




















































































































c.1) por despeje directo sustituyendo valores de &, 7, kg y h en la Ecuacién 4.4
¢.2) por despeje directo de la ecuacién a dos temperaturas 7' (k) y 7> (k2)

i —2/ T __AG* 1 1
W X CTL 7 2 4.15

c.3) a varias temperaturas a partir de la pendiente de la regresion lineal In (&/T) contra 1/T

AG?

Pendiente = - R

4.16

¢) Calcular la Entalpia AH *, Entropia AS * y Constante de Equilibrio K ¥ a partir de las
Ecuaciones 4.10,4.12y 4.14

CUESTIONARIO

1.- ;Es la reaccion entre el yoduro y el persulfato mas rapida a mayor temperatura? Justificar
la respuesta a través de la comparacion de las constantes de velocidad a diferentes
temperaturas.

2.- ¢El valor de AG* es variable con la temperatura? Justificar la respuesta.
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PRACTICA No. 5

CINETICA DE UNA REACCION REDOX A TRAVES DE UN OBSERVABLE

OBJETIVO GENERAL
Seguir la cinética de una reaccion quimica a través de un observable.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Seguir la cinética de una reaccion quimica a través de la absorbancia como observable de la
reaccion de formacién del complejo yodo-yoduro I3 variando la concentracién de los
reactivos, por el procedimiento de las velocidades iniciales

e obtener la pendiente inicial de la absorbancia en el tiempo

¢ determinar el orden parcial de los reactivos a través del método de concentracion constante
de uno de los reactivos y la velocidad inicial

e determinar el orden global de la reaccién a partir de los ordenes parciales

» calcular el valor de la constante de velocidad

o aplicar la Ley de Lambert y Beer para relacionar la concentracién del complejo yodo-
yoduro con la absorbancia

» comparar el valor de la constante experimental de velocidad con el valor reportado en la
literatura

FUNDAMENTOS TEORICOS

La velocidad de una reaccion quimica puede monitorearse a través de un método indirecto de
medir el cambio de la concentracion en funcion del tiempo. Ese método consiste en medir el
valor de una propiedad fisica (variable) que sea proporcional a la concentracion de alguno de
los reactantes. A esta propiedad fisica se le llama observable de la reaccion.

Por ejemplo la reaccion en fase gaseosa del acetileno con el hidrégeno, puede monitorearse
por el cambio de presion en el sistema, cambio que es proporcional a la concentracion.

C;Hs @ +Hay @ — CHg (2

PV =nRT 5.1
Po _nT = Concentracion

La presion total del sistema P disminuye conforme se consume el etileno y el hidrégeno.
Como se observa en la ecuacién de gas ideal, la concentracién molar (M) corresponde a las
moles (n) por litro (¥), R y T son la constante molar del estado gaseoso y la temperatura

termodindmica, respectivamente.
La reaccién de descomposicion del agua oxigenada puede monitorearse a través del aumento

del volumen del oxigeno desprendido
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H20o () — H O+ 05 ('

_tiempo: . | Volumen de Oy
0 0
! Z
2 Va
3 | Vs

El aumento de volumen en la jeringa es el volumen generado por el oxigeno, el cual se mide
en el tiempo

La reaccién de acomplejamiento del Cr’" (amarillo) a Cr’**EDTA (azul) puede seguirse
espectrofotométricamente por el cambio de color de amarillo a azul, en las etapas intermedias,
el color verde se debe a la combinacion del azul del cromo coordinado con el amarillo del
Cr'’. La reaccion se sigue por la disminucién del color amarillo, el observable, es la
transmitancia o la absorbancia de la luz amarilla

Cr’" (amarillo) — Cr*EDTA (azul)

Medir la conductividad de una reaccion también es un método indirecto para evaluar la
concentracion de los reactantes, siendo la conductividad el observable

CsHoCl + Ho0 — CHOH + H™+ 1™
Solucién Solucion
No conductora Conductora

Los sistemas observables, son sistemas cerrados con un sensor que detecta la propiedad fisica
observable, por ejemplo: manémetro, jeringa, espectrofotometro, celda de conductividad, etc.

Para un seguimiento de observables se necesita que:

a) el sensor no interfiera con la reaccion

b) la medida de la propiedad sea directamente proporcional (lineal) a la concentracion de
al menos una especie quimica. Por ejemplo que la conductividad sea proporcional al
namero de iones

¢) se conozca el valor de la propiedad fisica observable en el tiempo cero A g, a diferentes
tiempos A, y al final de la reaccién A .. Siendo A el valor de la propiedad fisica

observable:
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Figura 5.1

La Ley de Lambert y Beer relaciona la absorbancia 4 con la concentracién C de la solucion y
la longitud de la celda ¢, la constante de proporcionalidad es el coeficiente de extincion o de
absorcion molar &, que es caracteristico de cada sustancia

A=¢gfC 5.2

Cuando un haz de luz 1, incide sobre una solucidn, parte de esta luz es absorbida y la que sale,
I, es detectada por el espectrofotometro

I 3.3

de tal manera que la absorbancia es el logaritmo (exponente) negativo de base diez, del valor
de la transmitancia:
T=10" 54

A=—-log,T 5.5

La reaccion del voduro con el persulfato (peroxodisulfato), puede ser cinéticamente
monitoreada en un fotocolorimetro, midiendo la absorbancia 4 del complejo yodo-yoduro que
se forma colateralmente durante la reacciéon

217 (ac) + $208” (@) = La(ac) + 2504 (ao)
MNae) + @) = 13 o)

2312777
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La variacion de la absorbancia con el tiempo es proporcional a la velocidad media inicial 7;
de la reaccion, donde m es la pendiente de esta relacion

ACL~
3 AA AA
i = = =
! At gddhy O Ai 5.6
AJ\
> mar_i
> =1 minuto

Figura 5.3

Como la pendiente m es proporcional (o) a la velocidad de reaccién media inicial, esta
aumenta linealmente con la concentracion inicial de yoduro C ;-, ¢ de diferentes corridas
cuando se mantiene constante la concentracion inicial del persulfato, lo que indica un orden
parcial de 1 en el i6n yoduro. Alternativamente la pendiente correlaciona linealmente con la
concentracion inicial de persulfato Cs,o,2- ¢ de diferentes corridas, manteniendo constante la
concentracion inicial del yoduro, indicando también un orden parcial de 1, ahora en el
persulfato.

maCl- 0
ma ’

m a Cs,042-,0

> Concentracion inicial
de yoduro o persulfato de diferentes corridas

Figura 5.4

La ecuaci6n diferencial de velocidad de la reaccion con respecto a cada uno de los reactivos
debe ser:
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r=_— = - 5.7

Entonces:

dCl W " d Cszosz-— 53
dr dr

Lo cual significa que la pendiente de la velocidad inicial con respecto a la concentracién del
yoduro debe ser el doble de la pendiente de la velocidad inicial con respecto a la
concentracion del persulfato (Figura 5.4)

Una vez que el orden de la reaccién con respecto a cada uno de los reactivos se ha
determinado, se puede calcular la constante de velocidad, correlacionando la pendiente m con
el producto de las concentraciones iniciales de yoduro y persulfato, para las diferentes corridas
(Ecuacién 5.9). El valor del coeficiente de extincion molar € reportado en la literatura para
esta reaccién es de 26 000 cm-' M-

/et
k= = *5.9
(C10)(C 208" )

m/cf 4

» (Cr10)(Cs208° 0)
de las diferentes corridas

Figura 5.5

El valor de la constante de velocidad reportada en la literatura® a diferentes temperaturas y
utilizando diferentes equipos se muestran en la siguiente Tabla 5.1:

Horst, E.; Arden, P. Z. J. Chem. Educ.1988, 65, No.8, 737
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Tabla 5.1 Valor de la constante de velocidad k& en diferentes condiciones de la reaccion entre
el yoduro y el persulfato

ek i, Temperatura. | Equipode | 10’k
. Condiciones | TTEC o
Agua destilada y desionizada Beckman 4.77 -4.96
| Agua desionizada Beckman 449-4.14
Agua destilada y desionizada Spectronic 3.08
Agua desionizada Spectronic 4.01

Efecto de la Fuerza Iénica del medio en la velocidad de la reaccién: La adicién de sales al
disolvente (KNOs) puede modificar la velocidad de la reaccion, si este efecto salino la
aumenta, entonces el medio i6nico interactia con el estado de transicion (complejo activado)
estabilizandolo, la barrera energética disminuye, aumentando el valor de la constante de
velocidad y por consiguiente la velocidad. Si ocurre lo contrario, que el medio i6nico
desestabilice el estado de transicion y/o estabiliza el estado base (reactivos), aumentando la
distancia energética entre ellos ( barrera), disminuye el valor de la constante de velocidad y
por consiguiente la reaccion se hace mas lenta.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL REACTIVOS
— Espectrofotometro Genesys 10 (A= 353 nm) — solucién de persulfato de potasio
— celdas del espectrofotometro K8,05 0.02 M
— 1 jeringa de 5 mL — solucién de yoduro de potasio KI
— 1 jeringa de 3 mL 0.04 M
— 1 jeringa de insulina de 1 mL — solucion de nitrato de potasio
— 1 termémetro KNO; 0.1 M

— un vaso de precipitados de 100 mL

— pinzas para tubo de ensayo

— 1 vaso de precipitados de 500 mL para residuos
— Horno de microondas

Utilizar guantes al usar las celdas. No lavarlas con-jabon, solo con agua destilada. Usarlas y
guardarlas siempre secas. Usar el horno de microondas para secarlas, precaucion estan calientes
usar pinzas para tubo. Para enfriarlas colocar las celdas en un vaso de precipitados de 100 mL.
Recolectar las soluciones residuales en un vaso de precipitados de 500 mL. Al final de la
sesion, neutralizar el yodo de las soluciones con un poco de cristales de tiosulfato hasta que el
color oscuro desaparezca, la solucion puede desecharse al drenaje.
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PROCEDIMIENTO

Calibracion del espectrofotometro
El espectrofotémetro es un instrumento delicado. Antes del experimento, consultar el manual
de operacion para su correcto uso (ver paginas 40 y 41)

— encender el espectrofotémetro y estabilizar durante 30 minutos
— durante el tiempo de estabilizacion del equipo, marcar una celda como 1 y la otra como 2

— preparar en ambas celdas la misma solucion A (usar respectivas jeringas), sin agregar el
KI de acuerdo a la siguiente Tabla 5.1a

. Tabla 5.1a
A 0.75 0.30
B 0.75 0.45
C 0.75 0.60
D 3.00 0.75 0.75
E 3.60 0.15 0.75
F 2.70 1.05 0.75
G 2.40 1.35 0.75

— en Test seleccionar la opcidn de cinética, absorbancia y la longitud de onda (353 nm), con
los pardmetros de intervalo de tiempo 10 segundos y el tiempo total de 1 minuto.

— tiempo de retardo 00:00 y con el modo pendiente por factor encendido

Corrida A
Esta reaccion es muy rapida, hay que coordinar cada paso antes de iniciar el experimento.

— La cinética se efectuara a temperatura ambiente. Registrarla en la Tabla 5.2a
— seleccionar correr anélisis, en el modo tabular (quedard marcado gréfico)
— introducir la celda 1, cerrar la tapa y correrla como blanco, al terminar suena la alarma

— con la misma celda correr “medir muestra”, en el momento de apretar la tecla, se aflade
rapidamente con jeringa limpia, la solucion de KI al tubo 2, marcada en la Tabla 5.1a.

— agitar el tubo 2 e intercambiarlo por el tubo 1, antes de los 10 segundos.

— anotar la absorbancia que aparece a los 10 segundos, en la Tabla de datos 5.2a (Corrida
A). La absorbancia se deberd medir cada 10 segundos hasta completar 60 segundos.
Anotar los datos y el valor de la pendiente m que aparece al final del experimento
(absorbancia por minuto).

— repetir el procedimiento anterior (preparar tubo 1 y tubo 2 con la misma solucién) para
todas corridas de la Tabla 5.1a (B a G)

— Para secar las celdas usar el homo de microondas, precaucion al sacarlas utilizar unas
pinzas para tubo, estan calientes colocarlas en un vaso de precipitados para evitar choque
térmico con la mesa
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Tabla 5.2a _ Temperatura
e L e dbsorhantid '

0

10

20

30

40

50

60

Pendiente
m

— se propone otra serie de corridas como se describe en la Tabla 5.1b. En estas corridas se
pondra de manifiesto el efecto de la ionicidad del medio sobre la velocidad de la reaccion.
El volumen total de la reaccion es constante (4.5 mL) y los volimenes de los reactivos
persulfato y yoduro en las corridas H, I, J y K son los mismos que los de la corrida A. El
volumen del KNO; se va incrementando con el objeto de lograr un aumento en la fuerza
ionica del medio con respecto al de la corrida A que no contiene KNOs. El agua se
adiciona para igualar el volumen final de los sistemas reaccionantes.

— Anotar la absorbancia cada 10 segundos hasta completar 60 segundos en la Tabla de datos
5.2b. Registrar el valor de la absorbancia por minuto, pendiente m.

Tabla 5.1b
Corridas | mL de H,O | mL de KNO; 0.1 M | mL de K,5,03 0.02 M | mL de K1 0.04 M
H 3.0 0.45 0.75 0.3
| 2.0 1.45 0.75 0.3
] 1.0 2.45 0.75 0.3
K 0.0 3.45 0.75 0.3
Tabla 5.2b
“Tiempo : Absorbancia :
[s] H | - J K
0
10
20
30
40
50
60
Pendiente
m
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CALCULOS
a) calcular las concentraciones iniciales de yoduro y persulfato, en cada una de las corridas

de acuerdo con la siguiente expresion. Tabular en [a Tabla 5.3

D= Molaridad del yoduro o persulfato x Volumen empleado

~ Volumen total de la solucién (yoduro, persulfato y nitrato) 40

b) Anotar el valor de la pendiente (absorbancia por minuto) para cada corrida. Esta pendiente

es proporcional a la velocidad (Figura 5.3), anotar sus valores en la Tabla 5.3.

532033 4. 0

c)

d)

g

graficar las pendientes de las corridas A, B, C y D contra la concentracion inicial del
yoduro (el persulfato permanece constante), ajustar con cuadrados minimos e indicar el
valor del coeficiente de regresion lineal R, si el valor esta dentro del intervalo de 0.98 y
1, el orden de reacciéon parcial con respecto al yoduro es uno. Figura 5.4

graficar las pendientes de las corridas D; E; F y G contra la concentracion inicial del
persulfato (el yoduro permanece constante), ajustar con cuadrados minimos e indicar el
valor del coeficiente de regresion lineal, si el valor esta dentro del intervalo de 0.98 y 1
el orden de reaccion parcial con respecto al persulfato es uno. Figura 5.4

con el valor de los ordenes parciales de la reaccion obtenidos de e) y f), las
concentraciones iniciales de yoduro y persulfato de cada corrida asi como del valor de las
pendientes para cada corrida, el valor del coeficiente de extincion molar y el valor de la

longitud de la celda (/=1 cm) calcular la constante de velocidad & para la reaccion del
yoduro y el persulfato (Figura 5.5) a través de la regresion lineal m/(f €) contra (Ci-, o)
(Cs,042-,0)

comparar el valor de £ "[M min~"] del punto anterior con el reportado en la literatura que
esde 0.26 M’ min', obtener el porcentaje de error si la temperatura de trabajo es de 25°C.
comparar la pendiente de la corrida A con las pendientes de las corridas H, I, J y K.
Correlacionarlas con la fuerza ionica (concentracion de KNO;).

1

Fuerza iénica y velocidad de reaccién

Corrida A - e I J K

Pendiente m

mL de KNO; 0 045 1.45 245 3.45

Conc. de KNO; 0 0.010 0.032 0.054 0.076
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CUESTIONARIO

1.- Mencionar tres propiedades fisicas (observables) que se pueden usar para seguir la cinética
de una reaccion

2.- ;Cual es el orden global de la reaccion anterior?

3.- ;Cudl es el porcentaje de error entre la constante de velocidad k experimental de la
reaccion y el reportado en la literatura si la temperatura de trabajo es de 25°C?

4.- Definir velocidad inicial de una reaccion quimica.

5.- Del inciso g de los calculos, observar si hay variacion en las pendientes y concluir a cual
estado (base o de transicion o a ambos) estabiliza el medio ionico.

* la ecuacion 5.9 se deduce de las ecuaciones siguientes:

la ecuacion de Lambert y Beer es: 4 = ¢ [C, por lo cual A4 = € [AC. La pendiente se obtiene
como AA/Aty eso es
AA AC

™

=glr,=elk(Ci)(C 5208 p)
Y el valor de AA4/At es el valor de m. El despeje de & es la Ecuacion 5.9

_ GUIA RAPIDA DE OPERACION
ESPECTROFOTOMETRO THERMOSPECTRONIC GENESYS 10 VISIBLE

GRETHEL MENDOZA GUTIERREZ LAURA MELINA LOPEZ RAMIREZ
LILIA FERNANDEZ SANCHEZ
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13.

14,

15,
16.

17.

18.

19.

20.

21.
22.

Conectar el cable a la corriente eléctrica

encender el interruptor (ON) que estd atrds del equipo. Aparece la palabra Genesys

esperar a que se calibre el equipo, 2 minutos aproximadamente. Se oye un ruido, esperar
hasta que aparezca en la pantalla la longitud de onda (1)

oprimir la tecla UTILITY, se despliega un ment

del meni UTILITY y con ayuda del cursor%, sefialar las opciones a cambiar, dar ENTER,

seleccionar y volver a dar ENTER para fijar la seleccion.
a) cambiar el modo de espera (stand by), a modo apagado ( u off)
b) expiracion de linea base, también apag
¢) Idioma, Espafiol o Inglés
oprimir la tecla Test
seleccionar cinética. ENTER
seleccionar en modo de medicién, absorbancia y teclear ENTER
si la longitud de onda no es la deseada, oprimir ENTER y escribir el valor deseado ENTER

. seleccionar tiempo retardado. ENTER, seleccionar 00:00 (min:seg) ENTER
. seleccionar con las flechas, absorbancia. ENTER
. seleccionar tiempo de intervalo, ENTER. Escribir el tiempo min:seg, que se necesite para

reportar la absorbancia, dar ENTER. Ejemplo 30 segundos 00:30

seleccionar tiempo total, ENTER. Escribir el tiempo total que se necesite que a la reaccion
se le determine la absorbancia. Ejemplo un minuto 01:00

seleccionar modo pendiente por factor encendido, la pendiente es proporcional a la
velocidad media (entre lecturas)

seleccionar correr analisis.

seleccionar modo tabular.(quedara el nombre de grafico). Registraréd la absorbancia en el

tiempo seleccionado en forma tabular
tiempo (seg) Absorbancia

0 0

10 0.051
20 0.052
30 0.053

insertar la celda blanco al espectrofotometro con las marcas blancas diagonal a la
izquierda del usuario, (hay un volumen de 5 mL hasta la parte inferior del rectdngulo
blanco, pero pude usarse menos volumen de muestra, minimo 2.5 mL, después de la linea
blanca. Cerrar el compartimiento

oprimir la tecla: medir blanco, solo si han transcurrido 30 minutos de encendido el equipo.
Se oye una alarma

retirar la celda con el blanco, oprimir la tecla medir muestra e introducir la celda con la
reaccion lo mas répido posible

al terminar el tiempo total de la cinética la toma de lecturas se detendrd, suena alarma.
Aparecera la ultima medida de Abs/tiempo

se puede regresar al modo grafico

para otra corrida, medir blanco y después la muestra
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23. lavar las celdas solo con agua destilada, si hay alcohol, también. Dejar secar y guardar
24. con la tecla ESC, se va saliendo de las pantallas, hasta llegar a longitud de onda
25. Con el botén posterior OFF-ON apagar el equipo, desconectar y guardar.
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PRACTICA No. 6

CINETICA DE UNA REACCION QUIMICA SEGUIDA COLORIMETRICAMENTE
PARA VERIFICAR UN MECANISMO DE REACCION

OBJETIVO GENERAL
Establecer un mecanismo de reaccion usando una técnica fotocolorimétrica y el método de las
velocidades iniciales.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Seguir la cinética a temperatura ambiente de la reaccién entre el cristal violeta y el
hidréxido de sodio a través de un observable, la absorbancia del cristal violeta

¢ Obtener la pendiente m de la variacién de la absorbancia con el tiempo de diferentes
corridas de la reaccion anterior, como un método indirecto de medir la velocidad de
reaccion

¢ Relacionar la pendiente de dos corridas, con el reactivo que cambia su concentracion inicial
en cada corrida para determinar el orden parcial con respecto a éste

® Determinar el orden global y la constante de velocidad, para confirmar si el mecanismo de
reaccion es Syl o Sy2

FUNDAMENTOS TEORICOS
Un mecanismo de reaccion explica como se forman los productos a partir de los reactivos,
describe, paso por paso, el proceso de ruptura y formacién de enlaces

[L.a reaccion entre el cristal violeta y el hidréxido de sodio puede ocurrir a través de un
mecanismo Sy1 o un Sn2 (tetraedral).

El mecanismo Syl que corresponde a una sustituciéon nucleofilica unimolecular. Ocurre a
través de un intermediario cationico, por lo que solamente se involucra un reactivo en el paso
determinante y la reaccion es de orden uno. La cinética de tal reaccién solo dependera de la
concentracion del sustrato que forma al carbocatién y no de la concentracion del nucledfilo
OH 7, la velocidad de reaccién con respecto al nucledfilo seria cero. Figura 6.1.

El estado de transicion es idnico y se ve estabilizado en medios polares, aumentando la
velocidad de reaccidn, esto se logra agregando sales que aumenten la polaridad del medio.

El mecanismo Sy2 tetraedral ocurre en un solo paso concertado, por lo que requiere de la
participacion de los dos reactivos involucrados en la sustitucion nucleofilica y la reaccion es
de orden 2. La cinética de tal reaccion dependera de la concentracion tanto del sustrato como
del nucleéfilo OH ~. Un medio idnico eleva la energia del estado de transicién y hay una
disminucion en la velocidad de reaccion. Figura 6.2
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IN(CH3), _ #N(CH3), *N(CHs),

. — > (CHpN¢ —c4 _OHT, (CH)N— ¢ — g

/\¢ | I

z ¢ T
$N(CH3), N(CH;), ¥ c1™ '
*N(CH;), »
*N(CH;),
Sustrato Intermediario Producto incoloro
Cloruro de p-rosanilina Carbocation

o cristal violeta

Figura 6.1 Mecanismo Syl

Cuando a una reaccién de segundo orden se le agrega uno de los reactivos en exceso, este
practicamente permanecerd constante con respecto al otro y la cinética de la reaccién serd
ahora de pseudoprimer orden.

$N(CHz3),

#N(CH3):
| /_E_ o
C > (CH3): N—0 C OH +CI~

N,
¢ N ) !

$N(CH;), N(CH3), © ¢l

|
$N(CHs)z

Cloruro de p- rosanilina Producto incoloro

o Cristal violeta
Figura 6.2 Mecanismo Sy2, tetraedral

La reaccion entre el cristal violeta y el hidroxido de sodio’ se seguird a través de la
disminucién de la absorbancia del cristal violeta CV en la region del espectro visible con
longitud de onda de 590 nm, en tres corridas manteniéndose constante en dos de ellas, la

* Corsaro, G. A colorimetric chemical kinetics experiment. J. Chem. Educ., 41(1), 48, 1964.
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concentracion del cristal violeta, y en otras dos la concentracion de la base. Por dltimo se
repetirdn las tres corridas pero ahora con un exceso de la base.

La variacion de 2 absorbancias A4 iniciales con el tiempo r (pendiente m), es directamente
proporcional («)a la velocidad inicial de la reaccién r. Ecuacién 6.1

A —=mar 6.1
A N
> 1seg
Figura 6.3

Las velocidades iniciales son proporcionales(a) a las concentraciones iniciales, medidas
con la absorbancia, siendo la constante de proporcionalidad la constante de velocidad. Asi
el logaritmo natural de la relaciéon de pendientes iniciales m o con respecto al logaritmo
natural de la relacion de concentraciones iniciales C; del reactivo que cambia en dos
corridas, proporciona el valor del orden parcial de tal reactivo.

CV'CI +Na OH™ — CV-OH +Na'Cl~

m ;o k Cevy0® Cnaonso” 6.2
My, _k Cev,on® Cnotts o 6.3
m,, k' Cev,02*  Cneomso”
In(m,,/m
i (m g/ mg) -

In [ Cev,01/ Cevsos2]

my, _ k Ccvi” -CNaOH, 0 1‘8 6.5
My 3 k' Ceovo”® CNaOHy0,3
e In (mg,/mg3) 6.6

In [ Cnuons0s 1/ Cnaos 05 3]
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

REACTIVOS

solucién de tinte cristal violeta (0.02 g

en un litro de agua) 5x 10 M

solucion de hidréxido de sodio NaOH
2a0.02 M

solucion de nitrato de potasio KNO; 1 M
Agua destilada hervida, libre de CO,

MATERIAL
— 2 pipetas graduadas de 5 mL PE =~
— 2 pipetas beral de | mL
= 1 termémetro .
= 1 propipeta o jeringas con manguera
= 1 espectrofotémetro Genesys con celdas —
— Papel tist (Kleenex) =

= 1 vaso de precipitados de 500 mL para
residuos (uso comtin)

Recolectar las soluciones residuales en un vaso de precipitados de 500 mL. Al final de
la sesion experimental el técnico del laboratorio se hara cargo de desechar la solucién.
Utilizar guantes durante la experimentacion

PROCEDIMIENTO
Antes de preparar las mezclas para las corridas 1-3 revisar el resumen en la Tabla 6.1

Calibracién del espectrofotometro (ver pagina 41)
—longitud de onda de 590 nm
—Programar el tiempo de lectura de la absorbancia 4 minutos y el total de lecturas 4

—El equipo dara las pendientes medias y al final de la corrida (16 minutos) la pendiente
media final, la cual es proporcional a la velocidad.

Utilizar guantes

—Se preparan cinco tubos del espectrofotometro Genesys , el tubo 1 es el blanco, el tubo 2 el
testigo de violeta en las tres corridas. Los tubo 3, 4 y 5 serdn los reactores para cada corrida
como se muestra en la siguiente Tabla 6.1

Tabla 6.1
Blanco Testigo Reactores
CORRIDA |TUBO 1,2.5mL | TUBO 2 25mL | TUBOS3, 2.5 TUBO 4,25 TUBO 5, 2.5 mL
de agua de CV mL de CV mL de CV de CV
+ 1 gota de + 1 gota de
1 NaOH Tune 4 NaOH
+ 1 gota de + 2 gotas de
- NaOH Tubo 2 NaOH
+ 1 gota de + 1 gota de + 2 gotas de NaOH
8 KNO, KNO4 1 gota de KNO,
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—Se realizan las tres corridas en el Espectrofotémetro, utilizando el mismo tubo 1, como
blanco, el tubo 2 proporcionara la absorbancia inicial en las tres corridas, intercambidndolo,
antes de los 4 minutos de la primera lectura, por el tubo reactor correspondiente

Corrida 1

— seleccionar correr analisis.

- seleccionar modo tabular.(quedara el nombre de grafico). Registrara la absorbancia en el
tiempo seleccionado en forma tabular

— insertar la celda blanco que consiste en 2.5 mL de agua con una gota de NaOH, al
espectrofotémetro con las marcas blancas diagonal a la izquierda del usuario, cerrar el
compartimiento
oprimir la tecla: medir blanco, (solo si han transcurrido 30 minutos de encendido el
equipo). Se oye una alarma cuando el equipo termina de leer el blanco

— retirar la celda con el blanco, introducir la celda testigo (2.5 mL de Cristal violeta) oprimir
la tecla medir muestra y simultineamente por fuera introducir 1 gota de NaOH al tubo
reactor agitar e intercambiarla por el testigo (tiene un poco menos de 4 minutos para
intercambiar el testigo por el reactor)

— al terminar el tiempo total de la cinética la toma de lecturas se detendra, suena alarma.
Aparecera la ultima medida de Abs/tiempo

— apareceran los datos en forma de tabla

— se puede regresar al modo grafico y observar la curva de pendiente negativa

Repetir el procedimiento para la Corrida 2

— El blanco es el mismo tubo de la corrida 1, solo hay que agregar otra gota de NaOH. El
testigo es el mismo tubo con 2.5 mL de cristal violea. El tubo reactor se intercambia por el
testigo antes de los 4 minutos de la primera lectura, no sin antes haber agregado dos gotas
de NaOH por fuera y simultineamente al correr la muestra con el testigo

Corrida 3 (efecto salino primario de Brionsted)

— Repetir la corridas 2, pero a la misa solucion del blanco agregar 1 gota de una solucion de
KNO; 1 M (sal de Bronsted), al testigo y reactor también, al disparar correr andlisis
simultaneamente por fuera al reactor agregar 2 gotas de NaOH

Estos datos probardn el efecto de sal primaria de Bronsted (aumenta el cardcter idnico del
medio y si hay formacion de carbocation este se estabilizard y favorecera la reaccién Syl
aumentando la “velocidad” con respecto a la de la corrida 1). o disminuyendo la velocidad
(pendiente ) si el proceso es Sy2 con intermediario congcertado.

Registrar los datos en la Tabla 6.2
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Tabla 6.2 Registro de datos de las corridas.

CALCULOS
a) Con los datos obtenidos elaborar grificas de absorbancia vs. tiempo, para cada corrida.

Efectuar las graficas en Excel. En el mismo gréfico trazar las curvas de la corrida 1 y 3, si
estas no coinciden, la reaccion es de primer orden en la NaOH

d) la corrida 3 corresponde a un experimento realizado en medio i6nico. Si el complejo
activado tuviera carga eléctrica (carbocatiéon, mecanismo Syl). la ionicidad del medio
estabilizaria tanto al estado base i6nico (cristal violeta), como al estado de transicion, no se
afectaria o sufriria un aumento en el valor de /a pendiente m en la corrida 3 con respecto a
la corrida 2, por otro lado si el complejo activado es neutro (mecanismo Sy2), el medio
i6nico estabilizaria solo el estado base y no al complejo activado y la pendiente m de la
corrida 3 seria menor que la de las corridas 2 (reaccion mas lenta)

CUESTIONARIO

1.-De acuerdo a los valores de las pendientes cuales serian los ordenes parciales ey g, de la
reaccion entre el cristal violeta y el NaOH. ;Cuadl es el orden global de la reaccién? jes ésta
una reaccion Syl o Sn2 2. Justificar

2912777
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PRACTICA No. 7

CINETICA DE UNA REACCI'(')N DE PSEUDOPRIMER ORDEN SEGUIDA POR EL
METODO COLORIMETRICO

OBJETIVO GENERAL

Modificar la cinética de segundo orden a pseudoprimer orden, por el exceso de uno de los
reactivos, el agua, que es también el disolvente en la reaccion de hidrélisis del anhidrido
acético

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seguir la cinética a temperatura ambiente de la reaccién de hidrélisis entre el anhidrido
acético y el agua a través del observable absorbancia.

e medir la absorbancia del complejo yodo-yoduro I3 obtenido mediante una reaccion
acoplada a la reaccion de hidrolisis

e determinar el orden y la constante de velocidad de la reaccion de hidrolisis

e confirmar el mecanismo de seudoprimer orden con el valor del coeficiente de correlacion R

FUNDAMENTOS TEORICOS

La reaccidn de hidrolisis entre el anhidrido acético y el agua, como se vio en la practica de
saponificacion del acetato de etilo, es una reaccioén de segundo orden, donde el nucledfilo es el
agua, la cual por ser el disolvente también, se encuentra en exceso y esto transforma a la
ecuacion de velocidad en una ecuacion de pseudoprimer orden

I Tl
CH;3—-C-O-C—-CH 3 (ac) + H7 O (9 — 2 CH3COOH (ac)
anhidrido acético agua acido acético

7 = (k City0) Caah

=% Cin ecuacion de velocidad de pseudoprimer orden
La reaccion anterior puede seguirse a través de la absorbancia ( A =353 nm ) del complejo
yodo-yoduro que se forma cuando se acopla la reaccion anterior a otra donde el acido acético

formado en la reaccion principal es empleado para reaccionar con yoduro y yodato como se
muestra a continuacion

5 KI (ac) + KIO; (ac) + 6 CH3COOH (ac) — 3 1; (ac) + 6 CH3COOK (ac) + 3 HxO()
I (ac)+ L (ac) — I3 (ac)

La suma de las reacciones anteriores es:
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CH;—CO-O—-CO-CH ; + H,0 — 2 CH;COOH

%I i +—;—-—103"+ 2CH3COOH —1, + 2 CH;COO + H,0

I—+ Iz_"I;’,—

—;;- [+ —:IT 105 + CH;~CO-O-CO-CH; —I3 + 2 CH;CO0

Entonces la velocidad de reaccion se puede definir como:

dt dt

La ecuacion anterior justifica que la reaccién puede ser seguida mediante la concentracién de
anhidrido acético o del ion triyoduro.

La ventaja del seguimiento mediante el ion triyoduro es que este es colorido y absorbe la luz
UV que tiene la longitud de onda de 353 nm y la reaccion puede seguirse por el aumento de la
absorbancia del 13, Figura 7.1

Cm,h.n Ag
CBJJh,I A‘ /K
Canh, £ tiempo Aol s tiempo
Per?odo de
induccion
Figura 7.1

En la Figura 7.1 a la izquierda se muestra una cinética seguida midiendo concentraciones
respecto al tiempo 7. A la derecha, la misma cinética seguida mediante medidas de
Absorbancia del producto triyoduro respecto al tiempo. Se observa un periodo de
invariabilidad de la absorbancia del triyoduro en el tiempo cero (A o), llamado periodo de
induccion.

Si la reaccién fuera de primer orden, la ecuacion integrada, monitoreando la Cy, es:




Si la concentracion Cy, es seguida mediante la absorbancia del i6n triyoduro esta ecuacion se
debe transformar en:

En el tiempo cero no hay triyoduro, por lo tanto 4g = 0

A final
kt=|n—-Cfinal
> R =

DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL REACTIVOS
— | pipeta graduada de 5 mL — anhidrido acético, QP
— 1 jeringa de insulina o pipeta beral — yoduro de potasio KI, cristales
— 1 espatula — yodato de potasio KIOs, cristales
— | termometro — agua destilada hervida y fria, libre de
— 1 espectrofotometro Genesys con celdas CO;
— 1 gradilla

La solucion residual se neutraliza con un cristal de tiosulfato de sodio o hasta que la
solucion quede incolora. Desechar en la tarja.
Utilizar guantes durante la experimentacion

PROCEDIMIENTO

Calibracion del espectrofotémetro
— Encender el equipo y estabilizar por 30 minutos en una longitud de onda de 353 nm
— oprimir la tecla Test
— seleccionar cinética. ENTER
— seleccionar en modo de medicién, absorbancia y teclear ENTER
— si la longitud de onda no es 353 nm, oprimir ENTER y escribir el valor
— seleccionar tiempo retardado. ENTER, seleccionar 00:00 (min:seg) ENTER
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— seleccionar tiempo de intervalo, ENTER. Escribir el tiempo min:seg, que se necesite para
reportar la absorbancia, dar ENTER. Ejemplo 2 minutos 02:00

— seleccionar tiempo total, ENTER. Escribir el tiempo total que se necesite que a la reaccion
se le determine la absorbancia. Ejemplo 70 minutos 70:00

— seleccionar modo pendiente por factor encendido, la pendiente es proporcional a la
velocidad media (entre lecturas)

— seleccionar correr andlisis. Aparecera una pantalla con un plano cartesiano, que registrard
absorbancia r's. Tiempo

— seleccionar modo tabular.(quedard el nombre de grafico). Registrara la absorbancia
durante 70 minutos (1 hora 10 minutos) en el tiempo seleccionado (cada 2 minutos) en
forma tabular. Registrar estos datos en la bitdcora

Preparacién del blanco:

Las celdas del espectrofotémetro al momento de usarse deben de estar limpias y secas. No

lavar con jabém, solamente con agua destilada y alcohol tanto en la parte interna como

externa, secar suavemente la parte externa con papel kleenex. Siempre usar guantes, para

evitar depositar grasa.

— Llenar una celda, con 2.5 mL de agua destilada, libre de CO; colocar un cristalito de KI y
otro de KIO;, uno de ellos demasiado pequefio apenas perceptible a la vista, agitar para

disolver
o

—elegir correr anélisis
—introducir el blanco al equipo, cerrar la tapa
—oprimir la tecla correr el blanco, al terminar se oye una alarma

Para iniciar la cinética se prepara la mezcla de reaccién como sigue:

— retirar el blanco y rdpidamente afiadir una micro gota de anhidrido acético, con la pipeta
beral inclinada y resbalando por la pred lo que apenas salga de la pipeta ni siquier la gota
completa, agitar perfectamente para incorporarla, introducir la celda al equipo e
nmediatamente teclear correr la muestra

La cantidad de anhidrido acético y cristalitos que se debe poner es muy pequeiia, de lo

contrario la reaccion serd muy rapida y no podra leerse la absorbancia, el equipo titilara
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— registrar en la Tabla 7.1, los datos de absorbancia contra tiempo asi como el tiempo y la
absorbancia que permanezcan constantes (absorbancia final). la invariabilidad de la
absorbancia en las Gltimas mediciones comprueba que la reaccién ha terminado

— al terminar el tiempo total de la cinética la toma de lecturas se detendrd, suena una alarma

— regresar al modo gréfico, oprimiendo esta opcién, aparecera la curva absorbancia del
triyoduro contra tiempo.

Abs. 13“
A

» tiempo seg

— lavar las celdas solo con agua destilada, si hay alcohol, también. Dejar secar y guardar

— con la tecla ESC, se va saliendo de las pantallas (no guardar analisis) hasta llegar a longitud
de onda. Con el botén posterior OFF-ON apagar el equipo
— desconectar y guardar.
Tabla 7.1
Tiempo- | - Absorbancia.
[min] |
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
24
26
28
30
32
34
36
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CALCULOS
a) trazar la grafica absorbancia vs. tiempo

b) calcular la constante de velocidad de reaccion observada (pseudo) con el procedimiento
tabular, a partir de los datos de absorbancia 4 y tiempo, solo en una region recta de la
grafica anterior. Se debe tomar en cuenta que la reaccién de hidratacién del anhidrido
acético es seudomolecular,

e) ajustar los datos con cuadrados minimos

A
In —=fimal_ ..
Afinal ~4 i

f) obtener nuevamente el valor de kyhservada (pendiente), el coeficiente de correlacién lineal
R. de regresion lineal R* y confirmar si la cinética es de pseudoprimer orden

CUESTIONARIO

|- Calcular el tiempo de vida media de la reaccion mediante la ecuacion 12 = In 2/ kypeenadas
y comparar con el tiempo de vida media que corresponde en la gréifica del inciso a)
absorbancia vs. t cuando, A ;= Agpa/ 2. Escriba sus conclusiones acerca de estos datos.

2.- La reaccion desarrollada en la préctica es de pseudoprimer orden debido a que un reactivo

se agregd en exceso. Si quisiera determinar el tiempo de vida media de la reaccion ;cual
ecuacion debe usar para calcularla, la de orden uno o la de orden dos?
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3.- En esta practica, el seguimiento de la reaccion ocurre por un procedimiento indirecto, ya
que se determina la concentracion del 15 y no la concentracién de un reactivo (anhidrido
acético) o de un producto. Escribe una justificacion del porqué no es necesario hacer una
determinacién cuantitativa de la concentracién del i6n trivoduro para desarrollar la
ecuacion de velocidad.

4.- La reaccion entre el anhidrido acético y el agua se puede monitorear por absorbancia,
gracias a la reaccion acoplada del yoduro para producir yodo. jpuede proponer otro
observable para monitorear la reaccién?

5.- En la siguiente grafica se observa el consumo de aceético, la formacion del yodo
simultaneamente en el tiempo cero, pero hay un intervalo en el tiempo en que el triyoduro
no se forma, ;como se le llama a este intervalo comiin en las reacciones consecutivas
A->B->C?
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PRACTICA No. 8

CINETICA DE UNA REACCION CATALIZADA.

OBJETIVO GENERAL
Observar el efecto de un catalizador sobre la velocidad de reaccion

OBJETIVOS ESPECIFICOS
« Seguir la cinética de la reaccién

Yoduro
2H0; (1) —  2H)0(H + Ox(3)

catalizada con el ion yoduro midiendo la produccidn de oxigeno a través del aumento de
presion del sistema de reaccion utilizando un sensor de presion.

comprobar el modelo cinético de primer orden para la reaccién catalizada.

tratar los datos obtenidos de presion de acuerdo con el modelo propuesto.

obtener el coeficiente de regresion y correlacion para confirmar el modelo.

desarrollar la reaccién en microescala para utilizar menores cantidades de reactivos con
respecto a las técnicas experimentales tradicionales

FUNDAMENTOS TEORICOS
La velocidad de una reaccion quimica puede aumentarse con el uso de un catalizador.

La reaccion entre el dioxido de azufre y el oxigeno para formar el triéxido de azufre en la
obtencion de dcido sulftrico es un paso muy lento pero cuando se le agrega pentoxido de
vanadio la reaccion se acelera:

V12 Os
SOs(g) + O2g) — SOs(g)

La reaccion de descomposicion del agua oxigenada de acuerdo a la siguiente reaccion es muy
lenta

2H0:(H) — 2 H0() + Ox(g)

Cuando al agua oxigenada se le agrega una soluciéon de yoduro de potasio la velocidad de
descomposicion aumenta '

Yoduro
2H0, () —  2H0(h) + 02(g)

En los ejemplos anteriores el pentdxido de vanadio V,0s y el yoduro I son catalizadores.
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Un catalizador es una sustancia que sin participar en la estequiometria de la reaccion,
modifica el mecanismo y, por lo tanto, aumenta la velocidad de la misma, debido a que el
nuevo mecanismo pasa por una etapa controlante de la velocidad que tiene una menor energia
de activacion, Figura 8.1

a) b)
E A E a

Con catalizador

- - —

k2> k;
T R N v ¥ AFrmacita
productos productos
Avance de la re;accién Avance de la re’accién

Figura 8.1 Perfil energético para una reaccion elemental: a) sin catalizador, b) con catalizador

En la descomposicién catalitica homogénea del agua oxigenada con yoduro, se propone que el
mecanismo de la reaccién ocurre en dos pasos, siendo el primero el mas lento (la etapa
controlante de la velocidad de la reaccion)

A) H,0:(H + 1 (ac) — H0(H+10 (ac)
B) H:0:(0) + 10 (ac) — H0() + Ox(g) + I (ac)
La reaccion global es: 2H0:(0) + I (ac) — 2H0(N) + Oz2(g)+ 1 (ac)

En la reaccion global se observa que el yoduro se regenera, por lo cual su concentracion
permanece constante durante la reaccion. La reaccion anterior es un ejemplo de catdlisis en
fase homogénea.

De acuerdo al modelo cinético de primer orden, con catalizador se tiene que:

: ?102 =—(k [H20:]" + keat [H20; ]'2 [catalizador] *catalizador 8.1

Donde: k; es el coeficiente de velocidad de la reaccion de descomposicion del agua oxigenada
sin catalizador

Vi ,V2 ¥ V canlizador SON los ordenes parciales de reaccion
Si: Vi = V2 =V catalizador = 1,

[catalizador] = constante
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Y, si el valor de la constante de velocidad k; es muy pequefio, la ecuacion cinética es:

AB) kT 8.2

dt

Donde la constante de velocidad observada es kqps = key [catalizador)

La integracion de la ecuacion anterior es:

[H202]0  _
In (H,00]t Kobs ! 8.3

El seguimiento cinético de la reaccion puede ser realizado mediante la medicién de la
evolucién del oxigeno, que es la Unica sustancia en fase gaseosa. En un reactor a volumen
constante, la generacion del oxigeno se manifiesta con un aumento de presion en el sistema, y
la reaccién puede ser monitoreada con un sensor de presion. El desarrollo de la reaccion se
puede seguir mediante la curva de presion vs. tiempo, en lugar de la curva de concentracion
vs. tiempo, como se muestra en la Figura 8.2, donde P; es la presion inicial del sistema, P, es
la presion en el tiempo ¢ y Py la presion final, cuando la reaccién no avanza mas y ésta
permanece constante.

. /1/

tiempo tiempo

G ['12021‘

Figura 8.2 Comparacién del monitoreo de la reaccion midiendo
Concentraciones 0 presiones

Se puede observar que la concentracién inicial [H,0,]¢ es proporcional a la cantidad total del
oxigeno producido durante toda la reaccion [O:]f que se puede medir por la diferencia total de
presiones en el experimento cinético Pr— Py, por lo tanto

[H202]0 = 2 [02]s 8.4
0 sea
[H202]0 = 2x (P — Po) 8.5

donde x es la constante de conversion de la presion producida por el oxigeno generado a las

unidades de concentracién. x es igual 1/RT. En la reaccion global se observa que la relacion
estequiométrica entre el HO, y el O, es 2:1.
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Una vez iniciada la reaccidn, la concentracién de H;O; en el tiempo es [H,0,],, menor que
[H20:]o, ya que el agua oxigenada se degrada en la produccion del oxigeno gaseoso:

[H202]0 — [H202] ,= 2 [02], 8.6

El oxigeno producido es proporcional a P, — Py:
[02]:= x (P, — Py) 8.7
entonces [H20;]; = [H202]0 — 2 [02], = 2k (Pg— Py) — 2x (P, — Po) = 2x (Ps— P)) 8.8

y la ecuacion integrada en término de presiones es

2K (Pf— Pu! -
In 2% (Pe— Py Kobs 8.9

(Ps—Py) _
o sea In (P:—P) kobs 8.10

DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL REACTIVOS
— 1 matraz de tres bocas — agua oxigenada comercial al 3% p/v
— 1 sensor electrénico de presion — solucién de yoduro de potasio KI 0.1 M

— 1 sensor electrénico de temperatura
— 1 transductor CBL.

— 1 calculadora Texas Instruments

— 2 jeringas de 3 mL

— 1 tapén de plastico Ultra-I6n

— 1 cronémetro

— 1 tapdn de hule o septum

— 1 agitador magnético con barra

— 1 soporte universal con pinzas

PROCEDIMIENTO

— Conectar el transductor CBL a la corriente, a la calculadora, al sensor de presién en el canal
1 y al sensor de temperatura en el canal 2. Figura 8.3

— calibrar el sensor de presion tomando como referencia la presion atmosférica y otra presion
utilizando el mandémetro de mercurio
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- Jeringa

Valvula de
tres vias

4:’/’

Manémetro de
mercurio

Sensor de

temperatura

Eliminador de
corriente

@ @

e

QWERTYUIOQP' 4+
ASDFEBHJELR
ZACVEHNM, .,

Come )" ®

TOES N4
A8 )/
12306 =

calculador.

Figura 8.3 Calibracion de la presién

— armar el equipo como se muestra en la Figura 8.4 apoyado apropiadamente en un soporte
universal con base de agitacién magnética

Sensor de Sens qg de
temperatura presien
Jaied
e
Eliminador de
corriente

/ 115akaraan = % g

QGWERTYUIOP + T893 %+~
AEDFEHIKLE" as6f | o1
NM, - 1230 8

calculadora

Figura 8.4 Instrumentacion para la practica
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— insertar el sensor de temperatura a una boca del reactor y el sensor de presion a otra de las
bocas, utilizando como boquilla una porcion de manguera como se muestra en la Figura 8.5

Sensor de temperatura

<—— Solucion de yoduro de potasio

/ Tapdn de hule o séptum

<———Reactor

Sensor de presion

Agitador magnético " Solucién de agua oxigenada

Figura 8.5

— revisar que las conecciones no presenten fuga
— antes de cerrar el reactor, afiadir con la jeringa 2 mL de agua oxigenada
— cerrar el reactor con el tapon de hule o septum.

— programar la calculadora para registrar la temperatura y la presion del sistema, cada 30
segundos durante 15 minutos (30 lecturas)

— sin la jeringa, accionar el sistema de adquisicién de datos. Durante 2 minutos observar que
la reaccion es muy lenta

— después de ese tiempo, agregar al reactor 1 mL de solucién de yoduro de potasio, con la
jeringa, cuidando no introducir aire. Retirar la jeringa después de la adicion. Continuar la
adquisicion de datos

— observar que la reaccién se acelera

— la reaccion habra terminado cuando la presion del sistema permanece constante
(aproximadamente 15 minutos)

— obtener de la calculadora la informacion registrada de tiempo, presion y temperatura.
Corroborar que durante el experimento la variacion de la temperatura sea menor a 2°C

— registrar en la Tabla 8.1 los datos de tiempo y presion
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Tabla 8.1 Datos de presion y tiempo de la cinética catalizada del agua oxigenada con yoduro

Tiempo| 0 30 | 60 | 90 .| 120.] 150 | 180 | 210 | 240 | 270 | 300
Presion

Tiempo | 330 | 360 | 390 | 420 | 450 | 480 | 510 | 540 | 570 | 600 | 630
Presiéon

Tiempo | 660 | 690 | 720 | 750 | 780 | 810 | 840 | 870 | 900 | 930 | 960
Presion

Tiempo | 990 | 1020 | 1050 | 1080 | 1110 | 1140 | 1170 | 1200 | 1230 | 1260 | 1290
Presion

Tiempo | 1320 | 1350 | 1380 | 1410 | 1440 | 1470 | 1500 | 1530 | 1560 | 1590 | 1620
Presién

Tiempo | 1650 | 1680 | 1710 | 1740 | 1770 | 1800 |

Presion

CALCULOS

a) Trazar la grafica de presion vs. tiempo

b) Trazar la grifica de In{(Pf - Po)/(Pf - Pt)} vs. tiempo, solo en la parte recta de la curva.

¢) Ajustar con cuadrados minimos los valores de In{(Pf — Po)/(Pf - Pt)} vs. tiempo, obtener
la pendiente (k observada), el coeficiente de correlacion R y el de regresion R”.

CUESTIONARIO
1.- ;Qué modelo cinético se propone para la reaccién de descomposicion del agua oxigenada

catalizada con yoduro?
2.- ;Los valores de R y R* confirman el modelo propuesto?
3.- Escribir los comentarios al respecto de la gréifica de presion vs. tiempo, en particular

respecto al punto de “inicio” de la reaccion (cuando £ = 300 segundos)

4.- Justificar el hecho de que la ecuacién de velocidad de descomposicion del H,O; contiene 2
términos:

d[ H0; ]
dt

5.- En una reaccion, cudl es el efecto de un catalizador sobre:
a) La velocidad de la reaccion
b) la forma como se lleva a cabo la reaccion (mecanismo)

c) la constante de equilibrio

d) el rendimiento

=—(ko [H202 1" + keu [H20; ]*2 [catalizador] “csutizador




PRACTICA No. 9

OBTENCION DE LOS PARAMETROS DE LA ISOTERMA
DE ADSORCION DE LANGMUIR
(CINETICA EN FASE HETEROGENEA)

OBJETIVO GENERAL
Determinar los pardmetros de la ecuacién de adsorcién de Langmuir y la superficie especifica
de un adsorbente

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Definir los conceptos de: adsorcion, desorcion, sorbato y sorbente

explicar las caracteristicas de la adsorcién quimica y de la fisica

definir isotermas de adsorcion.

describir la isoterma de adsorcion quimica y la isoterma de adsorcion fisica

aplicar el modelo de adsorcién-desorcion de Langmuir

calcular con el modelo matematico de Langmuir ajustado a una linea recta, la constante de

equilibrio de adsorcién-desorcién K y la cantidad de moles de sorbato N necesarias para

cubrir la superficie del sorbente

e determinar con el valor de N, la constante de Avogadro L y el area transversal de la
molécula de sorbato o, el drea superficial A en m’/g, del carbon activado empleado.

FUNDAMENTOS TEORICOS

La adsorcién es un fenémeno superficial que ocurre cuando dos fases estdn en contacto, hay
una region llamada interfase donde la composicion es diferente a la del resto de las fases. El
aumento en la concentracion de una sustancia en la interfase, comparada con la concentracion
en la mayor parte, es conocida como adsorcion. En concreto, adsorcion es cuando un soluto se
adhiere sobre una superficie.

Sobre la superficie de un sélido pueden ser adsorbidas o fijadas sustancias de un gas o un
liquido (fluido). Al sdlido se le llama adsorbente o sorbente y a las particulas adsorbidas
sorbato o adsorbato.

Aun las superficies mas cuidadosamente pulidas vistas microscopicamente, presentan
irregularidades en toda el drea. Estas superficies son particularmente susceptibles a la
presencia de campos de fuerzas residuales. En estos lugares (también llamados “sitios
activos™), los 4tomos de la superficie del s6lido pueden atraer a otros dtomos o moléculas de la
fase fluida circundante (ver Figura 9.1). Es asi que la actividad superficial de los sélidos es
responsable del mecanismo de la adsorcion.
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Centro activo Soluto en solucién
& ™ "~ 0 O/ O O

Soluto adsorbido
(sorbato)

Figura 9.1

La adsorcién de un soluto sobre una superficie puede ser fisica o quimica.

En la adsorcidn fisica el adsorbato se enlaza al adsorbente con fuerzas relativamente débiles.
del tipo van der Waals, ¢s reversible, la energia de activacion del proceso es muy pequeiia o
no se aprecia v, ademads, se puede formar mas de una capa de soluto adsorbidos.

En la adsorcién quimica hay comparticion de electrones entre el adsorbato y la superficie del
adsorbente, asi que ocurre una reaccion quimica. El enlace formado entre el adsorbente y el
adsorbato es esencialmente quimico y por tanto mas fuerte que en la adsorcion fisica. La
quimiadsorcion algunas veces requiere de energia por lo que es también llamada adsorcion
activada y como en toda reaccién quimica, se manifiesta una energia de activacion en el
proceso, el calor de adsorcién es usualmente mayor que en la adsorcion fisica, da lugar
solamente a la formacion de una capa de grosor monomolecular y es irreversible.

La relacién entre la cantidad de sorbato sobre una determinada cantidad de masa de
adsorbente y la concentracion de la fase fluida en un experimento realizado a temperatura
constante, cuando se representan graficamente, se llama isoterma de adsorcion, debido a que
es necesario que el experimento de adsorcion se realice a temperatura constante. La forma del
trazo que aparece en estas graficas varia cuando cambian cualesquicra de los dos componentes
del experimento de adsorcién, el sélido o el soluto. Sin embargo, las formas mas
frecuentemente encontradas se clasificas en 5 tipos, de las que vamos analizar dos.

La isoterma de adsorcion de tipo | se caracteriza porque el tramo inicial es de pendiente alta,
que gradualmente se va aproximando a una recta paralela al eje de las abcisas. La parte inicial
se debe a que la superficic no cubierta es fuertemente adsortiva y es mas probable el
fenémeno de adsorcién que el de desorcion y, en la medida de que los sitios activos se van
ocupando, la probabilidad de que ocurra la desorcién aumenta, hasta que ambos procesos se
hacen igualmente probables. La cantidad de soluto adsorbido (medido en cantidad de moles de
moléculas adsorbidas o en forma del volumen que estas moléculas ocuparian si estuvieran en
fase gaseosa en condiciones normales de presion y temperatura) depende de dos
caracteristicas del sistema:

1.- la fuerza de atraccion entre las moléculas adsorbibles y la superficie y
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2.- de la cantidad disponible de superficie.

Cuando la superficie queda cubierta con todas las moléculas que puede adsorber se dice que
queda “saturada” y esto explica la parte final de la isoterma (7 = N).

V= volumen adsorbido de sorbato o soluto por unidad de masa de sorbente

n = cantidad de moles adsorbidas de sorbato por unidad de masa de sorbente
C = concentracion del soluto en solucién, en equilibrio con el soluto adsorbido (sorbato)

P = presion del soluto, en equilibrio con el soluto adsorbido
N = cantidad de moles de soluto adsorbido por gramo para cubrir totalmente la

superficie, monocapa

monocapa

v
o

=P

Figura 9.2 Isotermas del tipo |

La isoterma de tipo II inicia de la misma manera que la isoterma de tipo I, pero no presenta el
fenomeno de saturacion, sino que al final la curva es monétonamente creciente. Esto se debe a
que las moléculas adsorbidas atraen a otras moléculas de la fase libre formando adsorbatos

con 2, 3 o mas moléculas apiladas.

> D
=

Figura 9.3 Isotermas del tipo II
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La adsorcion quimica (quimisorcion) produce casi exclusivamente isotermas tipo I, la
adsorcion fisica (fisisorcion) generalmente da isotermas tipo I o de tipo I1.

En 1916 Irving Langmuir propuso un modelo sencillo para el comportamiento del fendmeno
de adsorcion, que en particular es muy Gtil para la quimiadsorcién, limitada en su forma
original, a una capa monomolecular.

Langmuir consideré que en el sistema de una superficie sélida y un soluto, las moléculas
chocarian continuamente con la superficie, y una fraccién de ellas quedarian adheridas al
solido. Sin embargo, debido a las energias, rotacional y vibracional de las moléculas
adsorbidas las de mayor energia se desprenderian continuamente de la superficie. Se
establecerd un equilibrio en condiciones de estado estacionario (equilibrio dindmico), de tal
manera que la velocidad a la cual las moléculas golpean la superficie r, y permanecen en ella
por una cantidad apreciable de tiempo, se equilibraran exactamente con la velocidad a la cual

las moléculas se desprenden de la superficie ry. Figura 9.4, Ecuacién 9.1.

0 Y -0 o
27 N7 N N T AT N TN N
Figura 9.4
Sélido + mo!écula-‘(.k_'—-’-’_ [sélido — molécula) 9.1
kg
donde:

velocidad de adsorcion ry = ky C(1-0) 9.2
velocidad de desorcién ry= k 40 9.3

las ecuaciones de velocidad anteriores corresponden a una cinética de primer orden.
donde:

1 -0 = fraccion de superficie no ocupada

0 = fraccion de superficie ocupada o cubierta

k, = constante de velocidad de adsorcion

k4 = constante de velocidad de desorcion

C = concentracion del soluto en la solucién en equilibrio con el

adsorbente

En el equilibrio adsorcion-desorcion:
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ra=Fy 9.4

ka C(1-0) = k4 9.5
0= ka C(1-0) 9.6
kg

La constante de equilibrio del proceso adsorcién-desorcién de acuerdo a la Ecuacion 9.1 es:

_ Concentracién de productos 0
~ Concentracion de reactivos ~ ((1-0)

9.7

de las Ecuaciones 9.2 y 9.3 se tiene:

Td
9=—"
kg
Ty
C(1-0)= i
- rdfkd
- ralky

En el estado estacionario, las velocidades de adsorcion-desorcion son iguales por tanto la
relacion k,/k4 ha sido sustituida por una constante X que cumple la definicién de la constante
de equilibrio para las reacciones bidireccionales.

k
K= k: 9.8
Por lo que sustituyendo en la Ecuacion 9.6 se tiene
6=KC(1-6) 9.9
0= KC-K(C6
KCé+0=KC
0 [1 +KC]=KC
0=KC/(1 +KC)
La fraccion de superficie cubierta 6 por el sorbato es:
0 =n/N 9.10

donde:
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n = cantidad de moles de soluto adsorbido por gramo de adsorbente
N = cantidad de moles de soluto adsorbido por gramo para cubrir totalmente la superficie

Sustituyendo el valor de 8 se tiene:

n/N=KC /(1 +KC) 9.11
N/n=(1 +KC)/ KC 9.12
N/n=1/(KC) + 1 9.13
1/n= 1/ (NKC) + UN 9.14
Cl/n=1/ (NK)+ C/N 9.15

La Ecuacion 9.15 corresponde a una linea recta donde la pendiente es |/N y la ordenada en el
origen contiene a la constante de equilibrio de adsorciéon-desorcion Figura 9.5

Cln

v
(9

Figura 9.5

El drea especifica del adsorbente (A) se puede calcular si se conoce el area transversal del
soluto adsorbido (o), es decir el 4rea ocupada por una molécula de adsorbato en el adsorbente
y si se supone que sus moléculas estan muy cerca una de la otra formando una monocapa:

A=NxLxox107 9.16

Donde:
A = area superficial del adsorbente en m’/g

o = 4rea transversal del adsorbato en A”/ molécula
L= constante de Avogadro, 6.022 x 10> moléculas/mol

v 1a® - 2
El altimo factor convierte los A” en m®

71



DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL REACTIVOS
— 2 buretas de 50 mL — carbon activado comercial
— 6 embudos Biickner de filtracion — acido acético 0.4 M, preparado con agua
— 6 Kitazatos con manguera de vacio hervida (fria, libre de CO,)
— 12 matraces Erlenmeyer de 125 mL — hidréxido de sodio 0.1 M, preparado con
— 6 matraz volumétrico de 50 mL agua hervida (fria, libre de COy)
— | pipeta volumétricas de 10 mL* — fenolftaleina
— | soporte universal — piseta con alcohol para secar el material
— 1 pinzas con nuez de vidrio
— 1 pinzas para bureta — agua destilada hervida (fria, libre de CO;)
— 1 base para agitacion magnética — recipiente con hielo

— 6 agitadores magnéticos

— papel filtro Wathman No. 5 para el
embudo Biickner (6 por equipo)

— 6 tapones de hule del No 4 para el
kitazato, monohoradados

— 6 tapones de hule para matraz Erlenmeyer
de 125 mL

— Horno de microondas
— bomba de vacio

— trampa de cloruro de calcio anhidro o
silica para atrapar humedad

— Plataforma de agitacion para matraces
Erlenmeyer

PROCEDIMIENTO

— Pesar 1 g de carbon activado (con una tolerancia de + | mg) en cada uno de 6 matraces
Erlenmeyer de 125 mL

— preparar en un matraz volumétrico de 50 mL, las siguientes soluciones con acido acético
0.4 M. Enjuagar el matraz con agua destilada cada vez que se prepare una nueva solucion
(solo para las soluciones 2 hasta la 4). ;

— colocar en una bureta de 50 mL la solucién de 4cido acético 0.4 M.

— enumerar cada uno de los matraces anteriores y agregar a cada uno, una de las siguientes
soluciones
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Solucién 1: tomar con la bureta 1 mL de dcido acético ( Faeaico ) Y aforar a 50 mL con
agua destilada. Mezclar la solucion y agregar al matraz nimero 1 que
contiene el carbon.

Solucién 2: tomar con la bureta 5 mL de 4cido acético, aforar, mezclar y adicionar al
matraz 2.

Solucién 3: tomar con la bureta 10 mL de acido acético, aforar, mezclar y adicionar al
matraz 3.

Solucién 4: tomar con la bureta 15 mL de acido acético, aforar, mezclar y adicionar al
matraz 4.

Solucién 5: tomar con la bureta 20 mL de acido acético, aforar, mezclar y adicionar al
matraz 5.

Solucion 6: tomar con la bureta 25 mL de acido acético directamente de la bureta al
matraz 6

OPCIONAL
(Si el tiempo lo permite o se divide el trabajo entre los equipos, 3 soluciones por equipo
intercambiando resultdos)

Solucién 7: tomar con la bureta tomar con la bureta 30 mL de acido acético, aforar,
mezclar y adicionar al matraz 7.

Solucién 8: tomar con la bureta 35 mL de 4cido acético, aforar, mezclar y adicionar al
matraz 8.

Solucién 9: tomar con la bureta 40 mL de acido acético, aforar, mezclar y adicionar al
matraz 9.

Solucién10: tomar con la bureta 45 mL de 4cido acético directamente de la bureta al
matraz 10

Solucién 11: verter con la bureta 50 mL de acido acético, aforar y adicionar al matraz 11.

— agitar en la plataforma los matraces Erlenmeyer con el carbon activado y las respectivas
soluciones, durante 15 minutos.
— filtrar aproximadamente 10 mL al vacio de las soluciones Figura 9.6. Utilizar mangueras

gruesas para vacio.

Trampa de CaCl; anh. Matraz Kitazato
con embudo

Bomba de vacio =

yl\

2
\ 0 S0\

00ty Baiio de hielo

Figura 9.6
— desechar esos primeros mililitros y continuar filtrando
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~ de cada uno de los filtrados: tomar 10 mL y vaciarlos en un matraz Erlenmeyer limpio.
Adicionar dos gotas de fenolftaleina y titular con hidréxido de sodio 0.1 M. Registrar los
gastos obtenidos en la Tabla 9.1. (incluir si las hay, diluciones de 1, 15, 25, 35 y 45 mL)

Tabla 9.1

Temperatura Acido acético 0.4 M, Hidréxido de sodio M

' Rl T T i e e
1
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50

:E;\ooo-.:a\m.p.ww-—-g

CALCULOS
a) Calcular la concentracion del acido acético inicial Cy en cada solucion, con la férmula:

Co = V acético X 0.4M/50 mL

y la del equilibrio C después de la adsorcion:
C= (Mnaou X Vnaow)/ 10 mL

Registrar en la Tabla 9.2
Tabla 9.2
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b) calcular n, la cantidad de mol de acético adsorbido por gramo de adsorbente:
n=(Co-C)0.05L
Registrar en la Tabla 9.3.

¢) realizar el grafico n contra C equilibrio (verificar si es de tipo 2)

¢) calcular la relacion de la concentracion C ( Tabla 9.2 ) de soluto en equilibrio con la

cantidad » de mol adsorbidos solo en la zona de monocapa, C/n y registrar los célculos en
la Tabla 9.3

_Tabla 9.3 datos de la monocapa e

TR AR
Cln

d) hacer una grafica de C/n contra C. Comparar la gréfica obtenida con la Figura 9.5

e) ajustar los datos experimentales C/n contra C a una linea recta con el método de cuadrados
minimos. Escribir en la Tabla 9.4 los valores de pendiente, ordenada en el origen, el
coeficiente de correlacion R y el de regresién lineal R

f) determinar con la pendiente y la ordenada en el origen del ajuste, la cantidad N y el
coeficiente de adsorcién K segin la Ecuacién 9.16.

Tabla 9.4 Regresion lineal

g) calcular el drea especifica del adsorbente, considerando que el drea (o) del 4cido acético es
igual a 21 A% Ecuacién 9.16.

CUESTIONARIO
1. Definir adsorcién, soluto, adsorbato y adsorbente.

2. Mencionar dos diferencias entre la adsorcién fisica y la quimica
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. Qué es una monocapa en el contexto del fenémeno de la adsorcién?

En la presente prdctica ;qué sustancia es el soluto? y ¢cual el
adsorbente?

Dibuje la grafica » contra C.
Dibuje la grafica de In » contra In C y ajuste los datos por el método de minimos

cuadrados. Compare el valor del coeficiente de correlacion R de este ajuste con el que
aparece en la Tabla 9.4 y comente al respecto.
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