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RESUMEN

En el siguiente trabajo se estudio la cinética de protonacion y desprotonacion de
los acidos maldnico, maléico y succinico en KCI 3,0 M a 25°C, mediante medidas de
fem(H). Se determinaron las constantes de velocidad usando el método de simulacién y

ajuste cinético, el cual consta de dos modulos: uno de simulacion y otro de ajuste.

En este sentido, se propuso el siguiente esquema de reaccion para determinar
las constantes de velocidad:

k + _
H,C==H"+HC

Hc—;%:ﬁH++c*

—2

HC_ £ HCi;tra

En la tabla siguiente se muestran las constantes de velocidad obtenidas
mediante el método de simulacién y ajuste para los sistemas H*- H,C en KCI 3,0 M a
25°C:



Reaccion log ki (3s) Maldnico Succinico Maléico

k - + k -1,3966(1 -1,3179(1 1,3683(1

K 1,363(1) 2,9910(2) 2,9973(2)

- ko \ (2 + Ko -2,8530(1) -2,6285(1) -2,9593(1)

HC == C* + H

K. 2,209(1) 2,7573(2) 2,4957(2)

_ K _ k -1,9204(1) -1,6020(1) -2,1459(1)
HC —k;;_\ HCintra °

K3 -1,397(2) -1,4562(2) -1,4659(2)

Dispersion (pH) 0,0027 0,0023 0,0019

La investigacion, que en adelante se expondra con detalle, determin6é que la

formacion de los puentes de hidrégeno intramoleculares juegan un papel fundamental

en la cinética de los acidos maléico, malonico y succinico a 25°C en KCI 3,0 M.

Ademas, se concluy6 que la reaccion del agua debe considerarse instantanea en estas

condiciones y que debe tomarse en cuenta la region de pH de trabajo en la que se

encuentren presentes no mas de dos especies.
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SIMBOLOS

H, C Concentraciones totales (analiticas) de H* y &cido carboxilico

h, c Concentraciones en equilibrio de H* y 4cido carboxilico

ki Constante de velocidad para la reaccion i

E Potencial de la pila REF// S /| EV

fem(H) Medida de fuerzas electromotrices (EV)

Eo, J Parametros de la ecuacion de Nernst

EV Electrodo de vidrio

REF Semipila de referencia: // KCI 3.0 M/ KCI 3.0 M, Ag / AgCl

{H} Disolucion de &cido fuerte

{OH} Disolucion de base fuerte

{mi} Medio ionico

PKa -log Ka

pH -log h

S, T Disoluciones de la celda de reaccién y de la bureta

U Suma de minimos cuadrados

o(6) =[U/(n-nk ], n=N°depuntosy nk = N° de constantes de
equilibrio

6c Numero medio de moles de protones asociados por mol de &cido
carboxilico

SAC.1 Programa de simulacion y ajuste cinético version 1

H.C Acidos maldnico, maléico y succinico
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1. INTRODUCCION

Historicamente, el estudio de la cinética de las reacciones quimicas radica en
diferentes métodos que se fundamentan en las constantes de velocidad observadas
(kobs). Generalmente basan la resolucion matematica de los sistemas de ecuaciones
diferenciales asociados a estos estudios en algunas suposiciones que permitan obtener
una respuesta analitica’. En la actualidad contamos con un alto poder de célculo
gracias a los desarrollos computacionales que nos permiten evaluar estas ecuaciones
mediante métodos numéricos, y de esta manera, poder simular el comportamiento
cinético de los diferentes sistemas, para que mediante el ajuste por minimos cuadrados,

podamos determinar las constantes de velocidad.

Por otra parte, el estudio de la cinética de formacion de complejos en solucién
mediante el método de simulacion y ajuste, trae consigo un gran nimero de reacciones
que deben tomarse en cuenta para realizar los calculos. Entre estas reacciones se

encuentran las asociadas a la protonacion y desprotonacion de los ligandos.

Recientemente en el Centro de Equilibrios en Solucién (CES), se han llevado a
cabo diversos estudios de la cinética de reduccién de VO," a VO*" con cisteina® y
oxalato® mediante el método de simulacién y ajuste. La evidencia obtenida en dichos
trabajos mostré que en el transcurso de la reaccion se formaban complejos entre estos
ligandos con VO?*, VO," y V,03*". Ademas, se demostré que las reacciones acidas de
los ligandos son una parte fundamental del modelo de reaccién propuesto para lograr
un buen ajuste del modelo con los datos experimentales. En la actualidad, en el CES,
se quiere estudiar la cinética de formacion de complejos en solucion entre los iones
VO, VO," y V1,05, con &cidos dicarboxilicos como ligandos. Por esto, es necesario
conocer el comportamiento cinético de los sistemas individuales, tales como la cinética
de la hidrélisis de los metales (VO?*, VO,", V,05>") y la cinética de desprotonacién de

los ligandos.
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Por lo antes expuesto, en este trabajo estudiamos la cinética para las reacciones de
desprotonacion de los acidos maldnico, maléico y succinico, ya que éstos suelen ser
utilizados en los estudios de formacion de complejos con diferentes centros metalicos,

debido a su capacidad de formar quelatos muy estables.

En las siguientes secciones se hace una descripcion de la quimica de los acidos

dicarboxilicos en estudio.
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1.1 Generalidades

1.1.1 Acido malénico (4cido 1,3-propanodioico)

El acido maldnico (también llamado acido propanodioico), Figura 1, es un solido
cristalino de tres carbonos con un punto de fusién de (135-136)°C, facilmente soluble en
agua, alcohol y éter. La solucién acuosa de este &cido es medianamente fuerte®. Se
puede sintetizar por la oxidacion del acido malico o por la hidrélisis del acido

cianoacético®.

O 0

c c
Ho” ¢ SoH

H,

Figura 1. Estructura del acido mal6nico®.

Este acido tiene pocas aplicaciones. Su dietil éter (dietii malonato) es mas
importante a nivel comercial. Es un liquido incoloro con olor dulce, cuyo punto de
ebullicibn es 199°C. Es preparado por la reaccion entre el acido monocloroacético,
metanol y monéxido de carbono o por la reaccion del &cido cianoacético con alcohol

etilico’.

El acido maldnico y sus ésteres contienen grupos metileno activos que tienen
protones alfa relativamente acidicos debido a los dos grupos carboxilicos adyacentes®.
La reactividad del grupo metileno permite la secuencia de reaccion de alquilacion e
hidrolisis de ésteres que resultan en cetonas sustituidas. El grupo metileno en los

acidos 1,3-dicarboxilico se utiliza en sintesis de barbitlricos; un &tomo de hidrégeno es
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removido por etoxido de sodio y el derivado reacciona con un haluro de alquilo para
formar un dietil alquilmalonato. Este es convertido a barbitdricos por su reaccién con

urea.

El acido y sus ésteres se caracterizan por el gran niumero de productos de
reaccion. Son intermediarios importantes en la sintesis de las vitaminas Bl y B6,
barbitiricos, agentes anti-inflamatorios no-esteroidales, otra cantidad de farmacos y

compuestos agroquimicos, saborizantes y fragancias®.

1.1.2 Acido maléico (acido (Z)-butenodidico)

El &cido maléico (también llamado &cido cis-butenodioico), Figura 2, es un soélido
cristalino blanco con un punto de fusion de (130-131)°C; es soluble en agua, acetona y
alcohol. Es un acido insaturado en el que los grupos carboxilicos estan en configuracion
cis. Su isémero trans es el acido fumarico. Ambos &cidos son usados en la produccion

de poliésteres, alquil resinas, plastificantes y aceites lubricantes®**.

Figura 2. Estructura del acido maléico™.

El anhidrido maléico es la principal fuente, a través de una hidratacion, del acido

maléico. El anhidrido maléico es preparado comercialmente por la oxidacién del
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benceno o por la reaccion de butano con oxigeno en presencia de un catalizador de

vanadio®?.

Las propiedades fisicas del acido fumarico y del &cido maléico son muy
diferentes. El isémero cis es menos estable. El acido maléico es usado en la
preparacion del acido fumarico por isomerizacion catalitica y otros productos quimicos
como agente carboxilante. Se usa como preservante de grasas y aceites, y como

acidulante de alimentos®?.
1.1.3 Acido succinico (acido butanodidico)

El acido succinico es un acido dicarboxilico de cuatro atomos de carbono, y su
estructura se muestra en la Figura 3. Se produce naturalmente en plantas y tejido
animal. Tiene un papel importante como intermediario en el cuerpo (Ciclo de Krebs). El
Ciclo de Krebs® (también llamado ciclo del acido citrico) es un proceso secuencial de
reacciones enziméaticas en el que se produce dioxido de carbono y agua para proveer

energia en forma de ATP (adenosin trifosfato).

HO C
'\..(l.Jl./ \C/ ~

0

Figura 3. Estructura del acido succinico.
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El acido succinico es un sélido cristalino incoloro con un punto de fusién de (185-
187)°C; es soluble en agua y poco soluble en etanol, éter, acetona y glicerina. No es

soluble en benceno, sulfuro de carbono y tetracloruro de carbono®**°.

El método comun de sintesis del acido succinico es la hidrogenacion catalitica
del acido maléico o su anhidrido. Ambos precursores derivan de la oxidacion de
benceno o butano. Actualmente, para obtener este compuesto, se emplean procesos
que no perjudican de forma importante al medio ambiente, que utiliza la fermentacion

de glucosa®®, residuos de productos agricolas y forestales"2.

Entre las aplicaciones de este compuesto destacan:
- Agente saborizante en alimentos y bebidas.
- Producciéon de compuestos heterociclicos de cinco atomos de carbono.

- Intermediario en tintes, perfumes, lacas, quimicos usados en fotografia, alquil
resinas, plastificantes, tratamiento quimico de metales y sistemas de

refrigeracion de vehiculos y recubrimientos.

- En la produccién de una gran variedad de medicamentos®®.
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1.1.4 Sistemas H"-H,C

En la Tabla 1 se resumen los valores de pK, reportados en la bibliografia para los

acidos maléico, maldnico y succinico, todos &cidos del tipo H,C, considerando el
esquema de reacciones [1]:

H,C ——= HC 4+ H' — Kg

[1]
HC — C%+ H' — Ka2



Tabla 1. Diferentes valores de pK, para los sistemas en estudio

17

reportados en la

bibliografia.
H.C MI/ T (°C) pKa1 pKa2 Referencias
25°C 2,847* 5,696* 22
25°C 2,848* 5,697* 23
- 2,83* 5,69* 24
- 2,83 5,69 25
Maldnico 0.50 mol dm™/ 25,0°C 3,0(1) - 19
- 2,4 - 19
- 2,826 5,696 20
KCI 3,0 M/ 25°C 2,67(2) 5,14(3) 21
25°C 1,910* 6,332* 22
25°C 1,886* 6,229* 23
Maléico - 1,83* 6,07* 24
- 1,92* 6,23* 25
25°C 4,207* 5,636* 22
25°C 4,207* 5,636* 23
- 4,16* 5,61* 24
- 4,19* 5,48* 25
Succinico 4,2066(9)** 5,64(1)** 26,27
KCI 3,0 M/ 25°C 4,24(2) 5,50(2) 21
4,207 5,635 28

*No se reporta medio i6nico

**valor extrapolado a fuerza ionica igual a cero
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1.2. Antecedentes bibliograficos sobre la cinética de los sistemas H,C

En la bibliografia se encontraron antecedentes de estudios cinéticos que
involucran a los acidos malénico, maléico y succinico en diferentes reacciones, tales
como descarboxilaciones y descomposiciones mediante la oxidacion cataliticas?®30332,
pero no se encontrd en relacion a las velocidades de protonaciéon y desprotonacion de

estos acidos.

Recientemente, Gonzalez J.® determiné las constantes de velocidad para la
protonacion y desprotonacion del ion oxalato. En la Figura 4 se muestran los diagramas
pH vs t (tiempo en segundos) para las reacciones acidas del oxalato, donde los puntos
representan los datos experimentales y la linea de trazo continuo representa la
variacion de la concentraciéon de protones en el tiempo, obtenida empleando el
programa de simulacion SAC.1. Para este sistema se propuso el esquema cinético
mostrado en la Figura 5. Las constantes de velocidad obtenidas mediante este método

se resumen en la Tabla 2.



19

2.0-
19
18-
= "
T 1.7+
Q‘ 4
16
15- ~H0 00
14 T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

tiempo(s)

Figura 4. Grafica pH(t): ajuste de las curvas obtenidas mediante la simulacién y los

datos experimentales.

o

H* + Ox2 ———= HOX
k_q
o

H* + HOX ——= H,Ox
k_»

oH" + Ox* kl3 H,Ox
k_3

Figura 5. Esquema de reaccién (Modelo 1) propuesto para el sistema H*- Ox °.

En la Tabla 2 se muestran las constantes de velocidad obtenidas segun el

esquema mostrado en la Figura 5, en KCI 3M a 25°C *:
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Tabla 2. Constantes de velocidad obtenidas mediante el SAC.1 para el sistema H* - Ox
en KCI 3M a 25°C.

Constantes log k (30)
Ky 0,772 (2)
K1 -3,328 (2)
ko -1,771 (2)
Ko -2,959 (2)
ks -3,525 (2)
ks -0,649 (2)
o 0,003

Utilizando los resultados mostrados en la Tabla 2 fueron calculados los
correspondientes valores de pK, empleando las expresiones dadas en las ecuaciones
[2]; la Tabla 3 reune los resultados. En esta tabla se muestran, ademas, y a modo

comparativo los pK, reportados por otros autores.

pKa, ="%,  pKa, =% 2]
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Tabla 3. Constantes de acidez en términos de pK, del sistema H* - Ox reportadas por

otros autores y las obtenidas por Gonzalez, en KClI 3 My 25°C.

pKa; pKaz Referencia

1,24 3,73 33

1,22 3,76 34
1,27(1) 3,93(4) 35
1,188(4) 4,100(4) 3

Se observan algunas diferencias entre los valores reportados por Gonzélez y los

datos de otros autores en similares condiciones.

En la Figura 6 se muestra la variacion de las concentraciones de todas las
especies involucradas segun el Modelo 1 respecto al tiempo, obtenidas mediante la
simulacién con el programa SAC.1 para (a) pH inicial 1,72y (b) pH = 1,92.
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Figura 6. Variacion de las concentraciones de todas las especies involucradas segun el
Modelo 1 con respecto al tiempo, obtenidas mediante la simulacién, para (a) pH inicial
1,72y (b) pH = 1,92.
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2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Cinética quimica

En el estudio de las reacciones quimicas dos factores deben ser considerados:
¢hasta dénde llegara la reaccion? y ¢,qué tan rapido ocurrir ésta? El primer aspecto es
materia de los equilibrios quimicos, donde importa el estado inicial y final pero no lo que
ocurre en el tiempo que transcurre entre estos estados. Por lo tanto, el tiempo no es

una variable a considerar en el estudio de los equilibrios.

El segundo aspecto se ocupa del estudio de las velocidades de reaccion y se
conoce como cinética quimica. Trata el progreso de la reaccion como una funcién del
tiempo. Ademaés, también se estudia la influencia de diversos parametros como
solvente, temperatura, concentracion de reactivos y presion sobre las velocidades de

reaccion’.

Por muchos afios las velocidades de reaccién en solucién fueron investigadas
por métodos simples. Por ejemplo, las reacciones se iniciaban con la mezcla de
soluciones de los reactivos y su progreso era seguido por medio de una titulacién, o
mediante la variacion de alguna propiedad fisica como una funcién del tiempo. Estos
métodos no son Utiles para reacciones iénicas ya que son muy rapidas y se necesitan

técnicas especiales®.
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2.1.1 Métodos cinéticos

i.  Métodos generales. La velocidad de reaccion se lleva a valores que puedan ser
registrados por varios métodos como, por ejemplo, bajas concentraciones de
reactivos y bajas temperaturas>°.

ii. Métodos de flujo. Las soluciones de los reactivos se mezclan rapidamente pero
el seguimiento se hace sin el uso de alguna técnica rapida en particular.

iii. Los reactivos se mezclan rapidamente y la reaccién se sigue por alguna técnica
rapida.

iv.  Métodos de relajacion. Condiciones como presion, temperatura y concentracion
de una especie en una reaccion en el equilibrio son perturbadas repentinamente,
generando un reajuste del sistema hacia una nueva posicion de equilibrio. El
curso de la reaccion es observado por una técnica rapida. Estos métodos se
conocen como métodos de relajacion.

v. Métodos fotoquimicos. Algunas reacciones pueden ser iniciadas de manera
fotoquimica. En algunos casos se puede usar solo un flash y la reaccion se sigue
por una técnica rapida.

vi. Métodos electroquimicos. En estos métodos se usa una corriente que es
normalmente controlada por la velocidad de difusion de algunas especies al
electrodo. También es controlada por la velocidad a la cual las especies son
producidas por la reaccién en solucién.

vii. Métodos espectroscopicos. Las reacciones rapidas pueden alterar las
propiedades de sistemas de particulas magnéticas, tanto los nucleos como los
electrones. Estos métodos son resonancia magnética nuclear y resonancia

electrénica de spin®®.

Entre los métodos mencionados se hara énfasis en el método de relajacion, por ser

el método empleado en esta investigacion.
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2.1.2 Métodos de relajacion

El término “relajacion quimica” se puede definir como cualquier proceso que se
reajusta hacia el equilibrio quimico como consecuencia de una perturbacion. En este
caso se considera como perturbacion el cambio en la concentracion de los reactantes,
ya sea por la modificacion de algun parametro que las modifique o por otra influencia

externa que perturbe el equilibrio®.

Inmediatamente después de la perturbacién, el sistema no se encuentra en
equilibrio. Para pequefias perturbaciones, la velocidad de reajuste hacia equilibrio es
proporcional a la desviacion instantdnea del equilibrio. Considerando estas
desviaciones del equilibrio, las expresiones matematicas se simplifican
considerablemente al usar las concentraciones en el equilibrio como punto de
referencia. Hay dos posibles puntos de referencia: la concentracion en el equilibrio
inicial y la concentracion en el equilibrio final. Para la explicacion se considerara un
sistema en el cual se varfa la presién en funcién del tiempo®, como se muestra en el

Figura 7.
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Presion

Tiempo

21 Concentracion =1

Figura 7. (a) Variacion de la presion en funcién del tiempo, (b) variacion de la

concentracion de una determinada especie en el tiempo.

En la Figura 7(a) la perturbacién es un cambio de presion, la cual disminuye
bruscamente (intervalo A - B), y luego permanece constante en el intervalo B-C. El
cambio de concentracion de la especie disminuye exponencialmente con el tiempo

(Figura 7(b)). En esta figura C es la concentraciébn en equilibrio antes de la

perturbacion, Ces la concentracion en cualquier instante de tiempo t, y C es la

concentracion en equilibrio luego de la perturbacion. En este caso, considerando que la

concentracion de protones es h, entonces se puede escribir:

h=h'+Ah [3]
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donde Ah es el cambio de concentracién de protones del equilibrio inicial al equilibrio

final®®, h es la concentracién de protones en el equilibrio antes de la perturbacién, h”

es la concentracion de protones en equilibrio luego de la perturbacion.

De igual forma, para la concentracion instantanea h se puede escribir:
h=h'+ Ah [4]

donde Ah es la diferencia entre la concentraciéon instantanea y la concentracién en

equilibrio posterior a la perturbacion.
La ecuacién de velocidad del proceso de relajacion es la siguiente:

dh 1 =

——==(h-h’ 5

™ T( ) [5]

1/T es una constante de proporcionalidad y T se refiere al tiempo de relajacion del

proceso. Al integrar la ecuacioén [5], se tiene la ecuacion [6].

—In(h—h") = L 4 constante
T

[6]

Sustituyendo en [6] por la constante de proporcionalidad y representandolo de

otra forma, se obtiene la expresion [7].

Ah=Ah(e ") -

La ecuacion [7] es la ecuaciéon fundamental que gobierna todos los procesos de

relajacion.
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El tiempo de relajacion (t) depende del mecanismo de reaccion, de las
constantes de velocidad (k)), y en general, de las constantes de equilibrio K; y de las
concentraciones de las especies reaccionantes. Por lo tanto, T es una funcién de varios

factores, como se indica en [8]°.
T = 1 (ki, Kj, ¢i, mecanismo de reaccion) [8]

Para mostrar la dependencia de T con las constantes de velocidad y otros
factores como concentraciones de varios reactantes, se pueden considerar varias
transformaciones de un solo paso y derivar las expresiones para T que demuestren lo

dicho anteriormente. Esto se presentard en la Tabla 4 mas adelante.

Es posible determinar las constantes de velocidad de una reaccion por la
manipulacion adecuada de los datos de los tiempos de relajacién obtenidos mediante

las condiciones de reaccion adecuadas®®.

Considerando una reaccion acido-base, representada por:

B+ HA —S=BH* + A"
K, [9]

Los datos pueden tratarse si la concentracion de una especie se mantiene

constante durante el experimento. Bajo estas condiciones, el tiempo de relajacion es:
1 _
- k,[HA], +k,[A], [10]

donde [HA]o ¥ [A]o son las concentraciones estequiométricas de HA y A" obtenidas
experimentalmente. k; puede obtenerse graficando 1/t en funcion de [HA]o dejando [ATo

constante en la serie de experimentos.
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Determinando el tiempo de relajacion para diferentes concentraciones de

reactantes y graficando 1/t en funcién de (H+h_2), podemos evaluar k; y k, de la

pendiente y el punto de corte, como lo muestra la Figura 8.

Pendiente = K1

.-||-t
D)

{1 + hz)

Figura 8. Determinacion de las constantes de velocidad para el esquema de reaccion

[9].

La Tabla 4 resume las ecuaciones de 1/t para varias transformaciones de un

solo paso:



Tabla 4. Ecuaciones para obtener 1/t para diferentes transformaciones de un solo

paso®.

Reaccion

Ecuacion

A—::B

1=k1+k2
T

A+B;%ﬁC

1:k1(al"'gl)"'k2
T

A+C—==B+C 1 -
ky ' '
—=k,c. '+k,C,
T
(C=Catalizador)
A+B—=C 1
: ==k, +k,
T

(B=Buffer)

ZA;%iB

1:4&&4@
.

A+B;%ﬁC+D

1

T

=k, (Cs "+ ) Ky (C +C5 )
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Ademas de este método clasico para la resolucion de sistemas sencillos, también

existen métodos para resolver sistemas que involucran multiples pasos, en los cuales

se complican las expresiones necesarias para determinar las constantes de velocidad

de los sistemas®®,
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2.3 Aspectos cinéticos

Si se tiene una situaciéon de equilibrio y subitamente se perturba, la velocidad con
que cambia la concentracion c,q de una especie H,Cq, volviendo de nuevo equilibrio,

viene dada por la ecuacion [11]:
(dcpg/dt) = Kpq (Bpq h” € - Cpq) [11]

que representa una manera de expresar la ley de accibn de masas en términos
cinéticos®”*°, donde h, ¢ y c,q simbolizan, respectivamente, las concentraciones de

reactivos y producto en cualquier instante t.

El transitorio que se genera desde el sistema en equilibrio, el cual es perturbado
hasta el sistema de nuevo en equilibrio, se muestra en la Figura 9. En ésta se observan
cuatro regiones bien definidas: la regién | corresponde al equilibrio inicial, la region 1l es
la regidn asignada a la perturbacion del sistema, la region Il es la relajacion del sistema
y, por ultimo, la regién IV estd asociada al sistema de nuevo en equilibrio. Cabe
destacar que la perturbacion puede ser a causa de un cambio de temperatura, cambio
de concentracion o la incorporacién de otro reactivo. El tiempo de esta perturbacion
incluye tiempos de mezcla y respuesta de los equipos de medida, y el tiempo total de
reaccion se toma desde el inicio de la perturbaciéon hasta el momento donde se

restablece el equilibrio.
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Concentracion u.a.

tiempo s

Figura 9. Esquema transitorio de un sistema en equilibrio a otro; (1) primer equilibrio, (1)

tiempo de perturbacion, (111) relajacion y (IV) segundo equilibrio.

Para cada especie individual tenemos una ecuacién del tipo [11]. El
comportamiento global del sistema puede describirse resolviendo simultdneamente el
conjunto de esas nx ecuaciones. Analogamente a la situacion de equilibrio, si por
ejemplo, se quiere medir la concentracion h en cualquier instante t, el problema radica
entonces en buscar el modelo (p, 4, Kpg, Bpg)nx de nx especies que mejor explique los

datos {[H1 C1 (lOg h) np] t} ns-

A comienzo de la década de los ‘70 en el Centro de Equilibrios en Solucién, se
desarroll6 un programa de minimos cuadrados llamado SIDI el cual permitia el ajuste de
datos cinéticos en sistemas de dos componentes°. Lamentablemente dicho programa
requiere que la ley de velocidad tenga una respuesta analitica, lo que solo es posible en
sistemas sencillos. Para sistemas mas complejos solo se pueden tener resultados
mediante métodos numericos, por lo cual fue necesario desarrollar un programa que

permita simular y minimizar sistemas cinéticos con mas de dos componentes.
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2.3.1 Simulacién de mecanismo de reaccién

Los simuladores son herramientas o dispositivos que ejecutan un proceso O
actividad. Su principal intencién es generar efectos lo mas cercanos posible a lo que
ocurriria en la realidad. Los simuladores se desarrollan por lo general en computadoras,
ya que éstas poseen la ventaja de poder realizar calculos tan complejos como se
requieran, ademas de reducir considerablemente el tiempo que se requeriria para hacer

estos célculos sin ayuda de estas herramientas™.

Para el estudio de la cinética quimica esta herramienta es muy util, pues con ella
se puede obtener la informacion necesaria para conocer la evolucién y el mecanismo
de transformacion de reactivos a productos. Los datos requeridos para determinar la
velocidad y mecanismo de un sistema de reaccion estdn en forma de ecuaciones
diferenciales, lo que complica su resolucién, y es aqui donde se justifica el uso de los
simuladores®.

En la actualidad existen varios tipos de simuladores, tales como:
i.  AutoChem™
i. ASAD*
ii. CKS (Chemical Kinetics Simulation, de IBM)*?
iv. Gepasi*
v. STOCKS (STOChastic Kinetic Simulation)*®

vi. CHEMKIN?*
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También existen otro tipo de programas basados en Matlab*’, Maple*®, Excel,
Labview®, entre otros. En este trabajo se utilizé el simulador CKS*® y un programa
(SAC.1) desarrollado en el Centro de Equilibrios en Solucién, escrito en Labview*’, para
simular el mecanismo y determinar las constantes de velocidad mediante el analisis de

minimos cuadrados.

El programa escrito en Labview se basa en métodos numéricos para resolver las

ecuaciones diferenciales asociadas al mecanismo propuesto.

2.3.2 Funcionamiento del programa de simulacion y ajuste (SAC.1)

El programa consta de dos etapas de calculo: la primera -relacionada con la
simulacién, en base al modelo propuesto- de la variacion de las concentraciones en el
tiempo de todas las especies involucradas. Esto se logra mediante diferentes métodos

numéricos, entre ellos el Runge-Kutta 4.

La segunda etapa consta del ajuste por minimos cuadrados de la expresion [12],
donde h es la concentracién experimental de protones durante la reaccion (region Ill,
Figura 6) y h* es la concentracion instantanea de protones calculada en la primera

etapa.

Uy =3 (h-n) 12
t=0
Para el funcionamiento del programa se requieren dos archivos, uno de modelo y
otro de concentraciones. En el archivo de modelos se colocan tanto los equilibrios como
las reacciones directas. Los equilibrios se escriben tomando sus reacciones de ida y
vuelta por separado y escribiendo las reacciones como se muestra en el siguiente

esquema, en base a lo descrito en la referencia®.
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El siguiente equilibrio [13], en el cual la constante de equilibrio es el cociente de
los constantes de velocidad de ida y vuelta,

aA+bB == cC+dD = Keng

[13]
esta reaccion se puede escribir de la siguiente manera [14]:
aA +bB —— cC+dD; —— -aA -bB +cC +dD
cC+dD —“— aA+bB; —— -cC -dD +aA +bB [14]

Para m reacciones individuales y y especies, se tiene el siguiente esquema

general [15]:

k; 1 1 1 1
—— txza txbEtx.c - EXy

k. -1 -1 -1 -1
— > EXxja £X,hEXC - EXTy [15]
—fa s +xMa £xMb+xTc - £X"y

donde las especies van desde a hasta y, y las reacciones individuales desde 1 hasta m.
Los xJ' corresponden al coeficiente estequiométrico de la especie y en la reaccion m y
. . : . m m : .
su signo indica si se trata de un reactivo (—x;') o un producto (+x;), y si la especie no
se encuentra involucrada en la reaccion, el coeficiente es cero (0), generando de esta
manera una matriz de (y+1) x m de valores de *+x7 y las constantes de los pasos
individuales zk_ , cuyo signo indica el sentido de la reaccion -k para la reaccion de

iday +k,  para la de vuelta.

Ademas, se incorpora en la matriz una columna mas que indica si las constantes

se minimizan (1) o permanecen invariables (0), y una fila que indica las especies
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correspondientes simbolizadas en letras, asi como la constante y la palabra variar, tal

como se muestra en la Figura 10.

a b ¢ - vy k  arar
+x'  +k, (061)

X, X

a —

3 oax axt e txt ok, (001)

X, X, X7 --- 2X" xk (001)

Figura 10. Esquema de la matriz empleada como modelo en el SAC.1.

Tomemos como ejemplo la siguiente secuencia de reacciones [16], constituidas

por un equilibrio y una reaccion directa, donde las constantes asociadas al equilibrio se

quieren dejar invariables:

A+B—C+D [16]
C—2E

Se tiene que al escribir esto de otra manera, tomando en cuenta las

consideraciones anteriores, nos queda:

_ & sy IA-1B +1C +1D 171
—* y+1A+1B -1C -1D
— % s 1C+2E

La matriz, donde a es la especie a la cual se le mide su concentracién en el

tiempo, es de la siguiente manera:
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a b C d e kcons variar
-1 -1 1 1 0 kq 0
1 1 -1 -1 0 k, 0
0 0 -1 0 2 ks 1

Figura 11. Matriz para la secuencia de reaccion [17].

El archivo de concentraciones debe contener en la primera fila el nimero de
experimentos que se estan incluyendo. La segunda fila es informativa y en ella se
indican los componentes del cabezal de cada experimento. Estos componentes son,
como primer valor, el niumero de puntos seguido del simbolo asignado a cada especie.
En la tercera fila se incluye el cabezal del primer experimento con el nimero de puntos,
seguido de las concentraciones en mol.dm™ de cada una de las especies a tiempo cero
y considerando el volumen total. En la cuarta fila se colocan las columnas tiempo-

concentracion de la especie a.

Una vez terminado los puntos de este experimento, se deja una fila en blanco y
se coloca el cabezal del siguiente experimento. En la Figura 12 se muestra un esquema

del archivo.

El programa, utilizando el archivo de modelo, construye la serie de ecuaciones
diferenciales, una para cada especie, y la simulacion se lleva a cabo para cada
experimento considerando las concentraciones iniciales que se encuentran en el
archivo de concentraciones, dando como resultado el comportamiento de todas las
especies en el tiempo para cada experimento. El ajuste se realiza minimizando la
expresion [12], variando los valores de las constantes para cada paso, lo cual permite
cambiar el porcentaje de variacion, el nimero de iteraciones para cada constante y el

namero de disparos (numero de ciclos de calculo).



/n(urnero de experimento

Z| . fila informativa
jpuntos a b ¢ --- ¥ ]f

4 01 01 0 - 0 | aberslnimero depuntos experimento | seguido
10 a,,

20 a,

30 as, — datos tiempo concentracion especie a

40 a, | —fin datos experimento 1
‘ 2 02 01 0O --- 0 |f—— ~ cabezal experimento 2
10 a,,

20 a,

Figura 12. Esquema archivo de concentraciones para el programa de simulacion y

ajuste.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

- Determinar las constantes de velocidad para las reacciones de protonacion y
desprotonacién para los acidos maldnico, maléico y succinico, mediante
medidas de fem(H) utilizando el método de simulacion y ajuste, en KCI 3,0 M a
25 °C.

3.2 Objetivos especificos

- Determinar las constantes de velocidad para las reacciones de protonacion y
desprotonacién para el acido malénico, mediante medidas de fem(H) en KCI 3,0
Ma 25 °C.

- Determinar las constantes de velocidad para las reacciones de protonaciéon y
desprotonacién para el acido maléico, mediante medidas de fem(H) en KCI 3,0
M a 25 °C.

- Determinar las constantes de velocidad para las reacciones de protonacion y
desprotonacién para el acido succinico, mediante medidas de fem(H) en KCI 3,0
Ma 25 °C.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Disoluciones

- {HCI} = (H" 100,0 mM; KCI 3,0 M) se prepar6 a partir de una ampolla tritisol, KCI
seco, aforo y estandarizacién con KHCOs3.

- {KOH} = (OH 100,0 mM; KCI 3,0 M) se preparé a partir de una ampolla tritisol,
KCI seco, aforo y normalizacion con la disolucién {HCI}.

- {mi} = disolucién de medio i6nico 3,0 M, se prepard por pesada de KCIl seco a
110°C, dilucién y aforo en atmdsfera de No.

- {acido maldnico}; {acido maléico}; {4cido succinico} = se afiadieron alicuotas

de soluciones preparadas por pesada directa del producto comercial.

4.2 Instrumentos de medida

En las medidas de fem(H) se utilizaron un pHmetro Horiba F23 (a), un electrodo
de vidrio con referencia interna (b), una bureta de 10 mL (c), un bafio termostatado
Colora WKS5 (d) y una vasija de reaccion o reactor Radiometer EA 876-20 (e), los cuales

forman parte del sistema de adquisicién de datos fem(H) del CES (f) (Figura 13)°".
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OO YTn

pessssssals

Figura 13. Esquema del equipo de medida de fem(H).

4.3 Medidas de fem(H)

La medida de fuerza electromotriz, fem(H), es el método mas conveniente para la
determinacién de la concentracion de H* porque permite medir al menos una de las
concentraciones en equilibrio de las especies idnicas en disolucién con gran exactitud y

sin suposiciones®?.

En este trabajo la concentracion en equilibrio de iones H, h, se determiné por

medio de la pila [18],
REF// S /|EV [18]

donde REF = KCI 3,0 M / KCI 3,0 M, Hg.Cl, / Hg, Pt; S = disolucion en la celda de
reaccion y EV = electrodo de vidrio. A 25 °C el potencial (mV) de esta pila viene dado

por la ecuacién [19]:
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E=E,+Jh + 59,16 log h [19]

donde E, es el potencial normal de la misma y J es una constante relacionada con el
potencial de union liquida //, valores que se determinaron previamente a cada

experimento titulando una alicuota de acido fuerte con base fuerte.

Las medidas de fem(H) se realizaron valorando la disoluciéon S contenida en una
celda de reaccién con adiciones sucesivas de las disoluciones {HCI} o {KOH} desde una
bureta. El reactor es un vaso conico de vidrio Pyrex de doble pared con una capacidad
de aproximadamente 100 mL, el cual es termostatizado a 25,0(1)°C haciendo bombear
agua desde un termostato de precision. Estaba provisto de una tapa con varias bocas

disponibles para el electrodo, la bureta y la entrada y salida de gases.

La disolucion contenida en el reactor se mantuvo agitada magnéticamente
durante todos los experimentos, bajo atmdsfera de N (libre de CO; y O,), burbujeando
el gas a través de una serie de cuatro frascos lavadores, los cuales contenian
disoluciones de V(II) ~ 0,05 M; HCI 0,1 M sobre amalgama de Zn(ll); KOH 0,1 M y KCI
3,0 M. Todo el equipo, incluido el operador, se mantuvo bajo un ambiente termostatado
a 25,0(5)°C.

4.3.1 Medidas fem(H) en la cinética de los sistemas H" - H,C

La concentracién instantdnea de iones H' en las medidas cinéticas de los

sistemas H* - H,C, se determiné por medio de la pila [18]%3.

La Figura 14 muestra el tiempo de respuesta de la pila [18], el cual es casi
instantaneo, y después de aproximadamente un segundo, el potencial permanece
constante. Este, en todo caso, debe ser inferior al tiempo de vida media de la reaccion a

estudiar.
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Figura 14. Datos de E (mV) en funcion del tiempo (s).

Para el registro de los datos potenciométricos se utiliz6 un programa de
adquisicion de datos desarrollado en el CES, que permiti6 medir el potencial en funcién

del tiempo.

4.4 Procedimiento de medida

Se llevaron a cabo varias experiencias, las cuales constaban de dos etapas
sucesivas. La etapa 1 se realiz6 para determinar los valores de los pardmetros E, y J de
la pila [18]. Para ello se coloco en el reactor una alicuota de HCI 100,0 mM, la cual se
valoré con una disolucion de {KOH} desde una bureta hasta la neutralizacion con el
seguimiento de los potenciales E en cada adicion, hasta que el sistema alcanzara de

nuevo el equilibrio.

Una vez concluida la etapa 1, la etapa 2 se realiz6 empleando dos métodos:
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Método 1:

- Se afiadio una alicuota de la solucion del &cido a estudiar.

- Se inici6 el registro de medidas de fem(H).

- Finalmente, se agregaron volimenes sucesivos de solucion basica {KOH}
registrandose el potencial en el tiempo hasta que el sistema volviera al
equilibrio.

Método 2:

- Se afiadi6 una alicuota de la solucion del acido a estudiar.

- Se ajustd el pH, de tal manera que la especie HC™ predominara en todos
los casos.

- Se inici6 el registro de medidas de fem(H).

- Finalmente, se agregaron volumenes de solucién acida {HCI},
registrandose el potencial en el tiempo hasta que el sistema volviera al

equilibrio.

Los datos de la etapa 2 se utilizaron de la siguiente manera: los obtenidos en la
region de relajacion del sistema, en los calculos cinéticos, y los correspondientes a los
sistemas en equilibrio se utilizaron para los calculos termodinamicos (determinacién de

los pKa).
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4.5 Analisis de datos

Los datos fem(H) de la etapa 1 fueron analizados mediante el programa de
minimos cuadrados LETAGROP>*, minimizando la funcién [20],

Up=3 (h—Hy [20]

donde h es la concentracion de protones en el equilibrio y H es la concentracién total

(analitica) de H*, para asi obtener valores de E,y J.

4.5.1 Determinacion de los pK, de los sistemas H' - H,C

Los datos de la etapa 2 se analizaron minimizando la funcion [21],
Uz=Y (Oc - 6c*) [21]

donde 6¢c = (H - h) / C, representa el nimero medio de moles de H" asociados por mol
de ligando, y 6¢c* es el correspondiente valor calculado de acuerdo al modelo (p, q)nx de

nx especies mas probables. Esto con la finalidad de determinar los valores de los pKa.
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4.5.2 Determinacién de las constantes de velocidad para las reacciones de

protonacion y desprotonacion para los sistemas H* - H,C

Los datos se analizaron mediante el programa SAC.1 el cual minimiza la funcion
[22],

Up =3 (pH - pH) [22]

donde pH es el valor experimental y el pH’, el correspondiente valor calculado de

acuerdo al mecanismo propuesto.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Constantes de acidez de los sistemas H*-H,C

Los datos obtenidos en el estudio de los sistemas H*- H,C (H,C = acidos malonico,
maléico y succinico) fueron analizados empleando el programa computacional de

minimos cuadrados LETAGROP, segun el esquema de reacciones general [23]:
H.C —— H' + HC

[23]
H,C ——= 2H"+ C*

En las Figuras 15, 16 y 17 se presentan las curvas 6.(pH) correspondientes a los
acidos malonico, maléico y succinico, respectivamente, donde 6. representa el nimero
de moles de protones asociados por mol de ligando. En las figuras, los puntos
representan los datos experimentales y las curvas de trazo continuo al modelo
propuesto -mostrado en la Tabla 5- observandose en todos los casos un excelente

ajuste del modelo respecto a los datos experimentales.
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Figura 15. Funcién 6.(pH) para el sistema H*- 4cido malonico, C = 10mM, en KCI 3,0 M
a 25°C.
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Figura 16. Funcién 0.(pH) para el sistema H*- 4cido maléico, C = 10mM, en KCI 3,0 M a
25°C.
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Figura 17. Funcién 6.(pH) para el sistema H*- 4cido succinico, C = 10mM, en KCI 3,0 M

a 25°C.

En la Tabla 5 contiene los valores de pK, obtenidos en este trabajo, considerando el

modelo descrito en el esquema de reaccion [23]:

Tabla 5. Constantes de acidez en términos de pK, para los sistemas H*- H,C en KCI

3,0 M a 25°C.

Sistema log B, (3s) | log B, (3s) | PK,,(3s) | PK,,(3s) | Dispersion
Acido malénico -2,64(2) -7,61(2) 2,64(2) 4,97(4) 0,024
Acido maléico -1,67(2) -7,15(3) 1,67(2) 5,48(5) 0,022
Acido succinico -4,17(2) -9,37(2) 4,17(2) 5,20(4) 0,019
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Partiendo de estos datos, se diagramé la distribucion de especies de cada

sistema acido (Figuras 18, 19 y 20):

H,C e

c/mM ] c*

—7tr r r - fr - r -~ rr 1t 1t 1 1
1.5 20 25 30 35 40 45 50 55 6,0

pH
Figura 18. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*- acido malonico, C
=10mM, en KCI 3,0 M a 25°C.

En la Figura 18 se observa que a pH por debajo de 1,8 la especie predominante
es H,C. En el intervalo 2,6 < pH < 5, la especie mas abundante es la HC’, y a pH

mayores a 5 la especie que predomina es la C?.



51

c/mM

Figura 19. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*- &cido maléico,
C=10mM, en KCI 3,0 M a 25°C.

En la figura anterior, se puede ver que a pH > 1 la especie presente en mayor
cantidad es HC', la cual a pH maés alcalino, pierde un protén para formar el ion C%. La
especie neutra H,C prevalece a pH por debajo de 1.
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Figura 20. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*- &cido succinico,
C=10mM, en KCI 3,0 M a 25°C.

El diagrama de distribucion del sistema H*- &acido succinico presenta la
particularidad de que a pH entre 4 y 5, las tres especies propuestas por el esquema de
reacciones general [23] estan presentes en cantidades apreciables. Al igual que en los
otros sistemas, a valores de pH muy &cidos y muy béasicos, las especies predominantes

son H.Cy c?, respectivamente.

Al comparar los valores de los pK, obtenidos para los sistemas estudiados (Tabla
5) se observa que el orden de acidez segun los valores de pK; de estos acidos es:
acido maléico > acido malénico > &cido succinico. En cuanto a los valores del pKy, se

observa que estan en el mismo orden de magnitud.
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Para dar una explicacion del orden de acidez, las Figuras 21, 22 y 23 proponen

un esquema de la desprotonacion y protonacion sucesivas.

Al observar la estructura del acido maldnico, podemos ver que, por la cercania
de los dos grupos carboxilicos que actian como grupos atractores, se facilita la pérdida
del primer proton. Sin embargo, la salida del segundo proton esta desfavorecida por la
formacién de un anillo de seis miembros debido a un puente de hidrégeno
intramolecular, que es una estructura mas rigida (Figura 21), y la carga no puede ser

estabilizada. Dos cargas negativas cercanas producen una situacion de repulsion.

o} o}
pKa1 pKaz
OH o — o
~ +HY Y +H*
0 OH 0 OH o]

0 'S
o
.‘__\
0 OH 0 o~

Figura 21. Esquema de desprotonacion del &cido malodnico.

it

El acido maléico (pK; =1,67(2)) posee en su estructura una insaturacién (Figura
22). Cuando se pierde el primer proton, la carga puede ser deslocalizada en el grupo
carboxilico, estabilizando la estructura (formacién de un anillo de siete miembros con un
protdn en puente), lo que no ocurre en la segunda desprotonacion. Por esto, el pK, es

el mas alto cuando se compara con los otros acidos.
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~ H
OH ®)
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Figura 22. Esquema de la desprotonacién del acido maléico.

Finalmente, el &cido succinico tiene un mayor pK; que el &cido maléico y el 4cido
maldnico. Si observamos la Figura 23, este acido posee un atomo de carbono adicional
en comparacion a las otras estructuras. Esto hace que no se favorezca la salida del
primer protdén debido a que el efecto inductivo de los grupos carboxilicos es menor, y de
alli ese valor de pK; = 4,17(2). La salida de este primer proton desfavorece la siguiente
desprotonacién (formacion de un anillo de siete miembros con un protén en puente,

estructura mas rigida).
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Figura 23. Esquema de desprotonacion del acido succinico.

Otro aspecto a considerar es la solvatacion de las especies que ofrece el medio en el
gue se trabaja. Al utilizar soluciones acuosas con alta concentracion de medio iénico,
qgue involucra una alta constante dieléctrica, las cargas que se generan pueden ser
estabilizadas facilmente. Solventes como el agua, con una gran tendencia a formar
puentes de hidrogeno intramoleculares, son capaces de solvatar eficientemente ciertas
especies tanto i6nicas como neutras a través de dicha interaccién®. Ademas, estos
medios pueden solvatar mejor especies neutras mas pequefias, como el acido
malonico. A medida que el tamafo de la molécula crece, es mas dificil su solvatacion y

estabilizacion, generando un efecto sobre su constante de acidez.
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5.2.Constantes de velocidad de protonacién y desprotonacién de los sistemas H*-
H.C

Tedricamente, segun el método de relajacion descrito previamente, un sistema
puede ser perturbado mediante la variacion de algun parametro que cambie su estado
de equilibrio. En este estudio, la perturbacién se logré al cambiar la concentracion de
protones en el medio mediante la adicion de una solucion basica o acida. Esta
perturbacion puede observarse en la siguiente figura, en la cual a una solucion de acido

se le agreg6 una alicuota de solucion basica:

298
296 -

294 - Zona de relajacion del sistema

| |
£
W 290 - T

288 -

286 -

284 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo (s)

Figura 24. Perturbacion del sistema H*- H,C por la adicion KOH 0,1 M.
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Para el tratamiento de los datos (que da como resultado el ajuste cinético de los
sistemas estudiados) se utilizan aquellos asociados a la relajacion del sistema (Figura
24).

Proponer un modelo de reaccion en sistemas sencillos como los estudiados no
es tarea facil, pues éstos deben describir tanto el comportamiento cinético como el
termodinamico; el cinético correspondiente a la zona de relajacion y el termodindmico

cuando se consideran los equilibrios.

Inicialmente se propuso un modelo sencillo como el que se muestra en el
esquema de reacciones [24], sin embargo, en el anadlisis de los datos y los ajustes
correspondientes, no se logré cumplir con la descripcion del transitorio de concentracion
en el tiempo, pero si con la termodinamica, como se muestra en la Figura 25. Por esta
razon se propuso en el modelo la reaccion de formacién de puentes de hidrogeno
intramoleculares (descrito en la Figura 26) para la especie HC'ina, tal y como se
observa en el esquema de reaccion [25]. La consideracion de los puentes de hidrogeno
intramolecular permitié una mejor descripcion del transitorio del pH vs t. Esto indica que
la formacion del puente de hidrégeno juega un papel fundamental en la cinética de las
reacciones acidas para estos acidos.
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Figura 25. Ajuste sin considerar los puentes de hidrégeno intramolecular comparado

con el ajuste obtenido al proponer los puentes de hidrégeno intramolecular, para la

curvas de relajacién del &cido malénico, al perturbar con una adicion de KOH 0.1 M.

H,C=_=H"+HC"
N 24
HC —2=H"+C* [24]

-2

H*"+HO =H,0

H,C=_=H"+HC"
- ko + 2—
HC I(*H +C [25]

-2

_ ks _
HC T HCint ra

[26]
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Figura 26. Propuesta de formacion de puentes de hidrégeno intramoleculares para

cada acido.

Ademas de las consideraciones anteriores, para realizar el ajuste, se propuso la
instantaneidad de la reaccion de neutralizacién acido-base [26], pues ésta tiene un
tiempo de vida menor al tiempo de respuesta de los equipos utilizados. Todo esto
permiti6 obtener buenos ajustes entre dichos modelos y los datos experimentales.
Igualmente, se trabajo en un intervalo de pH comprendido entre el primer y el segundo
pKa de los sistemas estudiados, debido a que en ciertas zonas de pH se encontraban
presentes las tres especies propuestas (H,C, HC, C%). En estas regiones existia la
posibilidad de observar la formacion de un buffer -que tiene la capacidad de regular el

pH-, y esto complicaba los calculos.
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En las Figuras 27, 28 y 29 se muestran los diagramas de pH vs tiempo (s) para
las reacciones acidas de los sistemas estudiados, obtenidos a partir de la simulacion
con el programa SAC.1. Los puntos representan los datos experimentales y la linea
continua representa la variacion en el tiempo de la concentracion de protones segun el
esquema de reacciones [25], donde se observa un buen ajuste entre el modelo

propuesto y los datos experimentales.

309 %
- ~ ~ O
2.8
2.6
VY
I P SAENAVANAN S S I '
S 2.4 -
2.2 cCoe—6—0o 0O
CO666—0
2.0
e e e e e e e e e s My
8 +——:r-—-—-z----mxr—
5 10 15 20 25 30 35

tiempo (s)

Figura 27. Curvas pH (t) obtenidas bajo el esquema de reacciones [25] con el programa

de simulacién SAC.1 para el acido maldnico.
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Figura 28. Curvas pH(t) obtenidas bajo el esquema de reacciones [25] con el programa

de simulacion SAC.1 para el acido maléico.
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Figura 29. Curvas pH(t) obtenidas bajo el esquema de reacciones [25] con el programa

de simulacion SAC.1 para el acido succinico.

En la Tabla 6 se resumen las constantes de velocidad obtenidas mediante la

simulacién del SAC.1 para todos los acidos:



Tabla 6. Constantes de velocidad en términos de log ki(3s) obtenidas para los sistemas

H*- H,C en KCI 3,0 M a 25°C.

Reaccion log ki (3s) Maldénico Succinico Maléico
K - + K1 -1,3966(1) -1,3179(1) 1,3683(1)
H,C ~— HC + H
K1 1,363(1) 2,9910(2) 2,9973(2)
- ko \ (2 + Ko -2,8530(1) -2,6285(1) -2,9593(1)
HC® == C* + H
Ko 2,209(1) 2,7573(2) 2,4957(2)
- Ks - K3 -1,9204(1) -1,6020(1) -2,1459(1)
HC \T HCintra
(Figura 26) K3 -1,397(1) -1,4562(2) -1,4659(2)
Dispersion (pH) 0,0027 0,0023 0,0019

los sistemas estudiados fueron obtenidas

Las constantes k3 y ks de
considerando la propuesta de formacion de puentes de hidrégeno intramoleculares, lo
que permiti6 un mejor ajuste del que se habia logrado sin considerar estas especies
(Figura 26).

En la bibliografia se ha reportado® que la estabilidad de los puentes de
hidrogeno intramoleculares depende de los conférmeros posibles de cada acido
estudiado. Por ejemplo, para el &cido maldnico hay tres conféormeros posibles, tanto en
fase gaseosa como en fase acuosa (Figura 30). Para el acido succinico se encontraron
cuatro conférmeros y se hallé que el puente de hidrégeno intramolecular que constituye
este &cido forma un anillo de siete miembros. De igual manera, se determiné®’ que los
puentes de hidrégeno intramoleculares que forman anillos de seis miembros son mas

estables que aquellos que forman anillos de cinco miembros.
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II

111

(b)

Figura 30. Posibles conformeros para (a) el acido malénico y (b) el acido

succinico®® en fase gaseose y liquida.

Se graficaron los valores de log k; para cada &cido (Figura 31) donde se muestra

la tendencia obtenida:
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Figura 31. Variacion en los valores de log k; para los sistemas H* - H,C.

En esta grafica se puede observar que el log k; (primera desprotonacion) para el
acido succinico y para el acido maldnico es bastante parecido, lo que sugiere que las
velocidades de reaccion son similares. Sin embargo, el log k; del acido maléico es
mayor, es decir, es mas rapida que las dos reacciones anteriores. Para el acido maléico
se observdé que el tiempo de relajacion era ligeramente mayor al tiempo de la
perturbacién, donde la mayor cantidad de puntos experimentales se encuentra por
debajo de los 20 segundos, ubicando a este acido en los limites de nuestro método

experimental para la determinacion de las constantes de velocidad.

Por otra parte, la reaccion inversa (log ki) asociada a la protonacion para
generar la especie H,C, tiene una constante menor para el acido malonico respecto al

succinico y maléico. Esto puede ser explicado considerando que, de los tres acidos, el
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malénico forma (cuando se considera el puente de hidrogeno intramolecular) un anillo
de 6 miembros, lo que lo hace méas estable frente a los anillos de siete miembros que

forman el maléico y el succinico. Por esta razon, su protonacion es mas lenta.

Por otra parte para los valores de log k», asociado a la pérdida del segundo
protdn, se nota que son los mas bajos y similares entre si. Esto es correspondiente con
la pérdida de la especie HC’, que es la especie capaz de formar los puentes de
hidrogeno intramoleculares, mientras que los log k., son mucho mayores, debido a que
en este paso se regenera la especie HC', haciendo que la reaccidbn sea mucho mas

rapida.

Los valores de log ks y log ks corresponden a la formacion del puente de
hidrogeno intramolecular. No se observa gran variacion entre los acidos, siendo ambas

constantes bajas para todos los sistemas.

A modo comparativo, en la Tabla 7 se retnen los valores de pK, obtenidos para
los &cidos malonico, maléico y succinico con el programa LETAGROP y con el

programa de simulacion SAC.1:
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Tabla 7. Comparacion de los valores de pK, para todos los acidos calculados mediante

el andlisis de datos con el programa LETAGROP y con el programa de simulacion

SAC.1

Reaccion pKa (3s) Maldnico Succinico Maléico
H,C kki HC + W' 1 (SAC.1) 2,759(1) 4,3089(3) | 1,6290(3)

1 (Letagrop) 2,64(2) 4,17(2) 1,67(2)
HC :ﬁ cr 4+ W 2 (SAC.1) 5,062(3) 5,3858(3) | 5,4150(3)

| 2 (Letagrop) 4,97(4) 5,20(4) 5,48(5)

_ _ SAC.1 0,0027 0,0023 0,0019

Dispersion
Letagrop 0,024 0,019 0,022

Las diferencias entre los valores corresponden a que en el LETAGROP no se

puede considerar un modelo de reaccién que incluya la formacion de los puentes de

hidrégeno intramoleculares ni tampoco suponer la instantaneidad de la reaccién del

agua [26].
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CONCLUSIONES

- Se lograron obtener las constantes de velocidad para las protonaciones y
desprotonaciones de los acidos maldnico, maléico y succinico en KCI 3,0 M a 25
°C.

- La formacién de puentes de hidrogeno intramoleculares juega un papel
fundamental en la cinética de las reacciones de protonacién y desprotonacion

para los &cidos maldnico, maléico y succinico, en KCI 3,0 M a 25 °C.

- Pararealizar el estudio de las reacciones de protonacion y desprotonacion de los
acidos malonico, maléico y succinico es necesario considerar la region de pH

donde solo coexistan dos especies.

- La reaccion de neutralizaciéon acido-base debe considerarse instantanea en

nuestras condiciones de trabajo.
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