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Diversos estudios cinéticos de nitrosacion de aminas y

diureas en medio acuoso.

Elaborado por: Juan Ramén Lizdrraga Morazan

Resumen

En el presente trabajo se lleva a cabo un analisis cinético de formacién de N-
nitrosocompuestos a partir de aminas y diureas en medio acuoso. El estudio de la
nitrosacién de la serie de aminas analizadas —dimetilamina (DMA), dietilamina (DE..),
dipropilamina (DPA) y pirrolidina (PIR)— incluye la determinacién experimental de los
coeficientes de absortividad molar de las N-nitrosaminas producidas. Ademas, se analiza la
influencia del pH en medio acuoso-4cido clorhidrico, con el que se verifica un mecanisrio

propuesto anteriormente.

La investigacion para la serie de diureas: dimetilurea (DMU), dietilurea (DEU),
dipropilurea (DPU) y dialilurea (DAU), comprende la determinacién experimental de 15s
pardmetros cinéticos de la velocidad de reaccién de nitrosacién, resultando de primer ord:n
tanto para el nitrito como para la diurea. Se propone un mecanismo de transferencia
protonica, el cual se verifica mediante un estudio cinético de la influencia del pH. ‘e
observa una relacién estructura-reactividad quimica del conjunto de diureas, con la
actividad biolégica de las nitrosodiureas producidas. Finalmente, se presenta la
comparacidn de reactividades de la serie de ureas monosustituidas analizadas en un traba o

anterior, con las diureas estudiadas.

Dirigida por: Dr. Guillermo Gonzilez Alatorr:.
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Capitulo 1

Introduccion.

1.1 Generalidades.

Los compﬁestos nitrogenados tales como las aminas, guanidinas y ureas puede1
reaccionar con los 6xidos de nitrégeno (NOy) para formar los N-nitrosocompuestos. Estas
sustancias se pueden clasificar de acuerdo a su estructura quimica en dos grandes
categorias: N-nitrosaminas y N-nitrosamidas. En la Figura 1.1 se presenta la estructura

general de los N-nitrosocompuestos.

R, |
N—N—O R—N—C —X
R,” |
N X
No
N-Nitrosamina N-Nitrosamida
Y X
0 Alquil, aril N-Nitrosamida
0 NH, ,NHR , NR, N-Nitrosourea
0] RO N-Nitrosocarbamato
NH NH, , NHR, NR; N-Nitrosoguanidina

Figura 1.1 Estructura generalizada de los N-nitrosocompuestos.

Los N-nitrosocompuestos son conocidos por el hombre desde hace mas de cien aiios
(Geuther y Schiele, 1971). Hasta la década de los cincuentas, el estudio de estas sustancias
carecia de importancia porque no se conocia su poder carcindégeno. A raiz de tel
descubrimiento, se iniciaron numerosas investigaciones, principalmente en los paises

desarrollados como Los Estados Unidos de América, Alemania, Inglaterra, Espafia y Jap6n
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El interés por los N-nitrosocompuestos se ha intensificado de tal forma que de tan
sélo uno de ellos; la N-nitrosodimetilamina, existen mas de 2000 publicaciones (Gonzélez,
1994). Estas sustancias son los Ginicos agentes carcindgenos que son activos en todas las
especies, y su rango de ataque en células y drganos no tiene comparacién con ninguna otra
u otras especies cancerigenas (Lijinsky, 1992). A manera de referencia, hasta antes de 1938
se habia encontrado que mas de 270 N-nitrosocompuestos son oncogénicos en una cantidad
mayor de 41 especies animales (Hotchkiss y Helser, 1988). Organizaciones como La
Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IAPC) y la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA), los ha clasificado como sustancias altamente cancerigenas, mutagenas y
teratogenas en animales de laboratorio (Magee y Barnes, 1956; Schmiahl y Sherf, 1985). El
hecho de que el ser humano metaboliza los N-nitrosocompuestos en forma similar como lo
hacen las especies animales estudiadas caus6 expectacién en la comunidad cientifica

(Hotchkiss y Helser, 1988).

De hecho, los resultados obtenidos en las investigaciones llevadas a cabo parecen
corroborar la terrible suposicién de que los N-nitrosocompuestos también atacan al ser
humano (Hotchkiss, 1992). Por tal motivo, se han realizado estudios sobre tales compuestos
contenidos en alimentos (Scanlanl y Barbour, 1981), bebidas, protectores solares,
cosméticos (Havery y Chou, 1985), tabaco, medicamentos (Hunter y Lingk, 1979),
productos de pléstico (Zbinden y Roversi, 1981), etc.; asi como en el medio ambiente: agua,
tierra y aire (Shank y Magee, 1980). Entre algunas de las investigaciones realizadas sobre la
exposicion humana a los N-nitrosocompuestos presentes en el ambiente, bebidas y
alimentos (exposicién exdgena), se tiene la efectuada en Zaire, Mozambique, Malawi,
Rodesia y Zambia; en donde los resultados obtenidos asocian el tan comin céancer de
es6fago con la ingestion de licores destilados en aquellas regiones que contienen

dimetilnitrosamina, entre otros compuestos nitrosados.

Ademas de la exposicion exégena a los N-nitrosocompuestos que sufre el hombre,
se presenta la posibilidad de la formaci6n in vivo; ya que los procesos biolégicos que se

llevan a cabo en la cavidad oral y en el estdmago presentan las condiciones adecuadas para
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las reacciones de nitrosacién en el interior del organismo. Asi se tiene que el pH en el
estémago varia en un rango de 1 a 3. El pH 6ptimo para la nitrosacién de las aminas es
entre 2 y 4; mientras que la nitrosacién de las amidas se incrementa a medida cue
disminuye el pH. Otras investigaciones han demostrado que la nitrosaciéon endégena pucde
ocurrir en otros sitios ademads del estémago (Hotchkiss, 1992). Los tumores inducidos por
los N-nitrosocompuestos pueden ocurrir en el es6fago, pulmones, péancreas, higado, vias
urinarias, cavidades nasales, trdquea, cerebro, nervios periféricos, érganos sexuales, ¢tc.
(Bogovski, 1979). Algunos ejemplos sobre investigaciones de formacidén endégena de es:as

sustancias se presentan a continuacion:

o En el sur de Africa, la investigacién sobre el alarmante céncer cérvico-uterino parc.ce
concluir que el principal factor causante de esta enfermedad es la formacién de N-
nitrosaminas en la vulva vaginal (Scanlan, 1975).

e Investigaciones en el pais de Chile, que tiene el indice de mortalidad por céncer de
estomago més alto a nivel mundial, han determinado que la formacién endégena de N-
nitrosocompuestos es una de las principales causantes de este tipo de cancer (Zaldivar,

1970).

Aun no se conoce con certeza la magnitud de la formacién enddgena de los N-
nitrosocompuestos, pero es muy probable que sea mayor que la exposicién exdgena (Finley
y Robinson, 1992). Esta aseveracion se basa en el hecho de que para que se produzca la
nitrosaciéon endégena, se requiere de la presencia de agentes nitrosantes y de sustraios
nitrosables, que son muy frecuentes en el medio ambiente, y que por simple ingestidn
pueden entrar al organismo. En la actualidad se habla del problema de los nitratos y nitritos,
que son unos de los agentes nitrosantes mas comunes, y que se encuentran en vegetal s,
carnes curadas y principalmente en las aguas de pozos. A tales dimensiones ha llegado la
presencia de estas sustancias en las 'aguas, que si no se toman medidas para reducir su
concentracion, este problema se puede convertir en motivo de alarma mundial (Gonzél z,

1994).
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El estudio de los diferentes mecanismos cinéticos por los que se producen los N-
nitrosocompuestos y aquellas sustancias inhibidoras o catalizadoras de la formacion d:
éstas, como el 4cido ascérbico o los iones nucleofilicos tiocianato, respectivamente, ha sido
de vital importancia para entender el comportamiento de estas sustancias, los posible;
medios para evitar su formacién, y los efectos nocivos que tienen sobre el ser humano
(Jiménez, 1997). Las investigaciones llevadas a cabo han arrojado conocimientos mu’
importantes, como lo es el hecho de que en cuanto a su comportamiento biolégico, las N-
nitrosaminas requieren de una activacién enzimética previa a su actuaciéon como agente:;
cancerigenos; dado que son compuestos muy estables (Tricker, 1988). Por el contrario, la:;
N-nitrosamidas son sustancias mutagenas directas, es decir, no requieren de activaci6n
alguna para dar lugar a la formaciéon de los iones diazonio alquilizantes del DNA v

responsables directos de la formacién de cancer (Heidelberger, 1975).

Hasta afios recientes los paises subdesarrollados han iniciado investigaciones sobre:
los N-nitrosocompuestos. Desgraciadamente en México, pocos son los investigadores que:
se enfocan a esta clase de estudios. En el Instituto Tecnolégico de Celaya ha llevado a cabo
varias investigaciones sobre N-nitrosocompuestos dirigidas por del Dr. Guillermo Gonzéle:;
Alatorre; todas ellas enfocadas al anélisis de los factores que intervienen en el proceso de

formacién de los N-nitrosocompuestos.

1.2 Justificacion.

El presente trabajo de investigacion tiene dos partes muy bien definidas. La primer:
parte se enfoca al estudio cinético de las N-nitrosaminas; y e€s una continuacién de
realizado por Jiménez (1997). En la segunda parte de la investigacion se estudic
cinéticamente las diureas, sobre las qﬁe se han realizado muy pocos trabajos cientificos
Para tal fin se plantea un nuevo conjunto de sistemas diurea-nitrito, de los que hasta antes

de este trabajo no se tenia informacion alguna de estudios cinéticos.
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El estudio cinético de nitrosacién de las aminas se presenta como una necesidad ce
determinar la influencia que tiene el cambio de acidez en la cinética de nitrosacién de lis
aminas. Con tal investigacién se valido la aplicacién del mecanismo sugerido por Casado y
col. (1983); y adaptado por Jiménez para la cinética de formacién de las N-nitrosaminas en

solucion acuosa de acido clorhidrico.

Ademas, el trabajo de investigacién se enfoco a la determinacion experimental ce
los coeficientes de absortividad molar; ya que Jiménez (1997), al no encontrar algunos ce
los valores en bibliografia para las N-nitrosaminas estudiadas, trabaj6 con los interpolados a
partir de los reportados en la literatura. Este factor impidié que Jiménez (1997) inicialmenie
en su trabajo lograra determinar la relacion existente entre la actividad biolégica de las M-

nitrosaminas con la reactividad quimica y la estructura de las aminas en estudio.

En lo referente al estudio experimental de las ureas, éste se presenta por lis
interrogantes que se tienen en cuanto al conocimiento de los mecanismos no investigadcs
que rigen la nitrosaciéon de las ureas disustituidas; asi como los pardmetros cinéticos paia
cada sistema de diurea-nitrito estudiada. La investigacion incluy6 la determinacién de la
relacion existente entre la estructura y reactividad quimica de las diureas, con la actividad
biologica de las N-nitrosoureas correspondientes. Ademads, se llevo a cabo un estudio por 1
que se determiné la influencia que tiene el pH en el mecanismo de nitrosacién de est:s
sustancias; con el propésito de validar el mecanismo propuesto. Finalmente, para complet: r
la interpretacion de los resultados obtenidos, se buscé una relacion entre las caracteristicz s
de nitrosacién de las monoureas en medio acuoso de 4cido perclérico, propiedades cinétices
obtenidas por Gonzéilez (1994), con las determinadas para las diureas en las mism:s

condiciones.
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1.3 Objetivos.

Los objetivos planteados se presentan en orden cronolégico. Para el sistema (e

aminas conformado por la dimetilamina (DMA), dietilamina (DEA), dipropilamina (DPA)

y pirrolidina (PIR):

Determinar experimentalmente los coeficientes de absortividad molar de las M-
nitrosaminas en estudio:  N-nitrosodimetilamina,  N-nitrosodietilamina, M-
nitrosodipropilamina y N-nitrosopirrolidina.

Llevar a cabo el estudio cinético de nitrosacién de la serie de aminas variando el pli,
para determinar la influencia que tiene este factor en la reaccion de nitrosacion, y pa-a
verficar el mecanismo propuesto por Jiménez (1997) y basado en el determinado por

Casado y col. (1983).

Una vez cumplidos los objetivos trazados para las aminas, se continué la

investigacion para la serie de ureas disustituidas; dimetilurea (DMU), dietilurea (DEL),

dipropilurea (DPU) y dialilurea (DAU). Los objetivos cumplidos para estas sustancias scn

los siguientes:

Obtener los parametros cinéticos de los sistemas diurea-nitrito estudiados.

Llevar a cabo un estudio de variacién de pH en los sistemas diurea-nitrito analizadcs,
con el fin de determinar la influencia que tiene la acidez en el medio.

Encontrar un mecanismo que explique la reaccién de nitrosacion de las diureas ¢n
solucién acuosa de acido perclorico.

Determinar la relacién existente entre la reactividad quimica y la estructura de lis
diureas en estudio, con la actividad biol6gica de las N-nitrosodiureas correspondientes.
Relacionar las caracteristicas de nitrosacion de las monoureas obtenidas por Gonzalcz

(1994), con las presentes en las diureas.
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1.4 Hipdotesis.

Para el estudio cinético de nitrosacién de la serie de aminas en medio acuoso-acido

clorhidrico se plantean las siguientes hipétesis:

e Los coeficientes de absortividad molar experimentales probablemente son diferentes de
los teéricos utilizados por Jiménez (1997) en su trabajo de investigacion experimental

e Es posible verificar el mecanismo propuesto por Jiménez (1997) para la nitrosacion d: la
serie analizada de aminas en medio acuoso-acido clorhidrico, llevando a cabo un estudio
cinético de determinacién de la influencia del pH del medio en la formacién de las N-

nitrosaminas.

Las hipotesis planteadas para el estudio cinético de nitrosacién de la serie de diureas

en medio acuoso-percldrico se presentan a continuacion:

e Se puede plantear, en base a los resultados experimentales y antecedentes tedricos, un
mecanismo que explique satisfactoriamente la nitrosacion de la serie de diureas
analizada.

e La verificacién de dicho mecanismo puede ser llevada a cabo con un estudio de
influencia de pH en la formacion de las N-nitrosodiureas.

e Es posible determinar una relacién de la actividad biolégica de las N-nitrosodiureas
producidas, con la reactividad y estructura de las diureas correspondientes. Esta relacién
puede explicarse mediante fundamentos tedricos aplicados a los resultalos
experimentales obtenidos.

e Es factible llevar a cabo una comparacion de reactividades de la serie de monoureas
estudiada por Gonzalez (1994), con la de la de diureas analizadas en el presente trabijo.
Los resultados obtenidos de la comparacion, pueden ser interpretados en bas: a
conocimientos tedricos, y en el analisis de las etapas del mecanismo propuesto par: el

conjunto de diureas.



Capitulo 2
Antecedentes.

En este capitulo se presenta un breve resumen del trabajo llevado a cabo jor
Jiménez (1997) sobre las N-nitrosaminas, y el de Gonzélez (1994) referente a las N-

nitrosoureas. Tales investigaciones son la base para el presente trabajo.

2.1 Estudio cinético y factibilidad de formacién de IN-

nitrosaminas en medio acido.

Jiménez (1997) en su trabajo de tesis plante6 una metodologia de investigacion pira
el estudio de las cinéticas de formacién de cuatro N-nitrosaminas a partir de las amir as
secundarias: dimetilamina (DMA), dietilamina (DEA), dipropilamina (DPA) y pirrolidina
(PIR) con nitrito en medio acuoso-acido (HCI). El estudio incluy6 la proposicién de un
mecanismo de nitrosacién de la serie de aminas, el célculo experimental de los pardmet 0s
cinéticos para los sistemas amina-nitrito, y la determinacién de la relacion reactividid-
estructura de las aminas, con la actividad bioldgica de las N-nitrosaminas producidas. La

reaccion de nitrosacion de las aminas se puede representar de la siguiente forma:

RR,NH + NO; —*» RR,NNO + H,0

Sustrato Agente N — nitrosamina Agua
Nitrosante

Figura 2.1 Reaccion general de nitrosacién de aminas.

La expresion de la velocidad de reaccién es la siguiente:
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v, =k, [amina]{ [nitrito]] Q2.1

El mecanismo propuesto por Jiménez (1997) para la nitrosacion de cualquisr

sustrato aminico nitrosable en solucién clorhidrica, es el siguiente:

1. HCle H" + CI° (Ka)
3, A'ANH +H* < A'ANH; (K1)
3. NO; +H* ¢ HNO, (K2)
4 HNO, + H' <> H,NO; K3)
5. H,NO! +NO; ¢ N,0, +H,0 (Ks)
6. HNO, + H* +Cl” <> NOC1+H,0 (Ks)
7. A’ANH +N,0, - A'AN-NO+HNO, (ko)
8. A'ANH + H,NO! —> A'AN-NO+H,0" (ky)
9. A'ANH + NOCI - A'AN - NO + HCl (ks)

Figura 2.2 Mecanismo de reacci6n para un sistema amina-nitrito en medio
acuoso-HCI propuesto por Jiménez (1997).

Donde A’ANH representa cualquier sustrato aminico nitrosable. En este mecanisri0
las tres etapas lentas corresponden al ataque de los agentes nitrosantes NyOs, H,NO;" y
NOCI. Se sabe que la intervencidn de los dos primeros agentes es funcién del pH del mecio
circundante: mientras que el N,Oj interviene a pH medianamente éacidos (pH21), el
H,NO," lo hace en medios reaccionantes mas acidificados (Casado y col., 1981). El cloruro
de nitrosilo, NOCI, puede actuar cuando el regulador de pH del ambiente reaccionante es el

acido clorhidrico. La velocidad propuesta es:

v = [d[N — nitrosocompuesto]
=

& jm = k [H,NO; J,[A’ANH], + k,[N,O,J,[A'ANH], + (2 3)

k,[NOCI],[A'ANH],

Desarrollando cada una de las etapas de equilibrio de este mecanismo y tomando en

cuenta que:
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[amina]=[A’ANH,"] + [A’ANH] (2.3)
[nitrito]=[HNO;] + [NO3’] (24)
se llega a la siguiente expresion general de velocidad de reaccién tedrica:

_ (K,k, / K,)[amina], [nitrito], . (K,K,k, /K,K,)[amina], [nitrito]; &

’ (1+1/K,[H']) (1+1/K,[H*]D*[H"]
(K,'K,k, /K, )[amina][nitrito], 25)
(1+1/K,[H"DH[H"]
donde:
K,'=K,[HCI]

El primer término de la ecuacion anterior representa el ataque del H,NO;" a la
amina libre, el segundo es la accién de nitrosacion llevada a cabo por el N,Oj; y el tercero
corresponde a la intervencion del NOCI como agente nitrosante. Markovits y Schawerts
(1981) definieron el valor de una constante K = K;K4/K; = 3.03+0.23 X 10° M. Casado y
col. (1983) definen un valor = 1/K,= 1.41 X 107,

Jiménez (1997) determind los respectivos parametros cinéticos: 6rdenes de reaccion,
o , B, vy la constante de velocidad experimental, keps, para cada sistema amina-nitrito,
obteniendo conjuntos de absorbancia contra tiempo por espectrofotometria, y usando el
método de las velocidades iniciales para el célculo de los valores buscados. Aplicando la
metodologia experimental, Jiménez (1997) encuentra que los 6rdenes de reaccion o y f3 de
la ecuacién (2.1) para los cuatro sistemas amina-nitrito, son semejantes a los reportados en
bibliografia para las condiciones de trabajo establecidas; es decir: a= 1y =2 (Schmid y
Essler, 1960). La ecuacién de la velocidad de nitrosacion experimental para la sistenias

amina-nitrito mencionados, se expresa de la siguiente forma:

v, = k,, [amina]}[nitrito]? (26)
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Dados los valores de los érdenes de reaccion obtenidos, la expresién de velocidad

de nitrosacién tedrica, queda representada por el segundo término de la ecuacién (2.5):

_ (K,K,k, /K,K,)[amina], [nitrito];
N (1+1/K,[H' D [H"]

vy @7

Por tanto, Jiménez (1997) concluyé que los sistemas amina-nitrito analizados tienen
como agente nitrosante al N2Os. Comparando la ecuacién de velocidad tedrica (2.7) con a
experimental, (2.6), se tiene que el valor de la ko, se puede relacionar con el mecanismo

propuesto mediante la expresién que a continuacién se presenta:

L KKk KK,
® T (1+1/K,[H' ])*[H*]

2.9)

Una vez determinados los pardmetros cinéticos de la serie estudiada de amin:-
nitrito, Jiménez continda su investigacion con la bisqueda de una relacién cuantitativa ce
actividad biolégica de las N-nitrosaminas producidas, con la reactividad quimica y
estructura de las aminas analizadas. Inicialmente, Jiménez (1997) no logra observar esta

relacién.

Cabe hacer notar que todos los resultados obtenidos por Jiménez (1997) en su
trabajo dependen de los coeficientes de extincidon correspondientes a cada N-nitrosamini..
Los valores de € para la N-nitrosodietilamina y la N-nitrosodipropilamina fueron obtenidcs
de bibliografia, pero los correspondientes para la N-nitrosodimetilamina y la N-
nitrosopirrolidina no fueron encontrados; lo que obligé a Jiménez (1997) a obtenerlos pcr
interpolacién. El uso de tales datos fueron la causa del porqué no se logré en primera

instancia la buscada relacion cuantitativa de los sistemas amina-nitrito estudiados.

Como era necesario esclarecer este hecho, fueron calculados los coeficientes de

extincién experimentales para las cuatro N-nitrosaminas estudiadas (uno de los objetivos
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del presente trabajo. Estos valores se presentan en el Capitulo 4, seccién 4.1.1). Con tale:.
coeficientes, Jiménez (1997) recalculd los pardmetros cinéticos y finalmente observa lc.
relacién estructura-reactividad de las aminas con la actividad biolégica de las
correspondientes N-nitrosaminas producidas. Los resultados obtenidos por Jiménez (1997

se resumen en los siguientes puntos:
1. Los cuatro sistemas amina- nitrito analizados estén regidos por la ecuacién (2.7), por lc
que el agente nitrosante es el N,Os. El paso controlante de la reaccion es el ataque de

agente nitrosante.

2. Los valores de kops, K1 , ks y LDsp se presentan en la Tabla 2.1:

Tabla 2.1 Valores de kg, K; , ks y LDsy para los sistemas amina-nitrito
estudiados por Jiménez (1997).

Sustrato Kovs, 10° | K; X107 | ks X107 | *LDsy
Dimetilamina 8.59+0.71 5.89 1.10+0.20 | 27-41
Dietilamina 9.461+1.02 6.31 1.30+0.00 216
Dipropilamina 17.50+1.38 8.13 3.104+0.24 480
Pirrolidina 127201552 20.18 55.98+2.41 900
*LDs, = dosis letal media, en mg/Kg de peso corporal en ratas adultas. Dosis oral
unica.

De la tabla anterior se observa que los valores de ks, que representan la reactividac.
quimica de cada amina, aumentan a medida que la basicidad de la amina correspondiente s¢
incrementa. Esta secuencia concuerda con el mecanismo propuesto, donde el paso limitante
consiste en el ataque del N;O; a la amina no protonada. La velocidad con que se lleva ¢.
cabo este ataque estd en funcién directa de la basicidad del sustrato a nitrosarse. También s¢
puede inferir que para estos sistemas existe una relacién directa entre la actividad biolégice.
de las N-nitrosaminas, medida cuantitativamente con el valor de LDsy, y la basicidad de las
aminas de las cuales provienen. Como se sabe, para que se formen los iones diazonic
generadores directos del cdncer, es necesario que se rompa primeramente el enlace C-N de
la molécula de N-nitrosamina hidroxilada. A medida que aumenta la basicidad de la amina

resulta mds dificil romper el enlace C-N, y con ello, la formacién de iones diazonio; con Ic
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que la actividad biolégica de la N-nitrosamina disminuye. Lo anterior se observa en I3
Tabla 2.1, en donde la actividad biolégica disminuye a medida que aumenta K, quz

representa el grado de basicidad de cada amina.

Estos importantes resultados obtenidos cumplen con los objetivos trazados pcr
Jiménez (1997), pero aun no son lo suficientemente contundentes para justificar ¢l
mecanismo propuesto. De aqui la importancia de llevar a cabo un estudio cinético de
variacién de pH, con el fin de obtener una prueba mas que permita validar completamente

tal mecanismo. La metodologia de esta investigacion se discute en el Capitulo 3.

2.2 Estudio cinético y mecanismo de la formacién de N-

nitrosoureas

Gonzalez (1994) en su trabajo de tesis plante6 una metodologia de investigacién
para el estudio de las cinéticas de formacion de cinco N-nitrosoureas a partir de les
monoureas : metilurea (MU), etilurea (EU), propilurea (PU), butilurea (BU) y alilurea (AU)
con nitrito en medio acuoso-acido (HCIO,). El estudio incluye obtencion de los parametrcs
cinéticos para cada sistema monourea-nitrito, proposicién de un mecanismo de nitrosacién,
influencia del pH y de la temperatura en la reaccion, y determinacién del efecto isotdpico.
En este breve resumen se comenta el procedimiento empleado para determinar lcs
pardmetros cinéticos, el mecanismo propuesto y el efecto del pH en la formacion de las M -
nitrosoureas; ya que éstos son los puntos que se cumplen en el presente trabajo para ¢l
conjunto de sistema de diureas-nitrito ya establecido. La reaccion general de nitrosacién ce

monoureas tiene la forma:

HONO + RNHCONH, -» RN(NO)CONH, + H,O

Agente Sustrato N — nitrosourea Agua
nitrosante

Figura 2.3 Reaccion general de nitrosacion de monoureas.
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La expresion de la velocidad de reaccion es la siguiente:

__ d[nitrito] _ d[N — nitrosourea] 1 (dANU

2 = k. [monourea]®[nitrito]’ (2.)
o i - dt] il ]*[nitrito]”  (2.7)

en donde gny es el coeficiente de extincién molar de la N-nitrosourea. Any es la

absorbancia del producto.

Gonzéalez (1994) primeramente calcul6 los pardmetros cinéticos de los sistemis
monourea-nitrito usando el método integral. Para ello, supone que la reaccién es de prim:r
orden con respecto al nitrito y trabaja con una concentracién de urea muy grande ¢n
relacién a la del nitrito; es decir, [monourea] >> [nitrito]. Las anteriores suposicion:s

permiten que la ecuacion (2.9) se pueda escribir asi:

S L W @.10)
dt
en donde:
k'=k,, [monourea]® (2.11)
Integrando (2.10) :
ln[Mj - k't @.15)
[nitrito],

Relacionando la concentracion del nitrito al cualquier tiempo, [nitrito], con la

absorbancia (Hill, 1989) se llega a la ecuacién (2.13):

In(Abs, — Abs) = In(Abs, — Abs,) - k't (2.17)

donde Absg y Abs, son la absorbancia al tiempo cero e infinito de la reaccion,

respectivamente. Abs es el valor de la absorbancia a cualquier tiempo t. La ecuacion
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anterior puede resolverse conociendo valores de absorb#ncia-tiempo y empleando algiin
paquete que efectie ajuste no lineal de pardmetros para obtener los valores desconocidos:
Absy, Abs., y k. Gonzalez (1994) utiliza para tal fin el método de regresion
multidimensional de Marquardt. Efectuando corridas experimentales para cada uno de los
sistemas de monourea-nitrito, Gonzalez (1994) encuentra que los datos obtenidos se ajusta1
a la ecuacién (2.13); con lo que comprueba que la velocidad de reaccién es de primer orde1

con respecto al nitrito; es decir, B=1.

Ahora bien, para encontrar el valor del orden de reaccién con respecto a la
monourea y el valor de la constante Keps, Gonzilez (1994) utiliza la ecuacion (2.11)

modificandola al aplicarle logaritmos:

In(k') = @ In[monourea] + In(k ,, ) (2.14)

Efectuando corridas experimentales en los que varia inicamente la concentracion de
la monourea y con el paquete computacional, obtiene valores de k’ utilizando la ecuacion
(2.13). Aplicando (2.14), y con datos [monourea]-k’, puede obtener el valor de Kops, ¥ 2
para cada sistema. Gonzalez (1994) encuentra que o para todos los sistemas es igual a unc.
Los valores de Kops, y @ se muestran en la Tabla 2.2 con el fin de poder establecer una
relacion de reactividades de este conjunto de sistemas estudiado por Gonzélez (1994) con ¢l

que se pretende estudiar en el presente trabajo:

Tabla 2.2 Valores de ks y o obtenidos por Gonzalez (1994) para
los sistemas monourea-nitrito estudiados.

Sustrato | o (orden de monourea) | Kops, (Mls") +0
metilurea 0.97+0.01 10.06+0.18
etilurea 1.03+0.01 3.03%£0.05
propilurea 1.09+0.02 2.77£0.07
butilurea 0.97+0.01 3.02+0.15
alilurea 1.08+0.08 1.94+0.04

Como puede observarse, la secuencia de reactividades es la siguiente:
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MU>>(EU~PU~BU)>>AU

De los resultados obtenidos, la ecuacién de velocidad para los sistemas monoure: -

nitrito se puede expresar asi:

v = k,, [monourea][nitrito] (2.1%)

Una vez obtenidos los parametros cinéticos, Gonzalez (1994) procedié a llevar a
cabo un estudio sobre la influencia de la acidez del medio en la reaccién de nitrosacién de
las monoureas. Para ello, primeramente analizé la variacién de la constante de velocidad,
Kops, con [H'], manteniendo constantes los demas factores. Los datos experimentales se

ajustan a una correlacién de la forma:

= b[H*]+c (2.16)

Sobre la base de los resultados obtenidos, y de los antecedentes revisados, Gonzéle::,

(1994) propone el siguiente mecanismo para la nitrosacién de las monoureas:

HNO, ——* NO, + H' Ka rapida
HNO, + H' —» NO' + H0 K, répida
|0| ON O
NO" + RNHC —NH, _—» RI!TH—lcl —NH, K, répida
+
ON O | ON O

RNH—C —NH, + H,0 —®»RN-—C —NH, +H;0" ko lenta
.i.

ON 0 ON O

| |

RNH—C —NH, + NO, —#»RN—C —NH, +HONO  kno lenta
+

Figura 2.4 Mecanismo de reaccién para la nitrosacién de las monoureas en medio acuoso-perclérico.
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A partir de tal esquema, y considerando que [nitrito]= [HONOJ+[NO,] vy
[monourea]= [RNHCONHS,], se llega a la siguiente expresion de velocidad:

__ d[nitrito] _ [monourea][nitrito][H* ]’
dt K, +[H']

Kﬂ[nitrito]} (2.17)
K, +[H"]

[ki120K1Kz +k . KK,

Gonzalez (1994) trabajé con una concentracién de nitrito muy pequefia, del orden
1X10™* M, con lo que el término de orden dos respecto a esta especie asociado a su
actuacién como base (segunda de las etapas cinéticas lentas del mecanismo), se hace
despreciable. Por tanto, el orden de la reaccion con respecto al nitrito es uno, cumpliéndose

lo observado experimentalmente. Lo anterior permite modificar la ecuacion (2.17):

__ d[nitrito] _ [monourea][nitrito][H" 17
dt K_+[H']

koK K, (2.18)

Al comparar la ecuacién de velocidad anterior tedrica con la experimental, (2.15), «e

observa que:

kKK HTT

kobs
‘ K, +[H"]

(2.19)

Con el objeto de verificar el mecanismo, Gonzalez (1994) escribe la ecuacion (2.1)

en la siguiente forma:

[H) _ [H] K
k ko oK K, Ky oKK,

obs. H,D

(2.20)

Comparando la ecuacién (2.16) experimental, con la ecuacién anterior provenien:e
del mecanismo (teérica), se advierte que ambas son iguales, con lo que Gonzélez (199

logra validar el mecanismo propuesto. Ademas, de dicha comparacién se infiere que:
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1
b = T kX
1,0 28 :
2.21
K, (2.21
6 =
kH,OKle

Dividiendo ¢ en b de la ecuacién (2.21) se obtiene K,, cuyo valor ha sido
determinado por espectrofotometria; pK,=3.15 (Tummavuori, 1968). Si el mecanismo
propuesto por Gonzalez (1994) es correcto, entonces el valor de K, para cada sistem:
monourea-nitrito debe ser aproximadamente igual al reportado en bibliografia. Gonzale:
(1994) obtiene una prueba més de la validez de su mecanismo al obtener valores de pK,

entre 3.1 y 3.2 para los sistemas analizados.

Finalmente, Gonzalez (1994) encuentra que el mecanismo propuesto es capaz d:
predecir la influencia observada experimentalmente del pH en la reaccién de nitrosacién d>
la serie estudiada de monoureas; atin cuando la concentracién de protones es muy alte.
Considerando esta situacién, la ecuacién (2.19) se simplifica, mostrando una dependencii
lineal de los valores kobs,-|H+], al ser despreciable el valor de K, respecto de 11
concentracién de protones. Gonzalez (1994) define una constante que es una medid:
cuantitativa de la reactividad de cada urea, y la llama K0 exp= kizo0 KiK. El valor de tel
constante para cada sistema monourea-nitrito se determina al obtener la pendiente de 12

ecuacion (2.19) modificada. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 2.3:

Tabla 2.3 Valores de kg exp. Obtenidos por
Gonzilez (1994).

Sustrato K120 exp. M !
metilurea 26.54+0.8
etilurea 7.4410.1
propilurea 7.03+0.2
butilurea 7.7840.3

alilurea 4.1040.1

La importancia de Kmzo exp. COnsiste en que ésta representa una medida cuantitativa

de la reactividad de cada urea y es independiente del pH. Por tanto, los valores de t:l
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constante de cada urea pueden ser comparados entre si, no importando el rango de pH ea
que éstas fueron obtenidas. Esta ventaja serd utilizada para que, una vez que se tengan Ics
resultados de K0 exp. de la serie de diureas que se estudiara en este trabajo, se efectiie una
comparacién de estas constantes con las obtenidas por Gonzalez (1994); con el fin de

encontrar una relacién més que permita validar los resultados de la presente investigacion.

Los resultados obtenidos por Gonzalez (1994) permiten establecer las siguientes

conclusiones:

1. Después de comprobar el mecanismo propuesto, se puede afirmar que el paso
controlante de los sistemas estudiados es la transferencia proténica de a

alquilnitrosourea protonada al solvente.

2. El orden observado de reactividades: MU>>(EU~PU~BU)>>AU, est4 en funcién direc'a
de la capacidad de la alquilnitrosourea protonada para formar un enlace de hidrogero
con la molécula de agua a la que se le transfiere el protén; y del grado con que a

formacién del enlace es impedido por la cadena alquilica de la alquilnitrosourea.

3. La relacién entre la estructura y la reactividad de las monoureas estudiadas se explica ¢n
base a la hipétesis del plegamiento del radical alquilico (Gonzélez y col., 1997), la cuil
establece que a medida que aumenta la cadena alquilica, se complica mas la salida d:1
protén al solvente durante el paso controlante. Este hecho se debe a que el radical ¢s
hidréfobo y se pliega sobre si mismo al entrar en contacto con el solvente poler,

originando un impedimento estérico que aumenta conforme es mayor la cadena alquilica.



Capitulo 3

Metodologias de la Investigacion.

En este capitulo se presentan las metodologias experimentales y tedricas seguides
para el andlisis cinético de formacion de las N-nitrosaminas y N-nitrosodiureas. Les
reacciones de nitrosacién de diureas y aminas fueron seguidas por espectrofotometria. Lcs
datos experimentales obtenidos fueron interpretados teéricamente usando el método de
velocidades iniciales para las aminas, e integral para las diureas. En la seccion 3.1 se
describen las técnicas experimentales; asi como el fundamento tedrico en que se basan. Ll
equipo experimental montado para llevar a cabo la investigacién se describe en la seccién

3.2. Finalmente, en la seccién 3.3 se listan los reactivos usados y sus especificaciones.

3.1 Descripcion de las metodologias.

Primeramente se describen los procedimientos utilizados para el conjunto de aminz s
estudiadas, seguidos de los desarrollados para las diureas analizadas. Finalmente, se lleva a
cabo un andlisis del ajuste de la intensidad i6nica en las experimentaciones. Cabe decir que
cada metodologia incluye una descripcién teérica en que se basa la investigaci¢n

experimental.

3.1.1 Metodologias empleadas para el analisis cinético de

nitrosacion de aminas.

Las metodologias utilizadas para las aminas se listan a continuacién:

1. Metodologia para la obtencion del coeficiente de absortividad molar.

2. Metodologia para el estudio cinético con variacién de pH.
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3.1.1.1 Metodologia para la obtencién del coeficiente de absortividad

molar (g).

Con este procedimiento se determinaron los coeficientes de extincién molar para les
N-nitrosaminas: N-nitrosodimetilamina, N-nitrosodietilamina, N-nitrosodipropilamina y M-

nitrosopirrolidina. El fundamento teérico se presenta a continuacion:

Fundamento teérico para la obtencion del coeficiente de absortividad molar.

El coeficiente de absortividad molar puede ser obtenido a partir de la Ley de Beer -
Lambert aplicada a este caso de estudio:
Ciii = Egu -AbSiu 3.1)

donde Absnam, Cnam Y Enam €s la absorbancia, concentracién y coeficiente ce
extincién de la N-nitrosamina en estudio. Por tanto, conociendo datos de concentracidr -
absorbancia para cada N-nitrosamina, éstos se pueden ajustar a la ecuacién de una recia
cuya pendiente es el coeficiente de extincién molar (ver Figura 3.1). El ajuste lineal de lcs

datos se 1levo a cabo en el paquete Excel 5.0.

g=Tan 0

Concentracién de N-nitrosamina
{mol/mlt)

Absorbancia

Figura 3.1 Determinacién del coeficiente de absortividad molar
empleando datos absorbancia-concentracion de cada
N-nitrosamina estudiada.
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Los datos de concentracién-absorbancia para cada una de las N-nitrosamines
estudiadas fueron obtenidos por espectrofotometria utilizando la técnica experimental que a

continuacion se describe.

Técnica experimental para la obtencién del coeficiente de absortividad molar.

Las condiciones de trabajo fueron: temperatura, T=298 °K; longitud de onda, A=249

nm (Jiménez, 1997). La técnica experimental utilizada es la siguiente:

1. Se prepara una solucién madre de 1 1 diluyendo 5 ml de la N-nitrosamina analizada ¢n
agua.

2. Se hacen 10 soluciones de 50 m! al diluir de 1 a 10 ml de la solucién madre en agua. L a
concentracion de cada solucion preparada puede ser conocida con la densidad de la M-
nitrosamina.

3. A cada una de las 10 soluciones se le determina su absorbancia por espectrofotometria.

4. Conociendo datos de concentracién-absorbancia se puede utilizar la ecuacién (3.")
para obtener el coeficiente de absortividad molar de la N-nitrosamina analizada. Esa

técnica se repiti6 para cada una de las cuatro N-nitrosaminas estudiadas.

3.1.1.2 Metodologia para el estudio cinético con variacion de pH.

Por este procedimiento se efectud el andlisis de la influencia del pH en la reacci(n
de nitrosacién de la dipropilamina, en un rango de 1.8 a 2.5. Se utiliz6 la dipropilamita
para efectuar este estudio por las ventajas que presenta sobre las otras aminas: no requie

refrigeracion, disponibilidad en el mercado, es la menos nociva para la salud, etc.

A continuacion se presenta el fundamento tedrico en que se basé este estudio.
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Fundamento teérico para el analisis cinético con variacion de pH.

Como se habia comentado en la seccién 2.1, la velocidad de reaccién para la
nitrosacién de la dipropilamina estd regida por la ecuacion (3.2), obtenida partir de la

ecuacion (2.6) determinada por Jiménez (1997):
v, =k, [dipropilamina],[nitrito]; (3.2)

De acuerdo con los resultados obtenidos por Jiménez (1997), la expresion de Ko .

puede relacionarse con el mecanismo propuesto mediante la ecuacién (2.8):

KKk, /KK,

= 2.8
 (1+1/K,[H ]’ [H*] )
La ecuacién anterior puede ser escrita de la siguiente forma:
1
k = (K,K,k,/K,K 3.3
abs. ( 3447 1 2) ((1+1/K2[H+])2[H+]] ( )

La expresiéon de (3.3) puede ser linearizada si se toma como abscisa el valor e

[ 1 J , y de ordenada a kops.. Por lo tanto, si el mecanismo propuesto por
(1+ lsz[H*])‘A‘[H*]

Jiménez (1997) es correcto para la reaccién de nitrosacion de aminas en medio acuoso-HCl,

entonces los datos de keps-[H'] obtenidos a partir de espectrofotometria, deben cumplir con

la ecuacién (3.3).

Obviamente que para aplicar (3.3) es necesario primeramente el cédlculo de Ko,

correspondiente a cada pH fijado. El valor de kobs. se puede obtener utilizando la ecuacion
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(3.2), dado que se conocen las concentraciones iniciales de los reactivos, y la velocidid

inicial de reaccion,vg, puede ser calculada mediante la ecuacién siguiente:

(3.)

0

_ (d[N—nitrosamjna]) 1 (d‘AbSNDPA)
dt i Supea dt i

donde Absnppa €s la absorbancia al tiempo t correspondiente a la IN-
nitrosodipropilamina formada, y enpea es el coeficiente de extincion molar. Para la
obtencién de la velocidad inicial se requieren los datos experimentales de absorbancia-
tiempo obtenidos por espectrofotometria registrados en el inicio de la reaccion. Tales dat)s
se ajustan a la ecuacién de una recta para determinar su pendiente representada por la
relacién (dAbsnppa/dt)io, la que se divide por el coeficiente de absortividad molar de la
dipropilamina para obtener finalmente el valor de vo; de acuerdo con la ecuacién (3.4). El

ajuste lineal de datos para la obtencién de v, se llevo a cabo utilizando el paquete e

EXCEL 5.0.

Para obtener los datos de absorbancia-tiempo de la reaccién de nitrosacién de la

dipropilamina por espectrofotometria, se sigui6 la técnica que a continuacion se presenta:
Técnica experimental para el andlisis cinético con variacion de pH.

Las condiciones de trabajo mantenidas fijas durante toda la experimentacion para la
presente investigacién fueron: temperatura, T= 298 °K; intensidad i6nica, I =1 M; A=219
nm (Jiménez, 1997). El rango de variacién de pH fue de 1.8 a 2.5. La técnica es la

siguiente:

1. Se prepara una solucién de dipropilamina, DPA, con una concentracién de 0.49 M. For
tanto, en la reaccién [DPA]= 0.245 M. Se ajusta esta solucién al pH e intensidad iénica

deseados para la reaccion agregando HCl y NaCl, respectivamente.
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(3.2), dado que se conocen las concentraciones iniciales de los reactivos, y la velocidid

inicial de reaccién,vo, puede ser calculada mediante la ecuacién siguiente:

(3)

0

(d[N —nitrosamina]j 1 (dAbsNDPA]
dt 50 Expra dt t0

donde Absnppa €s la absorbancia al tiempo t correspondiente a la IN-
nitrosodipropilamina formada, y expea es el coeficiente de extincién molar. Para la
obtencién de la velocidad inicial se requieren los datos experimentales de absorbancia-
tiempo obtenidos por espectrofotometria registrados en el inicio de la reaccion. Tales datas
se ajustan a la ecuacién de una recta para determinar su pendiente representada por la
relacién (dAbsnppa/dt)iso, la que se divide por el coeficiente de absortividad molar de la
dipropilamina para obtener finalmente el valor de v; de acuerdo con la ecuacion (3.4). El

ajuste lineal de datos para la obtencién de v, se llevd a cabo utilizando el paquete le

EXCEL 5.0.

Para obtener los datos de absorbancia-tiempo de la reaccion de nitrosacién de la

dipropilamina por espectrofotometria, se sigui6 la técnica que a continuacién se presenta:
Técnica experimental para el andlisis cinético con variacién de pH.

Las condiciones de trabajo mantenidas fijas durante toda la experimentacion para la
presente investigacién fueron: temperatura, T= 298 °K; intensidad i6nica, [ =1 M; A=219
nm (Jiménez, 1997). El rango de variacion de pH fue de 1.8 a 2.5. La técnica es la

siguiente:

1. Se prepara una solucién de dipropilamina, DPA, con una concentracién de 0.49 M. For
tanto, en la reaccién [DPA]= 0.245 M. Se ajusta esta solucién al pH e intensidad i6n ca

deseados para la reaccién agregando HCl y NaCl, respectivamente.
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2. Se prepara una solucién de nitrito de sodio, NaNO,, 7 X 10 M, para que en la reaccién
con la dipropilamina su concentracién disminuya a la mitad: [NaNO,] =3.5 X 10 2 M.

3. Una vez preparadas las soluciones, se toma 1 ml de la solucién de NaNO, y se vierte
con la micropipeta en la celda de cuarzo. Se repite la operacién con la solucién de DPA.

4. Se sigue la reaccién por espectrofotometria para obtener datos de absorbancia-tieripo
usados en la determinacion de Ko, . Al final de cada reaccién se mide el pH, ya que Sste
suele no tener el mismo valor que el presente en las soluciones de nitrito y LPA
preparadas. Este pH es el que se toma como el presente durante el proceso de nitrosacién

de la dipropilamina.

La técnica anterior se repiti6 para cada pH deseado, con el propésito de tener un
conjunto de datos Kops -[H'] que permitieran determinar si éstos se ajustan a la ecuacién
(3.3) y verificar el mecanismo propuesto por Jiménez (1997) para la nitrosacién de las

aminas en medio acuoso-HCI.

3.1.2 Metodologias para el andlisis cinético de nitrosacion de

diureas.

A continuacion se presentan los procedimientos usados para el conjunto de sisterias

diurea-nitrito analizado:

1. Metodologia para la obtencién de los pardmetros cinéticos.

2. Metodologia para el estudio cinético con variacién de pH.
3.1.2.1 Metodologia para la obtencién de los parimetros cinéticos.

Con esta técnica se determinaron los pardmetros cinéticos de los sistemas diurca-

nitrito  analizados: ~ dimetilurea-nitrito, dietilurea-nitrito, dipropilurea-nitrito y
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dialilurea-nitrito. A continuacion se presenta un breve resumen del fundamento teérico en

que se basa la experimentacion llevada a cabo.

Fundamento teérico para la obtencién de los parametros cinéticos.

La reaccidn general de nitrosacion de las diureas se observa en la Figura 3.2:

HONO + RNHCONRH — RN(NO)CONH, + H,O
Agente Diurea N — nitrosodiurea Agua
nitrosante

Figura 3.2 Reaccién general de nitrosacion de diureas.

La expresion de la velocidad de reaccién se puede representar como:

__ d[nitrito] _ d[N - nitrosodiurea] _ 1 ( dAbs,
dt dt Expu dt

] = k,, [diurea]®[nitrito]’ (2.5)
en donde enpu es el coeficiente de extincién molar de la N-nitrosodiurea; Absnpy es

la absorbancia del producto.

El célculo de los parametros cinéticos de la ecuacion (3.5) se basé en el método
integral. Para ello, se supone que la reaccién es de primer orden con respecto al nitrito es
decir, B=1, y se trabaja con una concentraciéon de diurea muy grande en relacidn a la del

nitrito: [diurea]>>[nitrito]. Con las anteriores suposiciones, la ecuacién (3.5) se modifica:

__ ﬂﬂg__“"] - K'[nitrito] (3.6)

en donde:

k'=k_. [diurea]® 3.7

obs.
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Integrando (3.6) :

ln[—[—rM—] =-k't : (3.8)
[nitrito],

Relacionando la concentracién del nitrito a cualquier tiempo, [mitrito], con a

absorbancia (Hill, 1989), se llega a la ecuacion (3.9):

In(Abs, — Abs) = In(Abs,_ — Abs,) - k't 3.9)

donde Absg y Abs, son la absorbancia al tiempo cero e infinito de la reaccion,
| respectivamente. Abs es el valor de la absorbancia a cualquier tiempo t. La ecuacion (3.9)
tiene solucion si se conocen datos de absorbancia-tiempo; tratindolos mediante algin
paquete que efectiie ajuste no lineal de parametros por el que se obtenga el valor de los
factores desconocidos Absy, Abs., y k’. Tales valores fueron determinados con tn
programa creado en lenguaje Fortran llamado UREAS.FOR que incluye la subrutina GRE 5
(Stewart y col., 1990) para el ajuste no lineal de pardmetros (en el Apéndice I se lista ese
programa, asi como una de las corridas efectuadas). En caso de que los datos ce
absorbancia-tiempo obtenidos por espectrofotometria se ajusten a la ecuacién (3.9),

entonces se comprueba la suposicion inicial hecha: f=1.

Para encontrar el valor del orden de reaccion con respecto a la diurea, a, y el valor

de la constante kops., se aplica la ecuacién (3.7) modificada al aplicarle logaritmos:
In(k'") = e In[diurea] + In(k ) (3.10)

La ecuacién anterior requiere de datos [diurea]-k’ para obtener los valores de Kqs.
y o por ajuste lineal de datos, utilizando el paquete EXCEL 5.0. Los valores de kK’ puedcn
ser obtenidos al aplicar la ecuacién (3.9), efectuando corridas experimentales en los que se

varia inicamente la concentracion de la diurea.
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A continuacion se presenta la técnica experimental seguida para obtener valores (e

absorbancia - tiempo necesarios para la determinacion de los pardmetros cinéticos.
Técnica experimental para la obtencién de los parimetros cinéticos.

Las condiciones de trabajo mantenidas fijas durante toda la experimentacion para la
presente investigacion fueron: temperatura, T= 298 °K; intensidad i6nica, I= 0.25 M; pkl=
2.5. Después de efectuar un analisis espectrofotométrico, se determiné que la longitud de
onda de trabajo Optima para la N-nitrosodimetilurea, N-nitrosodietilurea y N-
nitrosodipropilurea es de A=249 nm; y para la N-nitrosodialilurea 1=238 nm. El anali:is
espectrofotométrico consistié en efectuar un barrido de absorbancia versus longitud de onda
en la region ultravioleta para el NaNO, y para cada diurea. Una vez determinada la longit1d
de onda en que éstos reactivos absorben, se obtiene un espectro al principio y al final de la
reaccién para observar la longitud de onda en que aparece el N-nitrosocompues to
correspondiente a cada sistema diurea-nitrito. Estos espectros se presentan en el Capitulc 4

de resultados.

La técnica experimental seguida para la obtencion de datos absorbancia-tiempo, es

la siguiente:

1. Se prepara una solucién de nitrito de sodio, NaNO,, 2X 10* M, para que en la reaccisn
con la diurea, su concentracién disminuya a la mitad: [NaNO;] =1 X 10 4 M.

2. Se prepara una solucién madre de la diurea con la que se va a trabajar. La concentracisn
escogida de la solucién madre fue de 0.2 M para la dimetilurea, dietilurea y dialilurea, y
0.02 M para la dipropilurea, dada su baja solubilidad en agua. Con esta solucion se
efecttian diluciones. El rango de diluciones fue de 0.01 a 0.05 M, para la dimetilurea; de
5 X 10 a 0.05 M para la dietilurea; de 0.02 a 0.048 M para la dialilurea; y de 5 X 107 a
9.5 X 10™ M para la dipropilurea. Es en estas soluciones hechas a las que se les ajusta el

pH de trabajo y la intensidad ionica deseada para la reaccion.
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3. Una vez preparadas las soluciones, se toma 1 ml de la solucién de NaNO, y se vierte co1
la micropipeta en la celda de cuarzo. Se repite la operacion con la solucién de diurea.

4. Se sigue la reaccién por espectrofotometria para obtener datos de absorbancia - tiempe.

Se repiti6 esta técnica para cada dilucién de diurea a analizar. Los dates
espectrofotométricos fueron usados para la verificacion del valor de B=1 y para la obtenci6a
de K’ de la ecuacién (3.9) para cada concentracién de diurea fijada. Una vez determinado ¢l
valor de k’ para cada concentracion de diurea; es decir, se tienen datos [diurea]-k,

entonces se aplic6 la ecuacion (3.10) para la determinacion de o y Kops..

3.1.2.2 Metodologia para el analisis cinético con variacién de pH.

Con esta técnica se determiné la influencia que tiene la variacion de pH en la
reaccién de nitrosacion de las diureas analizadas. Los resultados obtenidos en este estudio
fueron empleados para determinar el mecanismo propuesto para las diureas. A continuacién
se presenta un breve resumen del fundamento teérico en que se basa la experimentacion

llevada a cabo.
Fundamento tedrico para el andlisis cinético con variacién de pH.

Para determinar la influencia del pH en la velocidad de formacién de las diureas, fue
necesario encontrar una expresion que relacionara la constante de velocidad de reaccid,
Kobs., con la variacién de pH. Una vez calculados datos de Kobs-[H'], se pudo iniciar la
busqueda de la ecuacién de ajuste con la expresién experimental (2.16) obtenida pcr

Gonzalez (1994), y presentada en la seccién 2.2 del Capitulo 2:

=b [H'] + ¢ (2.16)
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En caso de que los datos no ajustaran a la ecuacion anterior, entonces se deberia le
buscar otra expresion que si fuera satisfecha. La determinacion de Kobs se realizo
efectuando tnicamente variacién en la concentracion de protones en el medio reaccionan e,
y aplicando la ecuacién (3.9), por la que se obtiene el valor de k’; y (3.11), que se obtieae
de la ecuacion (3.7):

ki

k = — 3.11
o [diurea]® @1

A continuacién se presenta la técnica experimental seguida para el estudio de pH.
Técnica experimental para el andlisis cinético con variacién de pH.

Las condiciones mantenidas fijas durante toda la experimentacién fuercn:
temperatura, T= 298°K; intensidad i6nica, [=1 M. El rango de pH en que se efectud el
andlisis fue de 1.65 a 3.2 para la dimetilurea; 1.79 a 3.3 para la dietilurea; 1.45 a 2.93 p¢ra
la dipropilurea; y 1.81 a 3.19 para la alilurea. La técnica experimental utilizada para la

obtencién de datos de absorbancia-tiempo es la siguiente:

1. Se prepara una solucién de nitrito de sodio, NaNO,, 2X 10 M.

2. Se prepara una solucién de la diurea con la que se va a trabajar. La concentracisn
escogida para cada diurea fue la siguiente:[dimetilureal= [dietilurea]= 1.5 X 102 M,
[dipropilureal= 6.25 X 107 M y [dialilurea]= 3 X 10 M. A esta solucién se le ajusta el
pH deseado y la intensidad i6nica fijada para la reaccion.

3. Una vez preparadas las soluciones, se toma 1 ml de la solucién de NaNO, y se viete
con la micropipeta en la celda de cuarzo. Se repite la operacién con la solucién de
diurea.

4. Se sigue la reaccion por espectrofotometria para obtener datos de absorbancia-tiempc.

5. Se repiten los pasos 1 a 3 para cada pH requerido. Este procedimiento se sigue para cada

sistema diurea - nitrito estudiado.
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3.1.3 Metodologias para el ajuste de fuerza idnica.

Mediante este procedimiento se determiné la concentracién de cloruro de soiio,
NaCl, para el anélisis cinético de la dipropilamina; y perclorato de sodio, NaClOq, par: el
de las diureas, necesaria para el ajuste de la intensidad iénica. A continuacion se presenta el

fundamento tedrico en que se basd este estudio.
3.1.3.1 Fundamento teérico para el ajuste de fuerza i6nica.

La fuerza electrostitica generada por el ambiente idnico de la reaccién, tamtién

llamada fuerza i6nica, se define mediante la ecuacion (3.12):
1< s
I=—2—Zzimi (3.12)

La sumatoria se extiende sobre todos los iones de la disolucién, siendo m la
molalidad de cada i6n y z; es su nimero de carga. Cabe decir que cuando las soluciones son
muy diluidas, la molalidad es aproximadamente igual a la molaridad. En las
experimentaciones efectuadas se trabajé con soluciones de muy baja concentracién, po- lo

que la ecuacion (3.12) se modifico:
1 . _
I=§ZZiMi 3.3)

donde M; es la molaridad de cada i6n. Esta ecuacién fue usada para el ajuste de las
experimentaciones del presente trabajo. A continuacién se presenta los procedimieritos

seguidos para el ajuste en el analisis cinético de la dipropilamina y de las diureas.



Metodologias de la Investigacion 32

3.1.3.2 Ajuste de fuerza i6nica para el andlisis de influencia de 11

variacion de pH en la reaccién de nitrosacién de la dipropilamina.

Como se habia comentado en la seccion 3.1.1.2, el analisis cinético de variacion de
pH para el sistema dipropilamina-nitrito se llevé a cabo con una intensidad idnica
constante: [=1 M. Las concentraciones de los reactivos presentes fueron: [NaNO,]=3.5 .
102 M, [DPA]= 0.245 M. Dado que el pH vari6 para cada corrida y se regul6 con el HCL, la
concentracion de éste se puede expresar, de acuerdo con la definicion de pH, como: [HCI] =

10" M. Durante la reaccion, los iones presentes son:

e H', de la disociacién del HCI.
e CI', de la disociacion del NaCl y HCL
e Na', de la disociacién del NaCl y NaNOs.

e DPA", al protonarse la dipropilamina.

Cabe hacer notar que no existen iones NO,', porque éstos se protonan rapidamentc.

Aplicando la ecuacion (3.13):
I= 1= (1/2)([H JucrH[Cl JaerHNa InecrHC InacrH[Na Tnano H{DPA Topa) - (3.14)

Dada la alta basicidad de la dipropilamina, se puede suponer: [DPA"]=[DPA],. Con

esta suposicién, (3.14) se modifica:
I= 1= (1/2)(2[HCI}+2[NaCl]+[NaNO,]+[DPA]o)=[HCI]+[NaCl}+(1/2)([NaNO,]+[DPA],
Despejando [NaClJ:
[NaCl]= 1-[HCI]-(1/2)([NaNO,[+[DPA]o)=1-107"-(1/2)(3.5 X 10 + 0.245)

[NaClJ= (0.86-10"") M (3.15)
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La ecuacién anterior fue usada para determinar la concentracién de NaCl que habia

que agregar una vez fijado el pH de la reaccion del sistema dipropilamina-nitrito.

3.1.3.3 Ajuste de fuerza iénica para los analisis cinéticos con diureas.

Los iones presentes en la reaccion de nitrosacion de las diureas son:

Na’, de la disociaciéon del NaNO, y NaClO,.
NO,', de la disociacion del NaNO,.

ClOy, de la disociacién del HC104 y NaClOy.
H", de la disociacién del HCIO,.

®

L ]

Aplicando la ecuacién (3.13):

I= (1/2)([Na"InaciosHC104 InacioH[Na TnanosHINO2 TnanosHH Tucios+H[ClO4 Tucios) (3.16)

Es decir:

I= [NaClO,]+[NaNO,]+[HCIO4] (3.17)

Ahora bien, como se mencioné en el Capitulo 2, las condiciones en que se trabaj)
el conjunto de sistemas diurea-nitrito variaron de acuerdo al tipo de estudio cinético llevad»
a cabo. Por tanto, a continuacion se presenta la forma como se llevo el ajuste de la fuerza
ibnica partiendo de la ecuacion (3.17) para el andlisis de la determinacién de los pardmetros
cinéticos y de la influencia de la variacion del pH en la reaccion de nitrosacién de las

diureas.
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Ajuste de fuerza ionica para el analisis de la determinacién de pardametros cinéticos de

los sistemas diurea-nitrito.

Las condiciones de trabajo fueron: I= 0.25 M, [NaNO,]= 1 X 10*M y pH= 2.5 (ver
seccion 3.1.2.1). Por tanto, [HCIO4]= 10%° M. Aplicando la ecuacion (3.17):

I= 0.25= [NaClO4]+1 X 10*+10°
Despejando [NaClOy4] se tiene:
[NaClO4]= (0.25-1 X 10-10%°) M= 0.2467 M.
Esta concentracion de NaClO; fue usada para cada corrida del anélisis.

Ajuste de fuerza ionica para el andlisis de influencia de la variacién del pH en la

reaccién de nitrosacién de las diureas.

Las condiciones con se trabajé durante el anélisis fueron: I=1 M, [NaNO,]=1 X 10

M, y pH variable (ver seccién 3.1.2.2), por tanto, [HC104]=10"", Aplicando la ecuacién
3.17):

I= 1= [NaClO4]+1 X 10*+107"; despejando [NaClO4]:
[NaClO4]= (0.9999-107%) M (3.18)
La ecuacion anterior fue usada en la determinacion de la concentracidén necesaria de

NaClOy para llevar el ajuste de la fuerza i6nica una vez determinado el pH en que se iba a

trabajar cada corrida.
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3.2 Equipo de laboratorio.

El andlisis espectrofotométrico que se requiere en las técnicas experimentales ya
explicadas se llevo a cabo en el espectrofotometro UV/VIS Lambda 2 marca Perkin Elmer.
Para mantener la temperatura se utilizé un termoagitador marca Haake DC1 con reflujo, el
cual se conectd a la chaqueta térmica de la celda de cuarzo en donde se llevé a cabo la
reaccion. Para determinar el pH en que se trabajaba durante la reaccion, se us6é un pHmetro
marca Corning 430. Este equipo utilizado se encuentra en el Departamento de UV del
laboratorio de Ingenieria Quimica. La Figura 3.3 presenta los aparatos que se usaron

durante la experimentacion, y las partes mas importantes de €stos.

1
N

=

NN

Figura. 3.3 Equipo utilizado en la experimentaci6n.
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La localizacion de cada una de las partes del equipo representadas en la Figura 3.3

se lista a continuacién:

© 9 N U A WP

. Espectrofotometro Perkin Elmer UV/VIS de doble haz de luz con unidad de interfase R 3

232
Pantalla con registro de datos de absorbancia- tiempo.

Compartimiento donde se colocan las celdas de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico.

. Termoagitador marca Haake DC1 con reflujo.

. Conexi6n eléctrica del espectrofotometro y la impresora.
. PHmetro marca Corning 430.

. Impresora Ati MT81.

. Papel de impresién donde se registran los datos y graficas.

3.3 Reactivos empleados.

Durante la investigacion experimental del presente trabajo se emplearon los

siguientes reactivos:

Dipropilamina, dimetilurea, dietilurea, dipropilurea y dialilurea; todos éstos marca
Sigma y con una pureza superior al 98 %.

N-Nitrosaminas: N-nitrosodimetilamina (NDMA), N-nitrosodietilamina (NDEA), N-
nitrosodipropilamina (NDPA) y N-nitrosopirrolidina (NPIR); todas éstas marca Sigma 7
con una pureza superior al 99.95 %.

Nitrito de sodio (NaNO,), marca Analitic, con una pureza del 97 %.

Acido clorhidrico (HCI), marca KEM, con una pureza del 99.5 %.

Peclorato de sodio (NaClOy), marca Sigma, con una pureza del 99 %.

Cloruro de sodio (NaCl), marca Sigma, con una pureza del 99 %.

Acido perclérico (HCIO,), marca Sigma, al 37 %, con una pureza del 98 %.



Capitulo 4

Resultados y Discusion.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos al aplicar los procedimiento::
descritos en el Capitulo 3, asi como un analisis de éstos, siguiendo el orden en que fueron
expuestas las metodologfas. Los resultados para los sistemas amina-nitrito se exponen en l:.
seccién 4.1, y los correspondientes a los sistemas diurea-nitrito se presentan en la seccién

4.2.

4.1 Resultados de los sistemas amina-nitrito.

Como se coment6 en el Capitulo 2, la investigacion de los sistemas amina-nitritc
analizados tuvo como objetivo el calculo experimental de los coeficientes de absortividac
molar de las N-nitrosaminas producidas de la reaccién de nitrosacién de las aminas
estudiadas; asi como la determinacién de la influencia del pH en el mecanismo de
formacién de las N-nitrosaminas. A continuacién se exponen los resultados obtenidos de

estos estudios.
4.1.1 Coeficientes de absortividad experimentales.

En la Tabla 4.1 se presentan los coeficientes de absortividad obtenidos mediante la
técnica descrita en la seccion 3.1.1.1, asi como los reportados por Jiménez (1997). Con el
fin de establecer una medida comparativa de los coeficientes de absortividad
experimentales, Eexperimental; ¥ 10s empleados por Jiménez (1997), Ereportado, S€ definié un

porcentaje de desviacion:
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% desviacion=

€ i - gre ]
exp erimental portad |X1 00 (4.1 )
&

exp erimental

Tabla 4.1 Comparacién de los valores del coeficiente de absortividad experimental
y reportado por Jiménez (1997) para cada N- nitrosamina en estudio.

N-nitrosamina T — Ereportado | 70 desviacién
(A=249nm) | (A=249nm)
N-nitrosodimetilamina 2654.55+9.33 | 3234.447 21.845

N-nitrosodietilamina 3626.44 £ 6.35 | 3426.888 5.503
N-nitrosodipropilamina | 4181.72 +20.34 | 3851.235 7.903
N-nitrosopirrolidina 3526.65 £21.60 | 3657.632 3.714

Como se puede observar en la Tabla 4.1, existe una desviacién relativaments:
grande en los coeficientes de absortividad reportados y experimentales, principalmente par:.
la N-nitrosodimetilamina. Estos resultados proporcionan la explicacion del porqué Jiméne::
(1997) inicialmente no observara alguna relacion en las constantes de velocidad de reacciér
con la basicidad, estructura del sustrato a nitrosar y la actividad biolégica de la N
nitrosamina formada. Como se coment6 en la seccion 2.1 del Capitulo 2, Jiménez (1997
no encontré en literatura los valores de € de la N-nitrosodimetilamina y N-
nitrosopirrolidina; por lo que los calculé por interpolacién lineal a partir de otros
presentados en bibliografia, y trabaj6 con ellos durante toda su investigacién.
Posteriormente, al recalcular los pardmetros cinéticos de los sistemas amina-nitritc
estudiados, empleando los coeficientes de extincién calculados experimentalmente en este
trabajo, Jiménez (1997) logra determinar la relacion reactividad quimica-estructura de la
serie de aminas estudiadas con la actividad biolégica de las N-nitrosaminas producidas. De
lo anterior se infiere que el uso de coeficientes de extincion incorrectos fue el motivo por el

que Jiménez (1997) en un inicio no obtuviera los resultados esperados.
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4.1.2 Influencia del pH en la reaccién de nitrosacién de las N-

nitrosaminas.

De acuerdo con la metodologia descrita en la seccion 3.1.1.2, primeramente se
calcularon valores de (dAbsnppa/dt)iss, empleando datos de absorbancia-tiempo a
diferentes pH’s para el sistema analizado dipropilamina-nitrito. Cabe decir que la reaccion
estudiada presenta un lapso de tiempo al inicio de la nitrosacién en que las soluciones
reactivas se mezclan. Durante este intervalo, se observan datos de absorbancia sin alguna
tendencia. Una vez pasado este periodo, se presenta el comportamiento lineal de los datos
absorbancia-tiempo. El “tiempo de mezcla” para todos los casos en que se vari6 el pH
fue relativamente pequefio respecto al tiempo total de reaccién —el méximo tiempo de
duraci6n del “tiempo de mezcla” fue de 15 minutos, y el tiempo total de reaccion fue
aproximadamente de 7 horas empleando las concentraciones de los reactivos fijadas en la
técnica experimental—. Por esta razén, se tomé como tiempo inicial el valor de
absorbancia a partir del cual se observé la tendencia lineal de los datos absorbancia-
tiempo. En la Tabla 4.2 y Figura 4.1 se muestra un ejemplo del comportamientc

presentado por este sistema a pH= 2.19.

Tabla 4.2 Datos absorbancia-tiempo iniciales del sistema
dipropilamina-nitrito en medio acuoso-HCI. [nitrito]=3.5 X 107 M,
[DPA]=0.245 M, 1= 1 M, pH=2.19, T=298 K, A=249 nm,
(dAbsyppa/dt) o= 6.139 X 107 + 1.295 X 10° (1/s).

Tiempo (s) |Absorbancia |Tiempo (s) |Absorbancia

0 1.570 300 1.588
60 1.574 360 1.591
120 1.578 420 1.595
180 1.581 480 1.600

240 1.584 540 1.604
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1.605
1.6
1.505
1.59 -
1.585 -
1.58 -
1.575 -
1.57 4
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0 100 200 300 400 500

Tiempo (s)
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Figura 4.1 Cinética inicial de nitrosacién de la dipropilamina en medio acuoso-HCI.
[nitrito]= 3.5 X 102 M, [DPA]= 0.245 M, I=1 M, pH=2.19, T=298 K,
A= 249 nm, (dAbsxppa/dt),,o= 6.139 X 107 £ 1.295 X 10° (1/s).

En el Apéndice II se presentan los datos de absorbancia-tiempo determinados por
espectrofotometria correspondientes a cada pH en que se siguié la reaccién de nitrosacion.

En la Tabla 4.3 se muestran los valores de (dAbsnppa/dt)eo obtenidos variando el pH.

Tabla 4.3 Valores de (dAbsyppa/dt),, obtenidos al
variar el pH. [nitrito]= 3.5 X 10% M, [DPA]= 0.245 M,
I=1 M, T=298 K, A=249 nm,
pH (dAbsnppa/dt)iso (s™)
1.80 3.000 X 10 +8.877 X107
1.86 3.392 X 10° +7.037 X107
2.00 4.481 X 10° +1.476 X10°®
2.18 5.895 X107 +1.334 X10°®
2.19 6.139 X 10° +1.295 X10°®
2.30 6.900 X 10° +3.183 X10°
2.33 7.273 X 10° +£6.117 X107
2.50 8.798 X 10° +2.191 X10°®

Con la ecuacién (3.4) se determiné la velocidad inicial de reaccién, vy, para cada

valor de (dAbsyppa/dt)io obtenido a un pH fijo. Cabe hacer notar que el coeficiente de
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extincién usado para la N-nitrosodipropilamina fue el calculado experimentalmente (ver
Tabla 4.1). Una vez determinada la velocidad inicial de reaccién, se calculd el valor de Ko,
para cada pH, despejéndolo de la ecuacién (3.2) . En la Tabla 4.4 se presentan los valores

obtenidos de v Y Kobs. @ cada pH.

Tabla 4.4 Valores de vq y koys- Sistema dipropilamina-nitrito.

[nitrito]= 3.5 X 102 M, [DPA]=0.245 M, I=1 M, T=298 K,

A=249 nm.
pH vo(Ms™) Kobs (M s™)
1.80 7.174 X 107 2.390 X 10”
1.86 8.113 X 107 2703 X 107
2.00 1.072 X 10° 3.570 X 10”
2.18 1.410 X 10° 4.697 X 10
2.19 1.468 X 10 4.891 X107
2.30 1.650 X 10° 5.498 X 107
233 1.739 X 10° 5.795 X 107
2.50 2.104 X 10° 7.010 X 10°

Siguiendo la metodologia expuesta en la seccién 3.1.1.2, una vez obtenidos valores

de [H']-Kobs, éstos fueron ajustados a la ecuacion (3.3), considerando a kobs. y 2

[ 1 J como la ordenada y la abscisa, respectivamente, en donde 1/K;=
(1+1;’K2[H*])2[H+

1.41 X 10 (Casado y col., 1983); con el fin de verificar el mecanismo propuesto por
Jiménez (1997) para la cinética de nitrosacién de las aminas en medio acuoso-HCI. En a

1
(1+1/K,[H* )*[H"

Tabla 4.5 se presentan los datos de [ J v Kops. Obtenidos por medio ce

la experimentacién. También se incluyen los datos de kops, predichos, representados como
Kpred,, ¥ los resultados de los residuales. Los valores de Kpred. fueron obtenidos al utilizar a
ecuaci6n lineal ajustada de la ecuacion (3.3) determinada por regresion lineal en el paquee

EXCEL 5.0. Los residuales se determinaron por diferencia de Kops, ¥ Kpred.-
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Tabla 4.5 Datos ( 1 J , Kops s Kpred » y residuales. Sistema dipropilamina-
(1+1/K, [H )*[H

nitrito. [nitrito] =3.5 X 107 M, [DPA]=0.245 M, I=1 M, T=298 K, A=249 nm.

pH [ 1 J Kobs, (M*s™) | kprea. M™s™) | Residuales
(1+1/K,[H* D*[H"] s

1.80 51.965 2.39E-05 2.393E-05 -2.60E-08
1.86 59.803 2.70E-05 2.754E-05 -5.08E-07
2.00 76.812 3.57E-05 3.537E-05 3.33E-07
2.18 103.224 4.70E-05 4.753E-05 -5.68E-07
2.19 104.072 4.89E-05 4.792E-05 9.89E-07
2.30 121.097 5.50E-05 5.576E-05 -7.87E-07
2.33 125.974 5.79E-05 5.801E-05 -6.30E-08
2.50 155.264 T.01E-05 6.966E-05 4.41E-07

En la Figura 4.2 se muestra la grafica de los datos de Kops- (

1
(1+1/K,[H*])’[H" }J

También se presenta la ecuacién de la linea ajustada de la ecuacién (3.3), usada par:

determinar los valores de Kpreq.; asi como el coeficiente de correlacion.

Kobs., 1/(M"2 s)

8.00E-05
7.00E-05 -
6.00E-05 -
5.00E-05
4.00E-05 -
3.00E-05
2.00E-05 -
1.00E-05

y = 460.5E-9x
R? = 998.6E-3

0.00E+00

Figurad.2 Ajuste lineal de datos ke - [

[

1

(+1/K,[H* ) [H*

1

)

(1+1/K,[H* D*[H’

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

J . Sistema dipropilamina-nitrito.

[nitrito]= 3.5 X 102 M, [DPAJ= 0.245 M, I=1 M, T= 298 K, A= 249 nm.

En la Figura 4.3 sc presenta los residuales, definidos como la diferencia entre l:.

Kobs. ¥ Kpred..
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Figura 4.3 Residuales-( 1 ] . Sistema dipropilamina-nitrito.
(+1/K,[H D [H']

[nitrito]= 3.5 X 10 M, [DPA]= 0.245 M, =1 M, T=298 K, A= 249 nm.

Como se observa en la grafica de la Figura 4.2, se obtuvo un buen ajuste de los

datos de kgps- [ 1 J a la ecuacion (3.3) obtenida a partir del mecanismo
(1+1/K,[H"])*[H"

propuesto por Jiménez (1997). La tendencia arbitraria presentada por los residuales en la
grafica de la Figura 4.3, valida tal ajuste a la ecuacién (3.3). Con estos resultados, se
verifica el mecanismo planteado por Jiménez (1997) para la nitrosacién de aminas en medio
acuoso-HCI. Cabe hacer mencion que el estudio antes mencionado quedé pendiente en el
trabajo de Jiménez (1997), a pesar de ser fundamental en la interpretacion y validacién del

mecanismo de formacion de N-nitrosaminas en medio acuoso-clorhidrico.

4.2 Resultados de los sistemas diurea-nitrito.

En esta seccion se reportan los resultados determinados para el siguiente conjunto de
sistemas diurea-nitrito estudiado: dimetilurea-nitrito, dietilurea-nitrito, dipropilurea-nitrito y
dialilurea-nitrito. El andlisis espectrofotométrico inicialmente llevado a cabo para
determinar la longitud de onda en que aparecen las N-nitrosodiureas investigadas, se
ejemplifica con la grafica de absorbancia-longitud de onda para el sistema dialilurea-nitrito.

Ademdas se presentan los parametros cinéticos determinados para cada sistema, la
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determinacién de la influencia del pH en la cinética de nitrosacién de las diureas y e
mecanismo propuesto por el que se explica la formacién de las N-nitrosodiureas. Tambiér.
se expone la relacién existente entre la estructura y actividad quimica de las diureas
estudiadas, con la reactividad biolégica de las N-nitrosodiureas producidas. Finalmente, s¢
establece una comparacién entre los resultados obtenidos en el presente trabajo para las

diureas, y los determinados por Gonzalez (1994) para las ureas monosustituidas.

4.2.1 Analisis espectrofotométrico.

El anélisis espectrofotométrico se llevo a cabo con el fin de determinar la longituc
de onda en que aparece cada N-nitrosodiurea. Mediante esta investigacion, descrita en lz
seccion 3.1.2.1, se encontré que la N-nitrosodimetilurea, N-nitrosodietilurea y N-
nitrosodipropilurea absorben en una longitud de onda de 249 nm, mientras que la N-
nitrosodialilurea lo hace a 238 nm. Como ejemplo representativo, en la Figura 4.4 sc
muestra el estudio espectrofotométrico realizado para el sistema dialilurea-nitrito, en donde
se observa que las curvas de absorbancia para la dialilurea y la N-nitrosodialilurea se
traslapan para casi todo el rango de longitudes de onda, encontrandose la mayor separacion

a 238 nm; longitud de onda utilizada para el analisis del sistema mencionado.

3.5 (I) N-nitrosodialilurea.
' (I1) dialilurea.
3.
& 25"
]
-
g~
2
ﬁ 1:5 -
1 -
0.5
0 T =
190 240 290 340

Longitud de onda (nm)

Figura 4.4 Andlisis espectrofotométrico para el sistema dialilurea-nitrito.
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4.2.2 Parametros cinéticos de los sistemas diurea-nitrito.

Siguiendo la metodologia expuesta en la seccién 3.1.2.1, de la ecuacién (3.5)
primeramente se determinaron los érdenes de reaccion con respecto al nitrito, B, para cada
uno de los sistemas diurea-nitrito analizados. Tal determinacién requiri6 de datos
espectrofotométricos de absorbancia-tiempo, los cuales fueron ajustados a la ecuacién
(3.9) obtenida a partir de la suposicién de que B=1. Por tanto, si los datos absorbancia-
tiempo se ajustaban a la ecuacién (3.9), entonces se verificaba que el orden supuestc
respecto al nitrito era el correcto. En las tablas 4.6 a 4.9 se presentan ejemplos tipicos de la
variacién de la absorbancia con respecto al tiempo en las reacciones de nitrosacién de las
diureas estudiadas; asi como datos In(Abs.-Abs), utilizados para trazar los graficos de las
figuras 4.5 a 4.8, en los que se representa el ajuste a la ecuacion (3.9). Cabe sefialar que las
reacciones no se siguieron espectrofotométricamente hasta su terminacién, dada la relativa
dificultad de fijar un tiempo de seguimiento de la reaccién para programar el
espectrofotémetro que fuera aproximado al tiempo real de duracién de la nitrosacién, el
hecho de repetir un experimento que implica la inversion de dinero y tiempo en la
preparacién de nuevos soluciones reactivas; y la ventaja de contar con el programa creadc
UREAS.FOR, que para el ajuste de pardmetros no requiere de la totalidad de datos
absorbancia-tiempo. Ademas, el valor de la absorbancia al final de la reaccién, Abss, nc

se requiere conocer, ya que es uno de los parametros calculados por este programa.

Tabla 4.6 Datos absorbancia-tiempo y In(Abs,-Abs). Sistema dimetilurea-nitrito. [DMU]=0.025 M,
[nitrito]= 1X10* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T= 298 K, Abs.=6.165 X 10",
Tiempo (s)| Absorbancia| In(Abs.-Abs) |Tiempo (s)| Absorbancia |In(Abs.-Abs)
0.58 0.221 -0.928 60 0.530 -2.448
6 0.275 -1.074 66 0.542 -2.597
12 0.322 -1.223 72 0.552 -2.742
18 0.363 -1.372 78 0.561 -2.892
24 0.399 -1.526 84 0.569 -3.048
30 0.429 -1.674 90 0.576 -3.207
36 0.456 -1.830 96 0.582 -3.368
42 0.479 -1.984 102 0.586 -3.491
48 0.498 -2.133 108 0.591 -3.670
54 0.514 -2.278 114 0.594 -3.796
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In(Abs,, — Abs) -2 -

y = -0.0254x - 0.9168
-3.5 - R? = 0.9999

Tiempo (s)

Figura 4.5 Ajuste de datos absorbancia-tiempo a la ecuacién (3.9). Sistema dimetilurea -
nitrito, [DMU]=0.025M, [nitrito]= 1X 10™* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T=298 K,
Abs,=6.165X 10™,

Tabla 4.7 Datos absorbancia-tiempo y In(Abs.-Abs). Sistema dietilurea-nitrito. [DEU]= 0.025 M,

[nitrito]= 1X10™* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T=298 K, Abs,=5.136 X 10"

Tiempo(s) | Absorbancia | In(Abs.-Abs) | Tiempo(s) | Absorbancia |In(Abs,-Abs)
12 0.152 -1.017 312 0.404 -2.211
36 0.185 -1.113 336 0.414 -2.307
60 0.216 -1.212 360 0.423 -2.402
84 0.244 -1.311 384 0.431 -2.494
108 0.269 -1.408 408 0.439 -2.596
132 0.291 -1.502 432 0.446 -2.695
156 0.311 -1.597 456 0.452 -2.788
180 0.329 -1.690 480 0.458 -2.890
204 0.346 -1.786 504 0.463 -2.984
228 0.361 -1.880 528 0.468 -3.089
252 0.375 -1.976 552 0.473 -3.205
276 0.387 -2.067 576 0.477 -3.309
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(AL, - Abe)

-1.5 -
.2 :
-2.5 1
-3

100

200

300

y = -0.004x - 0.964

R? = 0.9998

400

500

-3.5

Tiempo (8)

Figura 4.6 Ajuste de datos absorbancia-tiempo a la ecuacién (3.9). Sistema dietilurea -
nitrito. [DEU]=0.025M, [nitrito]= 1X 10* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T=298 K,
Abs.=5.136 X 107

Tabla 4.8 Datos absorbancia-tiempo y In(Abs.-Abs). Sistema dipropilurea-nitrito. [DPU]= 0.00253 M,

[nitrito]= 1X10* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T=298 K, Abs,.=4.993 X 107

Tiempo (s) | Absorbancia | In(Abs.-Abs) | Tiempo (s) |Absorbancia|In(Abs.-Abs)
72 0.126 -0.985 1872 0.25 -1.389
216 0.139 -1.021 2016 0.258 -1.422
360 0.152 -1.058 2160 0.265 -1.451
504 0.162 -1.087 2304 0.272 -1.481
648 0.174 -1.123 2448 0.279 -1.513
792 0.182 -1.148 2592 0.286 -1.545
936 0.191 -1.177 2736 0.293 -1.578
1080 0.200 -1.206 2880 0.299 -1.608
1224 0.210 -1.240 3024 0.305 -1.638
1368 0.219 -1.272 3168 0312 -1.675
1512 0.228 -1.305 3312 0.317 -1.702
1656 0.237 -1.338 3456 0.323 -1.736
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y = -0.0002x - 0.9732
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-1.85
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Figura 4.7 Ajuste de datos absorbancia-tiempo a la ecuacién (3.9). Sistema dipropilurea -
nitrito. [DPU]=0.00253 M, [nitrito]= 1X 10* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T=298 K,
Abs=4.993 X 10"

Tabla 4.9 Datos absorbancia-tiempo y In(Abs.-Abs). Sistema dialilurea-nitrito. [DAU]= 0.02375 M,
[nitrito]= 1X10™ M, pH=2.5, I= 0.25 M, T= 298 K, Abs.= 6.476 X 10",
Tiempo (s) | Absorbancia | In(Abs.-Abs) | Tiempo (s) | Absorbancia |In(Abs.-Abs)
90 0.206 -0.817 2340 0.438 -1.563
270 0.232 -0.878 2520 0.450 -1.622
450 0.256 -0.938 2700 0.462 -1.684
630 0.279 -0.998 2880 0473 -1.745
810 0.301 -1.060 3060 0.483 -1.804
990 0321 -1.119 3240 0.492 -1.861
1170 0.341 -1.182 3420 0.502 -1.927
1350 0.359 -1.243 3600 0.511 -1.991
1530 0.377 -1.307 3780 0.519 -2.051
1710 0.392 -1.364 3960 0.527 -2.116
1890 0.406 -1.421 4140 0.534 -2.175
2070 0.419 -1.476 4320 0.541 -2.239
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Figura 4.8 Ajuste de datos absorbancia-tiempo a la ecuacién (3.9). Sistema dialilurea -
nitrito. [DAU]=0.2375 M, [Nitrito]= 1X 10* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T=298 K,
Abs,=6.476 X 10"

Se obtuvieron buenos ajustes a la ecuacién (3.9) para la serie estudiada de diurea:;
usando el programa UREAS.FOR. De esta forma se verificé la hipétesis del primer orden
respecto del nitrito. En el Apéndice III se presentan los datos absorbancia-tiempo
determinados al seguir la cinética de nitrosacién del conjunto de diureas; usados pari

determinar los parametros cinéticos.

Una vez conocido el orden respecto a la concentracion del nitrito, se procedi6
determinar el relativo a la concentracién de diurea variando ésta mientras permanecian
constantes los otros factores (ver Apéndice ITI). Los datos de [diurea]-kops. obtenidos s
ajustaron la ecuaci6n (3.10) expuesta en la seccién 3.1.2.1. En las tablas 4.10 a 4.13 s
presentan los datos k’-[diurea] utilizados para obtener el valor del orden respecto a cadi
diurea y de Kops.. El ajuste de tales datos a la ecuacion (3.10) se representa en las figuras 4.9
a4.12.
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In(k")

Tabla 4.10 Datos [DMU]-k’ para la obtencion de ot y Kobs.-

Sistema dimetilurea-nitrito. [nitrito]= 1X10* M, pH=2.5,
I=0.25 M, T=298 K.

[DMUIM [ K5’ In[DMU] In(k")
0.0250 | 2.54E-02 | -3.689 -3.674
0.0225 | 223E-02 | -3.794 -3.804
0.0200 | 2.09E-02 | -3.912 -3.870
0.0175 | 1.67E-02 | -4.045 -4.090
0.0150 | 1.59E-02 | -4.200 -4.142
0.0100 | 9.49E-03 -4.605 -4.658
0.0075 | 7.32E-03 -4.893 -4.918
0.0050 | 4.87E-03 -5.298 -5.325

-

y = 1.0315x + 0.1302
R? = 0.9964

In [DMU]

Figura 4.9 Determinacién de o y ks Sistema dimetilurea-nitrito.

[nitrito]= 1X10* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T= 298 K.
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Tabla 4.11 Datos [DEU]-k’ para la obtencién de o y Kops.-
Sistema dietilurea-nitrito. [nitrito]= 1X1 0* M, pH=2.5,
I=0.25M, T=298 K.
[DEULM | K, s In[DEU] In(k')
0.0250 | 4.15B-03 | -3.689 -5.484
0.0225 | 3.92E-03 | -3.794 -5.542
0.0150 | 2.79E-03 | -4.200 -5.881
0.0125 | 2.18E-03 -4.382 -6.128
0.0100 | 1.75E-03 -4.605 -6.347
0.0075 | 1.29E-03 -4.893 -6.650
0.0050 | 8.13E-04 | -5.298 -7.115
0.0025 | 4.50E-04 | -5.991 -1.707
. , -
B 55 -5 45 4 £

In (k")
&
[&]

y = 0.9974x - 1.7621
R?=0.997

In [DEU]

Figura 4.10 Determinacion de a y kops. Sistema dietilurea-nitrito.
[nitrito]= 1X10* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T=298 K.
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5.

In (k')

Tabla 4.12 Datos [DPU]-k’ para la obtencion de o y kops..
Sistema dipropilurea-nitrito. [nitrito]= 1X10* M, pH=2.5,

I=0.25 M, T=298 K.

[DPULM | Kk, s” In[DPU] In(k")
0.0025 | 2.21E-04 | -5.977 -8.419
0.0028 | 2.71E-04 | -5.882 -8.215
0.0030 | 2.82E-04 | -5.795 -8.172
0.0035 | 3.27E-04 | -5.641 -8.024
0.0041 | 3.60E-04 | -5.507 -7.930
0.0048 | 4.34E-04 | -5.336 -7.743

y = 0.9679x - 2.5768
R?=0.9746

In [DPU]

Figura 4.11 Determinacién de a y ko, Sistema dipropilurea-nitrito.

[nitrito]= 1X10* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T= 298 K.
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Tabla 4.13 Datos [DAU]-k’ para la obtencién de o y Kops..
Sistema dialilurea-nitrito. [nitrito]= 1X10™ M, pH=2.5,
I= 0.25 M, T=298 K.
[DAU], M k',s’ In[DAU] In[k']
2.38E-02 | 3.90E-04 -3.740 -7.849
2.13E-02 | 3.10E-04 -3.851 -8.079
2.00E-02 | 3.34E-04 -3.912 -8.005
1.88E-02 | 2.90E-04 -3.977 -8.145
1.75E-02 | 2.68E-04 -4.045 -8.223
1.68E-02 | 2.74E-04 -4.089 -8.202
1.50E-02 | 2.53E-04 -4.200 -8.281
1.38E-02 | 2.31E-04 -4.287 -8.375
1.00E-02 1.52E-04 -4.605 -8.791
41 4.41 4.21 4.01 38194
<
=

y = 1.0005x - 4.1362

R? = 0.961

In [DAU]

Figura 4.12 Determinacion de o y ko . Sistema dialilurea-nitrito.
[nitrito]= 1X10™* M, pH=2.5, I= 0.25 M, T=298 K.
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En la Tabla 4.14 se muestran los valores del orden o, y de la constante, kops.; que

puede considerarse una medida de la reactividad de la diurea a pH, T e I constantes.

Tabla 4.14 Valores para el orden respecto a las diureas a
partir del ajuste a la ecuacién (3.10).

Sustrato o Kobs, M 571
dimetilurea 1.031 +0.025 1.139
dietilurea 0.997 +£0.022 0.172
dipropilurea 0.968 £+ 0.078 0.076
dialilurea 1.000 + 0.076 0.016

Dados los valores de la desviacién estandar de o, se puede concluir que, para los
cuatro sustratos en estudio, o no es significativamente diferente de uno. Por tanto, la

expresion de velocidad de nitrosacion de diureas es:

_ _ d[nitrito] _ d[N — nitrosodiurea] _ K

St dt o [Nitrito][diurea]  (4.2)

Como puede observarse, la secuencia de reactividades es la siguiente:

DMU>>DEU>DPU>DAU

4.2.3 Influencia del pH en la reaccion de nitrosacion de diureas.

De acuerdo con la metodologia expuesta en la seccidon 3.1.2.2, primeramente se
determinaron datos de keps, variando [H'] y manteniendo constantes los demés factores que

condicionan la reaccion: concentraciones de reactivos, temperatura e intensidad i6nica.

Una vez obtenidos datos Keps~[H'] para cada sistema diurea-nitrito estudiado, se
buscé una expresion de ajuste para tales datos experimentales. Dado que la velocidad de
reaccién de nitrosacion obtenida para las diureas en el presente trabajo es similar a la

determinada por Gonzalez (1994) en su trabajo de Tesis doctoral (ver seccién 2.2, ecuacion
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2.15), se consideré légico iniciar la busqueda de la ecuacién de ajuste con la expresién
determinada por Gonzélez (1994) para la reaccién de nitrosacién de ureas (ecuacion 2.16).
En las tablas 4.15 a 4.18 se presenta la dependencia de la constante Kobs, respecto del pE;
asi como datos de Kk’ obtenidos por ecuacién (3.9), y Kobs, determinados por ecuacién
(3.11). Estos datos se usaron para la obtenci6n de [H']*/Kobs., con los que se determiné ¢l
grado de ajuste a la ecuacién (2.16), graficandolos en las figuras 4.13 a 4.16 para caca

sistema diurea-nitrito analizado.

Tabla 4.15 Dependencia de ks con [H']. Sistema dimetilurea-nitrito.
[DMU]= 1.5 X 102 M, [nitrito]= 1X 10™ M, I=1 M, T=298 K.
pH H] | K | ko (M's™) [[H]7kobs. (M’s)
1.65 0.0224 8.30E-02 5.536 9.053E-05
1.94 0.0115 4,37E-02 2.912 4.527E-05
2.05 0.0089 3.38E-02 2257 3.526E-05
2.22 0.0060 1.87E-02 1.250 2.906E-05
2.48 0.0033 9.28E-03 0.618 1.773E-05
2.74 0.0018 3.55E-03 0.237 1.399E-05
3.20 0.0006 1.37E-03 0.092 4.344E-06
0.0001
0.00009 -|
0.00008 -
0.00007 -
0.00006 -
E]2(1\/15)0.00(:;05 1
ks 0.00004
0.00003
0.00002 - y = 0.0038x + 4E-06
0.00001 - R2 = 0.993
0 : : : .
0.0003 0.0053 0.0103 0.0153 0.0203

[H" (M)

Figura 4.13 Ajuste de datos kes-[H'] a la ecuacién (2.16). Sistema dimetilurea-nitrito.
[DMU]= 1.5 X 10 M, [nitrito]= 1X 10 M, I=1 M, T=298 K.
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Tabla 4.16 Dependencia de ko, con [H']. Sistema dietilurea-nitrito.
[DEUJ= 1.5 X 102 M, [nitrito]= 1X 10* M, I=1 M, T= 298 K.
pH H] [ K6 [ Kobs M) [ [H]/kobs, (Ms)
1.79 0.0162 | 7.53E-03 0.502 5.242E-04
2.06 0.0087 | 3.96E-03 0.264 2.874E-04
4 b 0.0068 | 2.81E-03 0.188 2.437E-04
2.31 0.0049 | 2.11E-03 0.140 1.709E-04
2.38 0.0042 | 1.67E-03 0.111 1.564E-04
253 0.0029 1.06E-03 0.071 1.233E-04
2.84 0.0014 | 5.15E-04 0.034 6.089E-05
3.30 0.0005 | 6.95E-05 0.005 5.422E-05
0.0006
0.0005 -
0.0004
m—]Z(M"s) 0.0003 -
L
0.0002 -
0.0001 - y = 0.0304x + 3E-05
R?=0.9973
0 : , :
0 0.005 0.01 0.015

[H" (M)

Figura 4.14 Ajuste de datos kos-[H'] a la ecuacion (2.16). Sistema dietilurea-nitrito.
[DEUJ= 1.5 X 10 M, [nitrito]= 1X 10* M, I=1 M, T=298 K.
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Tabla 4.17 Dependencia de kobs con [H']. Sistema dipropilurea-nitrito.
[DPUJ= 6.25 X 10° M, [Nitrito]= 1X 10° M, I=1 M, T=298 K.
pH [H] k' (s") [ kobs (M's™) [ [H]/Kops, (M’s)
1.45 0.0355 4.38E-03 0.701 1.796E-03
1.55 0.0282 3.29E-03 0.526 1.509E-03
1.69 0.0204 2.57E-03 0411 1.014E-03
1.82 0.0151 1.69E-03 0.271 8.455E-04
1.98 0.0105 1.28E-03 0.204 5.365E-04
2.21 0.0062 | 6.79E-04 0.109 3.498E-04
2.46 0.0035 | 3.70E-04 0.059 2.030E-04
257 0.0027 2.63E-04 0.042 1.721E-04
2.81 0.0015 | 1.40E-04 0.022 1.070E-04
2.93 0.0012 | 9.73E-05 0.016 8.868E-05
0.002 -
0.0018 -
0.0016 -
0.0014 -
. 0.0012 -
EIF—]~(M’s) 0.001 -
K 0.0008 -
0.0006 -
90004 1 y = 0.0505x + 3E-05
0‘0003 ' R?=0.9973

0 0.0056 001 0.015 002 0.025 003 0.035
[H™ J(M)

Figura 4.15 Ajuste de datos Ko -[H'] a la ecuaci6n (2.16). Sistema dipropilurea-nitrito.
[DPUJ= 6.25 X 107 M, [nitrito]= 1X 10 M, I=1 M, T=298 K.



Resultados y Discusion 53

Tabla 4.18 Dependencia de kqbs con [H']. Sistema dialilurea-nitrito.
[DAUJ= 3 X 107 M, [nitrito]= 1X 10* M, I=1 M, T= 298 K.
pH [H'] k' (5") [ Kobs (M's™) [[H]/Kobs. (Ms)
1.81 0.0155 4.54E-03 0.151 1.585E-03
1.91 0.0123 3.75E-03 0.125 1.212E-03
2.17 0.0068 | 1.76E-03 0.059 7.791E-04
2.20 0.0063 | 1.71E-03 0.057 6.983E-04
2.31 0.0049 1.28E-03 0.043 5.623E-04
2.54 0.0029 8.41E-04 0.028 2.967E-04
2.61 0.0024 | 7.27E-04 0.024 2.486E-04
2.78 0.0017 | 3.25E-04 0.011 2.540E-04
2.85 0.0014 2.99E-04 0.010 2.004E-04
3.19 0.0006 1.61E-04 0.005 7.780E-05
0.0016
0.0014
0.0012 -
; 0.001
14 (M) 0.0008 -
0.0006
0.0004 - 0067
= 0.0987x + 5E-05
CA0ge ’ R?=0.9933
0 : : . ; : ,

0 0002 0004 0008 0008 001 0012 0014 0016
[H" (M)

Figura 4.16 Ajuste de datos ko, -[H'] a la ecuacién (2.16). Sistema dialilurea-nitrito.
[DAUJ= 3 X 102 M, [nitrito]= 1X 10 M, I=1 M, T= 298 K.

Como se puede observar en la figuras anteriores, se obtuvo un buen ajuste de los
datos de kops-[H'] a la ecuacién (2.16). En el Apéndice IV se presentan los datos
absorbancia-tiempo usados para la obtencién de los resultados anteriores de cada sistem2
diurea-nitrito estudiado. En el Apéndice V se grafican los residuales obtenidos al comparar

los valores observados con los predichos determinados empleando la expresién linezl
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ajustada a la ecuacion (2.16). Tales expresiones obtenidas por regresion lineal en el paque e

EXCEL 5.0 se pueden observar en las graficas de las figuras 4.13 a 4.16.

4.2.4 Integracion de los resultados experimentales para los

sistemas diurea-nitrito.

En la presente seccion se integran los resultados experimentales obtenidos en ura
ecuacién de velocidad que los representa; con el fin de proponer un mecanismo tedrico que
interprete correctamente el comportamiento experimental mostrado por los sistemas diureil-
nitrito analizados. Como se recordara, en la seccion 4.2.2 se determinaron los ordenes ce

reaccion respecto al nitrito y diurea, dando lugar a la siguiente expresion:

_ d[nitrito] _ d[N - nitrosodiurea]

5 - = k ,_ [nitrito][diurea] 4.2)

Ademas, en la seccion 4.2.3 se determind experimentalmente la dependencia de Ky s.

respecto de [H'], al ajustarlos a una ecuacién de la forma:

=b[H"]+c 2.10)

Despejando ks, de 1a ecuacion anterior, se tiene:

e HT ,,
kobs. ""f[H ]_b[H+]+C (4“)

Sustituyendo la ecuacién (4.3) en la ecuacion (4.2), se obtiene:

[H']

V= m [nitrito] [diurea] (4.4)
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Toda la experimentacion efectuada para la serie de diureas se resume en la ecuacion
anterior, que representa la velocidad de reaccién experimental para la formacién de M-
nitrosodiureas en medio acuoso-perclérico. La ecuacion (4.4), dada su importancia, fue ¢l

criterio de validacion del mecanismo propuesto. De éste se comenta en la siguiente seccién.

4.2.5 Mecanismo propuesto para la reaccion de nitrosacion d:

diureas en medio acuoso-acido perclorico.

Para satisfacer los resultados experimentales obtenidos en las secciones previai,
4.2.1, 4.2.2 y 4.2.3; representados por la ecuacion (4.4), se propone el siguiente mecanismo

para la reaccion de nitrosacion de diureas en medio acuoso-4cido perclérico:

HNO; —® NO,” + H' Ka rapida
HN02 + H+ i N0+ + H20 K] répida
(0] ON 0
+ P —_— A S, K, rapida

NO + RNHC NHR RI;IH C NHR 2

ON 0 - ON ﬁ
RNH—C —NHR 4+ H,0—RN—C—NHR + H;0 kizo lenta

+

ON (0] ON O

RNH—C —NHR + NO, —#»RN-—C—NHR +HONO kno lenta
-+

Figura 4.17 Mecanismo de reaccion para la nitrosacién de diureas en medio acuoso-perclérico.

Cabe hacer notar que en el mecanismo de la Figura 4.17 la diurea puede scr

nitrosada en cualquiera de los extremos de la molécula, hecho que aumenta su reactividad
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respecto a las monoureas; pero no en ambos extremos a la vez, debido al impedimenio
estérico que se generaria ante la presencia de otro grupo -NO en la molécula. En efecto,
después de una exhaustiva bisqueda en literatura se verificé la inexistencia ce

dinitrosoureas en la naturaleza o producidas artificialmente.

A vpartir del esquema de la Figura 4.17, y considerando que [nitrito]=
[HONOJ+[NO;] y [diurea]= [RNHCONHR], se llega a una expresién de velocidad similir
a la ecuacion (2.17) obtenida por Gonzalez (1994).

__ d[nitrito] _ [diurea][nitrito][H* ]’
dt K, +[H"]

K, [nitrito]
(kHzoKle + kNOE KK, ETEH_*]J 4.%)

El hecho de que durante la experimentacion se haya frabajado con ura
concentracion de nitrito muy pequefia e igual a 1 X 10™* M, permiti6 despreciar el térmir o
de orden dos respecto a esta especie asociado a su actuacién como base (segunda de lis
etapas cinéticas lentas del mecanismo). Por tanto, el orden de la reaccién con respecto 1l
nitrito es uno, cumpliéndose lo observado experimentalmente. La ecuacion (4.5) se reduce a

la siguiente expresion:

_ _ d[nitrito] _ [diurea][nitrito][H" 5

= k, K K 4.0
dt K, +[H"] mo T (4.0)

Con el fin de verificar el mecanismo, se escribe la ecuacion anterior de la siguiene

forma:

Vi= [nitrito][ diurea] 4.7)
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Esta expresion, (4.6) o (4.7), representa la ecuacién tedrica de velocidad de reaccicn
de nitrosacién de diureas en medio acuoso-perclérico. Comparandola con la ecuaci¢n
experimental de velocidad de reaccion, ecuacioén (4.4), se observa que ambas son iguales;
con lo que se valida el mecanismo propuesto para la reaccién de nitrosacion de diure: s

en medio acuoso-acido perclérico. Ademas, de dicha comparacion se infiere que:

b= 11<K
H,0 1
4.5
K. 4.8)
. -
kH,_oKle

El mecanismo propuesto explica la dependencia mostrada experimentalmente por
Kobs, respecto a [H'], es decir , a partir del mecanismo, se puede llegar a una expresién
similar a la ecuacién (2.16) obtenida experimentalmente para la influencia del pH en a
velocidad de reaccién. Con el fin de demostrar tal aseveracion, se compara la ecuacion ce

velocidad tedrica (4.6), con la experimental, (4.2), de donde se encuentra que:

kH:OKiKZ [}I+ ]2

4.¢
abs., Ka + [H+ ] ( )
Se escribe la ecuacion (4.9) en la siguiente forma:
+ 72 + K
o 4 . (4.10)

k

obs, kH20K1K2 kH;OKIK?

Comparando la ecuacién (2.16) experimental, con la ecuacion (4.10) proveniente di:l
mecanismo (teodrica), se advierte que ambas son iguales, con lo que se confirma que ¢l
mecanismo propuesto predice la influencia del pH en la reaccién de nitrosacién de

diureas, observada experimentalmente.
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Se puede tener una prueba mas de la veracidad del mecanismo si se divide ¢ en b de
la ecuacion (4.8) para obtener a partir de datos experimentales, el valor de K,, cuyo valor ha
sido determinado por espectrofotometria; pK,=3.15 (Tummavuori, 1968). En la Tabla 4.19
se presentan los valores de K, obtenidos experimentalmente para la serie estudiada de

diureas:

Tabla 4.19 Valores de K, y pK, calculados a partir de datos cinéticos
empleando la ecuacién (4.8).

Sustrato K, pK,
dimetilurea 1.107 X 10% +£4.15 X107 | 2.956+0.016
dietilurea 9.544 X 10" +£2.03 X 107 | 3.020 £ 0.009
dipropilurea 6.378 X10™* +1.18 X 10° | 3.195 +0.008
dialilurea 5111 X10%+1.48 X107 | 3.292+0.013

Los valores de K, presentados en la Tabla 4.19 calculados cinéticamente, son el
mismo orden respecto del reportado en bibliografia por Tummavouri (1968) y por otios
autores. La consistencia de los valores de K, experimentales con el reportado en
literatura es una prueba mas que verifica la validez del mecanismo propuesto en el

presente trabajo.

Por ofra parte, fue necesario encontrar una medida cuantitativa de la reactividad de
las diureas analizadas que fuera independiente del pH; con el fin de vincular los resultacos
obtenidos por Gonzalez (1994) para la nitrosacién de monoureas, con los determinados en
el presente trabajo para las diureas. Si se aumenta la concentracién de protones de modo

que K, << [H'], 1a ecuacién (4.9) queda:

k‘obs, ~ kl{2OKIK2 [I—I+ ] (4'1 1)

De modo que Kops, debe mostrar correlacién lineal con [H']. En la Figura 4.18 se

presenta el buen ajuste de la serie de diureas estudiadas a la ecuacién (4.11).
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DMU, R=0.993
DEU, R=0.993
DPU, R=0.997

Lhn
® > ¢ B

DAU, R=0.993

0 0.01 0.02 0.3
[H" (M)

Figura 4.18 Ajuste de datos ko -[H'] a la ecuacién (4.11). 0.0005<[H']<0.035,
[nitrito]=1 X 10* M, [DMU] = [DEU]= 1.5 X 10? M, [DEU]=
625X 10° M, [DAUJ=3 X 10> M, I= 1 M, T=298 K.

El ajuste de los datos kohs.-[fr ] a la ecuacién (4.11) es otra prueba que confirm a
el mecanismo propuesto. También resulta interesante observar que el producto koK k2
representa una medida cuantitativa de la reactividad de cada una de las diureas; ya que K; y
K, son constantes de equilibrio rdpidas, y km,o corresponde al paso lento del mecanism o
propuesto (ver Figura 4.17). A este producto, independiente del pH, se le designé comro
K120 exp., Y fue usado para establecer comparaciones de resultados del presente trabajo ccn
los determinados por Gonzalez (1994). Los valores de k.0 exp. fleron obtenidos a partir cle
la pendiente de la ecuacion (4.11). A continuacion se presentan los valores determinados

para esta constante, correspondientes a la serie estudiada de diureas.
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Tabla 4.20 Valores de kp:q exp. Obtenidos
cinéticamente empleando ecuacién (4.11).
Sustrato Kiz0 exp. (M s™)
dimetilurea 245.63 +5.78
dietilurea 30.01 £0.63
dipropilurea 19.30 £ 0.26
dialilurea 9.65+0.19

De acuerdo a los valores de la Tabla 4.20, el orden de reactividades es:

DMU>>DEU>DPU>DAU

4.2.6 Relaciéon de reactividad quimica-estructura de diureas con

actividad biologica de las nitrosodiureas producidas.

El orden de reactividades (ver Tabla 4.20) se puede explicar en base a la hipote:is
del plegamiento del radical alquilico propuesta por Gonzélez y col. (1997), aplicada al caso
en que el sustrato sea una diurea. De acuerdo con el mecanismo propuesto en el preser te
trabajo, el paso controlante corresponde a la transferencia proténica de Ia
dialquilnitrosourea protonada al solvente (ver Figura 4.17). Las diureas son compuests
que tienen dos radicales alquilicos quimicamente hidréfobos, y un grupo -NH que es polar
y por tanto facilmente soluble en cualquier solvente de la misma naturaleza. La formacion
de la N-nitrosodiurea, requiere que el agua, solvente polar, entre en contacto con la
molécula protonada de la N-nitrosodiurea para la formacién de un enlace por puente /e
hidrégeno, con la consecuente transferencia del protén al solvente polar. La presencia del
agua origina que los radicales de la N-nitrosodiurea protonada se plieguen por la diferencia
de polaridades, originando con ello un impedimento estérico al ataque del solvente. Por
tanto, a medida que las cadenas alquilicas son mayores, resulta méas dificil que el agua entre
en contacto con la molécula de N-nitrosodiurea protonada para formar el enlace e
hidrégeno, y con ello, la transferencia proténica al solvente. Cabe hacer notar que un radical
olefinico, aquel que posee dobles enlaces, es mas hidrofobo y genera mayor impedimento
estérico respecto del producido por un radical alquilico con el mismo niimero de atomos le

carbono, pero con enlaces sencillos. Los anteriores argumentos permiten interpretar el
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hecho de que la dimetilurea es la mas reactiva de la serie, al poseer dos radicales metilicos
que, desde luego, ofrecen menor impedimento estérico que el producido por la dipropilurea,
con dos radicales propilicos. La dialilurea es la menos reactiva, porque aunque preser ta
radicales con el mismo niimero de carbonos que los de la dipropilurea, éstos son olefinicos
con enlaces dobles. Esta caracteristica confiere a la molécula de la dialilurea una menor

facilidad de formar enlaces por puente de hidrégeno con el solvente.

Para explicar la gran reactividad de la dimetilurea respecto al resto de las diureas le
la serie —ademas del efecto del radical hidréfobo ya mencionado—, es necesario discutir la
interviencion de otros factores que actian conjuntamente. Como se observa en el
mecanismo de la Figura 4.17, la nitrosacién se lleva a cabo mediante el ataque del ién NO*
al sustrato, especificamente al par electrénico libre del atomo de nitrégeno del enlace R-N.
Este ataque ocurre porque la presencia del radical R ocasiona efectos inductivos qie
producen una mayor deslocalizacion del par electrénico. Dicho de otra forma, el par le
electrones del nitrégeno es mas resonante, y por tanto mas reactivo, aumentando la energ ia
libre de Gibbs de N, quien en consecuencia se vuelve mas susceptible al ataque electrofilizo
del NO™ (ver Figura 4.19). De acuerdo con correlaciones de Taft y Hammet mencionadas
en el trabajo de Connors (1990), la reactividad de par electronico del nitrégeno depende le
la estructura del radical R. Segun los estudios realizados por estos investigadores, el radical
metilo confiere al 4tomo de nitrégeno una energia libre de Gibbs muy grande, e

incomparable respecto de la ocasionada por cualquier otro tipo de sustituyente alquilico.

O
ataque del i6n NO" al par electrénico I |
resonante deslocalizado. N
4+ .-- par electrénico resonante y desprotegido, en
.’ una mayor nube electrénica y susceptible al
/ ataque del i6n NO™.
par electrénico atraido por R. 6\ SEIEE /9par electrénico atraido por el atomo C.
. “\
; . i CEr,
: q : I' N ‘| I * ICONHR
: . . E.'a ‘
H

Figura 4.19 Efectos inductivos y resonantes originados en el sitio activo por la presencia del radical R.
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Ademas, siendo la molécula de dimetilurea la méas pequefia de la serie analizadla,
tiene una mayor libertad de movimiento traslacional y rotacional que favorece las colisior es
con el ién NO*, y con ello, el aumento de kmyo exp., al incrementarse el valor de k.
Finalmente, hay que considerar el menor impedimento estérico que presentan los radica es
metilicos al ataque del i6n NO" y del solvente, en las etapas de nitrosacion y de
desprotonacion, respectivamente. La combinacion de los factores antes mencionados
explican el orden de reactividad de la dimetilurea respecto del resto de las diurcas

estudiadas.

Por otra parte, para relacionar la estructura de la serie de diureas con la actividad
bioldgica de las nitrosodiureas producidas, es necesario conocer el poder cancerigeno de . as
nitrosodiureas analizadas. Lijinsky y Saavedra (1989) en un estudio llevado a cabo en una
cepa especifica de ratas, encuentran que la nitrosodimetilurea tiene un potencial
carcinogénico menor que la nitrosodietilurea. La investigacion consistié en administrar or
via oral una misma dosis semanal de las nitrosodiureas y seguir la evolucion de los tumoies
inducidos hasta que las ratas morian. En la Tabla 4.21 se resume la experimentacisn
efectuada por estos investigadores. Como se puede observar, La nitrosodietilurea fue capaz
de matar a la poblacion de ratas machos y hembras en un niimero menor de semaras
promedio, tanto cuando la dosis se administré en agua, como cuando se hizo en aceite p:ra

ambos sexos de la poblacion.

Tabla 4.21 Estudio de potencial carcinogénico de la nitrosodimetilurea y nitrosodietilurea llevado a
cabo por Lijinsky y Saavedra (1989) en ratas.

Nitrosodialquilurea | Dosis oral en | t;,™ | Sexodela | Dosisoralen | t;,® | Sexodela
agua (mmol) Poblacién | aceite (mmol) poblacién
nitrosodimetilurea 1:2 86 | macho 1.2 81 macho
L2 71 | hembra 1.2 40 hembra
nitrosodietilurea 1.2 49 macho 1.2 33 macho
1.2 32 | hembra 0.9 24 hembra

@) ¢ » = semana promedio de muerte por induccién de algtin fumor.

El estudio anterior parece mostrar que el poder carcinégeno de las nitrosodiur¢as
aumenta a medida que es mayor la cadena de los radicales aquilicos. Por tanto, pod-ia

existir una relacion directa entre la estructura de las diureas con la actividad biolégica de .as
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respectivas nitrosodiureas. Se sabe de la capacidad de los N-nitrosocompuestos para
producir los iones diazonio que atacan el DNA de las células y son responsables directos
de la formacién de céncer. En el caso de las nitrosoureas, éstas no requieren de activaci6
enzimitica alguna para la produccién de estos iones. En la Figura 4.20 se presenta ¢l
mecanismo propuesto de formacién de los iones diazonio a partir de una nitrosodiurea

cualquiera. R es cualquier radical alquilico.

,--> Ruptura del doble

N:O enlace y salida del O N * 0
R—N- ‘-|c| et Bllyn e g e oS i
Ruptura del 0 Ion diazonio  Acido Carboxilico
enlace N-C

Figura 4.20 Formacién del i6n diazonio a partir de una nitrosodiurea cualquiera.

En la Figura 4.20 se observa que para que se forme el i6n diazonio, es necesari>
que se produzca la ruptura del enlace N-C. Como el medio en que se lleva a cabo est:
mecanismo es acuoso y por tanto polar, las cadenas alquilicas hidréfobas se pliegan sobre <i
mismas. Este hecho ocasiona que a medida que aumenta el nimero de carbonos de los
radicales, se genere una mayor tensién del enlace N-C covalente polar, y con ello s:
incremente la posibilidad de formacién de iones diazonio. Es por esta razén que 1
dimetilnitrosourea con dos radicales metilos, sea mas estable y de menor poder carcinégenn
que la dietilnitrosourea, la cual posee dos radicales etilicos que generan un estrés mayor en
el enlace N-C. De acuerdo con este razonamiento, aunque no se tiene conocimiento sobre €l
poder cancerigeno de la nitrosodialilurea y nitrosodipropilurea, se puede inferir que el orden

actividades bioldgicas de la serie estudiada de nitrosodiureas es el siguiente:

nitrosodialilurea > nitrosodipropilurea > nitrosodietilurea > nitrosodimetilurea

Se propone a la nitrosodialilurea como la mas biolégicamente activa, ya que aunqu:

posee dos radicales con el mismo niimero de carbonos que la nitrosodipropilurea, los
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radicales alilicos presentan dobles enlaces olefinicos y por tanto mas hidréfobos. Est:

hecho le confiere a la molécula de la nitrosodialilurea una mayor inestabilidad.

4.2.7 Comparacion de resultados.

Comparando los valores de kmo exp. para la serie de ureas estudiada por Gonzale::
(ver Tabla 2.3), con los determinados en el presente trabajo para las diureas y resumidos er
laTabla 4.20, se observa que la reactividad de las diureas es mucho mayor que la de las

ureas. Este hecho se explica a la luz de los siguientes puntos:

1. En ambos mecanismos (Figura 2.4, para las monoureas, y 4.17, para las diureas), lu
nitrosacion se lleva a cabo mediante el ataque del i6n NO" al sustrato, ya sea li
monourea o diurea. Como se explicé en la seccion anterior, es la presencia del radical F.
quien origina la susceptibilidad del dtomo de nitrégeno del enlace R-N al ataque
electrofilico del NO" En el caso de las monoureas existe un radical, y por tanto sélo ur
nitrégeno susceptible al ataque del NO" (ver Figura 4.21). Las diureas poseen dos sitio:;
que pueden ser nitrosados por el i6n NO", por tener dos enlaces R-N (ver Figura 4.22)
Por tanto, la mayor reactividad de las diureas se debe al hecho de que éstas poseer

dos sitios quimicamente reactivos al ataque del ién NO™.

H

Q0
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Figura 4.21 Ataque electrofilico del ién NO®. Sustrato monourea.
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Figura 4.22 Ataque electrofilico del ién NO™. Sustrato diurea.

Merece la pena recordar que el ién NO* puede atacar el atomo de nitrégeno d:
cualquiera de los dos enlaces N-R, pero no ambos a la vez, debido a los efectos estérico::

que impiderian la entrada de otro grupo -NO en la molécula de diurea.

2. Al tener dos radicales de igual estructura, las moléculas de las diureas son simétricas.
Esta caracteristica permite una mayor libertad de movimientos de traslacién y rotacion,
que favorece al aumento de colisiones con el ién NO" para la nitrosacién, y con li:

molécula de agua, en la etapa lenta de desprotonacion.

Cabe hacer mencioén que si s6lo existiera el factor referente a la existencia de do::
sitios donde se puede llevar a cabo la nitrosacion, la reactividad de las diureas respecto al de¢:
las monoureas seria el doble. En consecuencia, la simetria de la molécula diuréica es la qu¢:
origina un aumento mayor de la reactividad. La combinacién de los factores ante:

mencionados aumenta el valor de K3, y por consecuencia, el de kuz0 exp.-



Capitulo 5

Conclusiones y Recomendaciones.

Las conclusiones a las que se llegd en el presente trabajo se resumen en la seccién
5.1, siguiendo el orden en que fueron presentados los resultados. En la seccion 5.2 se

describen las recomendaciones que pueden se consideradas para trabajos posteriores.

5.1 Conclusiones.

Las conclusiones del andlisis cinético de nitrosacion de aminas en medio acuoso-

acido clorhidrico son las siguientes:

1. Los coeficientes de absortividad molar determinados experimentalmente, resultaron
diferentes a los utilizados inicialmente por Jiménez (1997) para observar la relacién de
reactividad quimica-estructura de las aminas, con la actividad biologica de las N-

nitrosaminas producidas.

2. El analisis de la influencia del pH en la reaccién de nitrosacién de aminas en medio
agua-HCI, valido el mecanismo propuesto por Jiménez (1997) para la nitrosacién de
aminas en medio acuoso-acido clorhidrico; al concordar los resultados experimentales
con la prediccion téorica de la dependencia de la velocidad de reaccién respecto de la

concentracion de protones.

Las conclusiones del andlisis cinético de nitrosacién de diureas en medio acuoso-

4cido perclorico se presentan a continuacion:

1. La velocidad de reaccién de nitrosacion de diureas resulté de primer orden tanto para la

diurea como para el nitrito.
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2. Se propuso un mecanismo cuyo paso controlante corresponde a la transferenc a
proténica de la N-nitrosodiurea protonada al solvente. Otro aspecto importante de ese
mecanismo, consiste en la posibilidad del ién NO* de atacar el 4tomo de nitrégeno ce
cualquiera de los dos enlaces R-N de la molécula de diurea, pero no ambos a la ve:’;
debido a los efectos estéricos que impedirian la entrada de otro grupo -NO para formirr
una dinitrosodiurea. La inexistencia natural o artificial de esta clase de compuestcs

prueba tal afirmacién.

3. La verificacién del mecanismo propuesto se logré mediante la exitosa prediccion tedrica
y experimental de la influencia del pH en la reaccion de nitrosacién de diureas, incluso
en condiciones de [H'] muy altas; asi como la determinacién indirecta por via cinética
del valor de K,, que es del mismo orden respecto del presentado en literatura pcr

diversos autores.

4. El orden observado de reactividades, DMU>>DEU>DPU>DAU, se explica en términcs
de la capacidad de las dialquilnitrosoureas para formar un enlace puente de hidrégen>
con la molécula de agua a la que se transfiere el protén, y el grado con que la formaciéa
de tal enlace es impedido por los radicales alquilicos de la dialquilnitrosourea, de
acuerdo con la hipétesis del plegamiento del radical alquilico propuesta por Gonzélez y

col. (1997).

5. La gran capacidad reactiva de la dimetilurea se interpreta mediante la combinacién dz:
los siguientes factores: (i) La influencia del sustituyente metilico predicha mediante las
correlaciones de Hammett y Taft. (ii) La mayor libertad de movimiento traslacional y
rotacional que favorece las colisiones con el i6n NO* y las moléculas de H,O. (iii) E1
menor impedimento estérico que presentan los radicales metilicos de la molécula d:
dimetilurea al ataque del ién NO" y del solvente en las etapas de nitrosacion y d:

desprotonacion, respectivamente.

6. Existen indicios de una relacién de estructura de las diureas con la actividad biolégica d:

las correspondientes nitrosodiureas. Tal relacion se justifica en términos de la facilidad
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de formacién del ién diazonio, responsable directo de la generacién de céncer;
dependiendo del grado de estabilidad de la molécula de la nitrosodiurea conferido por

sus radicales.

7. La mayor reactividad de las diureas respecto de las monoureas se explica en base a uni
combinacién de los siguientes factores: (i) La existencia en las diureas de dos sitios
susceptibles de ser nitrosados. (ii) La estructura simétrica de éstas, que les permite uni
mayor libertad de movimiento rotacional y traslacional; y con ello, el aumento del

nimero de choques con el reactivo nitrosante, N o', y el solvente desprotonante, H,O.

5.2 Recomendaciones.

Las siguientes recomendaciones se aplican tanto para la serie de aminas como la d:

diureas empleadas:

1. Llevar a cabo un estudio cinético de la influencia de la intensidad i6nica en la reaccién
de nitrosaciéon de las aminas y de diureas. La investigacién implicaria la medicion
experimental de la velocidad de nitrosacion variando la concentracion de la sal

reguladora de la fuerza idnica.

2. Efectuar una investigacion de la reaccién de nitrosacion de los sustratos en medio
orgénico, con el fin de determinar el efecto que tiene éste en el mecanismo de reaccién, 17
encontrar una prueba mas que valide la hip6tesis del plegamiento de radical alquilico. El
procedimiento consistiria en la determinacién experimental de la energia de activacion

en ambos medios, mediante la variacién de temperatura.
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Apéndice 1.

En este apéndice se lista el programa UREAS.FOR usado para la determinacion de
los pardmetros Abs., Absy y k’ de la ecuacién (3.9). También se incluyen los archivos
DAUI10.DAT, de datos, y DAS10.DAT, de resultados, obtenidos al efectuar una corrida
ejemplificativa de influencia del pH en la reaccién de nitrosacién de la dimetilurea. Las
condiciones fueron: [DMU]= 1.5 X 102 M, [nitrito]= 1 X 10™* M, T=298°K, pH=1.65 ¢ I=
I M.

I.1 Listado del programa UREAS.FOR para el cdlculo de
los parametros Abs., Absyy k’.
c

implicit double precision(a-h, 0-z)

dimension obs(50),var(50,1),0bsi(50),residual(50),time(50)
dimension par(3),bndlw(3),bndup(3),chmax(3),del(3)
dimension dsc(283),isc(15)

common/modelo/var

common/yeah/obsi

external model

gk¥*kkixx [ ectura de datos del archivo creado para cada corrida.
cH¥*kkkxk Nota: este archivo no se guarda.

open (1,file="dmu.dat")
read(1,*)nob,nvar,npar
read(1,100)salto
read(1,100)salto
read(1,100)salto
read(1,*)(obs(i),i=1,nob)
read(1,100)salto
read(1,100)salto
read(1,100)salto
read(1,*)(par(i),i=1,npar)
close (1)

100 format(al)
c*¥*Ek¥*% Generacion de los datos del tiempo en segundos.

c¥¥F*AEXE ot = cycle-time en minutos (valor que cambia para cada corrida).
clokddddck El valor de tiempo inicial en segundos(var(1,1)) es igual a 3.4 seg.



Apéndice |

¢t=0.70
var(1,1)=3.4

do i=2,nob
var(i,1)=120.0*ct*(i-1)+3.4
enddo

ck¥¥*k¥** Comprobando que se lean bien los datos:

write(*,*)nob,nvar,npar

write(*,*)
write(*,*)(obs(i),i=1,nob)
write(*,*)
write(*,*)(var(i,1),i=1,nob)
write(*,*)

write(*,*)(par(i),i=1,npar)
cidkkikkd Creacion de archivo que guarda todos los datos:

open (3,file="daul0.dat")

write(3,*)Num. de observaciones,variables y parametros:'
write(3,*)nob,nvar,npar

write(3,300)salto

write(3,*)'Valores de absorbancia:'

write(3,300)salto

do i=1,nob
write(3,*)obs(i)
enddo

write(3,300)salto
write(3,*)"Valores de Tiempo en segundos:'
write(3,300)salto

do i=1,nob
write(3,*)var(i,1)
enddo

write(3,300)salto

write(3,*)'Valores supuestos de Abs,, Absy y k'.
write(3,300)salto

write(3,*)(par(i),i=1,npar)

close (3)

300 format(al)
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8)

ck¥dkx¥k* Creacion de la variable 'obsi' que guarda los valores
cr¥*EEEX* iniciales de absorbancia y 'time' que guarda los de

do i=1,nob
time(i)=var(i,1)
enddo

c*¥¥¥*%% Para los valores de bndlw,bndup,chmax y del se usan los defaults.
c*¥¥¥*¥* Introduciendo los parametros del Greg:

misc=15
mdsc=283
isc(1)=1
isc(2)=10
isc(3)=0

ch¥*kikk | lamada al Greg.for:

call greg (nob,obs,npar,par,bndlw,bndup,chmax,del,mdsc,dsc,misc,
&isc,iobs,idet,emod,vpiv,apiv,rptol,rstol,model)

ck¥*kikk  Archivo que guarda los resultados finales:

open(2,file="das10.dat")

write(2,*))ARCHIVO DE RESULTADOS'

write(2,*)

write(2,%)
Write(2,#)'***#**********************#***************************'
write(2,*)

suma=0.0

plus=0.0

do i=1,nob
residual(i)=obs(i)-obsi(i)
suma=suma-tresidual(i)**2.0
plus=plus+abs(residual(i))
enddo

write(2,201)
write(2,*)

do j=1,nob
write(2,202)time(j),obs(j),obsi(j),residual(j)
enddo
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writﬂ(2’*)|***************1'**********************************#*'
write(2,*)

write(2,¥*)NORMA TOTAL DE DIFERENCIAS:'

write(2,203)plus

write(2,*)

write(2,*)'SUMA TOTAL DE CUADRADOS DE LOS RESIDUALES:'
write(2,203)suma

write(2,¥)

write(2,*))NORMA TOTAL DEL VECTOR DE DIFERENCIAS (NVD):'
write(2,203)(suma)**(0.5)

write(2,*)

write(2,*)
write(z’*)'********************************#*******************'
write(2,*)

write(2,*)PARAMETROS OBTENIDOS:'

write(2,*)
write(2,*)(par(i),i=1,npar)
close(2)
201 format(' Tiempo Observado
&Predicho Residual')

202 format(2x,e10.3,3(10x,e14.7))
203 format(10x,f12.8)

c**¥*+%* Terminacion del programa:

stop
end

gr¥dRkkkk* Tnclusion de la subrutina Greg.for:
include "greg.for"
ghikkkkddk Subrutina Model Creada:

subroutine model(par,f,nob,npar,ider,deriv,minfo)

implicit double precision (a-h,0-z)

dimension par(3),f(50),var(50,1),0bsi(50)

common/modelo/var

common/yeah/obsi

do iob=1,nob
f(iob)=par(1)-(par(1)-par(2))*dexp((-par(3))*var(iob,1))
obsi(iob)=f{iob)

enddo

return

end
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I.2 Archivo DAU10.dat donde se guardan los datos de

absorbancia-tiempo.

Numero de observaciones,variables y parametros:

50

1

3

Valores de absorbancia:

0.765
0.857
0.927
0.978
1.015
1.045
1.066
1.081
1.092
1.100
1.106
1.112
1.115
1.117
1.119
1.121
1.122

Valores de Tiempo en segundos:

34
7.0
10.6
14.2
17.8
214
25.0
28.6
322
35.8
40.0
43.0
46.6
50.2
53.8

0.799
0.884
0.946
0.991
1.026
1.053
1.072
1.085
1.095
1.103
1.109
1113
1.116
1.118
1.120
1.122
1.123

4.6

8.2

11.8
15.4
19.0
22.6
26.2
29.8
334
37.0
40.6
44.2
47.8
51.4
55.0

0.829
0.907
0.962
1.003
1.036
1.059
1.077
1.088
1.098
1.105
1.110
1.114
1.117
1.118
1.121
1.122

5.8

9.4

13.0
16.6
20.2
23.8
27.4
31.0
34.6
38.2
41.8
45.4
49.0
52.6
56.2
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57.4 58.6 59.3
61.0 62.2

Valores supuestos de Abs., Absy y k'.

1.124 4.250E-01 1.30E-01

I.3 Archivo DAS10.dat donde se guardan los resultados
obtenidos.

ARCHIVO DE RESULTADOS
Ak ko ok ok ok ok ki kokokkok kR sk kR sk kokokok sk kkok ok ok ok ok ok sk sk kok sk sk sk sk sk ok skok sk sk sk sk ok ok
Tiempo Observado Predicho Residual
34E+01 765E+00 .7646E+00 .379E-03
46E+01 .799E+00 .7988E+00 191E-03
S58E+01 .829E+00 .8297E+00 -.753E-03
.70E+01 .857E+00 .8578E+00 - 763E-03
.82E+01 .884E+00 .8831E+00 .884E-03
94E+01 907E+00 .9061E+00 .935E-03
.106E+02 927E+00 9268E+00 .164E-03
.118E+02 .946E+00 9456 E+00 362E-03
130E+02 .962E+00 .9627E+00 -.656E-03
142E+02 978E+00 .9781E+00 -.601E-04
A154E+02 991E+00 .9920E+00 -.100E-02
.166E+02 .1003E+01 .10046E+01 -.162E-02
.178E+02 .1015E+01 .10160E+01 -.105E-02
.190E+02 .1026E+01 .10264E+01 -.387E-03
202E+02 .1036E+01 .10357E+01 254E-03
214E+02 .1045E+01 .10442E+01 .782E-03
226E+02 .1053E+01 .10519E+01 111E-02
238E+02 .1059E+01 .10588E+01 .173E-03
250E+02 .1066E+01 .10651E+01 .891E-03
262E+02 1072E+01 .10708E+01 J120E-02
274E+02 1077E+01 .10759E+01 .106E-02
286E+02 .1081E+01 .10806E+01 .398E-03
298E+02 .1085E+01 .10848E+01 .181E-03
310E+02 .1088E+01 .10886E+01 -.635E-03
322E+02 .1092E+01 .10921E+01 -.906E-04
334E+02 .1095E+01 .10952E+01 -.218E-03
346E+02 .1098E+01 .10980E+01 -.485E-04
358E+02 .1100E+01 .11006E+01 -.611E-03
370E+02 J1103E+01 11029E+01 .701E-04
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382E+02 1105E+01 .11050E+01 -.291E-04
394E+02 .1106E+01 11069E+01 -.929E-03
406E+02 .1109E+01 .11086E+01 351E-03
418E+02 1110E+01 11102E+01 -.206E-03
430E+02 JA112E+01 11116E+01 .385E-03
442E+02 1113E+01 .11129E+01 .110E-03
454E+02 1114E+01 .11140E+01 -448E-04
A466E+02 A115E+01 A1151E+01 -.898E-04
478E+02 1116E+01 11160E+01 -.356E-04
490E+02 1117E+01 11169E+01 .108E-03
S502E+02 J117E+01 11177E+01 -.667E-03
S14E4+02 1118E+01 .11184E+01 -.368E-03
526E+02 1118E+01 .11190E+01 -.100E-02
S538E+02 Ad119E+01 11196E+01 -.578E-03
.550E+02 1120E+01 11201E+01 -.979E-04
S562E+02 J121E+01 .11206E+01 431E-03
ST74E+02 A121E+01 11210E+01 S12E-05
.S86E+02 1122E+01 11214E+01 619E-03
.598E+02 1122E+01 11217E401 .270E-03
610E+02 1122E+01 .11220E+01 -458E-04
622E+02 J123E+01 .11223E+01 .668E-03

4 3 ok s ok s ok s ok sk e sl ok ok ke ok ole ol ofe ok ofe ok e ok fe ok e ok sfe ok ke ok ke ok ok o ok ke o ok ok ok o ok ok ok ok ok ok ok K

NORMA TOTAL DE DIFERENCIAS:

024

SUMA TOTAL DE CUADRADOS DE LOS RESIDUALES:

1.9 E-05

NORMA TOTAL DEL VECTOR DE DIFERENCIAS (NVD):

.00436

e s o ok ke st ofe sk e sk ofe ok ke ol ke okl ol e ol sl ofe ook s ofe o ok o sk e s e ok e ok e ok ok ok ok o ok ok of ok ok ok ok ok ok ok

PARAMETROS OBTENIDOS: Abs., Absy y k'.

1.125

6.470E-001

8.304E-002
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En este apéndice se presenta los datos absorbancia-tiempo obtenidos a difer¢ ntes
valores de pH, para el estudio de la influencia del pH en la reaccion de nitrosacién cle la
dipropilamina en medio acuoso-acido clorhidrico. Las condiciones mantenidas fijas fueron:

[nitrito]= 3.5 X 102 M, [DPA]=0.245 M, I= 1 M, T= 298 °K, A= 249 nm.

Tabla I1.1 pH= 1.80
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
0 1.638 360 1.650
60 1.641 420 1.652
120 1.642 480 1.653
180 1.643 540 1.654
240 1.647 600 1.657
300 1.648 660 1.658
Tabla I1.2 pH= 1.86
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
0 1.619 420 1.632
60 1.621 540 1.635
120 1.622 600 1.638
180 1.624 660 1.640
240 1.625 720 1.642
300 1.627 780 1.644
360 1.630 840 1.647

Tabla I1.3 pH=2.00

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
0 1.688 400 1.705
60 1.691 420 1.706
120 1.694 480 1.709
180 1.697 540 1.713
240 1.700 600 1.716
300 1.704 660 1.719




Apéndice |l

Tabla I1.4 pH=2.18
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
0 1.610 480 1.635
60 1.614 540 1.639
120 1.617 600 1.644
180 1.621 660 1.648
240 1.624 720 1.652
300 1.627 780 1.656
360 1.628 840 1.660
420 1.632 900 1.664
Tabla I1.5 pH=2.19
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
0 1.570 300 1.588
60 1.574 360 1.591
120 1.578 420 1.595
180 1.581 480 1.600
240 1.584 540 1.604
Tabla I1.6 pH=2.30
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
0 1.617 300 1.641
60 1.621 360 1.644
120 1.627 420 1.648
180 1.632 480 1.648
240 1.637 600 1.660
Tabla I1.7 pH= 2.33
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
0 1.411 360 1.437
60 1.416 420 1.441
120 1.420 480 1.446
180 1.424 540 1.451
240 1.429 600 1.455
300 1.433 660 1.460

36
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Tabla I1.8 pH= 2.50
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

0 1.646 420 1.683

60 1.652 480 1.688
120 1.658 540 1.694
180 1.664 400 1.699
240 1.669 660 1.705
300 1.672 720 1.710
360 1.677 780 1.715

87
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En este apéndice se presentan los datos de absorbancia-tiempo usados para la
determinacion de los parametros cinéticos de la series de nitrito-diurea estudiadas. Las
secciones I11.1, IT1.2, TTL.3 y ITL.4 contienen los datos absorbancia-tiempo para el sisteria
dimetilurea-nitrito,  dietilurea-nitrito,  dipropilurea-nitrito ~ y  dialilurea-nitriio,

respectivamente.

Las condiciones mantenidas fijas para la experimentacién fueron: [nitrito]=1 X 10™*

M, T=298 K, pH= 2.5 e I= 0.25 M; variando la concentracion de la diurea.

III.1 Datos absorbancia-tiempo para el sistema

dimetilurea-nitrito.

Tabla I11.1 [DMU]= 0.025 M
Tiempo (s)|Absorbancia|Tiempo (s)| Absorbancia

1 0.221 60 0.530
6 0.275 66 0.542
12 0.322 72 0.552
18 0.363 78 0.561
24 0.399 84 0.569
30 0.429 90 0.576
36 0.456 96 0.582
42 0.479 102 0.586
48 0.498 108 0.591
54 0.514 114 0.594
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Tabla I11.2 [DMU]J= 0.0225 M

Tiempo (s)|Absorbancia|Tiempo (s)| Absorbancia
1 0.237 60 0.526
6 0.284 66 0.539
12 0.327 2 0.550
18 0.365 78 0.561

24 0.398 84 0.570

30 0.427 90 0.577

36 0.452 96 0.584

42 0.474 102 0.591

48 0.494 108 0.595

54 0.512 114 0.599
Tabla I11.3 [DMUJ= 0.02 M

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
1 0.224 60 0.512
6 0.271 66 0.526
12 0.312 72 0.538
18 0.349 78 0.549
24 0.383 84 0.558
30 0.411 90 0.566
36 0.437 96 .572
42 0.460 102 0.578
48 0.480 108 0.584
54 0.497 114 0.588

Tabla II1.4 [DMU}=0. 0175 M

Tiempo (s)| Absorbancia|Tiempo (s)| Absorbancia
1 0.209 60 0.475
6 0.251 66 0.490
12 0.287 12 0.504
18 0.320 78 0.516
24 0.349 84 0.527
30 0.376 90 0.537
36 0.400 96 0.546
42 0.422 102 0.554
48 0.442 108 0.562
54 0.459 114 0.568
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Tabla IIL5 [DMU]=0.015 M

Tiempo (s)| Absorbancia|Tiempo (s)| Absorbancia
1 0.214 60 0.460
6 0.250 66 0.474
12 0.283 72 0.487
18 0.313 78 0.499
24 0.341 84 0.510
30 0.366 90 0.520
36 0.388 96 0.529
42 0.409 102 0.537
48 0.427 108 0.544
54 0.445 114 0.551

Tabla IIL.6[DMUJ= 0.01 M

Tiempo (s)|Absorbancia|Tiempo (s)| Absorbancia
1 0.166 60 0.353
6 0.189 66 0.366
12 0.212 72 0.379
18 0.234 78 0.391
24 0.254 84 0.403
30 0.273 90 0.413
36 0.291 96 0.424
42 0.307 102 0.433
48 0.324 108 0.443
54 0.339 114 0.451

Tabla IIL.7 [DMU]= 0. 0075 M

Tiempo (s)|Absorbancia|Tiempo (s)| Absorbancia
0.28 0.170 60 0.327
6 0.189 66 0.339
12 0.207 72 0.351
18 0.225 78 0.362
24 0.241 84 0.373
30 0.257 90 0.384
36 0.273 96 0.394
42 0.287 102 0.403
48 0.301 108 0.412
54 0314 114 0.420
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Tabla IIL.8 [DMU]= 0.005 M
Tiempo (s)|Absorbancia| Tiempo (s)| Absorbancia

1 0.165 120 0.358

12 0.189 132 0.372

24 0.214 144 0.385

36 0.236 156 0.397

48 0.257 168 0.409

60 0.276 180 0.420

2 0.295 192 0.430

84 0.312 204 0.440

96 0.328 216 0.450

108 0.344 228 0.459

II.2 Datos absorbancia-tiempo para el sistema
dietilurea-nitrito.
Tabla II1.9 [DEUJ= 0.025 M
Tiempo (s) | Absorbancia.| Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.201 216 0.434 432 0.529 648 0.568
18 0.23 234 0.446 450 0.534 666 0.569
36 0.257 252 0.456 468 0.538 684 0.571
54 0.282 270 0.466 486 0.542 702 0.573
72 0.304 288 0.475 504 0.546 720 0.575
90 0.325 306 0.484 522 0.549 738 0.576
108 0.345 324 0.492 540 2583 756 0.577
126 0.363 342 0.499 558 0.556 774 0.579
144 0.379 360 0.506 576 0.559 792 0.58
162 0.394 378 0.512 594 0.561 810 0.581
180 0.409 396 0.518 612 0.563 828 0.582
198 0.422 414 0.524 630 0.566 846 0.583
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Tabla I11.10 [DEUJ= 0.0225 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
1 0.124 144 0.291 288 0.383 432 0.436
12 0.144 156 0.3 300 0.389 444 0.439
24 0.161 168 0.31 312 0.394 456 0.442
36 0.177 180 0.319 324 0.399 468 0.445
48 0.193 192 0.327 336 0.404 480 0.448
60 0.207 204 0.335 348 0.409 492 0.451
72 0.221 216 0.343 360 0.413 504 0.454
84 0.234 228 0.35 372 0.418 516 0.456
9% 0.246 240 0.358 384 0.422 528 0.458
108 0.258 252 0.365 396 0.426 540 0.461
120 0.27 264 0.371 408 0.429 552 0.463
132 0.28 276 0.377 420 0.433 564 0.465
Tabla I11.11 [DEU]= 0.015 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia Tiempo () | Absorbancia

1 0.125 144 0.252 288 0.335 432 0.392
12 0.138 156 0.261 300 0.341 444 0.396
24 0.15 168 0.269 312 0.346 456 0.399
36 0.163 180 0.276 324 0.351 468 0.403
48 0.174 192 0.284 336 0.357 480 0.406
60 0.186 204 0.291 348 0.362 492 0.41
{7 0.196 216 0.298 360 0.367 504 0.413
84 0.206 228 0.305 3tz 0.371 516 0.416
96 0.216 240 0.311 384 0.375 528 0.419
108 0.226 252 0.318 396 0.380 540 0.422
120 0.235 264 0.324 408 0.384 552 0.425
132 0.244 276 0.33 420 0.388 564 0.427
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Tabla I11.12 [DEU]=0.0125 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
1 0.126 172.8 0.248 345.6 0.33 518.4 0.388
14.4 0.138 187.2 0.256 360 0.336 532.8 0.391
28.8 0:15 201.6 0.264 374.4 0.341 547.2 0.395
43.2 0.161 216 0.272 388.8 0.346 561.6 0.399
57.6 0.173 230.4 0.279 403.2 0.352 576 0.402
72 0.183 2448 0.286 417.6 0.357 590.4 0.406
86.4 0.193 259.2 0.293 432 0.362 604.8 0.409
100.8 0.203 273.6 0.3 446.4 0.366 619.2 0.412
115.2 0.213 288 0.306 460.8 0.371 633.6 0415
129.6 0.222 302.4 0.313 475.2 0.375 648 0.419
144 0.231 316.8 0.319 489.6 0.379 662.4 0.421
158.4 0.24 331.2 0.325 504 0.383 676.8 0.424
Tabla I11.13 [DEUJ=0.01 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.13 288 0.282 576 0.373 864 0.428

24 0.146 312 0.291 600 0.378 888 0.431
48 0.161 336 0.3 624 0.384 912 0.434
42 0.176 360 0.309 648 0.389 936 0.438
96 0.19 384 0.317 672 0.394 960 0.441
120 0.203 408 0.325 696 0.399 984 0.444
144 0.216 432 0.333 720 0.404 1008 0.447
168 0.228 456 0.34 744 0.408 1032 0.449
192 0.240 480 0.347 768 0.412 1056 0.452
216 0.251 504 0.354 792 0.417 1080 0.454
240 0.262 528 0.36 816 0.42 1104 0.457
264 0.272 552 0.366 840 0.424 1128 0.459
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Tabla I11.14 [DEUJ= 0.0075 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.126 360 0.271 720 0.361 1080 0.417

30 0.141 390 0.28 750 0.366 1110 0.421
60 0.157 420 0.289 780 0.372 1140 0.424
90 0.17 450 0.297 810 0.377 1170 0.428
120 0.183 480 0.305 840 0.383 1200 0.431
150 0.196 510 0.313 870 0.388 1230 0.434
180 0.208 540 0.321 900 0.392 1260 0.437
210 0.22 570 0.328 930 0.397 1290 0.44
240 0.231 600 0.335 960 0.401 1320 0.443
270 0.241 630 0.342 990 0.406 1350 0.446
300 0.252 660 0.349 1020 0.41 1380 0.448
330 0.261 690 0.355 1050 0.414 1410 0.451

Tabla I11.15 [DEU]= 0.005 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.128 432 0.246 864 0.328 1296 0.386

36 0.14 468 0.254 900 0.334 1332 0.39
32 0.152 504 0.262 936 0.339 1368 0.394
108 0.162 540 0.269 972 0.345 1404 0.398
144 0.173 576 0.276 1008 0.35 1440 0.402
180 0.183 612 0.284 1044 0.355 1476 0.405
216 0.193 648 0.291 1080 0.36 1512 0.409
252 0.203 684 0.298 1116 0.364 1548 0.412
288 0.212 720 0.304 1152 0.369 1584 0.415
324 0.221 756 0.31 1188 0.373 1620 0.418
360 0,229 792 0.316 1224 0.378 1656 0.421
396 0.238 828 0.322 1260 0.382 1692 0.424
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Tabla I11.16 [DEU]= 0.0025 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
1 0.117 504 0.194 1008 0.255 1512 0.303
42 0.124 546 0.2 1050 0.259 1554 0.307
84 0.132 588 0.205 1092 0.264 1596 0.31
126 0.139 630 0.211 1134 0.268 1638 0.314
168 | 0.146 672 0216 | 1176 | 0272 | 1680 | 0317
210 0.152 714 0.221 1218 0.276 1722 0.32
252 0.158 756 0.226 1260 0.28 1764 0.324
294 0.165 798 0.231 1302 0.284 1806 0.327
336 | 0.171 840 0236 | 1344 | 0288 | 1848 | 0.33
378 0.177 882 0.241 1386 0.292 1890 0.333
420 0.183 924 0.246 1428 0.296 1932 0.336
462 | 0.188 966 0.25 1470 0.3 1974 | 0.339
III.3 Datos absorbancia-tiempo para el sistema
dipropilurea-nitrito.
Tabla 111.17 [DPUJ= 0.0025352 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
1 0.119 864 0.186 1728 0.241 2592 0.286
72 0.126 936 0.191 1800 0.245 2664 0.289
144 0.133 1008 0.196 1872 0.25 2736 0.293
216 0.139 1080 0.2 1944 0.254 2808 0.296
288 0.145 1152 0.205 2016 0.258 2880 0.299
360 0.152 1224 0.21 2088 0.261 2952 0.302
432 0.157 1296 0.215 2160 0.265 3024 0.305
504 0.162 1368 0.219 2232 0.268 3096 0.308
576 0.169 1440 0.224 2304 0.272 3168 0312
648 0.174 1512 0.228 2376 0.276 3240 g.315
720 0.179 1584 0.232 2448 0.279 3312 0.317
792 0.182 1656 0.237 2520 0.283 3384 0.32
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Apéndice Il
Tabla I11.18 [DPU]= 0.0027887 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.14 864 0.221 1728 0.28 2592 0.328
72 0.148 936 0.227 1800 0.284 2664 0.333
144 0.157 1008 0.233 1872 0.288 2736 0.337
216 0.164 1080 0.239 1944 0.292 2808 0.34
288 0.171 1152 0.244 2016 0.297 2880 0.344
360 0.178 1224 0.248 2088 0.301 2952 0.347
432 0.184 1296 0.253 2160 0.305 3024 0.351
504 0.19 1368 0.258 2232 0.309 3096 0.353
576 0.197 1440 0.262 2304 0.313 3168 0.356
648 0.203 1312 0.267 2376 0.317 3240 0.359
720 0.209 1584 0.271 2448 0.32 3312 0.362
792 0.214 1656 0.275 2520 0.324 3384 0.365

Tabla I11.19 [DPUJ= 0.0030422 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempe (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.136 864 0.218 1728 0.283 2592 0.332
72 0.144 936 0.224 1800 0.288 2664 0.335
144 0.152 1008 0.229 1872 0.292 2736 0.339
216 0.16 1080 0.235 1944 0.296 2808 0.342
288 0.167 1152 0.241 2016 0.3 2880 0.346
360 0.173 1224 0.247 2088 0.304 2952 0.349
432 0.18 1296 0.252 2160 0.308 3024 0.353
504 0.186 1368 0.258 2232 0.312 3096 0.356
576 0.193 1440 0.263 2304 0.316 3168 0.36
648 0.199 1512 0.268 2376 0.32 3240 0.363
720 0.206 1584 0.273 2448 0.324 3312 0.366
792 0.212 1656 0.279 2520 0.328 3384 0.37
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Apéndice llI
Tabla I11.20 [DPU]= 0.0035493 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.141 864 0.243 1728 0.316 2592 0.372

72 0.152 936 0.249 1800 0.322 2664 0.376
144 0.161 1008 0.257 1872 0.327 2736 0.38
216 0.17 1080 0.263 1944 0.332 2808 0.384
288 0.179 1152 0.27 2016 (337 2880 0.388
360 0.188 1224 0.276 2088 0.342 2952 0.392
432 0.197 1296 0.282 2160 0.347 3024 0.395
504 0.205 1368 0.288 2232 0.352 3096 0.399
576 0.213 1440 0.293 2304 0.356 3168 0.402
648 0.22 1512 0.299 2376 0.36 3240 0.405
720 0.227 1584 0.305 2448 0.365 3312 0.409
792 0.235 1656 0.31 2520 0.368 3384 0.412

Tabla II1.21 [DPUJ]= 0.0040563 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempao (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.116 648 0.205 1296 0.27 1944 0.323
54 0.125 702 0.211 1350 0.275 1998 0.327
108 0.133 756 0.217 1404 0.28 2052 0.331
162 0.142 810 0.222 1458 0.284 2106 0.335
216 0.149 864 0.228 1512 0.289 2160 0.339
270 0.157 918 0.234 1566 0.294 2214 0.343
324 0.164 972 0.239 1620 0.298 2268 0.346
378 0.171 1026 0.244 1674 0.303 2322 0.350
432 0.178 1080 0.250 1728 0.307 2376 0.353
486 0.185 1134 0.255 1782 0.311 2430 0.357
540 0.192 1188 0.260 1836 0.315 2484 0.360
594 0.198 1242 0.265 1890 0.319 2538 0.364
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Tabla I11.22 [DPU]= 0.0048169 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
1 0.136 648 0.243 1296 0.315 1944 0.372
54 0.147 702 0.25 1350 0.32 1998 0.376
108 0.158 756 0.257 1404 0.325 2052 0.38
162 0.167 810 0.263 1458 0.33 2106 0.384
216 0.177 864 0.27 1512 0.335 2160 0.388
270 0.185 918 0.276 1566 0.34 2214 0.392
324 0.194 972 0.282 1620 0.344 2268 0.396
378 0.203 1026 0.287 1674 0.349 2322 0.4
432 0.211 1080 0.293 1728 0.354 2376 0.404
486 -0:219 1134 0.298 1782 0.358 2430 0.408
540 0,227 1188 0.304 1836 0.363 2484 0411
594 0.235 1242 0.309 1890 0.367 2538 0.415
III.4 Datos absorbancia-tiempo para el sistema
dialilurea-nitrito.
Tabla I11.23 [DAUJ]= 0.0238 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
1 0.198 864 0.332 1728 0.425 2592 0.494
72 0.211 936 0.341 1800 0.432 2664 0.499
144 0.225 1008 0.35 1872 0.438 2736 0.504
216 0.237 1080 0.359 1944 0.445 2808 0.508
288 0.249 1152 0.367 2016 0.451 2880 0.512
360 0.26 1224 0.375 2088 0.457 2952 0.516
432 0.271 1296 0.383 2160 0.463 3024 0.52
504 0.282 1368 0.39 2232 0.468 3096 0.524
576 0.293 1440 0.398 2304 0.474 3168 0.527
648 0.303 1512 0.405 2376 0.479 3240 0.531
720 0.313 1584 0.412 2448 0.485 3312 0.535
792 0.323 1656 0.419 2520 0.49 3384 0.538
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Apéndice lll
Tabla II1.24 [DAU]= 0.0213 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.202 864 0.323 1728 0.409 2592 0.477
72 0.214 936 0.331 1800 0.415 2664 0.482
144 0.226 1008 0.339 1872 0.421 2736 0.487
216 0.237 1080 0.346 1944 0.427 2808 0.492
288 0.248 1152 0.354 2016 0.433 2880 0.496
360 0.259 1224 0.361 2088 0.439 2952 0.502
432 0.269 1296 0.368 2160 0.445 3024 0.505
504 0.279 1368 0.375 2232 0.451 3096 0.51
576 0.289 1440 0.382 2304 0.456 3168 0.515
648 0.298 1512 0.389 2376 0.462 3240 0.519
720 0.307 1584 0.396 2448 0.467 3312 0.522
792 0.315 1656 0.402 2520 0.472 3384 0.526

Tabla I11.25 [DAU]= 0.0200 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) Absorbancia

1 0.192 1080 0.331 2160 0.425 3240 0.492
90 0.206 1170 0.341 2250 0.432 3330 0.497
180 0.219 1260 0.35 2340 0.438 3420 0.502
270 0.232 1350 0.359 2430 0.444 3510 0.506
360 0.244 1440 0.368 2520 0.45 3600 0.511
450 0.256 1530 0.377 2610 0.456 3690 0.515
540 - 0.268 1620 0.385 2700 0.462 3780 0.519
630 0.279 1710 0.392 2790 0.467 3870 0.523
720 0.29 1800 0.399 2880 0.473 3960 0.527
810 0.301 1890 0.406 2970 0.478 4050 0.531
900 0.311 1980 0.413 3060 0.483 4140 0.534
990 0.321 2070 0.419 3150 0.488 4230 0.538
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Apéndice Il
Tabla 111.26 [DAU]= 0.0188 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) Absorbancia
1 0.185 864 0.291 1728 0.377 2592 0.442
72 0.195 936 0.299 1800 0.383 2664 0.447
144 0.205 1008 0.307 1872 0.389 2736 0.451
216 0.215 1080 0.315 1944 0.395 2808 0.456
288 0.224 1152 0.322 2016 0.401 2880 0.46
360 0.233 1224 0.33 2088 0.407 2952 0.464
432 0.242 1296 0.337 2160 0.413 3024 0.469
504 0.25 1368 0.344 2232 0.418 3096 0.474
576 0.259 1440 0.351 2304 0.423 3168 0.478
648 0.267 1512 0.357 2376 0.428 3240 0.481
720 0.275 1584 0.364 2448 0.433 3312 0.485
792 0.283 1656 0.371 2520 0.438 3384 0.489
Tabla I11.27 [DAUJ= 0.0175 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.168 1080 0.286 2160 0.375 3240 0.441
90 0.18 1170 0.294 2250 0.382 3330 0.446
180 0.192 1260 0.303 2340 0.387 3420 0.451
270 0.203 1350 0.311 2430 0.393 3510 0.455
360 0.213 1440 0.319 2520 0.4 3600 0.46
450 0.223 1530 0.326 2610 0.405 3690 0.464
540 0.233 1620 0.334 2700 0.411 3780 0.468
630 0.242 1710 0.341 2790 0.416 3870 0.472
720 0.251 1800 0.348 2880 0.422 3960 0.475
810 0.260 1890 0.356 2970 0.427 4050 0.479
900 0.269 1980 0.362 3060 0.432 4140 0.483
990 0.277 2070 0.369 3150 0.437 4230 0.486




Apéndice I
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Tabla I11.28 [DAU]= 0.0168 M

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
1 0.173 864 0.271 1728 0.347 2592 0.408
12 0.183 936 0.278 1800 0.352 2664 0413
144 0.192 1008 0.285 1872 0.358 2736 0.417
216 0.201 1080 0.292 1944 0.363 2808 0.421
288 0.21 1152 0.298 2016 0.369 2880 0.426
360 0.218 1224 0.305 2088 0.374 2952 0.43
432 0.227 1296 0.311 2160 0.379 3024 0.433
504 0.235 1368 0.317 2232 0.384 3096 0.437
576 0.243 1440 0.323 2304 0.389 3168 0.44
648 0.25 1512 0.329 2376 0.394 3240 0.444
720 0.258 1584 0.335 2448 0.399 3312 0.447
792 0.265 1656 0.341 2520 0.404 3384 0.451
Tabla 11129 [DAUJ= 0.0150 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
1 0.171 1080 0.284 2160 0.366 3240 0.431
90 0.182 1170 0.292 2250 0.372 3330 0.435
180 0.193 1260 0.299 2340 0.377 3420 0.44
270 0.203 1350 0.306 2430 0.383 3510 0.444
360 0.213 1440 0.314 2520 0.389 3600 0.449
450 0.223 1530 0.321 2610 0.395 3690 0.453
540 0.232 1620 0.328 2700 0.4 3780 0.458
630 0.242 1710 0.334 2790 0.405 3870 0.462
720 0.251 1800 0.341 2880 0.411 3960 0.466
810 0.259 1890 0.348 2970 0.416 4050 0.469
900 0.268 1980 0.354 3060 0.421 4140 0.472
990 0.276 2070 0.36 3150 0.426 4230 0.475
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Apéndice lli
Tabla I111.30 [DAU]=0.0138 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
1 0.171 864 0.251 1728 0.318 2592 0.372
72 0.179 936 0.257 1800 0.323 2664 0.376
144 0.186 1008 0.263 1872 0.328 2736 0.38
216 0.193 1080 0.268 1944 0.333 2808 0.384
288 0.2 1152 0.274 2016 0.338 2880 0.387
360 0.207 1224 0.28 2088 0.343 2952 0.391
432 0.213 1296 0.286 2160 0.348 3024 0.395
504 .22 1368 0.291 2232 0.352 3096 0.399
576 0.226 1440 0.297 2304 0.356 3168 0.402
648 0.232 1512 0.302 2376 0.361 3240 0.406
720 0.239 1584 0.307 2448 0.365 35312 0.409
792 0.245 1656 0.313 2520 0.369 3384 0.413
Tabla I11.31 [DAU]= 0.0100 M
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

1 0.176 1080 0.247 2160 0.309 3240 0.36
90 0.183 1170 0.252 2250 0314 3330 0.364
180 0.188 1260 0.258 2340 0.318 3420 0.368
270 0.194 1350 0.263 2430 0.323 3510 0.371
360 0.200 1440 0.268 2520 0.327 3600 0.375
450 0.206 1530 0.273 2610 0.332 3690 0.379
540 0.214 1620 0.278 2700 0.336 3780 0.383
630 0.219 1710 0.283 2790 0.340 3870 0.387
720 0.225 1800 0.288 2880 0.344 3960 0.390
810 0.230 1890 0.293 2970 0.348 4050 0.393
900 0.236 1980 0.299 3060 0.352 4140 0.397
990 0.241 2070 0.304 3150 0.356 4230 0.400




Apéndice 1V.

En este apéndice se presentan los datos de absorbancia-tiempo usados para a
determinacién de la influencia del pH en la reaccién de nitrosacién de la serie de diure:s
estudiadas. Las secciones IV.1, IV.2, IV.3 y IV.4 contienen los datos absorbancia-tiempo
para el sistema dimetilurea-nitrito, dietilurea-nitrito, dipropilurea-nitrito y dialilurea-nitrito,

respectivamente.
Las condiciones mantenidas fijas para cada sistema diurea-nitrito se presentan il

inicio de la seccién correspondiente. Cabe recordar que en este estudio, los datcs

absorbancia-tiempo se obtuvieron al variar solo la concentracion de protones.

IV.1 Datos absorbancia-tiempo para el sistema

dimetilurea-nitrito.

Condiciones fijas: [nitrito]=1 X 10* M, [DMU]= 1.5 X 102 M, T=298 KeI= 1 M.

Tabla IV.1 pH= 1.65

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0.765 17.8 1.015 32:2 1.092 46.6 1115
4.6 0.799 19 1.026 334 1.095 47.8 1.116
5.8 0.829 20.2 1.036 34.6 1.098 49 1.117
7 0.857 214 1.045 35.8 1.1 50.2 1.117
8.2 0.884 22.6 1.053 37.0 1.103 51.4 1.118
9.4 0.907 23.8 1.059 38.2 1.105 52.6 1.118
10.6 0.927 25 1.066 394 1.106 53.8 1.119
11.8 0.946 26.2 1.072 40.6 1.109 55.0 1.12
13 0.962 27.4 1.077 41.8 1.11 56.2 1.121
14.2 0.978 28.6 1.081 43.0 1.112 574 1.121
15.4 0.991 29.8 1.085 442 1.113 58.6 1322
16.6 1.003 31.0 1.088 454 1.114 59.8 1122
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Apéndice IV
Tabla IV.2 pH= 1.94
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
34 0.563 75.4 0.926 147.4 0.943 2194 0.944
9.4 0.654 81.4 0.93 153.4 0.944 225.4 0.944
15.4 0.722 87.4 0.933 159.4 0.944 2314 0.944
21.4 0.775 93.4 0.935 165.4 0.944 237.4 0.944
27.4 0.813 99.4 0.937 171.4 0.944 2434 0.944
33.4 0.843 105.4 0.939 177.4 0.944 2494 0.944
39.4 0.865 111.4 0.941 183.4 0.944 255.4 0.944
45.4 0.881 117.4 0.942 189.4 0.944 261.4 0.944
51.4 0.895 123.4 0.943 195.4 0.944 267.4 0.944
57.4 0.906 129.4 0.943 201.4 0.944 273.4 0.944
63.4 0.915 135.4 0.943 207.4 0.944 279.4 0.944
69.4 0.921 141.4 0.943 2134 0.944 285.4 0.944
Tabla IV.3 pH= 2.05
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.68 25 0.903 46.6 1.009 68.2 1.06
3.2 0.705 26.8 0915 48.4 1.014 70 1.063

7 0.73 28.6 0.926 50.2 1.02 71.8 1.066
8.8 0.752 30.4 0.937 32 1.025 73.6 1.069
10.6 0.773 322 0.947 53.8 1.03 75.4 1.071
12.4 0.794 34 0.956 55.6 1.035 T1.2 1.073
14.2 0.812 35.8 0.965 57.4 1.039 79.0 1.076
16.0 0.83 37.6 0.974 392 1.043 80.8 1.078
17.8 0.846 394 0.982 61.0 1.047 82.6 1.079
19.6 0.861 41.2 0.989 62.8 1.05 84.4 1.082
214 0.876 43.0 0.996 64.6 1.054 86.2 1.083
23:2 0.890 448 1.003 66.4 1.057 88.0 1.084




Apéndice IV 1)5

Tabla 1V.4 pH= 2.22

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
3.4 0.654 394 0.87 75.4 0.977 111.4 1.033
6.4 0.682 42.4 0.882 78.4 0.983 114.4 1.036
9.4 0.702 454 0.893 81.4 0.989 117.4 1.039
12.4 0.724 48.4 0.904 84.4 0.994 120.4 1.042
15.4 0.744 514 0.914 87.4 0.999 123.4 1.045
18.4 0.763 54.4 0.924 90.4 1.004 126.4 1.047

21.4 0.789 57.4 0.933 93.4 1.009 129.4 1.049
24.4 0.799 60.4 0.941 96.4 1.014 132.4 1.052
274 0.815 63.4 0.949 99.4 1.018 135.4 1.054
304 0.83 66.4 0.956 102.4 1.022 138.4 1.056
334 0.844 69.4 0.964 105.4 1.026 141.4 1.058
36.4 0.858 72.4 0.97 108.4 1.029 144.4 1.06

Tabla 1V.5 pH= 2.48
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0.47 147.4 0.787 2914 0.87 4354 0.893
15.4 0.517 159.4 0.798 303.4 0.873 447.4 0.893
27.4 0.559 171.4 0.809 3154 0.876 459.4 0.894
394 0.596 183.4 0.819 327.4 0.879 471.4 0.895
51.4 0.628 195.4 0.827 339.4 0.881 483.4 0.895
63.4 0.656 207.4 0.835 351.4 0.883 495.4 0.896
75.4 0.682 2194 0.841 363.4 0.885 507.4 0.896
87.4 0.705 231.4 0.847 375.4 0.886 5194 0.897
99.4 0.725 243.4 0.853 387.4 0.888 531.4 0.897
111.4 0.743 2554 0.858 399.4 0.889 543.4 0.897
123.4 0.759 267.4 0.862 411.4 0.89 555.4 0.897
135.4 0.774 279.4 0.866 423.4 0.891 567.4 0.897
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Tabla IV.6 pH= 2.74

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.365 2194 0.609 435.4 0.718 651.4 0.771

214 0.395 2374 0.622 453.4 0.724 669.4 0.774

39.4 0.423 255.4 0.634 471.4 0.73 687.4 0.777

574 0.449 273.4 0.645 489.4 0.735 705.4 0.779

754 0.472 291.4 0.655 507.4 0.74 723.4 0.782

934 0.494 309.4 0.665 525.4 0.745 741.4 0.784

111.4 0.514 3274 0.674 543.4 0.749 759.4 0.786

129.4 0.533 345.4 0.683 561.4 0.753 777.4 0.788

147.4 0.55 363.4 0.691 5794 0.757 795.4 0.79

165.4 0.566 381.4 0.698 597.4 0.761 813.4 0.792

183.4 0.582 399.4 0.706 615.4 0.765 831.4 0.793

201.4 0.596 417.4 0.712 633.4 0.768 849.4 0.795

Tabla IV.7 pH= 3.20

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbaneia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0.26 291.4 0.405 579.4 0.498 867.4 0.561

274 0.275 3154 0.414 603.4 0.504 891.4 0.566

51.4 0.289 339.4 0.423 627.4 0.51 915.4 0.57

75.4 0.303 363.4 0.431 651.4 0.516 939.4 0.574

99.4 0316 387.4 0.44 675.4 0.522 963.4 0.579

123.4 0.329 4114 0.448 699.4 0.527 987.4 0.582

147.4 0.341 4354 0.456 723.4 0.533 1011.4 0.586

171.4 0.353 459.4 0.464 747.4 0.538 1035.4 0.59

195.4 0.364 483.4 0.471 771.4 0.543 1059.4 | 0.593

219.4 0.375 507.4 0.478 795.4 0.548 1083.4 0.597

243.4 0.385 5314 0.485 819.4 0.553 1107.4 0.600

267.4 0.395 555.4 0.491 843.4 0.557 11314 | 0.603
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IV.2 Datos

absorbancia-tiempo

dietilurea-nitrito.

para

el

sistems:l

Condiciones fijas: [nitrito]=1 X 10* M, [DEU]= 1.5 X 102 M, T=298 K e I= 1 M.

Tabla IV.8 pH= 1.79
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
34 0.494 147.4 0.783 2914 0.879 435.4 0.913
15.4 0.532 159.4 0.795 303.4 0.884 4474 0.915
274 0.566 171.4 0.807 3154 0.888 459.4 0.916
394 0.598 183.4 0.817 327.4 0.891 471.4 0.917
51.4 0.626 195.4 0.827 3394 0.895 483.4 0.918
63.4 0.652 207.4 0.835 3514 0.898 495.4 0.919
75.4 0.679 2194 0.844 363.4 0.901 5074 0.92
87.4 0.7 2314 0.851 375.4 0.903 519.4 0.921
99.4 0.72 243.4 0.858 387.4 0.906 531.4 0.922
111.4 0.738 2554 0.864 399.4 0.908 5434 0.923
123.4 0.754 267.4 0.869 4114 0.91 5554 0.924
135.4 0.769 279.4 0.874 423.4 0911 567.4 0.924
Tabla IV.9 pH= 2.06
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.497 2194 0.758 435.4 0.868 651.4 0915
214 0.529 237.4 0.771 453.4 0.874 669.4 0.917
39.4 0.559 2554 0.784 471.4 0.879 687.4 0.92
574 0.586 273.4 0.795 489.4 0.884 705.4 0.922
75.4 0.611 291.4 0.805 507.4 0.889 723.4 0.924
93.4 0.635 309.4 0.815 525.4 0.893 741.4 0.926
111.4 0.657 327.4 0.824 5434 0.897 759.4 0.928
129.4 0.677 3454 0.833 561.4 0.901 777.4 0.929
147.4 0.696 363.4 0.841 579.4 0.905 795.4 0.931
165.4 0.712 381.4 0.849 597.4 0.907 813.4 0.932
183.4 0.729 399.4 0.856 615.4 0.909 831.4 0.933
201.4 0.744 417.4 0.862 633.4 0.912 849.4 0.935
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Tabla IV.10 pH=2.17
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0.506 291.4 0.754 579.4 0.863 867.4 0.913
274 0.536 315.4 0.767 603.4 0.868 891.4 0915
51.4 0.564 3394 0.779 627.4 0.874 9154 0.917
75.4 0.59 363.4 0.79 651.4 0.879 939.4 0.92
99.4 0.614 3874 0.801 675.4 0.884 963.4 0.921
123.4 0.636 4114 0.81 699.4 0.888 987.4 0.924
147.4 0.658 435.4 0.819 723.4 0.892 1011.4 0.926
171.4 0.677 459.4 0.828 747.4 0.897 1035.4 0.927
195.4 0.695 483.4 0.836 771.4 0.9 1059.4 0.929
2194 0.711 507.4 0.843 795.4 0.903 1083.4 0.931
243.4 0.727 531.4 0.85 819.4 0.907 1107.4 0.932
267.4 0.741 555.4 0.856 843.4 0.909 1131.4 0.933

Tabla IV.11 pH=2.31

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
3.4 0.484 435.4 0.737 867.4 0.839 1299.4 0.88
39.4 0.516 471.4 0.75 903.4 0.844 1335.4 0.882
75.4 0.545 507.4 0.761 939.4 0.849 13714 0.884
111.4 0.571 543.4 0.772 975.4 0.853 1407.4 0.886
147.4 0.596 579.4 0.782 1011.4 0.857 1443 .4 0.887
183.4 0.619 615.4 0.791 1047.4 0.861 1479.4 0.889
219.4 0.64 651.4 0.799 1083.4 0.864 15154 0.89
2554 0.659 687.4 0.807 11194 0.867 1551.4 0.891
2901.4 0.677 723.4 0.814 1155.4 0.87 1587.4 0.892
3274 0.694 759.4 0.821 11914 0.873 1623.4 0.894
363.4 0.710 795.4 0.827 | 12274 | 0.875 1659.4 0.895
399.4 0.724 831.4 0.833 1263.4 | 0.877 1695.4 0.895
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Tabla IV.12 pH= 2.38

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
34 0.469 363.4 0.656 723.4 0.757 1083.4 0.814
33.4 0.489 393.4 0.667 753.4 0.763 1113.4 0.817
63.4 0.509 423.4 0.678 783.4 0.769 1143.4 0.821
934 0.527 453.4 0.687 813.4 0.775 1173.4 0.823
123.4 0.545 483.4 0.697 843.4 0.78 1203.4 0.826
153.4 0.561 513.4 0.706 873.4 0.785 1233.4 0.829
183.4 0.577 543.4 0.715 903.4 0.79 1263.4 0.832
2134 0.592 573.4 0.723 933.4 0.794 1293.4 0.834
243.4 0.606 603.4 0.73 963.4 | 0.799 1323.4 0.836
273.4 0.62 633.4 0.737 993.4 0.803 1353.4 0.839
303.4 0.633 663.4 0.744 1023 .4 0.807 1383.4 0.841
333.4 0.645 693.4 0.751 1053.4 | 0.811 1413.4 0.843

Tabla IV.13 pH= 2.53
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.398 363.4 0.517 723.4 0.599 1083.4 0.655
33.4 0.409 393.4 0.525 753.4 0.605 1113.4 0.659
63.4 0.421 423.4 0.533 783.4 0.61 1143.4 0.662
934 0.432 453.4 0.54 813.4 0.615 1173.4 0.666
123.4 0.443 483.4 0.548 843.4 0.62 1203.4 0.670
153.4 0.453 513.4 0.555 873.4 0.625 1233.4 0.673
183.4 0.464 543.4 0.562 903.4 0.63 1263.4 0.676
213.4 0.473 573.4 0.568 933.4 0.635 1293.4 0.679
243.4 0.483 603.4 0.575 963.4 0.64 1323.4 0.681
273.4 0.491 633.4 0.581 993.4 0.644 1353.4 0.684
303.4 0.500 663.4 0.587 | 1023.4 | 0.648 1383.4 0.687
333.4 0.509 693.4 0.593 | 1053.4 | 0.652 1413.4 0.690




Apéndice IV 110

Tabla 1V.14 pH= 2.84

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 - 0.358 435.4 0.427 867.4 0.479 1299.4 0.522
394 0.364 471.4 0.431 903.4 0.483 1335.4 0.525
75.4 0.370 507.4 0.436 939.4 0.486 1371.4 0.528
111.4 0.377 543.4 0.441 975.4 0.490 1407.4 0.531
147.4 0.383 579.4 0.445 | 10114 | 0.49%4 1443.4 0.535
183.4 0.389 615.4 0.450 | 1047.4 | 0.498 1479.4 0.537
219.4 0.395 651.4 0.454 | 1083.4 | 0.501 1515.4 0.540
255.4 0.401 687.4 0.459 | 11194 | 0.505 1551.4 0.543
291.4 0.406 723.4 0.463 | 11554 | 0.508 1587.4 0.546
327.4 0.412 759.4 0.467 | 11914 | 0.512 1623.4 0.549
363.4 0.417 795.4 0.471 12274 | 0515 1659.4 0.551
399.4 0.422 831.4 0475 | 1263.4 | 0.518 1695.4 0.554

Tabla IV.15 pH=3.30

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0.320 579.4 0355 | 11554 0.39 1731.4 0.424
514 0.322 627.4 0.358 | 1203.4 | 0.393 1779.4 0.427
99.4 0.325 675.4 0.36 12514 | 0.396 1827.4 0.430
147.4 0.328 723.4 0.363 12994 | 0.399 1875.4 0.432
195.4 0.331 771.4 0366 | 1347.4 | 0.402 1923.4 0.435
243.4 0.334 819.4 0369 | 13954 | 0.405 19714 | 0.438
291.4 0.337 867.4 0.372 | 14434 | 0.408 2019.4 0.440
339.4 0.340 915.4 0375 | 14914 | 0411 2067.4 0.443
387.4 0.343 963.4 0378 | 15394 | 0413 2115.4 0.445
435.4 0.346 1011.4 | 0.381 15874 | 0416 2163.4 0.448
4834 0.349 10594 | 0384 | 16354 | 0419 2211.4 0.451
531.4 0.352 1107.4 | 0387 | 1683.4 | 0.422 2259.4 0.453
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IV.3 Datos absorbancia-tiempo para el sistema

dipropilurea-nitrito.

Condiciones fijas: [nitrito]=1 X 10* M, [DPUJ=6.25 X 10° M, T=298 Ke I= 1 M.

Tabla IV.16 pH= 1.45

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0.047 363.4 0.414 723.4 0.49 10834 | 0.506
334 0.107 393.4 0.426 753.4 0.492 1113.4 | 0.507
63.4 0.157 423.4 0.436 783.4 0.494 1143.4 0.507
93.4 0.201 453.4 0.445 813.4 049 | 11734 | 0.507
123.4 0.239 483.4 0.453 843.4 0.498 1203.4 | 0.508
153.4 0.272 513.4 0.46 873.4 0.5 12334 | 0.508
183.4 0.301 543.4 0.466 903.4 0.501 1263.4 0.508
2134 0.327 573.4 0.471 933.4 0.502 1293.4 0.508
243.4 0.349 603.4 0.476 963.4 0.503 1323.4 | 0.508
273.4 0.369 633.4 0.48 993.4 0.504 | 13534 | 0.508
303.4 0.386 663.4 0.484 1023.4 | 0.505 1383.4 0.509
333.4 0.401 693.4 0.487 1053.4 | 0.506 14134 | 0.509

Tabla IV.17 pH= 1.55
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.014 435.4 0.361 867.4 0.446 12994 | 0.465
394 0.066 471.4 0.373 903.4 0.449 1335.4 0.466
75.4 0.111 507.4 0.384 939.4 0.451 1371.4 | 0.467
111.4 0.151 543.4 0.394 975.4 0.454 | 14074 | 0.467
147.4 0.186 579.4 0.403 10114 | 0.456 14434 | 0.467
183.4 0.218 615.4 0.411 10474 | 0.457 1479.4 0.468
2194 0.246 651.4 0.418 1083.4 | 0.459 1515.4 | 0.468
255.4 0.271 687.4 0.424 11194 | 0.461 15514 | 0.468
291.4 0.294 723.4 0.429 11554 | 0.462 1587.4 | 0.468
3274 0.314 759.4 0.434 11914 | 0.463 1623.4 | 0.469
363.4 0.331 795.4 0.438 1227.4 | 0.464 1659.4 0.469
399.4 0.347 831.4 0.442 1263.4 | 0.465 1695.4 0.469




Apéndice IV 112

Tabla IV.18 pH= 1.69

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0.048 435.4 0.351 867.4 0.45 1299.4 | 0.483
394 0.089 471.4 0.364 903.4 0.455 13354 | 0.485
75.4 0.126 507.4 0.376 939.4 0.459 | 1371.4 | 0.486
111.4 0.159 543.4 0.387 975.4 0.462 1407.4 0.487
147.4 0.189 579.4 0.396 1011.4 | 0.465 1443.4 0.489
183.4 0.217 615.4 0.406 1047.4 | 0.469 1479.4 | 0.489

2194 0.242 651.4 0.414 1083.4 | 0.471 1515.4 0.49

2554 0.264 687.4 0.421 11194 | 0474 | 15514 | 0.491
291.4 0.285 723.4 0.428 11554 | 0476 1587.4 | 0.492
3274 0.304 759.4 0.435 11914 | 0478 1623.4 | 0.493
363.4 0.321 795.4 0.44 12274 0.48 1659.4 | 0.493
399.4 0.337 831.4 0.446 1263.4 | 0.482 1695.4 | 0.494

Tabla IV.19 pH=1.82

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.051 723.4 0.378 14434 | 0475 | 21634 0.503
63.4 0.097 783.4 0.391 1503.4 | 0479 | 22234 | 0.505
123.4 0.138 843.4 0.403 1563.4 | 0482 | 22834 0.506
183.4 0.175 903.4 0414 16234 | 0485 | 23434 0.507
243.4 0.208 963.4 0.424 1683.4 | 0.488 | 2403.4 0.507
303.4 0.237 1023.4 | 0.433 1743.4 | 0.491 2463.4 | 0.508
363.4 0.264 1083.4 0.44 1803.4 | 0494 | 25234 0.509
423 .4 0.288 1143.4 | 0.448 1863.4 | 0496 | 2583.4 | 0.509
483.4 0.31 1203.4 | 0.454 19234 | 0497 | 2643.4 | 0.510
543.4 0.33 1263.4 0.46 1983.4 | 0499 | 2703.4 | 0.510
603.4 0.348 13234 | 0466 | 20434 | 0.501 27634 | 0511
663.4 0.364 13834 | 0.470 | 21034 | 0.502 | 28234 0.511
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Tabla IV.20 pH= 1.98

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia
34 0.042 795.4 0.33 15874 | 0.434 | 23794 0.473
69.4 0.08 861.4 0.344 1653.4 | 0.439 | 24454 0.474
135.4 0.114 927.4 0.356 1719.4 0.444 2511.4 0.476
201.4 0.145 993.4 0.367 1785.4 0.448 25774 0.478
267.4 0.173 1059.4 | 0377 1851.4 | 0.452 | 26434 0.479
3334 0.199 1125.4 0.386 1917.4 0.455 27094 0.48
399.4 0.223 1191.4 0.395 1983.4 0.459 2775.4 0.481
465.4 0.245 1257.4 0.403 2049.4 0.461 28414 0.482
531.4 0.265 13234 0.41 21154 | 0464 | 29074 0.483
5974 0.283 1389.4 0.417 2181.4 0.466 2973.4 0.484
663.4 0.3 1455.4 0.423 22474 0.469 3039.4 0.485
729.4 0.316 1521.4 0.429 23134 0.471 3105.4 0.486

Tabla IV.21 pH=2.21

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0.026 795.4 0.221] 1587.4 | 0333 | 2379.4 0.4
69.4 0.047 861.4 0.233 1653.4 0.34 24454 | 0.404
135.4 0.067 927.4 0.244 1719.4 | 0347 | 25114 0.408
201.4 0.086 993.4 0.255 17854 | 0353 | 25774 | 0411
267.4 0.105 10594 | 0.265 1851.4 | 0.359 | 26434 | 0.415
3334 0.122 11254 | 0.275 1917.4 | 0365 | 2709.4 | 0418
399.4 0.138 11914 | 0.285 1983.4 | 0.371 2775.4 0.422
465.4 0.154 12574 | 0294 | 20494 | 0376 | 2841.4 | 0.425
531.4 0.168 1323.4 | 0302 | 21154 | 0.381 2907.4 | 0.428
597.4 0.182 1389.4 | 0.311 21814 | 0.386 | 2973.4 | 0.430
663.4 0.196 14554 | 0319 | 22474 | 0.391 3039.4 | 0.433
729.4 0.209 1521.4 | 0326 | 23134 | 0395 | 31054 | 0.436
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Tabla I1V.22 pH= 2.46

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.022 867.4 0.143 17314 | 0228 | 2595.4 0.29
75.4 0.034 939.4 0.151 1803.4 | 0.233 | 2667.4 0.294
147.4 0.046 10114 | 0.159 18754 | 0239 | 27394 0.299
2194 0.057 1083.4 | 0.166 19474 | 0245 | 28114 | 0.303
291.4 0.068 11554 | 0.174 | 2019.4 0.25 2883.4 | 0.307
363.4 0.078 1227.4 | 0.181 20914 | 0256 | 29554 | 0.311
435.4 0.088 12994 | 0.189 | 2163.4 | 0.261 3027.4 0.315
507.4 0.098 1371.4 | 0.195 22354 | 0.266 | 30994 0.319
579.4 0.107 14434 | 0202 | 23074 | 0.271 3171.4 | 0.322
651.4 0.116 1515.4 | 0.209 | 23794 | 0.276 | 3243.4 | 0.326
723.4 0.125 1587.4 | 0.215 24514 | 0.281 33154 | 0.329
795.4 0.134 16594 | 0.222 25234 | 0.285 | 33874 | 0.333

Tabla IV.23 pH= 2.57
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.019 867.4 0.106 17314 | 0.175 | 25954 | 0.230
75.4 0.027 939.4 0.112 1803.4 0.18 2667.4 | 0.234
147.4 0.035 1011.4 | 0.118 18754 | 0.185 | 2739.4 0.238
219.4 0.042 1083.4 | 0.124 1947.4 0.19 2811.4 0.242
291.4 0.050 1155.4 0.13 20194 | 0.195 | 2883.4 | 0.246
363.4 0.057 1227.4 | 0.136 | 20914 | 0.199 | 29554 | 0.249
435.4 0.065 1299.4 | 0.142 2163.4 | 0.204 | 3027.4 | 0.253
507.4 0.072 13714 | 0.148 | 22354 | 0209 | 3099.4 0.257
579.4 0.079 14434 | 0.154 | 23074 | 0213 | 31714 | 0.260
651.4 0.086 15154 | 0.159 | 23794 | 0.218 | 32434 | 0.264
723.4 0.093 1587.4 | 0.164 | 24514 | 0.222 | 33154 0.267
795.4 0.099 1659.4 0.17 25234 | 0.226 | 3387.4 0.271
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Tabla IV.24 pH=2.81
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
3.4 0.019 1443.4 0.087 2883.4 0.142 43234 0.187
123.4 0.026 1563.4 | 0.092 | 3003.4 | 0.146 | 44434 0.19
243.4 0.032 1683.4 0.097 31234 0.15 4563.4 0.194
363.4 0.038 1803.4 0.102 32434 0.154 4683 .4 0.197
483.4 0.044 1923.4 0.106 3363.4 0.158 4803.4 0.2
603.4 0.049 2043.4 | 0.111 3483.4 | 0.162 | 49234 0.203
723.4 0.055 | 21634 | 0.116 3603.4 | 0.166 | 5043.4 0.206
843.4 0.061 22834 0.12 37234 0.169 5163.4 0.209
963 .4 0.066 2403.4 0.125 3843.4 0.173 5283.4 0.212
1083.4 0.071 2523.4 0.129 3963.4 0.177 5403.4 0.215
1203.4 0.077 2643.4 0.134 4083.4 0.18 5523.4 0.218
1323.4 0.082 | 2763.4 | 0.138 42034 | 0.184 | 56434 | 0.221
Tabla IV.25 pH=2.93
Tiempo (s} | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
34 0.017 1731.4 0.055 3459.4 0.087 5187.4 0.115
147.4 0.020 18754 | 0.057 | 3603.4 0.09 53314 | 0.117
291.4 0.024 | 20194 0.06 37474 | 0.092 | 54754 | 0.119
4354 0.027 | 2163.4 | 0.063 38914 | 0.094 | 5619.4 0.121
579.4 0.030 | 23074 | 0.066 | 40354 | 0.097 | 5763.4 | 0.122
723.4 0.033 | 24514 | 0.069 | 41794 | 0.099 | 5907.4 | 0.124
867.4 0.036 25954 0.071 43234 0.101 6051.4 0.126
1011.4 0.040 27394 0.074 4467.4 0.104 6195.4 0.128
1155.4 0.043 2883.4 0.077 4611.4 0.106 63394 0.130
1299.4 0.046 3027.4 0.079 4755.4 0.108 6483.4 0.132
1443.4 0.049 31714 0.082 4899.4 0.110 6627.4 0.134
1587.4 0.052 33154 0.085 5043.4 0.112 6771.4 0.135
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IV.4 Datos absorbancia-tiempo para el sistema

dialilurea-nitrito.

Condiciones fijas: [nitrito]=1 X 10* M, [DAUJ=3 X 10° M, T=298 K e I=1 M.

Tabla IV.26 pH= 1.81

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
3.4 0.125 2914 0.492 579.4 0.59 867.4 0.617
27.4 0.178 315.4 0.506 603.4 0.594 891.4 0.618
51.4 0.226 3394 0.518 6274 0.597 915.4 0.619
75.4 0.285 363.4 0.529 651.4 0.6 939.4 0.62
99.4 0.305 387.4 0.539 675.4 0.603 963.4 0.621
123.4 0.338 4114 0.548 699.4 0.606 987.4 0.621
147.4 0.368 435.4 0.556 723.4 0.608 1011.4 | 0.622
171.4 0.395 4594 0.564 747.4 0.61 1035.4 0.623
195.4 0.419 483.4 0.57 771.4 0.611 1059.4 | 0.623
2194 0.44 507.4 0.576 795.4 0.613 1083.4 0.624
243 .4 0.459 5314 0.581 819.4 0.615 1107.4 0.624
267.4 0.476 5554 0.586 843.4 0.616 11314 | 0.624

Tabla IV.27 pH= 1.91

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.125 363.4 0.495 723.4 0.59 1083.4 | 0.616
334 0.18 393.4 0.509 753.4 0.594 1113.4 | 0.617
63.4 0.228 423.4 0.521 783.4 0.597 1143.4 | 0.618
93.4 0.27 453.4 0.532 813.4 0.6 1173.4 | 0.618
123.4 0.308 483.4 0.542 843.4 0.603 1203.4 | 0.619
153.4 0.342 513.4 0.55 873.4 0.605 1233.4 0.62
183.4 0.372 543.4 0.558 903.4 0.607 1263.4 0.62
213.4 0.398 573.4 0.565 933.4 0.609 1293.4 | 0.621
243 .4 0.422 603.4 0.571 963.4 0.611 1323.4 | 0.621
2734 0.444 633.4 0.577 993.4 0.612 1353.4 | 0.622
303.4 0.463 663.4 0.582 1023.4 0.613 1383.4 | 0.622
3334 0.48 693.4 0.586 1053.4 0.615 1413.4 | 0.622
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Tabla 1V.28 pH=2.17
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0.119 579.4 0.435 11554 0.546 1731.4 0.588
51.4 0.161 627.4 0.448 1203.4 | 0.551 17794 | 0.590
99.4 0.199 675.4 0.461 1251.4 0.556 1827.4 | 0.592
147.4 0.234 723.4 0.473 12994 0.560 1875.4 0.593
195.4 0.265 771.4 0.484 13474 0.565 1923.4 | 0.595
243.4 0.293 819.4 0.494 13954 | 0.568 19714 | 0.596
291.4 0.319 867.4 0.504 1443 .4 0.572 2019.4 0.598
339.4 0.343 9154 0.512 14914 0.575 2067.4 | 0.599
387.4 0.365 963.4 0.520 1539.4 0.578 21154 0.600
4354 0.384 1011.4 0.527 1587.4 0.581 2163.4 | 0.601
483.4 0.402 1059.4 | 0.534 1635.4 | 0.583 22114 | 0.602
531.4 0.419 1107.4 | 0.540 | 1683.4 | 0.586 | 22594 | 0.603

Tabla 1V.29 pH= 2.20
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.112 507.4 0.398 1011.4 0.517 1515.4 0.568
45.4 0.147 549.4 0.412 1053.4 0.523 1557.4 | 0.570
87.4 0.179 591.4 0.425 1095.4 0.528 1599.4 0.573
129.4 0.210 633.4 0.437 1137.4 | 0.534 16414 | 0.575
171.4 0.237 675.4 0.449 1179.4 | 0.539 1683.4 | 0.577
213.4 0.263 7174 0.460 1221.4 | 0.543 17254 | 0.579
2554 0.286 759.4 0.47 1263.4 0.548 1767.4 0.581
2974 0.309 801.4 0.479 | 13054 | 0.552 1809.4 | 0.583
3394 0.329 843.4 0.487 1347.4 0.555 1851.4 0.584
381.4 0.348 885.4 0.496 1389.4 0.559 1893.4 0.586
4234 0.366 9274 0.503 14314 | 0.562 19354 | 0.587
465.4 0.382 969.4 0.510 1473.4 0.565 1977.4 | 0.588
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Tabla IV.30 pH=2.31

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
3.4 0.112 579.4 0.365 1155.4 0.484 1731.4 0.542
51.4 0.142 6274 0.379 1203.4 0.491 1779.4 | 0.545
99.4 0.169 675.4 0.391 1251.4 0.497 1827.4 0.548
147.4 0.195 723.4 0.403 1299.4 0.503 1875.4 | 0.551
195.4 0.219 771.4 0.415 1347.4 0.508 19234 | 0.554
2434 0.241 819.4 0.425 1395.4 0.513 1971.4 | 0.556
2914 0.262 867.4 0.435 1443 .4 0.518 2019.4 | 0.558
3394 0.282 9154 0.445 1491.4 0.523 2067.4 0.561
387.4 0.301 963.4 0.454 1539.4 0.527 | 21154 | 0.563
4354 0.318 1011.4 0.462 1587.4 0.531 2163.4 0.565
483.4 0.334 1059.4 0.47 1635.4 0.535 22114 0.566
5314 0.350 1107.4 0.477 1683.4 0.539 2259.4 0.568
Tabla IV.31 pH= 2.54
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia
34 0.108 651.4 0.316 1299.4 0.434 1947.4 0.503
57.4 0.13 705.4 0.328 1353.4 0.442 2001.4 0.508
111.4 L.152 7594 0.34 1407.4 0.448 2055.4 0.512
165.4 0.173 813.4 0.352 1461.4 0.455 21094 | 0516
2194 0.192 867.4 0.363 1515.4 0.461 2163.4 0.519
2734 0.21 9214 0.373 1569.4 0.467 | 22174 | 0.523
3274 0.228 975.4 0.383 1623.4 0.473 22714 | 0.527
381.4 0.244 1029.4 | 0.392 1677.4 0.479 23254 0.53
435.4 0.26 1083.4 0.402 1731.4 0.484 2379.4 0.533
489.4 0.275 1137.4 0.41 1785.4 0.489 2433.4 0.536
543.4 0.289 11914 0.418 1839.4 0.494 2487.4 0.539
597.4 0.303 12454 | 0.427 1893.4 0.499 | 25414 | 0.542
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Tabla 1V.32 pH= 2.61
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.111 723.4 0.309 1443.4 0.424 | 2163.4 | 0.493
63.4 0.133 783.4 0.321 1503.4 0.431 22234 | 0497
123.4 0.153 843.4 0.333 1563.4 0.438 2283.4 | 0.501
183.4 0.172 903.4 0.344 1623.4 0.445 23434 | 0.506
2434 0.190 963.4 0.354 1683.4 0.451 2403.4 | 0.509
303.4 0.207 10234 | 0.364 1743.4 0.457 2463.4 | 0.513
363.4 0.224 1083.4 | 0.374 1803.4 0.463 25234 | 0.516
423.4 0.240 11434 | 0.383 1863.4 0.469 | 2583.4 | 0.520
483.4 0.255 12034 | 0.392 1923.4 0474 | 2643.4 | 0.523
543.4 0.269 1263.4 | 0.401 1983.4 0.479 | 2703.4 | 0.526
603.4 0.283 1323.4 | 0409 | 20434 0.484 2763.4 | 0.529
663.4 0.297 13834 | 0417 | 2103.4 0.489 2823.4 | 0.532

Tabla 1V.33 pH=2.78

Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia| Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0.104 867.4 0.22 1731.4 0.305 | 25954 | 0.371
75.4 0.115 939.4 0.228 1803.4 0.311 2667.4 | 0375
147.4 0.126 1011.4 | 0.236 1875.4 0.318 | 27394 0.38
2194 0.136 1083.4 | 0.243 19474 | 0.323 2811.4 | 0384
291.4 0.147 11554 | 0.251 20194 0.329 | 28834 | 0.389
363.4 0.157 12274 | 0.258 | 20914 [ 0.335 | 29554 | 0.393
435.4 0.166 12994 | 0.265 | 21634 0.34 3027.4 | 0397
507.4 0.176 13714 | 0272 | 22354 | 0.345 3099.4 | 0.401
579.4 0.185 14434 | 0279 | 23074 | 0.351 3171.4 | 0.405
651.4 | 0.194 15154 | 0.286 | 2379.4 0356 | 3243.4 | 0.409
723.4 0.203 1587.4 | 0.293 | 24514 0.361 33154 | 0413
795.4 0.211 1659.4 | 0.299 | 25234 | 0.366 | 3387.4 | 0.416
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Tabla 1V.34 pH= 2.85
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

34 0.107 939.4 0.215 1875.4 0.296 2811.4 | 0357
81.4 0.118 1017.4 0.223 1953.4 0.302 2889.4 0.362
159.4 0.128 1095.4 0.230 | 2031.4 0.307 2967.4 | 0.366
237.4 0.137 1173.4 0.238 | 21094 0.313 30454 | 0370
3154 0.147 1251.4 0.245 2187.4 0318 3123.4 0.374
393.4 0.157 13294 | 0.252 | 22654 0.324 | 32014 | 0.378
471.4 0.165 14074 | 0.258 | 23434 0.329 32794 | 0.382
549.4 0.174 1485.4 0.265 24214 0.334 33574 | 0.386
627.4 0.183 1563.4 | 0.271 2499.4 0.339 34354 | 0.390
705.4 0.191 1641.4 0.278 25774 0.343 35134 0.394
783.4 0.199 17194 | 0.284 | 26554 0.348 35914 | 0.397
861.4 0.207 1797.4 | 0290 | 27334 0.353 3669.4 | 0.400

Tabla IV.35 pH=3.19
Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia | Tiempo (s) | Absorbancia

3.4 0112 1011.4 0.166 2019.4 0.211 3027.4 0.251
87.4 0.117 1095.4 0.17 2103.4 0.215 3111.4 0.253
171.4 0.121 1179.4 0.174 | 21874 0.218 31954 | 0.256
255.4 0.126 1263.4 0.178 2271.4 0.222 3279.4 0.259
339.4 0.131 13474 | 0.182 | 23554 0.225 3363.4 | 0.262
423.4 0.135 14314 | 0.186 | 24394 0.229 | 34474 | 0.265
507.4 0.140 1515.4 0.189 25234 0.232 35314 0.268
591.4 0.144 1599.4 | 0.193 2607.4 0.235 36154 | 0.270
675.4 0.148 1683.4 | 0.197 | 26914 0.238 3699.4 | 0.273
759.4 0.153 1767.4 0.2 2775.4 0.241 3783.4 | 0.276
843.4 0.157 18514 | 0.204 | 28594 0.244 | 38674 | 0.278
9274 0.161 19354 | 0.208 | 2943.4 0.248 39514 | 0.281




Apéndice V.

En este apéndice se presentan las graficas de residuales obtenidas para determinar 11

influencia del pH en la serie de diureas estudiadas. Los residuales fueron definidos de 11

siguiente forma:

[H' ]’

obs.

[=IM’s (V.1)

Residuales =

observada obs.

[H'T

obs.

donde corresponde al valor experimental determinado con datos d:

observada

absorbancia-tiempo, utilizando el procedimiento descrito en la seccién 3.1.2.2; v/
presentados en las tablas 4.15 a 4.18 para los sistemas diurea-nitrito estudiados. El valor d:
[H')

k

se obtuvo al utilizar la ecuacién lineal ajustada a la ecuacién experimental

obs. | predicha

(2.16) y obtenida por regresion lineal utilizando el paquete EXCEL 5.0. Tales ecuaciones
ajustadas, fueron presentadas en las graficas de las figuras 4.13 a 4.16 determinadas para el
analisis de la influencia del pH en la reaccion de nitrosaciéon de la serie analizada d:

diureas.

A continuacidn se presentan estas graficas, mencionando las condiciones en que s:

trabajo y la expresion de la ecuacién lineal ajustada a la ecuacion (2.16).
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Figura V.1 Residuales del sistema dimetilurea-nitrito. [DMU]= 1.5 X 102 M, [nitrito]= 1 X 10 M,
I= 1 M, T= 298 K. Ecuacién lineal ajustada a la ecuacién (2.16): y= 0.0038 x + 4e-6.
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Figura V.2 Residuales del sistema dietilurea-nitrito. [DEU]= 1.5 X 107 M, [nitrito]= 1 X 10* M,
I= 1M, T= 298 K. Ecuaci6n lineal ajustada a la ecuacion (2.16): y= 0.0304 x + 3e-5.



