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INTRODUCCICON

El corazén de una empresa basada en un proceso quimico es el

reactor, “pues un proceso guimico estd integrade por :

PROCESO

MATERTA
PRIMA REACCION PRODUCTO

El éxito 6 fracaso de la empresa estd determinado por el disefio y
operacién del reactor, gque a su vez requiere de un estudio cinético
previo, el cual es la investigacién en laboratorio de la rapidez con

que ocurre una reaccién, objeto de estudio de la cinética quimica.

En la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Auténona de
México, al aprobarse y ponerse en pridctica los actuales planes de
estudio para la licenciatura en Ingenierfa Quimica, surge la
necesidad de un programa de practicas para la materia cCinética
Quimica y Catalisis, clave 1717. El presente trabajo pretende cubrir

tal necesidad.



£ste "Manual de laboratorio para Cindtica’ Quimica y Catdlisis
{ 1717 -} ", en su: capitulo “Fundamentos -de cinética quimica y
catslisis", incluye un resumen de los conceptos bidsices del contenido
t#mético de la asigratura asi como los métodos nds usuales para
estudiar la cinética de una reaccidn y deducir las leyes empiricas de

la cinética quimica.

En el capftulo "Metcdologia de trabajo", se presentan las
aplicaciones a ejemplos especfficos de reacciones, sus x=ecanisnos y
variables que afectan la rapidez de una reaccidn : texperatura,
fuerza idnica, pH ( catsdlisis dcido-base ), catalisis ( homogénea,
hetercgénea y enzimidtica ). Asi come ejenmplos de adsorcién vy

preparacién de catalizadores heterogeneos.

Para preparar todas y cada una de las experiencias, se realizd la
revisién bibliografica necesaria, la informacién obtenida se analize,
posteriormente se probaron los experimentos seleccionados y adaptados

a los requerinientos locales de reactives, equipo y tiempo.

Se estudié la reproducibilidad de resultades los que sSe muestran

en las tablas y grdficas del capitulo "Interpretacién de resultados™.

Espero que éste trabajo sea en el futuro una ayuda al aluano y un
apoyo al profescr en el aprendizaje y ensefianza del laboratorio de

rcindtica Quinmica y Catdlisis ( 1717 }".
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E£ste "Manual de laboratorio para. Cinética Quimica Y Catalisis

{ 1717 ) ", en su éapltulo "Fundamentos de cinética quimica y

catdlisis*, incluye un r de los ptos basicos del contenido
tendtico de la asignatura asi como los nétecdos m&s usuales para
estudiar la cinética de una reaccién y deducir las leyes enpiricas de

la cinética quinica.

En el capituls "Metodologfia de trakajo®, se presentan las
aplicaciones a ejemplos especificos de reacciones, Sus mecanismos Yy
variables que afectan la rapidex de una reaccidn : temperatura,
fuerza iénica, pH ( catdlisis 4cido~base ), catdlisis ( homogénea,
heterogénea y enzimAtica ). Asf como ejemplos de adsorcién y

Preparacién de cataliradores hetercogeneos.

Para preparar todas y cada una de las experiencias, se realizé la
revisi6én bibliografica necesaria, la informacién cobtenida se analizé,
posteriorrmente se probaron los experimentos seleccionados y adaptados

a los requerimientos locales de reactivos, eguipo y tiexmpo.

Se estudidé la reproducibilidad de resultados los que se nuestran

en las tablas y graficas del capitulo "Interpretacién de resultados™.

Espero que éste trabajo sea en el futuro una ayuda al aluano y un
apoyo al profesor en el aprendizaje y ensefianza del laboratorio de

*cinética Quinica y Catalisis ( 1717 )“.
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ANTECEDENTES

En el afo de 19383, en la Facultad de Quirica de la Universidad
Nacional Auténoma de México, se aprobd el actual plan de estudios
para la licenciatura en Ingenierfa Quimica y entonces se presenté la
necesidad de crear el programa de prdcticas para "Cindtica Quinica y
Catdlisis™ a la que se asignd la clave 1717 ¥y que se izpartié por

prizera ve: en el afio de 13990.

En un principio se establecid la equivalencia con la
Fisicoguimica VII clave 269 del plan de estudios anterior, con el fin
de aporyar a los aluznos gque aln lo cursaban adenis de Qque los

contenidos texdticos de anbas asignaturas son sinmilares.

sin exbargo el tiezmpo disponible para las sesiones de laboratorio
se redujo de tres horas en el plan anterior, a dos horas en el nuevo
y debido a gque el latorateorio 105 ( lugar donde se realizan las
prdcticas de Cinética Quizmica y Catdlisis ), se utiliza para otras
tres asignaturas : Fisicogquinica Farmacettica 1447, Cinética Quizica
1737, las decs con =m&dulos de tres horas, Yy Fisicoquinmica de
superficies con m&dulos de cuatro horas por sesién de laboratorio. Se

obstaculiza el tiexzpo para redondear alguno de los trabajos.




FUNDAMENTOS DE CINETICA QUIMICA Y CATALISIS

El an&lisis de una reaccién quimica consta fundamentalmente de

tres aspectos : termodindmico, cinético y mecanismo de reaccién.

La termodindmica proporciona informacién sobre la viabilidad del
proceso Ya gque aporta datos como el calor de reaccién y la conversién
al equilibrio; sin embargo la informacién que se obtiene en ésta
forma es linmitada ya que se refiere exclusivamente a los estados
inicial y final del sistema. La termodindmica no proporciona
informacién acerca de la rapidez con que tendr&n lugar las

transformaciones viables.

La rapidez con que se alcanza el equilibrico quimico en
condiciones especificas constituye el campo de estudio de la cinética
quimica, entonces, la cinética quinmica complementa a la termodinimica
al proporcionar informacién que permita apoyar o eliminar los
mecanismos de transformacién propuestos de reactives a productos y

con base en ésto se establece la siguiente definicién :

La ginética guipica es la rama de la fisicoquipica gue estudja la
rapidez de las reacciones y sus pecapismos.



La rapidez de una reaccidn depende de varios aspectos tales como:
la natyraleza de las substancias pqr:icipantes, Ci; temperatura, T;
presién, P; el pH, catalizadores y otras variables. relacionadas con
la superficie de contacto entre especies activas .

En general, podemos expresar la rapidez de una reaccidn como

r=Vf(P,T,Ci)'AF(P,T,Ci) (1)

En una reaccién heterogénea el término VI£( P,T,Ci ) se desprecia

y la rapidez de reaccién se expresa por :
r=AF(P,T,C;) (2}

En una reaccién honogénea se desprecia el término AF(P,T,Ci); con

lo que la ecuacién de rapidez queda :
r=VE(P,T.C;) C €3
supdnga una reaccién honogénea de la forma @
aiA + bB + .., —— CC + ... k(4)

que abreviada se representa :

Euyc; = 0 (5)



Donde C;es la concentracisn de.la especie i y vy su coeficiente
estequiométrico, peositive si i es en producto y negativo si i es un

reactivo.

La rapidez de transforzmacisdn de cualguier especie se define como
el cazbio del nizero de moles por unidad de tiempo y de volumen para

dicha especie :

U e te)

Y la expresién de rapider para el sistena es :

- s (r)
1

r ==
u

[y

Los primeros estudiosos de la cinética quimica encontraron gque
para ruchas reacciones existen relaciones sizples entre la

concentracién de reactivos y la rapidez de reaccién, es decir :
r= kK £( €;) _ (8)

en donde k, es la constante de rapidez de la reaccidén o constante
especifica y cuando £{ Ci ) =1, kn= r, per lo gue también se llama
rapidez intrinseca o unidad. La constante de rapidez engloba a las
variables gue puedan afectar a la reaccién pero es independiente de

las concentraciones de reactivos y productos.
Con frecuencia :

f(ci)=c'\“c53... (9



donde a y 8 son les &érdenes parciales respecto a A y B, y la suma a +
8 = n, se define como el oxden < de la reaccion, gue es una
algebraica de la ecuacidn de rpapidez de reaccidn, Y por tanto 1la
variacién de la concentracién coma  una funcién del tiexmpo,

obteniéndose :

{ 10}

Al iniciar el estudio cinético de una reaccién quinica es
necesario plantear la ecuacién estequion&trica que la represente. Si
la ecuacidn 4 corresponde a una reaccidn gue transcurre en una sola
etapa { reaccién elemental }; los 6rdenes parciales serdn iguales a
los coeficientes esteguionétricos, es decir, a = a, B = b; pero de no
ser asf, cono ccurre en la mayorfa de las reaciones, a, 8 pueden no

guardar ninguna relacién con la estequiozetria.

En el laboratorio, la generacién de datos para una posterior
evaluacién de orden y constante de rapidez se logra por dos

técnicas :

1. cuando solo se quiere conocer el orden global y la constante de
rapidez es suficiente con hacer un solo experimento agregando los
reactivos en la proporcién estequionétricamente requerida para lograr
datos de concentracién y tiempo a partir de los cuales se

deterzinardn los pardzetros mencionados.



2. Si se desea conocer los 6rdenes parciales es necesario hacer
varios experimentos con variacién de las concentraciones de todas y
cada una de las especies involucradas, en estos casos la técnica
recomendable es la de Ostwald conocida como técnica de aislamiento.
Dicha técnica consiste en aislar aquella especie cuyo orden se quiere
conecer agregando a todas las demds especies en una proporcidén mucho

mayor.

Por ejexmplo; para la misma reaccién que representa la ecuacién 4,
reaccibébn que tiene una expresién de rapidéz como la ecuacién 10; si
se quiere conocer a, la mezcla de reaccién se prepara con un exceso
de B ,...; de tal forma que la ecuacién 10 se simplifica a :

r=x ¢ 11)

donde :

- B
Ky = ko cF ... ( 12)

cone puede notarse la ecuacién 11 representa la rapidez para una

reaccién de la forma :
aA — cC + ... ( 13)
la obtencién de datos cinéticos para conocer el resto de los &rdenes

se logra por el aislamiento de todos y cada uno de los reactivos, y

el valor de la constante de rapidez, por el despeje en cualquiera de



las constantes de pseudo-orden una ve:s conccides todos los Srdenes

parciales.

si’en la reaccidn participan.dos reactivos:
aA + BB —— cC + ... { 14)

¥y se aisla A, los valores de 8 y de la constante globkal kn, se pueden
cbtener al hacer varios experimentos con  variaciéon de la
cencentracién de B, de tal suerte gue en cada uno de los experimentos
se evaluardn diferentes ):n ( pues ésta es funcién de la concentracién

de B }. Por aplicacién de logaritmos a la ecuacién 12 a :
log{ k, 1 = Leg{ k] + 8 Log{ Cy | ( 15)

la ecuacién 15 nos pernite evaluar kn y 8 nediante los datos CB Y ka‘

ANALISIS DE DATCS CINETICOS.

Los valores de k“ y @ se calculan por los nétodos de analisis
usuales : diferencial, ( su variante rapidez inicial } e integral { su

variante prizera mitad de la vida o tiexpos de vida =edia).

El pézedeo diferencial, ajusta los datos experizentales a la
ecuacidn de rapidez en su forsza diferencial, su fundamento es la
definicidn geozmétrica de tangente : gtangente es la pendiente gde la

recta gue foca en uD punto a uma cuyva.




Cuando se hace la representacién grafica de los datos

experimentales ( t, CA }, para una reaccién como la expresada por la

ecuacién 13, se obtienen curvas como las de la figura 1.

c B . 4+ se representa
i " . un products

b 7dCa L€ se representa

SN . . ..
@ ua resctive

t
Figura ‘1. Variacién de la concentracién con el tiempo.

como se nota la pendiente de la recta tangente a 1a curva t vs. C, en
dca Vs

el punto ( t , Cy ) es (- —g7— }); si el coeficiente de A es la

unidad, dicha pendiente representa la rapidez de la reaccién en el

punto mencionado.

Pueden tomarse otros valores de rapidez a otros valores de

concentracién y por aplicacibén de logaritmos a la ecuacién 11 :

ac
Log (- _d__t’\ ) = Log( k ) + a« Log{ Cy ) ( 16)
se deduce que de una representacién de Log{( CA ) vs. Log(- %EL),

se evaltan los pardmetros k, Y a { ver figura 2 ).

10



Log(- 42 &

Log(k )—]. "’

reg( €, )
Figura 2. Representacién gr&fica de la ecuacidn 16.

El orden que se calcula por éste método se conoce cono orden
respecte al tiempo debido a gue en la reaccidén puede presentarse
alglGn efecto por preducto que Se aprecia como un aparente cambio de

orden al transcurrir el tiexmpo.

La ventaja del nétodo diferencial es el calculo directo del orden
a, cuyo valor puede ser enterc o fraccionario; su desventaja es que
las técnicas para calcular nunéricamente el valor de la rapidez, son
comrplicadas; por otro lado, la representacién grdfica de los datos
experimentales no produce una curva, sino una distribucién de puntos
que tiene la tendencia de una curva, es correcto estimar la curva que
pasa por 1la distribucién de puntos; pero ésto puede conducir a

errores en el cdlculo de a.

oOtra forma de trabajar el método diferencial es la aproximacién
por incrementos, en ésta nodificacién en lugar de calcular (- —g%ﬂ '
:g‘ } ¥ en lugar de trakajar a una CA sc enplea una
( concentracién promedio del intervalo ).

se calcula (-

€a



En el método diferencial modificado el procedimento es :
1. Se dibuja la grafica t vs. Cy ( £ En las abcisas y Cp en las
ordenadas ).
2. Se estima la curva que pasa por la distribucién de puntos.

3. Se toman parejas de puntes ( t , <:A Jque estén sobre la curva

estimada y con ellos se calculan (- 25‘ ) ¥ q segGn las
ecuaciones :
Ca - Ca
Ac
(22 )= =2 z € 17)
- t
2 1
Ca, + Ca
G oe—2 3 ¢ 18)
2
4. Se hace un cédlculo minimo de cinco parejas de datos (- ﬁg‘ )
Yy q, y se dibuja la grifica Log( T, ) vs.Log(- ﬁg‘ ).

5. Por aplicacién de la ecuacién 16 y ajuste por minimos cuadrados a

la grafica dibujada, se calculan a y Koo

Cuando los datos de concentracidn se toman a intervalos de tiempo
cortos, puede evitarse la primer gr&fica y calcular (- —ér:‘— )y

Ci directanente de los datos experimentales.

Del nétodo diferencial se deriva el método de rapidez inicial o
pétodo de orden e a la traciépn. el Gltimo nombre se le

da porgque el orden calculade no se ve afectado por efectos de

producto.



El método de rapidez- inicial consiste en'calcular de la grafica

T

vs. €y, dnicamente ‘la tangente de la primer pendiente que corresponde

a CA" se hacen al menos. cinco calcules a diferentes valores de CA°

por modiffcacién de la ecuacidén 16 a ¢

tog(~ S - Log( k) # a'log(c,%) (. 19)

es posible el cialculo de a y k“.

b g

Al método de rapidez inicial tambien‘s'a le aplica la modificacién

por incrementos, es decir :

Log(- —422)e= Log( k ,) + &.Log( 5;°) ( 20)

En £l pézodo integral. el procedimiento para evaluar el orden y 1
constante es

1. Se supone un orden a, entero y mayor o igual a cero.

a

2. Se hace la separacién de variables en la ecuacién 11 y se integra

dc,
1 -3 - x J dt ¢ 21)
v, cn a
e [

3, Se rearregla la ecuacidén obtenida. Si v; = -1, las posibilidades

son 3

as=1 £/ C; ) =1n( C) ( 22)

13



am £ ¢ ) =@ ( 23)

a=l, Kn{Ln(c®/Cy) i/t " : (24

as1, k=(cMLed" /[ (am2) b} ( 25)

4. Con 1los datos experimentales se hace el calculo de Ko
adicionalmente se traza la gr&fica t vs. f’(Ci) . §i los datos tienen
un buen ajuste se considera el a elegido como el correcto. En caso

contrario se prueba otro valor de a.

Las funciones f'((:i ) presentadas anteriormente son las mas
sencillas aplicables a reacciones irreversibles. En la figura 4 se

presenta una lista de modelos para distintos sistemas reaccionantes.

En una reaccién donde los reactives estdn en las cantidades
estequionétricamente requeridas, la primera mitad de la vida o como
puchos textos le llaman tiempo de vida media (r ). se defjine como el
tiempo pecesario para gue las copcentraciones de los reactivos sean
la nitad de sus valores ipigiales, es decir en el instante T :

€ = ( 26)

El método de primera mitad de la vida, se basa en la aplicacién

de su definicién al nétedo integral. Se integra la ecuacién 21 con



ORDEN ECUACION - EXPRESION DE RAPIDEZ ECUACION INTEGRADA
' ‘ dCA § o
.o Sk v = - ke
Cacy S N
1 A =P <= koo, -~'Ln ca° kt
Ca
2 Ln(cc)(Co-Co)kt
1 1
3 - = = kt
CA CAw
aCx n t-n_. 1ea
n et x ¢ € "-c, = (n-2)kt nml
dc, e
—aE = (KytR)ICy —Ln(—gl)=(k, -k, e
deg A®
R = x,C
Paralelo dt 17 _ -
A—»S dcs Cr Cre . xl
aE < kG Cs = Cs¢ 2
ac
A c
3T~ = %iCa Ln(—Ayak ¢
dc, Ca°
R . x,c.-k,C -kt
Serie . A—R—S &t 1%a7%2%r c. = Cro K, (—r® .
dcg R A% T1IVRGTR
=T " kS e Xt
%, !
1 2 kot
Cs=Cac (2 “L—r e
k
1 -x :
g e 2%
27
ch CA-CA'
i - -kt - —_—_ne 3
Reversible A == R g = k CpkiCy n( CAG_CA.)=(kl+k2)t

Cye = C, en el equi-

librio.

Figura 3.Ecuaciones cinéticas para reacciones elenentales.
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los ‘linites superiores C°/2°y T i

B 3 N .
R e ;
- — =k, de’ (27)
EE ey 9 .
car 4, °

Con“1lo que, si vi= 1 :z"esqlta

a-1

erlemt) ¢ 20 = i )oa kl X ' ( 28)
para a=i. ®
para a=1 : T = —L%z’ {28%).

al aplicar logaritmos a la ecuacidn 28 y al resultado se le divide
entre a-1 3

1 1

a-1
Log(c’) = 2o Loq(ﬁ,}:r‘-) + (g2 )Leg(T) ( 29)

De la ecuacién 29 se nota que la representacién grifica de los
datos Log{t) vs. Log (¢’) genera una recta de Cuyos parinetros se

evaluan a y ka'

Supéngase gue bajo la técnica de Ostwald se estudia una reaccién
de la forma de la ecuacién 5 : Zui(:i = 0, de tal suerte que se
obtiene la ecuacién 13 :aA —— ¢C + ...,¥ Su expresién de rapidez a
la ecuacién 11 : r = ka cAa; supdngase adenmds que la reaccién tiene
una constante de equilibrio K nmuy grande.

Como ya se ha mencionado, en la parte experimental de un estudio

cinético, medir directamente la concentracién no es siempre lo mas



practico, ya que en  ocasiones es =aejor obtener datos de  alguna
propliedad Z que se relacione con la ceoncentracién de la espacie cuyo

crden se‘'va a-calcular y Z puede © no pertenecer a dicha especie :
z=gc ¢ 30)
donde g es una constante de proporcionalidad.
La rapidez de reaccidn se puede expresar como una funcién de Z y
no de C; y existen dos casos :
Caso 1 : Z es propiedad de A.

Z = gC, { 31}

© de otro modo 3

€= —35 { 32)
derivando la ecuacién 31 con respecto al tiempo obtenemos @

e {33

rmediante la sustitucién de las ecuaciones 31 y 32 en la 11 :

1 dac 1 az Z ,a
- ar T ¢ 30

o bien :

17



daz

riw oS- ek (2"
donde 3
ak’‘a
Kla = s
Caso 2 : Z es una propiedad de C :
Z =g Cc
z
S = —5
En el instante conprendido

concentracién de A es la inicial ¢,°

5i O<t<em

°
Cp= CA - %

de la estequiometria :

si

Por tanto :

{ 3s)

( 35)

37

{ 38)

entre cero e infinito, la

mencs lo que ha reaccionado x @

( 39)

( 41



se sustituyen las ecuaciones 40 Yy 41 en la 39 °:°

a
=2 (:Cgm e . (42)
Yy de la ecuacién 38 en la 42 :

a
Cp\= = (Z-2 ) { 43)

al derivar la ecuacién anterior respecto al tiempo :

dc a d{Ze - Z
gzt = g _‘L_EE—__l €44

Y por sustitucidn de las ecuaciones 43 y 44 en la 11 :

r:-_c% ﬂ_z:’a;_zJ_.gxu[ :q(z_-z)]¢(45)

o bien :
,:g_ji%%LL=k,“(zn.z)a ( 46)
donde :
-1
x_ a“
kr o= ¢ 47)
a (gc)“'l

En las ecuaciones 43 y 44 es notoria la importancia de 1la
evaluacién de la propiedad Z — =, é&sto es el valor de la propiedad

Z cuando se ha alcanzado el equilibrio.

19



Las ecuacicnes 34 y 45 representan la rapidez en términos de una
propiedad 2 del reactivo, o del producto respectivamente, a tales
ecuaciones se les puede aplicar cualquiera de los métodos de andlisis
de datos para hallar el orden a y la rapidez unidad k.. que se evalda

de k'a por conocimiento de g.

MECANISMO DE RE oN

Para una reaccién de forma :aA + bB ——+ cC + ..., con expresién
de rapidez :
- « o B
T kn CA CB ¢ 48)

Los exponentes de las concentraciones en la expresién de rapidez

no necesariamente corresponden a los coeficientes estequionétricos .

Esto ocurre porque la expresién 14 no da informacién del nmecanisao de

reaccisdn.

El pecanisno de una reaccidn . se define comg Jla secuencia de
etapag elenentales por la gual los reactivos se transforpan en
productas.

Fn cada una de las etapas elermentales se considera que las

especies quinicas reaccionan en la forma descrita por la ecuaciéon

estequionétrica, puede darse entonces la concordancia entre orden y

20



estequiometria ; en estos casos es frecuente enmplear el término
molecularidad como equivalente a orden de reaccién, es decir :
reacciones de primer orden 6 monomoleculares, reacciones de segundo

orden 6 bimoleculares, etc.

La solucién al problema del mecanismo de una reaccién, se inicia
al postular una secuencia de reacciones elementales en las que las
concentraciones de los posibles intermediarios no estables de cada

etapa elemental permanezcan constantes durante el proceso.

Algunos investigadores cinéticos han propuesto reglas empiricas
( *) , que se aplican para plantear un mecanismo de reaccién :
1. Si en la expresién de rapidez aparecen érdenes no enteros, existen

intermediarios no estables en la secuencia de etapas elementales.

2. La composicidn y la carga eléctrica del estado de transicién, gue
es el estado de pdxima energia en una reaccién elemental; deben

obtenerse de la ley empirica.

3. Si no se conoce el numero de noléculas de una especie gque
contribuye al estado de transicién, no debe variarse

experimentalmente su concentracién.

4., Cuando el orden total es mayor a tres en el mecanismo existe mis
de una etapa en equilibrio y pasos intermedios que determinan 1la

rapidez de reaccién.

* Edwards J.0., J. Chem. Ed. 1968



5. Si existen equilibrios radpidos previos a la etapa determinante
—que es la etapa p4s lenta en el mecanisno de una raccién-,
aparecerdn las concentraciones de los reactivos en el denominador de

la ley empirica.

6. sSi el coeficiente estequiométrico excede al orden propuesto,
significa que existe al menos un intermediario inestable después de

la etapa determinante.

7. Una vez planteado el estado de transicién los intemediarios no
estables de las etapas subsecuentes no deben tener &tomos gue nO se

encuentren en el estado de transicién.

8.E1 planteamiento de la estructura del estado de transicidén debe
hacerse con base en las estructuras de las especies estables ya

conocidas.

Para el “caso de reacciones en las que el Recanismo procede por
radicales libres y se distinguen 3 etapas : iniciacién, propagacién y
terminacién; Goldfinger, Letort y Niclause{ * )} , propusieron reglas
(ver figura 4 ),que permiten plantear el mecanismo de una reaccién,
una vez identificados los intermediarios. B8, es un radical que
interviene en reacciones de propagacién bimoleculares, u es un
radical que interviene en reacciones de propagacién unimoleculares y

M es un tercer cuerpo ageno a la reaccién.

*Laidler K.J., Cinética de las reacciones, pag.174, 1966.
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Iniciacion de Iniciacidén de
primer orden segundo orden Orden
Ternina-JTermina- |Termina- [Termina- Global
cién cion con jcién cién con
simple. jun tercer|sinmple. un tercer
cuerpo. cuerpo.
- - 88 - 2
B8 - 8u 88M 3/2
Bu £8M j1v33 BuM 1
Hu 8uM - suM 172
= puM = = o

Figura 4. Ordenes globales de reaccién para mecanismo por
radicales libres.

Una vez planteado el rmecanismo se formula la expresién de rapidez
en términos de las concentraciones de las especies estables, por
solucién del sistema algebraico de ecuacicnes que resultan de las
distintas etapas elementales. fsto se simplifica al suponer que las
especies interpedias no estables desaparecen tan répido como se
forman y en tales condiciones su concentracién no puede ser

significativa, por tanto :

=0 ( 49)

c', @s un interpediario inestable.

el tratamiento detallado se debe a Lindemann quien lo llamé de estado
estacionario vy consiste escencialmente en aplicar la ecuacién 49 a
cada una de las especies no estables para que la ecuacién de rapidez

quede expresada Gnicamente en términos de las especies si estables.
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Por ejemplo; en la reaccién de descomposicién de ozono

oxigeno :

20, —— 30, ( 50)

si ésta reaccién fuese elemental, la expresién de rapidez seria :

2
r= kz Co3 { 51)

sin embargo la ley de rapidez muestra la forma :

2
1 o, Co,
r==-— — " k { 52)
se ha propuesto el mecanismo :
G
[0y ¢=pw=s O, + 0O ( 53)
k‘
0, + 0" ~——m—>s 20 ( 54)

donde la especie 0° es inestable.

Cono :

dc,

3 *
- —_— = "'CoJ - k"cozco'* kK cojco. ( 55)



= k"Cq . Cq-

-
-k C.-Cqe ( 56)
2. 0470

se sustituye la ecuacién 57 en la 55, resolviendo :

. 2
k k'Co
r® —————3— ( 58)
k"C, + X'C,
%2 o

Para que la ecuacién 58 sea igual a la 52 es necesario que el
producto k‘co ., Sea nuy pequefio cogparado con k"Co ., ésto ocurrird
3 2

si la segunda etapa del zmecanismo propuesto es lenta.

otra forma de conparar la ecuacidn empirica de rapidez y la que
se deddzca del necanismo propuesto consiste es, si en un mecanismo de
reaccién aquella etapa que transcurra con mnenor rapidez es la gque
deternina la rapidez de la reaccidén glecbal { por lo gque se llama
etapa controlante ), la expresién de rapidez se formula en funcién de
dicha etapa. Para decidir cual de las etapas es la determinante se
deben contrastar los datos de laboratorio con la expresifén de rapidez

propuesta para cada etapa Yy se elige la de mayor concordancia.



etapa determinante para la misma

Por ejemplo; busquemos la

ecuacién 50, primero que la etapa

reaccién  de la supongamos

determinante es la expresada por la ecuacién 53, entonces la rapidez
serd :

xn

c { 59)
"o,

C,

o

como el O°es inestable no se puede trabajar con la expresién 59.

Luego propongancs como etapa determinante la de la ecuacisén 54,

ahora la expresién de rapidez es

*
2r = k COJCO' ( 60)

como la primer etapa alcanza el equilibrio rdpidamente

%, o »
k= ( 61)

3

La concentracién de la especie inestable se obtiene de 1la

ecuacién 61 y esti dada por:

c
X %3

ot BT, - ¢ 82
°2

por tanto la expresitn de rapidez serd

26



o= S e— ( 63)

Se concluye que la etapa determinante es la de la ecuacién 54,
por ser m&s lenta gque la 53 se puede hacer la simplificacién

mencionada en la ecuacién 58.

Si se estudia una reaccién homogénea como la expresada por la
ecuacién 3, para representar la rapidez en funcién de 1la
concentracién, se deberdn mantenc: constantes los valores de todas
las variables restantes : P, T, u, pH, catalizadores. fstos valores
quedan englobados dentro de la constante especifica de rapidez, el
efecto que causa la variacién de cualquiera Qe é&éstas se cuantifica a

través de los cambios que provoca en la rapidez unidad.

El estudio sistemitico de cada uno de los efectos significa que
deberdn mantenerse constantes a todas las variables excepto a aquella
cuya influencia se vaya a evaluar.

INFLUENCTA DE LA TEMPERATURA SODRE LA RAPIDEZ DE REACCION.
Ley de aArrhenjus.
La variable que nas influye en 1a rapidez de una reaccién es la

temperatura. Arrhenius, basidndose en los trabajos de Vant-Hoff, fué

quien pripero evalué la forma de la funcidn :
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k=0T T e

partié da‘ylas variaciones de la constante de equilibrio en funcién de

1a’ temperatura :

den{ X ) _ _ AH®
—_—  65)
13 m.z

debido a que la constante de equilikrio X, se representa como una
razén entre la constante de rapidez de la reaccidén directa y de la

reaccién reversible :

K= K- ¢ 66)

l1a variacién de &stas con la texmperatura debe seguir el nismo esquema

que la constante de equilibrioc :

. .
aung k) _ AH
e z ten

RT
dung X’ L __an ¢ &8y
S e

La integracién de las ecuaciones anteriores conduce a otras que

relacionan directamente la rapidez con la tezmperatura :

-
tnt k) = - —H_ cunca ( 639)
.
- A,
X=2Ae RT ( 70)



a la \ntima‘ecuacibn se le conoce cemo LEY DE ARRHENIUS, en ella A
es el factor pre-exponencial, expresa el numero de colisisones
efectivas entre  las nolé&culas de reactivos gue se transforman en
productos y A" es la energfa de activacién frecuentemente denotada

con Ea.

S$e define a la energia de activaciép como la energfa pinira gue
reguieren la peléculas de reactivos para llegar a sex productes.

La ley de Arrhenius es de valide: universal para las reacciones
elementales en cualquier intervalc de temperatura , y vadlida para las
reacciones no elementales en intervalos cortos de temperatura. Asi
que cuandoc en un intervdlo arplio de temperatura el comportamiento de
la reaccién se desvia de la ley de Arrhenius se tiene evidencia de

que su mecanisno es complejo .
Teoria de las colisiones.

De acuerdo con 1la interpretacién que se da al factor
pre-exponencial y a la energfa de activaciodn, debiera ser posible
calcular sus valores aproxinados a partir de propiedades intrinsecas
de las especies involucradas y para intentarlo se parte de la teorifa
de las colisiones o© teorfa cinético nolecular cuya base es 1la
mecanica clésica y la estadistica. En ella se considera a 1las
particulas ( 4&tomos o mnoléculas ) del sistema en estudio, como
esféras rigidas gque en ausencia de un campo de fuerza se mueven en
una trayectoria rectilinea, también se supone que interacttan wuy

poco entre ellas y en caso de hacerlo conservan su energfa cinética.
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En  la teorfa’ cinética 'de los gases se: establecié que 1la
probabilidad. de encontrar. una molécula con una velocidad entre ¢ y ¢
+ dc es'.:

. k4
8ne. —anse ac ( 11) .

donde & y &£ son constantes que se evaluaron como :

b= e €
4 = e <

kr es la constante de Boltzman y T la temperatura absoluta.

La ecuacién 71 es la distribucibn de Maxwell como distribucién de
rapidez, mediante ella se puede calcular el valor medio de cualquier
cantidad que dependa de la rapidez y asi se obtienen la rapidez

promedio de las moléculas de un sistema :

Cmz
I < dnc 172
- k 8
<e> = —E0 ~BERTp o (BRE ( 74)

Aplicada a la cinética quimica, la teoria de las colisiones
supone que los chogues entre moléculas de reactivos suministran la
energia necesaria para alcanzar la que corresponde al estado de

transicién, estado de alta energfa donde se encuentra el complejo
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activado, que es un agregado de Aatomos similar a una molécula
ordinaria pero tiene una vibracién que lo hace inestable y lo conduce

a su disociacién en productos .

Si se representa una reaccién elemental ¢ sencilla en un diagrama

coordenada de reaccién vs. energia potencial se tendrs :

DRy Tt

COORDENADA DE REACCION
Figura 5. Esquema coordenada de reaccién vs. energlas potenciales

para una reaccién elemental.

El estado 1 corresponde a 1lo0s reactivos, el 11 al estado de
transicién o estado del complejo activado para éste caso; el estado
t11a corresponde a la posicién de productos en una reaccién

endotérnica ¥ 11b en una exotérnica.
De la suposicidn que la reaccién se verifica segtn las colisiones

entre moléculas de reactivos ,en la teoria de las colisiones se

propone una ecuacidn para la rapidez :

r=2'q ( 75)
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donde 2 es el! nimero de colisionesfseg/ez’ y q la fraccién de
moléculas de reactivo que tienen una energia superior a la energia de
activacién Ea. Sus valores se calculan con ayuda de la teorfa
cinética de los gases :

2¢' = (Srea de colisidn )+ (rapidez prozedioc de las noléculas)

q se define como :

q=e { 78)

Para una reaccién bimolecular cuando colisionan dos noléculas de
reactive cada una con un dismetro ¢ y moviéndose a una velocidad <c>
el volumen nedio barrido por segunde es nol<c> el namero de
colisiones dentro de ese volumen con n poléculas es nol<csn Yy cada
molécula experimenta (2)“zmra<c>n colisiones/segundo. E)l nimero
total de colisiones de todas las n noléculas es :

1. Si la reaccién es de la forma 2A—— Productos @
z* = ; ( 2}/:" nie? (S:le)w: «
PA

2. Si la reaccidn es de la forma dada por la ecuacidn 14 :

172

z 2 SnksT

‘as “PaPa%ap (mies (RAES)) ¢ 78)
de tal suerte gue :
2 mRTIY - (-ER
Kan = 205D o7 RE ¢ 79
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3 . - E2
Kyg= o H:S:(M:\‘HB),"‘ e " (-RY ¢ 80}

Los valores de constante de rapidez calculados con las ecuaciones
79 y 80 son similares a los experimentales cuando se trata de
reacciones sencillas en fase gaseosa Yy para algunas reacciones
honogéneas en solucién donde por lo menos uno de los reactivos es una
molécula o i6n sencillo. Pero existen numerosas reacciones en las que
la diferencia entre el valor teSrico y el experimental es menor hasta
del orden de 10°. fstas discrepancias se atribuyen a efectos por
disolvente y al hecho de gue la reaccién tendrd lugar sélo si las
moléculas que chocan tienen una orientacién critica es decir no todas
las colisiones son efectivas por lo tanto el ntnero de choques
eficaces serd Pz, donde P es el factor de probabilidad o factor

estérico cuyos valores estdn en el intervalo de 107%a 1

Ecuacién de Evring.

Por las desviaciones entre los valores experimentales y los
predichos por la teorfa de las colisiones para la constante de rapidez
se pensd en otra forma de cilculo. Hacia 1935, Eyring propuso una
nueva expresién para el cdlculo de la constante de rapidez, a la
nueva teorfa se le 1llanm& la de las velocidades absolutas y su
postulado principal es que para una reaccién elemental de la forma
expresada por la ecuacién 14 la formacién de productos procede por @

e

A+Be—nc S ——p ( 81)
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donde ¢ es la especie activada, siempre estid en equilibrio cen los

reactivas ¥ su degradacién origina los productos .

De 1lo anterior se deduce que la rapidez de la reaccidén es
proporcional a la frecuencia de descomposicién del complejo C'y a su
concentracidn ( c’es similar a una npolécula ordinaria pero sus
vibraciones la hacen inestable ), es decir :

o= Cc' { 82)

la concentracién de C'se calcula de la constante del equilibrio en

la primera etapa de la ecuacién 81 con lo que resulta :
.
r = v K CA CB { 83)

Debido a que la reaccx}én 81 es elemental, tiene una ley de

rapidez :

r =K CACB ( 83)
POor tanto
k= v K ( 85)

Se define a X' cozmo :

o ohY o IV
K*=c qg'_",‘qslv“ { 86)

e

€’ es la concentracién en el estado estdndar, Ay es la diferencia

entre los coeficientes estequiométricos en la reaccién balanceada y



las q, son las funciones de particidn, se define a q; cono :

q; =Tg; e C3/ksT ¢ 87)
c€i es la energfa respecto al punto cero; que es el estado mis bajo de
energia ; para un nivel energético. Y gi es el nimero de estados

correspondientes a ese nivel.

En la tltima ecuacidén, la suma se extiende a todos los estados
como son traslacién, rotacién y vibracién de tal suerte que q resulta

de una conbinacién de esos diversos tipos de energia :

9= q,-9.-9, ( 88)
bonde :
w2
qt=(LE__ "‘m) ( 89)

por cada grado de libertad de traslacién y el total de contribucién
por todos los grados de libertad es el producto entre ellos .

Para una molécula lineal :

2
q-Sm LT ¢ 50)
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2 3 1
sn”(8m TulyYs} *~
O 1.5 .21 it ¢ o1y

o= nimero de simetria = Gmero de configuraciones idénticas.

I = momente de inercia, se calcula respecto a los tre ejes Qque

formando &ngulos rectos pasan por el centro de gravedad.

1
q—— { 92)
VT D e /ksT

por cada grado de libertad.

Es precisamente un términc de vibracién quien provoca 1
disociacién del complejo activado en productos esto ocurre cuand

v — 0, Y por tanto

iz

1 1 ksT
veso 1 - BT "1 = (I~ BV/RsT) ne (93

si se define a una nueva constante de equilibrio :

9 -
Ke = . e Aco/kaT

4
A ( 84)

donde ay incluye todas las contribuciones salve la de vibracién, 1la

constante de rapidez se calcula como @

x="r:§e)-m» Ke ( 95)

a

o
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adends :

.
 prxe AG ( 96)
LR =g
a ¥ oy
kwksT/h #(C°)2Va @85y g W /4T ( 97)

La ecuacién 97 es conocida como ecuacién de EYRING, trata al
estado de transicién como otro estado termodinimico con propiedades

como AH, as’ calculables a partir de la estructura complejo activado.

De todas las ecuaciones propuestas para relacionar a la constante
de rapidez con la temperatura, la de Arrhenius por su simplicidad y

presentacidn es la mis usada en disefios y cilculos.
EFECTO SALINO PRIMARIO.

Las constantes de rapidez de las reacciones son sensibles a la
variacién de la fuerza iénica si en el mecanismo de reaccién
‘intervienen iones, é&ste tipo de efecto se explica con base en la

teoria de las velocidades absolutas .

En una reaccién de la forma presentada en la ecuacién 14, se
postula que los iones reaccionan répidamente para formar un complejo
activado en equilibrio con los reactivos y que la velocidad de la

reaccidén es proporcional a la concentracién de dicho complejo @

A(Zr) + B(28) sommmmtommmanas ( (A.B) (Z4+28) ) ——X— ¥ (98)
[3
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donde : A ¥ B son los reactives, Y el producto ¥ ((A.B)(Za+23) es el

complejo activado ¢,

Como el equilibric se alcanza ripidamente, la etapa deteraminante
en el mecanismo propuesto es la segunda y la velocidad de formacién
de productos serd :

r= 3 - xrc ( 99)

por aplicacién de la constante de equilibrio en la formaciédn del

coxzplejo la expresién de velocidad en términos de ®"A™ y “B“es

T o= Xye Oy € (100}
donde @
K ps=Kk —C (101)
obs KZ_A

apoyidndose en la teoria de Deby-Huckel para 1los coeficientes de

actividad :
Log Ko = Log x° + (Z,-25)8(K) (102)
donde k°=k.X es la constante da rapide: a dilucién infinita y

gr) = (103)



,nf producto 2p2%g es. el de . las cargas de las especies que
participan: en !cni_acidn de - la ‘especie activada de la etapa
déteruinanée de la reaccién. Los casos que se pueden presentar son
dos : '

1. Si za'za“" La reaccién es entre dos especies no ionizadas & entre
una no icnizada y un ién .
2. Si z.\""s = 0 La reaccién es entre dos especies iénicas de cargas

iguales : 24220 4 © Qiferentes 2,-25<0 (fig. 6).

Log Kabs
ZAZB>°
Log k* ZZ,=0
A°B
ZAZB<D

9
Figura 6. Efecto salino primario.

CATALISIS.

Otro de los factores que modifican la rapidez de una reaccién es

la presencia de un catalizador en el seno de aquella .

Un gcatalizador es una entidad gue pedifica sensiblemente la
rapidéz de una reaccién sin apareger en la estequioretria de la misma
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Aunque se suele hablar de los catalizadores positives ( los gque
aceleran la rapidez de la reaccidn ) y negativos ( los que inhiben 1la
rapidez de 1la reaccién ), es prictica usual reservar el término
catalizador tnicamente para aquellas especies que aceleran la rapidez

de las reacciones.

En cualquier caso la presencia del catalizador no modifica la
constante de equilibrio de la reaccién ya que sb6lo afecta al tiempo

en que se alcance ese valor de la constante,

El hecho de alterar la rapidez de reaccién sin modificar el valor
de constante de eguilibrio permite suponer que la intervencién del
catalizador se da en la conformacién del conplejo activado y por
tanto la reaccién catalizada sigue otro mecanismo de reaccién con

diferente energfa de activacién.

La rapidez global de la reaccién corresponde a la suma de los
valores de ‘rapidez dc¢ los distintos mecanismos, cataiizado Yy no

catalizado ( fig. 7 ).

+
E
X
REaccICN
: REACCION | ce CATALIZADA
c No - .
CATALIZADA “x LI .
1 . oK Al . P
a LKA . . -
N REACTI¥OS . P

PRODUCTOS

«— COORDENADA DE REACCIONS

Figura 7. Diagrama coordenada de reaccién vs.energfa potencial
para una reaccidn en su mecanismo catalizado y no catalizado.
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La adicién de un catalizador ‘a una reaccién tiene como
consecuencia la creacién de una nueva via mids eficiente para que los

reactivos se transformen en productos.

Tradiclonalmente la catilisis se clasifica en tres categorfas :

Homogénea, Enzimdtica y Heterogénea.
Catslisis homogenea.

Se trata de una catilisis homogénea cuando el catalizador esti en
la misma fase qgue los reactivos, dentro de &sta categoria aparecen @
Los catalizadores &cido - base como Hso'en sistemas de dimerizacién,
oxidacién, hidrélisis y reduccién; las sales metalicas como son
algunas sales de cobalto y manganesc que catalizan sistemas de

oxidacién y de hidrog ién;

P coordinados como Cl,rd +
Cl,cu que también catalizan oxidaciones e hidrogenaciones; algunos
catalizadores gaseosos como Iz' &xidos de nitrdgeno y de azufre que

catalizan oxidaciones y descomposiciones.

En catdlisis homogénea la cinética se estudia similar a la de la
reaccién sin catalizador, el efecto del catalizador se engloba dentro
de la constante observada :

- = k° n’
Kk k% + ke Coat

obs (104)

donde k°® corresponde a la constante de rapidez de la reaccién sin

41



catalizar; ke es la constante catalitica que expresa la
propeorcionalidad que guardan la rapidez de reaccién y la
concentracidn del catalizador y n’ al orden del catalizador, que no
representa un orden en el sentido cinético de orden de reacciédn,
Gnicamente representa un parémetro que da idea de la efectividad de

la especie catalitica y su valor por lo general es 1la unidad, n’= 1.

La evaluacién de ke y n’ se hace por 1la variacién de la
concentracidn de catalizador en diferentes mezclas de reaccién, se
evala la keds para cada mpezcla y se procede a representar una

gr&fica [cat] vs Kkebs, si la tend ia de los es una recta

entonces n’ = 1. Los datos C se ajustan a una recta por

cat’ Xobs?
minimos cuadrados y de la pendiente y la ordenada al origen de esa

recta se evaltian ke y n’ ( ecuacién 104).

Pero si por el contrario la tendencia de los puntos en la grafica

[+

cat  VS* k

obs S€ aleja demasiado de una recta se considera que

ke » k°y la éxpresién 104 se reduce a :
e €N’ 105
Kobs = K¢ Ccar (105)
al aplicar logaritmos a la ecuacién 105 @

Log( Xgpg) = Log( ke ) = n’ Log(C,e)  (106)

por ajuste de los datos Log(C.,.} vs. Logkers se evalGan n’ y ke



La ecuacion 106, representa el efecto catalitico de la mayoria de

los sistemas catalizados  homogéneamente.

Los sistemas &cido-base muestran una constante observada un poco
diferente debido a que en un sistema &cido-base atn cuando a 1la
mezcla de reaccidn se agregue s6lo un conpuesto catalizador, aparecen

{ segin el disolvente ) varias especies acidas y/o b&sicas.

Una forma de saber si una reaccién es sensible a una catidlisis
&cido-base es la observacién del efecto de pH sobre la constante
observada ( figura 8 ) :

Tipo I ,la reaccidn no es afectada por la cat&lisis &dcido-base.

Tipo II, la reaccén es catalizada tanto por el &cido como por la base

con un ninimo a pH neutro.

Tipo I1II, la reaccién es catalizada por &cido hasta un cierto valor
de pH a partir de éste la velocidad no es afectada por los cambios de
pH hasta otro valor donde la catdlisis bisica enpieza a tener efecto
y aumenta al incrementarse el pH.

Tipo IV, la reaccién es sbélo catalizada por la base.

-Tipo V, la reaccién es sélo catalizada por el &cido.
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Log (kgpg) :
Tire ¥ :
. \ l TIPD 1YW
Tiro 111 :
ST rire 1
|
o
TIPO I -

|
: . - K B
Figura 8. Efectode pH en la rapidez de una reaccién.

La forma de la kes para el sisteza catalizado por un acido y/o
una base se concluye del xecanismo propuesto para éstos sistemas,
dicho mecanismo estd constituido por un grupo de reacciones paralelas
que ocurren simultdneanente.

Suponganos la reaccién en solucién acuosa @

s —2 L p (x07)

dende S es el reactivo o sustrato, P el producto y HB un catalizador
4cido con su constante de discciacisn Ka, que en solucidén acuosa

propicia el equilibrio :

B ~——— H + B {108}

a4



Si la reaccién que representa .la . ecuacién 108 es un caso: de

catdlisis Scido-base general la formacidn de productos ocurrird por :

s — P re = X°Cg (109)
x°

S + HB —— P + HB, re = K°CgCpy (110)
+ % + o

S+ H —=— P +H/ 1= KkCgO+ (111)
- x° -

S + B ——a P + B, re= k°CSCB- (r12)

s + oH” X%, p 4 O ,rex = koCeCoy (213)

la rapidez global es la suma de las individuales

r={ko + kmsCy, + KieCy+ + ks-Cy + Kow- Cgyp }C (114)
=K 1sCs (115)

La evaluacién de las constantes cataliticas se haca por
consideracién principal del grado de disociacidn de HB y se aprecian
tres casos 3
caso 1. HB es un &cido fuerte. En tal situacién sélo son tomadas en
cuenta las reacciones que representan las ecuaciones 109 y 11} es

decir la constante observada tendrd la forma :

Kovs = K® + ke Cp+ {116)
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Para evaluar X» es suficiente con hacer 2 experimentos a
diferentes concentraciones analiticas de Scido HB (HB] que serdn
igual a la concentracién del protdn en cada mezcla de reaccidn Cyr
Por el planteamiento y solucién del sistema de dos ecuaciones con dos
incégnitas se calculan k°y kx..

Caso 2. HB es un 4cido débil con una constante de disociacién K.; en

tal caso la constante observada sers :
Kobe = K + JmCpp + kHeCpe (117}

La evaluacién de las constantes cataliticas se hace en forma
similar al caso 1 sélo que ahora se requiere un ninimo de tres
valores de kcbs a diferentes concentraciones analiticas de HB (HB),
los valores CHB b'a CH# se calculan a partir de {HB} y la constante Ka.
Caso 3. En la mezcla de reacciédn se tiene un Buffer de Aacido HB y
base B- ; la constante observada toma la forma :

|3 =%+ kmcyy  + ks

-+ kncH+ + xo«coﬂ- (118)

obs B

La evaluacién de las constantes cataliticas requiere de al menos
cinco datos de kobs a cinco diferentes cHB' para plantear un sistema
de cinco ecuaciones con cinco incdgnitas. Para facilitar 1la
dificultad en la solucién del problema se considera que como po:

definicién el pH es :

pH=-Log[H.} {118)



¥ el cdlicuio de pH para una solucidn Buffer es !

o A
pH= pK. + Log —icidel (120)
Se pueden variar las- concentraciones. de &cido y base. y mantener
constante el pH, entonces se podrai reducir la ecuacién 118 a :

kcbs = B + }amCHB + kBCB {121)
donde :

B = k% KoCop + KuCp+ (122)

Ahora es suficiente con tres valores de kobs' Cyp Y Cp Ppara
evaluar kss, ks y B. Para conocer k°, ki y kou se debe hacer el

procediniento anterior a otro dos valores distintos de pH.

Ccuando el catalizador es una base AOH, los casos posibles son
tres : Base fuerte, base débil y buffer. La obtencién de las
constantes cataliticas sersd semejante a los casos de un catalizador

&cido.

En todos los casos para facilitar la solucién del problema se
considera gque como k%< a cualquier constante catalftica, se
desprecia k° lo que disminuye el nimero de incégnitas; por otro lado,
para disminuir la dificultad del problema se considera que si el
medio es &cido, 1los térmninos basicos principalmente kes[OH] son
despreciables; y si el medio es basicc entonces los términos &cidos

serdn insignificantes.
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La catilisis hcoogénea se presenta para un gran ndmero de
reaccicnes; pero su aplicacidén a nivel industrial se ve limitada por
la dificultad para separar los productos de la mezcla reaccionante

del catalizador.

Catdlisis enzimitica.

La catalisis enzimidtica nuestra en apariencia una catilisis
homogénea ya que las enzimas son proteinas que aceleran la rapidez de
las reacciones que ocurren en cé&lulas vivas, las proteinas son
macromoléculas que forman sistemas dispersos los cuales no son
homogéneos aunque en apariencia se vean asi; y tiene apariencia de
heterogénea por el mecanismo que sigue, pues la reacciédn catalizada
por una enzima tiene lugar en una pequefia porcién de la superficie de

aquella llapada sitio activo.

Las reacciones sujetas a catdlisis enzimitica se comportan como
de primer orden respecto a la cocentracién de la enzima. Con respecto
al sustrato : de primer orden a concentraciones bajas y de orden cero
a concentraciones altas hasta una regién limitada por la llamada
rapidez maxima Vm. Una explicacién a tal comportamiento la dan

Michaelis y Menten con el mecanismo que lleva sus nombres :

E+ S«+o E.S (223)
Es—® ___ , p+E (124)
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donde E es la enzima, S el sustrato o reactivo, E.S un complejo

enzima sustrato y P el prducto.

si CE es la cantidad total de enzima, y en un momento dado es :

Cg = Cgo - Cg.

E {125)

s

El complejo enzima-sustrato, cuando llega al estado estacionario se

expresa por :

9Ce.s
- = K1CpCg-(ka+ka)Cp ¢ = O (126)

y la rapidez de formacién de producto ocurre por :

dcy
Fe— = k3 Cgg (227)

sustituyendo el valor de Cg de la ecuacién 125 en la 126 :

2 =
ky (C3-Cp )Cg = (K +kj)Cp g = 0 (128)
resolviendo:
k,Cp €
3°E 'S
v = Re + Cg (129)
k2 +ka
Donde Knm —
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. Para el inicio de la reaccién :

1 1 Xm b
" T T P (130)
S

La  ecuacidn 130 expresa el comportazmientoe de las reacciones

enzinmiticas segin el mecanisno Hichaelis-Menten.

Las reacciones enzimdticas se ven afectadas por diversas
varifables las nds coxmdnes son @
1. La inhibicisn por retroalimentacién, en la etapa final del
mecanismo se acumula el producto y también el intermediario, por lo
cual la reaccién se hace lenta, en algunos casos el producto se

enlaza con el sitio active y la reaccién se inhibe.

2. La texperatura. Se ha dicho con anterioridad que el aucento de
tenperatura normalmente auxzenta la rapidez de una reaccién; pero en
el caso de reacciones enzimiticas asi ocurre hasta cierto valor de
tenperatura llazado valor Sptimo y luego se inicia la desactivacién
de la enzima con la consecuente disminucién de la rapidez al aumentar

la tezperatura.

3. El pH. Los grupos cataliticos son casi siespre ionizables, su
estado de ionizacién depende del pH. Si un grupo catalitico se ioniza
fuertezente es casi izposible formar un estado de transicién normal y

el camino para la reaccién serd bloqueado.



4. Efecto de orientacién y proximidad. El enlace entre los sitios
activos y el sustrato no solo depende de que estén en contacto por un
largo perfode, tanbién depende de la orientacisén del sustrato

respecto al sitio active.

Por otro lado existe la inhibicién enzimitica en la gque se supone
a la reaccidén global como consecuencia de dos paralelas y mediante un

anidlisis anslogo al de la reaccién catalizada :

S

1 1 Km 1
T ra " ™’ * KL Cg (131)

Donde Ki es 1la constante de inhibicién y Cy la concentracién de

inhibidor.

La inhibicién enzimitica tiene aplicacién en la regulacién del
netabolisso, en la fabricacién de insecticidas (sus efectos letales
se deben a la inhibicién de enzimas )y antibisticos. Las enzinas se
distinguen de otros catalizadores por su alta especificidad pues
distinguen inclusive entre isbémeros &pticos. Las aplicaciones de 1la

catdlisis enzimitica se resume facilmente :
“LAS ENZIMAS SON LOS AGENTES RESPONSABLES DE LA VIDA"
Catsdlisis heterggenea,
La catdlisis heterogénea es aguella que se realiza en dos o nis

fases, siendo los casos nis copunes los sistemas sdlido fluido (gas

y/o ligquido ).
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Los catalizadéres sélidos sa clasifican en conductores aislantes

Y bifuncionales.

Los catalizadores conductores son metales como el hierro, el
cobre, el titanio, el nigquel, el tungsteno, el platinc, etc; y los

semiconductores son &xidos metdlicos no estequiométricos.

Los catalizadores conductores originan en el mnecanismo de la

reaccién especies de tipo radical.

Los catalizadores aislantes son 6xidos estequiométricos con
cardcter &cido o bisico desde el punto de vista de Brdnsted, dentro

de &sta categorfa se encuentran las zeolitas y la alumina.

Los catalizadores bifuncionales estin constitufidos por una parte

conductora y otra no conductora pero &cida ( o bdsica }.

Lo anterior indica que en los catalizadores sélidos hay un factor

de conductividad eléctrica y otro de acidez.

Los catalizadores sélidos deben tener ciertas caracteristicas
cono son : una buena actividad, alta selectividad, alta superficie

especifica, estabilidad y alta resistencia mecédnica.
Se define como actividad a la cantidad de reactante por unidad de

tiempo que entra en contacto con una cierta masa de catalizador a

temperatura, presién y alimentacién conocidas.
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En un sistema reaccionante es com@n que varias reacciones ocurran
simultineamente y - por “tanto gque se obtengan varios productos. La
selectividad es la cantidad obtenida de un producto especifico en

relacién al total del reactivo transformado.

La superficie especifica de un material poroso, es la suma de las
superficies interna y externa de los poros, expresada per gramo de

material.

La resistencia mecanica de un material, es la resistencia a
sufrir deformaciones cuande a dicho material se le somete a fuerzas

de contraccién, torsién, etc.

Un catalizador es estable cuando su actividad y selectividad se
mantienen invariables ante la presencia de venenos cataliticos que
son sustancias que se adsorben con fuerza y de preferencia en el

catalizador y gque interrumpen la reaccién.

Adn cuando por definicién el catalizador se regenera
espontdneanente, su actividad decrece en funcién del tiempo, es
decir, se desactiva debido a la presencia de impurezas en los
reactivos, por lo que con frecuencia se recurre a procesos de
reactivacién para la regeneracién del catalizador. Existen varias
técnicas de regeneracién las nds conines son la desorcién, el quenmado
y la reaccién quinica, su aplicacién depende del tipo de

desactivacidén.
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Por su constitucién los catalizadores sélidos se clasifican en

misicos. y-soportados.

Los catalizadores wisicos se preparan por gelacién o
precipitacién la cual consiste en hacer reaccionar una solucién de
nitrato del metal deseado con una solucidn basica, se seca el gel
formado y se trata a cierta temperatura hasta obtener su &xido. Si se
desea al metal en forma redicida, al éxido se le deja en corriente de

hidrégeno hasta su completa reduccién.

Los catalizadores soportados se preparan por impregnacidn, los

pasos a seguir son :

1. Evacuar por trataniento térmico al mnaterial que servirid como
soporte.

2. Se ponen en centacto el material de soporte y una solucién de la
sal que origine al material activo deseado hasta que dicho material
se adsorba.

3. Se separa al sélido de la solucién.

4. Se elimina al solvente restante del catalizador.

5. Se somete al catalizador a tratamiento térmico para obtener el
6xido deseado. Si se quiere al material reducido, se le sonmete a

reduccién en corriente de hidrégeno.

Los catalizadores soportados también utilizan como soporte
resinas de intercambio iénico 1o que ha permitido la transformacidn

de algunas reacciones catalizadas homogéneamente en reacciones con



catdlisis ' heverogénea .

“En los sistemas haterogeneos la forma usual de operacidn es que
el & los . reactives fluyan sobre una cama de catalizador y las etapas

que se involucran en le mecanismo son :

1. La transferencia de 1los reactivos a través de la nasa de
fluide hacia la superficie del catalizador por difusion.

2. La difusién de reactivos dentro del catalizador.

3. La adsorcién de reactivos con o sin discciacién.
4. La reaccién quizmica en los sitios activos.

5. La desorcién de productos.

6. La transferencia de los productos hacia el exterior de
catalizador.

7. La transferencia de los productos de la superficie del catalizador

hacia la masa del fluido.

Sinult&neacmente se presenta la reaccién no catalizada en la masa
de flufdo; aunque ésta resulta minizma comparada con la catalizada.
Las etapas 1, 2, 6 y 7 son procesos fisicos que deben nminimizarse

llevando a un ninizo las resistencias que los ocasionan.

Las resistencias a las transferencias de masa y calor, se
eliminan si se trabaja a elevada masa velocidad cuando se trata de
operacién a flujo continua & con Sptima agitacidn cuando se opere un

sistema discontinuo.



Los efectos difusionales de reactivos .y productos dentro del
catalizador se eliminan si se. emplean catalizadores de tamados

Gptimos.

Los efectos causados por impurezas y actividad inestable del
catalizador son reducidos por uso continuo del catalizador hasta

alcanzar un estade de operacién estable.

Por su parte la adsorcién tiene un papel relevante dentro de la

catdlisis heterogénea.

Al fendpeno de concentracién de una sustancia sobre otra se Jle
conoce g¢ono adsorcidn. La adsorcidn puede ser de tipo fisica o
guinica.

La adsorcién fisica es similar a la condensacién, las fuerzas de
atraccién entre las wmoléculas son del tipo Vander Waals, el calor
desprendido ‘durante el proceso es muy bajo. El grado de adsorcién
fisica disminuye ceon rapidez a medida que se aumenta la temperatura
de trabajo, y es muy pequefio por encima de la temepratura critica del

componente que se adsorbe, es decir el adsorbente.

La adsorcién quimica presenta fuerzas del nismo tipo que las de
unién entre &tomos y moléculas, en ésta categorfa se encuentran dos
clases : la adsorciédn quimica activada, donde la rapidez de adsorcién
aumenta con la temperatura, y la adsorcién quimica no a2ctivada gue no

sufre modiricacién con un aumento de temperatura.
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En un proceso de ‘adsorcién a temperatura constante s2 ilama

terma de adsorciépn a la zelacién entre la cantidad de sustancia
adsorbida en cualqujer -instante ¥ la gcantidad adsorbida una veg

alcanrads el eguilibrig.
n 3eneral se observan cinco tipes de isotermas de
adsorcién. (fig. 9). La fisisorcién puede ser representada por las

cinco.

La isoterza tipo I se llaxza isoterma de Langnuir. Su ecuacién se
deriva de los trabajos gque Langmuir realizé sobre adsorcién guimica
de algunos gases .Para su deduccién partié de algunos postulados
planteados por &l mismo y conecidos con su nombre :

1. Superficie para adsorcién con la misma posibilidad de adsorber
2. No hay interaccidén entre roléculas adsorbidas
3. Toda la adsercién tiene lugar mediante el nisno mecanismo

4. El grado de adsorcién puede ser a lo sumo en una monocapa.

Con &ste antecedente, Langmuir propone que en un sistema de
adsorcidn las mDoléculas del adsorbato chocan continuanente en el
adsorbente y una fraccién de ellas se adhiere, perc debido a sus
energfas cinética, rotacional y vibracional 1las noléculas se
desprenden estableciéndose un equilibrio. La rapidez de adsorcién por
unidad de superficie ser& proporcional a la fraccién descubierta :

kP
kK’ + KP

{132)
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Figura 9. Isoterzas de adsorcién.

donde “K" es la constante de eguilibrio.

La fraccifén adscrkida "™ es igual a la relacién entre todas

aguellas propiedades que puedan relacionarse con el volumen ™v"
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Aun cuando el tramajo de Largauir fué hecho para  adsorcidn

quizica es aplicable Zisica y mads adn, los trabdajos

,4
"
]
iy

¥
]
w
-
']

criginales de adsorcién se hiciercn para gases perc se ha extrapolado
a soluciones liguidas con wuy buencs resulzados, en tales condiciones

para el caso de lLangauir el zodele guedd :

RC Y
e = o (133)
que por simple algebra puede zodificarse a @
1L 1 1
T ¥yoC  ~ ¥=m (133)

Anterier y posteriormentes a les trabajos de Langzuir se han

derivade otros acdelos =muchos de ellos exapiricos por =mencionar
alguno tenexos : la isoterma de Terkin, la de Freundlich ( y—k?"'

para gases y y=x<i

para soluciones ).

La explicaci&n propuesta para las isotermas tipo II y III es 1la
adsorsién en =multicapas la eguacién representativa de ellas es la
derivada per Brunazer, Emmet y Teller conocida coro isoterma de BET.
En ella se acepta una primera adsorcisn en una mnonocapa ( odediente
de casi tedos los postulados de lLangzuir ) pero posterior a la

dsorcis&n se presentan n adsarciones Mas que cozo

"
"
3
H
[
"
v
w

consecuencla prepicrlan interacciones entre las zoléculas  adsorbidas,

Te esta =2anera el ncdelc de BIT queda rapresentade por la

ecuacidn :

P
(Fa-73 ¥ Tae m “vae ) B (135}



n"er es el volunen del gas adsorhido a 1as condicicnes P Y 'r.-c- es

una constante q\xe relac.{ona 1a energia de adsnrcién da 1a prlmera

capa y el cambio de entalp(a da vapori:acibn T

EI-A%aE )

= el Fr SR R 36)

Ey,

de condensacién del gas.

es el calor de. adsorcidn de la primera capa, Aﬂvap' es el calor

Al igual que la isoterma de Langmuir, el modelo de BET se ha
adaptado a soluciocnes 11quidas(2'), en tales casos las condiciones
planteadas se aplican al equilibrio de saturacidén de la solucién, es
decir la constante de equilibric considerada es la de saturacién del
solvente con el soluto a la temperatura de trabajo y el AH implicado
en la constante ¢, es el de cristalizacién del soluto. lLa ecuacién

resulta ser :

c 1
{Ceo-CIV = Vac Cs ) =, (139

Las isotermas tipo IV y V se explican por una adsorcién en

zulticapas con condensacidén del gas en el adsorbente.
En el mecanismo de una reaccién catalizada heterogeneamente,
cuando todos los procesos de caradcter fisico han sido eliminados,

puede procederse a la bisqueda de la etapa determinante que ahora es

* Ewing W.W. y Liu J.F., Journal of Colloid Science, 1953.
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de caradcter quimico y con .su encuentro se hallarid también la

expresién de la rapidez de reaccién.

En general é&sta rapidez es representada por una combinacién de
tres términos ,el término cinético,el término de potencial quinico y

un término de adsorcién arreglados asi:

= {término cinético ) (término potencial ) (137)
(término de adsorcisn )"

TERMINO DE POTENCIAL. El potencial monitor en cualquier rapidez
de reaccién cumple con la condicién de de ser cero en el equilibrio,
donde la constante de equilibrio "K* se representa por una razén

entre actividades entre productos y reactivos.

TERMINO CINETICO. E1 término cinético involucra la 1llamada

constante de rapidez kX, el nimero de sitios activos X y una constante

L caracteristica de las propiedades del catalizador.mis comtines.

TERMINO DE ADSORCION. Cuando todos los reactivos, productos, e

inhertes presentes en la reaccién son adsorbidos, el término general

de adsorcién es
{1+KaCa+ KsCs +KeCr +KsCs +Rxcx]" (138)

El exponente "»" tiene eguivalencia con el nimerc de sitios
134 q

activos adyacentes involucrados.
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Segdn . se sustituye cada uno de los térnincs en la ecuacibn 137

por el correspondiente acorde a la tigura 12.

La etapa controlante depende delrtipo’da\teécéiﬁn, los :cuatro

casos mds comdnes son:

Ae—r T t1ae)
Ae—DmEs T (110)
A+Be—s ' (141)
A+Bée&— I R+ S (142)

en los cuales segin Hougen se pueden presentar pueden presentar 18
formas de etapa controlante :
A.Reaccién con adsorcién molecular de reactivos y productos con © sin

disociacién de cualquier especie en la adsorcisn.

a.Adsorcién de A controlante -
b.Adsorcién de B controlante .
c.Desorcién de R controlante -

d.Reaccién superficial controlante.
B.Reaccién con adsorcién atdaica de A. B, R Yy S estan nmolecularmente
adsorbidos.
e.Adsorcién de A controlante (con discciacién)
f.Adsorcién de B controlante .
g.Descrcién de R controlante (o §) .

h.Reaccidn en la superficie controlante
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C.El" reactiveo 8 no es adsorbido, A, R y S son. adsorbidos

molecularmente
i.Adsorcidn de A controlante .
j.Desorcién de R controlante .
k.Reaccién superficial controlante .

D.Reactivoe B no adsorbido, A atomicamente adsorbido, R y §

molecularmente adsorbidos

l.adsorcidén de A controlante “
m.Desorcién de R controlante .
n.Reaccién superficial controlante -

E.Reactivo A no adsorbido ,B , R y S molecularmente adsorbidos

o.Inpacto de A controlante .
p.Desorcién de R controlante .
q.Adsorcién de B controlante .

F.Reaccién no catalizada.

r.Reaccién honogénea .

El empleo de las figuras 10, 11, 12 y 13 ( *) en la aplicacién de
etapa controlante es una ayuda efectiva para la formulacién de la

rapidez a partir del mecanismo propuesto para una reaccién.

Por ejeaplo; en una reaccién como la dada en la ecuacién 140 : A
~———— R + S, con un zDecaniszo tipo A ( adsorcién de A, reaccién
superficial, desorcién de Ry S ), etapa contreolante tipo a (reaccién
superficial controlante )}, 1a obtencién de la rapidez sin uso de las

figuras 10 a 12 se harad por planteam=iento del =ecanismo y solucién de

* Hougen 0.A y Yang K.H., Chea. Eng. Pregress, 1%50.

63



" REACCION A ¢e=— R

Adsorcisn de A
controlante :CA - CRlK.
Adsorcién de B
controlante : o .
Desorcién de R
controlante :CA - CR/K'
Reaccién superficial
controlante :CA - R/K,
Inpacto de A

controlante :C, - Co/K,

centrolante, A no

TERMINC DE POTENCIAL

A— R +S A+ B3 R A +B > R+ S

€y = CaCp/Ks Cym g/(xcs).

° + Cpm Cp/URC).

Cp/C5 CpfXy  €5Cg= Cp/K,
iy cscR/K. Ca\Cg~ Cr/K.
adsorbido,

c, - CSCR/K.

a CaC~Cs /X,

reaccién

Ca- CSCRI(KCB)
Cg~ CSCR/(KCA)
X

CaCp/Cs™ Cr/

CaCp~ CsCr/X

Ca%e GsSR/E

Figura 10. Término de potencial para la ecuacién 1317,

hozegenea



TERMINO CINETICO

Multiplicar cada uno de los térainos por L*, excepto .en- la.  reaccién

homogénea.
Adsorcién de A controlante L3N
Adsorcién de 3 controlante kB’
Desercién de R controlante kRK
Adsorcisén de A controlante con disociacidn (\.r[2)k"\
Izpacto de A controlante kgks

X

Reaccién hg:cqénea controlante

Reaccién superficial controlante :

REACCICN A

——— R
Sin disociacién: RyKye

Con discociacidon de A:kwaA,

Ae——R + S A+

kxvK .
RyVar

kxvKAKB.

kxw(u-l)xAKs.

kx¥KpXy
Kx¥XaKg

B nd> adscorbido 3 RyRyr kWK, ¥y kx'KA

5 no adsorbido,

A disociado @ A kxth, =Ky kxvKA

% @s un parizetro relacicnado con las propiedades del catalizador.
Figura 1:. Térnino cinético para la ecuacidén 137

Be—s R A +Be— R+ S



EXPONENTES 'EN 'EL TERMING DE ADSORCION

Adsorcién de A controlante sin diso;.hc‘ién v ‘ no=1
Desorcién de R controlante ' : no=1
Adsorcién de A controlante con disociacién no=2
Impacto de A sin disociacién A = B «— R n=1
Impacto de A sin disociacién A + B«—— R+ § n =1
Reaccién homogénea ne=20

Reaccién superficial controlante :

REACCION A——R Ar—iR+S A+Be~—R A+Be——IR+S
No hay disociacidn de A 1 2 2 2
Disociacién de A 2 2 3 3
Disociaciédn de A, 2 2 2 2

{ B no adsorbido)

No hay disociacién de A 1 2 1 2

( B no adsorbido)

Figura 12. Exponente en el término de adsorcién en la ecuacién 137.



REMPLAZO EN' LOS :TERMINOS: DE Abéorac_xon B

REACCION A——R

A+Be——iR+S
Adsorcién de A -
controlante
K. Cr K C,
 ors A 'a%rCs
renplazar C K por: S —KCB
Adsorcién de B
controlante,
K. C, K CRC
- B'R A S
reoplazar C K, por : o o —
BB K CA kCA
Desorcién de R
controlante,
K K C CLC,

- . . - BUA . . RS
remplazar CRI\R por N\RCA —cs l\KACB K!\R CA
Adsorcién de A
controlante,

K,CCorv2 K,C, 1r2 K,C,C.1/2
s s . A“R"s ACR A“R™S
con disociacién de A :( (——) (- CR) (—KT)

S5i se presenta el equilibrio de la ﬂc,i,scrcibn de A con disociacidn de
la nmisma remplazar CAK.-\ por (KACA) ", y proceder en forma sinmilar

para cada componante. Cuando A no se adsorbe, sustituir KACA por cero
¥y proceder en forma similar para cada componente.

Figura 13. Rezplazo en el término de adsorcién en la ecuacién 137



las ecuaciones resultantes.

Sea X-los sitics activos vaclos entonces
Ka
A+ X T A.x
A

*x

AX + X eps R.X + S.X
%
kg
RX e R+ X
R

Xs
S.X epis 5+ X
s

cada reaccién tiene un equilibrio :

k= Aax K

%7

A CACx A
- SRaxSsx | K

*x Crxtx Rk

N S S kg
-
%r.x R

[of C,( K

s O s
Ky = ==
s Cs.x 5

como la primer etapa es la etapa controlante,

{143)

{13y

(144)

(1449

{13x)

(1459

(14¢)

(1469

el resto alcanza el
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equilibrio rapidanente :

® =iy = kaCalx (a7

de los diferentes equilibrios tenemocs :

C. C,
Ca.x E;xci'x (48
CR-X - —R = KFCRCX {149)
<, Cx
S o
. CS.X“__Xé—' "scscx {150)

Donde K‘\, Kx, Kév !./Ks, Y Kl= 1/KR; son las constantes de los
equilibrios en las ecuacicnes 143 a 146.

Sea L el ndnero de sitios activos, tenemos que :

L=Cix*C%.x*%.x*" % (151)

T
c. (152)
3 T

S .
€1 RoRg R " %R T 5SS )

XL (C = C_C /R KAKL )
A A RS"™X"R'S
- (153)
—_—re—r +* KO + K.Co )
}sé}\&k;‘{ R™R 578

{1+

&3



- Y - K
Como K -Kal%l\éké - xxxé)\é - TA.

Entonces :

kyL (Cy= CpCo/K )
3 REols (154)
1+ Ao + Ko + KgCg )

de las figuras 10, 11 12 y 13 tenemos :

Término de potencial :CA'CRCS/K

Término de adsorcién: cambiar K,C, por

Exponente : n = 1.

Por tanto se tiene para la rapidez la misma ecuacién que la 154

. kAL (CA- CRCS/K )
K, CC,
A"R™S
(1 + 3

+ KRCR + KSCS )]

Adn cuando las reacciones quimicas no siempre son tan sencillas

el fundamento de su mecanismo es el hasta aqui tratado.

Para procesar los datos experimentales de wuna catélisis

heterogénea, generalmente se utiliza el método diferencial en sus dos

modalidades : diferencial tradicional y rapidez inicial ambos con

ligeras modificaciones.
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Para la aplicacién del rérodo de rapidez inicial se procede en la
forma ya descrita, después de obtener los valores de rapidez inicial,
construir la grafica ¢ (6 P’) vs. ° y de la comparacién entre la
figura generada segin la ecuacidn obtenida en cada caso de etapa
determinante, ¥ la forna de la gr&fica de los datos
experimentales se identifica la etapa que controla’ a la

reaccidn.

Por ejemplo; para la reaccidn de la ecuacién 140 con un
mecaniszo segin las ecuaciones 143 a 146, en cada caso de etapa
controlante las ecuaciones que se obtienen son :

1. La adsorcién de A es la etapa que controla:

kL (Cy~ CRCg/K }

* Err * BsSs )

K,CLC,
(1« AKR S

o s.® o
= KCa® = a0y (155)

2. La reaccisn superficial es la etapa deterninante :

RA ka (€= CREs/X )}

kS = (156)
€1+ K.Cy = KeCp + KgCg )
ke a,cy
= A = 23 5 (157)
(1% K.C,) (1+a,4C3)

k2l



3. La desorcién de R { © S ) es la etapa controlante :

kRL (Cy/Cg = Cg/K )

(158)
{1+ KACA - KSCS + KKRCA’CS)
% Kt L o= a, (159)
Donde a,;, Ay ay y a, son constantes.

La forma de las grificas generadas por las ecuaciones es

Las figuras generadas seglin estas ecuaciones son :

 contrele la atsorci®n de. 4

o ¢ controla ta rescecidn
saperficilal.

controla la desarciOn de
ua preductoe .

e

Figura 14. Trazo para la identificacién de la etapa determinante,
por el mé&todo de rapidez inicial en una reaccion cata-
lizada heterogeneanmente.

Otra manera de lograr la identificacién de la etapa controlante
en una reaccién catalizada heterogeneanente consiste en tozmar datos a
cenversiones =zenores al 10% para poder despreciar de la rapidez,
el términoque origina la reaccién reversible, para que no haya

interferencia debida a productos, luego se siguen 1los pasos del
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método diferencial tradicioral para encentrar suficientes valores de
rapidez a distintos de vconcentracién; posteriorzente se modifican
algebraicamente las ecuacicnes de rapide:z para cada uno de los casos

Ca

de etapa controlante da tal suerte que se logre una funcién de 3

Por ejemplo; para el =mismo caso de la reaccidn 240 Aw———iR+S,
al aplicar lo antes mencionade las ecuacicnes 154, 156 y 155 caabian
a

1. La adsorcién de A es la etapa gue controla :

a2, KaSS  K% o, KSs (150}
= KL 7T TRT K, L7 XL

2. La reaccién de A adsorbido es la etapa determinante :

< tr2

X, C KR:R KT,
ATA S°S
- * (161)
Ky Rl iR R,
3. la desorcién de R es la gue controla

C 1 X,C X.C KK C
A . AT S”S A
_.“q".‘_"”“_f’—‘—i (162)

Con les datos de C, se generan les de Cp y Cg, luego se ajustan
por zminizos cuadrados a cada una de las ecuaciones, el ajuste con
menor dispersién se tona cono el correcto. En éste procedimiento se
descartan aguellas ecuaciones donda resulten constantes negativas

porque carecen de significado fisico.

~
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METCOOLCGIA DE  TRABAJO

El trabajo experimental en los laboratorios de las asignaturas

tedrico-pricticas en la Facultad de Quimica consta de tres puntos :

1. Trabajo de prelaboratorio .

Previo a cada sesién de trabajo, el alumno debe preparar la
practica a realizar. Dicha preparacién consiste en una revisién
bibliogr&fica del tema gue trate la prictica, para una mejor
comprensién y aprovechamiento de la experiencia, asi como la revisién
del desarrollo de la técnica experimental de la misma para que se

faniliarice con los aparatos y/o técnicas que se requieran .

2. Trakajo experimental.
Es el trabajo dentro del laboratorio, el alumno desarrolla el
experimento segdn las indicaciones del manual de practicas, las

indicaciones de su profesor y sus aportaciones personales.
3. Trabajo de post-laboratorio.

Mejor conocido como informe. El trabajo de post-laboratorio
consiste en el andlisis de datos obtenidos directamente en el

laboratorio para llegar a resultados concretos Yy de ellos a

counclusiones.
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Con base en el programa de la asignatura “Cinética Quimica y
Catdlisis (1717)", los tres puntos antets zmencionados, el tiempo de
que se dispone en cada sesién de laboratorio segin el plan de
estudios de la licenciatura en Ingenierfa Quimica y los recursos del
laboratorio 108 de la Facultad de Quizica { equipo y reactivos }, se
formularen los protocolos para el laboratorio de tal materia y a

countinuacidn se presentan :
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EXPERTENCIA 1
CINETICA DE LA REACCION DE YODACION DE ACETONA
OBJETIVO.

En ésta experiencia el alumno determinard el orden y constante de

rapidez de la reaccién de yodaciédn de acetona ;

[+] o

1 |
CH,=C-CHy+ I, —— CHy=C-CH,I + HI

que tiene una rapidez :

3
v knc.a\ceLch
Se aplicard técnica experizental de aislamiento de Ostwald al yodo
por lo cual :

r=x_c¥
PSS’ !2

Y se expleard método integral al anilisis de datos.

Adends se verificard la validéz de hacer la interpretacién de
datos de una propiedad Z de ractivo diferente a la concentracién,
cuando estas son proparcionales.lLa propiedad escogida es la
absorbancia ( D }, debida a la presencia de yodo en la pezcla
reaccionante, dicha absorbancia diszinuye con el curso del tiespo;
as{ que el seguizmiento de la reaccién se harid por uma ténica

fctecolorinétrica.



PRELABORATORIO.

Para un mejor aprovechamiento de la experiencia se revisan los
conceptos de : cinética quimica, orden y constante de rapidez, método
de aislamiento de Ostwald e interpretacidn de datos cinéticos por el

método integral. Y se hace un resumen.

LISTA DE REACTIVOS MATERIAL Y EQUIFO

Solucién acuosa de acetona 0.5M 10 vasos de pp. de
- ol * cloruro de scdio 0.2M 250 ml.
- - " buffer de fosfatos pH 7 Cronémetro
- - " yodo yodurado 0.0002,0.2M Espectrofotémetro
Agua destilada Spectronic 20

DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL

1. Se calibra el aparato a una longutud de onda de 350 nz., con agua

destilada cozo blanco.

2. Experinento.

a) en un vaso da pp. perfectanente limpio y seco ( vaso A )}, se ponen
S0 ml de acetona. En otro vaso ( vaso B ), sepezclan : solucidn
Buffer 25 ml, 15 =1 de agua destilada ¥ 10 ml. de solucién de yodo
yodurado. Se agregan los contenidos de ambos vasOS en un tercero Yy Se

e inicia el conteo de tiexmpo.
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B} 30 segundos después de hater empezado la reaccidn, se toma una
muestra de la mezcla en una de las celdas y se lee su porciento de
transmitancia. Se tira la muestra y a un minuto de haber iniciado la
reaccisn se foma otra muestra ¥y se lee su porciente de transaitancia.
Se repite la cperacién a los 1.5, 2, 2.5, etc. hasta tener un juego
de 10 parejas de dateos tiempo t, porciento de transaitancia 3T { que
posteriormente se transforaard a adscorbancia }.

€} se repite el procedinmiento con la mezclas :

VASO A VASO B

MEZCLA ACETONA AGUA BUFFER AGUA YODO YODURADO
(0.5M4) DEST. pPH 7 DEST. 0.0002-0.2 M

1 50m1 2238 2531 15ml 10m)

2 40:n1 10=1l " - -

3 3onl 20:1 - - -

4 20m} 30ml - - -

5 10=1 4021 - - -

Curva de calibracién .

Se preparan las siguientes soluciones :

I,-RI 13l 2 nl 3 =l 4 ml 5 =l
(0.0002,0.2M)
Agua destilada 9% =1 58 =1 97 =l 96 m}l 95 ml

se deteraina la absorbancia de cada una de las soluciones anteriores.

MANEJO DE DATOS

1. Se construye la tabla ¥y se traza la grifica para la curva de

calibracién. Se evalGa el factor cb de la ley de Beer.



IR TE5ss p
2. Para cada mezcla de reaccién : s‘lm . u ~U0r£[;ﬁ

a) Se convierten las lecturas de tT a absorbancia D.

Se generan las tablas y graficas :

Tabla : Corrida ¢

T(Q)— pH— , u—— , €] — , CRioer— » D°—
2 B
T T D LnD 17D k‘ps0 kK7 psl K'ps2
{min) (abs/min}} (1/min)} (1/min/abs)

Graficas: .. p , tvs LnD Yy t vs. 1/D

para hacer el estudio analitico y gri&fico del método integral peor
absorbancias.

b) Se aplica regresiédn a cada una de las grificas y aguella donde el
valor absoluto del coeficiente de regresién sea mas cercanc a 1la

unidad seri la representativa del orden correcto.

La absorbancia inicial se puede obtener de la curva de
calibracidn o de la grifica representativa ( aquella cuya dispersidn
de puntos sea mencr )} cada una de ellas puede expresarse en forma de

upa recta :

orden Ecuacién
= M X + B
[\ Dc = =Kk’pso t + p°
1 LaD, = =-k'psl t + LaD°
2 170, = k’psz t =+ 1/0°



d} Luega, se convierte la absorbancia D a concentratisn C y andlogo
al estudio por abscrbancias se hace el estudio por concentraciones.
e}Con el dato c¢b se asignan de concentraciin a las constantes
calculadas con abserkancias X’psa ¥y se cemparan <on las calculadas
con concentraciones kpsa.

f£) se calcula la constante de orden glokal y el orden respecto a

acetona si kps‘x - kn para ello se hacen la tabla y grafica :

acet.’

. = T X O
Tabla : ’HE‘...C!_\ | xps cacet' Logkps logcacet
i

T = =

= = )

Grafica IW(cacet) vs. 1oq(kps“)
la grifica cumple con la ecuacién :

Y
Log (kps‘z) = log (kn)v 8 Log{ cacet’
CUESTIONARIO

l.pefina los téruminos :

cinética quimica, orden de reaccién, constante de rapidez de
reaccién.

2.:En qué consiste la té&cnica de desbordaniento y en la priactica
realizada para qué se aplicé ?

3.Explique en gué consiste el método integral para interpretacién de
datos cinétices.

4.:Qus otra técnica de seguimiento podria ezplear en el monitoreo de
la reaccién estudiada ?

5..Se ve afectade el crden de reaccidén si el anilisis de datos se

hace con abscrbancias en lugar de concentraciones ?

ED



EXPERIENCIA 2

CINETICA DE LA REACCION DE OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

OBJETIVO.

En &sta experiencia el aluano determinari los &rdenes parciales y
la constante de rapidez en la reaccisén de oxidacién de ién yoduro por

i6n persulfato :

- =
21T+ s5,0,7 —— 1, + 250,
que tiene una rapidez :
B.x
=k C.7C -
n I 5208
Experizentalmente se aplicari aislamientc al persulfato por 1lo
cual :
X
r=k [
PSs SPS
Se hari el seguiniento por técnica fotocolorimétrica, debido a
que se presentard un auzento en el color de la nmescla de reaccién por
la aparicién gradual de yodo, por lo cual la concentracién de
reactivo aislado, sera proporcional a la diferencia de absorbancias

al infinito y al tiexmpo de registro:

:33



(D=
Cg o= —AP2"D )
SPpg T

El anslisis de datos experimentales se hard por el mnétodo

diferencial.
PRELABORATQRIO

Para un mejor aprovechamiento se revisa el tema : andlisis de

datos cinéticos por el método diferencial, y se hace un resumen.

LISTA DE REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO.

Agua destilada

solucién acuosa de nitrato de potasio 1M 15 vasos de pp.
" persulfato de potasio 0.0002M de 250ml
" n " yodo-yodurado 0.0002-0.2M Cronémetro
. " " yoduro de potasio 1M Espectrofotémetro

Spectronic 20.
DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL.
1. Se calibra el aparato a 350 nm. con agua destilada como blanco.

2. En un vaso de pp. limpio y seco ( vaso A ) se ponen 50 ml. de
yoduro de potasio 1M. En otro vaso ( vaso B ), se mezclan 40 ml de
agua destilada y 10 m)l de persulfato de potasio. El contenido de
ambos vasos se mezcla en un tercero al nismo tiempo q'ue se empieza a

registrar el tiempo. Se agita para homogenizar.
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Al medioc ninute de haber iniciade la reaccidn se toma una muestra
¥y se determine su 3T, se tira la muestra y al minute de haber
empezado la reaccidn se hace otra lectura Con otra muestra. Se siguen
tomande lecturas hasta Tener un juego de 10 parejas ( t. T )., LA
OLTIMA MUESTRA NO SE TIRA, SE GUARDA, Y SE LE MIDE SU T MEDIA HORA
DE HASER INICIADO LA REACCION; ESTE VALOR SE REGISTRA COMO T AL

TIEMPO INFINITO.

Se repite el paso 2 con las mezclas :

VASO A VASO B
MEZCLA YODURO DE NITRATO DE AGUA PERSULFATO DE
FOTASIO POTASIO DEST. POTASIO
( M) {( 1N) 0.0002M
1 Soml onl 40ml 1oml
2 40zl 10ml - -
3 30ml1 20m} " "
4 20ml 3oal - -
5 pY: 133 <oml - »

En las mezclas 2 ,3 y 4 las lecturas son cada minuto y en la 5 cada 2
Para registrar 3T al infinito, se espera en las mezclas 1 y 2, 30 minu-
tes, 3 y & 50 minutos y en 1la 5 1.5 horas .

Se preparan las siguientes soluciones :
I2-XI 1 =3l 2 =1 3 ml 4 nl 5 =l
(0.0002,0.2¥4)
Agua destilada 959 nl 98 nl $7 = 96 2l 95 nl

se deterxzina la absorbancia de cada una de las soluciones anteriores.
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MANEJO DE DATOS

1. Se hace la curva de calibracién.

2. Se transforman sus lecturas de t T a absorbancia.

3. Para cada corrida :

a) Se construye la tabla y grifica :

Tabla : CORRIDA ¥ o o
TC) _, 1€ et €75,04 _De
t{min} l %Tl Dc‘ Da-Dy
Grifica t vs. Ds ~ D

de la grifica se estima la curva segfin la tendencia de los

puntos.

4. Con la aproximacién por incrementos al mé&todo diferencial, se

calcula la rapidez en diferentes parejas de puntos gue se encuentren

sobre la curva :

re

5

5. Con S parejas ( O,

( D= _=-Dt)2

(De_~Dt)1 -
T

T’),

1 2
- _ (D= =D) + (Do = D),
2

se construyen la tabla y grafica del
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método diferencial :

Tabla : rcoa',u' ‘T— —
. i D Loqr" Logh ¢
.

=—_1=

Gratica : Log B wvs. t e
se evalda el orden Tespecto a persulfato y la constante de
pseudo-crden gque tiene unidades de absorbancia, se asigna a la

constante unidades de concentracién :

k,
- DS &, _
k'psa —Xepy =

6 Con lcs datos de kpsa de todas las corridas, se procede a encontrar
el orden respectoc a yoduro y el valor de la constante global, si la
constante de orden aparente es :

Cl knCIé

CUESTIONARIO

1.cPorqué en éste caso C5208S= es proporcional a la deferencia de
akscrbancia al infinito y al tiezpo de registro ?

2.Explique en qué censiste el =érodo diferencial y qué simplificacidn
hizo para aplicario .

3.Describa el calculec de &drdenes parciales, total y constante de

rapidez por el mé&todo integral para la reaccidn hoy estudiada



- EXPERIENCTA 3.

CINETICA DE LA mchox ',Yo‘liix:xésr DE-ACETONA .

OBJETIVO.

Se empiea:é la técnica experimental de aislamienta de Ostwald
aplicada al yodo; y el sequiniento se hard por técnica
fotocolorinétrica pues la coloracién producida por el yodo disminuye
al ‘pasar el tiemapo por lo cual la concentracién de yodo Ct es

proporcional a la absorbancia Dt.

La evaluacién del orden respecto a yodo y la constante de
rapidez, se hari por los métodos de rapidez inicial y tiempos de vida

media.
PRELABORATORIO.

Para un rejor entendiziento de la experiencia 3 se revisa

detalladamente el tema interpretacién de datos cinéticos por los
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zétodes de tiempes de vida media y rapidez inicial. Y se hace un

resuden.

LISTA DE REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO.

Agua destilada 12 vasos de pp. de
Solucién acuosa de acetona 0.5M 250 =l

Solucién acuosa de buffer de fosfa pH 7 Cronéznetro
Solucién acuosa de Cloruro de sodio 0.2M4 EspectrofotSaetro
Solucién acucsa de yodo-yodurado 0.0002 -0.2M Spactronic 20.

DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL.

1. Se calibra el espectrofotézmetro a 350 na

2.-Experimento.

a) En un vaso de pp. perfectamente lizpio y seco ( vaso A ) se
introducen 50 ml de Acetona{ 0.5M )}, en otro vaso se nerclan :
clorure de sodio( 0.2M ), 20 =}, Buffer ( a pH 7 ) 25 pl. y 5 ml de
yodo yodurado.

b) Se cexclan los vasos A y B en un tercer vaso y se inicia el conteo
de tie=po

c) Se tox=a en la celda, una suestra de la mezcla reaccionante y se le

hacen lecturas de % de transmitancia se tira la zuestra y se repite

la operacién al zedis ® NO SE DEJE LA
MUESTRA DENTRO DEL APARATO ". ( Se inserta la nuestra unos diez
segundos antes de hacer la lectura para que la aguja se estabilice,
se hace la lectura y se saca ).

d) Se repize la técnica anterior con las soluciones 2 a ¢ preparadas

segin la zTabla:
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VASO A VASO B

TUBO ACETONA CLORURO BUFFER YODO
DE SoDIO YODURADO
{0.5M) (0.2M) (pH 7} {0.0002,0.2M)
1 50ml 20ml 25m1 - Sal
2 15m} » 10ml
3 . 10ml " 15m}
1 . Sml - 20m}

f)curva de calibracién; se preparan las siguientes soluciones :

I5-KI 1 ml 2 ml 3 nl 4 m 5 ml
{0.0002,0.2M)
Agua destilada 99 =l 98 nl $7 ml 96 nl 95 n}

se determina la absorbancia de cada una de las soluciones anteriores,

MANETO DE DATOS.

1. Se transfornman las lecturas de t de transmitancia T a absorbancia
D.

2. Para cada corrida se construyen la tabla y grifica :

Tabla :
Corrida#
E) 3 ) o )
T( C)=— pH— Fza. Snica—— ch_ Cam'on o7 —
t{zin) 3T o33
Gréfica :

t vs. Dt

Pserd determinada en este caso de la curva de calibracién.

88



3.Tiempas de vida media.

a) De la griafica t vs. DI, se estidae el tiempe necesaric para que
la absorbancia sea igual a un nedio de la aksorbancia inicial; se
denomina a éste tienpo, “primera mitad de la vida 3 tiempo de vida
media T". Se repite la cperacidn en cada corrida.

b) Con los datcs de tiexpo de vida media y concentracién de yodo para
cada cerrida, se hacen la tadla y grdfica correspondiente

‘Tabla: ° °
CORRIDA <t C5 LoG{T) LCG{CX 1
=2 2

Grifica : °
Log t V¥s. lLog CI
2

Dicha gréfica representa la relacién :
2% .y o
Logt = Logl —mqyr_ — J * (1 - @) Log(ch)
“ps
Por lo cual de la pendiente se calcula el orden respecto a yodo (a) ¥
de la ordenada al corigen la constante de pseudo-orden kés que tiene

unidades de concentracién.

4. Rapidér inicial

a) De las graficas t vs D_, se obtiene la rapidez inicial r’o :

o
r‘o = g - Et
el punto t,0t ), se toma lo mas préximo posible al eje de las Dt's.
¥ (

b} Se construye la  tabla rapidez iniciales y 1la gr&fica

cerrespendiente @
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Tabla: 4
CORRIDA] Do i T’0 ( LDG[Doj ‘W[-r‘e] ]

= P =1 =1 = 1 = ]
Grdéfica:
LOG[Do} VS LOG {~r‘o} .

Debido a gue la gr&fica representa la relacisdn :
Log(r®) = Log( kg ) + @ Log( ¢ )

De la pendiente y ordenada al origen que resultan al ajustar los
datos experimentales a una recta, se calcula el orden respecto a yodo
{ a ) ¥y la constante de rapidez k{:sa ésta constante tiene unidades
de absorbancia, con la pendiente de la curva de calibracién, se le
asignan unidades de concentracién y se coapara con la determinada por

tiezpos de vida media,
CUESTIOXARIO

1. Indfque en qué consiste cada uno de 1los adtodos de anidlisis
conocidos.

2. ¢(Porqué solazmente determinamos orden parcial respecto a yodo y
constante de pseudo-orden?

3. Describa la técnica experinmental a seguir para deteraminar orden
total por les ndtodes hoy expleados.

4. iQué es el tiempo de vida media ?

5. ¢Cémo se cbuiene el orden respecto a la concentracisén ?



'EXPERIENCIA 4

CINETICA DE LA REACCION DE YODACISN DE ACETONA

OBJETIVO.

En é&ésta experiencia el alumno estimard el efecto que produce un
canbic de temperatura en la rapidez de reaccién de yodacidn de

acetona.

[} ]
4 1
CHy= € = CHy + I, —————— CH;-C - CH21 + HI

Se empleard la técnica de aislamiento de Ostwald aplicada al
yodo. El seguimiento se hari por fotocolorimetria. La interpretacién
de los datos experimentales se hard por el né&todo integral y la
consideracién de que la expresién de rapidez es :
r=k CAcet

La evaluacién del efecto de temperatura se harid por aplicacién de
la ley de Arrhenius y se estinard el cambio de entalpia, entropla y
energfa libre para la formacién del complejo activado segin 1la

ecuacién de Eyring.
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PRELABORATORIOQ
Para mejor aprovechamiente de la experiencia 4 se revisan los
temas :Ley de Arrhenius y ecuacién de Eyring. Teoria de las

colisjiones.Y se hace un resumen.

LISTA DE REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO.

Agua destilada 15 vasos de pp. de
Solucién acuosa de Buffer a pH 7 250 ml
Solucisén acuosa de acetona 0.5M Crondmetro
Solucién acucsa de yodo-yodurado 0.0002,0.2M Espectrofotémetro
. Spectronic 20
Termémetro

Bafios a temperatura
constanse 5,10,15,20
25 y 30°c

DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL.
1. Se calibra el aparato a 350nm con agua destilada como blanco.

2. En un vaso de pp. limpio y seco ( vaso A )} se ponen 50 ml de
acetona 0.5M. En otro vaso ( vaso B ) se mezclan 25 ml de buffer de
fosfatos a pH 7, 15 ml de agua destilada y 10 ml de solucién de yodo

-yodurado.
3. Se introducen los vasos A y B junto con un tercer vaso { C ) en el

bafioc a temperatura constante de 5°C, se espera unos 5 o 10 minutos

para alcanzar el equilibrio térmico.
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4. 3@ vierten los contenides de los vasos A Y B en el C© al aismo
tiempo gque se hace funcionar el crendmetro { todas estas operacicones
deben realizarse en un 2iaximo de 20 segundos ). Se todman lecturas de

¥ de transmitancia cada 3 xinutos.

5. Se repiten los pasos 2 a ¢4 segln la tabla :

TUSOS TEMPERATURA TOMAR LECTURAS CADA TOMAR LECTURAS DURANTE
¥ (oC) {MINUTOS) (MINUTOS)

1 5 + 30

2 g 3 30

3 15 2 25

3 20 1 10

5 30 0.5 E

Se preparan las sigulientes soluciones :

xz-xz 1 =1 2 mt I ml 4 ml 5 ml
(0.0002,0.2M)

Agua destilada 93 ml 98 =l 97 ml 96 ml 95 ml

se determina la absorbancia de cada una de las soluciones anteriores.

1. Con los dates de curva de calibracién se construyen la tabla y
grafica correspondientes. Se evalGa el valor de ™ecb"de 1la ley de

Beer.

2. Cen locs datos absorbancia Dt y tiempo t por =é&tedo integral

grafico y analitico se calcula el valor de la constante de rapidez de
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pseudo-crden cero ( orden respecto a yode ). Se asignan unidades
unidades de concentracidn y se le transforma en constante de orden

global 1.

3. Se construyen la tabla y gzdficas efecto de tesperatura sobre la

rapidez de reaccién :

Tabla :

[ﬁtuaog T(C) ]r( | x pso{‘& SHKT {—%-(x ¥ { Lnk1 [Ln——%%— }
— 1= N = T S

Grazxcas:

1. 1/T vs Lnk1 y 2. 1/T vs Ln5§§—

La primer gré&fica representa la ley de Arrhenius :

e

k=aef

que linealizada se convierte en :

tag k) = ta( &) - B2

Del ajuste de lcs Jdatos experizentales a la ecuacidn anterior se
evalean de la primer grafica cbtener el valor del factor
pre~axponencial ¥ 2e la energfa d2 activacioen ( de la ordenada al

crigen ¥y la pendiente obtenidas ).



La segunda‘rgré!i‘ca relaciona la . temperatura y la constante de

rapidez seg(m' la ‘ecuaci6n de Eyring :

Del ajuste de los datos experimentales a la ecuacién anterior se
evaluan -los cambios de entalpia y entropfa { también de la pendiente

b'a ordelrwda,al origen ).

CUESTIONARIO

1. :Porqué no deja la celda con la nezcla de reaccién dentro del
aparato?
2. ¢Porguéd todos 1os tubos son preparados con las nismas cantidades

de reactivos ?

3. iQué especie se estd @xonitoreando por determinacién de

absorbancias?



EXPERIENCIA 5

CINETICA DE LA REACCION DE OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

OBJETIVO

. .En ésta experiencia el alumno evaluard el tipo de efecto de sal

prizaria en la reaccién de oxidacién de yoduro por persulfato :

que tiene una rapicdez :

=k _C. _C,
n"I-"S,04

Experimentalmente se aplicarid aislamiento al persulfato por 1lo

cual :
kps 5,04

Se hard el seguiniento por técnica fotocolorimétrica, debido a
que se presentard un auzento en el color de la mezcla de reaccidn por
la aparicién gradual de yodo, por lo cual la concentracién .de
reactivo aislado, serd proporcional a la diferencia de absorbanclas
al infinito y al tiempo de registro:

e = (D= =D )
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El efecto salino primaric se evaluard por la modificacién de

Brénsted y Bjerrum a la teoria de las velocidades absolutas :

Log kobs = Logk® + ZAZBg(m)

Yy por el signo del producto de las cargas se podrd establecer la

etapa determinante en un mecanismo propuesto para la reaccién.
PRELABORATORIO.

Para mejor comprensién de la experiencia se revisardn los temas
efecto salino primario, wmecanismo de reaccién, aproximacién por

estado estacionario y etapa determinante. Y se hace un resumen .

LISTA DE REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO.

Agua destilada 15 vasos de pp.
Solucién acuosa de nitrato de potasio 1M de 250 ml
Solucién acuosa de Persulfato de potasio 0.0002M Creonbémetro
Solucién acuosa de yodurc de potasio 1M EspectrofotSmetro

Spectronic 20.

DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL
1. Se calibra el aparato con agua destilada como blanco a 350 nm.

"2, En un vaso de pp. limpio y seco ( vaso A ) se ponen 50 nl de

Yoduro de potasio 1M. En otrec vaso ( vaso B ) se mezclan : 0 ml de
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nitrato de potasio 1M, 40 ol de agua destilada y 10 ml. de

persulfato de petasio 2x10-4.'(.

3. Se mezcla el contenido de anbos vasos en un tercero al mismo

tieape que hace funcicnar el cronémetro.

4. Se toman lecturas de % de transmitancia cada medio minuto, durante

cinco minutoes.

5. Pasados los cinco zinutes, se conserva la dltima nmuestra, después
de 30 minutos de haber dejado de registrar lecturas, se deteraina la
absorbancia de la mezcla de reacciédn, éste valor serd registrado como

absorbancia al tieapo infinito De.

6. Se repiten los pasos 2 a 5 con las mezclas preparadas segin la

tabla :

TUBO YODURO DE POTASIO NITRATO DE POTASIO AGUA DESTILADA
# pt.

1 so=1 ooal 40ml

2 - 10ml 3onl

3 - 20m) 20m}

4 - 0ml 10=l

5 - 40l 00nl

MANEJO DE DATOS.

1. Con los datos absorkancia D y tiempo, para cada corrida, se
calcula, aplicando método integral gri&fico y analitico las constantes
de rapidez de pseudo-erden unc { orden respecto a persulfato ). SE

HMCEN LAS TABILAS Y GRATICAS NECESARIAS.

59



2. Se divide la constante de pseudo~orden 1 entre la concentracidn de
yoduro en la mezcla de reaccién { orden uno respecto a yoduro ), para

obtener asi la constante de orden global 2.
3. Se calcula la fuerza iénica de cada una de las mezclas de reaccién

4. Se construye la tabla y grifica "Efecto salino™

Tabla:

{Tﬁoﬁgsl‘kz e ] Logkz l SQR(1} lq(u”
=" ="1=-1T"="" ™= 1 }

Gr&ficas:
Log( ky) ws sqr(u) y Lleg (ky) vs g(u)

de las grdficas anteriores se determina el producto de cargas para
las especies involucradas en la formacién del comprejo activado de la
etapa determinante y el valor de la constante de rapidez a dilucién
intinita.

CUESTIONARIO.

1. Defina : mecanismo de reaccién, etapa elemental, etapa

determinante.

2. En qué consiste la aproximacién de estado estacicnario, apligque
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éste método al necanismo profuesto para la oxidacién de yoduro por
persulfato ¥y encuentre la velocidad de desaparicién de persulfato.

3. En qué consiste el método de etapa determinante apliquelo al
mecanismo preopuesto y diga cudl de sus etapas es la determinante.

4. (Qué es efecto salino primario?

5. En la representacidn grifica de la ecuacidn :
Logkobs=Logk= + ZA.ZB g(u)

qué implica una pendiente : positiva, negativa o cero.

6. En sus mezclas de reaccién porqué varfa las cantidades de nitrato
de potasio y no las de persulfato?

7. Porqué para el calculeo de la constante de pseudo-orden 1 ud.

considera :
) D= D=-Dt

Ss,0, ~eB Y ©5,0,"£5
8. ¢Porqué el orden obtenidc en el inciso “A" es respecto a persulfato
ho a yoduro?
9. El mecanismo planteado para esta reaccién (¢) es:
- - 3-
1. 8,0," + I cwmmms (5,04.1]
3- - Tt
2.[5303.11 — 2 SO i I
3, I + I —_— Xz
Segin sus resultados en ésta experiencia y la experiencia 2, cual es

la etapa determinante para el mecanisno propuesto. Explique.

* Bartis T.J., J. Chea. Ed., 1976.



EXPERIENCIA 6

FENOGMENO CATALITICO

En &sta experiencia el alumno observard el fenémeno catalitico
cualitativamente en reacciones catalizadas homogéneamente :

En la reaccién perdxido de hidrégeno - yodato :

- +
5H202 + ZIOJ + 2H —_— 12 + 502 + 5H20

se verd a una catilisis negativa y otra positiva.
En la reaccién de descarboxilacién de tartrato con peréxido de

hidrégenoc, en presencia de cloruro de cobalto :

o o
H 1 CoCl,
HO~-C- -CH ~C-OH + HZOZ —_—2 CO2 + HZO + *

OH OH

* otros productos

se apreciari la actividad del Gltimo y su regeneracién.
Y finalmpente en la reaccién de oxidacién de yoduro por persulfato

217+ 5,0, —— I, + 250

8 2 4
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Donde:

T=k,C, C
271~ 5208-

Se agregard tiosulfato para regenerar al I- consumido:

I, + 25,07 ——— 2I- + S5,0¢
Yy puesto que ésta reaccién es nucho mis rapida que la primera, 1la
concentracién de yoduro permanece constante, hasta el momento en que
aparece una coloraci&én azul, momento en que empieza a disminuir
realmente el I-. Asi la ecuacién de rapidez se puede expresar como :

r=k‘cC,
S,0g™

De la integracién de la ecuacién de rapidez, y tomando en cuenta
que en la mezcla se agrega la cantidad de tiosulfato necesaria para
que en la reaccién se consuma un 25% del persulfato inicial :

k'1=—l— 1n1.33

Sustituyendo en la ley de Arrhenius :

Ea Ln 1.33

n=———=ccs
Lnt = RT + Li x

De la ecuacién anterior, se evaluardn las nodificaciones que
produce un catalizador para ésta reaccién; como lo es el ién cGprico;

en los parimetros de la ley de Arrhenius.
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PRELABORATORIO

Para una mejor comprensien de la experiencia se revisan las
deriniciones de : catilisis, inhibicién, veneno, pronmotor,

etc.

LISTA DE REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIFO.

Solucién acuosa de : Matraz erlenmeyer de 250 ml
tartrato de sodio y potasioc 83.3 g/l Ternmémetro
cloruro de cobalto 40 g/l 8 vasos de pp. de 250 ml

Per6xido de hidrégeno 6% p/v Bafios a temperatura constante
Acido sulftrico 1M 10 ,415 , 20 , 25, 30
Yodato de potasio 0.1 M y 75°¢C .

Sulfato de manganeso II 0.1 M Matraz de bola de 100 ml

Sulfato de cobre II 0.025M
Nitrato de cobre II 1E-4M
Yoduro de potasio 0.5M
Persulfato de potasio 0.01M
Tiosulfato de potasio 0.005M
Almidén 2% en peso

DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL.
I. Concepto de catalizador.

1. En un natraz de bola de 100 ml se rezclan 25 ml. de tartrato de
sodio y potasio, 8.3 nml de perdxido de hidrégeno. Se observa

cuidadosanente y se anotan las observaciones.
2. Se calienta la nezcla en un bafio a 75°C. Se cbserva Yy anota.

3. A la mezcla ya caliente se agrega un nl. de cloruro de cobalto, se
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anotan las observaciones.

II. Ccatdlisis e inhibicién.

1. En un vaso de pp. de 100 ml ( vaso 1 ), se mezclan : 17.5 ml de
agua destilada, 10 ml de 4&cido sulfdrico 1M, 5 ml.de sulfato de
manganeso ( IY ), 0.1M y 5 ml. de yodato de potasio 0.1M. En otro
vaso ( vaso 2 ) se mezclan : 10 ml. de &cido sulfidrico 1M, 5 ml. de
yodato de potasio 0.1M y 22.5 ml. de agua destilada. Se prepara un
tercer vaso con 7.5 ml de agua destilada, 10 ml. de &cido sulfirico
1M, 5 pl. de sulfato de manganeso 0.1M, 5 ml. de yodato de potasioc
0.1M y 10 ml de sulfato de cobre 0.025M. A cada vaso se agregan 2.5
rl. de per6&xido de hidrégeno al 6% y se observa. Se anotan todos los

cambios que se perciban en cada uno de los vasos.

III. Efecto de catalizador.

1. En un vaso de pp. de 100 ml se mezclan : 20 ml. de yoduro de potasio y

10 ml de tiosulfato de sodio. En otro vaso se mezclan 20 ml de persulfato

de potasio, 5 nl de nitrato de potasio y cince gotas de almidén.

2.

Se introducen los dos vasos en el bafic a temperatura constante de

10°% y se espera a alcanzar el equilibrio térmico.

3. En un tercer vaso se vacia sinultineamente el contenido de los
anteriores al mnismo tiempo que se hace funcionar al cronémetro,se
registrard el tiempo de aparicién de una coloracién azul en la mezcla

de reaccién ( la coloracidn serd azul s&lo si el almidén esti fresco
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de no ser asi la coloracién se percibe morada ), y se registrari el
tiempo hasta entonces transcurrido como tiempo de reaccién sin

catalizador ts/c.

4. En otro vaso se mezclan 20 ml de yodurc de potasio y 10 de
tiosulfato de scdio. Se prepara un vaso mids con 20 ml de persulfato
de potasic, 5 ml de nitarto de cobre y cinco gotas de almiddén. Se
introducen los vasos en el baflo a la tenperatura de 10% y se espera
a gue alcancen el equilibrio térmico. En un tercer vaso se vacia el
contenido de los dos anteriores y se aguarda a gque aparezca la
coloracisén azul. Registrar é&ste tiempo como tiempo de reaccién con

catalizador tc.

5. Se repiten los pasos anteriores a las temperaturas de 15, 20, 25 ¥

30%.

MANEJO DE DATOS.

En la reaccién entre yoduro y persulfato.

1. Haga para la reaccién catalizada y no, la tabla y grafica :

Tabla:

tsc (6 te) Ln t

T T YT
(c) | (X) {seg) (1/K)

Grafica 1/T vs. Lnt
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De -las gréficas  evalue..las. energlas -de.  activacion para 1la

reaccidn catalizada y no catalizada. Compirelas.

CUESTIONARIO

1. Defina : catilisis, catalizador, inhibidor, veneno.

2. ¢Porqué la reacciédn catalizada entre tartrato y perdxido presenta

un cambio de coloracién ?

3. ¢Porqué solo se percibe coloracién en uno de los vasos en el

experimento yodato - perdéxido de hidrégeno ?

4. En la reaccién yodurc persulfato ¢ qué efecto tuvo la adicién de

catalizador a la reaccidn ?

5. Para la reaccién catalizada se propone el mecanismo :

$,0g= + Cat® e—mm—(5,05.Cat]*"?
[szcs.cac]"2 +I"——I+ + 2507 +cat?
I+ +I- —1,

donde z es la carga del catalizador.
Se ha determinado una rapidez :

7= IR+ *eCoaelly- Cso0,-

en un diagrama coordenada de reaccién - energfa, sefiale la posicién

de cada una de las especies involucradas en el bpecanismo para la

reaccién catalizada y la no catalizada ( experiencia 5 ).
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EXPERIENCIA 7

CINETICA DE LA REACCION DE YODACION DE ACETONA

En ésta experiencia el alumno determinard las constantes
cataliticas basicas del par fosfato moncacido-fosfato diicido, en la

reaccién de yodacién de acetona :

[+3

3
1 i
CH -C—CHj+ I, ——— CH,-C-CH,I + HI

que tiene una rapidez :

F =X Cycet.

Experinentalaente se empleard la técnica de desbordamiento de

Ostwald aplicada al yodo @

ap
Donde :
kap = X® + KOH Cqy+ KHPOL=Cyno, .

El seguiniento se hara por fotocolorizmetrfa, el c&lculo de 1la

ceastante okservads se hard por =étodo integral para orden cero.



PRELABORATORIO.

Mecanismo e importancia de la catadlisis acido-base.

LISTA DE REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO.

Agua destilada 15 vasos de pp.
Solucidén acuosa de acetona 0.5M de 250ml.
Selucién acuosa de yodo-yodurado 2E-4 = 0.2M Cronémetro
Buffer de fosfatos a diferentes pH : PH metro

pH [(H2PO4-) [HPOS=] Espectrofotémetro
7.4 0.0109M 0.0391M Spectronic 20.
7.6 0.0076M 0.0424M

7.8 0.0055M 0.0445M

8.0 0.0039M 0.0461M

DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL.
1. Se calibra el aparato a 350 nn. con agua destilada como blanco.

2. En un vaso de pp. limpio y seco ( vaso A ), se ponen 50 ml. de
acetona, en un segunde vaso ( vaso B ), Se mezclan : 5 ml. de buffer
a pH 7.4, 35 nl. de agua destilada y 10 ml. de yodo-yoduradao. Se
agregasimultinearpente el contenido de los vasos A y B en un tercero,
al nismo instante que se inicia el conteo de tiempo. Se toman

lecturas de iT cada medio minuto durante cinco minutos.

3. Se repite la secuencia con las mezclas de la tabla de corridas .
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4. Para la curva de calibraciéyn‘ p;‘eparei las ';oluéioﬂes H
I,-K1 ralc Tzart i3l Y4 m 5 ml
(0.0002,0.2Y) : .

Agua destilada 995 ml 98 ml 97 mli 96 ml 95 m}

se determina la absorbancia de cada una’de las scluciones anteriores.

TABLA DE CORRIDAS

CORRIDA 1 2 3 4 5 6
BEFFER A PH 7.4 S5ml 10ml 15ml 20ml 25nml 30ml
AGUA DESTILADA 35ml 30:l 25m} 20ml 15ml 10ml
YODO-YQDURADO 1oml ioml ioml 10m2 10ml 10m}
ACETONA 50ml S5oml 50al 50ml 50ml S0ml

LECTURAS CADA 30 SEGUNDOS
BUFFER A PH 7.6 5ml 1oml 15ml 20ml 25ml 30ml
AGUA DESTILADA 35ml 30ml 25nl 20ml 1sml 10ml
YODC YODURADO  10ml 10m1 10m1 loml 1oml 10m1
ACETONA 50al 50nml 50=1 50nl 50ml 50ml
LECTURAS CADA 20 SEGUNDOS
BEFFER A PH 7.8 5=l 10:1 15ml 20m] 25ml 30ml
AGUA DESTILADA 135ml 30m1 25m) 20ml 15ml 10ml
YODO YODURADO 10ml 10=1 10ml 10ml ionml 10ml
ACETONA 50ml 50ml 50m) 50ml 50ml S0ml

LECTURAS CADA 10 SEGUNDOS

MANEJO DE DATOS

1. Se hacen la tabla y grifica correspondiente a la curva de

calibracién.
2. Para cada corrida :

Con les datos absorbancia y tiesmpo, se calcula la pseudo-constante

rapidez de orden cero por =étodo integral grafico y analitico, se
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asignan unidades de concentracién y se transforma a constante de

orden global 1, ( kap ).

3. Con los datos de kap a pH 7 se construyen la tabla y grafica :

Tabla : pH =

CORIDA|kap | POy

Grafica ¢
CHpq = vs, kap

se evalia la constante catalitica del fosfato moncdcide y la ordenada

al origen de la recta generada ( Bi ).
4. Se repite el paso anterior a los pH de 7.6 y 7.8.

5. Se calcula la concentracién de OH- a cada pH.Con las Bi y las

concentraciones de OH- a cada pH, se hace la tabla y gr&fica :

Tabla : [ pH T "COH- T~ Bi)
L=l = 1 =]

Grifica : COH- vs. Bi

se evaldan la constante catalitica del hidroxilo ( kOH ) y 1la
constante sin efecto de catalizador ( ko ), si la gréfica represeﬁta

la realcién:

Bi = ko + onCOH
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6. Se escoge una kap a FH 7.4 ¥y para el misao nimero de corrida se
taXulan los valeores Je kap a pH 7.6 y 7.3 con esteos datos se elaboran

1a tadla y grafica :

CUESTICNARIO

1. Exprése la rapidez para su reaccién en términos de absorbancia.

2. cCusl da las deos especies resentes de fosfatos es e)

catalizader.

3. cCémo <calcularia las constantes cataliticas 4cidas y qué

cendicicnes experizentales recesitaria para tal propSsito ?

4. (C3z0 serfa la constante aparente { cuiles serfan las constantes

cataifticas }, para la =xisna reaccidn catalizada por un &scido

reazciones de importancia  industrial donde se

uTiid catslisis fcida y/o bisica.

b
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EXPERIENCIA &
CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE PEROXIDO DE HIDROGENO
CATALIZADA HOMOGENEAMENTE

En lareaccién de descomposicién de peréxido de hidrégeno

catalizada homogéneamente por i6én dicromato :

2,0, ASEL, 40 + o

272 2

que tiene una ecuacién de rapidez

n
r=Xx
obs CH202

el alumno estudiard y evaluard la constante catalitica kc, si :
xobs = k® + ke Ccat

La técnica de seguinmiento se hard por gasometria a presién
constante, puesto que el gas desprendido es proporcional al peréxido
reaccionado, entonces :

CH0, a (Va = V)

La interpretacidén de los datos cinéticos se hard por el método

integral grifico y analitico.
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PRELABQRATORIO.

Para nejor aprovechamiento de la experiencia se revisa el tema

catdlisis homogénea catacteristicas y aplicacicnes.

LISTA DE REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO.

Solucién acuosa de perdxido Equipo de gasometria.

de hidrégeno 1.5% p/v . Parrilla de calentaniento
Solucidn acuesa de dicromato y agitacién

de potasio 0.01M . Terménetro

Agua destilada . Matraz de bola de 100 ml
Solucidn acuosa de cloruro Geringa graduada de 10 =@l .
de sodio 0.03 M Cron&zetro

DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL.

1. Se monta el aparato colo se ve en la figura" Experiencia 8 =.

2. Se introducen en ‘el pmatraz 15 nl. de peréxido de hidrégeno y 1la
tarra de agitacién, se cierra herméticamente y se verifica que no

haya fugas.

3. Se inyectan 10 nl. de la scolucién de dicromato al nismo tiempo gque

se hace funcionar al cronézetro.

4. Se hacen lecturas de volumen desprendido cada minuto durante 10

ainutos.
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5. Se repite la operacién con las mezclas. :

CORRIDA. " " 'ML. DE H 0,7l <ML, DE.K,Cr,0,. ML. DE KaCl
1 DT S s 1 o
2 e T 8 2
3 - 6 4
4 - 4 6
5 - 2 8

MANEJO DE DATOS.

1. Con los datos tiezmpo t y volumen Vt se hacen las tablas y gréficas
necesarias para probar orden de reaccién por mé&todo integral gr&fica
Y analiticamente. El valer de Ve se calcula a da presién y

temperatura de trabajo.

A la constante obtenida que tiene unidades de volumen k'chs se le

asignan unidades de concentracién k., . por la expresién :

P 1l-n
- xr
¥obs = ¥’ ops (RTVE !

donde P es la presién, T la tenperatura, R la constante universal de
los gases, Vo el volumen de la mezcla liquida reaccionante y n el

orden de la reaccién. LA DEMOSTRACION DE ESTA RELACION SE DEJA AL

ALUMNO COMO EJERCICIO.



2. Con la constante en unidades de concentracién ¥y las
concentraciones de catalizador, en cada corrida, se determinan los
valores de la constante en ausencia de catalizador, k°: Y constante

catalitica, kc; si la constante observada es :

kobs = x© + ke Lcat

&Cusl es el valor de la constante catalitica y cuintas veces es mayor

al de la constante no catalizada ?

CUESTIONARIO

1. ¢Culles son las caracteristicas de la catdlisis homogénea ?

2. ¢Qué es una constante catalitica ?

3. ¢Qué es el orden respecto a un catalizador ?

4. Mencione algunas aplicacjones ipportantes de la catdlisis

honogénea .
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EXPERIENCIA 9
CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE PEROXIDO DE HIDROSGENO
CATALIZADA ENZIMATICAMENTE

En ésta experiencia el alumno determinard las constantes del

modelo enzimitico Micha&lis - Menten :

° )
r rm m (:s

para la reaccién de descomposicién de per6xido de hidrégeno

1 1 Km 1
°;

catalizada por catalaza gque se obtiene de verduras como papa Yy
zanahoria, con una actividad Sptima a un pH de 7.8 y a tenperaturas

menores a 80°C :

CATALAZA
2H202 2H20 + 0

2

También se verd la influencia de algunas variables tales como

tenperatura y pH en é&ste tipo de catdlisis.

La técnica de monitoreo empleada serd la medicién de volipenes de
oxigeno desprendido a presién constante. Y la interpretacién de datos
cinéticos se hard por el nétodo de rapidez inicial aplicado a 1la

relacién :

CHO,a (Ve - VE)
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PRELABORATORIO.

Se revisard el texa catdlisis enzimitica : mecanisao de Michaélis

- Menten, variables que la afectan e importancia industrial.

LISTA DE REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO.

Agua destilada Aparato para gasometria
Solucién acuosa de perdxido de hidrégeno (experiencia 8).

1.5 % p/v . pPH metro .

Solucién acuosa de &cido sulfidrico 0.003M Ternémetro .

Jugo de zanahoria © papa fresco . Cronémetro .

Jeringa graduada de 3Iml.

DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL.

1. En el matraz se ponen 15 nl. de perdxido de hidrégeno 4 ml de agua

y la barra de agitacién.

2. Se sella y se verifica que no existan fugas.

3. Se toma con la jeringa 1 ml. de jugo de zanahoria y se inyecta al
patraz al miszo instante que se inicia la agitacién y el conteo de

tiempo.

4. Se hacen lecturas de volunmen de 02 desprendido cada minuto durante

10 =inutes.
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5. Se repite la cperacién con las mezclas de la tabla :

CORRIDA ML. DE H,0, ML. DE H,0 ML. DE JUGO
1 15 4 1
2 12 7 1
3 L] 10 1
] € 13 1
5 3 16 1

6. Efecto de pH. Se prepara una corrida como la uno ; pero en lugar

de agua se agrega Acido sulfurico 0.003 M.

7. Efecto de temperatura. Se calientan unos mililitros de enziwa a

ebullicién. Por otro lado se prepara una corrida como la 1 y se

agrega un ml de enzima hervida.

MANEJO DE DATOS.

1. Con los dates t y Vt, se construye para cada corrida la tabla y

gr&fica rapidez inicial :

Tabla : CHZOZ_ T(C)__ PH__
t(min) l’ vV{ml)

Gréfica : vs. Vt
se calculan las pendientes iniciales de cada una de las curvas t vs.
vVt y se denota con r+*%( Rapidéz inicial en términos de volumen ). Se
asignan unidades de concentracién a la rapidez inicial ( Denotarla

ahora con r° ).
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2.

Se hacen la tabla y grdfica "Mecanismo de Micha#ilis " :

Tabla : [ @ | cRzoz | 1/x° | 1/cufo2 |
o ——— ——

Grafica [)

XICHZOZ vs. 1/r

se determinan la constante de Michadlis y la rapidez maxima.

3.

Efectos de pH y temperatura. Se anotan las cbservaciones hechas.

CUESTIONARIO.

1.
2.
3.
4.
5.
[
7.

fQué es una enzima?

¢De qué se compone una enzima ?

iQué es un inhibidor ?

iQué es el sitio activo de una enzima ?

En la ecuacién de Micha#lis , ; Qué significado tiene cada término
¢Qué ventajas tiene la catilisis enzimitica sobre la no enzimitica
Mencione aplicaciones industriales de la catilisis enzimitica

lPorqué en las reacciones catalizadas enzimiticamente, a

temperaturas superiores a las normales de los seres vives, disminuye

la rapidez en lugar de aumentar ?
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EXPERIENCIA 10
ISOTERMAS DE ADSORCION

Y PREPARACION DE UM CATALIZADOR SOLIDO SOPORTADO

En ésta experiencia el alumno construird una isoterma para la
adsorcién de cristal violeta sobre arena, y se evaluardn las
constantes de los nodelos de Langmuir, Freundlich y BET para la

adsorcién.

Para ilustrar una de las aplicaciones de 1la adsorcién se

preparard un catalizador s&lido soportado.

PRELABORATORIO.

Se revisardn los temas : adsorcidn e isotermas de adsorcién ‘y

preparacisn de catalizadores sélidos.
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LISTA DE REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO.

Agua destilada 14 matraces erlenmeyer
Solucién acuosa de : de 250 ml.
cristal violeta 13.4 mg/l Termémetro
" " 6.8 mg/l Embudo .
Dicromato de potasio 0.01 M . Papel filtro .
Ocho muestras de arena de 1 g c/u . Desecador.
Cinco muestras de aldmina gradeo Espectrofotdémetre con
anali{tico de 2 g. cada una . dos celdas .

Una muestra de amberlita de 2 g.
Clorurc de calcio anhidro

DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL.

I. Isotermas de adsorcién.
1. Se coloca una muestra de arena en un matraz y se agregan 25 ml. de
solucién de cristal violeta 6.8 mg/l. Se hace lo mismo con las otras

nuestras de arena segin la tabla :

MATRAZ VOLUMEN DE SOLUCION VOLUMER DE SOLUCION
13.4 ng/l 6.8 mg/l
1 25
2’ 40
3 25
4 40
5 60

se agitan los matraces continuamente durante 1.5 horas.

2. Después del tiempo de adsorcién, se lee la absorbancia de cada Gna
de las soluciones de los matraces a 610 nm. { la calibracién del
espectrofoténetro se hace con agua destilada como blanco ).

II. Preparacisn del catalizador.

1. Se coloca la muestra de axberlita en un matraz y se agregan 10 ml.
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de solucién de dicromato, se tapa el matraz y se deja reposar a
temperatura constante durante 24 horas. Una vez transcurrido el
tiempo indicado, se filtra la mezcla, al filtrado se le determina su
absorbancia a 440 na. con agua destilada como blanco y al sélido se
le pone en el desecador durante una semana.

2. Se preparan cinco catalizadores mis con las muestras de aldmina.
3. Se hacen varias diluciones de dicromato de potasio 0.01M y se
determina su absorbancia a 440 nm. para construir una curva de
calibracién.

MANEJO DE DATOS.

I. Isotermas de adsorcidn.

1. Se convierten las absorbancias lefdas ( absorbancia al equilibrio
) a concentracién Ce, por medio de la relacién de Lamber y Beer ( EX
factor de extincién tienen un valor de 6E4 1l/mol ).

2. Se obtienen las moles adsorbidas por gramo de adsorbente na :

na =(Co - Ce)x volumen agregado /1lg

Con los datos Ce y na se hacen las tablas y grificas :
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TABLAS GRAFICAS

I} ADSORCION o

MATRAZ ml. AGREGADOS c Ce na ‘Ce  VS. na

II) ISOTERMA DE FREUNDLICH . e .

Log na Log Ce . Log na vs. Log Ce
III) ISOTERMA DE LANGMUIR .

1/Ce 1/na - -1/Ce vs. 1/na
IV) ISOTERMA DE BET . ce
ce/c’ Ce/{na(c’-Ce}] “icefC "B'na_(c—'Tce)

¢’ es la concentracién de saturacién :-a 25 € 10 g/1 , a 60C 120

g/l a 93 ¢ 2009/l .

cada una de las gr&ficas obedece a los modelos de sus autores

Y = M X + B
LANGMUIR 1/na e L s 2
- ) n
FREUNDLICH Log na = n LogCe + Logk
Ce _ c-1 Ce 1
BET na({c’-Ce) na; c’ + na c
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Donde:

K = constante de equilibrio de la adsorcién { Langmuir )

nan= moles adsorbidas en una monoca/g. de adsorbente. { Langnuir )
n y k = constantes expiricas de la ecuacién de Freundlich.

¢ = constante de la ecuacién de BET.

Con las constantes que obtienen de las isotermas se calcula :

- El 4rea especifica £ de la arena si la molécula de cristal violeta

tiene una 4rea de a = 2.25 nm’

( Langmuir & BET ).

£ =N a nan

~ La constante de equilibrio de la adsorcién de cristal violeta sobre

arena ( Langmuir ).

- El calor de adsorcién de la primera capa AH1 ( BET ).

aH1%= anBap - RTLn(c)

AHQ\.‘ap = calor de vapcrizacién a presién constante.

- El % de superficie cubierta en cada unc de los matraces.

II. Preparacién de catalizador.

1. Con los datos de curva de calibracién se construyen la tabla y

gratica correspondiente.
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2.

Can ‘el- coeficienta tb se determina 1la cantidad 'de

dicromato adsorbido en cada uno de los soportes.

CUESTIONARIO.

en

8.

9.

iQué es adsorcién ?

Clasificacién de la adsorcién .

iQué es una isoterma de adsorcién ?

Segin la grafica adsorcidn, en qué regidén es é?ligable’la isoterma
rangmuir.

iQué es un catalizador ?

iQué es un soporte ?

¢Culntos nmétcdos de preparacién de catalizadores sélidos existen y
qué consisten ?

¢Qué técnica ezpled en la preparacién de sus catalizadores ?

eQué tipo de adsorcién intervino en la preparacién del catalizador

soportade en aldnina y en el catalizador soportado en amberlita ?
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EXPERIENCIA 11
CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE. PEROXIDO DE HIDROGENO
CATALIZADA HETEROGENEAMENTE

En ésta experiencia el alumno estudiard el efecto del soporte

actividad de una catalizador sélide y probard un modelo

en

de

mecaniszo propuesto para la reaccién de descomposicién de peréxido de

hidrégeno catalizada heterogéneamente :

Reaccién @

Hzoz'—a Hzo + 172 02

A — R + 1/2 S,

Mecanismo :

1.

2.

3.

Adsorcién de A :

x
1
A*X«T—-A.x K= =
A™ K7 S
1 1 a S

Reaccién superficial :

3 X
N - 2 .
AX + X .__k-;_. R.X + s8.X l\x=—ré2 CA xcx

Desorcién de productos :
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R.X $—— R + X Kim—e?

a} s.x s )./252 + X K™ ¢ ——

* b)) 28X —en S +2X Xz k"-_EL
* 2 : S'—E: PSE)

* de otra molécula S.X.

Las expresicnes de rapidez posibles son ;

La adsorcién de A es la que controla :

T=KxCa% T k) Cax .

De los equilibrios en 2, 3 y 4 :

c - CR. cs.x
A-X Gy Ky :
SRr.x = FRCR%x .
1/2
Cs.x = Kg (Cg¥ 7Sy .
L

- 1¢2
K ecsf

. 2
2+ —g + KRCr * KgCs)
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KaLlCa o < !
X CRC 3/ 2
A S& 3
Ly =g+ KR~ K5O
(- -]
r= k‘\LcA

La reaccién superficial es la que controla
™keCa.x%x ~ X% Sr.x Ss.x
De los equilibrios 1, 3 y 4 3
Ca.x ™ K&
Sr.x T RSk

172
Cs.x ™ K S

L
e, = - . ——1/2
X T RC ¥ KSh T Rates
€,Cq.1/2
2 ATS2
KakyL™ [ Gy~ K }
1732

[1 + RyCy = Rglq * KgCsy

La desorcién de R es la gue controla :

1
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i o B , .

De ‘los equilibrios'1,:2'y 4 1.

ox = L - -
1+ Ke, + Koo t/? + KKaCa
'aCa * KsCs2 XAa
CSz
c c
. A R
KpkplK [—ag1/2 1

KR K
1/2 KyRyKpCa :
1+ KACA + P\SCSZ + —
2 Cg
2

En &ste dltimo caso la expresidén de la rapidez inicial

- - 172

r°- I\RkRLh (C'\OICS2 )

- N KRRCA
R\ N v

S2
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La dasorcisn de S es

c 0
KgkgtX c'\ 1/2
_55_

1 o
. SLCy — gy

A
R [

entonces Cg, = 0 .

x. C
K Cpes< _kx_—§'.‘_\_‘\

102
CS:
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Ca
Ca

X%
RS S+

kgLXGK[

por analeglfa coh el caso antericr O = cte.

Para el mecaniszo 4.b, las ecuaciones resultantes son las misanas,

/25 ustitulr por

Qnicamente en los términos que aparece KSCSz
s
(XgCg?

propuesto, las expresiones de rapider inicial resultantes son :

? ast gue para la reaccién estudiada y segin el mecanismo

1. La adsorcién de A es la que controla :

% axc‘\o {a)

2. lLa reaccién superficial es la que controla :
azcA o

r®= —_— {b)
REY IR

3. La descrcién de R 6 S (en cualguiera de los casos a y b }, es la

que controla :

%= cte. {c)

Las figuras generadas segun estas ecuaciones son :
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za v :
+ controla la adsorcidn de A
. Tontrola la desorcién de
/ un ' pr o .
©
SQR(—gg) Lo « controla la reaccién superficial
<

da las figuras anteriores se distinguird segln los dates

exgerinentales a la etapa determinante.

PREILASQRATORIO.

Para un :mejor aprovechaniento de la experiencia se revisan los
tenas : variables gue afectan la actividad catalitica y necanismos de

las reaccicnes catalizadas per sflides.
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ISTA DE REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIFG.

Agua destilada Aparato de gasometria
Solucidén acucsa de : {experiencias 8 y 9)
Peréxido de hidrégenc al 1.5 % p/v. Dos geringas de 20 ml.
Catalizaderes preparados en la ex- Crondmetro .

periencia 10 .

DESCRIFCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL.

1. Se colccan en el matraz de reaccién el catalizador soportado en
anberlita y la barra de agitacidn. Se cierra el sistema. Se inyectan
15 =ml. de peréxido de hidrégene al mnismo tiempo gque eapiezan a
funcicnar el cronémetro y una agitacién vigorosa.

2. Se tcaman lecturas de voluxen de 02 desprendido cada minuto durante
10 =minutes.

3. Se repite la secuencia pero con los catalizadores soportados en

altxina y la mezcla se prepara seqin la tabla :

MEZCLA ML. DE H,0, ML. DE H,0
1 15 [+]
2 12 3
3 9 [
4 6 9
5 3 12

MANEJO DE DATOS.
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1. Para cada cc:tida se hacen la tabla y gyratica H

‘Grafica t vs. Vv,
de la grifica calcule la rapidez inicial.

2. Se comparan. los valores de rapidez inicial en axberlita y en

aldmina.

3. Para la reaccién en estudio y segun el mecanismo propuesto diga

cual es la etapa determinante.

CUESTIONARIO .

1. Defina los térmiros : catalizador, selectividad, actividad
catalitica.

2. ¢Qué utilidad tiene el expleo de resinas de intercanbio idnice en
la preparacién de catalizadores sdlidos ?

3. ¢Cuiles son los pasos involucrades en una catilisis heterogénea ?

4. ¢CHzmo se ninimizan los procesos de difusién en una catdlisis

heterogénea ?



INTERPRETACION DE RESULTADOS
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EXPERIENCIA 1

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CURVA DE CALIBRACION

CONCENTRACION PORCIENTO ABSORBANCIA-
DE YODO DE TRANSMITANCIA

< M [ ] < D2
2 E-5 4.0 0.026872
L E-5 88 O 0.055517
& E-5 82.5 ©.083546
8 E-5 77.0 ©. 113509
1 E-4 2.5 0.138661

REGRESION CONCENTRACION VS. ABSORBANCIA
CRDENADA AL ORIGEN 0.000000
PENDIENTE 14008 . 100000 = sz
R=2 0.999491



EXPERIENCIA 1

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CORRIDA 1

¢ ABSORBANCIAS >

CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA = O, 2% M

CONCENTRACION INICIAL DE YODO = 2 E-5 m
pH B 7. 00
TEMPERATURA = 1%
FUERZA IONICA + o.csvo0s
ABSORBANCIA INICIAL ¢ D°2 * o.20220

Limial T o LnZ PO z

NEFRYRTRT A RS
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ttazn)

-EXPERIENCIAY 1

CINETICA DE LA  YODACION DE ACETONA

CONCENTRACION INIGIAL DE ACETONA

CONCENTRACION INJCIAL BE YODO

FH

CORRIDA

1

¢ CONCENTRACIONES )

TEMPERATURA

FUERZa IONICA

ABSORBANCIA INICIAL ¢

Q.9TETOT
2 QLTIO3LT

O.530552
0. Te1I32

Q. 126E01

SRFSTI0
O, QEQeDT
9,017725

WO O beLit) e

V.E5B391

~10.5204
-11.0Z07
~11.1632
-11,3342
~11.5375
~11.8385
-12,12850
~12.530%
=13.5739

o°

14C

S5425.89
&1130.80
72T73.23
83673, 20
102337.7
1346833, 0
189995, 5
787
7?QL1I5.

3 H)

=

> =
kpso

{M/miny
XES

0. 202370
2.182031
Q.I205453
Q. 201075
Q. 3204838
&, J11530
0. 208492
G.204338
0, 208159

P

03207

FPendiente

-0.21095
-0, 27193

H4T93.31

CONSTANTE

kpso

=E-S

©.25 M
BE Y
7. 00

o

1%

©. 08705

o. 28220

kpst
({/minm}

0. 106473
0. 100838
0. 122810

0, 128507 210

0. 143847
Q, 187759
0. 185901
0. 213701
Q. 305635
0. 183157
Orcenada
Z.028220

=10.3251

—-125%73.,

Q.2Q7CF4 E-SMaim

kps2

l/(H.ﬂ»un)

£628.803
5355, 300
7H23,.411
8.57S
10357.95
14372.17
19235.08
23337.91
82236.47

20207.42
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timin) T
L S5
jnd <
3 &l
3 &3
S &7
& TCLS
? 72
g e
s §4.5

10 83
nQ

aro=0.2243S
2.02253

L5F1153

EXPERIENCIA - 1

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CORRIDA

2

{ ABSORBANCIAS 3

CONCENTRACION INICTAL DE ACETONA =

CONCENTRACION INICLAL DE YODO 2

PH
TEMPERATURA

FUERZA 1ON1CA

AFSORBANCIA INICFAL ¢

LD

Q.2S9837

0.278572

Q.214570
0.19I520
0.173925
Q. 158310
Q. 13057
Q. 102272
Q.0731IT
Q.033517

=1.343846
—-1.32318D
-1.53353
—1.43932
=1.74912
-1.83%1

-1.93723
~-2.27513
=Z.581533

-2.8°108

nst
crd=
paag,=-~0,

FE), ST

-1.03378
1=277
77

t/D

3.395:5268
S.227042
L5530
5. 159425
5.745358
6.Z37147
TOO0FT08
F. 7307
13X.07177
18.01739

erd
send.
-

>
o

. x

k*pso
cem/M.min

Q.024713
©.027989
Q.Q23I27
Q.022e32

Q. Q32088

0.022747
0.Q23367

Q.0QI2E83

n=2

=Q. 352833
=1.356457
=0, 7937877

.20 M

2 Evs M

7.00
o
e

o.os708

©.zu430

Q.OFOITE
Q.0F1979
Q.QIT702
Q.OSS30
¢.0933517
Q. 104558
©.0F3527
T.127a98
Q. 150355
0. 163351

Lt psm=

¥ps2
fmin.cm

G.373753

1.439552

Q. 022b665
ags/min
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EXPERIENCIA - 1

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CORRIDA 2

¢ CONCENTRACIONES >

CONCENTRACION INICIAL'DE ACETONA =
CONCENTRACION INICLAL Of YODO =
- ’ =

. TEMPERATURA =z

FUKRTA 1ONIGA

ABSORBANCIA INICTAL ¢

Lol

-1Q. 3958

.—10,%333

-11.0350

~11.16882

3 -11.2985

128379

Q.S F4

D.8TTTY

-11.,432S
-11,33938
~11.52&5
1201537

~12.3238

COUSTANTE

14T

SI¥S5I.18
SIZ1Z.Se

&5283.59 ¢

TIITILIZ
BI520, 7
§II72.58%
S8155.3
13883
1919132

I52317.8

L=

13133.07

Q. iSTOTO

kpsQ
(M/mind
xE

Q. 145508
Q. 155552
155833
Q. 15305¢
C.15107
Q. 152707
0. 130213
0. 155837
0. 164205
0. 180367
o1

5327

o.za - M

2 E-D M
?. 00
1%%e¢

o.om7as

c.29430

kost
(1/azn)

$.076Q75
0.093553
Q.QS3752
0,087
C.QIETS7
0.102L20
Q. 095308
0.125332
PR i %
O.15139%

0.101157

S-S (M/an?

[8-1-ng
17 (Momin)

A506.207
£034,. 5312
5568, 33
5103.07%
7Q45,4349
53583, 762
10853, 13
1S727.8%

I0231.7s

7313.083
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pand.=-0.01525
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EXPERIENCIA "1

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA

CORRIDA 3

¢ ABSORBANCIAS >

CONCENTRACION INICIAL DE YODO

pH =
TEMPERATURA =
FUERTA I1ONIGa =
AVSORBANCIA INIGTAL ¢ D7, =

o} LnD 1/D k'pso
cm/M.min

Q.25F4637 —1.34846 3.851574 0,012S72
Q.2303T2 ~1.2257T 3.160508 Q. 0LSIT
+ 225483 -1.489S1 4,433923F 0.01557S5
0.211123 —1,8557) 3,7T65IT 0.01E27)

0. 193820
0. 180455
0. 187471
Q. 133744
. 138677
0. 117188

—-1.583082
—-1.7122s
—=1.73&32
—1,3Q353
~1.99013
=2.1270&

1

1.3380Q
=Q. 03308

S.15F425
S5.53153185
S.97030%
&.723005
7.318582
8.390212

Tany

Q. 015677
G OISIT2
Q. 018359
Q.QI8A3T
Q. D1E0ES
GLO15302

©.13 M

2 E-3 M
7. 00
-
[N
©. 08703
0. 2?2214
(S Lips2
1/mn M/imin.cm

O, 047283
DL GasI27Y
0V.062775
C.05TTTL
Q. 007328

Dl = A
Q.TIT6TE

« 253783
D.265728
O, 297158

T11313
Q.25117%
0. 303764
D.ST1658

QLQ7ESSS
DLOTHS5D
<., Q32388

0. 15168
abds/ain

b psim=

3



EXPERIENCEA - 1
CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA
~ CORRIDA 3

¢ CONCENTRACIONES )

CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA 3 ©. 15 M

CONCENTRACION INICIALDE YOBO 2 2 E-3
PR . = 7?7 o0
TEMPERATURA = wo'e
FUERTA IONICA = v.oeTo3
ABSOREANCIA INICIAL « D = o.27221
t{min? ol [od tnl 1/C [¥-2-1.3 kpsi kpsl
xES /o1y (1/oin) {1/ (Momin
xEF
1 —1Q.8358 STSE2.13 0.125508 Q,078075 3952.183
2z —=210,9731 ESI35.55 Q.132181 0,.073669 IL13T.9599
z ~11.0388 oZ1234.50 0.130108 0.072371 4041.365
< -11.1028 2 Q7Q7I7 303T.II8
< ~-:11.188 TIo3s 435404
& -11.325 TITL2 4503,057
T -11.35 Q.O7T3FQ 3503, O
k3 —-11.45 B 2,079:8F 5522.089
b4 -~11.5378 243 ¢.079743 58332.189
10 CLilR18s 0. 830E3D -11.6743 11733042 Q085357 &a7E5.018
tas 0.133373 Q,070069 4315.509
resian [ Fendiente Ordonada
ve. O Q. 555742 =0.10352 xE-Z 1.733288
vs. wrl 0.F3377% =Q.Q83hs -0, T3
vs. 1/C L FBATNS Soel. 198 <I20T .20

kpsz = 0. 10397 ~E-IMymn



tizin)

GOSN )

. 25%e37

C.251812
Q.I3755:
Q. 236572
0.221838
Q.207503
Q. 2MEEF
0.LFI3TQ
DL 1ERTS

T 17TaFS

Regresicon
T vs. C
= vs. Ll
T vs. 1/C

EXPERIENCIA - 1

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

. CORRIDA 4

< CONCENTRACIONES >

CONCENTRACION INICIALDE ACETONA

=
CONGENTRATION INICIAL DE YODO =
] »

TEMPERATURA

FUERTA 1ONICA

APSORSANCIA INICZaL ¢ DT> =
< wni we
xET
JB532R3T .18
$7FTRIF B
STTOOTL IO QLT o022
33 Q.Q7TTIL

CLe23ITSE
Q.035321
0.02107e
C.OTTOSE
C.OTIOES

O.FT200F

o.10
2 £-3 ™
7.00
ap®c
©.ce703
o. 22352
kpst
{1/min)
0.075075
D, 053337
Q. 030707

0.242277
0.045373
Q.04955:
0.047575

kpsl
(17tmin. 2

3IF52.194
2314.404
104,969
2T03.103
2528,423
IF12.002
529,973
27ES.154
3067.503
3209, 371

3129.373

b

e



EXPERIENCIA 1
CINETICA DE LA YODACIOQJ’ DE ACETONA
CORRIDA 4

¢ ABSORBANCIAS >

CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA = O. 10 M

CONCENTRACION INIGIAL DE YODO =z E-3 M
. - . 7.0
TEMPERATURA a %
FUERATA XONICA = o.os703
ABSORBANCIA INICIAL ¢ D°» = o.z7332
€ o) xT D tnD 1/D k*pso k1 k’ps2
ce/M.min i/min MN/min.cm
1 55 0.259:837 3.851525 0.013382 0.052089 ©.1953846
jnd S& ©.251811 3.971217 0.010353 0.041346 ©.157588
©3 4.033045 0.008522 0.032713 0. 125688
3 3,227042 0.Q09236 0.034260 0.142750
S 4.307573 0.Q10333 0.031975 0.170307
& 4.816762 0.010685 0.045553 0.193453
7 —1.60&614 4.983567 0.010408 0.034252 0.18964
a 24 Q.1938I0 ~1.4&3082 5.159425 0.009562 Q. 043055 0.18792F
k4 &5 QL1B03T6 ~1.71226 §5.541515 Q.Q10340 0.Q46209 0.207497
b0 &7.S 0.ITO6FS ~1.75785 S.858380 0.Q10032 0.047148 ©.,220232
n=C 1 n=2

1.01025 ord=  1,2834 kTpsvas  Q.01037s
3T ET pend.= Q. S0727 abs/min
782617

org= Q.2T7I52
penc, =0, Q1028
r=-0,99513

w



timin
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{EXPERIENCIA - 1

CINETICA DE'LA YODACION DE ACETONA

CORRIDA &

¢ ABSORSANCIAS >

CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA 3 ©
CONCENTRACION INICIAL DE YODO =z
PH =
TEMFERATURA =
FUERZA TONICA = o.
ABSORBANCIA INICIAL ¢« D7 = o.
3] uT D tnD 1/D Kk pso
casM.min
54 0.247806 —1.31323 3.732833 0.00319s
55 0.I5F637 —1.3483& I.351525 Q.C04a0%0
S&6.5 Q.247551 —1,37452 $.033045 Q.003873
57.5 0.2403T32 ~1.82573 3.1460508 0.003353
58.5 Q.230848 ~1.35738 4.I93718 Q0.00231S
&Q 0.221635 -1.50575 3.507575 0.00451C
61 Q218470 —1,53855 4,658309 0.003350
42 Q.207805 —2,57210 4,S516752 0.00SITS
&T.5 Q. 1F7226 —1.62T40 S.Q70318 Q.Q03372
&5 Q. 187086 —1.567518 5.3451L7 0.00844T
a=Q n=1 n=l
= 0.278 -1.272 ord=  T.8%32
==Q. QQ437 ~Q,019+ pend.= Q.QS&TT
=0.537% —-0.%%77 r= C.P9T

[}
1/min

G.015392
Q.01527

¢.Q17841
0.017267
Q. Q17A0T
.08
C.Q1754%
J.01779s
Q018559
C.015331

k’psom=

hpsl
M/ain.cm

0. 0S5a822
C. 057033
0, 063367
0.0867214
Q. Q87153
Q. 077693
Q.073937
TL.O73553
Q.
Q. Q85058

Q.QO4357
abs/min



timin) . D

€, 267808
Q. I159537
0,247951

0.20703
Q. 197226
0.1870864

SO N® U B~

-

kps prom
Fegresian
t vs, C
t vs. LAC

Tt vs, /€

EXPERIENCIA 1

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CONCENTRACION INICTAL DE ACETONA

CORRIDA

5

C CONCENTRACIONES >

= o.03 M
CON'CENTR»\CXQN INICIAL DE YODO = 2 E-3 M
pH = 7.00
TEMFERATURA H - 1%
FUERZA IONICA = O.08703
APSORHANGCIA INICIAL + De» 2 0. 27000
c LaC 1/Cc kpso kpst
*ES M/min) <1/min}
ES
1.910281 -10.85655 S23745,546 0.0995618 0,045844
1.853493 —10,.8958 S3752.18 O.Q73I253 0.033037
1.770071 —10.9419 S55494,.90 Q.0746542 0. 040709
1.7154677 -10,.9731 58285.99 0.071080 0.038334
1.662222 -11.0037 &01560,.41 0.067355 0.036998
1.593728 —-11.0571 &314Z2,11 D.049378 0.038993
1.532482 ~11.0880 55T 57 Q.0567683 ©.038035
1.48206F ~11.119% &7373.21 0.Q864741 0.0374483
=-11.17Q07 71Q25,01 0,055782 0.033001
~11.2235 74874,3% 0.054337 0.030378
. Q77884 0.043067
2 Pendiente Ordenada
0.993088 =0.05278 1.970703
N.995S11 -0.03891 —10.8193
Q. 987406 S 2430.877 £8932.58
CONSTANTE :
kpso = 0.062738 RE-5 M/ain

kps2
1/ (min.M

2345.565
1975.092
2164.967
2071.499
2032.063
2190.357
2179.084
2184.151
2336. 113

2487.439

2599.943

14



CORRIDA k’ps.o.g

ca/M/min

Q.0292%0
0,021880
0.015250
0.010250
0.004397

YVd P e

EXPERIENCIA ¢

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

k'ps.o.a
cm/M/min

Q.0291Q9
0.021170
¢.015383
0,010430
Q.0Q4a372

Log ki1 =

orden respecto a acetona =

ORDEN RESPECTO A ACETONA

kK’'ps.o.p kps.0 C acet

cm/M/min Mimin (12}
x1E3
0.002085
0, 001537
Q. Q01074
0.000738
0.0Q0313

« 250000
2QO000
Q. 150000
0. 100000
Q. 050000

0.029199
0.021525
Q.01831%
0,.010345
€. Q04385

o

Fegresion Log Cacet vs.

ordenada al origen =
pendiente =

r=

Logtkps.a)  Lagil

-0, 40205
~Q. 69897

-5.48075
-5.81318
-5.55089 -Q.82390
-6.13139 -0.9999%9
-6.50414 -1.3002

Log kps.o

-5.0214¢6
1. 134010

Q. 993720

148
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LOGxpan!
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YODACION DE ACETONA

ORDEN RESPECTO A ACETONA

12 -1
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EXPERIENCIA 2

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

{ METODO DIFERENCIAL >

CORRIDA 1

C DATOS EXPERIMENTALES )

CONCENTRACION INICIAL DE YODURO = o.3 m

CONGENTRACTION INICIAL DE PERSULFATO = 2 €-3 M
°

TEMPERATURAS a 3 <
FUERAZA TONICA = 0. 3000c
timin} Y o Dinf.- D (DinF-Dlm —-r® LOG(D~DIm LOGL-r}
Q 100 O Q.540587 0.537783 0.091513 -0, 26738 -1.03850
.3 FO Q.OA5757 0.514F09 0.4F2031 0, 0715134 -0.30800 -1, 03850
1 81 0.071514 0.359152 Q. 3435578 0, 102305 -0.3I5303 -0. 99010
1.5 T2 QL1A2667 0.317999 Q.3FFL0T GLOT7SSTV -0.39891 ~31.12160
2 && 0. 180456 0,3FJ0T11 0.35FS5LS 0.082785 -0.4343078 ~1.08204
2.5 o0 Q,221848 0.338018 0.321887 0.067716 -0, 39229 -1.16930
3 55.5 Q.I55707 0,304940 0.I90815 0,05657F ~0.53638 -1,24734
3.5 52 0.283995 0.2756570 ©,.2581539 0.06052T -0.585246 ~1.21807
4 H3.5 0.314288 0. 230309 0.I52AF17 0.045957 -0, 52908 ~1.33754
4.5 46 0.337242 2, 223425
S 5 0.361510 0, 159150
n€ € 0.Ee25s7
Regresian LOSI0]a VS.LCGL{-r 1 CRPEM RESFECTO A PERSULFATO
OFDENADR ~C.7Q120

24 Z Q.875851
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EXPERIENCIA 2

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

Regr esion
ORDENADA
R ~ 2

PENDIENTE

¢ METODO DIFERENCIAL )

CORRIDA 2

¢ DATOS E’XPERIFENTALES b

CONCENTRACION INICIAL DE YODURO =
TRACTON oE raTO =
TEMPERATURA =

FUERZA IONICA

o

Dinf.- D

0 0.568635

0.055517
0,088542
0Q.124938
0. 154901
0.183820
0.221848
0.244125

. 271636
0.296708
0.314258
0.568636

LOGIDIm

0.513118
Q. 479753
0.443497
Q.413734
0.374816
Q.3446787
Q.324511

« 2969950

.271927
0. 254377

(Dinf~Dlm

0.540877
0. 496456
0.,461745
0. 428715
0.3%94275
Q.3460801
0.335647
0.310750
0.284458

VS.LOGL-r"}

-0.78996
0, 846309

1.Q0176

-
0.111034
0,066650
0.072192
0.059926
0,077836
0.054057
0,044552
Q. 055042
0.050129

o.e M
2 E-3
s °c

©. 30006

LOGLD-D1Im LOGI-r1

-0, 26690
-0,30411
~0,33559
-0,36783
=0,40420
~0,44273
-0.47411
-0.50758
-0.53598

—0,95454
~1.17619
~1.14150
-1,22238
~1.10881
-1.25136
~1.35112
~1.25930
-1.29994

ORDEN RESFECTD A PERSULFATO

= 1.,001760 = 1

CONSTANTE Ckpst 1/min)d

0. 162195

156



CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

EXPERIENCIA 2

¢ METODO DIFERENCIAL )

CORRIDA 2

< DATOS DE GRAFICA >

CONCENTRACGION INICIAL PE YUDURO = o.e M

CONCENTRACION INICIAL DE PERSULFATO = 2 £-5 M

TEMPERATURA

FUERZA 10ONICA

t
tmin?
1
1,24

1.42
1.84

2.82
3.14

4.5
]

(Di-D? (Di-D)m -r-
(abs/min)

Q.48 0.47 -0,08333
Q.46
Q.45 0,435 ~0.07142
0.42
0.36 0.35 =~0,0425
0.34
272 0.263 -0.034

©0.254

REGRESION 1.06iDi—dlm VS.

Ordenada : ~0, 42579
R~2 Q. 956067
pendiente 1.373573

= 23 ®¢

= o.s30006

Log(Di-RD)Log(-r’}

~Q.32790 -1.07718

~0.346151 -1.14612

~0.45593 -1.20411

=2.58004 -1.44369

LoGE-r’1

=logkps

=alfa

157
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EXPERIENCIA 2

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

< METODO DIFERENCIAL )

CCRRIDA 3

¢ DATOS EXPERIMENTALES )

CONCENTRACION INICIAL DE YODURO = o3 W

CONCENTRACION INICIAL DE FERSULFATO = 2

TEMNPERATURA

FULRZA [ONICA

100

o
Q.03s8212
Q. 0TS0
3.107905
0. 130753
Cula7432
oL 18708y
0. 0OTR0S
0, 232348
Q. I5F837

Q.278724

Regresion LOGIDIm
CRDENADA

R~ 2

PENDIENTE

Dins. - D

0. 503236
Q.532423
¢, aA3291S
0. 320730
Q.437857
0.301135
Q.381533
0.351027
CLIISTFD
0, I0ST<8
Q,I9212

DinF~D3n

Q. 550530
0.3512657
0. 275823
Q. 435299
Q.31950s
Q.391347
Q0.371285
D.345410
0. 322395

NS LGEI-r

-3 M
S

s 23 <

* 0. 30000
-r* LOGLD-D1a LOGL~r]
Q72423 -0, 2591 -1,13011
0.0790L7 -0.29016 -1.10227
0.064369 -0.32s3 -1,19132
0.045725 -0.34746 -1.33983
0.073345 ~0.37728 -1.13403
Q.039191 —0. 40743 -1.40881
0.041033 ~0. 3038 -1,38575
Q. OS0ITE -0 A57F0 -1.294695

C. 53585

~0. 49151 ~1,27094

CRDEN RESFECTO A FERSULFATC

= 0,F02T43 = g

CONSTANTE fkpsl 317a1nl

Q. 1TOFST

1358



EXPERIENCIA 2

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO PCOR PERSULFATO

¢ METODO DIFERENCIAL 2

CORRIDA 3

¢ DATOS DE GRAFICA >

CONCENTRACION INICIAL DE YODURO = 0.2 m

CONCENTRACION INICIAL DE PERSULFATO = 2 E-3 M

TEWMPERATURA

FUERZA IONICA

t (Di-D) (Di-D)a ~r
(min) tabs/min}
1.25 0.48 Q.47 -0,0699&
1.54 Q.86
L2286 0,42 0.41 -Q,05347
2.4 0.4
2.6 0. 0.39 ~0.05
3 0.33
3.42 0.3& 0.35 -0.04535
3.88 ©.34
REGRESION LOGIDi1-9lm VS.
Jrcenaca 2 ~0,70392
R~ 0, 763005
vendiente 1.431008

°
= zs "¢

= ©o.30000

Log (Di=-DiLagt=r")

=0.32790 -1.1613%

~0,38721 -1.27184

=-0,40893 -1.30102

~Q.45593 -1.34242

LOGL-¢" 3

=logkps

=alfa

159



EXPERIENCIA 2

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

¢ METODO DIFERENCIAL

CORRIDA 4

¢ DATOS EXPERIMENTALES )
CONCENTRACION INICIAL DI YODURO = o.2 M

CONCENTRACION INICIAL DE FPERSULFATO = Z E-~3 M
<

TENPERATURA = 23 “e
FULRZA IONICA = ©.3000v0
timin) kA D Dinf.~ D (Dinf-Dlm -r* LOGID-D1m LOGC-r2
[~ 100 0 0.568536 0.555352 0.049136 -0,.T754468 —-1.3085%9
0.5 93.5 0.023568 0.544068 0.533473 0.0423I78 -0,27288 —~1.37285
1 FO 0.085757 0,5078%97 Q.05992s ~0,29420 —-1.,22238
1.5 Q.07570 V. 382320 ©.032373 1686 —~1,3728%5
2 Q.095710 0, 4634274 0.033198 3401 -1.47888
2.5 0.113507 0.455126 0.378134 0,.035587 -0.36931 -1.43384
4 0.16T4F1 Q, 401135 O, 396301 Q.019I7¢ ~0,.80197 ~1, 7327
4.5 0177178 O.TFL457 Q. 717 0.0356F62 -G.42057 ~-1.30828
5 3 0.2Q085% Q.3467578
iné€ 0. 568836
Regresion LOGIDIa VS.LOG(-r"2 ORDEN RESFECTO A PERSULFATC
ORDENADA -0, 96838 :
= 1.311e78 = 1

CONSTARTE lipst lsminld

PENDIENTE 1.311878
(RIS Tkg - g



EXFERIENCIA 2

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

¢ METODO DIFERENCIAL )

CORRIDA 4

¢ DATOS DE GRAFICA )

CONCENTRACION INICIAL BE YODURO = e.2 M

COPCENTRACION INICIAL DE PERSULFATO = 2 E-3 M
°

TEMPERATURA = 23 g
FUERZA 1ONICA = D. 30004
Di~-D) (D1-D)a -r* Log(Di-Ditogi-r’)
tmin) tabs/min) .
0.128 0.56 Q.55 -0.0625 -0.25943 -1.2041¢
0.348 Q.54
0. 448 0.54 Q.83 -0.05681 -0.27572 -1.24551
Q.8 Q.52
t.16 Q.5 Q.49 -0.05555 ~0,30980 -1.28527
1,52 Q.48 :
1.9 Q.86 0.45 ~0.04761 ~0,344678 -1.32221
2.32 0,443

REGFESION LOGIDi-dlm VS. LOGL-r3
Ordenadas : -0.89514 =loghkps
R2 ©.919%18

pendiente 1.2134602 =alfa



EXPERIENCIA 2

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

¢ METODO DIFERENCIAL >

CORRIDA 5

¢ DATOS DE GRAFICA >

CONCENTRACION INICIAL DE YODURO = o. 1 L]
CONCANTRACION INICIAL DE PERSULFAYO = 2 E-3 M
TEMPERATURA = 23 %¢
FURAZA IONICA = a.s000a
t (Di-D) (Di-Dim -r" Log(Di-DLog(-r*)
{min) (abs/min}
0,12 0.56 0.55 ~0.0860%7 ~0.259463 ~1,21484
0. 348 0,59 .
¢.8 " o.52 0.514 -0.06 -0.28503 -1.22184
1 0.508
1 <, 508 0. 494 -Q,05384 -0.30627 —-1.25584
1.52 0.48
2,32 Q.44 0,43 ~-0,05263 -0, 36653 -1,27875
2.7 Q.42
27 G.42 0.41 ~0,04595 -0.38721 ~-1,34242
J.14 0.4
I.52 .38 (.37 -0.04165 -0.43179 -1.38021
4 Q.36

REGFESION LOGID:-d)n VS, LOGL-r"3
Ordenada ¢ =0.2580% =lugkps

R €. 920852
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EXPERIENCIA 2

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

¢ METODO DIFERENCIAL >

CORRIDA 5

¢ DATOS EXPERIMENTALES )

CONCENTRACION INICIAL DE YODURG * 0.1 M
CONCENTRACION INICIAL DE PERSULFATO = 2 E-35 ™
TEMPERATURA = 23 %e
FUERZA IONICA = o. 30000
T o] Dinf.- D [Dinv-Dim -r* LOGLD-DIm LOG(~r1
100 O 0,568636 Q.552877 0.063034 —¢.25737 -1.20042
93 0,031517 0.537119 0.5224637 Q.0S57927 —Q,28179 -1.23711
87 0.050480 Q.508155 0,495T02 Q.051310 -0, 30512 -1.28894
82 0,086186 0.482450 0,468785 0.053546 ~0,32500 -1.26243
77 0.113509 0,4355126 0.443543 Q. 036335 -0, 35306 ~1.33408
73 0.136577 Q.431959 0.419722 0.048947 ~Q.37703 -1.31026
49 0.151150 0.407485 0.396181 0, 045215 -0.40210 ~1.34471
&65.5 0,183758 0.3IBAGY7 0.3730%& QL. 030722 -0, 42631 -1.35016
42,5 0.203119 0.36451s ¢,355651 0,035457 —0. 44897 -1, 45029
aQ O,221848 Q. I447B7 Q.3TF5542 L 044552 ~0.97411 -1.35112
57 ©.244125 ©.324511
7 O.TEBLTE

Regresion LOGIDIm

ORDENADA

R~ 2

PENDIENTE

VE.L0GI~r"]

=0, 6525

n.823113

Q.95523%

ORDEN RESFECTO A PERSULFATOD

= 0.95528% = 3
CONSTANTE [ipsl l/minl

Q. 1428
163



EXPERIENCIA 2

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

¢ METODO DIFERENCIAL >

ORDEN RESPECTO A YODURO

CORRIDA (K1) kpasl Log{Kll Logtkpst):
n {(/minm
1 0.5 Q.198948 ~C.30102 ~0.70126
2 Q.4 0,162176 -0,39793 —-0.7899S
3 Q.3 Q.130%57 =, 88286
4 Q.2 0.,107825 -0.96728
5 0.1 0,102800 -0, 98885
ORDENES :
respecto a persulfato 1 1
respecto a yodurc 0.715393 t
total 1.715492 2

constante 3
kD = 0.318733 1/M/man
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EXPERIENCIA

3

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CONCENTRAGION INICIAL DE ACETONA =

F313

TEMPERATURA

FUTRTA IONICA

CORRIDA 1

CONCENTRACION

INICIAL DE YODO =

timin) AT o4
0.5 77 ©.11350%9
1 77.5 0.110698
1.5 82 0. 096910
ped 2 0.086184
2.5 84 0.075720
3 87 0.060480
3.5 89 0.050609
a8 §2 0.036212
4.5 95 0.QI22Z7s
S F7 ©.013228

Regresion &t vs. D
ordenaga 0.131481
pendiente-0. 0359
r = 0.99914
tiempo de vida media

=2.75 mtn

velocidad i1nicial

=Q,027575 abs/mn

1 E-3u

c.23 M
- 7.00
= 10°c

= o.o08703

CORRIDA 2

CONCENTRACION

INICIAL DE YODOTZE-3M

timind “T D

251811
+209147
&4 0. 193820
0. 167491
0.136677
79 0.102372
84 0.075720
89 0.050607
26 0.017728

C N RT IR A RS g
~
2]

Regresion t vs. D
ordenada =0,282249

pendientes -0, 029297

r = 0.99913
tiempo ce vida media
=4,7C¢ an

velocidad i1nicial

=0,02653 abs/min

7



EXPERIENCIA

3

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CONCENTRACION INICIAL DE ACKETONA = 0. 2%

PH
TEMPERATURA

FUCRZA IONIGA

CORRIDA 3

CONCENTRACION

INICIAL DK YODPO = % K-3M

timin) %nT D
1 46.5 0.332547
2 49 Q.309803
3 92 0.28399%%
4 55 0.2594637
S5.2% 40 0.221848
s &4 0.193820
7.25 70 0.154901
a8 74 0.1307838
9 79 0.102372
10 83 0.080921

Regresion ¢ vs D
ordenada = ©,36881
pendientes —0.0291448
r =Q.99851
tiempo de vida media
=5.00 min
velocidad inmicial

=0.029144 abs/min

= 7.00
o
= e’ c

= o.0870%

CORRIDA 4

CONCENTRACION

INICIAL DK YODOzeE-SM

t(man) kAl

29.5
31.5
33.

36

OB U B UN~
I

Regresian t vs. D
ordenada =
r =

pendiente =

o]

0.530177
0.5014689
0. 474955
0, 4434697
©.320216
0,387216
0.361510
O.3T7242
0, 309803
0. 279840

0.556780
©, 997459

G.02T66

tiempo de vida media

=10.04min

rapidesr 1nicial

=0.02766

abs/min
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EXPERIENCIA 3

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA 1 O. 235 W

B 7. 00
TEMPERATURA = 19%c
FUERZA IONICA = 0.o0e703
RAPIDEZ INICIAL
CORRIDA Do (-1 Lag Do Log r’o
abs/min
1 V1352 0.027574 -0.86902 ~1.55940 Regresion togDo vs log r’o
2 ©.2822 0.0256530 -0,.54743 -1.575626 ordenada =-1.53573
3 Q. 688 0029500 -0.43320 -1.53017 pendiente=0,.017551
4 0.5567 9,02767) -0, 5437 -1.55798
Logkpsa’=-1,.52573, kpso'=(,0I1853t1sabs/min orden = 0.017 = O

KO=2,038E-6 1/min
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EXPERIENCIA 3

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CONCENTRACION INICIAL DE ACETUNA = O. 23 N
P = 7. 00
TEMPERATURA . = 1v’e
FUERZA TONICA = o.naroed

TIEMPOS DE VIDA MEDIA

CORRIDA Co yada
[$:3]

»UN

Regresion
ordenada =
R =
pendientes

a=0,0834%

0.00001
0. 00002
G. 00003
0. 00004

Log(Ca}

tiempo de vida Loglo yoao Logtl.
media
(min)
2,75 -5 0.439332
4.7t -4.49897 0.4673020
&.01 -4.52287 0.778874
10.Q6 ~4.39794 1.002597

vs. Log (£1/2)
-5.3472 =(1/(t-arn
Log tkta-11/12Ca=11-1))
QG.957267

1.091685 =1/¢t-ar ,

kpRO=S5. L1E-6M/min , ¥’ psa=0.07166 cm/M/min
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YODACION DE ACETONA

FAPIDEZ IHICIAL
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EXPERIENCIA

4

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CONCENTRACION INICIAL DE ACKTONA 2 O. 23 M

CONCENTRACION INICIAL DE YODO =2 E-3 M

Pu = 7.00

FUERTA tONICA = O.08703
CORRIDA 1 CORRIDA 2
rss % T = 10°%c

%7 D kTps.o t xT o k'ps.O
coiM/min tmin} ca/M/min

&1 0, 214670 0, 008352 3.5 66 0,180456 0,.013212
&5 0.1870846 0.010145 5.3 79 0,.153901 0.013575
&7 0.173325 0.003269 7 73 0,1364677 Q.012860
67 Q161150 O, 008692 L4 81 0.091514 0.015020
T3 0.13£677 0.009283 113 87 {.060480 O.215110
77 0.113507 0. XJ012 13 89.5 0.048176 0.013732
79 0.103372 Q. 00FI10% 15 8.1 0.008330 0, 014557
83 0.080921 0,00928s 17 100 O Q.013335
85 0.Q70581 0.0068874
1 0.040953 0.009413

Regresion t vs. D
ordenada =
oo o=

fendtente =

k'ps.o.p =
kps.o (1E3} =

k1 (1EX) fi/min)=

0.248079
0. 993554
-0.00922

D.007214

0. 00Q6S8

0. 002532

Regresion t vs. D

ordenada = 0. 2267
2= 0.983738
pendiente = -0.01403
k’pPs.0.p = Q.013984
kps.o (1E3) = 0. 00938

k1 (1E3) {17m1nd= 0.003995
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CORRIDA 5
CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA 3 ©.23 M
CONCENTRACION INICIAL DE YODO c 2 €-3 M
M B T .00
FUERZA 1ONIGA : o.osz03
TEMPERATURA = 26 "¢
%Y D k'ps.o
ca/M/ain Regresion t vs.
ordenada =
&3 0. 193820 0.071535
&7.5 0.1706%0 0,078522 2 =
70.5 O.151810 0.Q77777
74 0.130768 0,079055 pendiente =
76 0.107905 0.081121
82 0.085185 0,081543
86 0.055501 0.052043 K’ps.0.p =
FO Q.0aA5757 0,081702
92 Q.006872 0.081088 kps.o (1E3) =
T8 0.008773 0.03Q2F6
9.5 0.002178 0,075803 k1 (1E3) (i/mind=

EXPERIENCIA

4

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

0.229588
0.994648

~0.07973

0. Q77360
0.003475

0.022703

179



CORRIDA

NeUIN»

EXPERIENCIA 4

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

EFECTO DE TEMPERATURA

kili/min)kl(i/seq)

x1000 x10Q0

Q.0Q2732 0,000045

0.003995 0.000068

Q.008234 0.000137

Q.014409 9,.000240

0.022703 0.000378
Regresion

ordenada =

R "2 =

pendientes
Regresion

ordenada =

R~2 =

pendiente =

T

T /T Lntky) Ln(NhE/RT

278 0.003I897 ~12.9970 -46.2922
283 0.003533 -t12.6170 ~45.9300
288 0.003472 -11.8938 -45,2033
294 0.003401 —11.3342 -34.46854
299 0.003344 -10.B796 -44.2476

1/T vs. Lnki

18.08474 =Ln A , A=7.134 E7 1lsseg

Q. 992559

~B8454.54 =-Ea/R , Ea=17176.6 cal/gmo
va. LR(NhK/RT)

—16.2470 = Ss/R , S¥=32.268cal/qgmal
Q. 992044

-83464,27 =— HSR , HI=146623.8 calsg
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EXPERIENCIA 5

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

CORRIDA 1

CONCENTRACION INICHAL

CONCENTRACION INICIAL

TEMPERATURA

FULCRZA IONICA

timin) %1T D
100
75
&9
&4
&0
57
.53
50
48
27

[+
0.124938
0.161150
0. 193820
0.221848
0.2438125
0.275724
0.301029
0.318758
Q. 568636

-

9
vaLhUUNAO

U

inf

Regresion:
ordenada
re2

=

pendiente

Dinf.- D

0.568636
0.3443697
0.407485
0.374816
0.346787
0.324511
0.292912
0. 267606
Q.249877

DE YODUNRO T o.a u
DE PERSULFATO = Z €-3 M
-

= 2o T

2 ©. 30006

1niPinf~D kpsi
-0, 56451
-0.812a1
-0.89775
-Q.98131
~1.059048
-1.12543
-1.22768
-1.31823
-1.38478

0.165398 kpslC1l/m:ind
0. 1646018
Q. 1646722
0.1464832
G, 160263 k2T /minsM)
0.165842
Q.167374
0. 164454

0. 14075

0.33015

0.15652048
t vs Ln(Di-D}
=0.56505
0.998433

—0.16494
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EXPERIENCIA 5
CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO
n

CORRIDA 2

CONGCINTRAGION INICIAL DPE YODURO T 0.3 m

CONCENTRACION INICIAL DE PERSULFATO 3 2 £-3 M

TEMPERATURA = zo <
FUKRZA IONICA ® O, JOO00S
wimin} =T D Dinf.— D IntDinF-D kpsi
o 100 O Q.552841 -0,.55268
1.5 T3 Q.1T887T Q. 4151563 —0.BTEST QUIBIII?
2 &8 0.187491 Q,.3853S0 -0.95340 0. 180458
2.5 62.5 Q.204119 0,348721 -~1.053738 O.1843718
3 58 0.236572 0.316249 -1.15115 0,184153
3.5 55 0.2859637 Q.293003 -1.27635 0.181300
R 2 0.283996 0.288845 -1.3136¢ O, 180233
4.5 48 0.318758 0.234083 -1.45207 0.150976
S 46 0.33I7T32 0.2155FF ~1.53433 0, 188329
iné 28 0.552841
€.185S125
Regresion: t vs Ln(D1-D)
ordenada -Q.57¥88 kps1l1/aind
re2 = 0.5%111 ©.187231
Feng:iente -0, 16533 K21/ min/M]

0. 373352



EXPERIENCIA S

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

CORRIDA 3

CONCENTRACION INICIAL

CONCENTRACION INICIAL

TEMPERATURA

FUERZA lONICA

ti{min} %Y
o 100
1.5 72
2 &6
2.5 &0
3 55.5
3.5 2
4 48.5
4.5 a6
S 43.5
inf 27.5
Regresion:
ordenada
re2 =
pendiente

[e}

Q. 142667
0. 180456
.221848
< 255707
Q. 283996
0,314258
0.337242
Q.361510
Q. 560667

DE YODURO = w3 M
DE PERSULFATO -~ 2 ¥-5 X
. = 20 e
= L. Toove
Dinf.~ D 1n{Dinf-D kpsl
0.5606467 —-0,57862
Q.417999 —-0.87227 0.195764
0.380211 -0,96702 0.194200
0,.338818 ~1.08229 .2014465
0.304960 -1,18757 0.202982
0. 276670 -1.28492 0.201799
« 246409 ~1.40076 0.205533
0.223425 -1.49867 (¢,204455
0, 199156 —1.6138&6 O, 207007

-0.54249
0.999637

~0,21192

. 201651

t vs Ln(D1-D)

kps1Ct/m:

0. 206785
F2017/M/mt

0.413571
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EXPERIENCIA 5

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURC POR PERSULFATO

CORRIDA 4
L’\)NCIN?IAC!DN INICTIAL DE YODURY z o. > ]
CONCANTRACION INICIAL DE PERSULFATO = 2 E~3 M
TEMPERATURA = z0 °c
FUERTA ITOINICA = O. 80004
A
timan) 2T D Dinf.~- D In(Dinf-D kpst
1.5 70 0,153901 0.3F0253 -9.94095 0,222849 kpsilt/mt
2 &3 0.200659 0.343495 ~1.045567 0. 229493
2.5 57 0.244125 0.301029 -1.20053 Q.237544 0.251991
3 0.251158 -1.34002 0,245314
3.5 0, 226396 -1.48545 0,251080 k2{1/mins
4 45 0.346787 0.1783867 «817463 0.252737
4.5 43 0.36a531 0.17862T -1.72247 0.247953 0.503983
5 41 0.387216 Q.157938 ~1.84554 0,247772
inf 28.5 ©.545153
0.241843
Regresion: t vs Ln(D:i-D}
oraenada -0.55043
2 = 0.39347
pendiente -0. 25214
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EXPERIENCIA S

CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSUWFATO

CUNULNTRACION INICIAL OE

CORRIDA S

CONCENTRACION INICIAL DE PERSUL

TEMPERATURA

FUERZA 1ONIGA

27

Regrasion

ordenada

o]

0.18708>
Q. 240332
0., 279830
0.318758
0. 356547
0.387216
Q. 408935
0.431753
Q. 568538

e =

sendiente

Dinf, - D

Q.381549
0, 308308
Q.288795
Q.245877
Q, 232088
G, 181420
0, 159700
Q. 136837

latDinf~D

-Q. 96351
-1.11358%
—1.24203
=1.3878
-1.5%073
—1.70493
—1.83345
-1.3889%

Fato & 2

kpsl

Q. 266000
0.274650
Q.271008
Q, 274090
0.281781
Q. 285605
0.282208
0.234888

Q.27752°

YOopURS T O.3 0w
-

hpslli/mind
G, 285664
k2[8/main/n)

0.571329

t vs Ln(Di-D}

~0.51852
Q.598337

-0, 9380



CINETICA DE LA OXIDACION DE YODURO POR PERSULFATO

EXPERIENCIA S

EFECTO SALINO PRIMARIO

CONCENTRACION INICIAL DE YODURO = e oM

T CONCENTRACION INICIAL DE PERSULFATO = 2 -3 M

TEMFERATURA

CORR1IDA

Bbiuine-

1

Q. 500066
9. 600048
0. 700064
0.800068
0.9¢0054

K201/M/min) Logh2

0.33015
0.3744462
Q.41357¢
0,.503583
0.571329

Ordenada

R D =

SORTLII gt

-0.48128 ©.7071S3 0.414229

-0, 42659
-0, 38344
-0,29758
-0.24311

0. 7748439 0.4358505
Q. 8356499 ©.455545
0.8948454 0.472146
0.948718 0©.484B42

Regresion g(I) vs.Lglk2]

= Log k2o

pendiente = ZA.IE

= -1.864%0
0.972540

= 3. 307545

EFECTO SALIND FOSITIVO

ko =

Q.013714

1/M/min

187
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EXPERIENCIA 6

EFECTO DE CATALIZADOR

¢ REACCION SIN CATALIZADOR
TEMPERATURA TIEMPO 107
T(CH t ( seg ) [ W NI |
20 166 0.003424
25 97 0,003367
30 69 0.003311
35 45 0.003257
w0 32 0.003205

REGRESION 1/7 VS, bLnt

PENDIENTE = 7406.322
ORDENADA = -20.2990
R2 = 0.995561
¢ REACCION CON CATALIZADOR
TEMPERATURA TIEMPO 1/7
T CTH t ¢ seg ? C1/K
20 95.5 0.003424
25 60 0.003367
30 45 0.003311
35 : 32 0.003257
40 24 ©0.003205

REGRESION I/T VS. tnt

PENDIENTE = 6186.022
ORDENADA = -16.6739
R2 = 0, 994258

S.111987
4.574710
4,233100
3.8064662
3.4465735

Ea =14814 cal/gmol

4,559126
4,094344
3.8065662
3,465735
3.178053

Ea =12373 cal/gmol

189
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EXPERIENCIA 7

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA.

PH =7 . 4

CONCENTRACION INICIAL DE ACLTUNA = D.23 M

CONCENTRACION INICIAL DE YOBO 2z E-3 W

<
TEMPERATURA = whe
FUERTA 1ONICA = O.08703

ti{seg) Carridal Corrida2 Corridal Corridad CorridaS Corridad

o

30 0,247951 0.229147 Q.2356572 0.221848 0,236572 0.218244 -
&0 0.238572 0.2144670 0.207608 0.187085 0.200657 0. 173928
90 0.211124 0.193820 Q. 1870846 0.154901 0.154901 0. 1284237
120 0.207608 0.1706%6 0.1611S0 0.119186 0.119186 0.083546
150 0.1870846 0.148741 0.13&4677 0.083544 0,070581 0.037157
180 0.1739235 0.124938 0.105130 0.045757 0.040958
210 0.161150 0.105130 0.070581 0,013228 0.008773
240 0.136477 0,083546 0.048176
270 0.1121846 0,060480 0.031517
300 0.102372 0.0346212 0.017728
3IJ0 0.083546 0.017728 0.004364
340 0,068033
390 0.050609
420 0.036212

REGRESION TIEMPO VS. ABSORBANCIA
CORRIDA 1 CORRIDA 2 CORRIDA 3 CORRIDA 4 CORRIDAS CORRIDA

ORDENADA 0.269158 0.256220 0,255834 0.257918 0.274107 0.263457
PENDIENTE-0. 00055 —0,.00072 -0.00081 -Q.00116 -0,00129 -0.0014%

R2 Q. 7726504 0. 998958 0.7988062 0.F97634 0.996297 0.999988



EXPERIENCIA 7

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CONSTANTE CATALITICA DEL FOSFATO MONOACIDO

PH=7.4
CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA = ©.23 M
CONCENTRACION INICIAL DE YODO =2 k-3 M
TEMPCRATURA - 1%
FULRZA 10NICA » o.csros
CORRIDA (HPO4=) kps'o [N S
e

M) Tabs/a:n) Clsmind
£S

0.001955 0, 000554 0.015829
0. 003910 O.00Q723F 0, 020670
0.005865 0.000311 0.023184
0.007BI0 Q. 0011648 Q,03I3310
C.009775 Q.0Q1294 0. 036755
C.011730 0. 001470 Q. 030547

(XX

REGRESION ([(HPOS=) VS k1@
PENDIENTE (k+=PQ3) 2.813319
ORDENADR (B7.4) 0. 009492

R~2 0.977983



EXPERIENCIA 7

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

PH =7 .6
CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA = O.23 M
CONCENTRACION INICIAL DE YODO = 2 k-3 M
°
TEMPERATURA B e
FUERZA IONICA = ©o.os70s

tigseg) Corridai CorridalZ Carrida3 Corridad CorridaS Corridaé
0 0.319215 0.283996 0.320821 0.304201 0.302965 0.292329

20 0.301029 0.2467406 0,.301029 0.275724 0,275724 0.259637
40 0.29242% 0.251811 Q.275723 0.23251811 0.251811 0.229147
460 0.283996 0.232844 0.251811 0.232844 0,2145670 0.193820
B0 0.2467606 0.214470 0.236372 0.207608 0.193820 0.141150
100 0.251811 0.197226 0.218244 0.18045& 0,154701 0.130748
120 0.23&6572 0.180456 0, 197226 0.167491 0.133712 0.096%10
140 0.221848 0.161150 0,177178 0.133712 0. 11350%
160 0.207608 0.145693 Q. 148741 0.107905
180 0.193820 0.127843 0. 130748 0.075720
200 0.180456 0.110698 0.102372 0.045757
220 0.167491 0.096347 0,038842 0.031517
240 0.154901 0.075720
260 0, 1426467 0. 060480
280 0.130748
300

CORRIDA 1 CORRIDA 2 CORRIDA 3 CORRIDA 4 CORRIDA 5 CORRIDA &
ORDENADA 0.319215 0.284607 0.320821 0.306201 0.302968 0.292716

FENDIENTE-0, 00068 -0.00086 ~0,.00106 ~0.00125 -0.00139 ~0.00143

R~2 0.997784 0.9996467 0.9972646 0.995358 0.992750 0.999646



EXFERIENCIA 7

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CONSTANTE CATALITICA DEL FOSFATO MONOACIDO

PH =7 B

CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA = O. 2% M

CONCENTRACION INICIAL DE YODO * 2 E-s M
TEMPERATURA = wie
FUERZA TONICA : o.o8703
CORRIDA  [(HPO4=] kps'o k1
(4, 5] Labs/a:in) {1/m1nl
£S5
1 0.002120 0. 003837 Q.019526
2 0, 004230 0. 000850 O, 024557
3 G, 006360 Q001061 O, 03025
s 0. 008480 0. 001255 0, 0356859
S 0.010500 Q.001397 0, 039508
& C.012720 0.301530 0, 046534

REGRESION (HFD2=) V5 &1
PENDIENTE (kiPD4) 2,516153 1l/ao0l/aan
ORDENADA (R7.9) 0.014112 ES

R~2 0.597578
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EXPERIENCIA 7

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

PH= 7.8

CONCENTRACION INICIAL DE ACKTONA =

CONCENTRACION INICIAL DE YODO Y

TEMPERATURA

FUERZA

Corridal

0.228971

. 236572
0. 229137
0.221848
Q. 2074608
0. 2004659
0. 133820
0. 180458
0.173925
0.1567491
0.161150
0.1487a1
0. 1328647
0.133712
0.128533
0. 116338

IONICA

Corridal

L 23246843

. 235572
0.221848
0. 2076086
Q. 200657
0.193820
0. 187086
0.173925
0.157491
0. 154901
0. 135693
0. 136477
0. 124938
0. 116338
0.102372
0.093204

Corridas

« 230931
Q, 221848
Q. 214670
0. 200659
0.193820
Q. 180458
Q. 161150
0. 145593
0. 130768
0.119186
0. 107505
0.07151 %
0.080921
G, 068033
0. 055517
0. 040758

Corridad

0. 236809

218670
. 207408
0. 193820
0, 180858
0. 167491
Q. 154301
0. 133712
0.116338
0.102372
Q, 086184
0.070581
Q.055517
0.040958
0.Q26872
0.017728

o.28 =
2 k-3 M
10°c

©.os70s

Corridas

0.232898

214670
0.207608
Q. 193820
0.16749%
0. 153301
Q.11%9185
0.094910
Q. 080921
Q. 065501
0,045757
0.031517
0,022276
0.017728
0. 013228

Corridas

0O, 234299
0.214670
0. 193320
0.173925
0, 154901
0.130748
0.110698
Q.0-1514
0. 070581
0. Q508509
0.036212
0.017728
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EXPERIENCIA 7

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CONSTANTE CATALITICA DEL FOSFATO MONOACIDO

PH=7 .8

CONCENTRACION INICIAL DE ACKTONA = 0.23 ™

CONCENTRACION INICIAL DE YODO
TEMPERATURA

FUERZA IONICA

CORRIDA  [HPO<=] kps’o

.2z K-35 M

o
= 10%e

= 0, 08703

k1

(443 fabss/minl Ci/minl
ES

Q. 002225 0.000862
Q004450 9. 00979
0.006675 0.001334
©.008700 0.001481
0.011120 0.001741
0. Q133F0 0.001993

U BN -

REGRESION (HPO4=] VS Kkt
PENDIENTE (kHPOS)
ORDENADA (B7.4)

rR2

0.024628
0.075980
0.038097
0.,042315
©.049731
0.056927

2.966868
Q.016844

0.788488

I/mol/min

15¢



EXPERIENCIA 7

CINETICA DE LA YODACION DE ACETONA

CATALISIS ACIDO - BASE

CONSTANTE CATALITICA DEL HIDROXILO

CONCENTRACION INICIAL DE ACETONA 3 ©.23 ™

CONCENTRACION INICIAL DE YODO =2 N3 M
TEMPERATURA = we
sutrza Tonrca = o.cur0s
=11 £ He 3 L Ox- ] Bi
™M M =ES
7.8 1QT-7,.9 107-a.s 0.00949D
7.8 10°-2.86  107=6.3 0.0148112
2.8 1O°=2.8 10 -3.2 0.018335

REGRESION {OH) VS. 31 1

FENDIENTE = 0.18572 t/mal/min
ORDENADA = 5.514% ¢ -8 t/ain
R™Z = 0.9561530

L IHFDA=] = 2.7656 1/a0l/a1n
K LCH-2 = O.18672 1/malsman
rg = 5.5143 ¢ £-8 l/axn

197
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EXPERIENCIA 8

CINETICA DE tA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGERADA

CATALIZADA HOMOGENEAMENTE

CORRIDA 1

CONCENTRACION DE CATALIZADOR = 0004 M

CONCENTRACION
TEMPERATURA

FUERTA tONICA

T e
tmin} tal?
) 1.5
3 =.5
S.15 =
7.0 12
A 14,5
1% 19.3
12 ring
pe-S 2.3
17,83 >
15,3 7.

2

INICTAL DE auUa ON

e vinFeve
iml} (IR
0 3.8
5 33,8
7.5 ST.3
10.5 FI.3
3 1.8
18 |2.3
18.35 8.3
23.3 81.5
3.5 BA.3
3.9 ~3.5

T vs. FiVi-vos
Qroenaca
103,021
2. 65030

0. OCF438

= O.zoeTo u
>
= 23 ©

= . o.o12

tnlvi-Vel 1/{vVi-Vel
{t/al)

4. 852053 O, 054
2.5603153 Q010020
$.577758 Q.010277
3.5346481 0.010504
3.51F010 0.010893
4.383005 Q. 011520
4.45782% C. 011587
2320003 DL012257
4.3857e% L, 0124583
$.30818: 0.01Ta7%

sendiente 2
~1.3E80s C. 930808
—0.0153 0.F83439

QuCOOL3s . 237341

201



"EXPERIENCIA S

CINETICA BE LA DESCOMPOSICION D& AGUA OXIGENADA

CATALIZADA HOMOGENEAMENTE

CORRIDA 2

CONCENTRACION DE CATALIZADCOR = O.Q032M

CONCENTEACION INICIAL DA AOUA ONIGENADA % O, 20470 w

TEMPERATURA 3 ‘\a.;
FUERTA IONICa = o w1z
t Nre e Vinf=vz Lalvai=Vvol tsEivi-ved

(mien (=) tml) {1/m1>

o < < 104,35 3,5852053 D.005531

1 & 2 102.8 3.532785 C.00ST2Y

I Q 4 OB 2,51T833 QL0020

3 10.3 6.3 8.3 2,550088 0.010157

4 13.8 F.8 IS A4.55T375 QL0082

3 18 12 F2.5 4.530435 Q.2M0TTS

s 4.8 N 2,AFFBIG o0l

F 0.8 16.8 B2 3,477I05 D.01136T

1o 2.2 18.2 So.eo .351099 QOIS

11 5.3 2.3 33.5 32,403335 O.011F7s

REGRESION t v, FiVi-ved

- n Sroenasa fengiente r -2

° .2 ~1.877Q3 0. 96807

1 1.635122 —3eV1TTE O, 30187

0. OQISTT D00

V. 58Fa5D

202
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EXFERIENCIA &
ClPtﬂCA OE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA
CATALIZADA HOMOGENEAMENTE
CORRIDA 3
) CONCENTRACION DE CATALIZADOR = 0.0024M

CONCENTRACION INICIAL D AGUA ONIUENADA 3 O. 20470 M

TENPERATURA = l!‘.‘\:
FUERTA JONICA = V.02
€ vy R Vinf-Ve LnlVa-vil t/0va-vel
{min)y (al) (ml} tal) [SXL 3R]
O < o 104,58 4,657053 0.00F541L
1 o 2 102.8 2.6327385 0.00¥FL7
2 g < 1OQ. S 3. 513138 QU000
3 1.3 a.3 FE.S .50 0. Q10182
< 3.8 F.8 T3 2,.583575 O.QI1052s
& Is 1z F2.8 2.55043 C,010775
8 18.5 14,8 FO .20 QL0181
s 0.8 15.8 28 $.37T3TS 0.011303
1o 2.2 18.2 So.a 4.451299 2 011537
1 5.7 1.7 83.5 $.423345 0L011ST
GRESION t vs. Fivai-vi)
n arcenata cendiente r2
o S B - .BTTIT O.FEILTS
3 2.o49122 =QLOIEEL Q90T
> DTQSTEIT CodOIING UL IBT52



EXPERIENCIA 8

CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA

CATALIZADA HOMOGENEAMENTE

CORRIDA 4

CONCENTRACION DE CATALIZADOR = 0.0016M

CONCENTRACION INICIAL DE AGUA OXIOENADA = ©.20470 W
TEMPERATURA B 2s5%¢
FUERZA IONICA = ©.012
t vt vt VinfF-Vt Lalvi-Vtl 1/IVi-vt]
tmin) wnml) (ml) & {ml) (1/ml)
0 1.5 o 104.8 4.652053 0,009541
3 6.5 -3 39.8 4.603168 0.010020
5.15 2 7.5 7.3 4.577798 0.010277
7.06 2 10.5 §4.3 4.546381 0.010603
4 14.5 13 ?1.8 4.519612 0.010893
11 19.5 18 B5.8 4.45360& €. 011520
14 20 18.5 86.3 4.457829 0.011587
1é 24.8 23.3% 81.5 4,300603 0.01226%9
17.41 28 24.5 80.3 4.385759 ©.012453
19.3 27.4 25.9 78.9 4.3768181 0.017674
REGRESION T vs. F(Vi=-V¥)
" ordenada pendiente re2
. (] 103,021 ~1.35806 0.986606
1 4.650355 =0.01500 ©.009439

H

0. 009485 0.000156 0.99733L

204



EXPERIENCIA &
CIhéTlCA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA
CATALIZADA HOMOGENEAMENTE
CORRIDA 5
CONCENTRACION DE CATALIZADOR = 0.0008M

CONCENTRACION INICIAL DE ACUA ONIGENADA 3 O.23470 W

TEMPERATURA = 13°C
FUKAZA IONICA = v.o12
t Ve e vainF-Vt LnlVi=vtl 1/iVi-Vi]
tain? (al) <ml) tml) il/ml)
(4 0.5 Q 104.5 4.652053 0.009541
1 3 0.5 104.3 3.637271 0.Q09587
2 .1 1.4 103,20 3.0T6558 0,00F5239
3 4 3.5 4.616Q088 0. 0VIB7L
4 5 4.5 4.008165 0.0039TO
S 7 &5 <, 588024 0.010:72
& 8.5 8 A.5725386 D.010330
7 10.5 10 4.551765 0.010548
-] 1.7 1.2 3.539030 Q.010033
? 12.6 3. 4.5293%8 0.010787
REGRESION t vs. F(VIDF - V)
n orcenada pendiente /2
< 105, S599 —1.35242 0.989074
1 4. 550930 ~0. 01330 O.F0304
2 000233 DLOOCIEQ 0. 987375




EXPERIENCIA 8

CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA

CATALIZADA HOMOGENEAMENTE

COEFICIENTE CATALITICO

CONCENTRACION INICIAL DE AOUA ONIOENADA 2 O. 20470 M
TEMPERATURA : 23"¢

FUERTA 1ONICa B o. 012
CORRIDR [CAT1 kobs

M) {i1/a1n}

1 Q. 004 0, 032840

2 0.0032 0.030F00

3 0.0023% 0.019330

4 0.0016 0.015000

. 5 0. 0003 0.014400
REGRESION TCATI VWS. kobs

PENDIENTE kcat= 4.602439 [1/M/ain)
ORDENADRY ko= 0., 000594  Cilsmin)

R~2 0.35034351
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EXPERIENCIA 9

CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA
CATALIZADA ENZIMATICAMENTE

TEMPERATURA z ™ C
CORRIDA 1 CORRIDA 2
CONCENTRACION RE CONCENTRAUION DK
SUSTRATO = 0. 4098 M, o s:usrluro \:I‘oi xu;o.tu. vo

{(ai1n) nl (al} (@in} (al ) tal)

o 29 o
4 8.8 o 1 30.6 1.6
t 3 1.2 2 32.2 3.2
< S 6.2 3 33.8 1.8
3 .2 9.4 3 35.4 6.4
3 40.7 11.9 s 37 a
s a3.2 14.4 & xa.4 9.3
& as.s ta.& 7 10 11
7 7.6 18.8 3 a1.4 1z,
8 48.8 0 9 2.8 13.8
9 50 21.2 10 33 is
10 S1.2 CORRIDA 3

CONCENTRACION DE SUSTRATO = O. 199320 W
t vt Vit- Vo

{axin) (al ) {nl)
o 18 o4
1 20 2
2 21 3
3 2.2 4.2
4 23 S5
S 3.4 5.3
s 23.9 5.9
7 24.3 5.3
8 5 7
L4 5.5 7.5

1o 2.1 3.1



EXPERIENCIA 9

CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA
CATALIZADA ENZIMATICAMENTE

TEMFERATURA e
CORRIDA 4 CORRIDA S
CONCENTRACION o CONCENTRACION DE
SUNTRATO = O. 13235 M SUSTRATO = ‘\l. OcoL7 M

t vt V't-Vo t Ve

tain) tal ) tal) tmzn)d {ml )
o 2 o (o] 3
1 13 1 1 23.5
< 13.7 1.7 2 23
3 14,2 2.2 3 2.5
34 15 - 3 3 25
s 15.7 3.7 -1 25.4
& 16.4 4.4 & 25.9
7 17 S rd 26.2
8 17.4 5.4 8 26.7
9 17.8 5.8 ? 27
10 18.6 &b 10 272.5
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EXPERIENCIA 9

CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA

o
smint

CATALIZADA ENZIMATICAMENTE

beha a1y

CONSTANTES DE MICHAELIS
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LOGECe)

-5.35065
=5. 15467
-4.97314
—4,794651
-4, 69369

MUESTRA

NbUR -

EXPERIENCIA 10

ISOTERMAS DE ADSORCION

% 0

54 0.267606
38 0.4202146
23 0.638272
11 0,958B607
6.1 1,214670

CoEé6 [M1

16.687
16.687
32.883
32.883
32.883

Ce E&CM]

4.460103
7.003606
10. 63786
15.97678
20. 24450

ISOTERMA DE FREUNDLUCH

LOGCna]

-6.51474
~6.41191
—b.25482
=&, 16987
~6.12015

naEFIMOLES)

305.6723
387.,3357
556.1282
&76., 2484
758.30%8

Regresion @

ORDENADA =LOGCkl= -3.198&8

R Squared
PENDIENYE

K=0. 4787

=n=

0.989274

0.619%01

~6.51556
—&.39407
~4.28154
~6.17204
—&4.10830
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EXPERIENCIA 10

ISOTERMAS DE ADSORCION

ISOTERMA DE LANGMUIR

t/Ce 1/na Regresion
ORDENADAR =1/nam= 776017.5
224210.0 327147a. 3344381,
142783.5 2581739. R Sgquared 0. 985889 241290%.
94003.78 1793145, 1853685,
625%0.80 1478746, PENDIENTE=1/namk= 11.46308 1493564,
49396.12 1318722. 1342299,
nam= 1.2B8463xE ~bmoles 776017.5
k= &7 HFREIM 774017.5

ISOTERMA DE BET

CesC” Ce/ (na(C’~Ce)) Regresion :
ORDENADA 484.9831

0.000181 594. 6964 &17.9838
0.000285 737.03310 R Squared 0.980738 69%.7842
0, 000433 779.8222 802.1338
0.000652 963. 3711 PENDIENTE 731616.2 961.304%
0.000824 1088.795 1088.539
namntc = 0.002061 c= 38.34351

{c—1)/nam= 731616, 2 namn= 5.377xE-5 moles

C*=10g/1 a 25°'C
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EXPERIENCIA 1©

PREPARACION DE UN CATALIZA

CURVA DE CALIBRACION

£K2Cr 2073 X7 ABSORPANCIA REGRESION
(8,1
€, Q005 28 0.5528%1 ORDENADA o
Q.001 ? 1.045757
0.0015 4 1.397940 PENDIENTEBSL7.7485
0.002 2.5 1.602059
0.0025 Q.75 2.124938 eb= pendiente
0. 003 0.25 2.602059

CANTIDAD DE DICROMATO ADSORBIDG :

AMBERLITA : ABSORBANCIA FILTRADO =0.34
CONCENTRACION DEL FILTRADD =4, 1SE-aM
CANTIDAD ADSORBIDA =9.58 E-3M
X DE ADSORCION =95.8 %

ALUMINA  ABSORBANCIA FILTRADO ( PROMEDIO ) = 1.&9
CONCENTRACION DEL FILTRADD =1.94E-3M
CANTIDAD ADSORBIDA =3.0STE-3IM

% DE ADSORCION = 80.52%
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EXPERIENCIA 11

CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA
CATALIZADA HETEROGENEAMENTE

¢ CATALIZADOR SOPORTADO EN AMBERLITA )
TEMPERATURA = 15°¢

CONCENTRACION INIACIAL DE AUUA OXIGENADA = O. <a11 M

t . Ve v’ t-Va
(min) (m1) (ml)
o 6.8 o
1 7.2 0.4
2 7.8 1
3 8.1 1.3
4 8.6 1.8
5 9.2 2.4
& 9.4 2.8
7 9.8 3
2] 10.3 3.5
9 10.9 4.1
10 11.2 4.4



EXPERIENCIA 11

CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA
CATALIZADA HETEROGENEAMENTE

¢ CATALIZADOR SOPORTADO EN ALUMINA )
TEMPERATURA = ZSDC

CONCENTRACION INFAGIAL DE AUUA ONIOENADA = O. 44i1 M

(min} (w1 (ml)

77.1 &2.1

SoONOCUBUNRO
Fy
he
>
u
e
3

3.3 78.3

-



EXPERIENCIA 11

CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA
CATALIZADA HETEROGENEAMENTE

¢ CATALIZADOR SOPORTADO EN ALUMINA )

o
TEMPERATURA = 29 C

CORRIDA 2 CORRIDA 3
CONCENTRACION INICIAL DE CONCENTRACION INICIAL DE
AGUA OXIOENADA = O, 3320 AJUA OXIOENDA = O, 2042 M

t Ve Vv’ t-Vo t vt V' t-Vo

(min) ml) (nl} (min) (ml) (m}
.o . 18 Q o 16.3 o

1 19.7 1.7 1 18.4 1.9

2 23.1 S.1 2 20.8 4.3

3 24,7 &.7 3 24 7.5

4 28 10 .4 27 10.5

5 30.6 12.46 2 S 28,4 11.9

& 32.8 14.8 & 30.8 14.3

7 36,1 18.1 7 32.5 s

8 37.3 19.3 8 34.2 17.7

9 39 2 Q 3641 19.46

10 40.9 22.9 10 37.6 21.1

tcambio de pinza



EXPERIENCIA 11

CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA
CATALIZADA HETEROGENEAMENTE

¢ CATALIZADOR 'SOPORTADO EN ALUMINA )

TENFERATURA = 25°C

CORRIDA 4 CORRIDA 5
CONCENTRACION INICIAL DC CONCENTRACION INIClAL DE
AGUA OXICENADA = O. $700M AGUA OXIGENDA = O.088Z2 M

t vt V*t-vo t Ve V' t-Vo
tmin} (nl} (al) (min) (m1) (1)
o 16 0 o} 16.8 <]
1 18 2 1 17.6 0.8
2 19.7 3.7 2 18.6 1.8
3 21.5 5.5 3 19.4 2.6
3 23.2 7.2 4 20 3.2
s 24.46 8.a S 20.7 3.9
& 2 10 & 21.3 4.5
7 27.4 11.4 7 2 21.7 4.9
8 .2 12,2 8 22.3 5.5
? 29.3 13.3 i 22.9 &1
10 30.4 14.4 10 23.2 b.9

scaabio de pinza
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EXPERIENCIA 11

CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE AGUA OXIGENADA
CATALIZADA HETEROGENEAMENTE

¢ CATALIZADOR SOPORTADO EN ALUMINA >

ETAPA DETERMINANTE

€ H2G2 3 v T r'o ra 17042021 i/re

n nl. min. mi/min  M/min 10 min/H
0.441175 3.7 1 3.7 0.007783 2.266669 128.3800
0.322940 3 1 3 0,006310 3.096541 158.4587
0.264705 2.5 1 2.5 0.005258 3.777777 190.1503
0.176470 2 1 2 0.004207 5.646685 237.6890
0.088235 0.77 1 0.77 0.001619 11.33337 617.3715
REGRESION ro VS. [H2021 REGRESION 1/r0 VS. 1/CH2021
ORDENADA o ORDENADA °
R ~2 0.94554S R~2 0.973838
PENDIENTE 0.018996 PENDIENTE 51.93251
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PANCET WGAL [ M/min ]

1/RAMDEZ H0RpL [ mieh )

womn

9.205

T304

a0

.83t

roa
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=33

CATALISIS HETEROGENEA

1A CORTRILAWIT

o
o
o
[=]
a8s n1s o uls 2.45
CONCENTISCIN INORL B W22 [ M ]
CATALISIS HETEROGENEA
Faas CONTROLOWTE
o
e
=T
a-
2 + 8 [ ”» I

1WADY DOSTE ATRADD L [ 1M ]
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CCONCLUSIONES

En el capitulo “"Metodologia de trabajo®, se habla de una divisién
en la elabcracién de una experiencia de laboratorio en tres etapas:
trabajo de prelaboratorio, el de laboratoric y el de post-
laboraterio; por eso, para perzitir al alumno y profesor identificar
tales etapas, la forma en que se expusieron las experiencias incluye

los puntos fundamentales de una prictica :

El ¢bjetive, en éste punto se especifica la meta principal que debe

cuzplirse al terminar la experiencia.

El fundarmento tedyrico, es la explicacién de leyes ¥ conceptos
involucrados en la experiencia. Este punto debe ser el resultade de
1a investigacién de prelaboratorio que realiza el alumno, Yy por eso
no se redacta tnicazente se mencicnan los tezas de interés, nisnos
que pueden consultarse en el capitulo “Fundamentos de Cinética

Quinica y Catalisis™.
Luego la gécnica experipental que es la descripcién  del

desarrollo experimental y debe ser apoyada por la asesoria del

profesor.
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De una buena técnica experimental se obtienen los datos a los
cuales, la aplicacién del adecuadec método de andlisis de dates

conduce a los resultados concretos y conclusiches.

Y finalzente se incluye un guestionariqQ, para reafirmar los

conocimientos adquiridos.

Por otreo lado, los experimentos presentados fueron adaptados a
los requerimientos locales de tiempo y recurses, y no estdn
restringidos a los objetivos con que se plantearon inicialmente como

experiencias, ya que se puede trabajar nis.

Asi{ por ejemplo, a la reaccién de yodacidén de acetona, se le
puede hacer un estudio de efecto salino prirmario o la deterninacién

de las constantes cataliticas en otro sistema dcido y/o basico.

En la reaccién de oxidacién de yoduro por persulfato pueden
estudiarse ‘el orden de catalizador 6 un estudio del sistema

catalizado por una especie diferente a cu®’.

A las reacciones de oxidacién de tartrato con peréxido de
hidrégenc en presencia de ién co™ y de peréxido de hidrdégeno -
peryodato en presencia de ién an', se les puede hacer un estudio
cinético completo para determinar su ley ecpirica de rapidéz, 6 los

efectos de texperatura y salino primario que presenten.
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A la reaccién de descomposicién de perdxido de hidrdgeno, también
se le puede catalizar homogeneamente con idn yoduro o con dcido
bromhidrico y seria interesante una comparacién entre los diterentes

sistemas cataliticos homogeneos.

En la misma reaccién, catalizada enzimiticamente se pueden hacer

los estudios de pH y temperatura &ptimos.

Y también para la reaccién de descomposicién de perédxido de
hidrégeno catalizada heterogéneanmente se puede hacer un estudio mds
protundo de mecanismo de reaccién, de condiciones de

temperatura y agitacién éptima, etc.

Los experimentos fueron seleccionados en base a los temas que
contespla el programa de Cinética Quimica y Cat&lisis 1717 con las

limitantes :

a) El tiempo que duran las sesiones de laboratorio de Cinética

quinica y Catdlisis.

b) Los recursos ( equipo y reactivos )}, con que cuenta el laboratorio

3108 de la Facultad de Quimica.

Por ello en una gran sayoria de los ejemplos se utilizan técnicas
espectrofotonétricas Yy las reacciones seleccionadas 1llegan al
equilibrio en intervalos que van de 10 a 90 minutos, con variaciones

de temperatura de 0 a 50°C.
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Adn cuandoe las experiencias gque se presentan en éste trabajo
gozan de un interés meramente educativo, estin plantedas de tal
forma que capacitan al estudiante de los sezestres terminales de
Ingenieria Quimica a realizar el estudio cinético de una reaccién

quimica cuando asi lo reqguiera su ejercicio profesional.
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