












































































DESARROLLO EXPERIMENTAL.
Realizar nuevamente la práctica No..2, a temperaturas diferentes de las que ya se hayan
realizado.

Registrar en la siguiente Tabla 4.1 los datos de la reacción entre el yoduro y el persulfalo a
temperatura ambiente, a temperatura de un baño de hielo· agua y alguna otra temperatura, de
la cinética de la práctica número 2

2 KI + K,S,O, --+ 1, + 2 K,SO,

Tabla 4 1
Temperatura

[oC]
Constante de velocidad k

[LmoíLs-il

CÁLCULOS

a) Obtener la Energía de Activación Ea, de la ecuaci6n de Arrhenius ( Ecuación 4.3 ) por
cualquiera de los siguientes métodos:

3.\) despeje directo de la ecuación 4.3 a dos temperaturas TI (k1) YT2 (k2) (T2>T]):

In ~2 ~ _ -É.- ( ~ p ) 4.17
I R 2' I

4.18Pendiente =

8.2) a varias temperaturas, a partir de la pendiente de la regresión lineal lo k contra 1/ T

Ea
R

b) Calcular el factor de Frecuencia A de la ecuación de Arrhenius por cualquiera de los
siguientes métodos

b.l) por sustitución de la Energía de Activación en la Ecuación de Arrhenius 4.10 4.3

b.2) a varias temperaturas, a partir de la ordenada en el origen de la regresión lineal In k

contra l1 T

e) Calcular la Energía de Gibbs de Activación óG t, por cualquiera de los siguientes métodos
a partir de la ecuación de Eyring (Ecuación 4.4):
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c.l) por despeje directo sustituyendo valores de Á:. T, Á:sY h en la Ecuación 4.4

c.2) por despeje directo de la ecuación a dos temperaturas TI (AÜ y T2 (12)

In
k,/ T,
k,/ T,

AG'
R

I 1
( ---)T2 TI 4.15

c.3) 8 varias temperaturas a panir de 18 pendiente de la regresión lineal lo (k/n contra lIT

aG:
Pendiente = - R 4.16

e) Calcular la Entalpía aH :, Entropía AS; Y Constante de Equilibrio K 1 a partir de las
Ecuaciones 4.10,4.12 Y4.14

CUESTIONARIO
1.- ¿Es la reacción entre el yoduro y el pcrsulfato más rápida a mayor temperatura? Justificar

la respuesta a través de la comparación de las constantes de velocidad a diferentes
temperaturas.

2.- ¿El valor de LlG% es variable con la temperatura? Justificar la respuesta.
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PRÁCTICA No. 5

CINÉTICA DE UNA REACCIÓN REDOX A TRAVÉS DE UN OBSERVABLE

OBJETIVO GENERAL
Seguir la cinética de una reacción química a través de un observable.

OBJETIVOS ESPECÍFICOS
• Seguir la cinética de una reacción química a través de la absorbancia como observable de la

reacción de formación del complejo yodo-yoduro IJ- variando la concentración de los
reactivos, por el procedimiento de las velocidades iniciales

• obtener la pendiente inicial de la absorbancia en el tiempo
• determinar el orden parcial de los reactivos a través del método de concentración constante

de uno de los reactivos y la velocidad inicial
• determinar el orden global de la reacción a partir de los ordenes parciales
• calcular el valor de la constante de velocidad
• aplicar la Ley de Lambert y Beer para relacionar la concentración del complejo yodo­

yoduro con la ahsorbancia
• comparar el valor de la constante experimental de velocidad con el valor reportado en la

literatura

FUNDAMENTOS TEÓRICOS
La velocidad de una reacción química puede monitorearse a través de un método indirecto de
medir el cambio de la concentración en función del tiempo. Ese método consiste en medir el
valor de una propiedad física (variable) que sea proporcional a la concentración de alguno de
los reactantes. A esta propiedad física se le llama observable de la reacción.

Por ejemplo la reacción en fase gaseosa del acetileno con el hidrógeno, puede monitorearse
por el cambio de presión en el sistema, cambio que es proporcional a la concentración.

C,H4 (g) + H, (g) -+ C,H6 (g)

PV~nRT

P a ; = Concentración

5.1

La presión total del sistema P disminuye confonne se consume el etileno y el hidrógeno.
Como se observa en la ecuación de gas ideal, la concentración molar (M) corresponde a las
moles (n) por litro (V). R Y T son la constante molar del estado gaseoso y la temperatura
termodinámica, respectivamente.
La reacción de descomposición del agua oxigenada puede monitorearse a través del aumento
del volumen del oxígeno desprendido
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tiempo Volumen de O,
O O
I V,
2 V2

3 V,

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

La reacción de acomplejamiento del C?+ (amarillo) a C?+·EDTA (azul) puede seguirse
espectrofotomélricamente por el cambio de color de amarillo a azul, en las etapas intermedias,
el color verde se debe a la combinación del azul del cromo coordinado con el amarillo del
C~-t. La reacción se sigue por la disminución del color amarillo, el observable, es la
transmitancia o la absorbancia de la luz amarilla

ce" (amarillo) - Cr"'EDTA (azul)

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

-

C4Hc¡CI + H,O -+

Solución
No conductora

C4HllOH + H+ + C¡­

Solución
Conductora

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

Para un seguimiento de observables se necesita que:

a) el sensor no interfiera con la reacción
b) la medida de la propiedad sea directamente proporcional (lineal) a la concentración de

al menos una especie química. Por ejemplo que la conductividad sea proporcional al
número de iones

c) se conozca el valor de la propiedad fisica observable en el tiempo cero A0, a diferentes
tiempos A t Y al final de la reacción A oo. Siendo A el valor de la propiedad fisica
observable:
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loo

A,

--- -------- ------------F~

Aoo+--==::r-- ------------
tiempo

Figura 5.1

La Ley de Lambert y Beer relaciona la absorbancia A con la concentración e de la solución y
la longitud de la celda t, la constante de proporcionalidad es el coeficiente de extinción o de
absorción molar &, que es característico de cada sustancia

5.2

Cuando un haz de luz lo incide sobre una solución, parte de esta luz es absorbida y la que sale,
1, es detectada por el espeetrofotometro

lo

Figura 5.2

La relación entre la luz transmitida (1) y la incidente (lo) se le denomina transmitancia T,

T~_I­
lo

5.3

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

A =-log 10 T

5.4

5.5

La reacción del yoduro con el persulfato (peroxodisulfatoJ, puede ser cinéticamente
monitoreada en un fotocolorimetro, midiendo la absorbancia A del complejo yodo-yoduro que
se forma colateralmente durante la reacción

- 2- 2-
21 (oc) + S,O, (oc) --+ [,(oc) + 2S0. (oc)

I-(oc) + 12(oc) -> 13-(oc)

2112777
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La variación de la absorbancia con el tiempo es proporcional a la velocidad media inicial r i

de la reacción, donde m es la pendiente de esta relación

5.6

A

•
• mari

••
•

""'-----------'> t = I minuto
Figura 5.3

Como la pendiente m es proporcional (a) a la velocidad de reacción media inicial, esta
aumenta linealmente con la concentración inicial de yoduro e 1-, o de diferentes corridas
cuando se mantiene constante la concentración inicial del persulfato, lo que indica un orden
parcial de l en el ión yoduro. Alternativamente la pendiente correlaciona linealmente con la

concentración inicial de persulfato eS2082-,0 de diferentes corridas, manteniendo constante la

concentración inicial del yoduro, indicando también un orden parcial de 1, ahora en el
persulfato.

m

Concentración inicial
de yoduro o persulfato de diferentes corridas

Figura 5.4

La ecuación diferencial de velocidad de la reacción con respecto a cada uno de los reactivos
debe ser:
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Entonces:

I
r=--

2

dC,

di

dC,­

di
5.7

5.8

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

Una vez que el orden de la reacción con respecto a cada uno de los reactivos se ha
dctenninado, 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
(Ecuación 5.9). El valor del coeficiente de extinción molar E reportado en la literatura para
esta reacción es de 26 000 cm-1 M_l

miel

mIEL
k ~ -;:o;-~;:'=-'-;-:-~

(C '-.0) (C 5,0,'-.0)

k

(C ,-.o)(C 5,0,'-. o)

de las diferentes corridas
Figura 5.5

'5.9

El valor de la constante de velocidad reportada en la litcratura2 a diferentes temperaturas y
utilizando diferentes equipos se muestran en la siguiente Tabla 5.1:

1Horsl. E.; Arden. P. Z. J. Chem. Edud988. 65. 0.8,737
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Tabla 5.1 Valor de la constante de velocidad k en diferentes condiciones de la reacción entre
el yoduro y el persulfato

Condiciones
Temperatura Equipo de 10' k

oC detección lfl S-l

Agua destilada y desionizada 2S Beckman 4.77 -4.96
A.gua des ionizada 2S Bcckman 4.49 -4.14
Agua destilada v desionizada 20-21 Soectronic 3.08
A2U8 des ionizada 23 Spectronic 4.01

Efecto de la Fuerza tónica del medio en la velocidad de la reacción: La adición de sales al
disolvente (KNO)) puede modificar la velocidad de la reacción, si este efecto salino la
aumenta, entonces el medio jónico interactúa con el estado de transición (complejo activado)
estabilizándolo, la barrera energética disminuye, aumentando el valor de la constante de
velocidad y por consiguiente la velocidad. Si ocurre lo contrario, que el medio iónico
desestabilice el estado de transición 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 reacción se hace mas lenta.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL

EspectrofotómetTo Genesys 10 (A.= 353 nm)

celdas del espectrofotómetro

1 jeringa de 5 roL

I jeringa de 3 mL

I jeringa de insulina de I mL

I termómetro

un vaso de precipitados de 100 rnL

pinzas para tubo de ensayo

1 vaso de precipitados de 500 rnL para residuos

Horno de microondas

REACTIVOS

solución de persulfato de potasio
K,S,O, 0.02 M

solución de yoduro de potasio KJ
0.04 M

solución de nitrato de potasio
KNO, 0.1 M

Utilizar guantes al usar las celdas. No lavarlas con.jabón, solo con agua destilada. Usarlas y
guardarlas siempre secas. Usar el horno de microondas para secarlas, precaución están 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 rnL. Al final de la
sesión, neutralizar el yodo de las soluciones con un poco de cristales de tiosulfato hasta que el
color oscuro desaparezca, la solución puede desecharse al drenaje.
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PROCEDIMIENTO

Calibración del espectrofotómetro
El espectrofotómetro es un instrumento delicado. Antes del experimento, consultar el manual
de operación para su correcto uso (ver páginas 40 y 41)

encender el espe:etrofotómetro y estabilizar durante 30 minutos

durante el tiempo de estabilización del equipo, marcar una celda como I y la otra como 2

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

Tabla 5.la
Cptridas " " .. td RO" '.iriLde K,S;O: Q.02M rnLde KI 0.04 M, rn '. e ,2 :.. _~'.

A 3.45 0.75 0.30
B 3.30 0.75 0.45
C 3.15 0.75 0.60
O 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 opción de cinética, absorbancia y la longitud de onda (353 om), con
los parámetros de intervalo de tiempo 10 segundos y el tiempo total de I minuto.

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

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

La cinética se efectuará a temperatura ambiente. Registrarla en la Tabla 5.2a

seleccionar correr análisis, en el modo tabular (quedará marcado gráfico)

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 aí'lade
rápidamente con jeringa limpia, la solución de KI al tubo 2, marcada en la Tabla S.la.

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 deberá 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 I y tubo 2 con la misma solución) para
todas corridas de la Tabla 5.1 a (B a G)

Para secar las celdas usar el horno de microondas. precaución al sacarlas utilizar unas
pinzas para tubo. están calientes colocarlas en un vaso de precipitados para evitar choque
térmico con la mesa
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TTabla S 2. a emperatura
Tiempo Absorbancia

[s1 A B e D E F G
o
10
20
30
40
SO
60

Pendiente
m

se propone otra serie de corridas como se describe en la Tabla 5.1 b. En estas corridas se
pondrá de manifiesto el efecto de la ionicidad del medio sobre la velocidad de la reacción.
El volumen total de la reacción es constante (4.5 rnL) y los volúmenes de los reactivos
persulfato y yoduro en las corridas H, 1, J YK 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
iónica del medio con respecto al de la corrida A que no contiene KNO]. 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
S.2b. Registrar el valor de la absorbancia por minuto, pendiente m.

Tabla S lb
Corridas mLdeH,O mL de KNO, 0.1 M mL de K,S,O, 0.02 M rnL de KJ 0.04 M

H 3.0 0045 0.75 0.3
1 2.0 lAS 0.75 0.3
J 1.0 2045 0.75 0.3
K 0.0 3045 0.75 0.3

Tabla S 'b.-
Tiempo Absorbancia

rsl~ H 1 J K
O
10
20
30
40
SO
60

Pendiente
m
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cÁLcULOS
a) calcular las concentraciones iniciales de yoduro y persulfato, en cada una de las corridas

de acuerdo con la siguiente expresión. Tabular en la Tabla 5.3

e = Molaridad del yoduro o persulfato x Volumen empleado
.0 Volumen total de la solución (yoduro, persulfato y nitrato) 5.10

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.

Tabla 5.3

Corrida A B e D E F G

C,-.o

CS2os 2 -.o
Pendiente

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

d) granear las pendientes de las corridas O; E; F Y G contra la concentración inicial del
persulfato (el yoduro pennancce constante), ajustar con cuadrados mínimos e indicar el
valor del coeficiente de regresión lineal, si el valor esta dentro del intervalo de 0.98 y 1
el orden de reacción parcial con respecto al persulfato es UDO. Figura 5.4

e) con el valor de los ordenes parciales de la reacción obtenidos de e) y f), las
concentraciones iniciales de yoduro y persulfato de cada corrida así como del valor de las
pendientes para cada corrida, el valor del coeficiente de extinción molar y el valor de la
longitud de la celda ([=1 cm) calcular la constante de velocidad k para la reacción del

yoduro y el persulfato (Figura 5.5) a través de la regresión lineal m/([ B) contra (e, -. o)

(Cs,o.'-.o)
f) comparar el valor de k "[M -1min-1] del punto anterior con el reportado en la literatura que

es de 0.26 Jvrl min- I
, obtener el porcentaje de error si la temperatura de trabajo es de 25"C.

g) comparar la pendiente de la corrida A con las pendientes de las corridas H, l. J Y K.
Correlacionarlas con la fuerza iónica (concentración de KNOJ).

dFuera tónica y ve ocldad e reacción
Corrida A H 1 J K
Pendiente m
roLde KNO, O 0.45 1.45 2.45 3.45
Conc. de KNO] O 0.010 0.032 0.054 0.076

39



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

de una reacción
2.- ¿Cuál es el orden global de la reacción anterior?
3.- ¿Cuál es el porcentaje de error entre la constante de velocidad k experimental de la

reacción y el reportado en la literatura si la temperatura de trabajo es de 25°C?
4.- Definir velocidad inicial de una reacción química.
5.- Del inciso g de los cálculos, observar si hay variación en las pendientes y concluir a cual

estado (base o de transición o a ambos) estabiliza el medio iónico.

• la ecuación 5.9 se deduce de las ecuaciones siguientes:
la ecuación de Lambert y Beer es: A = E rc, por lo cual M = E (de. La pendiente se obtiene
como Mlót yeso es
M óe
¡'j.f =E( M =E{C1 = E>[k(Cr~,o)(CS2082-,o)

y el valor de !:1A/l1t es el valor de 111. El despeje de k es la Ecuación 5,9

GUiA RÁPIDA DE OPERACiÓN
ESPECTROFOTÓMETRO THERMOSPECTRONIC GENESYS 10 VISIBLE

GRETHEL MENDOZA GUTIÉRREZ LAURA MELINA LÓPEZ RAMIREZ
L1L1A FERNANDEZ SANCHEZ

B-r:~~~
Cursor o flechas

Utility
Test

~;:::::;;:::::::::::=~~~~~'!F=Delet,11! Enter
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l. Conectar el cable a la corriente eléctrica
2. encender el interruptor (ON) que está atrás del equipo. Aparece la palabra Genesys
3. 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 (A)
4. oprimir la tecla UTlLlTY, se despliega un menú

5. del menú UTlLITY y con ayuda del cursor~ señalar las opciones a cambiar, dar ENTER,

seleccionar y volver a dar ENTER para fijar la selección.
a) cambiar el modo de espera (stand by), a modo !!!!!lado ( u off)
b) expiración de línea base, también~
e) Idioma, Españolo Inglés

6. oprimir la tecla Test
7. seleccionar cinética. ENTER

8. seleccionar en modo de medición, absorbancia y teclear ENTER

9. si la longitud de onda no es la deseada, oprimir ENTER y escribir el valor deseado ENTER
10. seleccionar tiempo retardado. ENTER, seleccionar 00:00 (min:seg) ENTER
11. seleccionar con las flechas, absorbancia. ENTER

12. seleccionar tiempo de intervalo, ENTER. Escribir el tiempo min:seg, que se necesite para
reportar la absorbancia, dar ENTER. Ejemplo 30 segundos 00:30

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

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

15. seleccionar correr análisis.
16. seleccionar modo tabular.(quedará el nombre de gráfico). Registrará la absorbancia en el

tiempo seleccionado en forma tabular
tiempo (seg) Absorbancia

O O
la 0.051
20 0.052
30 0.053

17. insertar la celda blanco al espectrofotómetro con las marcas blancas diagonal a la
izquierda del usuario, (hay un volumen de 5 mL hasta la parte inferior del rectángulo
blanco, pero pude usarse menos volumen de muestra, mínimo 2.5 ml, después de la línea
blanca. Cerrar el compartimiento

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

19. retirar la celda con el blanco, oprimir la tecla medir muestra e introducir la celda con la
reacción lo más rápido posible

20. al terminar el tiempo total de la cinética la toma de lecturas se detendrá, suena alarma.
Aparecerá la ultima medida de Abs/tiempo

21. se puede regresar al modo gráfico
22. 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 ESe, se va saliendo de las pantallas, hasta llegar a longitud de onda
25. Con el botón posterior Off-ON apagar el equipo, desconectar y guardar.
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PRÁCTICA No. 6

CINÉTICA DE UNA REACCIÓN QUÍMICA SEGUIDA COLORIMETRICAMENTE
PARA VERIFICAR UN MECANISMO DE REACCIÓN

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

OBJETIVOS ESPECíFICOS
• Seguir la cinética a temperatura ambiente de la reacclOn entre el cristal violeta y el

hidróxido de sodio a través de un observable, la absorbancia del cristal violeta
• Obtener la pendiente !TI de la variación de la absorhancia con el tiempo de diferentes

corridas de la reacción anterior, como un método indirecto de medir la velocidad de
reacción

• Relacionar la pendiente de dos corridas, con el reactivo que cambia su concentración inicial
en cada corrida para detenninar el orden parcial con respecto a éste

• Determinar el orden global y la constante de velocidad, para confirmar si el mecanismo de
reacción es SN 1 o SN2

FUNDAMENTOS TEÓRICOS
Un mecanismo de reacción explica cómo se forman los productos a partir de los reactivos,
describe, paso por paso, el proceso de ruptura y formación de enlaces

La reacción entre el cristal violeta y el hidróxido de sodio puede ocurrir a través de un
mecanismo SN l o un SN2 (tetraedral).

El mecanismo SNl que corresponde a una sustitución nuc!eofilica unimolecular. Ocurre a
través de un intermediario catiónico, por lo que solamente se involucra un reactivo en el paso
determinante y la reacción es de orden uno. La cinética de tal reacción solo dependerá de la
concentración del sustrato que forma al carbocatión y no de la concentración del nuc!eófilo
OH -, la velocidad de reacción con respecto al nuc!eófiJo seria cero. Figura 6.1.

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

El mecanismo SN2 tetraedral ocurre en un solo paso concertado, por lo que requiere de la
participación de los dos reactivos involucrados en la sustitución nucleofílica y la reacción es
de orden 2. La cinética de tal reacción dependerá de la concentración tanto del sustrato como
del nucleófilo OH -. Un medio iónico eleva la energía del estado de transición y hay una
disminución en la velocidad de reacción. Figura 6.2
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lN(CH,),

~
.. I

(CHl), N-<l> - C - OH

I
q¡
I

• (CH,),
Producto incoloro

'N(CH,),

~
I

-C+ OH-~

I
q¡
I

lN(CH,),

Intermediario
Carbocatión

"(CH,), N-q¡~

Sustrato
Cloruro de p-rosanilina

o cristal violeta

C

/ 'q¡
$ ,

:N(CH,), N(CH,), +

Figura 6.1 Mecanismo SN1

Cuando a una reacción de segundo orden se le agrega uno de Jos reactivos en exceso, este
prácticamente permanecerá constante con respecto al otro y la cinética de la reacción será
ahora de pseudoprimer orden.

•• l(CHlh

(CH,), N-<l>--c --OH + CI-

1
I

'N(CH,),

Producto mcoloroCloruro de p- rosanilina
o Cristal violeta

Figura 6.2 Mecanismo SN2, tetraedral

La reacelOn entre el cristal violeta y el hidróxido de sodio3 se seguirá a través de la
disminución de la absorbancia del cristal violeta CV en la región del espectro visible con
longitud de onda de 590 nrn. en tres corridas manteniéndose constante en dos de ellas, la

} Corsaro. G. A colorimetric chemical kinetics experiment_ J. Chem. Educ., 41(1), 48, 1%4.
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6.1

concentración del cristal violeta, y en otras dos la concentración de la base. Por ultimo se
repetirán las tres corridas pero ahora con un exceso de la base.
La variación de 2 absorbancias A iniciales con el tiempo 1 (pendiente m). es directamente
proporcional (<<)a la velocidad inicial de la reacción r. Ecuación 6.1

M-=-=m a r
!1t

A

1 seg

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. Así
el logaritmo natural de la relación de pendientes iniciales m o con respecto al logaritmo
natural de la relación de concentraciones iniciales Co del reactivo que cambia en dos
corridas. proporciona el valor del orden parcial de tal reactivo.

+ - + - + -ev el + Na OH -> eV-OH + Na el

moakCcv.oCl CNllÜH.OP 6.2

6.3

6.4

6.5

6.6



DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL

2 pipetas graduadas de 5 mL PE

2 pipetas beTal de 1 mL
- I termómetro

1 propipeta o jeringas con manguem

1 espectrofolÓmetro Genesys con celdas

Papel tisú (Kleenex)

1 vaso de precipitados de 500 mL para
residuos (uso común)

REACTIVOS

solución de tinte cristal violeta (0.02 g
en un litro de agua) 5 x 10 -s M

solución de hidróxido de sodio NaOH
2 a 0.02 M

solución de nitrato de potasio KNO) 1 M

Agua destilada hervida, libre de CO2

Recolectar las soluciones residuales en un vaso de precipitados de 500 mL. Al final de
la sesión experimental el técnico del laboratorio se hará cargo de desechar la solución.

Utilizar guantes durante la experimentación

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

Calibración del espectrofotómetro (ver página 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 dará las pendientes medias y al final de la corrida (16 minutos) la pendiente
media final, la cual es proporcional a la velocidad.

Util izar guantes

-Se preparan cinco tubos del espectrofotómetro Genesys • el tubo 1 es el blanco, el tubo 2 el
testigo de violeta en las tres corridas. Los tubo 3, 4 Y5 serán los reactores para cada corrida
como se muestra en la siguiente Tabla 6.1

Tbla6!a .
Blanco Testino Reactores

CORRIDA TUBO 1, 2.5 mL TUBO 2, 2.5 mL TUBO 3, 2.5 TUBO 4,2.5 TUBO 5, 2.5 mL
de~ua de CV mLde CV mL de CV deCV

1
+ 1 gota de

Tubo 2
+ 1 gota de

NaOH NaOH

2 + 1 gota de
Tubo 2

+ 2 gotas de
NaOH NaOH

3
+ 1 gota de + 1 gota de + 2 gotas de NaOH

KNO KNO 1 nota de KND
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-Se realizan las tres corridas en el Espectrofotómetro, utilizando el mismo tubo 1, como
blanco, el tubo 2 proporcionará la absorbancia inicial en las tres corridas, intercambiándolo,
antes de los 4 minutos de la primera lectura, por el tubo reactor correspondiente

Corrida 1
seleccionar correr análisis.
seleccionar modo tabular.(quedará el nombre de gráfico). Registrará la absorbancia en el
tiempo seleccionado en forma tabular
insertar la celda blanco que consiste en 2.5 rnL de agua con una gota de NaOH, al
espectro[otómetro 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 simultáneamente 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 detendrá, suena alarma.
Aparecerá la ultima medida de Abs/tiempo
aparecerán los datos en forma de tabla
se puede regresar al modo gráfico 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 vio lea. 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 simultáneamente al correr la muestra con el testigo

Corrida 3 (efecto salino primario de Bronsted)

Repetir la corridas 2, pero a la misa solución del blanco agregar 1 gota de una solución de
KN03 1 M (sal de Bronsted), al testigo y reactor también, al disparar correr análisis
simultáneamente por fuera al reactor agregar 2 gotas de NaOH

Estos datos probarán el efecto de sal primaria de Bronsted (aumenta el carácter iónico del
medio y si hay formación de carbocatión este se estabilizará y favorecerá la reacción SNl
aumentando la "velocidad" con respecto a la de la corrida 1). o disminuyendo la velocidad
(pendiente) si el proceso es SN2 con intennediario concertado.

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

Corrida 1

Corrida 2

Tiempo[min)

"
¡Absorbancia

,

jTiempo[min

o
'M·

o

4

4

8

g

12

l~

16 Pendiente media
',' • inicial (entre Oy 4

minutos)

16 "
~ ,"

Corrida 3

~bsorbancia

ITiemjlQ(min]

Absorbancia

O 4 g 12 16 " ,

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

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

d) la corrida 3 corresponde a un experimento realizado en medio iónico. Si el complejo
activado tuviera carga eléctrica (carbocatión, mecanismo SNI). la ionicidad del medio
estabilizaría tanto al estado base iónico (cristal violeta), como al estado de transición, no se
afectaría o sufriría un aumento en el valor de la pendiente m en la corrida 3 con respecto a
la corrida 2, por otro lado si el complejo activado es neutro (mecanismo SN2), el medio
iónico estabilizaría solo el estado base y no al complejo activado y la pendiente m de la
corrida 3 sería menor que la de las corridas 2 (reacción mas lenta)

CUESTIONARIO
l.-De acuerdo a los valores de las pendientes cuales serían los ordenes parciales a y p, de la

reacción entre el cristal violeta y el NaOH. ¿Cuál es el orden global de la reacción? ¿es ésta
una reacción S N loS N 2 ? Justificar

1111111111
2912777
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PRÁCTICA No. 7

CINÉTICA DE UNA REACCIÓN DE PSEUDOPRIMER ORDEN SEGUIDA POR EL
MÉTODO COLORIMÉTRICO

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 reacción de hidrólisis del anhídrido
acético

OBJETIVOS ESPECÍFICOS
• Seguir la cinética a temperatura ambiente de la reacción de hidrólisis entre el anhídrido

acético y el agua a través del observable absorbancia.

• medir la absorbancia del complejo yodo-yoduro I J- obtenido mediante una reacción
acoplada a la reacción de hidrólisis

• determinar el orden y la constante de velocidad de la reacción de hidrólisis
• confinnar el mecanismo de seudoprimer orden con el valor del coeficiente de correlación R

FUNDAMENTOS TEÓRICOS
La reacción de hidrólisis entre el anhídrido acético y el agua, como se vio en la práctica de
saponificación del acetato de etilo, es una reacción de segundo orden, donde el nucleófilo es el
agua, la cual por ser el disolvente también, se encuentra en exceso y esto transfonna a la
ecuación de velocidad en una ecuación de pseudoprimer orden

~~~
CH,-C-0-C-CH, (.e) + H 2 O (Q -+ 2 CH,COOH (,,)

anhidrido acélico agua ácido acético

r = k Canh CH20

r ~ (k CH,o) C""h

r = k' Canh ecuación de velocidad de pseudoprimer orden

La reacción anterior puede seguirse a través de la absorbancia ( A. =353 om ) del complejo
yodo-yoduro que se forma cuando se acopla la reacción anterior a otra donde el ácido acético
formado en la reacción principal es empleado para re.accionar con yoduro y yodato como se
muestra a continuación

5 KJ (ae) + KIO, (ae) + 6 CH,COOH (ae) ~ 3 1, (ae) + 6 CH,COOK (ae) + 3 H,O(Q

1-rae) + I, (ae) ~ 1,- (ae)
La suma de las reacciones anteriores es:
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CH,-CQ.-O--{;O-CH ,+ H, o ~ 2 CH,COOH

5 _ I _ _
-3-1 +3'0, + 2CH,COOH ~I, + 2 CH,COO + H,O

1-+ 12- J)-
8 _ I _ __

- I +-lO, + CH,-Cü-O---CO-CH, ~I, + 2 CH,COO
3 3

Entonces la velocidad de reacción se puede definir como:

r= -
de.,.

di

dC 1J­

di

La ecuación anterior justifica que la reacci6n puede ser seguida mediante la concentración de
anhídrido 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 reacci6n puede seguirse por el aumento de la
absorbancia del 1]- , Figura 7.1

Canh,O-..._ ..__._._.....

Canh,,'" -

Canh.f'·· _ . tiempo

Figura 7.1

A,

:::Fticmpo
Pertodo de
inducción

En la Figura 7.1 a la izquierda se muestra una cinética seguida midiendo concentraciones
respecto al tiempo l. 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
inducción.

Si la reacción fuera de primer orden, la ecuaci6n integrada, monitoreando la el]-, es:
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Si la concentración el]-, es seguida mediante la absorbancia del ión triyoduro esta ecuación se

debe transformar en:

-

k I = In ArlNl-Ao
Armal-A,

En el tiempo cero no hay tri yoduro, por lo tanto Aa = O

k / = In ---;-,A"-"r.~,,,-I;­
A final A,

DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL

I pipeta graduada de 5 mL

I jeringa de insulina o pipeta beral

I espátula

I termómetro

I espectrofotómetro Genesys con celdas

1 gradilla

REACTIVOS

anhídrido acético, QP

yoduro de potasio KI. cristales

yodate de potasio KI03, cristales

agua destilada hervida y fria, libre de
CO,

La solución residual se neutraliza con un cristal de tiasulfate de sodio o hasta que la
solución quede incolora. Desechar en la tarja.

Utili7..ar guantes durante la experimentación

PROCEDIMIENTO

Calibración del espcetrofotómetro

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 medición, 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 ENrER. Ejemplo 2 minutos 02:00

seleccionar tiempo total, ENTER. Escribir el tiempo total que se necesite que a la reacción
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 análisis. Aparecerá una pantalla con un plano cartesiano, que registrará
absorbancia VS. Tiempo

seleccionar modo tabular.(quedará el nombre de gráfico). Registrará la absorbancia
durante 70 minutos (1 hora 10 minutos) en el tiempo seleccionado (cada 2 minutos) en
forma tabular. Registrar estos datos en la bitácora

Preparación del blanco:

Las celdas del espectrofotómetro al momento de usarse deben de estar limpias y secas. No
lavar con jabón. 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 C02 colocar un cristalito de KI y
otro de K103. uno de ellos demasiado pequeño apenas perceptible a la vista, agitar para
disolver

o ,

-elegir correr análisis

-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 reacción como sigue:

retirar el blanco y rápidamente añadir una micro gota de anhídrido 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 anhídrido acético y cristalitos que se debe poner es muy pequeBa, de lo
contrario la reacción será muy rápida y no podrá leerse la absorbancia, el equipo titilará
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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 últimas mediciones comprueba que la reacción ha terminado

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

regresar al modo gráfico, oprimiendo esta opción, aparecerá la curva absorbancia del
triyoduro contra tiempo.

Ab'.I,-

<:::.------+tiemJXl seg

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

con la tecla Ese, se va saliendo de las pantallas (no guardar análisis) hasta llegar a longitud
de onda. Con el botón posterior Off-O apagar el equipo

desconectar y guardar.
Tabla 7 1

Tiempo Absorbancia
rmi~l

O
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 gráfica absorbancia vs. tiempo

b) calcular la constante de velocidad de reacción observada (pseudo) con el procedimiento
tabular, a partir de los datos de absorbancia A y tiempo, solo en una región recta de la
gráfica anterior. Se debe tomar en cuenta que la reacción de hidratación del anhídrido
acético es seudomolecular,

,
Aünal = ¡

I Absorbancia
Afina.! --Al

AfiMl =Jól In Jól ~-InJól/ISeg A, AfinaI-Aj

e) ajustar los datos con cuadrados mfnimos

In _-:--"A",fi,,'>1!L_
Afmal-AI

VS. t

f) obtener nuevamente el valor de kObstrvodo (pendiente), el coeficiente de correlación lineal
R. de regresión lineal R2 y confirmar si la cinética es de pseudoprimer orden

CUESTIONARIO

1.· Calcular el tiempo de vida media de la reacción mediante la ecuación 'In = In 21 kobsenudot

y comparar con el tiempo de vida media que corresponde en la gráfica del inciso 8)

absorbancia VS. 1 cuando, A 1 = A final J2. Escriba sus conclusiones acerca de estos datos.

2.- La reacción desarrollada en la práctica es de pseudoprimer orden debido a que un reactivo
se agregó en exceso. Si quisiera determinar el tiempo de vida media de la reacción ¿cuál
ecuación debe usar para calcularla, la de orden uno o la de orden dos?
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3.- En esta práctica, el seguimiento de la reacción ocurre por un procedimiento indirecto, ya
que se detennina la concentración del 1J- Y no la concentración de un reactivo (anhídrido
acético) o de un producto. Escribe una justificación del porqué no es necesario hacer una
detenninación cuantitativa de la concentración del ión tTiyoduro para desarrollar la
ecuación de velocidad.

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

5.- En la siguiente gráfica se observa el consumo de aceético, la formación del yodo
simultáneamente en el tiempo cero, pero hay un intervalo en el tiempo en que el tri yoduro
no se fonna, ¿cómo se le llama a este intervalo común en las reacciones consecutivas
A7B7C?

-

(

~--13

'"---Acético
<;-:'-"---__.;.1,'-__ t

O
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PRÁCTICA No. 8

CINÉTICA DE UNA REACCIÓN CATALIZADA.

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

OBJETIVOS ESPECíFICOS
• Seguir la cinética de la reacción

Yoduro

2H20 2 (i)

catalizada con el ion yoduro midiendo la producción de oxígeno a través del aumento de
presión del sistema de reacción utilizando un sensor de presión.

• comprobar el modelo cinético de primer orden para la reacción catalizada.
• tratar los datos obtenidos de presión de acuerdo con el modelo propuesto.
• obtener el coeficiente de regresión y correlación para confirmar el modelo.
• desarrollar la reacción en microescala para utilizar menores cantidades de reactivos con

respecto a las técnicas experimentales tradicionales

FUNDAMENTOS TEÓRICOS
La velocidad de una reacción química puede aUJllentarse con el uso de un catalizador.

La reacción entre el dióxido de azufre y el oxígeno para fonnar el trióxido de azufre en la
obtención de ácido sulfúrico es un paso muy lento pero cuando se le agrega pentóxido de
vanadio la reacción se acelera:

V20S
SO,(g) + O,(g) --+ SO,(g)

La reacción de descomposición del agua oxigenada de acuerdo a la siguiente reacción es muy
lenta

2 H20, (O --+ 2 H,O(O + 02(g)

Cuando al agua oxigenada se le agrega una solución de yoduro de potasio la velocidad de
descomposición aumenta

Yoduro

En los ejemplos anteriores el pentóxido de vanadio V20 S y el yoduro 1- son catalizadores.
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Un calalizador es una sustancia que sin parnclpar en la eslequiometría de la reacclon.
modifica el mecanismo y, por lo tanto, aumenta la velocidad de la misma, debido a que el
nuevo mecanismo pasa por una elapa controlante de la velocidad que tiene una menor energia
de activación. Figura 8.1

a) b)

t
Ea,
~

-=cc~--.---------reactivos

E

Con catalizador
•

_... -. t-6E
reacc

ión_____--'-- --CC____

Ea,

i

~-:::=f:::::- ---------- --------------------reactivos

E

productos productos

Avance de la reacción Avance de la reacción

Figura 8.1 Perfil energético para una reacción elemenlal: a) sin calalizador, b) con catalizador

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

La reacción global es:

A) H,O,(I) + I-(ae) ---> H,O(Q+IO-(ae)

B) H,O,(I) + 10-(ae) ---> 1-1,0(1); O,(g) + , (ae)

2 H,O,(I) + I-(ae) -+ 2 H,O(I) + O,(g)+ '-(ae)

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

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

d [~'tO'] ~ - ( .. [1-1,0, t, + ka, [B,o, J"2 [calallzador] ' ........... ) 8.1

Donde: ko es el coeficiente de velocidad de la reacción de descomposición del agua oxigenada
sin catalizador

VI ,V2 Yv catalizador son los ordenes parciales de reacción

Si: VI =V2 =v eatalizador = 1,

[catalizador] = constante
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y, si el valor de la constante de velocidad ko es muy pequeí'lo, la ecuación cinética es:

~~-""'[H,O,l
dI

Donde la constante de velocidad observada es kobs = *cal [catalizador]

La integración de la ecuación anterior es:

In [H,O,lo ~ 4 .. t
[H,O,]t

8.2

8.3

El segUImiento cinético de la reacción puede ser realizado mediante la medición de la
evolución del oxigeno, que es la única sustancia en fase gaseosa. En un reactor a volumen
constante, la generación del oxígeno se manifiesta con un aumento de presión en el sistema, y
la reacción puede ser monitoreada con un sensor de presión. El desarrollo de la reacción se
puede seguir mediante la curva de presión vs. tiem¡:x>, en lugar de la curva de concentración
\!s. tiempo, como se muestra en la Figura 8.2, donde Po es la presión inicial del sistema, P, es
la presión en el tiempo 1 y Pr la presión final, cuando la reacción no avanza más y ésta
pennanece constante.

P,

tiempo

1/P,

1/
Po

tiempo

Figura 8.2 Comparación del monitoreo de la reacción midiendo
Concentraciones o presiones

Se puede observar que la concentración inicial [1-hOllo es proporcional a la cantidad total del
oxigeno producido durante toda la reacción [02]rque se puede medir por la diferencia total de
presiones en el experimento cinético Pf- Po, por lo tanto

o sea
[H,O,]o =2 [O,lr.

[H,O,]o ~ 2< (Pr - Po)

8.4

8.5

donde K es la constante de conversión de la presión producida por el oxígeno generado a las
unidades de concentración. K es igual llRT. En la reacción global se observa que la relación
es(equiométrica entre el H202 y el O2 es 2: l.
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Una vez iniciada la reacción, la concentración de H20 2 en el tiempo es [H20 2]" menor que
[H20 2]O. ya que el agua oxigenada se ~egrada en la producción del oxígeno gaseoso:

[H,O,lo - [H,O,] , ~ 2 [O,],

El oxígeno producido es proporcional a PI - Po:

8.6

8.7

entonces [H,o,] , ~ [H,O,]o -2 [0,1, ~ 2K (P,- Po) - 2K (P, - Po) ~ 2K (Pr - P,) 8.8

y la ecuación integrada en ténnino de presiones es

Ln 2K (Pr- Po) ~ koo.'
2K (P,- P,) 8.9

o sea In (P,-Po) ~koo.r
(P,- p.)

8.10

DESARROLLOEXPERUMENTAL

MATERIAL

1 matraz de tres bocas

t sensor electrónico de presión

t sensor electrónico de temperatura

t transductor caL

'1 calculadora Texas Instruments

2 jeringas de 3 mL

1 tapón de plástico Ultra-Ión

1 cronómetro

1 tapón de hule o septum

l agitador magnético con barra

1 soporte universal con pinzas

REACTIVOS

agua oxigenada comercial a13% plv

solución de yoduro de potasio KI 0.1 M

PROCEDlMlENTO

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

calibrar el sensor de presión tomando como referencia la presión atmosférica y otra presión
utilizando el manómetro de mercurio
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¡¿"""Jeringa

Valvula de- .,-- tres vías

-"sensor de

seO"'de~
lnre i n

tem peratura

Eliminador de
comente

fr
Manómetro de

®® (: cm.
mercurio

( )0 <3>",...,....
OW'O"UIO. , 'OH .. • '
A'O"""<. "" ,..
• • o v •• ~ '''01 .

ca ua o.

Figura 8.3 Calibración de la presión

armar el equipo corno se muestra en la Figura 8,4 apoyado apropiadamente en un soporte
universal con base de agitación magnética

Sensor de
temperatura--+.\

Eliminador de
corriente

__~....~sensorde

resión

CAL

1+-----1 ( ,,-,~. ) 8~
QW'OTTUIO •• ' .... , •

•• 0.0.,,," "'''.1, . ,
calculadora

Figura 8.4 Instrumentación para la práctica
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insenar el sensor de temperatura a una boca del reactor y el sensor de presión a otra de las
bocas, utilizando como boquilla una porción de manguera como se muestra en la Figura 8.5

Solución de yoduro de potasioE

/ Tapón de hule o séptum

~/A#" "'" Sensor de presión

( Reactor

Sensor de~alura

Agitador magnético ~ Solución de agua oxigenada

Figura 8.5

revisar que las conecciones no presenten fuga

antes de cerrar el reactor, añadir con la jeringa 2 rnL de agua oxigenada

cerrar el reactor con el tapón de hule o septum.

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

sin la jeringa, accionar el sistema de adquisición de datos. Durante 2 minutos observar que
la reacción es muy lenta

después de ese tiempo, agregar al reactor I rnL de solución de yoduro de potasio, con la
jeringa, cuidando no introducir aire. Retirar la jeringa después de la adición. Continuar la
adquisición de datos

observar que la reacción se acelera

la reacción habrá terminado cuando la presión del sistema permanece constante
(aproximadamente 15 minutos)

obtener de la calculadora la información registrada de tiempo, preslon y temperatura.
Corroborar que durante el experimento la variación de la temperatura sea menor a 2°C

registrar en la Tabla 8.1 los datos de tiempo y presión
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Tabla 8 I Datos de presión y tiempo de la cinética catalizada del agua oxigenada con yoduro
Tiempo O 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Presión

Tic:rnpo 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600 630
Presión
Tiemoo 660 690 no 750 780 810 840 870 900 930 960
Presión
TiempO 990 1020 1050 1080 1110 1140 1170 1200 1230 1260 1290
Presión
Tiemoo 1320 1350 1380 1410 1440 1470 1500 1530 1560 1590 1620
Presión
Tiemoo 1650 1680 1710 1740 1770 1800
Presión

CÁLCULOS
a) Trazar la gráfica de presión \lS. tiempo

b) Trazar la gráfica de In{(Pf - Po)l(Pf - Pt)} \lS. tiempo, solo en la parte recta de la curva.

c) Ajustar con cuadrados mínimos los valores de In{(Pf - Po)l(Pf - Pt)} \lS. tiempo, obtener
la pendiente (tobservada), el coeficiente de correlación R y el de regresión R2

.

CUESTIONARIO
1.- ¿Qué modelo cinético se propone para la reacción de descomposición del agua oxigenada

catalizada con yoduro?
2.- ¿Los valores de R y R2 confinnan el modelo propuesto?
3.- Escribir los comentarios al respecto de la gráfica de presión \lS. tiempo, en particular

respecto al punto de "inicio" de la reacción (cuando' = 300 segundos)
4.- Justificar el hecho de que la ecuación de velocidad de descomposición del H20 Z contiene 2

ténninos:

d [H,O,l ~ _ ("" [H,O,)"I + k". [H,O,)"' [catalizadorl·~~I'-')
dI

5.- En una reacción, cuál es el efecto de un catalizador sobre:
a) La velocidad de la reacción
b) la forma como se lleva a cabo la reacción (mecanismo)
c) la constante de equilibrio
d) el rendimiento
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PRÁCTICA No. 9

OBTENCIÓN DE LOS PARÁMETROS DE LA ISOTERMA
DE ADSORCIÓN DE LANGMUIR

(CINÉTICA EN FASE HETEROGENEA)

OBJETIVO GENERAL
Detenninar los parámetros de la ecuación de adsorción de Langmuir y la superficie específica
de un adsorbente

OBJETIVOS ESPECIFICOS
• Definir los conceptos de: adsorción, desoreión, sorbato y sorbente
• explicar las características de la adsorción química y de la física
• definir isotermas de adsorción.
• describir la isoterma de adsorción química y la isoterma de adsorción fisica
• aplicar el modelo de adsorci6n-<1esorci6n de Langmuir
• calcular con el modelo matemático de Langmuir ajustado a una linea recta, la constante de

equilibrio de adsorci6n-desorci6n K y la cantidad de moles de sorbato N necesarias para
cubrir la superficie del sorbente

• determinar con el valor de N, la constante de Avogadro L y el área transversal de la
molécula de sorbato 0', el área superficial A en m2/g, del carbón activado empleado.

FUNDAMENTOS TEÓRICOS
La adsorci6n es un fenómeno superficial que ocurre cuando dos fases están en contacto, hay
una región llamada interfase donde la composición es diferente a la del resto de las fases. El
aumento en la concentración de una sustancia en la interfase, comparada con la concentración
en la mayor parte, es conocida como adsorción. En concreto, adsorción es cuando un soluto se
adhiere sobre una superficie.

Sobre la superficie de un sólido pueden ser adsorbidas o fijadas sustancias de un gas o un
líquido (fluido). Al sólido se le llama adsorbente o sorbente y a las partículas adsorbidas
sorbato o adsorbato.

Aún las superficies mas cuidadosamente pulidas vistas microsc6picamente, presentan
irregularidades en toda el área. Estas superficies son particularmente susceptibles a la
presencia de campos de fuerLaS residuales. En estos lugares (también llamados "sitios
activos"), los átomos de la superficie del sólido pueden atraer a otros átomos O moléculas de la
fase fluida circundante (ver Figura 9.1). Es así que la actividad superficial de los sólidos es
responsable del mecanismo de la adsorción.
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o
Centro activo O Saluto en solución

O O O O O/O 00

:%',["Y7").~~¿0
SoJuto adsorbido

(sorbalo)

Figura 9.\

La adsorción de un saluta sobre una superficie puede ser lisies o química.

En la adsorción fisica el adsorbato se enlaza al adsorbente con fuerzas relativamente débiles.
del tiJX> van der Waals, es reversible, la energía de activación del proceso es muy pequeña o
no se aprecia Y. además, se puede fonnar mas de una capa de soluto adsorbidos.

En la adsorción química hay compartición de electrones entre el adsorbato y la superficie del
adsorbentc, así que ocurre una reacción química. El enlace fonnado entre el adsorbente y el
adsorbato es esencialmente químico y por tanto mas fuerte que en la adsorción fisic8. La
quimiadsorción algunas veces requiere de energía por lo que es también llamada adsorción
activada y como en toda reacción química, se manifiesta una energía de activación en el
proceso, el calor de adsorción es usualmente mayor que en la adsorción fisica, da lugar
solamente a la formación de una capa de grosor monomolecular y es irreversible.

La relación entre la cantidad de sorbato sobre una determinada cantidad de masa de
adsorbente y la concentración de la fase fluida en un experimento reali1.ado a temperatura
constante, cuando se representan gráficamente, se llama isoterma de adsorción, debido a que
es necesario que el experimento de adsorción se realice a temperatura constante. La forma del
trazo que aparece en estas gráficas varia cuando cambian cualesquiera de los dos componentes
del experimento de adsorción, el sólido o el soluto. Sin embargo, las formas mas
frecuentemente encontradas se clasificas en 5 tipos, de las que vamos analizar dos.

La isoterma de adsorción de tipo 1 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 superficie no cubierta es fuertemente adsortiva y es mas probable el
fenómeno de adsorción que el de desorción y, en la medida de que los sitios activos se van
ocupando, la probabilidad de que ocurra la desorción aumenta, hasta que ambos procesos se
hacen igualmente probables. La cantidad de saluto adsorbido (medido en cantidad de moles de
moléculas adsorbidas o en fonna del volumen que estas moléculas ocuparian si estuvieran en
fase gaseosa en condiciones normales de presión y temperatura) depende de dos
características del sistema:
1.- la fuera de atracción 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 (n = 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
e = concentración del soluto en solución, en equilibrio con el soluto adsorbido (sorbato)
P == presión del soluto, en equilibrio con el soluto adsorbido
N = cantidad de moles de soluto adsorbido por gramo para cubrir totalmente la

superficie, monocapa

v

LC-------7 P

n

N «----- monocapa

c

Figura 9.2 Isotermas del tipo J

La isoterma de tipo 11 inicia de la misma manera que la isoterma de tipo 1, pero no presenta el
fenómeno de saturación, sino que al final la curva es monótonamente creciente. Esto se debe a
que las moléculas adsorbidas atraen a otras moléculas de la fase libre formando adsorbatos
con 2, 3 o más moléculas apiladas.

v

•

n

N «- --7------

IL-------¿c

Figura 9.3 Isotennas del tipo II
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La adsorción qUlmlca (quimisorción) produce casi exclusivamente isotennas tipo l, la
adsorción fisica {fisisorción} generalmente da isotennas tipo I o de tipo 11.

En 1916 lrving Langmuir propuso un modelo sencillo para el comportamiento del fenómeno
de adsorción, que en particular es muy útil para la quimiadsorción, limitada en su forma
original, a una capa monomolecular.

Langmuir considero que en el sistema de una superficie sólida y un saluto, las moléculas
chocarian continuamente con la superficie, y una fracción de ellas quedarían adheridas al
sólido. Sin embargo, debido a las energías, rotacional y vibracionaJ de las moléculas
adsorbidas las de mayor energía se desprenderían continuamente de la superficie. Se
establecerá un equilibrio en condiciones de estado estacionario (equilibrio dinámico), 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 rd. Figura 9.4, Ecuación 9.1.

o
~

'd

t

Figura 9.4

'.O
~

O
~

donde:

Sólido + molécula (ka) (sólido - molécula]
kd

velocidad de adsorción r a :::: ka C(I-9)

velocidad de desorción rd = le de

9.\

9.2
9.3

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

1-9 = fracción de superficie no ocupada
9 = fracción de superficie ocupada o cubierta
ka = constante de velocidad de adsorción
kd = constante de velocidad de desoreión
C:::: concentración del saluto en la solución en equilibrio con el

adsorbente

En el equilibrio adsorción-desorción:
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9.4
9.5

9.6

9.7

La constante de equilibrio del proceso adsorción-desorción de acuerdo a la Ecuación 9.1 es:

Concentración de productos 9
K= Concentración de reactivos = C(1-S)

de las Ecuaciones 9.2 y 9.3 se tiene:

C(I-9)"'-'"'­
k,

K~

En el estado estacionario, las velocidades de adsorción-desorción son iguales por tanto la
relación kJ~ ha sido sustituida por una constante K que cumple la definición de la constante
de equilibrio para las reacciones bidireccionales.

k,
K~-­

kd

Por lo que sustituyendo en la Ecuación 9.6 se tiene

9=KC(I-9)

9~KC-KC9

KC9+9=KC

e [1 +Kc]~KC

9~KCI(1 +KG)

La fracción de superficie cubierta epor el sorbato es:

9~nlN

donde:

70

9.8

9.9

9.10



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 9 se tiene:

ni '=KC/(I+KC)

Nln = (l +KC) I KC

Nln~ I/(KC) + I

Iln= II (NKC) + IIN

Cln - 1I (NK) + C/N

9.11

9.12

9.13

9.14

9.15

La Ecuación 9.15 corresponde a una linea recta donde la pendiente es IIN Yla ordenada en el
origen contiene a la constante de cquilibrio de adsorci6n-desorci6n Figura 9.5

Cln

•

•

L-.-----+C

Figura 9.5

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

A =NxLxox 10-20

Donde:
A = área superficial del adsoroente en m2¡g
o =área transversal del adsorbato en A2/ molécula
L= constante de Avogadro, 6.022 x 1023 moléculas/mol
El último factor convierte los A2 en m2
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL

2 bUTe185 de 50 mL

6 embudos Büclmer de filtración

6 Kitazatos con manguera de vacío

12 matraces Erlenmeyer de 125 rnL

6 matraz volumétrico de SO roL

1 pipeta volumétricas de 10 roL·

I soporte universal

J pinzas con nuez

I pinzas para bureta

1 base para agitación magnética

6 agitadores magnéticos

papel filtro Wathman No. 5 para el
embudo Bückner (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
sílica para atrapar humedad

Platafonna de agitación para matraces
Erlenmeyer

REACTIVOS

carbón activado comercial

ácido acético 0.4 M, preparado con agua
hervida (fria, libre de CO,)

hidróxido de sodio 0.1 M, preparado con

agua hervida (fría, libre de CO2)

fenolftaleina

piseta con alcohol para secar el material
de vidrio

agua destilada hervida (fría, libre de C02)

recipiente con hielo

PROCEDIMIENTO
Pesar I g de carbón activado (con una tolerancia de ± I rng) en cada uno de 6 matraces
Erlenmeyerde 125 mL
preparar en un matraz volumétrico de 50 mL, las siguientes soluciones con ácido acético
0.4 M. Enjuagar el matraz con agua destilada cada vez que se prepare una nueva solución
(solo para las soluciones 2 hasta la 4).
colocar en una bureta de 50 mL la solución de ácido 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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Solución 1: tomar con la bureta I rnL de ácido acético ( Vacétioo) y aforar a 50 rnL con
agua destilada. Mez~lar la solución y agregar al matraz número I que
contiene el carbón.

Solución 2: tomar con la bureta 5 mL de ácido acético, aforar, mezclar y adicionar al
matraz 2.

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

Solución 4: tomar con la buceta 15 mL de ácido acético, aforar, mezclar y adicionar al
matraz 4.

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

Solución 6: tomar con la bureta 25 mL de ácido 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)
Solución 7: tomar con la bureta tomar con la bureta 30 roL de ácido acético, aforar,

mezclar y adicionar al matraz 7.
Solución 8: tomar con la bureta 35 mL de ácido acético, aforar, mezclar y adicionar al

matraz 8.
Solución 9: tomar con la bureta 40 mL de ácido acético, aforar, mezclar y adicionar al

matraz 9.
Solución10: tomar con la bucela 45 mL de ácido acético directamente de la buceta al

matraz 10
Solución 11: verter con la buceta 50 mL de ácido acético, aforar y adicionar al matraz 11.

- agitar en la plataforma los matraces Erlenmeyer con el carbón activado y las respectivas
soluciones, durante 15 minutos.
filtrar aproximadamente 10 mL al vacío de las soluciones Figura 9.6. Utilizar mangueras
gruesas para vacío.

Trampa de CaCh anh.

Bomba de vacío

~¡¡¡;;;;Bañode 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 hidróxido de sodio 0.1 M. Registrar los
gastos obtenidos en la Tabla 9.1. (incluir si las hay, diluciones de 1, 15.25,35 Y45 mL)

Tabla 9 I

Temperatura Ácido acético 0.4 M, Hidróxido de sodio M
Matraz V_roL J1N"'H roL

1 1
2 5
3 10
4 15
5 20
6 25
7 30
8 35
9 40
10 45
II 50

CÁLCULOS
a) Calcular la concentración del ácido acético inicial Ca en cada solución, con la fórmula:

Ca = Vacético X 0.4MISO mL

yla del equilibrio e después de la adsorción:

C~ (M,,'OH x VN,OH) I 10 rnL

Registrar en [a Tabla 9.2
Tabla 9 2

Matraz 1- c. e
rroollLl rrnollLl.

l
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
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b) calcular n, la canlidad de mol de acético adsorbido por gramo de adsorbente:

n ~ ( Ca - C) O.05L

Registrar en la Tabla 9.3.

c) realizar el gráfico n contra e equilibrio (verificar si es de tipo 2)

c) calcular la relación de la concentración e ( Tabla 9.2 ) de soluto en equilibrio con la
cantidad n de mol adsorbidos solo en la zona de monocapa, el" y registrar los cálculos en
la Tabla 9.3

Tbl 93dl dia a a os e a monocapa
Matraz 1 2 3' 4 5 6

C
ri

Cln

d) hacer una gráfica de eln contra C. Comparar la gráfica obtenida con la Figura 9.5

e) ajustar los datos experimentales Cln contra C a una linea recta con el método de cuadrados
mínimos. Escribir en la Tabla 9.4 los valores de pendiente. ordenada en el origen, el
coeficiente de correlación R y el de regresión lineal R2

.

f) determinar con la pendiente y la ordenada en el origen del ajuste, la cantidad N y el
coeficiente de adsorción K según la Ecuación 9.16.

Tabla 9.4 Regresión lineal

Ordenada
, , Coeficiente lineal de

Pendiente en el N K cor;relación R regresión R2
origen

g) calcular el área especifica del adsorbente, considerando que el área (o) del ácido acético es
iguala21 A2.Ecuación9.16.

CUESTIONARIO

l. Definir adsorción, saluto, adsorbato y adsorbente.

2. Mencionar dos diferencias entre la adsorción física y la química
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3. ¿Qué es una monocapa en el contexto del fenómeno de la adsorción?

4. En la presente práctica ¿qué sustancia es el soluto?
adsorbente? _

S. Dibuje la gráfica n contra C.

y ¿cuál el

6. Dibuje la gráfica de In n contra In e y ajuste los datos por el método de mmIrnos
cuadrados. Compare el valor del coeficiente de correlación R de este ajuste con el que
aparece en la Tabla 9.4 y comente al respecto.
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