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" ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICIUCO; 

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ". 

OBJETIVOS: 

9 

El presente trabajo tiene el propósito de satisfacer una Inquietud personal 

por el tema de la Cinética Química, asl como de sugerir una solución a la necesidad de 

la Sección de Fislcoquímlca de dar un mayor enfoque a las prácticas de la carrera de 

0.F.B hacia el area de farmacia; para ello se plantean los siguientes OBJETIVOS 

específicos: 

AJ Caracterizar la cinética de hidrólisis del Acldo Acetil Salicílico (A.S.A. 

principio activo) por Espectrofotometría. 

BJ Determinar los parámetros Cinéticos y Termodinámicos para dicha 

hidrólisis. 

C) Explicar el comportamiento cinético del principio activo a distintos 

valores de pH y diferentes temperaturas, para la elección del mejor medio de estudio 

de la Cinética. 

O) Presentar una propuesta para la Implementación de dicha cinética en el 

Manual de Laboratorio de Flsicoquímlca Farmacéutica de la Facultad de Estudios 

Superiores Cuautitlán. 



" ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO; 

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ". 

l.1il..R..Q..P u e e 1 o N : 

10 

El Acldo Acetll Salicílico IA.S.A., por sus siglas en inglés! se conoce como ASPIRINA y 

es un analgésico utilizado desde hace mucho tiempo 1
• Sus primeras aplicaciones fueron 

como Té o Tesinas (a partir de la corteza del sauce) para el tratamiento de la artritis o 

"reuma". A principio do este siglo se elaboró en una forma farmacéutica y se estableció 

claramente cuales eran sus principales propiedades tcrapóuticas. 

,!;SfECTOS GENERALES DEL A S. A. 

FORMAS EN LA NATURALEZA: Acido Libre !aspirina), 

Aluminio-Aspirina AllOHHC,H 70,),, 

Calclo·Asplrlna Ca(C0 H70,)2 , 

1 Oisefto y Estabilidad de Medicamentos, Martinez Ma. de JesO.s. 
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Magnesio-Aspirina Mg(C0H70 4 ) 2 • 

La Aspirina es un derivado del Fenal, como un éster aromático tiene un 

grupo fácilmente sustituible y es por esto que presenta una relativa lnestabllldad en el 

fenómeno do hidrólisis y otras transferencias ácidas. Sus caracterfstlcas químicas 

muestran que en la hidrólisis presenta propiedades ácidas y catálisis básica específicas, 

las cuales dependen principalmente del grupo orto carboxllato 2 • 

GENERALIDADES DE LA CINETICA DEL A S A 

Se han realizado a la fecha múltiples estudios enfocados a diversos aspectos 

y por esta razón se planteo la posibilidad de crear una práctica sencilla que se pueda 

realizar con el material disponible en un laboratorio normal y cuyos datas experimentales 

fueran fácilmente comprobables. 

Para estudiar experimentalmente el proceso cinético de cualquier reacción 

química, se tienen que tomar en cuenta varios parámetros como son: 

Al La presentación o estado trslco de la muestra. 

Bl Propiedades de la sustancia a estudiar. 

2 Qu1mica orgánica, Wingrove Garret. 



Cl Técnica para llevar a cabo el análisis y, 

O) Naturaleza de las variables a controlar. 

12 

Considerando lo anterior y tomando en cuenta las características propias del 

A.S.A. as( como la técnica de análisis y las variables adicionales lpH y temperatura) la 

forma en la cual se estudiará la cinética del A.S.A será de manera Indirecta. 

En el año de 1950 J. L. Edwards, llevo a cabo sus estudios a diferentes 

valores de pH y distintas temperaturas, en función de la absarbancia 3 determinando los 

parámetros fislcoqufmlcos de la Cinética que sirvieron como base para la sustentación 

de los principios de la presente Tesis. 

Como se sabe, en Cinética Química el factor dependiente, puede ser 

cualquier parámetro quo se pueda medir y se cuantifica en función de la desaparición del 

reactivo (por convenio); en esta Tesis se hace la determinación en forma Indirecta, esto 

es en función de la aparición del producto, sin embargo los resultados se darán en 

función do la desaparición del reactivo por medio do una conversión con la relación 

directa del análisis estequlométrlco entre reactivo y producto. 

En el Capítulo 1 se establecerán los fundamentos y definiciones de la Cinética 

Química. 

' Hidr6lisis de la Aspirina, Edwards L. J. 
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En el Capítulo 11 se incluye el material necesario, la Metodología utilizada en 

general y el ejemplo de una práctica Individual (por equipo). 

En el Capítulo 111 se presentan los resultados experimentales, los cuales son 

expuestos mediante tablas y gráficas para cada una de las determinaciones en los 

diferentes pH y temperaturas y so analizan los resultados obtenidos de las 

determinaciones que servirán como base para las conclusiones. 

Por último se expondrán las Conclusiones derivadas del análisis del capítulo 

anterior. 



CAPITULO 1 

FUNDAMENTOS Y DEFINICIONES 

DE LA CINETICA QUIMICA 

14 



" ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO; 

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ". 

ANTECEDENTES: 

15 

La Cinética es la Ciencia que estudia el movimiento sobre el fundamento de 

que cualquier fenómeno que se pueda cuantificar con respecto al tiempo, es susceptlblo 

de ser expresado por lo que se conoce como un MODELO MATEMATICO y es una 

ecuación que involucra dos varlables,la independiente (tiempo) cuyo valor se establece 

de una manera arbitrarla y que da Jugar a el valor de la variable dependiente, la cual se 

pretende sea el parámetro más importante del fenómeno que se desea caracterizar. 

En la vida común se observan múltiples hechos que pueden ~er descritos por 

un modelo matemático, pudiendo enunciar los siguientes ejemplos: la reproducción de 

una especie, la caída de un cuerpo, etc. Para el profesional en Farmacia, el conocimiento 

y manejo de esta ciencia Implica una importancia fundamentat ya que es el responsable 

de que el medicamento tenga la dosis prescrita, se absorba en el sitio de depósito 

adecuado y por consecuencia provoque la respuesta terapéutica deseada en el paciente. 

Una descripción de eventos de tipo Cinético Implicada en la concepción, desarrollo y 

fabricación de un medicamento es la siguiente: 

En la preformulaclón del medicamento es Importante caracterizar 
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químicamente la estabilidad del principio activo en diferentes condiciones de pH, 

disolventes, temperatura, luz, etc. para quo de tal forma se seleccionen las condiciones 

óptimas donde exista una degradación mínima del f~rmaco, eligiendo la forma de 

administración más adecuada. 

En el area Clínica son importantes la F~rmacodinamla y la Farmacocinétlca, 

por medio de las cuales se pueden caracterizar los procesos de Liberación, Absorción, 

Distribución a tejidos u órganos, Metabolismo y Excreción del fármaco dentro del 

organismo, todos estos procesos son susceptibles de explicarse por los Modelos 

Matemáticos correspondientes, al igual que la respuesta terapéutica a fin de que se 

pueda estudiar el desarrollo de la medicación y sus procesos, estableciendo asl las 

mejoras ó previniendo posibles 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 vltro, pero que es susceptible 

de ser estudiado; el adecuado manejo de esta Información da lugar a la obtención de 

criterios convenientes que sirven para Jr mejorando Ja producción de fármacos o dentro 

del organismo, el comportamiento del principio activo. 

En el presente trabajo se busca estudiar el proceso cinético a través de 

métodos sencillos y con los materiales que se tienen a la mano en cualquier laboratorio 

docente, utlllzando conocimientos que los alumnos han adquirido con anterioridad en las 
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carreras de Química, Ingeniería Química y principalmente Químico Farmacéutico Biólogo; 

como técnicas de Química Analítica y temas de Química Orgánica, Tecnología 

Farmacéutica, Flslcoqufmlca y Estadística. 

Por otra parte se escogió al Acldo Acetil Sallcíllco debido a que es un 

principio activo muy común y es un ejemplo representativo de un fármaco que sufre 

procesos de hldróllsls y equilibrios catalíticos y no catalíticos, aspectos importantes que 

debe dominar el Q.F.B. 



" ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO; 

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ". 

CONCEPTOS GENERALES: 

18 

El análisis cinético tiene su fundamento en la cinética química que estudia 

la velocidad con que se producen las reacciones químicas, esta disciplina se desarrollo 

para describir y comprender sistemas sencillos, creando una metodología que ha sido útil 

para analizar procesos complejos; esto es posible por la existencia de pasos llmitantes 

en el proceso de la reacción, estos procesos son los que condicionan la velocidad en una 

cadena de reacciones. 

La VELOCIDAD de un proceso de reacción, es la rapidez con la cual ocurre 

y se expresa como el cambio de la masa, número, concentración, volumen, etc. can 

respecto al tiempo. La ecuación que representa a la velocidad de un proceso sería: 

V = ±dA J dt ••.•• ( 1 1 

En Cinética Química de acuerdo a la Ley de Acción de Masas y Ley de Ja 

~ está en función de la concentración de los reactantes de tal forma que la 

Valocldad = f (Concentración), existiendo un factor de proporcionalidad. 
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En la práctica profesional es frecuente expresar la Velocidad de Reacción 

como el cambio en la concentración de uno de los reactantes, lo cual se describe como 

d(All/dt, siempre y cuando no haya cambio en el volumen del sistema. 

Como ya se dijo la Velocidad describe la dependencia de esta en la 

concentración de los reactantes, productos, catalizadores y/o lnhibldores; para muchas 

reacciones le Velocidad es proporcional al producto de las concentraciones elevados a 

una potencia que no necesariamente es un entero y que no debe confundirse con el 

coeficiente estequlométrlco; de la siguiente manera, podremos derivar de la ecuación No. 

1 la siguiente expresión: 

V = d[AIJ I dt = k[AJ" ••• , • ( 2 1 

de donde: 

n = orden de la reacción. 

k = constante de velocidad de la reacción. 

[AJ = concentración da la sustancia a medir. 

SI n = 1 se dice que la reacción es de primer orden con reliipecto a .. A•. El 

orden total de la reacción es Ja suma de los exponentes que estén involucrados en la 

ecuación de velocldad para cada reacción. Los exponentes no se obtienen sencillamente 

por Inspección de la ecuación química balanceada, sino que deben detemilnarse exoerimentB!mente. 
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No todas las Leyes de Velocidad tienen la f~rma simple de la ecuación No. 

2, sino que pueden ser funciones complicadas de las concentraciones de las sustancias 

que intervengan en la reacción. 

El ORDEN de la reacción, en la ecuación de Velocidad determina el modelo 

matemático de la cinética de la reacción, y dependiendo del tipo de reacción toma valores 

enteros ó fraccionarlos. 

La CONSTANTE o COEFICIENTE DE LA VELOCIDAD DE REACCION es el 

factor de Proporclonallded en la ecuación de Velocidad y se obtiene ya sea 

experimentalmente ó por procesos matemáticos siendo un parámetro que permite el 

diseño de rutas de Síntesis. 

El TIEMPO DE VIDA MEDIA de la reacción se define como el tiempo 

necesario para que una concentración dada disminuya a la mitad de su valor; 

dependiendo del orden de la reacción el tiempo de vida media puede o no depender de 

la concentración. 

REACCIONES PE ORQEN CERO. 

Son aquellas cuya Valocldad no depende de la Concentración de los 
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Reactantes; la Ley de la Velocidad se expresaría como: 

V = dA/dt = -ko - •... ( 3 l 

Para Integrar esta ecuación y obtener así la dependencia de la concentración 

con respecto al tiempo, se comienza por separar las variables a la izquierda de la Igualdad 

con los términos que contengan la variable dependiente y en la derecha los términos 

Independientes de tal forma que Ja ecuación se representa como: 

dA = -ko dt ....• ( 4 l 

Asignando límites a la ecuación No. 4. 

A 

Í dA = ·ko Í dt ••... ( 51 

Ao t =O 

Integrando: 

A 

A =·kot ••... (6) 

Ao t., 



Evaluando los límites: 

A-Ao=-1<.,t ..... (7) 

Rearreglando a la ecuación de lí~ea recta: 

A=Ao-1<.,t .••.. (8) 

de donde: 

Ao = Intercepto a la ordenada u ordenada al origen. 

ko = Pendiente cuyas unidades son, concentración o masa 

sobre tiempo. 

A = Concentración o masa a diferentes tiempos. 

t =Tiempo. 

Uno de los métodos para identificar el orden de 

reacción, es graflcando en coordenadas cartesianas 

Concentración-Tiempo, y si se observa que la tendencia 

de los puntos es a lineallzarce, la reacción sigue una 

Cinética de orden cero. 

Utlllzando la definición de Tiempo de Vida Media nuatr. 1 

22 
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la ecuación que define a t,.. para una reacción de orden cero, es la siguiente: 

- Tómese la Concentración Inicial como A y esta debe disminuir hasta ~ de A. 

- Utilizando la ecuación No. 7 y sustituyendo los valores: 

Ya A - A= - k t,.. 

- Despejando t, 

·t, = A - 1/2A I ko 

- Rearreglando la ecuación: 

t, = A I 2ko .•••. ( 9 ) 

Como se observa, el tiempo de vida media es dependiente de la 

concentración o cantidad del reactante y varía proporcionalmente en relación a la 

concentración Inicial seleccionada. 
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REACCIONES OE PRIMER ORDEN. 

En este tipo de reacciones, la velocidad depende de la concentración y la Ley 

de la Velocidad se expresa de la siguiente forma: 

V = dA I dt = -kA •••.• ( 1 O l 

- Separando tas variables e integrando: 

A 

f 1/A dA = - k f dt 

Ao o 

- Evaluando los límites: 

Ao O 

- Asignando los Umltes: 

LnA-LnAo = -kt 



- Reacomodando la ecuación a la forma de línea recta: 

LnA = LnAo-kt. .... ( 11) 

Al graficar el Ln A-Tiempo en el caso de que la 

reacción siga una cinética de primer orden, se obtendrá 

una línea recta de pendiente negativa que corresponde 

al valor de la constante de Velocidad y el Intercepto 

(ordenada al origen), cuyo valor equivale al logaritmo 

natural de la cantidad Inicial. Al sacar el antilogaritmo 

natural de la ecuación No. 11 se obtiene la siguiente 

expresión exponencial: 

A = Ao e·" ..•.. ( 12 l 

25 

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

de la ecuación No.11 y la aplicación del concepto de t Y,: 

- Sustituyendo los valores para t,.. en la ecuación No. 11 

Ln 1 /2A - Ln A = -k t, 
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- Aplicando las leyes de los logaritmos y despejando t, 

t, = Ln 2 ! k 

- Sacando el logaritmo: 

t, = 0.6932 / k ..... ( 13 J 

Coma' se observa, el tiempo de vida media en el caso de las reacciones que 

siguen una cinética de primer orden, tK es Independiente de la concentración del reactivo. 

REACCIONES OE SEGUNDO ORDEN. 

Si la reacción depende de Ja coricentración de solo una especie de reactivo, 

la correspondiente Ley de la Velocidad, que expresa el caso más simple es: 

V= dA / dt = -k (AJ' ••.•• ( 14) 

- Separando variables e Integrando con límites de la ecuación No. 14. 
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A t 

f 1 I A2 dA = -k f dt 

Ao o 

• Resolviendo y asignando límites se obtiene: 

-1/A + 1/Ao = -kt 

• Reacomodando la ecuación a la forma de una línea recta: 

1 /A= 1 / Ao + kt •.••• ( 15) 

La ecuación No. 15 describe una línea recta al graflcar el Inverso de "A" 

contra tiempo, donde el Intercepto es Igual al Inverso de la cantidad Inicial y la pendiente 

positiva es el coeficiente de velocidad k. 

Para obtener el tiempo de vida media en este tipo de reacción se utlllza le 

definición Ao como concentración Inicial y 1/2 Ao al transcurrir un tiempo igual a t,... 

• La ecuación representada será: 
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2 / Ao - 1 I Ao = kt11 

- De donde se obtiene: 

t, = 1 / Ao k ••••• ( 16 l 

Como se observa en este caso, el tiempo de vida media es dependiente de 

la concentración que se seleccione como inicial al igual que las reacciones de orden cero. 

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

Ley de la velocidad se expresa: 

V = k [AJ [BJ .•... ( 17 ) 

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

1 I Ao-Bo Ln Bo A I Ao B = k t 

Reacomodando la anterior ecuación a una relación lineal entre las 

concentraciones de los reactivos la expresión matemática adopta la forma: 

Ln A/B = Ln Ao/Bo + [Ao - Bol k t ..... ( 18 I 
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Donde ol Intercepto es el logaritmo natural de ( Ao / Bo 1 v la pendiente 

positiva es igual a [(Ao - Bol k]. El tiempo de vida media para estas reacciones se calcula 

en la misma forma que en el ejemplo anterior. 

MEJODOS DE DEJERMINAC!ON DE LOS PARAMETROS EMP.!Bl@S.. 

A) GRAFICO: Consiste en representar gráficamente los datos experimentales 

suponiendo un orden de reacción determinado. Si la gráfica obtenida concuerda con la 

figura del orden de reacción supuesto.se dice que los datos experimentales se ajustan 

a ese orden de reacción, si no es así hay que intentar una nueva representación hasta 

que sea la adecuada. Este método es menos preciso, aunado a que consume más tiempo 

e implica el conocimiento de la ecuación de Velocidad Integrada; sin embargo es 

adecuado para fines Ilustrativos. 

BI ANALITICO: Consiste en la utlllzaclón de la ecuación Integrada de 

velocidad. Con diferentes mátodos numárlcos se Investiga la ecuación que mejor ajusta 

los datos experimentales. Este método es similar en su precisión que el Gráfico pero 

representa un parámetro adecuado en los cálculos de las constantes Cinéticas. 

CI DE LAS VELOCIDADES INICIALES (Van't Hoffl: En este mátodo se utlllza 

la ecuación de velocidad y simplificando la ecuación No. 2 se obtiene: 

Ln V = Ln k + n Ln [Al ••••• ( 19 l 
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Donde: 

n = orden global o específico. 

La ecuación No. 19 puede aplicarsa en cualquier relación de (A-V); bajo esta 

función "k" y "n" so~.~s mismas dada un cierta reacción y entonces se cumple que para 

dos puntos diferentes, "n" va a ser Igual a la siguiente ecuación: 

n = Ln V' - Ln V/ Ln A' - Ln A ••.•• ( 20 1 

Métodos Numáricos. 

1 .J Estadísticamente Por Mínimos Cuadrados.- En principio, es conveniente 

graflcar para identificar el orden de reacción y ajustar la recta, en este método se utilizan 

las ecuaciones convenientes para calcular el valor de intercepto, la pendiente y el 

coeficiente de correlación: 

La recta de mínimos cuadrados que aproxima al conjunto de puntos (X1, Y1),( 

X2, Y2J .... ( XN, YNJ tiene por ecuación: 

Y = a + b X .••..•• ( 21 l 

Donde: 



ecuaciones: 

X= tiempo. 

V = concentraciones. 

a = ordenada al origen (Intercepto). 

b = pendiente. 
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Donde las constantes a y b quedan fijadas al resolver simultáneamente las 

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

IXY=aIX+IX' ..... (23) 

O aplicando las fórmulas: 

(I Y)(I X'l - (I X)(I XY) 

a=------------------- ..... ( 24 l 

NI X2 -(I Xl' 

N I XY - (I X)(I Yl 

b = -------------..... ( 25) 

NI X'- (I Xl' 



Para el Coeficiente de Correlación la ecuación a utilizar es: 

r = N ÓX /óy ..•.. ( 26 ) 

Donde: 

óx, óy = desviaciones estándares de x, y. 

N = número de eventos. 
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El valor de este parámetro fluctúa entre + 1 y • 1, considerando que existe 

una correlación aceptable cuando es mayor a +0.93 ó > -0.93 o se aproximan al valor 

absoluto de 1; por lo cuRI es más utilizado el valor de la r2
• 

2.) Por Regresión Lineal.· Se utilizan las ecuaciones matemáticas 

convenientes considerando las variables para cada uno de los experimentos. Este método 

tiene su fundamento en el Método de Mínimos Cuadrados. A menudo deseamos estimar, 

basados en datos experimentales, el valor de una variable V correspondiente a un valor 

dado de la variable X. Ello se puede hacer estimando el valor de Y mediante una curva 

de mínimos cuadrados que ajuste los datos. La curva resultante se llama curva de 

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

experimentales se traza una línea recta tomando donde existan tantos puntos arriba 

como abajo de la recta. Por este método el valor del Intercepto se lee en la gráfica, 

mientras que la pendiente se obtiene seleccionando dos puntos sobre la recta y aplicando 

la siguiente ecuación: 

m = y, - Yo /x, - X0 , •• , • ( 27 ) 

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA VELOCIDAD DE REACCION. 

De manera general se observa quo al aumentar la temperatura se Incrementa 

a su vez la constante de velocidad de la reacción, asta relación fue estudiada por 

Arrhenlus en 1897, al postular que las moléculas químicas normales no panlclpan en las 

reacciones químicas solo lo hacen aquellas que han adquirido un valor de energía superior 

a determinado valor crítico que llamo energía de activación. La ecuación empírica que 

representa esta relación es: 

k = A e·'""'· , , .. ( 28 ) 

Donde: 



Ea = Energía de Activación. 

A = Constante de los Gases. 

T = Temperatura ºK. 

A = Factor de frecuencia o Preexponenclal. 

Integrando esta ecuación en su expresión logarítmica. 

d Ln k = Ea/ A dT/T2 ••••• ( 29) 

al Sin límites: 

Lnk =-Ea/A(l/T) + C •..•• (30) 

b) Con límites: 

Ln ( k,lk1 I =·Ea/A ( 1/T2·1/T1 ) ••••• ( 31 ) 
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El factor preexponenclal "A" representa la frecuencia de las colisiones entre 

las moldculas químicas, entre mayor sea el número de las colisiones Ja reacción es más 

espontánea de igual manera las reacciones más rápidas son aquel/as en las que la Ea es 

menor de 10000 Cal/Mol. Esta energía no puede medirse directamente, para su clllcuío 
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es necesario determinar experimentalmente la constante de Velocidad de reacción a 

diferentes temperaturas elaborando una gráfica que contenga la relación de Ln k en 

función del Inverso de la Temperatura y a partir de la pendiente de esta gráfica, efectuar 

el cálculo de la energía de activación. La expresión que relaciona estos términos se 

observa en la ecuación No. 31. 

TEORIA DE LAS COL!SIONES. 

En esta Teoría se considera que los reactantes deben CHOCAR entra sí 

(incluyendo choques con las paredes del vaso) para poder reaccionar. Dicha teoría tiene 

varios defectos ya que no es fácil determinar la frecuencia de las colisiones entre los 

reaccionantes, se puede aplicar fácilmente a reacciones entre gases ya que la frecuencia 

de los choques entro las moléculas se calcula de acuerdo con la Teoría Cinética de los 

gases usando la ecuación: 

V = k (XJlYI = A (MJlNJ e'"'"'1Tl ••••• ( 32 1 

Con esta ecuación es posible calcular la constante de reacción teórica de una 

reacción blmolecular entre gases. Es obvio que las magnitudes de estos parámetros están 

en estrecha relación con los diámetros de las moléculas y existen muchas reacciones 

cuyas procesos no concuerdan totalmente con las predicciones; siendo aun mas 

complicado cuando se trata de reacciones en fase líquida, en donde no es fácil predecir 
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Ja naturaleza de las colisiones o no existe una correspondencia clara cuando so tratan 

teóricamente aunado al hecho de que en esta teoría no es posible determinar Energías 

de Activación negativas {como ocurre cuando existen reacciones con sustancias 

biológicas o que son catalizadas por enzimas). Las dificultades surgen por que la Teoría 

de las Colisiones solo toma en consideración la Energía Molécular (traslación, rotación 

y vibración) involucradas en los procesos de activación y no toma en cuenta las 

contribuciones conformacionales o entrópicas del sistema reaccionante. 

TEOBIA DEL ESTADO DE TRANSICION ! o de las Velocidades de Reactjln!. 

Este es un modelo alterno introducido por Eyring y Polanyl en 1935. El 

aspecto mas importante de esta Teoría es que considera la existencia {aunque de vida 

muy corta) del Reactivo lntermedjarlo o Estado de Transición entre reacclanantes y 

productos. 

Cada reacción elemental M + N --->P + Q se considera como: 

M + N--->[MNJ'--->P + Q 

Se supone que los reaccionantes entran en rápido equilibrio con [MNJ' de 

modo que la velocidad Inicial de Ja reacción para formar el producto es: 

v = k~ [MNJ' •••.• { 33 1 
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[MNJ' es la concentración del Intermediario en tránsito el cuál se ubica en 

la parto superior de la barrera en una gráfica del progreso de la reacción; dicha barrera 

esta ligada a .ti.G más que a Ea; k~, k~ y las otras no son directamente medlbles y [MNJ" 

no es detectable. 

En el vértice de la cima do la barrera, la especie del estado de transición 

tiene Igual poslbllldad de Ir hacia la formación de los productos o la regeneración de los 

reactivos. Las especies en los estados de transición se consideran que están en equilibrio 

con los reacclonantes. Esto se expresa por medio de una constante de equilibrio de 

activación (K•): 

K• = [MNJ• I [M][NJ ••••• 1 34 1 

Y una energía libre de activación (dG'I: 

DG' = - RT In KA ••••• ( 35 ) 

Lo mismo se puede aplicar al proceso general Inverso. 

Antes de considerar las resultantes de que ll.G este relacionada en este modelo, en lugar 

de Ea se necesita primero estimar los valores de K~ {6 de K~ para la reacción Inversa}. 

Esto es la velocidad de disociación de las especies del estado de transición una vez que 

se forma aproximadamente el Inverso do la vida de (MNJ'\ 
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Esta especie esta en la parte superior de la barrera (por lo cual no es una 

especie estable) se piensa que se mantiene unida por enlaces muy débiles lM ....... NJA, 

asociados con las coordenadas de reacción. El enlace es tan débil que desaparece con 

la primera vibración; para efectos de la teoría se supone que la energía de vibración, hV 

es lo suficientemente baja como para igualarla al valor clásico de hV = kT, en donde h 

= constante de Planck, k = constante de Boltzrnan y kT es Iguala la energía clásica de 

vibración. Resolviendo para la frecuencia de vibración, la constante de velocidad de 

disociación se representa a partir de la siguiente ecuación: 

V = kT I h = k~ k~ ••••. ( 36 1 

La velocidad de la reacción se puede expresar como: 

V = d[Pl/dt = (kT/hl[MN]• = (kT/h)K'lM][N] = k[M)[N] • , • ( 37 ) 

Derivado de lo anterior la constante de velocidad para la reacción general es: 

k = (kT/hJKA = (kT/hJ1·""""Tl , ••• , ( 38 ) 

Esta ecuación permite el cálculo de Energías Libres (AGJ de activación a 

partir de valore!i de constantes de velocidad. 

Por otra parte, si se consideran las contribuciones de la Entalpía y la 



Entropía; a temperatura constante se tiene la siguiente ecuación: 

AG• = AH• - TASA ••••• ( 39 ) 

Donde: 

AH• = Entalpía de 'Activación. 

ASA = Entropía de Activación. 
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Sustituyendo en la ecuación de la constante de velocidad la representación 

final es: 

k = (kT/hl'º'""""'1•0Ho111T1 ••••• ( 40 ) 

Por otra parte la Teoría del estado de Transición predice un~ dependencia 

de la temperatura ligeramente distinta que la de Arrhenius, la expresión matemática que 

representa dicha dependencia es la siguiente: 

AH, = E, - RT ••••• ( 41 ) 

Con frecuencia el término RT es muy pequeño comparado con la E. por lo 

que es posible usar .O.H. = e. lntercamblablemente. Para obtener AH. y E. usualmente 

se graflca In k vs. 1fT para obtener E. y luego calcular con la ecuación No. 41 AH •• 
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SI se desea conocer la contribución de la Entropía en la cinética de la 

reacción se usa el término A (Factor de frecuencia) de la preexponencial de Arrhenlus y 

se sustituye en la siguiente ecuación: 

.o.s. = R lnlAh/kTel = R ln(1.76x10" 1grad'11A/Tll •..•. ( 42 1 

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 Teoría es que relaciona la velocidad de la 

reacción (Parámetro cinético} a las propiedades Termodinámicas de los reacclonantes y 

del Intermediario de reacción. Esto puede ayudar a expllcar algunos factores que Influyen 

en las velocidades. 

En particular cabe aclarar que las Entropías de activación caracterizan los 

cambios en las configuraciones de los reacclonantes a lo largo del camino de la reacción 

y aunque los cálculos teóricos son de regular exactitud son confiables para las reacciones 

sencillas, al Igual que los cálculos teóricos de .O.H •. No obstante el Estado de Transición 

y sus variables termodinámicas tienen un valor intuitivo importante; ya que uno de los 

objetivos de la Teoría de Velocidades de Reacción es interpretar la velocidad do 

reacciones qufmicas a partir del conocimiento de la estructura molecular. La teoría simple 

de las colisiones no es útil para este propósito, ya que no puede atribuirse un significado 
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cuantitativo al factor de probabilidad (frecuencia). 

CATALISIS ACIQO·BASJCA ESPECIFICA. 

Para la catálisis ácido-básica, es necesaria la presencia de las dos especies; 

pero en el caso de que la velocidad dependa solo de la concentración del H+ se denomina 

catálisis ácida específica, lo que Implica que la constante catalftlca del Ión hidrógeno es 

mayor que la de cualquier especie presente; por lo que se dice se tiene una ecuación del 

tipo: 

k = kH+ [H•J ••••• ( 43 J 

SI se utiliza el concepto matemático de pH y se saca logaritmos, la ecuación final para 

este fenómeno se representa como sigue~ 

log k = log kH+ - pH •..•• [ 44 J 

La gráfica que resurta de esta ecuación es una recta con pendiente negativa 

[·1). 

Por otra parte si la velocidad de la reacción depende de la concentración del 

Ión oxidrilo [OH"J se dice que existe una catálisis básica especifica y la ecuación de la 
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constante catalítica es: 

k = koH· [OH·] • , • , • ( 45 ) 

Utlllzando las consideraciones pertinentes del producto lónico del agua y los conceptos 

de pH fa ecuación final para la catálisis básica es: 

lag k = lag k0 ". + lag Kw + pH ••.•• ( 46 ) 

La gráfica de lag k vs. pH, resulta para este caso una recta con pendiente 

positiva (1 ). 

La dependencia de la k en función del pH se aprecia mas claramente en 

siguiente diagrama, las curvas (a) y (b) corresponden a reacciones catalizadas por los 

Iones H+ y OH· respectivamente. En reacciones (como la hidrólisis de ésteres)sujetas 

tanto a catálisis ácida como básica existo un mínimo en la velocidad de la reacción 

cuando la solución es neutra lpH = 7 y Tem. = 25 ºCJ dicho comportamiento se representa 

en la curva (e); para el caso de que la presencia del catalizador no sea significativa la 

catálisis solo será apreciable a valores bajos o altos de pH como se muestra en la curva 

(d). 
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CAPITULO 11 

MATERIAL Y 

METO DOS 
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" ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO; 

EFECTO DEL pH V TEMPERATURA ". 

MATERIAL: 

E O u :I P O 

* 1 ESPECTROFOTOMBTRO B&L. 

SPECTRONIC 20 

* 2 CELDAS ESPECTROFOTOMETRICAS. 

* 1 POTENCIOMETRO ( PHMETRO). 

* 1 ELECTRODO DE VIDRIO. 

* 1 ELECTRODO CALOMEL. 

1 PROBETA DE 100 ml. 

* 24 TUBOS DE ENSAYO. 

* 1 VASO DE PRECIPITADO DE 1 Lt. 

• 3 VASOS DE PRECIPITADOS DE 100 ml. 

* 1 VASO DE PRECIPITADOS DE 250 ml, 

,.. 3 PIPETAS VOLUMETRICAS DE 1 ml. 

* 1 PIPETA VOLUMETRICA DE 5 ml, 

* 2 CRONOMETROS. 

* 2 TERMOMETROS DE -20 A 100 "C. 

* 1 PARRILLA ELECTRICA. 

* 2 AGITADORES MAGNETICOS, 

* 1 AGITADOR DE VIDRIO. 

* 1 ESPATULA. 

* 1 GRADILLA PARA TUBOS DE ENSAYO. 

R E A C T I V O S: 

* ASPIRINA (PPIO. AC.) 

• REACTIVO FERRICO 

* SOLUCIONES AMORTIGUADORAS A 

pH• l,3,5 1 7,9,11. 
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* 1 EMBUDO DE VIDRIO. 

* 2 TAPONES HORADADOS DE HULE. 

* 2 MATRACES DE ERLENMEYER DE 125 ml. 

* 1 PISETA 
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" ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO; 

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ". 

M E T O D O L O G f A PARTE EXPERIMENTAL : 

46 

Preoaracjón del Reactivo Eérrjco.· Para preparar 1 l. de reactivo férrico 

mezclar los siguientes compuestos: 

Acido Clorhldrlco .......... 56 mi. 

Nitrato Férrico .•......•... 40 g. 

Agua Destilada c.f.p ..... 1000 mi. 

Preparación do Curva Estándar.· Se parte de una solución lnlclel de Acido 

Salicílico de concentración igual a 1 g. de soluto en 500 mi. de solución (el acldo se 

disuelve Inicialmente en una pequeña cantidad de etanol,la necesaria para no observar 

turbidez completando et volumen con agua destilada). Esta solución se denominará como 

la Solución "A". 
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Realizar las siguientes Diluciones: 

No. de Dilución mi. de Solución "A"/100 mi. 

/ 

2 2 

3 5·. -

4 10 

5 16 

6 25 

7 50 

B 75 

9 100 

Tomar 1 mi. de cada una de las diluciones y añadir 5 mi. de reactivo férrico 

todo ello en un tubo de ensayo, leer las absorbancias de cada una a 540 nm. Con los 

datos obtenidos trazar curva patrón de absorbencias contra concentración. 

Ensavos de Pureza para el A.S.A. 

ffilJEBA No 1: 

Pesar 1 g. de A.S.A. y disolverlo en 200 mi. da Acido Clorhídrico 0.1 N. 
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durante 2 Hrs. y después aforar a 500 mi.con agua destilada. Tomar una allcuota de 1 

mi. y mezclar con 5 mi. de reactivo férrico; leer la absorbancla de la muestra a 540 nm. 

haciendo diluciones de la solución anterior para determinar la pureza. 

PRUEBA No. 2: 

A. una cantidad suficiente de A.S.A. determinar su espectro en infrarrojo 

Identificando cada una de los grupos funcionales característicos del compuesto. 

Segylmlento de la Cinética de la Reacc16o, 

Metodología para Temperaturas de 75 y 65 ºC. 

(Todos los pH ). 

A 100 mi. de la Solución Amortiguadora con la temperatura correspondiente, 

adicionar 0.5 g. de A.S.A. y dlsolverlo perfectamente. Tomar alícuotas de 1 mi. durante 

60 mln. a Intervalos de 5 mio. Rec1meraodo el Volymeo en cada una de las Alícuotas con 

1 mi. de Solución Amortiguadora sin Reactivos; mezclar a cada una, 5 mi. de reactivo 

férrico y leer a 540 nm. 



Metodología para Temperaturas de 55 y 45 ºC. 

( Todos los pH ) • 
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A 100 mi. de la Solución Amortiguadora con la temperatura correspondiente, 

adicionar 0.5 g. de A.S.A. y disolverlo perfectamente. Tomar alícuotas de 1 mi. durante 

120 mln. a Intervalos de 1 O min. Recuperando el Volumen en cada una de las A![cuotas 

con 1 mi de Sohición Amortiguadora sin Reactivos; mezclar a cada una, 5 mi. de 

reactivo férrico y leer a 540 nm. 

Metodología nara Temperatura de 25 ºC. 

( Todos los pH ). 

A 100 mi. de la Soluclón Amortiguadora con la temperatura de 25 ºC. 

(aprox. temp. ambiente), adicionar 0.27 g. de A. S. A. y disolverlo perfectamente. Tomar 

alícuotas de 1 mi. durante 72 Hrs. a Intervalos de 12 Hrs. Recuperando el Volumen en 

cada una de las Alícuotas con 1 mi de Solución Amortiguadora sin Reactivos: mezclar 

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

EQUIPO 

• 12 Tubos de ensaye. 

• 1 gradilla. 

• 2 pipetas volumétricas de 1 mi. 

• 1 plp. volumétrica de 5 mi. 

• 1 cronómetro. 

• 1 probeta de 100 mi. 

1 matraz erlenmeyer de 125 mi. 

• 1 termómetro. 

• 1 tapón de Hule horadado. 

• 2 celdas para espectrofotómetro. 

• 1 Espcctrofotómetro B & L. 

• 1 agitador magnético. 

• 1 parrilla. 

• 1 vaso de precipitados de 100 mi. 

• 1 plseta. 

REACTIVOS 

•A. S. A. 

• Soln. Amortiguadora 

(al pH deseado). 

• Reac. Férrico. 
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M ET O D O L O G 1 A: 

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

Tot>án d• hui• 
monohc:iradado 

-·-Parrilla 
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A 100 rnt. de la soln. amortiguadora con la temperatura deseada, adicionar 

el peso de A. S. A. necesario y disolver perfectamente. Tomar alícuotas de 1 mi. durante 

el t\P.mpo que se especifique teniendo cuidado de ir Becuoerando el Volumen en cada una 

de las Alícuotas con 1 mi de So!ucjón Amortiguadora sin Reactivos; mezclar a cada una, 

5 mi. de reactivo férrico y leer a 540 nm. 4
• 

Posteriormente hacer las transformaciones con las ecuaciones que se 

4 Para mayor información sobre Técnicas Alternativas aplica­
bles, ver Ap~ndice o, 11 Generalidades de los Métodos Experimenta­
lesº. 
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muestran en el tratamiento de los datos experimentales. Se recomienda que las 

temperaturas de trabajo en las prácticas por equipo sean de 45-75 ºC y que los equipos 

tengan de 5-6 Integrantes. 

Ca!!bracjón del Espectrofot6metro. 

En este caso la calibración de espectrofotómetro depende de el modelo del 

aparato, para el Spectronlc 20 representado en el esquema 2 se procede como sigue: 

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

la longitud de onda con la que so vaya a trabajar, con el botón superior. 

B) De frente a el, llevar la barra indicadora a el mínimo de transmltancla y 

máximo de absorbencia con el botón izquierdo. 

CJ Introducir el blanco 5 en el orificio de lectura, la barra indicadora se 

moverá a el mínimo de absorbencia (cero) y máximo de transmitancla (100); en el caso 

de que sea necesario se ajustará a estas medidas con el botón derecho. 

DJ Sacar el blanco e Introducir la muestra de trabajo; leer absorbencias o 

' cabe recordar que un 11 blanco" es aquel que contiene todo lo 
que se usa en la experimentación menos el reactivo a medir. 
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transmitancias 0
• 

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

determinaciones que se vayan a realizar. 

•l'lh'alfa PGl'G­

·- o•ldo• 

Pe1n.talla 

i 
"'" 

·- _ AJ.,•t• tr• Jnng 
d9 onda 

6 Debe de tenerse cuidado Qe que las celdas entren siempre en 
1a misma posición y de que no estén manchadas de grasa o polvo. 



CAPITULO 111 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

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

EFECTO OEL pH Y TEMPERATURA " 

RESULTADOS EXPERIMENTALES: 

Tratamiento de los Datos Experimentales. 
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Los datos que se obtuvieron fueron de absorbancias, midiendo cinco veces 

todo el proceso para cada temperatura y pH haciéndose el promedio do cada 

determinación e interpolando el dato en la curva patrón(•) descrita en la metodología. 

La forma de realizar lns transformaciones de los resultados siguiendo la 

relación estequiométrica do la reacción se ejemplifica con los datos y resultados de la 

temperatura 75 ºC. del pH 1 a los 5 min. de la cinética: 

ABSORB. C. PROOUC.(*) C. REAC. C. REAC. 

mg/ml. mg/ml. mol/I. 

0.1840 0.39613 4.66526 0.02589 
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las ecuaciones utilizadas son: 

C. PRODUC.(•I = ABSORB. - ORDENADA AL ORIGEN ctJRVAPATRON 

PENDIENTE CURVA PATRON 

c ....... - c. PRODUc.1·1 = c. REAC./P.M ....... = c. REAC. (mol/I.) 

5.0614 0.39613 = 4.66526/180.16 0.02589 

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, así como las 

gráficas correspondientes. El Intervalo de tiempo utilizado en el seguimiento de la 

Cinética de la reacción se establece en Ja Metodología Experrmental (Cap. 11) y fue 

seleccionado de acuerdo con la temperatura de trabajo. 

Los Métodos utilizados para el ajuste de fas gráficas fueron el de Mínimos 

Cuadrados y Regresión Lineal descritos en el Cap. l. 
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Pureza del Ac!do Acetjl Sa!lcíllco. 

Por el ensayo de pureza (prueba No.11 y obteniendo un promedio de cinco 

muestras del A.S.A. se observo como resultado un grado de pureza de 99.25%; el 

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

Estudio Espectrofotométrjco. 

los espectros realizados fueron del A.S.A. utilizado experimentalmente y 

uno patrón; Jos resultados obtenidos se muestran a continuación y se Incluye un espectro 

reportado en la literatura. Estos espectros solo se incluyen para establecer un marco 

comparativo y verificar la pureza del A.S.A. 

IOOZS 

"· 

. 
40CO 

,· 

Espectro Infrarrojo reportado en la literatura: 

IUClllONI . 

,. ' 

1-

--, 
--4--- --:- -:- -
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Espectro Infrarrojo del A.S.A. patrón. 

Espectro Infrarrojo del A.S.A. utilizado experimentalmente. 



Determ!oacfdn de la Constante 

de Velocidad de la Reacción. 

Las constantes de velocidad de cada una de las temperaturas y pH se 

calcularon a partir del análisis por regresión lineal que se realizó en las gráficas de la 

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

Tab1a z.- constantes de Ve1ooidad de Reaoci6n expresadas on Dias· 
1 

pi! 11 9 7 5 3 1 

Temp. d·I d"I d"I d"I d"I d"I 

75 61.4792 21.9846 8.90133 30.7124 l. 50903 18. 6537 
65 33.0219 9.6791 4 .31549 19. 3391 1.21792 9.0119 
55 12.4877 3.2961 l. 72257 5. 7459 0.40279 4.3943 
45 7.7592 l. 6122 0.74492 2. 2135 0.22341 1.9758 
25 0.5131 0.1654 0.11051 0.3507 0.04530 0.3465 

Obtención del Tiemoo de Vida Media. 

Los tH2 se obtuvieron a partir de la ecuación No. 13 para la éual se tomo 

como base los resultados de la constante de Velocidad de Reacción. Los valores de cada 

t 112 se resumen en. la tabla No. 2: 

7 Ver Apédice A. 
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Tabla :n:. - Tiempos de Vida Media expresados en días. 

pH 11 5 

Temp. d d d d d d 
75 o. 01127 0,03152 o. 07787 0.02257 a.45933 0.03716 
65 0.02099 o. 07161 o .16062 0.03586 o. 56912 0.07691 
55 0.05551 0.21029 0.40239 0.12063 1.72086 o.15774 
45 0.08933 0.42992 o. 89448 0.31314 3.10246 Q.35081 
25 l. 35078 4. 19087 6.27241 l. 97667 15.3006 2.00068 

PETERM!NAC!ON DEL ORDEN DE REACC!ON. 

Para la determinación se utilizaron dos métodos cuyos resultados se 

presentan en las siguientes clasificaciones: 

A) GRAF!CQ,. Los datos experimentales se trabajaron con la expresión 

logarítmica de primer orden observándose que cumplían con seguir una tendencia lineal 

al graflcar Ln. C.-Tiempo; las correlaciones en cada caso están dentro del Intervalo de 

0.97 a 0.99 (Ver Apéndice A). 

A fin de obtener una presentación de los resultados experi­

mentales a continuación se muestran las gráficas de las temperaturas 

de 75 y 25 •c. del pH 5. 
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GRAFICA TIE!.APQ/Ln C. REACTIVO CAAFICA Tle..5'QILn. C. REACTIVO 

Figura 3.- Cinética de Primer Orden del 
A.S.A. para la temperatura de 75 ºC. 

Figura 4.- Representación Gréflca de la 
Hidrólisis dol A.S.A. a 25 ºC. 

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

fueron obtenidos del análisis por regresión lineal que se efectuó a las gráficas de Ln V 

vs Ln C de donde se elaboro la siguiente tabla: 

Tabla II:t Ordenes de Reacci6n para la Cinitica del A.a.A. 
a 2s ºc. 

pH 1 5 11 

n 1 1 0.99 1 o.99 

Para la demostración de estos datos, a continuación se presentan las 

gráficas de los pH = 1, 5 y 11 a temperatura de 25 'C. 



.... 
!I ::: 

Figura 5. - Determ.inaai6n del 
orden da Raacoi6n de la Hidró­
lisis de la Aspirina en un me­
dio Acido. 
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GnAFICA 0E VELOCIC.O.CES INIClllLES 

Figura 6. - Determinaci6n del 
orden de Reacción de la Hidr6-
l.isis de la Aspirina en la zona 
independiente de pH. 

J'iqura 7.- Determinación del 
Orden de Reacoi6n de la Bidr6-
lisis de la Aspirina en un me­
dio Básico. 
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Cálculo de la Enerafa de Actjvacjón. 

Para la Energía de Activación (Ea) se utlllzó la ecuación No. 31 del capítulo 

realizando las gráficas correspondientes 0
• Por medio de los métodos numéricos se 

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

Tabla 'LV. -Energi.as de Activación de la Hid.r61iais en los di:feren­
tes pH. 

pH 9 1 

(cal/mol) 
Ea 19412.6 20085.0 18670.2 18600.1 14190.5 16368.6 

Cálculos de las constantes Termodjnámicas. 

En este caso se utilizaron las ecuaciones reportadas en el Cap. 1 para la 

Teoría dal Estado de Transición (ecuaciones No. 39, 41 y 42) y las que maneja 

Edwards9 los resultados se resumen a continuación: 

1 Ver Apéndice B. 

9EDWARDS, L. J. 11The Hydrolysis of Aspirin11 , J. PHARM; Eng., 
ll,723-35, (1947). 



'rab1a v.- Constantes Termodinámicas de Activación de la 64 
Bidr6lisis en los diferentes pll. 

pH l1 

(Cal/Mol) 
DHa 18820.5 l.9494.9 18078.G 18007.9 l.3602.B 15776.4 

osa -60.623 -60.623 -70.413 -76.343 -41.592 -J0.307 

OGa 36886.1 37560.5 39061.S 25256.1 25997.3 24807.8 
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Del Análisis de Resultados de la pureza del A.S.A. se puede observar que 

tiene un grado aceptable de pureza por lo que los resultados del estudio se pueden 

considerar como representativos del fenómeno. Con respecto al estudio 

espectofotométrlco se observa que el espectro obtenido para el A.S.A. utilizado experl· 

mentalmente en la tesis y otro utilizado como patrón, muestran un comportamiento 

similar en las bandas de longitud de onda correspondientes a las curvas y señales de 

cada grupo funcional¡ confirmando que el A.S.A. se encuentra en condiciones aceptables 

para el estudio. 

En el desarrollo del estudio cinético es muy Importante el control estricto 

de la temperatura de reacción ya que para la determinación de los parámetros empíricos 

la Influencia de la temperatura determina una variación en los resulte dos. A temperaturas 

altas (75, 65 ºC.) se puede observar que las velocidades de reacción son altas teniéndose 

también tiempos de vida media bajos en comparación a las temperaturas bajas (45, 25 

ºC.) en las cuales la tendencia es tener velocidades de reacción bajas y tiempos de vida 

media mayores. 
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Con respecto a las gráficas de Energías de Activación la temperatura tiene 

una mayor influencia observándose que a temperaturas de reacción de 75, 65 ªC. se 

tienen constantes de velocidades más pequeñas que a temperaturas de 45, 25 ºC. donde 

las constantes son altas; correspondiendo a lo que se reporta en la literatura, para la Ea 

derivada de la ecuación de Arrhenius; dicha ecuación describe la variación de la 

constante de velocidad con respecto a la temperatura y so cumple para todas las reac· 

clones simples de una etapa, esto es de suma Importancia ya que de acuerdo con la ec. 

de Arrhenlus es posible predecir los cambios producidos en la constante de velocidad 

cuando existe un Incremento de temperatura. 

Analizando las tendencias de comportamiento en las gráficas de cinética de 

hidrólisis, no se aprecia una dependencia directa del orden de reacción con respecto a 

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

Otro factor de Influencia en la Cinética de Reacción es el pH del medio de 

la hidrólisis ya que se ha reportado en la literatura que la descomposición de la Aspirina 

es catallzada en pH ácidos y básicos, esto se puede comprobar analizando los resultados 

de las Constantes de Velocidad y t 112 obtenidos de la experimentación; donde se observa 

que las Constantes de Velocidad mayores y los Tiempos de vida media más cortos son 

para el pH 11, dei::reclendo conforme disminuye el pH para mostrar una zona Intermedia 

en la cual la hidrólisis no depende del pH (9-5) despúes de esta zona se observa una 

disminución muy pronunciada de la velocidad de la reacción (pH 3) por lo que se puede 



67 

Interpretar que esta es la zona de mayor estabilidad de la Aspirina (el pH de mayor 

establlldad que se reporta para el A.S.A. en la literatura es de 2.5 1ºJ posterior a este 

comportamiento la velocidad de la reacción se incrementa nuevamente para que a pH 1 

las Constantes de Velocidad y Tiempos de Vida Media se comporten de manera slmllar 

·a los de la zona básica pero sin llegar o alcanzar los valores de esta. En el caso de las 

Ea se observa que la mayor (19412.663 cal/moló 61180.025 Joules/mol) corresponde 

a el pH 11, siguiendo una tendencia semejante a las k en cada zona de pH. 

La influencia del pH en la Clnática de Reacción se representa de manera más 

clara a partir de la siguiente gráfica: 

Como sa posible observar Ja 

gráfica muestra una Hidrólisis mas rápida 

en pH básicos y a pH ácidos (aun que en 

menor grado), en la zona que se considera 

Independiente del pH (pH 9-5) se observa 

una variación significativa del In k con 

respecto al pH, si se compara con lo qua l'igura a.- Perru 4• la Bi4r6li­•i• d• A.a.A. a 25 •c. 
Edwards 11 reporta: en esta zona se dan 

las reacciones de Ionización de la Aspirina y sus productos y dichas reacciones condlclo· 

nen Ja Cinátlca de reacción presentándose una constante aparente, la aparente inhibición 

10 Diccionario de Especialidades Farmacéuticas. 

11 Hidr6lisis del A.S.A. J. L. Edwards. 
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que se aprecia en esta zona puede deberse a este equlllbrlo de Ionización entre el A.S.A 

y sus productos, asl como a el efecto del disolvente; ya que los trabajos que desarrollo 

Edwards fueron realizados en diferentes mezclas de alcohol-agua (para evitar problemas 

de solubllldad de la aspirina). Sin embargo el comportamiento de la cinética a pH 7 

concuerda con las prodlcclones para las reacciones que sufren catálisis ácidas y básicas. 

A fin de efectuar un análisis comparativo entre los valores reportados en la 

literatura y los resultados experimentales obtenidos se evalúan los datos del pH-5 y 

Temp. 25 •c. 

A partir de las gráficas de Concentración-Tiempo de los datos reportados y 

los experimentales se observa que tienen un comportamiento muy similar, en tiempos 

Iniciales do reacción disminuye la concentración para posteriormente tener una tendencia 

asintótica r:on el tiempo. 



Tabla vx.- Tabla comparativa de val.o­
ras experimental.es y bibl.iogri.ficos a 
pu = s y Temp. 2s •c. 

TIEMPO CONC.EXP. 
(Hrs.) (Mol/L.) 

o 0.01505 
12 0.01279 
24 0.01093 
36 o. 00905 
4B 0.00747 
60 0.00634 
72 0.00532 

! .... 

! ·.:: 
1 :: 

CONC. LT. 
(Mol./ L.) 

0.01500 
O.Ol.2B5 
0.01107 
0.00942 
o. 00808 
0.00692 
0.00592 
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Pic¡ura g. - Da tos de la hidr61i­
sis del A.8.A. reportados en 
literatura (Bstabilidad QUimi­
ca, B. L. Parrot). 

Piqura 10.- Datos experimeDta­
les obtenidos en la bidr6lisis. 

Por otra parte a1 graficar el Ln. C-Tlempo la tendencia de los puntos es a 

linea\lzarce en una recta con pendiente negativa; este comportamiento comprueba que 

la reacción tiene muy probablemente una cinética de primer orden como se muestra en 

las figuras No. 11 y 12. 
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'l'ab1a VII.- cuadro comparativo de los valores experimenta.los 
y 1oa registrados en biblioqrafia. 

TIEMPO LOG.C. EXP. LOG.C.LIT. DESVIACION 
(Hrs.) % 

o -1.8225 -1.8239 o.os 
12 -1. 8931 -1. 8911 0.10 
24 -1. 9614 -1.9559 0.28 
36 -2. 0456 -2.0259 0.97 
48 -2.1267 -2.0926 1.68 
60 -2.1983 -2.1599 1. 78 
72 -2. 2745 -2.2277 2.1.0 

Las desviaciones entre los valores experimentales y los reportados son del 

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

presente trabaJo. 

lligura 11. - orifica dOI la ciné­
tica de Primar orden para los 
datos experimentales. 

Fiqura 12. - Datos reportados en 
la Biblioqraria para la Ci­
nética de Primer Orden del 
A,S,A. 
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Analizando las Energías de Activación de los procesos se observa una 

diferencia de 1000 cal/mol entre el resultado experimental (18600 cal/mol) y el 

bibliográfico (17600 cal/mol) lo que representa una desviación del 5.68% en 

comparación al parámetro modelo. Con respecto a las constantes termodinámicas los 

únicos valores reportados son de AH. y AS. para el pH = 1 .1 y los grados de desviación 

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 cxperi~ 

mentaclón es confiable además de poder establecer que la técnica experimental es 

adecuada para las condiciones de un laboratorio docente, ya que aunque se confrontaron 

los datos de pH 5 a 25 ºC y pH 1.1 los parámetros cinéticos y termodinámicos no varían 

en gran medida, siendo pos/ble encontrar datos del Orden de Reacción, k de Velocidad, 

t 112 , Ea, .6H. y .o.s. con la seguridad suficiente de que estos datos son representativos del 

fenómeno 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 blbllogratra. 

A este respecto es posible recomendar que para una experimentación en un laboratorio 

de enseñanza es mejor realizar la Cinética del A.S.A. a una temperatura de 55-65 ºC y 

pH 5, por que el tiempo de reacción es de una a dos horas, tiempo suficiente para el 

horario normal de un laboratorio de Fisicoquímlca Farmacéutica, aunado a que el pH se 

encuentra en la zona en que la hidrólisis es independiente del pH lo que favorece que los 

alumnos puedan visualizar mejor el fenómeno. Para el caso de que se desee calcular la 
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Ea se recomienda realizar la experimentación en el mismo medio (pH = 5) y con 

temperaturas que oscilen entre los 45· 75 ºC para que el tiempo de exporimentación, no 

sobrepase el horario de laboratorio. 
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CONCLUSIONES 
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De manera general se concluye que la presente Tesis cumple con los 

objetivos propuestos ya que utilizando los medios presentes en cualquier laboratorio de 

enseñanza es posible estudiar un proceso cinético estableciendo las bases del fenómeno 

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 reacción; el alto grado de correspondencia entre los datos 

experimentales y Jos bibliográficos demuestra que ta experimentación es sencilla y 

representativa por lo que es válida para las condiciones de este estudio. 

Las temperaturas de trabajo más adecuadas para la experimentación se 

encuentran dentro del intervalo de 45 a 75 ºC, dichas temperaturas permiten que la 

experimentación se desarrolle adecuadamente dentro de los márgenes de trabajo de 

cualquier laboratorio. El pH más recomendable para seguir el fenómeno cinético es de 5, 

ya que del análisis se observa una correlación elevada entre los datos experimentales y 

los reportados en la literatura, encontrándose además en la zona en que la hidróllsis no 

depende del pH. 

La metodología utilizada aunque es sencllla tiene la suficiente sensibilidad 
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y precisión cuantitativa que se requiere en cualquier experimentación aunado a que las 

técnicas ya han sido utilizadas por los alumnos con anterioridad. 

El tiempo necesario para el desarrollo del experimento y las características 

propias del mismo (en las condiciones expuestas), hacen que este sea adecuado para su 

implementación en una práctica en el Laboratorio de Fislcoquímlca Farmacóutlca, ya que 

refuerza conocimientos que los alumnos ya han aplicado e introduce el tema de Cinética 

Química de una manera clara con la posibilidad de utilizar metodologías, materiales y 

reactivos que son familiares para los alumnos por haberlos empleado en materias y 

laboratorlos anteriores. 

Por otra parte, la expresión de la velocidad en la hidrólisis del A.S.A. sigue 

una cinética sencilla Jo que contribuye a una comprensión y un dominio de la materia en 

forma más objetiva cuando se estudia por primera vez el fenómeno. 

La Importancia do la comprensión de los Procesos Cinéticos para los alumnos 

de la carrera de Químico Farmacéutico Biólogo, es fundamental ya que la Cinética se 

aplica en múltiples campos del desarrollo de la vida profesional (Diseño de formas 

farmacéuticas, Evaluación y control de productos farmacéuticos o cosmáticos, entre 

otros). El presente trabajo sirve como Introducción a dichos fenómenos para sentar les 

bases a estudios más espoclallzedos y detallados del tema, ya sea para cinética de 

reacciones orgánicas, Inorgánicas 6 en sistemas biológicos, siendo esto posible gracias 
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a que en toda Cinética los principios son los mismos. 

Los datos reportados en los apéndices pueden ser utilizados coma material 

didáctico de apoyo para Ilustrar con resultados experimentales los conceptos que se 

enseñan en las clases de teoría; las referencias adicionales, ilustran las múltiples 

aplicaciones de la cinética y sirven como bibtlogratra para ser utilizadas por las personas 

Interesadas en desarrollar nuevos proyectos en la materia. 



APENDICE A 

TABLAS Y GRAFICAS DE LA 

CINETICA DE LA REACCION 
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TaJJ1a VIII. - PH 1.1s TEMP, 75 "C. Ca1 .. 1.i.1= 0.028118 H. 

No. T.IEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

1 5 4. 65530 0.025862 -3.6549504 
2 10 4.35120 0.024173 -J.7225051 
3 15 4.05480 o.022s2G -3.7930554 
4 20 J.78490 0,021027 -J.8619373 
5 25 J.53810 o.019s22 -3.9209236 
6 30 3. 32480 0,018471 -3.9915473 
7 35 3.12570 o. 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 2.26931 o. 012607 -4.3734805 

r=-o. 9998 r 1=o. 999624 m=-1. 2956Xl0"1min·• b=-3. 5965 

GRA.F •::.. T 1 EVPC/ Lr 

'•. 

Figura 13 .- pH 1.1s TEMP. 75 ºc. 
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Tabla I:X.- pH = 1.1s TEMP. 65 ºc. CatakW= 0.020029 H. 

No. TI:EMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

1 5 4.83930 o. 026885 -J.6161867 
2 10 4. 69490 o. 026082 -3.6464800 
3 15 4. 52960 0.025164 -3. 6823232 
4 20 4.38800 0.024377 -J.7140833 
5 25 4.25530 0.023640 -3. 7447915 
6 30 4. 12700 0.022927 -3.7754061. 
7· 35 4. 00320 o. 022240 -3. 8058628 
8 40 3. 88370 o. 021576 -3. 8361685 
9 45 3.77310 o. 020961 -J.8650599 

10 50 J.63150 0.020175 -J.9033110 
11 55 3.54750 o. 019708 -3. 9267137 
12 60 3. 42800 o. 019044 -3. 9609798 

r=-O. 9998 r 2=0. 9997 m=-6. 25BJX10·1min·• b=-3. 586"/ 

GRAF 1 CA T ~ EMPO/ Ln e REACT 1 vo 

Piqura 14.- PH 1.15 TEMP. 65 ºC. 
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Tabla x.- pH = 1.1s TEHP. 55 •c. C1t1nk1a.L= o.027999 M. 

No. TIEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

10 4.86810 0.027045 -J.6102531 
20 .4.72440 0.026246 -3. 6402162 

3 30 4. 57500 o.025416 -3. 6723501 
4 40 4.42840 o .024602 -J. 7049185 
5 50 4. 28750 0.023819 -3. 7372530 
6 60 4 .16030 0.023112 -J. 7673696 
7 70 4.05520 0.022528 -J. 7929568 
B 80 J. 93910 o. 021883 -3. 8220045 
9 90 3. 80844 0.021157 -3.8557379 

10 100 3.69397 0.020522 -3.8862550 
11 110 3.58295 o. 019905 -3. 9167703 
12 120 3. 48526 o.Ol9J07 -J.9472875 

r=-o. 9998 r 1=o .9997 rn=-3. 0516Xlff3rnin-1 b=-3. 5811 

GRA.F 1 (A T 1 Ef.t.Pry Ln ( REAC :- 11/0 

Piqura 1s.- pH = 1.15 TEMP 45 ºC. 



Tabla XI.- pH = 1.15 TEMP. 45 "C. Calaldal= 0.02794 H. 

No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
B 
9 

10 
11 
12 

TIEMPO 
(t,min.) 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
110 
120 

CONCEH. 

4. 99580 
4.97100 
4.94720 
4.92060 
4 .89410 
4. 86884 
4.84320 
4.81440 
4. 79670 
4.76869 
4.74398 
4.71939 

C. REAC. 
(mol/l) 

0.027754 
0.027616 
0.027484 
0.027336 
0.027189 
0.027049 
o. 026906 
0.026746 
0.026648 
0.026492 
o. 026355 
0.026218 

Ln. c. REAC. 

-3. 5843592 
-3. 5893358 
-3.5941350 
-3. 5995263 
-3. 6049264 
-3. 6101005 
-3. 6153811 
-3. 6213454 
-3. 6250286 
-3. 6308852 
-3. 6360804 
-3 .6412772 

ri=-;O. 9998 r 2:zO. 9996 m=-1. J739X10·3min·1 b=-3. 5789 

_,,.r 
., "i n ' ... 
. , .. 

Pi gura 16. - pH 1.15 TEMP. 45 "C. 

81 



82 

Tabla xu.- pH = l.l.5 TEMP. 25 ºC. Cn¡,,ici11.1= 0.015155 M. 

No. TIEMPO CONCEN. c. REAC 0 Ln. c. REAC. 
(t,hrs.) (mol/l) 

o 2. 68727 o. 014929 -4.2044302 
1 12 2.55450 o. 014191 -4. 2551003 
2 24 2.42285 o. 013460 -4. 3080123 
3 36 2.29647 o. 012758 -4. 3615836 
4 48 2.18588 ·o. 012143 -4.4109397 
5 60 2.07732 0.011517 -4.4638645 
6 72 l. 96682 o. 010926 -4. 5165365 

r=-o. 9999 r 2=o. 9999 m=-1. 44JG>ao-2hrs· 1 b=-4.2041 

Fiqura 17.- pH 1.1s TEMP. 25 ºC. 



Tabla XXXI:.- pB = 3 TEMP. 75.64 ºc. CRWcW= 0.027777 H. 

No. 

o 
l 
2 
J 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

TIEMPO 
(t,min.) 

o 
5 

10 
15 
20 
25 
JO 
J5 
40 
45 
50 
55 
60 

CONCEN. 

4. 97770 
4.90634 
4.85600 
4.81180 
4.76526 
4.71835 
4.67043 
4 .62462 
4. 57400 
4.53530 
4.49110 
4.44644 
4.40225 

C. REAC. 
(mol/l) 

0.027653 
o. 027257 
0.026977 
0.026732 
0.026473 
0.026213 
0.025946 
0.025692 
o. 025411 
0.025196 
0.024950 
0.024702 
o. 024456 

Ln. C. REAC. 

-J. 5879889 
-3. 6024285 
-3. 6127417 
-3. 6218856 
-J.6316052 
-J.6414977 
-J.6517067 
-J.6615623 
-J .6725687 
-3. 6810656 
-J. 6908591 
-J. 7008524 
-3. 7108405 

r=-0.9998 r 1=0.9997 m=-L9711x10·1min·1 b=-J.5926 

GRAF r CA T r EMPO/ Ln. e REACT 1 vo 

Fiqura 18.- pH TEMP. 75 .. 64 ºc. 
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Tabla XXV. - pH = 3 TEMP.64.08 ºc. CRtnldal: o. 02804 M. 

No. T:CEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

o 5.03578 0.027976 -J.5763877 
1 5 5. 01690 0.027871 -J.5801446 
2 10 4.99333 0.027740 -3.5848541 
3 15 4.96980 0.027610 -3. 5895772 
4 20 4. 95167 Q.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 -J.6059899 
8 40 4.86827 o. 027045 -3. 6102188 
9 .45 4. 84904 0.026939 -3.6141766 

10 50 4. 82727 o. 026818 -3.6186766 
11 55 4. 80692 o. 026705 -3. 6229000 
12 60 4.78640 0.026591 -3.6271782 

r=-0.9998 ric0.9996 rn=-8. 4578X10 4 min·1 b=-3. 5764 

GRAF 1 CA T l E!.1P•J/ Ln REACT 1 va 

Pigura u.- pH TEMP. 64. 08 ºC. 



Tabla XV.- pH = 3 

No. !rrEHPO 
(t,min.) 

o o 
l 10 
2 20 
3 30 
4 40 
5 50 
6 60 
7 70 
8 80 
9 90 

10 100 
11 110 
12 120 

r=-0.9996 

•i.SH 

~ ·J , .. 

~ .;',';, 
•JI .. 

·)SM 

s .J.st• 

TEMP.54 .97 •c. Calalclal= 0.02814 H. 

CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(mol/l) 

5.02458 0.027914 -3. 5786159 
5 .02996 0.027944 -3. 5775454 
5. 01629 o. 027868 -3.5802660 
4 .99750 0.027763 -3. 5840190 
4. 99000 o. 027722 -3. 5855209 
4. 97320 0.027628 -3.5888933 
4 .95990 0.021555 -3. 5915712 
4.94670 0.021401 -3. 5942361 
4. 93256 0.021403 -3.5970989 
4 .92090 0.027338 -3.5994647 
4.90496 0.027249 -3. 602"/098 
4. 89816 0.021211 -3. 6040978 
4. 87752 0.021097 -3. 6083208 

r1=o. 9992 m=-2. 7971XlO~min· 1 b~-3.5748 

GRAF 1 CA T l EMPQ/ Ln e REACT 1 vo 

Fiqura 20.- pH 3 'l'EHP. 54.97 •c. 
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Tabla xv:r.- pH = J TEKP.45.DB •c. CR1n1rta1= o. 028143 M. 

No. TIEMPO CONCEN. c. REl\C. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

o o 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 -) • 5809032 
6 60 5. 00533 0.027807 -3. 5824 528 
7 70 4. 99756 0.027764 -3.5840062 
8 80 4. 98982 0,027721 -3. 5855577 
9 90 4.98208 Q.027678 -J. 5871092 

10 100 4.97436 0.027635 -3. 5886610 
11 110 4. 96664 0.027592 -3. 5902123 
12 120 4.95894 0.027549 -3. 5917638 

r=-0.9998 r 2=0, 9996 m=-1. ss1sx10-1m1n·1 b=-3. 5690 

GRAr-: 1 CA T 1 EMP<J, Ln 

:~::~"u 
.J,,7 

.J,711 
I? _,,. 

~ ·l 'M1 

lf :~ =~ 

Fiqura 21.- pH 3 TEMP. 45 .. 08 •c. 
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Tabla xvx:r.- pH = 3 TEMP. 25 ºC. CRlaldal= 0.01506 H. 

No. 

o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

TIEMPO 
(t,hrs.) 

o 
12 
24 
36 
48 
60 
72 

CONCEN. 

2.70442 
2.64385 
2.58464 
2.52675 
2.47016 
2.41484 
2.36075 

c. REAC. 
(mol/l) 

o. 01.5024 
0.014688 
0.014359 
0.014037 
0.013723 
0.013415 
0.013115 

Ln. C. REAC. 

-4 .1980701 
-4. 2207211 
-4.2433720 
-4.2660230 
-4. 2886740 
-4 .3113249 
-4.3339759 

r=-0. 9999 r1=o. 9998 m=-1. 8975Xl.o-3hrs·1 b=-4. 1915 

GRAF ! CA T 1 EMPOi Ln. e REACT 1 va 

Figura 22.- pH = 3 TEHP. 25 ºC. 
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Tabla XVIII.- PH: 5 'l'EMP. 75 ºC. Csu...id•I= 0.02795 M. 

No. 

o 
l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

TIEMPO 
(t,min.) 

o 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 

CONCEN. 

4. 91210 
4. 37930 
J.95900 
3.53870 
3.19083 
2. 83080 
2. 60960 
2.31718 
2.08277 
1.87211 
1.68275 
l. 51254 
l. 35954 

C. REAC. 
(mol/l) 

o. 0272'39 
0.024329 
0.021994 
0.019659 
0.017726 
0.015723 
0.014497 
0.012873 
0.011570 
0.010400 
o. 009348 
0.008402 
o. 007553 

Ln. c. REA.e. 

-3. 6012553 
-3. 7160679 
-3. 8169653 
-3.9292974 
-4 .0326768 
-4 .1523974 
-4.2337596 
-4. 3526068 
-4.4592568 
-4. 5658881 
-4. 6725283 
-4. 7'191685 
-4. 8858087 

r=-o. 9999 r 2=0. 9998 m=-2 .1328Xlo·2min·• b::::-3. 6061 

GRAF 1 CA T J EMPOI Ln. e REACT t va 

Piqw:n 23.- pH = s TEMP. 75 •c. 
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Tabla xxx.- pH = s TEHP. 65 ºc. CalAldal= 0.030288 H. 

No. 

o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

TIEMPO 
(t,min.) 

o 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 

CONCEN. 

5.24170 
4.91853 
4.59835 
4. 31263 
4.04718 
3. 80386 
J. 47206 
3. 25085 
3. 02965 
2.91905 
2. 68374 
2. 50904 
2.34571 

C. REAC .. 
(mol/l) 

o. 029120 
0.027325 
0.025546 
0.023959 
o. 022484 
0.024432 
o. 019289 
o .018060 
o. 016831 
0.016216 
0.014909 
0.013939 
0.013031 

Ln. C. REAC. 

-3.5363109 
-3. 5999478 
-3. 6672588 
-3. 7314089 
-J. 7949365 
-3. 8569405 
-3. 9482087 
-4. 0140403 
-4. 0845094 
-4 .1216986 
-4. 2057468 
-4. 2730578 
-4.3403688 

r=-0.9996 r 2=0.9990 m=-l.3430Xl.0º2min·1 b=-3.5325 

GRAF 1 CA T 1 EMPO/ Ln e AEACT 1 vo 

Piqura 24.- pH = 5 'l'EMP. 65 •c. 
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Tabla xx.- pH = 5 TEMP. 56.08 "C. CRh11d••= 0.028194 M. 

No. 

o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

TIEMPO 
(t,min.) 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
llO 
120 

CONCEN. 

4.95320 
4. 73200 
4 .55500 
4. 37780 
4 .20110 
4.06840 
J. 88649 
3.73453 
3. 58848 
3.44817 
3. 31338 
3 .18383 
3.05939 

C. REAC. 
(mo1/1) 

0.027517 
o. 026288 
0.025305 
0.024321 
0.023339 
o. 022602 
0.021591 
0.020747 
o. 019935 
0.019156 
0.018407 
0.017687 
0.016996 

Ln. C. REAC. 

-3. 5929230 
-3. 6386089 
-3. 6767313 
-3. 7164105 
-3. 7576104 
-3. 7897070 
-3. 8354508 
-3. 8753348 
-3. 9152288 
-3. 9551128 
-3. 9949868 
-4. 0348708 
-4. 0747429 

r=i-O. 9999 r2=o. 9998 m=-J. 9902Xl0-3min·1 b=-J. 5958 

GRAF 1 CA T l EMPO/ Ln e REACT 1 vo 

Figura 25.- pH = 5 TEMP. 56.09 •c. 
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Tab1a XXX.- pH = 5 TEHP. 4.6.23 "C. CalAldal= 0.027777 H. 

No. 

o 
l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

TIEMPO 
(t,min.) 

o 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
110 
l.20 

CONCEN. 

4. 94450 
4.87800 
4.80329 
4. 72973 
4. 65729 
4. 58596 
4. 51572 
4. 44656 
4. 37846 
4.31139 
4.24537 
4 .18034 
4 .11632 

C. REAC. 
(mol/l) 

0.027469 
0.027100 
0.026684 
0.026276 
Q.025873 
0.025477 
Q.025087 
0.024703 
Q.024324 
0.023952 
0.023585 
o. 023224 
0.022868 

Ln. c. REAC. 

-J.5946810 
-3. 6082210 
-3. 6236552 
-3. 6309894 
-3.6545236 
-3. 6699578 
-3 .6853920 
-3. 7008262 
-3. 7162605 
-3. 7316947 
-3.7471289 
-3. 7625631 
-3. 7779973 

r=-0. 9999 r2=..o. 9999 m=-1. 5J72Xlo·lmin·1 b=-3. 5933 

·111 

-•u 

.... 
" ·ll 

... ,. 
-1.n 

•llJ 

GRAF 1 CA T 1 EMPO/ Ln e. REACT 1 vo 

•1.7' +-~-~~-~~-~~-~~-~---

Piqura 26.- pH 5 TEHP. 46.23 •c. 
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Tabla. xxrr.- pH = s TEMP. 2s ºc. CH1i.kw= o.01sos M. 

No. 

o 
l 
2 
3 
4 
5 
6 

TZEMPO 
(t,hrs.) 

o 
12 
24 
36 
48 
60 
72 

CONCEN. 

2.70900 
2.J0346 
l. 96740 
l. 62080 
l.34460 
1.14044 
o. 95665 

C. REAC. 
(mol/l) 

0.015050 
o. 012796 
0.010930 
0.009004 
o. 007470 
0.006335 
0.005314 

Ln. C. REAC. 

-4.1963772 
-4. 3585452 
-4.5162439 
-4.7100363 
-4 .8968602 
-5.0615391 
-s .2372787 

r=-0.9996 r2=0.9992 m=-1.4611Xl0·2hrs·1 b==-4.1850 

GRAF 1 CA T J EMPO/ Ln e. REA.CT 1 va 

Piqura 27.- PH = s TEHP. 25 ºc. 
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Tab1a XXXXI.- pH = ... TEMP • 75 ºc. Ca1nklal= 0.02788 H. 

No. !rXEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mo1/1) 

o o 4.89571 0.027190 -3 .6045967 
1 5 4. 78203 o. 026556 -3. 6280915 
2 10 4. 59401 0.025522 -3. 6682042 
3 15 4.43916 0.024662 -J. 7024908 
4 20 4. 30644 o. 023924 -J.7326450 
5 25 4.19471 0.023303 -3. 7591334 
6 30 4.06312 o. 022572 -3. 7910067 
7 35 3 .96357 0.022019 -3. 8158108 
8 40 3. 82325 0.021240 -J. 851.8554 
9 45 3. 70689 0.020593 -3 .8827627 

10 50 3.59408 0.019967 -3. 9136701. 
11 55 3.48469 0.019359 -3. 9445774 
12 60 3.37864 0.010770 -3. 9754848 

r=-0.9996 r'=O. 9992 m=-6. l8l.SX10·3min·1 b=-3.6046 

GRAF t CA T 1 E\.lPO/ Ln C REACT 1 VO 

Fiqura 28.- pH 6.9 TEMP. 75 ºC. 



rabla XXXV.- pH = ... TEMP. 65 •c. CKüúd.a.I: 0.02798 M • 

No. TIEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/ll 

o o 4.99221 o. 027734 -3. 5850790 
l 5 4.93688 0.027427 -3.5962225 
2 10 4.85393 o. 026966 -3. 6131677 
3 15 4. 77098 o. 026505 -J. 6304050 
4 20 4.70462 o. 026136 -3. 6444120 
5 25 4.64459 o. 025803 -J. 6572533 
6 30 4. 57803 o .025433 -J. 6716882 
7 35 4. 50000 o. 025000 -J. 6888784 
8 40 4.43917 o. 024662 -J.7024886 
9 45 4.38387 0.024354 -3. 7150244 

10 50 4.33963 0.024109 -3. 7251674 
ll 55 4.25925 0.023662 -3. 7438626 
12 60 4.19821 o. 023323 -3. 7582974 

r=-0.9956 r2=o. 9912 rn=-2. 9969Xl0-1min'1 b=-3. 5833 

GRAF J CA T r EMPO/ Ln 

;·.: ~, 
'u, 

.,u,,~ •,,, 

REACTIVO 

-.~ 

Piqura 29.- pH = 6.9 TEMP. 155 ºC. 
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Tabla XXV.- pH : 6.9 TEMP. 55 •c. Ca~ D.02784a K. 

No. TIEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

o o 4.94502 0.027472 -3. 5945757 
1 10 4.89649 0.027202 -3.6044375 
2 20 4.83013 0.026834 -3. 6180830 
3 JO 4.76930 o. 026496 -3. 6307571 
4 40 4.71399 o. 026188 -3. 6424201 
5 50 4.65802 o. 025877 -J. 6543667 
6 60 4.59234 o. 025512 -3. 6685677 
7 70 4.53980 o. 025221 -3.6800736 
8 80 4.48726 0.024929 -3.6917135 
9 90 4.44026 0.024668 -3. 7022441 

io 100 4.38772 o. 024376 -3. 7141464 
11 110 4.34901 0.024161 -3. 7230081 
12 120 4.28378 0.023798 -3.7381221 

r=-0.9995 r2=0.9991 m=-l .1962Xlo·1m1n·1 boo-3. 5946 

GRAF 1 CA T 1 EMPO/ Ln. e REACT 1 vo 

Piqurll 30.- pH = 6.9 TEMP. 55 ·c. 
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Tabla xxv:i:. - pH = 6.9 TEHP. 45 •c. CK1nldal= o. 02799 M. 

No. TJ:EMPO CONCEN. c. RBAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

o o 5.00341 0.027796 -3 .5828377 
1 10 4.97373 0.027631 -3. 5887868 
2 20 4.94608 0.027478 -3.5943617 
3 30 4.91843 0.027324 -3. 5999677 
4 40 4. 89354 0.027186 -3. 6050402 
5 50 4.86866 0.027048 -J. 6101386 
6 60 4.84377 0.026909 -3.6152631 
7 70 4.81612 o. 026756 -3. 6209879 
8 80 4.78847 o. 026602 -3. 6267457 
9 90 4.76912 o. 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 

. r=-0.9998 r 2=D.9996 m=-5. 3813Xl0-4min·1 b=-J.5833 

GRAF 1 CA r 1 EMPO/ L n e REACT 1 va 

riqura 31.- pH 6.9 'l'EHP. 45 •c. 
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'l'ab1a XXV.I.I.- pH = 6.9 'l'EMP. 25 "C. CRhddal= 0.015011 M. 

No. 'l'IEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,hrs.) (mol/l) 

o o 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 o .013513 -4 .3040810 
4 48 2.35896 0.013105 -4.3347365 
5 60 2.29202 0.012733 -4.3635229 
6 72 2.22624 o. 012367 -4. 3926446 

r=-0. 9999 r 2=o. 9998 m=-6. 8414X10·3hrs·1 b=-4 .2128 

GRAF 1 CA T 1 EMPQ/ Ln. e REACT 1 vo 

" •4U 

PiCJUra 32. - pH 6.9 TEMP. 25 "C. 



Tab1a xxv:n:x.- pu 

No. 

o 
l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
ll 
12 

TIEMPO 
(t,min.) 

o 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 

CONCEN. 

4. 85777 
4. 50075 
4 .16982 
3. 86349 
3.57955 
3.31648 
3.07273 
2.84690 
2. 63767 
2. 44382 
2.26421 
2. 09798 
1.94J63 

c. REAC. 
(mol/ll 

0.026987 
0.025004 
o. 023165 
0.021463 
o. 019886 
o. 018424 
o. 017070 
0.015816 
0.014653 
Q.013576 
0.012578 
o. 011655 
o. 010797 

Ln. c. REAC. 

-3. 6123777 
-3.6887130 
-3. 7650484 
-3.8413837 
-3.9177190 
-3.9940543 
-4. 0703896 
-4 .1467249 
-4. 2230602 
-4. 2993955 
-4. 3457308 
-4.4520661 
-4. 5284015 

r=-0. 9999 r 7=o. 9999 m=-1. 5267X10·1m1n·1 b:::i-J. 6123 

G~AF l CA T 1 EMPOI Ln C REACT 1 VO 

Fiqura 33.- pH 
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Tabla XXIX. - pH = 9 .3 TEMP. 65 •c. Caliddal= 0.027952 H. 

No. TXEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

o o 4.87486 o. 027082 -3. 6088656 
l 5 4.74632 0.026368 -3. 6355862 
2 10 4.53411. 0.025189 -3.6813279 
3 15 4.40412 o. 024467 -3 .7104157 
4 20 4. 22166 0.023453 -3. 7527286 
5 25 4.08617 o. 022700 -3. 7853484 
6 30 3.95621 o. 021978 -3. 8176695 
7 35 3. 84008 0.021333 -3.8474634 
8 40 3.71839 o. 020657 -3. 8796660 
9 45 3.59463 o. 019970 -3.91351.60 

10 50 3.50991. 0.019499 -3.9373661 
11 55 3.35933 o. 018662 -3. 9812161 
12 60 3. 24652 o. 018036 -4. 0153742 

r ... -o. 9992 r 1=0.9985 m=··6. 7216Xl.0"3min·1 b=-3. 6112 

GRAF t CA T 1 EMPO/ Ln e REACT 1 va 

Fiqura 34.- pH = 9.3 TEMP. 65 •c. 
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Tabla xxx.- pH = 9. 3 TEMP. 55 ºC. CHlllklal= 0.02782 M. 

No. TIEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

o o 4 .81787 0.026765 -3. 6206257 
l 10 4. 70776 0.026154 -3.6437446 
2 20 4. 59205 o. 025511 -3. 6686308 
3 30 4. 48813 0.024934 -3. 6915203 
4 40 4.37186 Q.024288 -3. 7177677 
5 so 4.29193 o. 023844 -J.7362203 
6 60 4.17278 0.023182 -3. 7643747 
7 70 4. 08429 o. 022690 -J. 7858073 
8 00 J. 99581 o. 022198 -3. 8077094 
9 90 3. 91839 o. 021768 -3. 8272752 

10 100 3.84650 0.021369 -J.8457928 
11 110 3.73603 o. 020755 -J.8749338 
12 120 3,65065 0.020281 -J. 8980527 

r=-o. 9995 r1=o .9989 m=-2. 2889Xl0-3min·1 b=-3. 6229 

GRAF t CA T 1 EMPO/ Ln 

Pigura 35.- pH = 9.3 'l'E.MP. 55 "C. 
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Tabla xxx:c.- pB = ... TEMP. 45 •c. CRllild.l: O. 02795 M • 

No. TIEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

o o 4. 95411 0.027522 -3. 5927389 
1 10 4 .90639 o. 027257 -3. 6024167 
2 20 4. 85386 o. 026965 -3. 6131821 
3 30 4.78424 0.026579 -3. 6276305 
4 40 4. 72667 o. 026259 -3. 6397360 
5 50 4. 67689 o. 025982 -3. 6503216 
6 60 4.62159 0.025675 -3. 6622164 
7 70 4. 57736 0.025429 -3. 6718352 
8 80 4.52759 0.025153 -3. 6827680 
9 90 4. 48887 o.024938 -3. 6913548 

10 100 4 .43910 0.024661 -J. 7025044 
11 110 4. 37697 0.024316 -J. 7166006 
12 120 4. 32796 0.024044 -3. 7278607 

r=-0.9993 r 1=0.9986 m=-l.1196Xl0·3min·1 ¡,,.-3. 5929 

GR,\F 1 CA T 1 EMPIJ/ Ln C REACT 1 VO 

Piqura 36.- pH = 9.3 TEMP. 45 •c. 



Tabla XXXII.- pH = 9.3 TEMP. 25 "C. CRhúdal= 0.01502 H. 

No. TIEMPO CONCEN. c. REJ\C. Ln. c. REAC. 
(t,hrs.) (mol/l) 

o o 2 .53412 0.014078 -4.2631090 
1 12 2. 33076 o. 012948 -4.3467604 
2 24 2.15380 o. 011965 -4. 4257226 
3 36 1.98421 0.011023 -4. 5077356 
4 48 l. 82199 o. 010122 -4. 5930253 
5 60 1. 63572 o. 009087 -4. 7008732 
6 72 1. 52758 0.008486 -4. 7692738 

r=-0.9998 r 2i::=O, 9997 m=-6. 8997x10-1hrs·1 b=-4.2613 

GRAF 1 Ct. T 1 EMPOt L n C RE:.CT; VO 

·:.~J ~.,, 

-~-, 
·~ 

Figura 37.- pH = 9.3 TEMP. 25 ºc. 
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Tabla XXXIII. - pH 11.os TEHP. 75 ºc. CalAlclaf= 0.02784 H. 

No. TIEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

o o 5. 01049 o .027836 -3.5814211 
1 5 4.05096 o. 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 
6 30 l. 39320 0.007740 -4.8613501. 
7 35 1.12539 o. 006252 -5. 0748197 
8 40 o. 90907 o. 005050 -5.2882887 
9 45 o. 73433 0.004079 -5.5017582 

10 50 0.59317 0.003295 -5.7152277 
11 55 0.47915 0.002661 -5. 9286973 
12 60 o. 38795 o. 002155 -6.1398441 

r""-o_. 9788 r2=o. 9598 m=-4. 2693Xl.0-1min·1 b=-3.6304 

GRAF 1 CA T 1 EMPO/ Ln C ~EACT 1 VO 

Fiqura 38.- pH = 11.os TEMP. 75 ºC. 



104 

Tabla XXXIV.- pH = 11.05 'l'EMP. 65 "C. CR!nldal.= 0.02784 M. 

No. TIEMPO CONCEN. c. REl\C. Ln. c. REAC. 
(t,min.) (mol/l) 

o o 4. 74266 o. 026523 -3. 6297164 
1 5 4. 25706 o. 023650 -3.7443758 
2 10 4. 79590 0.021088 -3.8590352 
3 15 J.38469 0.018803 -3.9736945 
4 20 3. 01803 0.01G7G6 -4. 0883539 
5 25 2. 69108 0.014950 -4.2030132 
6 30 2. 39956 o. 013330 -4.3176726 
7 35 2. 13961 o. 011886 -4.4323320 
8 40 1. 90783 o. 010599 -4.5469913 
9 45 1. 70115 0.009450 -4.6615507 

10 50 1. 51687 o. 008427 -4.7763100 
11 55 1- 35254 o. 007514 -4. 8909694 
12 60 1. 20602 o. 006700 -5. 0056287 

r=-0. 9997 r2=o. 9995 m=-2. 2931Xlo·1min·1 b=-3.6308 

GRAF 1 CA T 1 EMPO/ Ln e ~E~'\CT 1 vo 

5 ···" 

Figura 39.- pH 11.os TEMP. 65 ºC. 



Tabla XXXV.- pH = 11.os TEMP. 55 ªC. Calnldal== 0.,02782 H. 

No, 

o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

TXEMPO 
(t,min.) 

o 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
110 
120 

CONCEN. 

4.85216 
4.44911 
4. 07954 
3.74067 
3. 42995 
3.14503 
2. 88379 
2.64424 
2.42459 
2. 22319 
2. 03852 
1.86919 
l.. 71392 

C. REAC. 
(mo1/1) 

0.026956 
0.024717 
0.022664 
0.020781 
0.019055 
Q.017427 
0.016021 
0.013690 
0.013469 
0.012351 
o. 011325 
0.010384 
0.009521 

Ln. C. REAC. 

-3. 6135330 
-3. 7002528 
-3. 7869727 
-3. 8736925 
-J.9604123 
-4.0471322 
-4 .1338520 
-4. 2205719 
-4.3072917 
-4. 3940116 
-4.4807314 
-4.5674511 
-4.6541708 

r=-0.9996 r2=0.999J m=-B.6719Xl0·1min·1 b=-J.6222 

GAAF 1 CA T 1 EMPO/ Ln e. REACT 1 vo 

Fiqura 40.- PH 11.os TEMP. 55 ºC. 
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Tabla XXXVI.- pH = 11.os TEMP. 45 ºC. CRlnlc.lal: 0.02782 M. 

No. TIEMPO CONCEN. c. RE1\C. Ln. c. RE1\C. 
(t,min.) (mol/l) 

o o 4.91882 o. 027326 -J.5998885 
1 10 4. 66079 0.025893 -3. 6537719 
2 20 4.41629 0.024534 -3. 7076553 
J JO 4.18463 o. 023247 -J. 7615395 
4 40 3.96511 0.022028 -J.8154223 
5 50 3.75711 o. 020872 -J.8693057 
6 60 3. 56003 o. 019777 -J.9231892 
7 70 3.37328 o. 018740 -3. 9770726 
8 80 3 .19632 o. 017757 -4.0309561 
9 90 3.02865 0.016825 -4.0848395 

10 100 2.86978 0.015943 -4.1387230 
11 110 2.71923 0.015106 -4 .1926064 
12 120 2. 57659 o. 014314 -4.2464899 

r=-0.9998 r2=o. 9995 m=-5. 3885Xl0.1min·• b=-3. 6035 

GRAF 1 CA i 1 El,·IPIJ/ Ln e r~El\CT 1 VD -¡ 

Figura U.- pH 11. 05 TEMP. 45 ºC. 
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Tabla XXXVI:t.- pH 11.os TEMP. 25 •c. CRlnklal.= 0.01505 M. 

No. TIEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. c. REAC. 
(t,hrs.) (mol/l) 

o o 2.70602 0.015033 -4. l.934774 
1 12 2.95027 o. 016390 -4.1110615 
2 24 l. 62092 o. 009005 -4. 7096645 
3 36 l. 25409 o. 006967 -4. 9665436 
4 48 0.97029 o. 005390 -5.2231195 
5 60 0.75071 0,004170 -5.4796944 
6 72 o. 58082 0,003226 -S.7362750 

r=-0. 9999 r 2=o. 9999 m=-2 .1381Xlo·2hrs·1 b=-4. 6439 

GRAF l CA T' EMPO/ Ln. e REACT 1 va 

Fiqura 42.- pH = 11.05 TEMP. 25 •c. 
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Tabla XXXVIIX.- ENERGIA DE ACTIVACION pH = 11.os. 

Temp. •c. Temp. ºK. Inver/T. 
Exp.n·3 

K (c!ias·•¡ Ln. K. 

75 348 2. 873 61.4792377 1.16114 
65 338 2.958 33. 021.8951. 1. 14585 
55 328 3.048 12. 4876588 o. 22155 
45 318 3 .145 7.75921.72 -0.25300 
35 308 3. 247 1.8724097 -1. 67530. 
25 298 3. 356 0.5131450 -2.96978 

r = -0.9902 r1 = o.9eos m == -9768. 852 b 32.3441 

G~AFICA DE ENERGIA DE ACTIVACION 

Figura 43.- ENERGIA DE ACTIVACION pH 11.os 
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Tabl.a xxx:rx. - ENERGIA DE ACTIVACIOH pH = 9. 3 

Temp. •c. Temp. 'K. Inver/T. 
Exp.n·3 

K (días·') Ln. K. 

75 348 2.873 21.9845694 3. 090340 
65 338 2.958 9. 67907855 2 .269966 
55 328 3.048 3. 29608942 1.192736 
45 318 3.145 1.61223853 0.477623 
35 308 3.246 o. 51032519 -o. 672700 

r = -0.9995 r' o. 9984 m = -10107 .192 b 32.1104 

GRAFJCA DE ENERGlA Ot: ACTIVAC!Oi'J 

Pic¡ura 44.- ENERGIA DE ACTIVACION pH 9.3 
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Tabla XL.- ENERGIA DE AC~IVACION pH = 6.9 

Temp. •c. Temp. ·x. Invar/T. 
Exp.n-3 

X (dias"1 ) Ln. x. 

75 348 2.873 8. 90132860 2 .186200 
65 JJB 2. 958 4.31548501 1. 462209 
55 328 3.048 l. 72257264 0.543818 
45 318 J.145 o. 77491778 -0.254990 
35 JOB 3.246 0.21481103 -1.537990 
25 298 J.356 0.11050713 -2. 202670 

r = -0.9970 r 2 = 0.9940 m ::::. -9395.233 b = 29.1987 

GRAFICA DE ENERGIA DE ACTIVACtON 

Pigura 45.- ENERGIA DE ACnVACION pH 6.9 
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Tabla XLX.- ENERGIA DE ACTIVACION pH = 5 

Temp. •c. Temp. 'K. Inver/T. 
Exp.n., 

K (dias·1) Ln. K. 

74.14 347 .14 2.880 JO. 7123776 3.424665 
65.00 338. 00 2.958 19. 3391136 2.962129 
56. 08 329. 08 3. 039 5.74593459 l. 748492 
46. 23 319. 23 J .133 2.21353365 o.794590 
35. 00 308. 00 J. 246 0.89707941 -0.108610 
25.00 298.00 3.356 0.35066435 -1.047920 

r = -0.9979 o. 9958 m = -9359. 972 b = 30.2570 

GRAi= 1 CA DE ENERG 1 A DE ACT 1VAC1 ON 

Pigura .. 6. - ENERGIA DE ACTIVACION pH 5 
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Tab1a XLII. - ENERGIA DE ACTIVACION pH = 3 

Temp. •c. Temp. ºK. :rnver/T. 
Exp.n.J 

K (dias·11 Ln. K. 

75. 64 348.64 2.868 l. 50903015 0.411647 
64 .08 337.08 2 .967 1.21791792 0.197142 
54 .97 327.97 3.049 o. 40279207 -o. 909330 
45. 08 318. 08 3.144 0.22344189 -1. 498600 
35.00 308.00 3.246 o .10297810 -2. 273230 
25. 00 298.00 3.356 o. 04530185 -3. 094400 

r "" -0.9996 r 1 "" o.9992 m "" -7140. 957 b = 20.8969 

GRAFICA DE ENERGIA DE ACTIVACION 

Figura 4 7. - ENERGIA DE ACTIVACION pH 3 
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Tabla XLI:I:I. - ENERGIA DE AC'l'IVACION pH = 1. 15 

Temp. •c. Temp. "K. Xnver/T. 
Exp.n·l 

K (dias·1 ) Ln. K. 

75 340 2 .873 18. 6570864 2.926226 
65 338 2. 958 9. 01195413 2 .198551 
55 328 3. 048 4.39432452 l. 480313 
45 318 J .145 l. 97583464 o. 680990 
35 JOB J. 246 o. 85108771 -0.161240 
25 298 J.356 0.34645603 -1. 059990 

r c:.-0.9999 r 1 = 0.9999 m = -8237.00B b = 26.5812 

GR.A.FICA DE ENERGIA DE ACTIVACION 

·~ 

.,,, +---~--~---~--~---¡ 
--:r.•n -- :r.asa 

Figura 48. - ENERGXA DE ACTXVACXON pH 1. 15 
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'I'abla XLXV.- ORDEN DE REACCION pH 11.05 TEHP. 25 ºC. 

conc. 
(mol/ll 

0.0032239 
0.0041669 
0.0053858 
o. 0069611 
o. 0089972 
o. 0116287 
0.0150307 

r = 0.9999 

Ln. c. 

-5.73714 
-5.48056 
-5.22399 
-4.96742 
-4. 71085 
-4.45428 
-4.19766 

r' o. 9999 

v. 
(mol/l hrs.) 

o. 00165436 
o. 00213826 
o. 00276369 
0.00357204 
0.00461684 
0.00596721 
0.00771292 

m = l 

Ln. V. 

-6.40433 
-6.14776 
-5.89118 
-5.63461 
-5.37804 
-5.12147 
-4.86485 

b ... -0.6671 

GRAF 1 CA DE VELOC t OAOES 1N1C1 ALES 

Piqura. 49.- pB = 11.os TEMP. 25 ºC. 
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\ 
Tabla XLV.- ORDEN DE REACCXON pH 9.3 TEKP. 25 •c. 

Conc. Ln. c. v. Ln. v. 
(mol/l) (mol/l hrs.) 

o. 0084865 -4.76927 0.00140362 -6. 56869 
0.0090873 -4. 70087 o. 00150299 -6.50029 
º· 0101222 -4. 59302 0.00167415 -6. 39244 
O.Ol.10234 -4.50774 0.00182320 -6.30715 
o .0119656 -4. 42572 o. 00197903 -6. 22514 
0.0129487 -4. 34676 o. 00214164 -6.1.4618 
0.0140785 -4.26311 o. 00232849 -6. 06253 

r m 0.9999 r' a o. 9999 m = 0.99 b ~ -1. 7994 

GRAF 1 CA DE VELOC 1 OADES 1N1C1 ALES 

l'igura so.- pH = 9.3 TEIG'. 25 •c. 



Tabla XLVX.- ORDEN DE RACCION pH = 6.9 TEMP. 25 ºc. 

Cono. 
(mol/1) 

o. 0123649 
0.0127334 
0.0131053 
0.0135513 
o. 0139451 
o. 0143252 
o. 0148056 

r = 0.9999 

Ln. c. 

-4. 39264 
-4. 36352 
-4.33474 
-4.30408 
-4. 27263 
-4.24573 
-4.21275 

r 1 = 0.9999 

v. 
(mol/l hrs.) 

0.00136674 
o. 00140713 
o. 00144823 
0.00149331 
o. 00154103 
o. 00158303 
o. 00163612 

m = 1 

Ln. V. 

-6.59531 
-6 .56619 
-6.53741 
-6.50675 
-6.47530 
-6.44840 
-6.41542 

b = -2.2031 

GRAF r CA DE VELOC 1 DADES r N 1 el ALES 

····~---------------~ 
.1.d 

.. ,, .. ~ 

.. , . .•. ,, 

Pic¡ura 51.- pH = 6.9 TEMP. 25 ºC. 
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Tabla XLVI:J:.- ORDEN DE RACCION pH = 5 TEMP. 25 •c. 

cono. Ln. c. v. Ln. v. 
(mol/1) (mol/ l hrs.) 

0.0053147 -5.23728 o. 00186367 -6.28520 
0.0063358 -5.06154 0.00222173 -6.10946 
0.0074700 -4. 89686 0.00231.946 -5.94478 
0.0090044 -4. 71004 0.00315753 -5.75796 
o. 0109300 -4.51624 0.00383276 -5.56416 
o. 0127969 -4.35855 o. 00448744 -5. 40647 
o. 0150500 -4 .19638 0.00527749 -5. 24430 

r z::: 0.9998 r' - o .9996 m = 0.99 b = -1.0479 

GRAF 1 CA DE VELOC l DADES 1N1 C IALES 

Fiqura 52.- pH = 5 TEHP. 25 "C. 
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Tabla XLVI XI. - ORDEN DE REACCION pH = 3 TEMP. 2 s ºC. 

Cono. Ln. c. v. Ln. v. 
(mol/l) (mol/l hrs.) 

0.0131153 -4. 33398 o. 00056420 -7. 48009 
0.0134158 -4. 31.132 o. 00057712 -7.45744 
0.01.37231. -4 .25867 o. 00059034 -7. 43479 
0.0140375 -4. 26602 o. 00060387 -7.41214 
o. 0143591 -4. 24337 o. 00061770 -7. 38949 
o. 0146880 -4.22072 o. 00063185 -7. 36684 
0.0150245 -4.19807 0.00064633 -7.34419 

r = 0.9999 rl = o. 9999 m = 1 b = -3.1461 

GRAF 1 C/1. DE VELOC 1 DADES 1N1C1 ALES 

Pigura 53.- pH = 3 TEMP. 25 ve. 
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Tabla XL:tx.- ORDEN DE REACC:ION pK = 1.1s TEHP. 25 •c. 

cono. Ln. c. v. Ln. v. 
(mol/l) (mol/ l hrs.) 

0.0109268 -4 .51654 o. 00378565 -5.57653 
o. 0115178 -4.46386 0.00399039 -5.52386 
o. 0121438 -4 .41094 0.00420727 -5.47093 
0.0127582 -4 .36158 o. 00442014 -5.42158 
o. 0134603 -4.30801 o. 00466339 -5.36801 
0.0141917 -4 .25510 0.00491678 -5.13509 
0.0149293 -4. 20443 o. 00517234 -5.26442 

r = 0.9999 r' = 0.9999 m = l. b = -1.0599 

GRAF 1 CA DE VELOC l DADES 1NlC1 ALES 

.5 •S.U 

Flqura 54.- pH = 1.15 TEMP. 25 •c. 
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El estudio cinético de la Aspirina por medio de reacción química presenta 

limltantes, ya que como se ha mencionado existen equilibrios ácidos y básicos que 

interfieren en el medio de análisis: si se pretende realizar una reacción de neutralización 

normal ente el A.S.A y alguna base fuerte (6 el salicilato y un ácido fuerte) se valorarían 

primero las diferentes especies de los pares amortiguadores, lo que ocasionaría quo se 

afectarán las condiciones de sistema reacclonante. Esto se puede observar en el siguiente 

esquema: 

A partir del esquema se demuestra que la reacción no presenta la suficiente 

cuantltatlvldad para considerarse adecuada aunado a que el A.S.A. no es estable en 

solución y continuar fa hidrolizandose durante el transcurso de la neutralización, por lo que 

es mejor seguir la cinética considerando algunas de las propiedades físicas de A.S.A. y 

utilizar métodos físicos (indirectos) como la espectrofometrfa (utilizada en este trabajo} 

o el siguiente: 

CONDUCTANCIA OE LA SOLUC!ON. 

Este método puede aplicarse a cualquier reacción en la que exista aumento 
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6 disminución de la concentración de Iones o el reemplazo de un Ión por otro con 

diferente conductancla lanica. Si la solución es lo suficientemente dilufda se puede 

establecer que el cambio en conductancla es proporcional al grado de avance de la 

reacción; en el caso de soluciones más concentra.das es necesario elaborar una curva de 

calibración; y proceder a preparar la muestra como sea más recomendable para llevar a 

cabo la experimentación. 

Se de•: e escogerla especie que presente una mayor conductancia; por lo que 

es conveniente (si es que no se reportan referencias anteriores) hacer unas pruebas 

preliminares antes del estudio completo. 

En relación a los costos que representa el desarrollo de esta 

experimentación, se presenta a continuación el análisis de costos para los reactivos 

utilizados. En el primer cuadro se enlfstan las cantidades mínimas de materiales que 

venden los laboratorios; en el segundo, se cuantifica las cantidades utilizadas y su costo 

para un total de 150 prácticas. 
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MATERIAL CANTIDAD COSTO COSTO 

(Dls.12) (M.N.) 

Acldo Acetil Salicílico 500 g 15.60 47,502.00 

Acldo Clorhídrico 500 mi 12.80 38,976.00 

Acldo Acético al 99% 500 mi 11.35 34,560.00 

Fosfato dlácldo de Potasio 500 g 16.00 48,720.00 

Fosfato monoácldo de Potasio 500 g 27.25 82,976.00 

Acetato de So~lo Anhidro 500 g 12.35 37,605.00 

Acetato de Sodio Hidratado liOO g 12.40 40,803.00 

Fosfato monobáslco de Sodio 500 g 12.75 38,824.00 

Fosfato dibáslco de Sodio 500 g 20.05 61.052.00 

Fosfato de Sodio 500 g 17.45 53, 135.00 

Nitrato Férrico 500 g 14.75 44,914.00 

Hidróxido de Sodio 500 g 12.10 36,845.00 

12 Para efecto de la cotizaci6n (25 OCT 91), se obtuvo el valor 
de $ 3,045.00 por dolar E.U. 



MATERIAL 

Acldo Acetil Salicílico 

Acldo clorhídrico 

Acldo acético 

Acetato de sodio anh. 

Fosfato monobáslco de sodio 

Fosfato dlbáslco de sodio 

Fosfato de Sodio 

Nitrato Férrico 

Hidróxido do Sodio 

UNO. 

g. 

mi. 

mi. 

g. 

g. 

g. 

g. 

g. 

g. 
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CANTIDAD COSTO 

(M.N.) 

68.10 $ 6 470.00 

504.00 39 287.82 

30.00 2 073.60 

129.40 9 727.50 

93.30 7 615.70 

43.30 5 284.06 

2.30 244.47 

360.00 32 338.10 

97.00 1 989.63 

$ 105 630.70 

Como se puede observar el costo equivalente para una sola práctica sería: 

$ 105 630.70 / 150 = $ 704.70 

Por lo tanto, el desarrollo de esta propuesta en el manual de prácticas, es 

económicamente realizable; tomando como base el costo-beneficio que Implica dicha 

metodología en la aplicación de la enseñanza de la teoría cinética. 
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