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Recibido: RESUMEN

22/Mayo/2016 El concepto de observable en la cinética quimica es un tema poco abordado en los
cursos y textos del tema. Este articulo muestra ejemplos en donde la velocidad de

Aceptado: reaccion se monitorea a través de métodos indirectos de medir la concentracién en el
tiempo. Consiste en medir el valor de una propiedad fisica llamada observable que es

31/Julio/2016 proporcional a la concentracién de alguno de los reactantes o productos. Esta

propiedad puede ser tratada con métodos estadisticos no aplicados en los textos de
cinética por lo que sera un procedimiento alternativo al tradicional, en donde los datos
Palabras clave se aplican directamente al método cinético requerido. El tratamiento cinético con
observables y ajustes estadisticos desarrollan competencias para el tratamiento de

Observables, cinética . .. fe
’ ’ datos y uso de métodos fisicoquimicos indirectos.

estadistica

ABSTRACT
Keywords

The concept of observable in chemical kinetics is a subject rarely addressed in the
courses and texts the subject. This article shows examples where the reaction rate is
statistical monitored through indirect methods of measuring the concentration in time. It consists
in measuring the value of a physical property called observable which is proportional to
the concentration of any of the reactants or products. This property can be treated with
statistical methods are not applied kinetic texts so it will be an alternative to the
traditional procedure, where data are applied directly to the required rate method. The
kinetic treatment with observable and statistical adjustments, develop skills for data
processing and use of indirect physicochemical methods.

Observable, kinetic,

Universidad Autdnoma Metropolitana
QM131


mailto:lfs@correo.azc.uam.mx

Ao 2016

Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica

Ao 2

Numero 2

Introduccion

La cinética quimica estudia la velocidad o rapidez con la
que ocurre una reaccion (Laidler y Meiser, 1997; Chang,
2002; Brown et al, 1998; Ball, 2004). La velocidad r es
la variaciéon de una propiedad del sistema de reacciéon
que cambia con el tiempo r = Ax/At, donde x es la
propiedad del sistema (concentracién, cantidad de
moles, presion, conductividad, absorbancia, etc.).

El método quimico directo de medir la concentraciéon
consiste en realizar titulaciones en reacciones lentas.
Los métodos fisicos son generalmente mas exactos y
menos laboriosos que los quimicos. En ellos se suele
medir una propiedad fisica del sistema reactivo en
funcion del tiempo que es directamente proporcional a
la concentracién llamada observable (Harris, 1973) y
designada en términos generales como A. Esto permite
seguir la reaccién continuamente segin se va
produciendo.

Las reacciones 1 tiene lugar en fase gaseosa con un
cambio en el nimero total de moles puede seguirse
midiendo la presion P del gas o el volumen V
2H202(9 + 1 (ac) > 2H20@ + 02 (g) + [ (aq) Rn. 1
Las reacciones que presentan color en un reactivo o

producto pueden seguirse espectrofotométricamente, el
observable es la absorbancia A. Reaccién 2

Cr3* (amarillo) = Cr3+. EDTA (azul) Rn. 2

Medir la conductividad de una reaccién también es un
método indirecto para evaluar la concentracién, siendo
la conductividad el observable. Reaccion 3

C4HoCl(ac) + H20(y > C4H9OH(ac) + H*(ac) + Cl'(aq) Rn. 3

Solucién no conductora = Solucién conductora
La rotaciébn oOptica « en compuestos Opticamente
activos, es un observable, que puede emplearse en la

ecuacioén de velocidad integrada para dar seguimiento a
la cinética. Reaccién 4

Rn. 4

Mutarrotacion del §-bromonitroalcanfor

El tratamiento matematico considerado en la literatura
(Harris, 1973; Barcelé & Solis, 2010) tiene la condicién
de poner las expresiones de concentracién en términos

de observables A en forma de cociente para eliminar los
factores de proporcionalidad. En este articulo se derivan
las ecuaciones de velocidad en términos de observables
relacionando la grafica de la curva de concentraciéon
molar en funcién del tiempo con la grafica de observable
en funcién del tiempo Figura 1 y Figura 2.

En la figura 1 por correlacién se observa que la
concentracién inicial de A (C4,0) es proporcional a la
diferencia del valor del observable al inicio de la
reaccion (AA,0), v en el tiempo infinito cuando la
reaccion ya no avanza (AA»). En la Ecuaciéon 1 se
muestra la equivalencia para el consumo del reactivo A.
De la misma Figura se observa que la concentracién de
A en el tiempo (CAt o CA) es proporcional a la diferencia
entre el observable en el tiempo (14,:) y el observable
en el tiempo infinito (AA,~ ). En la Figura 2 y Ecuaci6n 2
se muestra la equivalencia para el consumo de A.

Observable /A vs tiempo
A 4 del consumo de A

Concentracion
de Avstiempo

| Crificaa) Graficab)

Figura 1. Gréfica a) Concentracién del reactivo A en el tiempo.
Grafica b) Concentracién del reactivo A en el tiempo en
términos del observable A. CA.

c y Observable
o oncentracion A vstiempo de la formacién
- de A vs tiempo A del producto P

7777777777 ApO | —

A Pime— 1t
Gréfica b)

*t

Craficaa)

Figura 2. Gréfica a) Concentracién del reactivo A en el tiempo.
Grafica b) Concentracién del producto A en el tiempo en
términos del observable A.

CA,0 oc A4,0— A4, »
CAt=CAxc AAt— A0

Ec. 1
Ec.2

En las Ecuaciones 3 y 4 se muestra la equivalencia entre
la concentracion de A en el tiempo cero y en el tiempo t
para el producto P en funcién de observables.

CA,0 ¢ AP,ow— AP0 Ec. 3
CAt= CA oc AP,w— APyt Ec.4
La figura 3 muestra las graficas a) y b) que relacionan a
la conversién X del reactivo A y su relacién con su
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observable A en una reaccién bidireccional o reversible,
cuya conversion final esta en equilibrio dinamico Xe.

(Observable A vs tiempo
del consumo de A en una
reaccién opuesta

Conversion X
de A vs tiempo en una
reaccidn opuesta
X A A A

Yo —|———————2

Xt o

Xo —

Grificaa) Graficab)

Figura 3. Grafica a) Concentracion del reactivo A en términos
de la conversién X. Grafica b) Conversién del producto A en el
tiempo en términos del observable A, para una reacciéon
opuesta o bidireccional.

La Ecuacién 5 muestra la relaciéon entre la conversion X
del reactivo A, a cualquier tiempo y el observable. La
Ecuacién 6 muestra la relacién entre la conversién en el
equilibrio Xe y el observable.

X oc AA,0 — A4 Ec.5

Xe o« Ad,0 — AA,e Ec. 6

Tabla 1. Ecuaciones de velocidad para la reaccion A > P
0 AP, en términos de la concentracién y en términos
del observable del reactivo A o del producto P

Tabla 1. Ecuaciones de velocidad para la reacciéon A>P o
AeP, en términos de la concentraciéon y en términos del
observable del reactivo A o del producto P.

tiene como objetivo obtener resultados mas cercanos a
los esperados.

Metodologia

Los datos del observable y tiempo que se reportan para
las siguientes reacciones

A) Mutarrotacion del n—bromonitroalcanfor llevada a
cabo en cloroformo a 14°C. Reacci6on 4

B) Cinética de wuna reaccibon quimica seguida
colorimétricamente para verificar un mecanismo de
reaccion. Hidroxilacion del cristal violeta CV. Reaccion 5

o o o s
ey P ey oy
# cr
NaOH OH Rn. 5
N N
H3C”™ “CHa HaC”™ “CHa

C) Cinética de una reacciéon catalizada de agua
oxigenada H202. Reaccién 6

2H202 1) + Tag 2 2H20 + O2 + I (ag Rn. 6

D) Cinética de una reacciéon de pseudoprimer orden
seguida por el método colorimétrico. Reaccién 7

0 0 1)3Hz20
i 2)8KI+ KIO3
3CH3-C-0-C~CHs 55— 3 LK1+ 6 CH;CO00K Rn. 7

Los valores para: A) se obtuvieron de la literatura
(Chang, 2002) Tabla 2. Para B) Tabla 4, C) Tabla 5 y D)

Ecuacion de velocidad integrada en funcion de: Tabla 8, se tomaron de los resultados de los alumnos del
Orden La concentracion | Del observable Del observable Laboratorio de Cinética y Caté}isis del “Manual de
A o conversion X | del reactivo A del producto P Practicas de Cinética y Catalisis” (Avila et al., 2012).
Uno |Ln(Ca/Cayp) Ln[(AA0—AA,x) | Ln[(AP,—~AP,0)/(AP,
=kt (AA 1= A7 )] =Kt |—2P, )] = kt Resultados y discusién
Uno [Ln[Xe/(Xe—-X)]|Ln[(1A 0— AAe)/|LN [(AAe —AA, 0 ) /
rever | = (KCAo/Xe)t | (41— A ¢)*]  |(1A e— AA1)] A) La Tabla 2 presenta los datos de rotacién éptica « y
sible =(kCAp/Xe)t |=(kCAo/Xe)t tiempo de la mutorrotacién del n-bromonitroalcanfor.
Dos |[(CAo—CA)/CA | ( AA0 —AAY) /| (AP, t- AP,0) | (AP, . e
= Caokt (A, t— A, ) —P1) Tabla 2. Datos de tiempo y angulo de rotacién 6ptica o de una
= Caokt = Caokt reaccion bidireccional. Mutarrotacidn del n-bromoalcanfor.
*e-X= A4t -44, Xe= Tiempo [horas] Rotacion 6ptica « [grados]
En el tiempo cero oo 189
La ecuacién de velocidad para cualquier reaccion 3 169
quimica debe determinarse de forma experimental lo 5 156
que lleva a errores inherentes a la experimentacion: por 7 146
el método empleado, el instrumento y el observador. La 24 84.5
aplicacién de un ajuste estadistico en observables, como 72 37.3
se ha reportado en otros articulos sobre la pertinencia En el equilibrio a . 313

de ajustar datos experimentales (Fernandez et al,, 2015)
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La mutarrotacion es un ejemplo de reaccion En la Figura 4 se muestra el grafico de absorbancia vs

bidireccional de orden 1 en ambos sentidos (A<B). Se
sigue polarimetricamente por el cambio de los dngulos
de rotacién éptica o

Aplicando los datos a la ecuacion de velocidad integrada
en términos del observable « para la cinética
bidireccional Ecuaciéon 7, se obtiene el valor de la
constante K (k+k”) con un coeficiente de correlacion de
1. Tabla 3.

Ln [(ao-ce)/(on-ore)] = Kt Ec.7

Tabla 3. Ecuacién de velocidad integrada 7 en términos del
observable g, el valor de Ky el coeficiente de regresidn.

Ecuacion de regresion Coeficiente
lineal de la velocidad K=k+Kk de regresion
integrada Ec. 7 R2
y = 0.0454t + 0.0015 0.0454 1

La figura 3 muestra el grafico que ajusta la Ecuacion 7

Regresidn lineal de la ecuacidn de velocidad integrada 7
a4 - Mutarrotacidn del #bromonitroalcanfor
w=00454x + 0.0015
3 Ri=1

Ln[(eo— cee)f[ecr — ce)]

0 4 T T T |
0 20 40 60 80
Tiempo Thoras]
Figura 3. Recta ajustada de la cinética seguida con observable
o de la mutarrotacién del = bromonitroalcanfor.

B) La Tabla 4 presenta los datos de absorbancia y
tiempo de la hidroxilacién del CV con la base NaOH

TABLA 4 Cov=5xlls M G=25M
coRsmd I, cv+ lzotadebhase |oosRmad, o+ 2 soE debas
Tiempo Pend. Tiempo Pand.
[min) Abe nicil [min) Abs inicil
] 2,452 m? ] 2,504 m?;
2,084 0,102 1696| -0.202
] 1,782 & 1148
12 152 12 0760
15 1,205 16 0,511
20 1,076 20 0358
24 0,923 24 0,264
2B 0872 e 0208

tiempo de la disminucién del color del CV cuando 2.5
mL van reaccionando con la base NaOH (1 y 2 gotas).

Absorbancia del CV vs tiempo

2.5
m 1 zota de base
- [ ]
< 2 gotzs de base
| |
R CV constante
E 1.5 L
-
a0y
I
= [
s 4
a T T T T T
a 5 10 15 2 25 i)

Tiempo [minutos]

Figura 4. Variacién de la absorbancia del CV cuando reacciona
con NaOH. En rosa con 1 gota de base, en azul con 2 gotas.

Se observa que al duplicar la concentraciéon de la base
Cs, se duplica la pendiente inicial m® (cambio de
absorbancia/tiempo), asi que la base interviene en la
reaccién con un orden parcial de 1. El orden global de la
reaccion es de orden 2. La ecuacidn de velocidad de la
hidroxilacién del CV es la Ecuacién 8 confirmando la
cinética concertada con intermediario tetraedral.

Velocidad = kCcvCs Ec.8

C) La Tabla 5 muestra los datos de cambio de presion en
el tiempo de la descomposicion catalizada del H202.

Tabla 5. presion en el tiempo de la descomposicion catalizada
del H202.

Tiempo [s] | P [mm Hg]
0 585.00
95 588.76

190 591.76
285 597.62
80 601.53
475 606.04
570 609.04
665 612.80
760 615.80
855 618.81
950 621.06
1045 624.07
1140 624.82
1235 626.32
1330 628.57
1425 629.32
1520 630.83
1615 631.58
1710 632.33
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En la figura 5 se muestra el grafico de la presion y el
tiempo de la descomposicién catalitica del H202 ajustada
con el método estadistico de Regresiéon Logistica
(Fernandez et al., 2015).

640 -
tvsP

Ajuste con RL

=]

]

=]
1

¥y= 102997048 +533.2871702

1+ 1.04792¢™0.001902%

600 -

Presion de 0z [mmHag]

580 T T T
o 500 1000 1500 2000

tiempo [segundaosg]

Figura 5. Curva presion de oxigeno vs tiempo de la reaccién
2H202(%) + 1 (ac)=> 2H20(¥) + O2(g) ajustada con el método de
Regresion Logistica RL.

En la Tabla 6 se calcula el LN de las presiones ajustadas
(leidas de la Figura 5 o calculadas con la ecuacién de RL)
para una cinética de orden 1 con observable.

Tabla 6. LN de las presiones ajustadas.

Presion de Oz ajustada P

Tiempo [mmHg] LN Pt-Fg

s |y= 102 997048 +533.281702 P-F
1 +1.04792¢™ 0.001502¢

285 597.28 0.3305
380 601.55 0.4608
475 605.58 0.6014
570 609.33 0.7527
665 612.77 0.9151
760 615.88 1.0892
855 618.68 1.2763
950 621.16 1.4781

Po=583.58 mm Hg Pf=632.27 mm Hg

La Tabla 7 muestra el calculo de la constante de
velocidad k a través del observable presion del oxigeno
de la descomposicién del H202 catalizada con yoduro,
por el método integral y los datos de presién de la curva
P y T ajustada con la regresidn logistica y la calculadora
cientifica Texas Voyage™ 200 (Fernandez & Gonzalez,
2015; Texas instruments, 2004) Figura 5.

Tabla 7. LN de las presiones ajustadas.

Ecuacioén ajustada Kk
Ps-P
LN TPU ve. 1 [s-1]
y=0.0017x-0.2
R?=0.9949 0.0017

D) La Tabla 8 muestra los datos de absorbancia y
tiempo de la reaccion de hidrolisis de una gota de
anhidrido acético disuelto en una celda del
espectrofotometro Genesys en 2.5 mL de H20: un
pequeiio cristal de yoduro y otro de peryodato, reaccién
de pseudoprimer orden. Se sigue la absorbancia del 12KI

Tabla 8. Datos de absorbancia y tiempo de la hidrélisis de una
gota de anhidrido acético, y un cristal de [ "y otro de 103~ Serie
2 rosa en la Figura 6.

Tiempo [seg] | Absorbancia [A:]

0 0,000
90 0,206
180 0,560
270 0,925
360 1,230
450 1,440
540 1,560
630 1,660
720 1,720
810 1,760
900 1,800
960 1,850
990 1,850

1,080 1,850 Ar

En la figura 6 se observan graficados en puntos negros
los datos de absorbancia A y tiempo t de la reaccién de
hidrélisis del anhidrido acético, reaccion de
pseudoprimer orden, alcanzando el equilibro demasiado
rapido. En puntos rosas la cinética con una gota de
anhidrido, un cristal de yodo y otro de yodato, la
reaccion se hace lo suficientemente lenta para aplicar el
método integral de primer orden con la absorbancia del
triyoduro formado I3~ (I2KI) como observable.

Curva de absorbancia contra tiempo de la

20 - hidrolizis del anhidrido acético
18 -1r R R RS L SRR R
-l

15 1 -

14 4 .
= -
2 1.2 4 u
a 10 4 F
o L]
208 4 w
™ w

05 4 o —a— Series

04 4 o a— Series?

" -
o224
-
00 »& : , T - -
1] 200 400 00 a00 1000  [5]

Figura 6. Absorbancia A del Is~ formado en la hidrolisis del
anhidrido acético. Reaccion de pseudoprimer orden.
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En la figura 7 se muestra la curva ajustada linealmente
LN [Af /(Af - A)] contra el tiempo de reacciéon (cinética
de pseudo primer orden).

Regresion lineal LN [Af/[Af- A)] vs iempo

25
'2 4
) . |y=01322¢-03100
9 197 p=pmm
= R = 099959
5 !
= 11
red
05
1] r T T r t[min]
1] 5 10 15 20

Figura 7. El coeficiente de correlacion de 0.99959 del ajuste
logaritmo natural LN de la absorbancia final Ay la diferencia
absorbancia final Ar menos la absorbancia en el tiempo A: contra
el respectivo tiempo, confirma la cinética de pseudoprimer orden.

Conclusiones

En este articulo se rescata el concepto de observable
con ejemplos de reacciones que se monitorean con la
rotaciéon Optica, la absorbancia y la presién que son
métodos indirectos de medir el cambio de
concentracion en el tiempo de reactivos o productos.

El uso de observables implica un instrumento que bien
calibrado evita el error humano en la mediciéon de la
concentracion, la cual es mas exacta

La cinética se monitorea con mayor agilidad
Se evita el lavado de gran cantidad de material de vidrio
Las cinéticas son més limpias

Se evita el paso del calculo de concentraciéon a partir de
su relacién con la concentracién por lo que hay ahorro
de tiempo

El ajuste de las curvas de concentracién con métodos
estadisticos (no aplicados en los textos de cinética)
mejoran el ajuste de datos, haciendo mas significativo el
aprendizaje

El tratamiento cinético con observables y ajustes
estadisticos desarrollan competencias para el
tratamiento de datos y uso de métodos fisicoquimicos
indirectos.
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