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El objeseo do esto tradaje ful estudiar las variables gwe
afectan la produecciln de 1a aspirine (deido acetilsalicilico)mg
diante la scetilacifm del dcido emlicilice con cotona.

Los nitodoe 81501008 pare edtener aspirine wean oomo agep
Se asetilanto ¢l anhidride aofsico, ya ses s0le ¢ com catalisadg
Fo0e

El nueve aftodo estudiade Siene la ventaja d¢ ne dejar su}
productos, d¢ llevar a eabde 1la renccifm nfs rapidamente y de per~
nitir dar m empled & la propantma (Ue resulta ecme subproduete
de distintas industrias (fermemtacilm acetobutilica,ozidscifm o
tmlition del oumeno, @t%0:)e

K tradaje se 41vidib ea dee partos! wna dediocada exclug}
vanente al aspeoto preparstive y la otra fuf um intento d¢ estu~
diar la einftien 4o la reaceifm.

Esta se llevé a enbde on wma eclusma ecm rellenoc de¢ ani~
1l0os Raschig d4¢ 6 zme provista do Una canisa por la que »e eir~
sulabda agua para terzostatisar.

Ea dicha eoclusna se e¢lood mn dotermzinede velumen d¢ oo~
luoifm do doide mlieflico y se hieleram eircular los gases qWe
contenian cotens.~

Esta se obtuve ea tn reaster tudbular homogénee, oontinuo,
por pirflisis d¢ propanens a unos 750°Ce

Terninado ¢l paeanje 40 l0s gnsecs, se tcal una muestre d¢
1a seluoiln y ee $ituld eom RaCH usande fenoclftaleina como ind}
eador, luege se afladid un exeese eonceide del £lomli y se hir~
vib unos 10 minutos, se enfrib y tituld por retorne emn naso‘.-

K1 eonsune d¢ 410811 en sota f1tima cperecifm se tond o
R nedids do la ecetenn wmida al grupe =CH del doido salicilieco.

" R reste del NaOH eonsumide, deducide ¢l gastado ea nev-
Srelisar ol -cozn del dotde mlicflice inieinl, 416 1la medida d¢
la cetena absorbvida gue ne hadbia resccionede eon ¢l ~CGHe=

Cuande se ostudib la fas preparntive se utilizaron eome
colventos ol étser otiliee, ol decide acétioco y la propanoma.

In ol cane do los dos primeros, despuls de absorber la ag
tena, se vaoib la eclumna, se lavb d0s ¢ tres veces, ee unib al
‘resto do la eclueifm y de §ata se tomb una parte sliouvota que lug



g oe concentré.

Yer enfrianiente se hise eristalisar, lueg:c se filtré
al vacio, se 1lavd y eeode~

K use del dcide acético ne fuf favorable por ewvante los
rendinientos del produote separade fuerom suy bajos y bastante
impures.

R ter otflies, st bien perritié recuperer entre un 70
7 90 % d¢ la aspirina formmda, feta fuf siempre irpurificeds -
per pequelias cantiindes do sustanciae que l¢ impartierom eele~
res oseures y olar desagrudabdbloe Otre ineonveniente 10 reprosep
%6 la pooa sclubilidad del £cido mmlieflice y d¢ la nisme aspi~
rina, aungte dicka solubilidad se vid aumemtada por la presencia
do propanora, arrestreda ea rarte por 10e gases gue entrarea &
1a eclumnae

la propancna ecme solven$o permitil la separeoilm 4o les
productes mediunte dos proseiimientoss

En el priner enst, so afladib agw a la solueifm asetilada,
con 16 quo »¢ separd la ampirina al dieminuir su sclubilidad.

Bsta téonica pormitid reeuperar hasta un 884 d¢ la mpiri~
ma foramda, pere no pule evitarse la separseifm eenjunta de re~
sinas y polimeros de la cetema (ue impurificarvm el produvote ddp
dole su color y clor caracteristicose.

K otre nétodv aqparative consistid en eoncentrer la soly
oifm a presifn reducida, salentande a BN~

Les corietales se separeren segfm se indich ea ¢l case del
éser etilico y el £oido aeftioe.

Teto pernitil 1la cbtemeilm d¢ aspirine purs pere com rem~-
dinientes del orden dal )0-40 %

Kl £otdo sulffrice como catalisador ne mejord lage eondi~
olones de acetilacifn; por el sontrerie, su preseneia imparsib
2 1la sclueiin color mis osource-

De l¢ que antocede, surgib la noocesidad do cetwiiar la po~
sibilidad d¢ purificer el producte por eristalisaseifm.~ Les ense~
Joe se efectvaren utilisande los siguientes sclvensest etancl,
etancl-agua (1 + 1), propancma~egua (1 + 4), teSraclorure do ear—
bene, tetraalorvre de¢ sardane-enhidride acésiee (10 ¢ 1); éter
otflice y dcido aoltieo glaeiale.~
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1es resvlitados pweden resunirse el siguiento modoilas
veces qus se usd un solvente mesclade ecn agua se separd alge
deo iiquide osouro y ne permisild olSenar un producto pure, eea
tetranclerure do sarbone y anhidrido aodtine no se eonaiguib -
baeer oristalisar, finalcente 6cm l0e solventes orgénicoe se~
los BO siempre se PWio Tecuperar 9m produgte pure y en general
los rendimientes de recuperacifa fusrem bajose

Desle ol prmte 3¢ vieta sindtiee a¢ efeotuarem distin~
$00 ensayos en les gque se varib el Siempe d¢ pammje deo los g~
ses, su eaundal, la concentreoifn de deido mliocflice, la em~
eentracifm de cetona an la fuaoe gavedosm ¥y 1la Seuperaturae

Se supnse que, €ORO ocurre en la mayoria de las adbsor~
olonoe de gnoes ean reaceilm quimion, me habdia resistencia ea
la peliouvlia gueecsn y que en ocnsecuencia el cceficiente voly
métrioco sotal era igual al oceficiente de pelficula ligquida pe~
18 1la trencferencia d¢ masse.~

Diahe d¢ otro modo se supvso que

N,
Kio.'-k,:..'- A
A A Ve(0, = ¢, )

 § ) 3

Dendet

K oa' 3 Coeficimte volumftrioo tetal de¢ tremsferencia

A do men (min ~2),

k', ea't Coefisiemte volunfsrice de pelfecula 1iquida pa=
re la transferencia de sateria (mtn ~1).
N ! Cantided do mmteria, ocetens, Sransferida por mj

dad d¢ tiempe (ge30l/min.)

v ¢ Voluxmen Qel oistema liguide~gas (1).
0, 1 Ccmosntruocién de eetema ea 1a interfuse (gmol./1.)

e‘:. t Concentraeilm d¢ cetema en ¢l senc del 1iquide
(gmole/de)
B valer d¢ e‘i se caloulé em la férmula estabdlecida por

NeSe Dinaburg y BaAe Pormi-Koshite (ZhureFrikiadeXhin.28,664 (1955).
qUe o0 swpueo vilida pare lae eondicicnos em que se llovarm a ca=
bo las oxperienciase

Se ohaarvh que 1a setema aloorvida, e se pude oliminar me-
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diante ¢l pasnje de¢ aire & prosifm reducidac.~ tate hoohe ads
otres detallas oxporinsntales poraitierom supomer que la ee~
tena debia rencoionar d¢ alguna forma eom la propancma y per
oonsiguiente que resultate vilide em primers aproximacifm su-
poner que st concentruciln en el senv del liguide era eerece

Oon estas considerasiones se ebservé quo el oceeficlien~
Se volumftrice d¢ transferencia de naca avacntaba al aumentar
el flujo gmsecnn, Pore ¢lle me pude tomarse eocxo dato eenclw~
yente d¢ que 1s resistencis en la pelieuls liquida fuera la
etapa oontroladers porque s-Bultincanente sumentada ¢l dres de
transferensiae.

la veloocidad de eonsuno 40 eetena, e¢s de0ir la santided
de cetena conmmids, por sbaoreibén y reacoilm quimica, por wmy
dad do Siempo y d¢ velumen fué proporeional a la eoneemtracifn
de setona on la interfase 10 que prebé que se tratada do wna
reancoiln do primer arden reepesto dg¢ diche remctante. Tanbdidn
se ocomprobd que cem respecto al deide mlieflice es 4o erden
eereoe

Fimlnente, las variasioncs del eocficiente velumftrice
4o transferoncia d¢ maa eon la tSempereture y la determinecifla
del ccaficiente d¢ 41fusi’en do la eetema en propancns, D ,ul-
culeda eon le férmula Ae Cehs¥ilke (AeleOheEedournal ],.264 L(1955))
permitioron estadlecer wa valor dg la energia de astivasifm pars
la absoreiln y rencoilm gquinies de la cetena ea solueiln cotémi~
on de £0id0 mlic{licoe~ 3iste valor resulsd ser igual a 2700
eal/gnole.

Cenc0ido eete valor se caleuld la siguiente comacifm pe~
re la velocidad d¢ ecnsunio d¢ ectens en salueilm eslnien 40 fef
de sslioflieee~

- - =220
P = 4,58 e“ (D‘L) %3 4 K7 (gemal/1enege)
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d e INI O UCCION HILL-JCA Y BIBLICGRANICA.
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1.1 ACIDO SALICIIICO
Rl dcide salieilico, materis prisa indispensadle pa-

re 1a obtenoiln de la aspirina, fué descudbierte por R. Piria (61)
al hacer la fusiln del aldehids salicflice oon hidréxido d¢ po=
tasio.~ In 1860 H. Kolbve (45) y K. Kolde y E. lautmann (47) le
sintotisaren por la acoiln del 416xide d¢ oarbone sobdre une mog
cla ds ferol y 0819 metilice.~ A partir 49 ahf s6 inioid 1la fa-
brioaciln em sscala industrial gque se mantiens haste nuestros -
diasy, salve pequefing modifiocacionos.

Ia prinere fibrioca fuf montada em 1874 per Neydem y Oe.
7 e 1877 pow K. Kolbe modificé em trebaje anterior wtilisanto fens
te do sodie y 416xide de earbene & prosifn y Sempereturss de 183=-200°
(46).

Ia mejora ¢ R. Brmits (68) eonsistente em preparer
el fenate 40 s0die em Iris y luege calentarls & 120-140° a prosifn
oon d1éxido de eardeno, permitié hacer la reacciln priocticansnte
euantitativa,

In ¢l mism afie, R. 3eifert (69) modifiod oste proce=
dimients em la parte de la preparacifn del fenate d¢ sodie al =
dosouuri® que no haocia falta enfriar la reaccién.

Bl do, 8811011100 1itre 00 odtiene acidificande ocon
doide sulfirioce el ealicilate d¢ s0dio obtenildo em ¢l procese =~
desoripte anteriormsnte, y su purificaciéa suele hacerse por su-

blimacién.~
In nuestre pais la énics planta industrial instalada

os 1a que poses Fensud S.A. en San Nicolds (Poia. de Be.As.) con
oap:oidad pare 600 Ton/ane (35).
1.2,0ET-RA

Ias cetonas fueroa dsscudbiertas per H. 3taudinger ea
1903 (72), pere el primere e¢n preparar el primer téruine do la -
serie, 1a cetena propiamente dicha, fué N.Z.M. ¥ilsmore (80) que
is descudrié al descomponer anh. acbtico, propanona ¢ acetato de
otilo en wna espiral de platine ealontada eléctricamente.

Desde sntonoces, 1la ootena ha zide preparada por muy
diverses aétodes, una interesante recopilacidén 4o les ocualee pug
de¢ eonsulsarse en 1a tesis de F. Crus (11) que provee adends una
adbundante eita bidbliogrdfica,
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Schmidlin y Bergmam (67) mejorarom 1a forma ds obte~
ner Gotend por pirdlisis de propanens; 6l efootuarla em f290 Vo~
por ¥y me 1iquida, eoms Wilgacre,

Pontaricrmente #¢ rogistrarva numercsos tratajos ¥y p&_
Sentes que modificarcn la forma de llevar & eabe ssta reacoién, la
temperatura, el material del reactor y pesidles satalimderes. (7)
(20) (24) (26) (%8) (€2) (30).

Ien rendimtentos @¢ esta Teacciln fuetem estulialdes con
matantes detalles (20) (12) (24) (37) (69).

Industrislammte, 1a pirflisis de propancas ¢s uns d4¢ =
los aftodes nfs utilimdes rare profusiv eetena (12) 21) (37) (42).

R otre, tambilia suy gensrulisado, o9 ol 40 la descom~
posiciln tizgion del o, 03étice, usandy fosfates de alguile ceme
catalignlores, (42) (51),

A causa Ge que 1a sstera tiende & polimerisarse Con mue
cha rapides (3)) (65), ne es 1a puelde almaeenar, por ells se la fa-
brics en el momenidy & ea utilisnoién.

1 use €0 la ootern comp agente acetilante, en escala
infugtrial, es muy cvala ea EX, UU, y Burepe, principalaents para «
obtsner anh, ac’tice (37). Mo Buestie pafe me o0 eapleas

 BIES{54/Y

Ja aspirina, acobre Jdads jor Bayer al deoide acetilse~
loflice (sinénimos: «des acetoxi 1= beneencoartoxilios 2) 60 8oew
toxd =2 denwlico ., acet lin, acylosal) ful odtemids por primere ves
por O, Gertards (25%) y K. K reut (i8) medinnto la acoiln del oleTw~
¥o d¢ acetilo sobwre el salicilaie de 50dio & Se. salicilios.

Ia aocetilaciin oo 1llové a cabe tazbdidm en amh. 8océ=
ttoe (29) (81) y catalimmlores como el aoe sulfizioce (4) (50) see=
tate e sodle (1), elorure de sine (41) ¢ piritinm (5).

Taabidn e odtuvieron bLuence reoultados ueande amh. & =
oftice sole, selre la mpluciln benobniea del ae. salicilice (40).

Ja veloaidad de acetilacién eom anhidride acétice fub
medida rop NeB. Tonkmlotos y 8. Hornch (73) quienes sncontuarem
Qe e o9lnoiln dencénics 1a reaceiln es de ssgnds orien, Por me
parte J. As Enller y B, Peytral (57) estudiaroa la variacién &8 I
velooidad de reacciln con la tesreratzrt.~
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Ia sepirine fué sintetimada tambilm, een duen rendismdegy
to calentsals & 100-150°, clorure 4¢ p=teluensulfonile cen UNR mew~
ola 6o s0. mlioflice (o saliocilate d¢ eodis) y scetate d¢ sodio.
(3).

Finalamts la eetent tambifn 80 utilisé yace soetilay
ol ées smlieflios. (34) (65) (70) (59) (74) (T7).

I 1899 Dreser deseulril lag prepiddades enlmantes ¥y
hmaﬁhmm‘hma-ma-itdm-

Desée entoness 80 8 popuiarisadis tantd su esonsume gud
boy on $fa, anpirina es eininine 40 amalgleico.~

Ea nusstre paiss 1a ssetilimoils del o, salioflice
00 efeotéa emnahn, aslties y pricticamsnts ss oultren las neesrida-

doat
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Aclle NARQUES § Lele Alvares (53)y e mn trebajo publy
oads em 1950 sobre 1a industris Jel dce ealic{lics y sus Seriva~
dosy e ol puis, memeionan uma falta total de éatos estad{sticos.

Bn la Estallsticn Industrial de 1939 (13) se indiocae
e 1a producaila ée aspirina fud de 318.300 Kge por wm valor &e
adn 195:330.~ Mn 1941 (16) énicaamte se 82 ol valor del ac. 800e
timlicflice producider aln 451.000.= Se indion alends que el
oonsune 4¢ éce salicilice ful de 96.91 Kz. po¥ un valor éo n/n §
3”-“0‘

Dende entorces, WYy poce &8 ¢l adolinty odesrvato ea
o830 aspecty estaiisitice. A ¢lls evntridaye el hesho de gue lag
i ortaciones 8¢ 6o. enlicilice eotim involuoraldas em 1la tarifa
e awluoe N® {268 que sompremdes "Acifos benveice, salioflige y
otresy purvoy Jy sus deriwvados” o

De shi que desde 1949 hagta 1958 ne ee puedan Sisori-
ainar les dates CorTespondienies & 1a importacién de osta materia
prima que figurun en el Anuario Potadistice de 1a Rep. Argentine
(17) (13).

En suante & la aspirina, cemprmdiida en la tarifa Ne
4344y "ASPIRINA y sus sinénimos®, selanents figuraa 25,162 Koo im-
portades e 1049 y 19.298 Ege e 1952- Nn lgs restantes afos ™
o iaporshe. .

Segln datos mis recientes (35) las impertacienes de
doi6e mmlioflioce en 1959 fuercn 8¢ 460 Ton; ea 1960 &e 735 Ton,
7 tmsta agoste Ge 19G1 60 4 W,

Beta Jrusca disminucilin se debid al heeho 860 que & AR
tir 89 1960 csnenal Fensud SyA, & producirll ea el pafee

6o considera que lae importaciores de¢ 1960 eon may al-
s J Be Fepressnian ¢l consumd Feal, e o¢ sstims e wyas 480

fon. Anuales.~
De este Goustmc, pucde Sstimarse que el 90 ¥ se dest)

»A & la proéduceiln 49 analgésiocse~
A pesar 49 sota ccoctoss 49 Satos, pueds waprotarse

que contrarisasnts & 1o que cowrre con la mayoris &s los produce



%08 40 w90 medisinaly la espiring 50 ha Visto BITUAY SV QONSUNO,
dedide 8 la sompetencia de 0tros productos Was recisntes. Auntes
bien, v uso aumentd y 4o ahf su ixportancia desde el punte 4o
vista industriale

A pesaw e e5%0 7 & QUO o8 enpled 80 remonta a §4 afles
strds, les nétoles Lodustriales en weo (42) (76) sen séle medifi-
nmnmnun.mum '

l.n.l.mmmm OOR CLORURO 3B ACRTILOf

Se sulisata waa mencla d¢ £side salfsilice y elosure
4o ssetilo, muy lontaments hasta 90°, lnege mas ripidanente a 90°,
Semperetura 8 1a que o lemantiene T ¥ § hovus; lnege se 28 dejs
eristalisar 3 6 § 4fass N clorure 4o acetile sin renceiomr y ol
as.oshovhiiries formade o0 resuperans Kl ryeniixiente e éel T3 ¥
del Yefrices

2:2:2.A08TILACI0N CON ANH. AORTIO0 X SOINVENTRS

Uoa mesola 4e ses maliofliice,; %olnens y anhs asétice
o0 oalienta 90° durwnte 50 heras.la eristalisacids se efecidia
o 3 6§ diane Tanto ¢l solvents come ¢l 40¢ aoétice formado, 8¢
Fosuperan Setalmentes I reniiziente ¢s sasd tedricos

20203 ACETILACION OON AN, AONTIO0 ¥ AGs SULIURICOS

Se nenolan éo.salicflige y anhe 2064400 ¥ 80 salimta
e 00° entonses se aliade una pequefia cantidad 4 sc.sulfdrice meg
8laso 9en so.a0étice y 80 cleva la texmperatura a 08° g 1a que o0
s manthne eerte tianpos Se deja enfriar Wn POOO ¥ 80 agrega heme
eens, dejanie enfriar lnegs leotumente durunte wn dfas Redimien~
0 921 dol Sedrices
Una variante, quisas la nfs weada, sonaiste en calstter
a 00° wna mesola d¢ des aoétice, anh, a0étics y do= salicflioe, ¥
inege de agregarle W pooe d¢ @5« mulfdrice diluflde em dos aeéti-
00 80 elova u temperetura lentansdts haste $90¢% Al enfriar s 20°
eristalisa ¢l producte.

2e2+4+ACETIIACION QATALITIOA CON ANHe ACHTIOO.

(16%0de enplendec per 1a Cass D¢ 0+0¢ Onssusr 8¢ Berlfn).e
K eatalinador, llamado "J¢ Nel® le preves 1a Cass C.¥s Alom &
Schn de Nagiedurg).
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8¢ calienta om una caldare com apitader y liupooniv;‘\.
para &estilar, 80, salicflios y anh. acfticc, rdpitamente hosta
90%, luess se agresan pequefiag peroiocnes del eataligador (posie
blements unh soluciln d¢ riridina ¢ 4imetilaniline em em 80, OF=
#nics) y se auaenta la temperatura & 105-107° que se mantiene 23
minutose Despubs 00 €eja coonpar el Vapor y se enfria en media hoe
N & unoe 90°, agregands agma fria. Finalmwnte se agrega Lenoeny
ealentade 8 50=-60° y 0o doJja dectilar el t ensens y el ac, 805ti08.
Iuese o0 enfria s 18° em unas 6 Lores-Bendimiente alfeledor 88 75%.

Bvaporanéy lng 8g.8s BAATes 98 FESUeTS MO &spirina,

24205+ AORTILAGIUN CON ANH. ACETIO0 8030 (40)

Bate afdtode wnis reciente conaiste en haser reacaionay
deids salioflice con anhidride acétice en recipientes eerrades &
85°=95* 0 & presi’n refucida, dostilandy 1a nescla hasta sequedad
7 Pecuparands 18 aspirina en forua pure coas eristales.~ Netos tig
oens formm 40 ssuja,

De toldes estos mbtolos, ¢l sas conunmente utilismis os
el tercere que 44 rendimiontes del 90 ¥ ¢ mis y utilisa generelamm~
% ae svlvente tetruclorure 4¢ cardenc, e, seftice glacisl, bem~
‘osne ¢ freceicnes 89 hidrecarburos 46 petréles.- Ma tedos los 0B
08, ol p¥oducts una ves ssparadp &e lag aguas madres .y por filwry
oién ¢ emntriugeociln; se lave eom agua ¢ algine de¢ les sclventes e
ploados, 7y o8 apte pare su scnsume sin necesidad de recristalismcida.

Normaluente los recipientes utilimadcs para llsvar & o)
e 1a reaceién son 490 alminio, aceye inoxidadle o hierze vidriads.

2535 ACEITIACICH CON CRITA, |
Ia utilimoién Go 1o cetenn gome agents aeetilants y o

@ sateria priss pars la odtenciln &9 su dinero, 1o 8iocetena, vie-
20 adguiriends Cecde haoe un tiem; 0, importancisa eada ves DAyOF GRA
da inGustria.

fanty os asf que Gdesds base poeoe ALcEs, uns eapress bMri
tdnion, 3a British Celansse Ltd.., ba consnsdp & producir dicete-
A, importante interuediario eu sintesis erginica, pare la venta,
Dada 1la fucilidnd con que 1a micmt ¢ Ginerise, 8¢ 1a vends au %~
tos refrigeralos con nieve ocardfnion § inclusp se 1a exporta & o=
tres palises d¢ Buropa.~
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A pesar de $st0y Bo ha podido eeufiruarse si realmeo~
%0 o0 utilisa 1a cetena en esvala injustrial pare fabricer aspi~
Tinae Teie, haoce Bpeer QUe N0~ les Notives prineipalss pare~
oen sext (42).
31°) que la esterifionoide ne oo detiene en ol grupo fendlice y
2°) la forwmacidn ée Giostena ¥y denfe polfmeros resinccos és eo-
1oP osoure y olores penctrnntese= Adenfs ¢l anhe a08t100 ¢85 Do~
rate y pueds manipulares afe £4oilmentee~

Muy peces son los YWradnjos que se has sfestunde hanta 1la
fecha asceros Gel use de la cetena 00nO ajolte para avetilar el &oe
88110 {1400

ia prinerw referencia es la de D.As Nightingala (93) que
dicuelve el ase 2211511100 en un solvents inexrte a la cetena ¥y hae
oo pasar Ssta por la e0luoids® rasta saturacifn®e= Iuesze de evee
peraxr ¢l sclvente disce edtener aspirina muy pxws~ K8 tm ¢jemple
eitado atilina éter couo s0lventee=

leos tradajes de cardoter nfs sientificos sedre este tema
89 Anichren eon Je Vem Alphen: (T7) quién hine paser cetena pow
won s0looidn etérea do ase salisflico y encontrd que reaccionada
suy ripidamentes Svaperade ¢l solvente, resristalizé de etancd
d11nido eon agua F Wtuve cristales de P.Pe 135% 1l producto mes~
elade eou aspirina pure #e disninuyé su PP 1o que prodd la fore
naoidn de doideo soetilsalioflicos Aparentemente resulté tan sened~
1la 1a sintesis que propugnd el métode pera haoerlo en esonla in-
mm-.amum&mm

Netos trabajos fueren repetides por F.0¢ Ri0e y solabore~
dores (63) que en lagar 8¢ etencl 8ilufde wecristalisarcu de fStew
o$11100 anhidre y encoutreton asf aristales de Pl 12%3°%130° gue
decpreniisn olor a mohs anftico.~ HL andlistis de loe mismse, o~
lentando & reflujo sen £lonls, que e se Srataba de aspivine st
eine del ande miste, ouyn formacidn 8¢ los fue posidie eliminar
Saje ésas 0ondtotones sinilaress |

OGeDe Burd y Jé Vo ¥illiarme (4) wsaron proponcna ecmo so)
vente ¢ hiocieron bdurbujear wn winere de equivalente de oetena al~
@9 mayor que el doble ds aee salloflise dioueltos

Inege desoouxpusieron el supueste anhs mint0 msdiante e}
agregade de aguae Bgparuron aaf oristales de aspirina levementes g



loreaios 4¢ amarilie 40 Py 132° « 133% \\

Por eliminnoién Ge solvente a tsmperatura sxbiente 00B ‘
una trexpa 40 asue SHWVieren una susva poreids d¢ eristales hlag
008y DUres, 80 Pe¥e 1%

Una myor ecnoentracidn de la solucidn 414 preduete me-
L

R reniiaiente &¢ las 2 poreisues jriseres fue G wa 796
Pespecte del aee onlisflloos

Do rendiniente del 96 £ dieccs hader cbtonide T.Ps Peukes-
venik & IsAe Brmolenke (74)¢ B2 su tradaje éan loe lineanientos
generalen seguilics para ofeotanr la asetilwoife de diversas sus~
Saneies, pare 20 1oe detalles smpecificos de la chteneida 4¢ la
aspirine: NMenoionsn adends la acoida catelisadera del eloguro de
sinc, 1a quiaclina y 6} so¢ sulfifirigo. Encowtraron que les 808
prineros 56 ojeress nayer intluencia y que o) ltine e desleve-
radle per ia8udir expesiva polinerisecidos

Ia patends UsSe BoRe 66328 (1346) 89 AcPe EXBliAinov, NeVs
Safxnova ¥ DeDe Bralin (70) estd basala en las Odsaxvaolones do
PeO¢ Bloe ¥y solaboradeves, T manoionadzss la acetilacida oo oo~
%ena \a prelongaron hanta ohtaner ¢l enhs wixto 40 aoe acetilos~
110£1109 ¥ ase anétioe y Inege Wwataren dsde, 60 solvente Anarte,
000 1a cantidal estequicnfirica 80 ss. saliodlicos

 AnDgue entTictencnts sonalituys uwn métedo d¢ falricar anhe
aoétice; cade @itnr finelmenie a Je EKanlot (39) que dtlisa la 0e-
%ena para regonerar las agnas madren cbtenilas a0 la acetilacién
dsl aoe milisflice eem anhe sétics en melvente erginice; @s«acfii-
00 ¢ Polnencs

Rede QOROIAISIONES

Bstas 800 %odas 1las eitas Midliagréficas gne han pedide
oer reoo) iladas aohre anslds %oMae
Du escases ¥evelalp pose gue a9 ha sstudindo la posidhilided 49
eplicar tndustrialmente la cotena on la fadrionoidn de amirinas

lan ventajas que 9040 representarfa seiant I°) la be»
foraaoién ée subprodnotes 9one ol aes asftioo) £°) la mxyor ropi~
Ges oon gque ov lleva a oade ia reacoidn} 3°) sprovechaniente de la
PTODANONa QUe SPArece G0N0 sHTGIuate en diversas iadustrial te~
1es esn0 la fermentacidn acetodutilios y la exidasidn catalftion.
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Fig 1.~ Equipo de .pf%élisis de ‘propanona:




CRALUTAT 55 g

A grandee rasgos, ¢l proocedinienty seguide consistid
OR producir oetena on um reacter ocortinue tudular y hoaogines me-~
é1ante pirdlisis é¢ propanona.~

Inege de Oerdenear la mayor partes 8¢ la prepancna que
»0 hadia reascionafe, les gases remangntes que contenion estens so
kacfen burdbujear em uns columna com relleno de anillos Mag=
chig y camiss &e¢ refrigeracifn, que contenfa una solucilén 8¢ &ce g
110fl4006

Kl products o0 serarabta luegs por evapcrucifin 8¢l eol~-
vonte 0 asdiante ¢l gcresade de agul.=

Se2e ATARATGZ,

Hn o) squipe utilimmée polfan @istinguirse dos partes
netanonte diferenciadast unma dostinada a la proSucoién de cstema ¥y
1a otra a 1a acetilacidn del ace salicflicoe

3¢2eds BUIPG DB FIR.LISIS

K primer reactor, salvwy ligeras modifionciches, e
1gual al empleade por R, Gumningbea (10) qunnvumhm
al desorip$o por G.K. Norey. (56) Oensistia en wn recipiente A &
8limentacién €0 propanona wnile al resulader de saudal O neldiante
ol e12én B y e %bdo D gue tenia por objete igmlar lag presionss
en A y Co Rediante ¢l tube K ge comunicada el reg:lador ¢ oen 1a
entruda d¢ aitrdsanc B luoge 4@ paear p.r la trampa € y el sandme~-
tre 7 usado como referasnoine

Bl reactor K consistents en uma corona e cobtwre de¢ 2,)
on. ¢ 4iduetro extorno y 0.96 em, &¢ didmotre interme y 89 om, éo
l1areo, 8¢ tallaba unide al regulader O por el tude I que tenia in-~
teroalade ua candalimetre J.

Ja parte emntral del reactor K estaba recudierta per
on tude 40 acere plais, introducide a presiln, pare darle sayor ry
sistencia & 1a oorresifén, ya que sre 1 sona spnetida a las texpe~
returas sag slevadas.~ Botas o0 nedian cen una termocurla de oromel
alunel, introduciée en be-

M otre oxtremo ¢ K egtada oerrade con una brida oig
@ que podin smoarse cuande ere nesecaris limpiar el reacter 0 re=-

pararle.



N

Rl equipe K eva on horne 8¢ resistencia Idndderg 8o 44
ch. ¢ ancho, previste de una tersocuyla de oromel-alumsl hesta =
1200°, que asdf{a 1la teaperaturs externa fel reastor. K1 consume
€9 eote lcPno oscilaba on les 2 Xmat);disponia G¢ 2 ajustes &e
punto, UNe gruese y e W9 fino, para recular la corriendel ~

Firalaente, 1a ealida d¢ K sstade csnsotada & wm refri
gerante Ny e aobrey en forma Ae hélice €e 12 oa., 8¢ Siametre
aproxs ¥ 8 oo iruny, enfriafs con asus ¥y hielo, pare eondensar la
prepanena. glie ne hadia rescolocades (Pige 1)

Pare pemerle en funciosamiento se enoendia el horme N
80 cerzuba ol rodinete O3 mediante Qse conestada K con e} &epe
vio P y se introducia nitrégere ror B, Bate Senin poP edbjete pur-
AP el aparats y evitar que owande pasarv propanena, s8¢ forwnran
sesclag exylesivag osn el airs,

Cuande la teaperstura se elavabda & 500/600°, se comel
sAla & hagsyr eironlar propancna., Fare elle se cerreba R, que ere
wna valvula 8¢ ses ridady se advrian 0 y 8, re® intermedio do @
8¢ comunicata K oon X, een le que 1a propansna, impuleada por el
pitrécens que ontrabte por K ampesaba & pasar,

Bl tube D se encontrala svmerside em 1a propancna, Um
poquito wés gue el H, é¢ nanera que euanfo el aivel de dote W ja-
ta ol nitrégens pasala por P y equilibraba la preaidn eem A do
que hacia funciozar el sifén B que restablecie el nivel 46 aoceto-

oa eb G,

all=

Ja "4otridooiln de 18 tsorerature fentre del reaotor,
en funcifn de 18 longitu@ del mismo, tenfa gprexe 1la foraun 8 campf
oh.= 3¢ u: icata microes la tarmoocurla de manera @@ sedir 1a del
punte sfximo y s slevata la temperaiura basta 740/760° tratande
4o mAntenerla wediante 1la regulacién de 1a corriente con los & jJus
tos del horno y 1a 8sl onandal e rropancna gue depemdfa 8¢ 1a pry
sdfn del nitrécone que mtraba, Bate Cltime ajuste se sfoectundl o
oon 1a vilvula &e reduociln ubicads @ 1a ealida 44l tube d¢ nitré~
gene & alta prosiSn (100 Xgt/om?) y oon 1a treaps de wacie ¥ &l £}
pal del equiro &e absoroiln (Fire 2).-

3eCe2a FQUIFO TR ABR;GECION.

Bl aparato en que 20 llevé & @abe 18 abseroiln consig

tia funfamantnlmenss 48 una columns de vidrio A 88 4,%5cam. de &idmetre
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por €3 oms &0 alts, &n canisa por donde podia cirocular gn flui-
d9 para recular la toaperatura, lleveba wn rellene de anilios
Engechig 40 6 mmg 4o 49 om. 40 3alto, cuye soporte estaba ubdocnle
& 10 om. €0 1a bage. Mn la parte central eontania um tarmoalitre
ds aloohed.

Ja parte supericy &¢ la eoluana 80 Oensctada con uma unidn
esmerilada a wna reluccién 8¢ 13,5 em. 40 alte (B) que & ou ves, por
otra mnién eemerilada g0 ligeta & um refrigerante (C) d¢ 44 om. Qe
alte, destinads & coudensar el coclvemte que pudiere evapcrarse fu-
rante la epervcilne.

Ia cetema, junte 0on 1a propancoa eondensada, netanc, ¥y
donds gases entrabva por D= Por ¥ ge hacia entrar aire ocuys Ooudald
20 nedia em Fouande ae decenba 4iluir la eetana er la fase ghcde~
"she In § 9o separaia la prupancna eondensnds y s cedia su wvolumen.
Ja llave 8¢ } v'as ¥ paruitis desviapy 1a corriemte gaseoss hacia B
ouands me 80 nececitala hacerla raear po¥ la columm,

Colocada 1a llave N en la otre posicifén, la corriente ga~-
ososa 90 &irigia haoia X, J y K = Por este dltimo, parte de lo oo~
rriento ds gases,; cuye oaulnl se nedia en K y ee reculabda ocen la
llave @ #¢ dirigic e una serie dg 2 fNrusces lavadores T que conte-
nisn lgm de tisule conoeido. Rsto permitia analisar leos gosas Se
eptrada,

Por J. 1los gasce 00 8irigian a la coluzna. Su ocoudul 2@
medin en Lo Ios gRoes qwe Alandonsdoa la cplumma se euviaban po¥
el tude ¥ a otra sorie 40 2 frasoos lavedores Voon NGH ¢ tula~
4o, & £in 40 svaluay 1a estona que BN 6ra abserbdida on 1a columnt.
3a llave @ senia por objete reg.lar el caudal 40 guees qué Ntre=
%an & 1a cplamna, al dssviar ¢l recte 80 la sorriente gaodotd poP
X.

(Y), exa una trompa 8o wacie 8ccicrada con aire cempriai-
éo Gestinada a facilicar 1o eireulacidn Ge los gasese Ia resifn
existente eu sl tulv d¢ ealida s medfa con el mmnéametro X quo te=
nia interealads uwra ‘Tampa. Bate reciln o rogulada con 18 troa-
pa ¥

Ia llave Qo 3} vias 3 peruitia comunicar la amlida que de
8 1a trempa ¥, oon el desvio H, o con les gases prove.iontos 80 -
I, r g; ¥V sezlin lag necesidadesne~



\

Ounnio s ponfa en marcha el equipo ds pirdlisis de o~
setona, K estada eommicado ¢ow D nelisnte ¥ y oon la salida ng
Giante 8.

Llegnds a rzinen aquel equipo se inioinba el pasaje de
gases por 1a eclumas Esto 80 efestunda ¢erraunio la llave O3
adrisndo P y Q) gtronte simlténeaments las llaves § y 8 para 0
mahiicar Deoe I, 7 y K y 1os frusoos lavaderes T y ¥V 000 1a oo~
iMa T} ¢ Smtedtacansnte adriends Be

1 sunente Wrusco 8¢ péiide §0 sargn que representeda
1a solnona em 9030 ol sistena, ehligade & eumentar la presida
ol nitrdgene &e eutrada al equipo de pirélisis.

fal 0000 00 In3icd antes, ook los 1laves O ¥y Q me rego-
1aban les sandales de entraia €0 gases A 1a cclmma y ded desvio
para andlisise
Ila llegafa & réiginen demoreba wos § minutoss
; cog * AAD
- o ostena @0 1a fase gasetss Me R0saba., adbserdiéndola
ou frasses een MiOH ditulado (figs 8,7)¢ El exoese Go aloall e
determinaba per ¥i%:1acidn oon HoS0, G, 3 B eon fenclftaleina de
dnlicaiane

Ouani¢ o8 Sarwinada ¢l pasaje de Getena, 8¢ waciaba la
goluzna, ¥y oo laveda £ 0 3 veces 600 Unos 29 nle do solvents que
oo unian a 1o anterion

Una ves homogeneinade ¢l oonJunto su ¢titulaba del siguieq
%0 ncdos Unos 3 ¢ 30 nl. cmotacente nedidos en pipeta aforalda,se
81lnfen oon 20/30 mls d¢ propancum ¥y 80 tituladens la fenoclftalfi-
Ba 0on R0H 6,5 X § I ¥ 5 hasta qus el eoler rosalo persansofs wuos
49 seg) Inage ee sfiadfa wa exoceso oonooido del dloall y se llevaba
a ehullioidn Avoipionte Surante 10 mine al eade d¢ los ounles oe
eufriabe y $itulada por yetorno een Hpdly 0,3 N e Oy 1 N

Kl coneund Beto de MM, durante la hidrélisis efectunia
an Saliente,; 00 eonsidexd que medfia la cantidad do cstona tmide
al grure 08 del do. ealicfl100¢

o ® O O O O o o M 0 G e o e OO LoD oOTTOOOOOODOOO

o (K3 punto f£inal wesultaba $irffoil &¢ cdeervar porqne decspareoia
ol inlicalor- Cerea de¢ dishe punto ee agreognda sienmpre aAlgo Eas
de fenolftaleina) e
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R reste Sel 4lonll gastalo oe tond como nedilta de 1a
santised &e-00_X prevenients &¢ 18 aapirina y se. salicilico, ¥
ée 1a sestena que e habdia reaccionaso com el grupe-0f.-.

Ia aspirina odtenidn e Sceada &¢ manere similar, lnee
& 8o dicolver en pyopancaa 1 6 2 g. peondos ocem 0,1 ag. @6 pre~
Mo-

B P.Fe 80 sedia palverisanfy la suestra y carsanie oea
ella um ocapilar 8¢ vidrio pyrex de 1,5 mu.. dp Qidmetre aproxiog
Gamente.~ Ownnlp ¢l P.P. Sl produnte 1o pewmitia, se [Teanlenty
ta el dafip ¢ 4cidp sulffrice msta 130° ¥y se intreducia entoroes
el capilar oon 18 mmestre, adherids al SruSastre y e continuada
el calentamionty ea formm lenta.~

Ocn respects & 1as wariacicnes del P.P. (6) (9) (23) (28)
(31) (38) (43) (44) (52) (63) (75) es @e hacer motar que 1a Diblig
srafia recistre valeres muy dispares, feode 131* ¢ mence hasta 143°
Qee parecen soi debides Al solvends del que se eristalisa, & 1a for
= oristalind y & 1a sanere 8¢ OpeTare~

3o AJATRIAS [RINAS DIJLIZATAS .~

la propanco utilimefa pare efectear la pirdlisis, le mig
@0 gue la ewplocda como solvente, era 8¢l tipe téonioce.

Kl acife enliocflios, tipo téonico, 8¢ puresa 96 £ unns ve~
ose y & 99,9 ¥ etras prevenia d¢ la industria nacional, ¥ es el
conunzente utilisnde en o) pais para la producciln @ aspirina, via
anhidride acético.

Cuando se utilisl 6ter come svlvents, exw del tipe theni-
oss Kl 20189 a08ti09 ste Pude IV~

3+5v UEIQ Q3 OFRAZIVOD

Iae experiencias se realisaron con dos odjetose Kl prime-
20, pATE estLdiar 1a &g proparcativas F el segumie, unh ves seled-
eiomade ¢l eolvente, para estuliar la e¢inftion,

I gmsral, los ersayos 56 llewvaren a eade del siguiente
ucded

8¢ 4isolvia una feterminada cantilad ¢ dcifde smlicitice
eh 400 al. 8¢ enlvente; 1a sslucils tienm homozeneigada, cuyo vola-
nen 90 media en one prodets, se introducis em 1a columna A=(Pig.2).
Se despreciabta 1a solucila ques gnedala mojande lag juredes de 1o
prebeta utilisafin,~



Ouanie g1 equipo protuctor 4 ¢etena llegoda a résimen
89 haoia trrtujear el gas Gurante un tiempo prefijade, al oade
del oual se vacisha s columma y se nedfa ¢l volinen al final de
1a opernoifng A sontinvacide se levaba la coluna 3 § 4 veces eon
wnoe 29 nl. del solvente ¥y oo tnia el lavado oon el eonjunte de
3a solueidn.

De aguf es ‘canden miestyas gue 9 tituladan segin la
S6onioa Sesoripte e» 3¢3¢~ FOr surueste, ecte anfilisis tendicnte
& medtr la freceide d¢ doido seliof1100 acetilade, ¥y el total de
sotena adeordida, 9éle o sfedtié en las soluciones etéress y oo~
¥ntoany

Cuande 89 waé s+ 00ét100 0cae solventde, los errares que 89
mbte?eumuo.mmomm&mbqwnucf*
tué andlistise

Hasta aguf ewa 1o sotuaie evande ne tsutada 60 eotudinr
ia oinéticas en carbio, en 4l aspesto preparative, se trataha da
ainslar ¢l produoto acetilado de la solnoidng

Ia separesidn ne efectunda 4e S08 waneras genarmles’ une,
sveporenie el solvents a presida reducida ¢ ataesférion, sagdn los
sasos) Jy otra, pOr agregalo de agune

Ouanio ern BDecesario 89 recristalimnda ol preductes
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$e8ede SOLVEN.DS ¥ SCLUBILITAIRd =

Seglin em trataje (64) 1a pelimerimmciéa d¢ 1n Cotena em
sslocién, parece ser é¢ segumle exden, y wn welooidad especifioa
varia coa ¢l sslvente, existiends oierty paralelisms entre 1o «
constants 4ieléotrica 40 Gste y 1a velocidald 8¢ resccién.

uu-d&.-ndnu-m.hmmpmm
(2,5 g+ 90 Qlevelven any Yiem, & temeraturs asbiento, en 10 ml.)
csmparade con otros solventes, 1ndues aucha polimerimicién 8¢ 1a
eatenh,

Asi, 18 velocidad ospecifion €0 polimerimoién &8 1a oo~
teni on prepancnt & 20° C. es k2 ¢ 0,0602 y & 0° C k2 = 00,0148,
)/ain.gmel.

In otros sslventes aenos polares, la velecifad espeoify
o2 @ andhe menor. As{ .ncl‘oga.o.ms. t9luane 12-0.000‘44
3/min.gmol.

Bste hise penear en su atilisacién come selventes, al %o-
trec lorure &e Gartenc, y al t%wluenci pese wn ensayo sebre la so~
Jabilidad del 80. salicilico demcetré que 1a aisma reculfaba dema~
siade pequefia y por consiguient® poce® sconfaies el emples 8¢ Ounl~
quiera G0 les dos sclventes. los Walsres enesntralos fusrens 2g. 8¢
dc.omlioflice o Gisolvierea em 44 al. 4 tetraclorure ée carbtone
e ¢ Co (otmllicisn) y & teupesature ambiente, 23° O, no se diso}
vieren afa on 120 ml.~ Hn 3 ml. &9 toluene & 80° O (ebullicién) os
8isplvierem 0,3 g 80 dc. mmlicflico. Beta cantifed de £0. salioflice
%o se 0isolvié afn en %0 ml. @9 tol.eme & 24°* O,

Ta ensayo 89 1a solubilidad del de. ealicilice en §ic. aocés

t100 revels que 0,5 g se 41sclviom & tempereturs amdiente de 4§ al.
B oalients, 1a selubilidad ere amy grende. Por etre parts, 1 g. 4e
aspirine se Sisolvia a Semperaturs ssdiento en 11 ale de do. aohti-
Wy 2al dn calienteld~

Secfin dntes S¢ Parumcopea Naciomal Argentina (23), 1 par-
'l-lun'n.-a.ndnco-oumlvoqsdplrtnhtmylmu
40. sostilsalioflice ea 20 partes,

Jn consscuencia 90 6001318 ensayar ¢l usp 89 $tor otili-
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oo ¥y foide acétioco aome solventes, aparte de la propancna.~ la
elecoién del primere se debil a que ¢l aismo se menciona en ls
patente de D) A. Nightingale (53) y al trabajo &e Var Alphen(77).-~

El f02d0 soltico aomo solvents, surgil de la idea de for-
mar anhidride acftieo in eitu qus actunrs como iniermediario ea
1s resceién de acetilacilén (el grupo «0H del &cide salioflico.~

4.1.1.1, tfiie 8l 5cid0 godtioo oomo so tes,~

Len resultados de la acotilaociim se pueden apreciar em
la tadbla N* ]},

Una ves acetilada la soluoifn se tomada una parte aliocuo=-

“4n 4o ¢31a y 8¢ evaporaba el solvente,~ En el caso de usar $ter,la

o;mporaoih 89 efeotuabs dajo emmpana, calentando a B.N. a presifn
awmésterica.-

Ouando s usé 20133 3oétioco, el solvente se dostild a pre~
8ién atmostlérica, oondensindcloe en un refrigerante de Liedig.~

Al enfriar la solucifn ooncen‘rads se separaban oristales
que ss filteadan y lavaban oon el solvento utilicado,=-

En 1a tabla He¢ 2 ge indican los resul tadoo.~

4.1.1.2, Ia pronenons goms nolvanlg.e
El uso de propancna cond solvente requiare tratarlo em
farma partioular.- K110 estd motlvado por dos causasila gran 80~
ludilidad del £0140 88110111600 y 1la aspirina, y la posibilidad de
separar 1oe productos mediante 4os téonicas,
En la tadbla N® 3}, sinilar & la N° 1, 56 micstran 108 re-
sultados d¢ la acetilaoibn.-

En 1a Zran nayoria de lon 0asos €0 formaba abuniante ee=
puma, 16 gue dependia del caudal de¢ gnses 4o entrada,

Para separur el producto acetilado, se utilizeron dos pro=
cedimientos dietintost 1°) agrczado de aguaj ¥y 2°) svaporaeiln de
la propanona,

4.1.12.2.1, . Beparsoifm por agregade de agus.~
XL arregnfo 4e agua se hacia de & poco y oem continua &=
gitagidn,~ Bn todos los oasos se meparabs un 1iquido castaho os-
ouro, viseoso, denso y de Juerte clor, soludble en tetraclorure deo
Garbone y en rropanora.-

E monto 4 mgua afiedids excodia bastante a la esntidad ne-

sosaria pers producir la separacifn del 1iquido osouro.~
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Ba gencral fud nsossario agli tor enircicanente y Gejar 24 horng
el conjunte pare e se formaran eristales.-

Cuande 1a eantidad 40 $stos erm suficientensnto gran-
mmmhmnu@uﬁom.hpmh—
partia dichs oolor asf csms taadiln su fuerts eler caruoterig =
tHose

los eristales, siempre impurificades por ¢o0e motivo, eram
filtredes al vaocis y lavados esn uns mescla 8 prepansnma-agma ( 1 o
4) tres 0 ouAtre vesss, usindese en 1a myoria s les casos entre
® F T nl. ¢ nogola, pere nunca g9 eonseguia elimi ay lag man~
chas Fetenidag.=

A woes lag aguns anires oo Goncentratan al waoio, oaleg
ads & Ry pare ohtener suossivas porcienes; en eses 0asoo, 1os
invades se unian & ellag.~

Finalnente, loe eristales 00 secsdan poF radiacidn @edae
Jo 40 um mecheare Bansem.~

Re 30 hacer notar gus on ¢l ensaye e §, el liquide oo~
cure msnoionads,; que mantenia 4isuelts upe apreciadle cantilad &e
40189 salioilice y segurcasnte Sspirina taadiln, se serard en wa
entudp 4s Seomntacdln 41 recte 4¢ ia esluciln, uma ves agreg ada
el agua.

Ou pene sre &9 122 goo~

Se swaporé en uma edpsula la parte vgldtsl, epernciin de~
zante 1a ol 00 dexprendid fuerts elor pieante,

Iuoce 40 evaporar 80 gy quedd um resifus amorfo, easi ne-
€re, btlands um ealiente y en frio durvo, frisil, de aspects vidrio~
80« A 1los ¢ostnlos 8¢ 1a ¢ipsula dabvia guedads ad.ndante cantidad
e foide sslicflics sublimsde,

4:10102.2% Separacién por eveporacién de solvente.

3a svaporaciin del solvente se efectud ean Wies leos onsos
salve 1a exoepciin menciorada en 1a tadla B¢ 4 (12) a prosiln re-
ducida y calentands & Adl.~ In genoral la Sespesutuin é¢ 1a sslo~
edén se santenia alreSelor 8¢ leos 6%,

Rete procedimients bacia que 1a solucifa desprondiere -
oler wip penstrunts, parsiculerments R 9l ¢ase fel ensnye N° 12
donde e partid 4o um seluoiln Ju asetilade,

Eate tiene sus inconvsnieantes &esde ¢l punto 40 Vista W~
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x40018100.~ fd HeAo Wooster y colaboredoros, en un trabaje el-
080 por L.Te Fairhnll (20) encontraron que 1a estens tiene sAr-
eada twoxiacidad, giatlar al flsgenoy y afeota particularnente les
0Jos ¥ les pulmones, sctia sebdre el ©Twotp supericy respiratorise
¥ proveoa Ja ouerte pof efens DUlmOnAP y ancxiaA enseouemtes

Insayada solre animalss 4 latoraterie (ratas, sonejoe,
lauchaey sobayos y gates) fud fatal en ecncentreciones do 116 p,
Peiie Sumnds fueron empuestos durunte 10 minutose

Por o980 m AW, la concentrooiin sdxiss permitida ds o
tena o ¢l aire, o9 & 1 p.p.n. (29). |

B 1o que & la &icotena o8 Pefiere, 3.1¢ Danishevekii (13)
encontrd que 12 misma profues epacidnd 4¢ 1a ofrnes en Conosntras
clones 88 2 popin, Al satuliar leoe efectes tixices €0 185 Aigtin-
e sustancise que 08 ensuentran en lag plantag que profucen ¢ u~
SER 1A estont, .

Ia téonica 8¢ separer la aspirina, loegs 40 evaporer el
solvente en la forus mencie.ada ods atrds, se prolongate abitual
mente hasta 1a apariciln d¢ les ;rimsros oristales.~

Durente oeta eperuciln se prcéucisa abundantes ssbresml-
tos aln acuande se azitaba.~ Ia solucién gueldabta &s ccler csoure ¥
al enfriar wis 0 umnos ripidansnte 00 formadan oristales peéquetios,
‘blancos 7 whs Gences glie 1es separndos medisnto el sgrogaie de agum.

Se filtraben al vuolo y lavaban con propancea fria (a;roxe
$*), priationasnts hasta gus el lawady pascda Lncsloro.~ Kl geonde
es sfectuals coup en los do.ds casos.~-

Ios rosultadss obtaonidos 90 observan ¢ la tabla M .=

4.1.344 o+ &b ACIDO SULFURIOD OOMO CATALIZATORe

KR 2018 sulftrics se 1o 031lied s un ensayo esn doide
aoftice om0 sOlvents F en varios en los gue 80 ueé prepancna esn
08 fin.~

Bs a8 obsarvé aingans wejora, por el eontrarioc, la svlu~
eléa aldquiria un coler pds escurc, en un %08 8o acuaxde & 1o N
observado. (ver 2.3.) (74)e '
4.1.4¢. ..o ZRSAYLS UB BRECRISPALI ZACICH o=

Zos selvantes y las sSonicas empleadas pare purificar 1s

sepirine ban side &¢ los vds Civersos.~ Asi, ror ejemple, J. Vam
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Alpehm (77) usilinl otanel dilufde com acum.~

Ha el ensnye H® 9 (7) Ge lawtla Mo § g0 sigui 6§ e for-
as sodifioada las indiocaciones d¢ unm patente (55) en 1a que se =
trataba el producte orufic, tal wRo les barridos deld suelo 8o ma
Pless & cuvassaients ée aspirine, con ana mencla &¢ matangl-agns
(241) 7 0,1 # do earbéa demlorante.= K1 eonjunts 90 Galentata &
59° durente 43 minutos e filsrada y enfriata & 45°. lueco, oen o
frioniente o0 1k agreganie lantanente agoa fria gue sontonia eis
&fn 60189 poliwalente I’N‘. eitrico, wmrtirice « (Bi. 1,4 partes
«l,l'o‘ulufh.-nowm“mmmhmomm“w
pirina). Ia pasta resultante enfriada a 15° oo filtrate y lavabte
on agus y hiele Declsn ebiener wna Feoupereoiln del 9) $ éo Ia «
eapirine pure,

Sclvates no higrosolpices (bencero ¢ Weluemc) sdicionae
éos do anh. achtioe (20 a 60 %) ee mencio:-an ea une patents Japong
m (36)¢ Ia modiftinciln do Brmevaki (8) que 4408 reou erar 88 -
90 %8¢ 1a aspirine téumica erula, sonsistia em &iselver p. ejemple
400 ge m una moscla &9 1054 nl. 8¢ benoe:e y 116 nl. 4¢ anh, ale~
tice a 82-8%°, enfriar a 60° ea 2 licrasy, y luegs & 20°* en 8 hs,

lae e 90 filtrada y lavada Oen deneene basta gue estabte
1itre d¢ oo 5814081100, ¥ vecata & 35=40° durante 24 hee

K “sor etilice anhidro, cons 90 mencis:§ antericrmente,
fuf utilismde por Rice, Greenberg, Wtsrs J Vellrath, (65), quienes
separarea en esss condiciones, 10 que supeneam Tratarse del and.
nixte del dce 808tice y el so. acetilisalicfllce.

Por ou parte N.ReSlagh (T71) edservé que 1a recristalime
ailn 80 I, ¢ Glomme Gaba wm produote grusse, &o alte Gengidad y
qus fluia flailmente, nientires que €6 bencens ¢ tetreclorure de eap
bene dabe wn preducto livimng dificil d¢ usar em productos farmm~
eslticomy

B apariencia, les métodos Masta aqui desarrollades pare
purifioar 18 aapirina tenian por objets principel, separe? el &o.
ealicilice libre.

B nuost® 6aso, N9 roculin ser Se9, ¢l prodlemn mis sorie
eine 18 eliminac.én %0 lag Yesinos acploreadrs y do fusrte olor &ee-
agradablee~

Bs &8 observor, tabla He 5, que en ocasi Wides los cdsvs A
que 80 usd un s0lvwmte orginico, Wexclads sen acun, 86 separd ale



g® 20 1iquido osouros dmaajos Mo 1 (2), 2= (2)e & (%) ¥y 7~(6),
Em al 10=(7) o4 ampecte del producio rexistalizado hzoe supo=
By qus se formd ignalments el 1{quildc COoUID pero que Se BODe
alé eon 108 o'iotales,

N uso de solventes orghnicos axhidres nv pareeid dar
nsjores resultades,~ El producte ne resultd blanco en tedes los
00000 ¥ la pérdida por soludilidad de ls aspirina, llegd a valo=
res bastante alevades (ver tabla N* 3),

4.1.5¢ o e e NCIDSIOHIES DEL 'S REFPARATIVOS

De la oLservaoiln de 1las iablas H® 1,2,3,4, 7 3 7 &8 1@
expresalio oR 109 apartedos precedentes s¢ arridan a las siguien~
tes conclusionss,

En primer lugsr, desds wn punto de vista eoonfmies y por
su mayor poder disclvents, la prepancna resuldd ser ¢l solvents
ads oomvenien:te,

En segundo lm sr,; la asetilasifn 4el grupo = OM se efeo~
tuaba em forma suficientemente répida y sia inconvenientes 0one
para justifiocar el emples é¢ satalisadcares,

Unicansn‘e se poiria ecusidermr la bequeda do sustanciss
que inhidiersn ¢ dimminuyaran gl msnos, la pelimerisasiém 40 la -
eciena O readsicmes varslelas 4e Ssta eon la propancma,

Il resuliade 4¢ los Gos nétodos d¢ separncila del s0.a800~
tilsalieilics, de la soclusién setinica, se resume del signiente me=
deo,

1l agrezado 40 agua persite resuperar hasts ¢l 88 £ &e la
aspiring, pere resulta iapwrifiocads por la yresencis de resinas que
16 impértem 0010y oscurd y clar degungradabls,

Per s parte, si biea la evaporacila deja un produste pure,
elle ¢s a coata de mn rendimionbe bajos 30 a $0 %,

Finaloente, 10c resul tados poco satisfadtoriocs 4 les ene
sayee de redarisialisacifn pomen de reliwe la necesidad d¢ profuniie
aar sfs en ¢l eatudie de toda esta varte.~



4.2 ESTUDIO CINETICO DE LA ABSORCION DE CETENA
4.2.1 INTRODUCCION Y OBJETO

El estudio ocinético de las reacciones estd adquiriendo dia
s d{a, mayor importanocia debido a la influenocia decisiva gque tig
ne en ¢l mejor digefio do los reactorese.

la falta absoluta de datos de este tipo referentes a la ab-
seroifn de cetena, motivé ¢l deseo de intentar estos estudios.-

Con ese fin se efectuaron diversos ensayos destinados a me—

air el coeficiente de¢ transferencia de masa en la absorcifm de og
tena en propancna y en solucién oetémioca de £0i1d0 salicilico.

El coeficiente total de transferencia d¢ masa, en unidades
de fase liquida, gqueda definido como ya es habituval, por la for-

mulat
Lo=_ s " 1
4 (¢" =c.)  a.¥(c" -0, )
s - ° -
e 4 4 A,
Dondot
xr 8 Coeficiente total de transferenocia de¢ masa, del compo-
A

nente A, cetena, (lo/bn? min.)

N, 8 Cantidad de¢ materia A, cetena, transferida, por unidad
de tiempo. (gemol/min.)

C, ¢ Comcentraocifn del componente A, cetena, en equilibrio

oan la presifm parcisl de A en la fase gaseosa(gemol/l.)

C, t Cancentracifn de la sustancia A, ocetena, en el seno de

la fase liquida (g.mol/l.)

S t Area d¢ contaoto (cn?)

& & Area de contaoto por unidad de volumen (cm?/i.)

¥V ¢ Volumen del sistema gas-l{quido en ocontacto (1.)

De mis utilidad que el coeficiente total do transferencia de masa,
es ol coefioiente individual de pelicula liguidas

X, A . —A 2
A 8(c, = ¢C, ) a.v.(cA -C, )



Dandes
k;, ' Cosfiolente individual de pelicula liquida de trane-
A ferencia d¢ mass - (lolon? min.)
C, $ COoncentraeifém de la gustancis A, cetena, en la inter-

Ay
fase (ge.mol/1.)

Los demfs simbolos tienen ol significedo dado anteriormente.

Como la determinacifm de la eoncentracifn de cetena en la in-
terfase no ora posible se supuso que la migma era igual a la con-
ocentracifm en equilibrio oom la presifn parcial de cetena en el -
ga8, generalmento vilido para la absoreifn con reacoifm quimios,
lo que equivalia a suponer que la resistencia en la fase gaseosa
ora nula, acepténdoso en ecnsecuenoia guet

C, = O
4 A b 4 =
G i xiA kL‘
Adends, puesto que el drea ds emtacto no podfa oonooerse, lo que
se determind fué el coefioiente volumétrico de trapnsferencia de -

DaAsa Que viene dado por el productos kl' 8o
A

40.2.2 DISCUSION DE LOS METODOS ANALITICOS Y DE LAS SUPOSICIONES

4024201 Caonogniracién de cetena en la interfasg

El valor de C, ®e oalould, supaniendo vlida la ecuacibn

1
Pa (1,36 2* = 301.3)00'915 3

propuesta por ¥.S. Dinaburg y BeA. Forai-Koghits,(14),4donde P,era
la presifn parcial do la cetens en ol vapor, en mm.Hg; T', la ten
peratura ahsoluta en °K y C la occnocentracifm de cetena en propang
na expresada en g./100 ml. de¢ solueibn.=

S1i bien esta couacibn fué deducida gmpiricamente en base & ~
experiencias efectuadas entrs -36°C y 7°C, la falta do otros da-
t0s referentes a la solubilidad do la Getsna en propancma obligé
a utilisarla afn, hasta 50°C.

La misma eorrelacifn se utilis$ para estimar G, enla soly
eibn do dc. mmliocflico en propancna. Es deocir j so l&pu-o que 1la
presencia de £c. salioflico no modificaba la eonstante ni el expgQ
nente en la ecuacifn de M.S. Dinaburg y BeA. Porai=-Koshits.(14).

En ambag absoroiones, P variaba con ¢l tiempo y la altura de



T

la ooclumna.- Como la relacifm de la varisoifm no se conocia,se
estind que la misma era lineal tanto Son el tiempo como con la
altura.~

En oonsecuencia, medida la cetena que pasaba gin secr ab-
sorbida y dividida ésta por ¢l oauvdal do los gases Yy ol tiempe
do pasajs, so tenia ma oonocentracifm media do los gases & 1la
salida de la columa.~

Dond et

G,  Concentracifm media do cctens en 1os gases do salida

. (80101/‘10)

M ¢ Cantidad do cetena ein absorbver. (gemol).

+ ¢ Tiempo (min.)

G $ Caudal de¢ gases (1/min.)
La ooncentracifm de cetena en los gases d¢ entrada era oonstan~
te y por lo tanto el promedio de la eoncentraocifmn de gases en la

columna se tomd oomo la semisuma de esta eoncentracifm y EG .

y .
- %, ‘e,
OG =« 8 S
2
Dondet -
36 . Conocertradiinu prowsiie de cetena en gases en la oolum=
na (mol/l.)
Co ¢ Concentraocifn promedio de cetena en gasos de¢ entrada -
¢ (g.mol/l.)

Del valor de C. so caloulaba P

G
P(mng) = EG(SO.OIAO) X 22.4(1./30‘01) X 760(“033) : 5
Este era el valor do P utilizado en la férmula de¢ M.S.Dinaburg

Y B.A.Porai-Kos hits (14) pars determinar C, o~
i
So justifioa tomar como volumen molar, el valor 22,4 1/g.mole

porque, si bien los gaces salian del refrigerante a una teuperatu
ra de unos 15°C, la presifm a gue estaban sometidos, era algo ma-
yor que la atmosféricat la necesaria para venocer la pérdida de oar
&3 en la colunna y frascos lavadorese
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la presencia 40 relleno en la columna de absoroeibn, imposi
bilitaba la determinaciém del volumen de¢l sistema en contaocto,~
gas~liquidoe~

Por eso motivo se prefirid referir todo al volumen Qe la sQ
lucién 1{quida exclugivamente.

Dado que siempre se eliminaba algo d¢ propanona de la solu—
eifn,durante el pasaje de 108 gases que oontenian cetena el valor
asignedo a V, fué el promedio entre el volumen iniocial y el quo -
quedaba al final de¢ la eorrida.

la diferencia entro ambos valores del volumen, Oscilaba en
la mayoria do los casos alrededor del 10 %, y en casos excepoio-
nales, &l 20 %o~

onggntraeifny 4 tena o del 1fguido.-

En forma similar a la desoripta en 3.3., la cetena en propa-
nona, se dosbd agregando un exceso do NaOH O, 5 N y titulando por
retorno con B2804 045 N luego de hervir unos 5 minutose
El indicador utilizado fuf la fenolftaleina.

Se observbd que la titulacifm directa oon £loali daba results
dos més bajos, 10 que podria eoxplicarse por la formaoifm de poli-
meros Je cetena 0 de¢ alglin ocompuesto con el solvente, qule no se
descompon{an a temperatura ambiente, © reaccionaban muy lentamen
te oon NaOH en esas ocondiciones.

la doterminacifm de C, en presencia de éc. malic{licoc resul

A

taba mucho mfe compleja, y cllo se debia a la falta de un método
especifico para dosar cetens libre en la soluoiln de £o. salic{lico.

Bn efefto, el mftodo utilizado por F.O. Rico y J.Greenberg(64)
similar al d¢ C.D. Hurd y M.F. Dull (32) para dosar cetena, basa~
do en la desoompesiocifn del &cido oxdlico en presencia de piridi-
na como ocatalizador.

HO G-CO H + H OmC0 -——Riridine _ ., . co_ + H.0=COH
%C0  + H, v €Oy ¢ 53000,

no era mis que una modifiocacién de la téonica desarrollada por E.L.
¥hitford (78) para el dosaje de anhidridoge=

BEn nuestro caso, la posibilidad de formacifén de un anhidride
mixto u otro compuesto que diera la misma reaccilm obligb a des-
cartarlo como método do andlisige.~-
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Por otra parte, ai bien F.O. Rico, y oolaboradores (65)men
cicnan la separaoifn do un anh. mixto; CeDe Hurd y J.W.Williamg
(34) afiaden agua & la solucibn de d0. salic{lico acetilada con
oetena para descomponer, eomo dioen ellos, el anhidride mixto y
aparte eatudian la formacifm de anh. mixtos oon doidos mandfli-
60 y bencf{lice y finalmente A.P. Fkoldinov, N.V. Smirnova y D.D.
Smolin (70), hacen ciroular cetena por la solucién de £e. salici
1100 hasta formar el anh. mixto y luego heoen reaccionar dste oom
pds d0. smlicilico para dar aspirina, los ensayos efactuades aqui
no oorroborarcn 1o anteriore.=

En ningfn easo logré separarse un anh. mixto de &¢. acetil=
salic{lico y do. acdtico, tampoco logrd hacerse reaccionar el 4o.
salioflico agregado a una solucifm por la que habfame hecho cir-
cular un gran exeeao de cetena, ni afm ealentando y agregando £c.
sulffirice para que actuara como catalizador (Ensayos 13, 15, 41 y
50) e

Mis curioso afin es el heche de que, absorbida la cetena en
propanona, el dce. salici{lico afiadido a ella de inmedi1ato mno so -
acetilaba (Ensayos 54 y 55); —oontraric ésto a lo establecido en
las patentes de G.Hey Law (43) en las que se absorbe cetena en pre
panona a temperatura menor de 30°C y se la pone luego en oontacto
can 10 que se desea acetilire.=

Finalmente (Ensayo 41) una poroifm de soluoilém que habia ab=-
sorbide un buen exceso de cetena, se 00l0cd en Wn recipients por
el que se hisc oiroular airo mientras se produnofa wn vaofo paroizl
ocom una trompa de agua.~

Un degasaje de ese tipo deb1é haber producido uma disminuoién
en la concentracifm de cetena en eﬁooso. luego de¢ d0s horas, ocosa
que no ¢ observbe- )

Todos estos detalles, unidos a leo que ya se mencionéd que ee
observaba durante la titulaeifm de cstena con hidréxido de sodio,
dan pié pars sospechar la formsoién deo algfin compuesto sntre la -
ostena y la propanoma oomo podria ser el acetato do isopropenile
(27) (54) o la formaoifm de un aduocto como el gue forma eon las
o=juincniiazidae (66) © el formado entre la diocetena y la propa-
nona (2)e=

Aderis permiton estableeer, ecn um alto grado de soguridad,



4020244

4203

-ﬂ-

que en ¢l estado actual de la quimioca anal{tioa de la cetena,rg
sulta imposible dosar ésta en forma especifica.~

Como conseccuencia de¢ ello, y principalmente dol ensayo de
degasaje, de resultado negativo, se estiné ocmo una primera apro
ximacién que la eoncentracifén do la cetena en ¢l sene del 1ligqui-
doy, G, , ora nula en todos los Casos.-

4

Bsto Gltimo podria, en prinoipio estar en contradicoibm oon
los valores de¢ solubilidad dados por Dinaburg y Porai-Koghits(14)
Poro es necesario tener en cuenta que estos autores determinarom
la cetena en solucifn por titulacifn directa eon £loali, ocon le
ocual se enoontraban en iguales condicibnes que en las experien~-
cias realizadas agqui.

teria sferid or unidad de ti Qo=

El valor de la cantidad d¢ materia transferida por unidad -
de tiempo, N,y en ol casod absoroifn en propancna sola, se ocal-
ould, midiendo por titulacifm oon hidréxido de¢ s0did y retornan-
do luego oon &o. sulffirioo, tal oomo se oxpresé con anterioridad,
la cantidad de cetena en la fage l{iquida y dividiendo luego por
el tiempo de duracifn de la corrida.-

Bn ¢l caso de absoroilm en pressncia de £c. salicilioco, N,
representaba la suma do la cetena unida al grupo - OH, d¢l &oido
saliof{lico y la quo podria estar libre o unida de¢ otra forma,to-
do dividido por el tiempo d¢ la sorrida.~

En ambos ocaso0s, la cantidad de¢ cetena absorbida se controla
ba mediants la determinacién de¢ la cotena que pasaba sin ser ab-
sorbida, (fig. 2 V) y la que entraba, ealoulada a partir do los
datcs recogidos de la absorociém en los frascos T ( Fige 2).-

En la mayoria de los casos, los valorss conccrdaban dentro
do un 10%.-

FORMULA APLICADA PARA EL CALCULO DE LOS COEFICIENTES VOLUMETRI-
COS DX TRANSFERENCIA DE MASA.-

Como resultado de lo anterior, la férmula 2 para determinar
ol eoceficiente volumétrico de transferencia de masa, en unidades
de fase 1iquida, tgnto para la absorciém de cetena en propanona
sola, eomo en £0. salicflico diguelto en la misma, quedat
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Para individualizar uno de otro se usard como nomenclatura

k; a pars la absoroién en propanona sola y ki «a' para la ab-
A A
soroifn en presencia de £cido salic{lico.-

RESULTADOS DEL ESTUDIO CINETICOe-

Se efectuaron diversos ensayos en 10s que s¢ varib el tiem-
pe de pasajec de los gases, 9l ocaudal de los mismos, la oonocentra
oién de¢ dcido ealic{lico inicial, la concentracifm de cetena en
los gases ¥ la temperatura a que se efectub la absoroibme-

Los resultados obtenidcs ostén tabulados en la tabla N° 6.-
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CETERA.-

Con el objeto do estudiar eémo afectaba la concentraoilm de
cetena en la cantidad absorbida por unidad do tiempo y de volumen

ACy (siendo AC; la oantidad total de cetena absorbida por uni-

At
dad de volumen y 4t el tiempe de pasaje do gases), ¥ en el ocoefi-

ociento volumdtrico de transferencia do masa en presencia de¢ £c.sa~

liofilico, ki a', sc inyectd aire por E (fige 2)e~
A
D¢ esta manera so dilufa la cetena en la fase gaseosa, pues~

to que no se la podia eoncentrar.- La eoncentracifém se variadba mo
dificando el eaudal de airge=

Los ensayos se e¢fectuaron a un caudal total de¢ gases d¢ 1,8
1/mine. aproxe y oon una concentracién inicial de £c. salioflioco,
OB' 1,5 molare=-

Bn la fig. 3 se representd ki a' en funcibn de G, =~ Las pe-
A

i
quoflas variaeiones que 80 observaron pueden dedberse al hecho do -

que las experiencias s¢ efectuaron a distinta temperatura.~ Es muy
posible también que esas variaciones estuvieran dentro del error -
experimental .=

En la fige. 4 se graficd la cantidad d¢ cetena absorbida por

unidad d¢ tiempo y de volumen ~.C s V8e la ooncentracibn de

L
At

cetena en la interfase, 0‘
i

la relacifn entre ambos se asimilf a mna recta que pasaba por
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el origene=

Los valores queo mfées se apartaron fueron aquellos que corres—
pondian a experiencias efeotuadas a temperaturas més alejadas del
promedio, en el oaso de absoroiln ocon £o. salic{lice.-

Los nfimeros que se hallan al lado d¢ ocada punto en la fig. 4
indican la temperatura, en °C, a que se realisb la experiencia.-
INFLUENCIA DEL TIEMPO DE PASAJE Y DEL CAUDAL DE LOS GASES DE EN-
TRADA o~

Se realizaran ensayos & 1los siguientes ocaudalest 2,9} 1,8
1,2 y 0,5 1./min. aprox. tanto para las absoroionges can £cido sa-
li0f11c0 oomo para las otrase~

Adends, en ¢l primer oaso se variaron los tiempos de circula
oifm deo games entre 20 y 90 min. para el oaudal de 2,9 l./min }
entre 26 y 120 min. para 1,8 l./mine; 30 y 60 mine. para 1,2 1/min
y 60 y 120 min. para 0,5 1/mine.=

En las fige 5 y 6 se representaron los coeficientes de trans-
ferencia do masa en funoién de las d0s variables, caudal, G,y tiem
POy te-

Se Ve que el coeficiento en presencia de¢ &o. salicilico no va
ria déon el tiempo, dentro del rango estudiado y que aumenta en for
ma lineal al aumentar el caudale~ la mayor dispersién de valores
al aumentar el ocaudal se Jjustifioa por la formacifn de espuma.-

En primera aproximaoibn, el coeficiente volumétrico de trans-
ferencia d¢ masa en propancna scla se asimild a una recta, ya que
al m{ximo candal 8610 se determind un punto que podrfa estar afeo-
tado de errore.-

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL DE ACIDO SALICILICOe=~

A un ocaudal do 1,8 1./min. aprox. se realizaron distintos ey
sayos variando la eonocentracifm inicial de £o. salicflice entre
0,17 y 1,5 molage=

Dentro de ese rango d¢ eoncentraciones podia decirse que la
cantidad d¢ materia transferida por unidad de tiempo y de volumen
en funeifm d¢ la concentraeibn inicial de acide saliocflice, perma-
necia ceonstante.

las variaeiones observadas en la fig. 7 sc debian mfs a las -

diferenciag de O‘
i
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4¢3.4 INFLUENCIA DE LA TEHWPERATURA DE ABSORCION.=-

Con un caudal de gasea de 1,8 l./min. aprox. se llevaren
& ocabo distintes experiencias de absorcifn en propanona y en
solucién 1,5 molar de do. salioflico en propanona, & temperatu-
ras comprendidas entre 12° y 50%.-

Llevados a un gréficoe (fig. 8) se observbd que el coeficien-
te de transferencia de masa en propanona Adisminufa en forme prdg
ticamente lineal al aumentar la tempsratura, 1o que podria ex-
rlioarse si se supone que el compuesto formado con propanana fue-
ra reversible y se descompusiera con la temperatura.

Por el ocontrario, el coeficiente de transferencia de masa en
preaencia de £o0ido salicf{lico, aumentaba el aumentar la tempera-
tura.

También ase $razd el grifico de la fig. 9 donde se 00locd en
ordengdas log kL .n' y en aboisas 1000 estgndo r' expreseda en
Ko 1N

Trazada wna reota, utilizando ¢l método de cuadrados minimos

resultés
1000

T'

10‘ kx."... = 1.1ﬂ - 0’54 8

Para las reacciones de primer arden se cumple la relacién

x{ =B (k D, ) *° 9
A L
Dondes
kI 8 Velooidad especifioca de reacec.fm de primer orden
-]
(seg. )

D, 3 Coeficiente de difusifn del eomponente A, cetena en el
K’ 1{quide ( om? / 8egs)
B ¢ Constante para la transformacifn de¢ unidades
(0,06 megele/ nin.cné)
En eonsecuencia, multiplicando y dividiendo por el 4drea de eontag
t¢ por unidad de volumen, a‘, 3 reordenando, resul tas
kl.,Z - (kﬂA.a‘)

D, B*
4y,

El coeficlente de difusifm podfa conocerse aplicando la for—

mula de C.R. Wilke (59) y oomo kL a' g¢ midib, pudo determinar-
a' e~

10

8¢ ol valor d¢ kI
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Hecho esto a 2 temperaturas distintas, supuesto gue a' no vy
riaba se pudo determinar una energia de activaciém que resultd
ser de 2.700 cal/gemol.~

En cansecuencia, la formula 10 podia esoribirse asis

2700 2700
kI-a'2 - ..2 Ae RT Ao RT

De dande resulté que

11

A' = 20,9 “‘.-1‘.-2

CORCLUSIONES DEL ESTUDIO CINETICQe=

De les resultados obtenides en los pardgrafos anteriores,fué
relativamente poco 10 que pude deducirse.~

En primer lugar, el aumento d¢ los coeficientes volumétrices
do tranaferencia d¢ masa, tanto en propancna como en solucibn de
dc. salicflico al aumentar ¢l caudal d¢ gases, no resultaba una
prueba acerca de que se trataba d¢ una absoroifm controlada por
la resistencia d¢ la pelfocula l{quida.~ Elle aec debia al hecho de
que, si bien se aumentaba la turbulencia en el l{quido, también
se protucia un aumento en el érea de contacto.-

Do la obgervacifn do la fig. 4, puesto que era en
forma glcbal una medida d¢ la veloocidad de reacoibn, se podia de-
ducir que se trataba de \ma reacoifm de primer orden respecto do

AOL

la cetena.-

Esto Gltimo conouerda con ¢l trabajo de V.B. Falkovskii y V.
I. Volkov (22) quienes enoontraron que la reacoiémn de la cetena
con alooholes (metilico, et{lico, butflico, isobutflico ¢ isocami-
lic0), agua y £cido acético era de primer orden.~

Al migmo tiempe, por igual rasém que la expuesta anteriormen-
to, d¢ la fige 7 podia eoncluirse que se trataba do una reacoiém
de orden cero respecto del Scide salic{licoe.~
Por 6ltimo, mediantc la ocombinacién de las férmulas 9,11 y 12 y
recordando gque la velocidad de consumo de cetena por absoroibn

y reaccién quimioa podia expresarse r = ‘351 - ki oa' c,
A -

at i

queda finalmente



1350
T w 4,58 c, (D, ) 0,5 e BT (gemol/lesege.)

1 4

Que resune los resultades cinéticos obtenidose~
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ROMENCLATURSA

al Area d¢ contacto por wmidad de volumen, para la absorciém

de cetena en propancna (om?/i.)

a‘tArea de cantacto por unidad de volumen, pare la abasorcifm

de cetena en soluciones de dcido salioilico (cm?/i.)
A3 Constante en la ecumcibén 11 (oog.'l)

A'iConstantes en la eocuacién 11 (-eg.'len

-2)

B tConstante en la ecuacifm 9 para la tranaformacifm do unida-
des (0,06 seg.l./min. on3 )

C sConcentracifn de cetena en la faso ligquida, en equilibrie

con la presifm parcial de la cetena en la fase Vapor en la

ecuacién 3 (g./100 ml. de soluoibn).

c

B

¢

Q
’_o
vy

of ¥

Q al _a ol
Q 'Q (=]

=]

t’i t’volv ‘:tr'

oon la presifm parcial de la cetena en la fase vapor (g.mol/l.)

Concentraocién de cetena en la fase l{quida on equilibrie

Conscentracién de cetena en la interfase (ge.mol/l.)
Concentracifn de cetena ain reaccionar, en ol seno del li-
quido (ge mol/l.)

Concentracifn inicial de¢ £cidc saliocflico (gemol/l.)

Concentraocifm promedie de la cetena en los gases dentro de
la columa (gemol/}.)
Cancentraoifn de cetena en los gasea de entrada (gemol/l.)

Concentracién promedio de la cetena en los gases deo salida
de la eolumna (ge mol/l.)

Conoentraciln de la ocetena total absorbida (gemol/l.)
Coeficiente de¢ difusién d¢ cetena en propancna (onzlueg.)

Caudal de¢ gases (1./min.)

Velocidad especifica de reacoilm de primer orden (sege )
Coeficiente de pelicula liguida de transferencia de masa
para la absorocién de catena an propancna (1./h1n.cn2)
Coeficiente de pelicula l1fquida de transferencia d¢ maea
para la absorcién de cetena en solucifm de¢ doido ealici~-
1100 (1+/min.om?).

Coeficiente total de transferencia d¢ masa en unidades do
fage liquida (lo/hin.cnz)

Cantidad de cetena que atravesb la columna sin ser absor-
bida (gemole.)



&

Cantidad total de cotena absorbida (g.mol.)

Cantidad de cetena quo entré a la columna (g. mol.)
Cantidad de¢ cetena total absorbida por unidad de tiempe
(g.mol/min.)

Presifm parcial do la eetena en la fase gasecosa en la ecus
cifn 3 (mm.Hg)

Area do oontacte gas-liquido (na).

Tiempe de¢ pasajo do los gases (min,)

Temperatura (°C)

Temperatura (°K)

Volumen del sistema gas=l{quidec en oontaocto y volumen de
la solucifm 1iquida sola (1).

v A U R
do. doide
anhe. anhidride
aproxe aproximadamento
B.M. Bafio de karia
P.P, Punto de¢ fusifn

Pepeme partes por millfm
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Yabla N*4. - Acetilacidn de acido sallcilico con cetena en soluciones dc

eler y acdo acetico.-

A B c D E F G H I J KL M N (o) P Q
‘ Vol. des- Caudal | Tem 2 g Concentrac. Cetena | Cedena
Ensayo |Ac. sali-| Concentr| Cataliz Vol. Vol. T:m» de .ﬂo.sv. q.o!v. .vwoink..u max. Tiempe i lad | Celona | cefena en |Celema|umida |absorbits
Nt leilico imicial | {inal llavar |inicial| final |acfoua|promedio|mraje |25 |enbrada|qas de | sin algrapo [mo unida
columma entrada |del horso |cetene ch:rada entrada labyorb] -OH huw:.ve Observaciones
2l horno ~oM
_ M
.m _ o+P+Q K.t
gmol ol \ l. ml. wm). mli. ‘c °c !_.\3:.. *c min. |5 .wie_ m.....o_\ -m. u.::_ gmol | g.mo)
x 10
Eter
43 0,40 | 0247 - Ah08 | 220 | 245 43 42 §4 ¥53 | 3o |295 | 035 44 020 G40 |0,05¢ ) Se %o_..:s.ww mucha espuma, Sobre-
. +odo al comienzp .- Ncmus dismi-
14 | O 40 " - 4o0s | 340 | 350 /3 42 50 7614 | /5 [2,%0 | Q19 A5 0,40| 0,05 | 0,040 || wuia al bajac el volumen.-de la se-
. : Jueion .-
46 | 0,15 | 0 a70 - 405 | 295 | 287 13 /3 ¥3 771 (3¢ |29 | 036 i 04h| O (4L|GoOT8 Al final la soluefon gqedzba dp
m fone amacillento.- .
16 | 045 | 4 - 405 | 210 | 870 | 44 | A4k 65 | 780 |30 [290 | 034 39 |0tk]| 0124|0073
. ' 1 A la solueion entraba propanona
47 | 609 | -- - 376 | 185 | 243 14 14 67 Fre |30 295 | (2% 3,1 010 0,15 |0 43¢ | arrastrada poe los qases.-
acdhio ! No se mo.‘!uvp espuma.-
/@ OO GQ\ ol = 425 HHO \ANM 419 19 Nb .N&M Y ~ “\ob - - Q\QN - - La soluesion era inccialmente amarillen-
. 1,59, 987 | fa y lueqo sc oveurecie mas .-
19 030 0,69 Mh N&Ln H35 hhw 5145 22 24 h\ q Y37 RY) | 3, 24 - - 0,09 - - Entraba Tf?ﬁ;o:& arrastrads poc los jases-

Se part(d' de aquas madres dol ensayo N* 46 gue fenidn 0 06 moles de aspirina y ¢ 0

1<b esfos («m\o\nm.n

ur meles de ectena o umda 2l -OH.~ E| valor de M se obluv: deduciendo de



—— e ——— - — .

Tabla N®2.- Aspirina obtenida de soluciones de efer y dcido

'

Q. \w—.DO.( T‘a« Tabla I_mAv

A B c D E F G H I J i
Aspirina Rendim. [Rend.m. | i
.m:.kumo A sali| Vol Yol. Vel. Cetena | Cantidad|conlenida Aspirina [aspirina [ aspirina |
t |eilico |[solue. ?wln codcen- | entrada |oblewida |en la |oblemida|respecto respecto 4 @
- inicial o.._.m..i._ alicucta] trado | unida a cantdad| 1000 |dc.salel| a E | A specto de los cristales P.F. Observaciones
grupe -O4 obfenida ec raicial. !
* FxGxp .400 | H..'00 ._.
‘-oan:j A —E
g-mol ml. ml. wl. g.mol 9- %% u.aoﬁ. % % - c
43 | g10 | 245 | 400 | -.- 040 .| 141 | 945 |0093 93 931G »es, pulveralentos, de fuerte olos -
, i
. 1
1A 0,40 @QQ, 400 20 0 05 14,14 965 (0021 21 A2 | Bf.r.cos, wicnns_ax*om‘ de olor v..bwin 4133-435 Coufenian ac safic/lico [ipere.-
1A | 040 | 350 | 400 |spect2| gos | 277 - - - ~ | picante - . . e .
46 @) 015 2%% 200 ' - othhk | 43,83 99,3 | 0,109 73 I¢ ¢t ~rales uBaLnn .~ Los ma's wi.iun o-| 435- /43¢ la Qonqun..a.: st bito en T!& lenta.-
e a yca08.-
16 | 9,15 | 270 0 | 40 912k | 941 | 981 |0069 | AC 5¢ | .,a.\_.a\ levements amarillenton, de olor | 435.43¢
e canfe.-
17 o 009 243 | 238 50 915 | M8 99,0 | g.064 74 43 - pardo clare, de olor picante 198- 430
\\N 028 487 *ﬁﬂ 14y - 44,8 Qh\o q081 32 -~ vo .,.u\.wxne\ liviano \Qa\\»ﬂ m\ \\hﬂbﬂo se hilo cou UM-L. ~ Confenian ac. salcs
19 930 515 480 150 - 98 -956 | Qose 18 - biaaco grisaceo, liviano 128- 449 |7 lavads se hizo primero con a'c. acetico y kuego
‘ aguc..- Contenian ac. salieflies [ibre.- !

?v ‘Nnmwo&o a las variaciones del PF de la km\..l.;b Ver ?.r\..o%\.p.ﬁb.m.?&«&Auu\:qné\m:;:?.@ ::.h\\ﬁ\mué\?&.lqﬂ.u

(2) La A&Pwow.vn..o\s ‘se efecfud’ k&.n;&o la soluecon & descubiects, & fempecatuca amb. el
(3) Se partio’ de djuas wmadees dof ensayo AP/l gue confewian 006 moles do aspirina

3

>

3 dias.-

,m.



Tabla N23 .- Acefilacida de acido salicilico con cetena en =
A B c p E F G H 1 | 3
Caudal
Vol. des- promadio| Tewp
Ensayo| Ae. sali{ Concenir| Gataliz] Vol. Vol. |pues de | Temp. | Temp. | propanond max
- N | eilico inicial {inal Javar la| inicial {ma.l en*ra.d:k:medu
‘ (1) «.so‘ﬂz Columma al horno fel hornc
g-mol ’.mol/L gofu ml. ml. wl. ‘¢ °c Ml./vm‘n. (]
1 03s| 42¢¥ | 40 - - - 21 M5 8s 733
2 | 0% | 427 2 - - - 24 % Yo | #9s
2 | o070l 427| 2 - - - 27 | 99 | 7o | Yes
4 Q70 | A47% 2 - - - 23 28 75 Fht
6 (avo | <27 | 2 - | &e0 - 2% | a7 726 | 775
6 | 970 | 48 2 - - - £ a7 24 780
3(0(3)
¥ o7 | A4S 2 | 44T {417 - 29 s 82 | - -
4 0,70 | 4.5 2 | k50 | 425 - 22 24 97 733
9 o710 | 4S5 & | 457 | 3y0 - 25 25 83 766
40 9% | L6 0 | 45T | 375 - 24 27 s 7se
44 070 | 4S 2 hhs | 370 | 433 | 24 25 80 4O
12 | 093 | 99 |vetigio| 468 | ASo | - 21 | 20 | 8o | 763
20 oo | 4.5 . 0 k63 | 483 | hé&? 30 a8 69 768
 J
2 | OFo | 45 o HeE | ho¥ | 498 | 44 44 74 77

(1) En los ansayos del dnl 7 y dal 10 al 48 inclusive se ufilize ae. salicilico comercial 4o 967. de
(2) El valor 3goml. €5 ol realmente meadido - El da abajo es ol que se Sapewe que debri'a
(3) Es dudoso este valor.

() Es evidente
(6) No pa

(€) Idem.(4).

—_—

que la cefena forms' otro compuesto porque wo
do calcularse porque en a solucien ‘niecal habia cefena.-

acetilarcse mas de



cetena en solucion de Propdnona..-

J

1 | J [ k] L I M | N o P Q !

Candal Concentrac. Cetena | Cetena
promadio| Temp. |Tiempo Caudal |Cetena |cetena en |Cebeva |unida |absorbida
| propanomf mdx. |pasajel qas enfrada | qas de sin  |al qrape |wo unida
entrada promedio|celess|entrada entrada fabserbecl -0H |al grupe Observaciones
~0H

al horno el horno

0+ P4Q K.L

Ml./min, °c min. ‘/min. J.mol g.mal/L. 9. mel gmol 3.'.01

JERDES SU

x 40%
£s 733 >0 - - - -— - - No se refu"t’wo' la columna.
'7',‘2 F95 60 - - - Q03 - -
fo Y5 | 60| - - - - - -
¥5 Fh! | HS - - - 003 - -~ ﬁ‘fmﬂz:’: asade coms solvente
26 7?5 56 - - - 0/06 - -
24 #0 | 90| - - - 007 - -
L4/ - - |/90]| - 3,33 - 08¢ | 0,64 | 4,44 |Ducanle la acetilacien so faeren sa-
cando muestras.
77 733 | 23 - | o038 - é,oz 016 | 0,47“]
43 Féc | €0 - J719 - 4,08 0,48 | 030
1 752 | 90 - 436 - 00% g,70 058

§0 | 40 (448 | ~ | 495 - 010 | 013 408

80 Y63 | 55 - ~(8) - 00k | 0,66 | 0,73 |se partio’de aquas madres del Eus.
. N4 com 0,273 wmel de acbirina.-

69 768 | 30 |4.58 | 02 | HA1 002 | 699 | ¢o01

]
‘
94 | v77 | 90 |28¢ | 408 | 46 | 006 | 673 gu0

mwercial do 96% da titule - Enel 8y de.calicilio bro-andlisis.- En ed 20y ae. salicilico fdenico de #'halo 9997
pome que debri'a haber fenido 3¢ ne se habieran sacade muaesiras.-

tilacse wma's de 0,70 g-mel.

s

‘
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Tabla N4 .- Abpirind obfenida de sclucicnes de ¢

Al el c| » ] e | F |l a| w1
-lenflr\d
Cetena ‘nenids
EnsayolAe. saliu] Vol Yoi. | Agua Vol. [|entrada |Qatidad v a2 [Aspirin
N® |lico in- selucion PLI“"C aqreqa -l concen- |umida 2 lobteuida :(‘An‘.‘l.\.i ST
cial or1qinal alicuoial da trade |qrupe-OH wbten. {2 fee?
' : 6 HA B
' AL
-t - .
9. mol ml. ml. ‘ml. mi. gmo| 9. 7 4-moi
O
12 043 | #4550 | 3950 - ~125 | 6o I, | Y92 | 03
20 070 487 3oo - ~49: ¢ M,o‘") 593 0,417
Lo, 0 ) 4z.5 | O 8¢
JaSk) 43 | oS
. (20
g4 070 H93 300 - /450 013 29 99, CU:x
)

%))
()

)
(s)
(¢)
&)
(v)
(9)
(10)
(44)
REA)
(+3)
(14)
(15)
. ({b)
(¢7)
s

49)
(20

Por adra.’ulo do Aa {as ayuas madies s¢ obtuvitrog -14,34.ma'¢. I
- - [ - - - - - - - 14 ;'7'].’ v Con
La golucioy e umeeated primerc a 320 ml y Iue,o s ko ageeqs asfuf‘- N osopar
se a,nﬂ:; a Capa 4cuosa .- Por succsivae concentraciones de esta sc sCpaca:
auro d.l?u se le adad o’ 100ml de aqua, jm’u’mbw 50.‘/ de crindaics succes y sy fae
(1te) de [a Jue volvid a sepriacsc una capn awara ydova o Foc scdavay wahucelon
los cevalales (d),(e), (5),(ﬂ),(£) e {

Los valeres dv |2 welumma G peovicaen I sucenivas comceafraciones Jo ias ay
Este valor @s ¢l uate 3o sugone qu- fendrie o solueion & vo se le hubierar
ldea ()

ldew (4)

Ldem (k)

Idow . 1)

Idem (4)

Idem (4)

Esfe valor indica gue [a cefena debe haber formado ofro compuesto oy
Tdew (4) '
Apectade por ol valor de [a columma F.- Ver (12)

Lo solocion inicial comienia 0,27 q moles de aspiriaa - Cuande Se }:/;‘rar.‘
R.;P(‘._fo al ac. valieilico d.‘jrfjidcl o &ca L‘,JJ" »aicy. -

R. pc o a total acetilade o sca Qe gmoes. -

Lav aquas madres de la primera peccion 50 divid.gron en 1 sdrtes - La pr.:
- pv@wn restantc Jde 33 ml se cowccutro a presion dmmfc'nu. y se ebtu
Esre Valer ¢. ecrgreco.- El cecor ‘énthC efar em Fo H -

Idew (12).-

Tdem (fn).- Vec (20).-



na obfepida de scucicnes de prepancra (ver tabla NT3Y- = Clnbriacn

D K F G | 1 J K |
. . . e — oo - t —— ]
-leu rind ~endowt | Rendoms. |
! Cetena nenidg vt s AR AsPIriad
) . P
j Aqua Vol. |entrada [Quatidad v ia Asperin. respecto :rbrcdo [ AsP.:cJ’c‘ de los eristales (A
144reqa -l concen- [umida 2 |oblewsda cantidad [ov om s [de d.a-‘ a F |
v da trade |qrupe-OH whlew, la | f6¢ 70 e imcial
: G H B | I s400 | 1400
- soacaioo] ~ A F
- - —— s _T_ - . 0{ . _0_, J— .
‘ml. mil. g.-mo, q. ';’o 4 moj .. /o C
_— *} — - R -
Ce) e
- ~108 J,bo 35, / 99,2 03 R ' Ky} Blareos auiver..earos, densos, s olcr 433 - 13}
a9l oY . .
" - ~42: ¢ "“,‘7 5",3 0,447 45 Ado9 _dve e amar., enlo, - fmmr.';-‘.;.g,.,_;. Q% - 432
: ‘ 1ce
L0,04)| Hz.5 o 5h BDlunces, e stears. Fusfe oo ¢ -
./ ,,5(‘) rd3 10 HG - . - « - -
. (2, _ )
- 450 72 29 99, oUs 2 2 DASCOd, (ALAVFD € $1iS) Gomi, €00 €a 735 - ;3¢
{ ] Ca.cate

2> aqyuas madees 3¢ obtuvierog 14,34.ma's. e mur sunons

-« . - “ . 1439 . e «3.0 de asorrian - PF L0
mero a 320 ml. y lueyo s ke Aﬂrc«,a' a’a“ S scpare por deiaatacion un l.’fmdo oscuro y dewsc e 3¢ lave cca 00 wel de agua quc
- Tor succsivae concentraciones e esfa sc scpacaron loserisiales @'y ¢} dela counnd G la portior R g sqact de. . é.a.dr ~-
{ de -lxua, jm'm'mkwe 507 de coindales sucies y sy facte oler, s sty erigtn.cs 3¢ tataron con AUmM . uni moiya 4 prUsancas - 294t
arve una caps owura ’.l\l‘us‘ o P s v whuacedoncs v agua v cowlenica . ones oy cands dcacsdr Aaultaates, Se conu..eiia
) (k) € )
G peovicava de sucanivay conceatiacioncs Ji ias aguas madoes vy faagqes. -

wone gus feadeie [n Solucion € wo se le hubieran sacade muistian - Ve (8 fasa A®a -

cclena dese haber formado ofro compuesto joryus wo podia acxtilarsc was do 0.703.m0f.-

la columma F.- Ver (12)

va 0,27 9 moles de asbiciaa - Cuando Se },/{raba se deyrrend.a ;d(rfc olor RIromBgena -

N ‘-‘j":]a*i“/ o sca (),43‘5 ™Macy, -
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Tabla NS5 .- Ensayos de recristalizacion de agpirina.- ‘ .
Cnsayo | Cantidad Aspectode la P.F |titulo | Solvente Cantidad| Carbon | Cragtidad| Lu_vnn? de la PF [Titulo |Rendim.
Nt 1.«?.:...% aspirina cruda aspirina |aspirina de <J~*L obtewidz| aspirina recricdaliz] aspirina [aspirina
cruda ccada | cruda solvente reerist. | receist. Observaciones
7 ° % ml. 7 « | % | Z% .
1-(2) -~ |Blascos, alyo sacios 127-139, - m*m:@\h,‘w ua - S¢ - Rlancos.. 4131 -~ — | Se separc’uma pequedia wano_..r de lig.oscuro y dewse
ko.m.a N~o Color nh&mm:wl.m - 79,2 u - S{ 2,37 | Blancos, &wa sucdos _ 400 79 |Sedisolvid a 435-¢0° dacante .- 34 hr. reponiendo el solvente
Luego se fae’ eufriando com hiele hasta 4s* mientras 1e agere
qaban 14wl de KPO-Hp (1490) -
9-(7) | 2,0 _ Color casfavio, gris - 99,2, | Efanol 96* 4 no 0,38 | Blancos - - 19
n-@ - Blanco, sucios 127-129 - .w?w.nn.uo:.u-muﬁ | - i - Blancos A31- {34 - -~ Se separs uma pequeia T:dp.ov de r.u.. oscuro y denso.-
+
3 (2| 43,0 |Blances, sucies 12}-429| - “ - S0 39,0 - 430~432| 400 Fh
h-(9) | 500 |Castaid 0,gris - - " Zoo ¥o - Blancos - - — |dos erist obtenidos son los (d)(e)(f) (4 (£) e (€) 4ed cnsay
N6 de | Tabla N*§..
\w(?v # - Casfa Ao, gris - 99 2 " - St Bdlancos - - - Se mn*.ﬁ\e‘wl..!nwo r.w.. oseuro gue solidifiw.- b?uwlw: md
] Faar se $epararen erfalar Llaneot _
5-(¢) | 40,0 | Castfano, Mﬂ.n - 59,9 | C1,C-Ac0 (low)] £0 s’ - - - - - No ceistl 20" nada ®
6-( - Castane, mr.a - 99, 2 ¢l C - no Amaci llentos - - -
8-(c) | 5,0 | Gastasio, an - 99,2 a.c 124 si A4 3 | Blancos 427 - 26
A0-(13)| 6,4 | 6rises, fuerte oloe - .sms 5 | Etor attlico /0§ wo 2,16 |Grisaceos, oloe. 432-/35| /(oo 35
12(5¢ 10 Qpiamfma.m - 790 | A accho w?- 44 e L3 | ances, livianes 132-433| 400 k3 | Selavaros primere con 19w de at. acérico y fuego o 600!
y ' cinh 1 / de agua.

(1) Se consendra le solucit fero ol enfriar se forms s uth oplescemia 3is legsr & presyiters

en un sélid» %1&.?.\ de vhﬁbo*o videio vo) inseluble en prepatena, b\l eu <caliente~

Concantrade mds fiempo se Jorms ana n.Lou. color negra y oer somilar af salicilafe de peefi

\o wno nl%}.wLa e *xnlu\ox:



Tabla N'6.- Absorcion de cetena ¢ provanoma v ¢ sriucy
-4 =

P t M, M, Mo ] <, ¢

" c‘oic;.m:.‘ﬁ;;;“fr. Conc

Tiompo Cetena cetena en promedio prom

Fasayc de Cetena Cotena sin Caudal |qases de fkctena en |cefos

N Fwi° circuada | absorbida | absorber | de qas enfrada |qases de ga:

L oqases| ' salida
M M G
txaG txa

min. | g.mol qmol jmol l./min. 3.mo!/l, 7.mol/l. 9.mo

24 90 A48 A43 005 2,86 0,004k6 |0,0002 | ot
22 o5 977 075 0,02 2,87 | Q9ok41 |0,0001 |0,0c
23 Yo 974 0,71 903 282 | Qoo37 |o o001 |goc
24 20 166 o016 0,006 287 00099 |goo01 |goo
25 75 693 9,90 003 292 | 00043 |gooos |gcc.
2 60 ('2,56 054 0% 4,78 90062 | goood | goo
27 | 120 4,10 4,0% 0,08 478 | goos1 | gooos | oo
2¢ | 400 995 092 003 4,77 | oosi (0002 | ¢ o0
29 75 0,68 465 003 4,79 | goo61 | goood | qoo.
30 2% 0,27 0,26 001 479 | 00088 | goce2 | 9oo
34 25 0,25 0,24 604 4,%5 | goos6 | gooo2 | go0
32 | 40 | 037 | 035 | 02 4,81 | 00051 | gooos | goo:
33 50 9,50 quf Qo2 1,78 | govsé | covor | @oc:
35 60 03¢ 034 009 4,49 90050 00003 0 0o
35 30 0 1% 046¢ | 00/A 4,90 | 00050 | Qooos | oo
3 | e 016 0415 gof 950 00033 | Qo003 | o
37 | 4/%0 0 35 0,33 0 02 049 Qoo6o | Q0003 | 00
3f 30 028 226 008 4F9 | Qoosa | gooos | 6 <
34 30 027 22 002 (80 | 90050 | Qoows | ¢ 0!
A0 10 010 49087 9ci3 1, %o 00057 | gooo¥ | 909.
L 60 956 054 002 4,78 Qooss | Qoaos | g oo:
A , 00 03¢ 0.24 0,04 4,8 | 9oos4 | gooos | qoo.
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voca de acide salieiiico. -
P - v 1 C,
Concemtr | Cocficrnte
| Concentr. Voluman | imcial velumd brice
Yrenieon |Celena en Pr'omed"o “Temp. | de ac. de transperenm-
carcial  |la interfase solueon 1 saiicilico] cia de masa
ha v ka'
P s M
222.4%x360 km)o —tx—\/i—CT;
mm., rj.mOI/l. L °c _f;.mol‘/f. min?
-4.;'0,9? 609 0431 | 24 4.5 0319
35,7 9,01 0446 | 29 4,3 0,36
323 | go¥ 420 | 2¢ 45 0345
25,6 g08 OHAS | 26 45 0360
36,6 got o430 | 28 45 0 399
460 6,09 O, krkb | 29 4,85 0 824
4h3 | 909 0449 | 27 45 0231
47,7 940 QLIS | B A4S g 206
45,4 940 QuS3 | 25 A5 49193
54,4 044 0453 | 23 4.5 0,201
49, 4 911 0,423 241 0,8 0,206
+%, 0 010 4/432\ 21 o ¢ Q20!
9 4 941 0,422 | 23 X 0207
v5,9 0,40 Qheo 29 A5 0 193
460 0,40 OHED 21 46 0191
477 0,40 QHS6 23 A5 g 055
548 1 019 o456 | 23 A4S 0 050
v 317 0o& O #4#0 39 4,6 OO0
60 | 014 0uet | 44 | 45 016
34,5 018 0,400 23 a17% 0!8
16,0 940 Q40 27 048 9221
22,4 005 Qukk 17 4,8 1738 (/]
/7 00 /430 7 .5 /.94
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