Practica: Determinacion de la constante de velocidad y orden de una
reaccion quimica mediante el analisis de Ecuaciones Diferenciales.

Cuestionario Previo

1. ¢Qué es la cinética quimica?
2. Indique cual es la expresidon que representa la ley de velocidad de una reaccion
quimica, mencione el significado de cada término involucrado en la expresion.

3. ¢Cuales son los factores que afectan la velocidad de una reaccioén quimica?
4. ¢Qué es el orden de reaccién y como se determina?

5. Investigue cuales son las ecuaciones diferenciales que modelan las reacciones
quimicas de orden cero, uno y dos. Resuelva dichas ecuaciones diferenciales.

6. ¢Qué representa la constante de una reaccion quimica y como se determina
experimentalmente?

7. ¢ Cuales de los métodos experimentales son preferibles para la determinacion de
la concentracion de una o mas especies involucradas en una reaccién quimica,

los fisicos o los quimicos ?Justifique su respuesta.
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Objetivos

El alumno:

e Determinara el orden de una reaccion quimica con respecto a cada reactivo y el orden
global de la reaccién mediante el andlisis de ecuaciones diferenciales y su solucion.

e Determinara la constante de velocidad de una reaccion quimica mediante el analisis de
ecuaciones diferenciales.

o Determinara la concentracion de los reactivos involucrados en la reaccion en un tiempo
dado mediante la turbidez generada en la reaccién y analizara los resultados obtenidos.

¢ Comprendera la utilidad de las ecuaciones diferenciales como herramienta en el analisis

de fendmenos quimicos.

Introduccion

La comprension de los fendmenos fisicos y quimicos en la naturaleza necesitan para su
interpretacion de conceptos matematicos que relacionen las variables involucradas en ello. En
general, cuando en estos fendbmenos se encuentra involucrada la variacion de una cantidad
con respecto de otra, se introduce el concepto de derivada que a su vez se analiza a la par de
otros factores como la excitaciéon del sistema o de las variables dependientes e independientes,

para lo cual se formulan ecuaciones diferenciales.

Por lo anterior, las ecuaciones diferenciales constituyen una herramienta esencial para la
formacion de los futuros ingenieros, porque con frecuencia las leyes fisicas y quimicas, asi
como los problemas cientificos y tecnoldgicos que analizan los fendmenos de la naturaleza se

pueden expresar con ayuda de las ecuaciones diferenciales.

Las ecuaciones diferenciales son una excelente herramienta matematica para analizar
ciertos procesos quimicos, por ejemplo, el estudio de la velocidad de una reaccion, de acuerdo
con el indice de cambio con el tiempo de la concentracién de reactivos y productos (Ander,
1998). Debido a esta variacion de la propiedad de concentracién con respecto del tiempo, es

posible aplicar el concepto de derivada en las ecuaciones correspondientes.

Experimentalmente se ha comprobado que los mecanismos que subyacen en cada reaccion

quimica dependen de la cantidad de las sustancias quimicas presentes en cada instante, la
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temperatura, la presion, la naturaleza del medio en el que se realiza la reaccién, etc.

(Zaballaren , s.f).

OOOODElI modelo mas simple (acorde con la ley de accidn de masas) es aquel en el que se
supone que la velocidad de la reaccion depende de la cantidad de los reactivos y no de los
productos. Una reaccion de este tipo se puede representar como (Zaballaren , s.f):

aA+ bB + -+ - productos

Con las mediciones del cambio de concentracion de reactivos o de productos en funcion del
tiempo se puede obtener una expresion matematica que relaciona la velocidad de una reaccién

y la concentracién de los reactivos.

Por ejemplo, para la reaccién general siguiente:
aA+bB —cC+dD

su ecuacion de velocidad se representa como:

velocidad = k[A]*[B]”

En la ecuacién anterior k es una constante de proporcionalidad que indica que la velocidad
es directamente proporcional a las concentraciones de reactivos, elevadas a los exponentes x y
y. A la constante k, se le denomina la constante de velocidad de reaccion y es distinta para
cada reaccion quimica. Los exponentes x y y indican la relacién entre la velocidad de la
reaccion y la concentracion de los reactivos A y B, el valor de estos exponentes se determinan
experimentalmente ya que no son necesariamente los coeficientes estequiométricos de la

ecuacion quimica balanceada, al sumar ambos exponentes tenemos el orden total de reaccion

(Flores, s.f).

Material

3 pipetas volumétricas de 10 [ml] 1 parrilla de agitacion

5 agitadores magnéticos 3 pipetas volumétricas de 5 [ml]

2 propipetas 7 vasos de precipitados de 50 [ml]
1 vaso de precipitados de 100 [ml] 1 cronémetro

1 espatula
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Reactivos

Disolucién de acido clorhidrico, HCI, 3 [M] y 0,3 [M]
Disolucién de tiosulfato de sodio, Na,S,05, 0,15 [M] y 1,5 [M]
Agua destilada.

Desarrollo

Parte 1. Modelado y solucion de las ecuaciones diferenciales para determinar el
orden de la reaccion y la constante de velocidad.

Un método experimental que existe para determinar el orden de la reaccion es el de la
substitucion de los datos de concentracion en funcién del tiempo en las soluciones de las
ecuaciones diferenciales de los diferentes érdenes (cero, uno y dos). Calculando en cada caso
el valor de la constante de velocidad. El orden buscado sera aquel para el cual se mantenga
constante el valor de k en todas las series de datos. Si ninguna la cumpliera habria que pensar

en ordenes fraccionarios o utilizar un método grafico (Ander, 1998).

Reaccion de orden cero

Existen numerosas reacciones en las que la velocidad es independiente de la concentracién
de las moléculas del reactivo. Esta reaccidn seguira la cinética de orden cero y la ecuacion

diferencial que la modela es:

Para obtener una expresion que relacione la concentracion del reactivo con el tiempo es

necesario resolver la ecuacion diferencial anterior.

Se solicita que la resuelva, considere [A], como concentracion inicial de [A], en el tiempo
t=0 la y posteriormente la concentracion del reactivo A como [A] en el para un instante de
tiempo t (Ander, 1998).
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Solucion:

Reaccion de orden uno

La ley de velocidad se expresa como:
v = k[A]*[B]”

si experimentalmente la velocidad es proporcional a la primera potencia de la concentracion
de A e independiente de la concentracion B, entonces la expresion anterior se puede escribir

como:

puesto que la concentracion de A se eleva a la primera potencia en la ley de velocidades, se
dice que la reaccion es de primer orden en A, donde k es la constante de velocidad especifica

dlA
para la ley de velocidad de primer orden. Puesto que % y [A] tienen unidades de
d[A]

y concentracion, respectivamente, k = jf] tiene las unidades de tiempo

concentraciéon

—

tiempo
reciproco. Por lo tanto, k es independiente de las unidades de concentracion utilizadas (Ander,
1998 ).

Para obtener una expresién que relacione la concentracion del reactivo con el tiempo es

necesario resolver la ecuacion diferencial anterior:

Se solicita que resuelva:
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considere [A], como concentracién inicial de [A],en el tiempo t=0 la y posteriormente la

concentracién del reactivo A como [A] en el para un instante de tiempo t .

Solucioén:

Reaccion de orden dos

La reaccién es de segundo orden, sila velocidad de reaccién es proporcional al cuadrado

de la concentracién de [A]

Para obtener una expresién que relacione la concentracion del reactivo con el tiempo es

necesario resolver la ecuacion diferencial anterior.

Se solicita que la resuelva, considere [A], como concentracién inicial de [A],en el tiempo t=0
la y posteriormente la concentracion del reactivo A como [A] en el para un instante de tiempo t
(Ander, 1998).

Solucioén:




Obtencion del valor de la constante de velocidad.

A partir de las soluciones de las ecuaciones diferenciales de orden cero, uno y dos despeje

el valor de la constante de velocidad para cada uno de los casos y complete la tabla 1:

Ecuacion diferencial que modela la reaccion

Reaccién de d[A] 0
orden cero Tar klA]

Solucidén de la ecuacion diferencial
A=

Constante de velocidad

k=
Ecuacion diferencial que modela la reaccion

Reaccion de dlA]

orden uno — g = KAl

Solucién de la ecuacion diferencial
A=

Constante de velocidad

k =
Ecuacion diferencial que modela la reaccion

Reaccion de d[A] 5

orden dos Cdt k[A]

Solucidén de la ecuacion diferencial
A=

Constante de velocidad

k =

Tabla 1. Resumen de las diferentes reacciones estudiadas.

Parte 2. Desarrollo experimental.

ACTIVIDAD 1

El profesor verificara que los alumnos posean los conocimientos tedricos necesarios para la
realizacién de la practica y explicara los cuidados que deben tenerse en el manejo de las
sustancias quimicas que se emplearan.
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ACTIVIDAD 2

La reaccién que se realizara es la descomposicion del tiosulfato de sodio en medio acido:
Na,S,05 + 2HCL — 2NaCl + SO, + S + H,0

Seguiremos el avance de esta reaccion mediante la turbidez generada en el vaso de
precipitados por la aparicion del azufre elemental, como un sélido blanco-amarillento que

forma una suspensién con el agua.

1. Coloque sobre la parrilla un papel blanco marcado en su centro con una cruz trazada con
boligrafo, después coloque sobre el papel, el vaso de precipitados con el agitador magnético,

para llevar a cabo la agitacién de la disolucion.

2. Para el ensayo 1, agregue la disolucion de tiosulfato de sodio en el vaso de precipitados
segun la tabla 2. Compruebe que la marca (cruz) sea visible en forma clara mirando desde

arriba.

3. Adicione la cantidad de agua indicada en la tabla 1 y ponga en agitacién el contenido del
vaso de precipitados.

4. Agregue 5 [ml] de la disolucion de acido clorhidrico, que es el reactivo que se encuentra
en exceso. Continle con la agitacién en el vaso de precipitados. Tome el tiempo desde el
momento de la adicion del acido clorhidrico hasta que la marca (cruz) deje de verse por

completo. Registre el tiempo transcurrido.

5. Repita el experimento para completar la tabla 2.

Ensayo HCI 3[M] Na,S,0, 0.15[M] Agua Tiempo
[mi] [mi] [mi] [s]
1 5 25 0
2 5 20 5
3 5 15 10
4 5 10 15
5 5 5 20

Tabla 2. Variaciones en la concentracion de tiosulfato de sodio.
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ACTIVIDAD 3

10

1. Repita el experimento, mantenimiento constante la concentraciéon de tiosulfato de sodio

pero variando la concentracion del acido clorhidrico, segun se indica en la tabla 3.

Ensayo Na,S,0, 1.5[M] HCI 0.3[M] Agua Tiempo
[mi] [mI] [mi] [s]
1 5 25 0
2 5 20 5
3 5 15 10
4 5 10 15
5 5 5 20
Tabla 3. Variaciones en la concentracion del acido clorhidrico.
ACTIVIDAD 4

1. Realice los calculos necesarios para determinar la concentracion de acido clorhidrico

(HCI) y tiosulfato de sodio (Naz25:03) que se utilizan en este experimento para llenar la tabla 4

y 5.

Concentracion de tiosulfato de sodio Na:S:20:3

Para calcular la concentracion de Na25203 en la mezcla se utiliza la expresion:

CV,=C,V,

Ci = concentracion inicial de Na2S203

Vi = volumen inicial de Na25:03

Cf = concentracion final de Na:S20s (en la mezcla)

Vi = volumen final (de la mezcla)

De los datos de la tabla 2 tenemos:

Volumen inicial de NazS:03 [ml]

Volumen final de la mezcla [ml]

1 25 30
2 20 30
3 15 30
4 10 30
5 5 30

FACULTAD DE INGENIERIA, UNAM
PROYECTO PAPIME PE111218




11

El volumen final, Vf, en todos los casos es igual a:

Vi = Vius,0, T Via  Vage =30[ml]

agua

Para todos los ensayos la concentracion inicial de Na:S:03 es de 0.15 [M]

Recuerde que la unidad de la concentracion en cada ensayo es molaridad [M]

Para el ensayo 1:

Cf:C] L =
Vf

Para el ensayo 2:

Cf:(j1 L — =
Vf

Para el ensayo 3:

C.V.
Cf = 11— =
Vi

Para el ensayo 4:
C.\V,
Cf = 1 1 = =
Vf
Para el ensayo 5:

C.V.
Cf = 11— =
Vf

Escriba sus resultados en la tabla 4:

Concentracion de Na,S,0,
Ensayo
en la mezcla
1
2
3
4
5

Tabla 4. Variaciones en la concentracion del tiosulfato de sodio en la mezcla.
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Para calcular la concentracion de HCI en la mezcla se utiliza la expresion:

Civi = Cfvf

Ci = concentracion inicial de HCI, 0.3 [M]

Vi = volumen inicial de HCI

Cf = concentracion final de HCI (en la mezcla)

Vf = volumen final (de la mezcla), 30 [ml]

Para el ensayo 1:

_GV

C
f v,

Para el ensayo 2:

_GV,

C
f v,

Para el ensayo 3:

C,\V,
Cf = ! ! =

\Z

Para el ensayo 4:

_GVi _

C
f v,

Para el ensayo 5:

C\V,
Cf= 1 ! =

\Z

Escriba sus resultados en la tabla 5:

E Concentracién de HCI
nsayo
en la mezcla

1

2

3

4

5

Tabla 5. Variaciones en la concentracion del acido clorhidrico en la mezcla.
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Parte 3. Determinacion del orden de reaccion mediante la solucion de la ecuacion
diferencial.

Con los datos obtenidos en la practica, se determinara el orden de la reaccién quimica con
respecto a cada reactivo y el orden global de la reaccion mediante la comparacién de los
valores obtenidos de la constante de velocidad al substituir los datos experimentales en la

solucion de las ecuaciones diferenciales.

Determinacion del orden de la reaccion donde el HCI es constante.

El orden buscado sera aquel para el cual se mantenga constante el valor de k en todas las
series de datos. Si ninguna la cumpliera habria que pensar en érdenes fraccionarios o utilizar

un método grafico (Ander, 1998).
NOTA: Para nuestra practica, el valor de la concentracién inicial sera un dato fijo.

De acuerdo a la tabla 1, sobre la solucion de las ecuaciones diferenciales y el valor
despejado de la constante de velocidad, asi como de los tiempos obtenidos en el experimento

(tabla 2) y las concentraciones obtenidas (tabla 4), complete las tablas 6, 7 y 8.

Determinacion del orden de la reaccion donde el HCI es constante.

Recordando que la concentracion inicial del Na:S:0s es 0.15 [M] para todos los casos, y con

los datos obtenidos de tiempos (tabla 2) y concentraciones (tabla 4) en su experimento,
determine el valor de la constante de reaccidn k para cada ensayo realizado y complete la tabla
6. Compare los diversos valores de k, si dicho valor tiende a ser constante o con poca variaciéon
en la tabla, entonces se puede concluir que el orden de la reaccion es de cero, sin embargo es
necesario analizar los resultados de las tablas 7 y 8 ya que la reaccién sera del orden en donde

la constante k tenga menor variacién en la tabla.
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Analizando si la reaccion es de orden cero —dd—t = k[4]° K=
Ensayo Concentracion inicial [A], Concentracion final
de Na,$,0, [M] [Alde Na,S,0, [M] Tiempo fs] Valorde
1
2
3
4
5
Tabla 6. Obtencién del valor de k para identificar si la reaccion de orden cero.
Analizando si la reaccion es de orden uno —% = k[A] K=
Ensayo Concentracion inicial [A], Concentracion final
de Na,5,0, [M] [Alde Na,5,0, [M] Tiempo [s] Valor de k
1
2
3
4
5
Tabla 7. Obtencién del valor de k para identificar si la reaccion de orden uno.
Analizando si la reaccion es de orden dos —% = k[A]? K=
Concentracion L
Ensayo o Concentracion final
inicial [A], de Tiempo [s] Valor de k
Na,5,0, M) | [Alde NSO
1
2
3
4
5

Tabla 8. Obtencién del valor de k para identificar si la reaccion de orden dos.

Compare los diversos valores de k obtenidos en las tablas 6, 7 y 8, e indique cual es el orden
de la reaccion donde el HCI es constante. 4 Qué concluye con la comparacion realizada?

¢,Cuales son los factores que influyen en los resultados?
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Determinacion del orden de la reaccion donde el Naz2S:203 es constante.
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De acuerdo a la tabla 1, sobre la solucidon de las ecuaciones diferenciales y el valor

despejado de la constante de velocidad, asi como de los tiempos obtenidos en el experimento

(tabla 3) y las concentraciones obtenidas (tabla 5), complete las tablas 9, 10 y 11.

Determinacion del orden de la reaccion donde el Na:5:0ses constante.

Recordando que la concentracién inicial del HCI es 0.3 [M] para todos los casos, y con los

datos obtenidos de tiempos (tabla 3) y concentraciones (tabla 5) en su experimento, determine

el valor de la constante de reaccidn k para cada ensayo realizado y complete la tabla 9.

Compare los diversos valores de k, si dicho valor tiende a ser constante o con poca variacion en

la tabla, entonces se puede concluir que el orden de la reaccién es de cero, sin embargo es

necesario analizar los resultados de las tablas 10 y 11 ya que la reaccién sera del orden en

donde la constante k tenga menor variacién en la tabla.

Analizando si la reaccién es de orden cero —% = k[A]° K=
Ensayo Concentracién inicial Concentracién final
Tiempo [s] Valor de k
[A], de HCI [M] [A] de HCI [M]
1
2
3
4
5
Tabla 9. Obtencién del valor de k para identificar si la reaccion de orden cero.
Analizando si la reaccion es de orden uno —% = k[A] K=
Expresion para determinar la constante de velocidad: k=
Ensayo Concentracion inicial Concentracion final
Tiempo [s] Valor de k
[A], de HCI [M] [A] de HCI [M]

1
2
3
4
5

Tabla 10. Obtencion del valor de k para identificar si la reaccién de orden uno.
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Analizando si la reaccion es de orden dos —% = k[A]? K=
Concentracion
Ensayo L Concentracion final )
inicial [A4], de HCI Tiempo [s] Valor de k
M [A] de HCI [M]

g B W N~

Tabla 11. Obtencién del valor de k para identificar si la reaccién de orden dos.

Compare los diversos valores de k obtenidos en las tablas 9, 10 y 11, e indique cual es el
orden de la reaccion donde el HCI es constante. ¢ Qué concluye con la comparacién realizada?

¢, Cuales son los factores que influyen en los resultados?

Determinacion del orden global de la reaccion

El orden global de la reaccién es la suma del orden de cada reaccién. Determine para nuestro

experimento el orden global:

Conclusiones
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