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P-1. Preparacion de disoluciones y valoracion acido-base

P-1. PREPARACION DE DISOLUCIONES Y VALORACION ACIDO-BASE

A) PREPARACION DE DISOLUCIONES

1. FUNDAMENTO TEORICO

Se entiende por disolucion un sistema constituido por una sola fase en la que uno
0 varios solutos (generalmente sélidos o liquidos) se disuelven en un disolvente,
generalmente liquido. Los solutos siempre se encuentran en mucha menor proporcion
que el disolvente en la disolucién final. Los solutos se encuentran presentes en forma de
particulas y su tamafio es del nivel molecular.

Un compuesto quimico puro siempre tiene la misma composicion en tanto que
las disoluciones pueden tener una composicion variable.

Para expresar la relacién en que se encuentran disolvente y soluto se utiliza el
término concentracion. Las expresiones cuantitativas de la concentracion mas comunes
son: composicion porcentual en peso o en volumen, molaridad, molalidad, fraccién
molar, partes por millon (ppm), etc.

En esta sesidn de practicas se va a preparar un volumen determinado de distintas
disoluciones de una concentracién determinada, a partir bien de sustancias solidas o
liquidas (puras o0 no), o de disoluciones del mismo soluto mas concentradas.

Modos de expresar la concentracion de las disoluciones:

Molaridad (M) = n° moles soluto/litro disolucion
Densidad (d) = gramos /volumen
Riqueza (% en peso) = gramos soluto/100 gramos de disolucién

ppm (partes por millon) = miligramos soluto/litro disolucion

2. MATERIAL Y PROCEDIMIENTO

MATERIAL PRODUCTOS
2 vasos de precipitados de 50 mL NaOH (s)
2 matraces aforados de 250 mL Hidrogenoftalato acido de potasio (s)

2 matraces aforados de 100 mL Fenolftaleina (dis)
1 pipeta graduada de 10 mL HCI (dis)
1 pipeta graduada de 25 mL Vinagre comercial

3 erlenmeyer de 100 mL
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1 bureta de 50 mL

Preparacion de
una disolucion de molaridad co-
nocida. a) Una cantidad conoci-
da de un soluto sélido se
transfiere a un matraz volumétri-
co; después se agrega agua
mediante un embudo. b) El séli-
do se disuelve lentamente al agi-
tar con suavidad el matraz. ¢)
Después de que el sélido se ha
disuelto por completo, se agrega

_ Menisco mas agua para llevar el nivel de
== Marca que muestra ¢l — e | ' la disolucion hasta la marca.
\'o]qmcn L_“onocido de Una vez conocidos el volumen
la disolucién de la disolucidn y la cantidad de

soluto disuelto en ella, se puede
calcular la molaridad de la diso-
lucién preparada.

a) b) c)

a) Preparacion de disoluciones a partir de compuestos solidos (NaOH en agua)
Preparacion de 250 mL de disolucion 0,2 M de NaOH (1).

e Se calculan los gramos de NaOH (Pm = 40 g/mol) necesarios para preparar 250
mL de disolucién 0,2 M. Se pesan utilizando un papel parafinado.

e Se pone el NaOH pesado en un vaso de precipitados y se afiade una pequefia
cantidad de agua. Se agita hasta disolver el solido.

e Se termina de llenar el matraz aforado con el disolvente, agua, hasta enrasar los
250 mL. El enrase final debera hacerse con una pipeta para evitar sobrepasarnos
de la sefial de enrase.

Aunque con NaOH no es necesario, si con otro soluto fuera preciso puede
calentarse ligeramente para favorecer la disolucién. En este caso se deja enfriar
y se vierte en el matraz aforado. Se lava repetidas veces el vaso con agua
destilada, vertiéndose también ésta en el matraz aforado. Después se completa

el volumen en el matraz aforado. El matraz aforado no debe calentarse nunca.

b) Preparacion de disoluciones a partir de liquidos (HCI en agua)
Preparacion de 50 mL de una disolucion de HCI de concentracién 18000 ppm (1) a
partir de HCI de rigueza 35% y densidad 1,19 g/mL.

e Se calcula el nimero de gramos de HCI (Pm = 36,5 g/mol) necesarios para
preparar los 50 mL de disolucion que contenga 18000 ppm.

e Se calcula el volumen de disolucion que es necesario tomar de la botella que
contiene HCI al 35% y densidad 1,19 g/mL.
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e En un matraz aforado de 50 mL se deposita el volumen de HCI concentrado,
calculado en el apartado anterior, y se enrasa con agua cuidando que no queden
gotas en la parte superior del cuello del matraz.

c) Preparacion de disoluciones por dilucion
Preparacion de 250 mL de disolucion de NaOH 0,1M (2) por dilucion

e Una vez preparada la disolucion de NaOH 0,2 M (1), debes de hacer los célculos
necesarios, igualar el numero de moles M;V1 = M,V,, para conocer el Volumen
de la disolucion de partida (1) que debes pipetear.

e Ese volumen V; lo viertes en un matraz de 250 mL y vuelves a enrasar con agua
destilada.

Preparacion de 50 mL de disolucion de HCI 0,2 M (2) por dilucion

e Una vez preparada la disolucion (1) de HCI 18000 ppm, debes de hacer los
calculos necesarios, igualar el numero de moles M;V; = M,V,, para conocer el
volumen de la disolucion de partida (1) que debes pipetear.

e Para ello debes de transformar las unidades de 18000 ppm (1) en concentracion
molar M.

e Ese volumen V; lo viertes en un matraz de 50 mL y vuelves a enrasar con agua

destilada.

B) VOLUMETRIA ACIDO-BASE

1. FUNDAMENTO TEORICO
NEUTRALIZACION ACIDO-BASE

Una reaccién de neutralizacion es una reaccién entre un acido y una base.

Generalmente, en las reacciones acido-base acuosas se forma agua y una sal, que es un
compuesto i6nico formado por un cation distinto del H* y un anién distinto del OH u
0%
acido + base —— sal +agua
La sustancia conocida como sal de mesa, NaCl, es producto de la reaccion acido-base:
HCI (ac) + NaOH (ac) —> NacCl (ac) + H,0 (I)

Sin embargo, puesto que tanto el acido como la base son electrolitos fuertes, estan
completamente ionizados en la disolucion. La ecuacion idnica es:

H* (ac) + CI (ac) + Na’ (ac) + OH (ac) —> Na’ (ac) + CI (ac) + H,0 (I)
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Por tanto, la reaccion se puede representar por la ecuacion ionica neta:
H* (ac) + OH (ac) —> H,O (I)

Tanto el Na* como el CI” son iones espectadores.

VALORACION ACIDO BASE
Los estudios cuantitativos de las reacciones de neutralizacion acido-base se

Ilevan a cabo de forma adecuada por medio de una técnica conocida como valoracion.
En una valoracion, una disolucion de concentracion exactamente conocida,
denominada disolucion patron, se agrega de manera gradual a otra disolucion de
concentracion desconocida hasta que la reaccidn quimica entre las dos disoluciones se
complete. Si se conocen el volumen de la disolucion patron y de la disolucién
desconocida que se utilizan en la valoracion, la concentracion de la disolucion patron, se
puede calcular la concentracion de la disolucion desconocida.

El hidroxido de sodio es una de las bases mas utilizadas en el laboratorio. Sin
embargo, es dificil obtener el hidroxido de sodio de manera pura porque tiende a
absorber agua del aire y sus disoluciones reaccionan con dioxido de carbono. Por ello
una disolucién de hidroxido de sodio debe ser valorada
antes de utilizarse en un trabajo analitico preciso. Las QO OH
disoluciones de hidroxido de sodio se pueden valorar al
valorarlas frente a una disolucion acida de concentracion O K+
exactamente conocida. El &cido que se elige con mayor
frecuencia es un acido monoprético Ilamado
hidrogenoftalato acido de potasio (KHF), cuya formula molecular es KHCgH4O4
(imagen adjunta). EI KHF es un solido blanco, soluble, que se consigue comercialmente
de forma muy pura, estable a altas temperaturas, no absorbe agua ni CO, de la
atmosfera, con peso molecular alto (para minimizar el error de la pesada). Estas
caracteristicas hacen del KHF un patron primario.

La reaccion entre el KHF y el hidroxido de sodio es:

KHCgH4O4 (ac) + NaOH (ac) —> KNaCgH4O4 (ac) + H,O (1)

y la ecuacion idnica neta es:
HCgH,O4 (ac) + OH (ac) ——> CgH40,% (ac) + H,0 (1)

El procedimiento para la valoracion se muestra en la figura siguiente.
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a) Dispositivo pa-
ra la valoracion dcido-base. Se
agrega una disolucién de NaOH
de la bureta a |a disolucion de
KHP en un matraz Erlenmeyer.
b) Cuando se alcanza el punto
de eguivalencia, aparece un
color rosa rojizo. El color ahi ha
sido intensificado para su repre-
sentacién visual.

a) B)

Primero se transfiere a un matraz Enlermeyer una cantidad conocida de KHF, y
se le agrega un poco de agua destilada para disolverlo. A continuacion, se le agrega
cuidadosamente una disolucion de NaOH contenida en una bureta hasta que alcanza el
punto de equivalencia, es decir, el punto en el cual el &cido ha reaccionado o
neutralizado complemente a la base. El punto de equivalencia se detecta por un cambio
brusco de color de un indicador que se ha afiadido a la disolucién del &acido. En las
valoraciones é&cido-base, los indicadores son sustancias que tienen colores muy
distintos en medios &cido y basico. La fenolftaleina es un indicador muy utilizado que
en medio acido o neutro es incoloro pero adquiere un color rosa intenso en disoluciones
basicas. En el punto de equivalencia, todo el KHF presente ha sido neutralizado por el
NaOH afadido y la disolucion de inmediato se torna de un color rosa intenso porque
ahora es basica.

De este modo en la valoracion de un &cido debil con una base fuerte tipo XOH,

HA + OH' - H,0 + A
En el punto de equivalencia (experimentalmente, punto final) se cumple:
g acido HA/M (HA) = moles HA = moles base = Vou. X Mop.
donde M (HA) es la masa molecular del hidrogenoftalato (patron primario), Vou- €s el
volumen de hidroxido de sodio necesario para alcanzar el punto de equivalencia.
Si conocemos los moles de HA 'y el volumen de NaOH, podemos determinar Moy..
En el siguiente ejemplo se ilustra esta valoracion.
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Ejemplo: En un experimento de valoracion, un estudiante encuentra que se necesitan
23,48 mL de una disolucién de NaOH para neutralizar 0,5468 g KHF. ;Cual es la
concentracion molar de la disolucion de NaOH?

Estrategia: Se desea determinar la molaridad de la disolucion de NaOH. ;Como se

define la molaridad?

se necesita encontrar

| NaOH
. mo a
molaridad de NaOH = —— -
N g L disolucion
se desea calcular
dada

El volumen de la disolucién de NaOH se da en el problema. Por lo tanto, se necesita
encontrar el nimero de moles de NaOH para calcular la molaridad. En la ecuacién
anterior para la reaccion entre KHF y NaOH mostrada en el texto se ve que 1 mol de
KHF neutraliza a 1 mol de NaOH. ;Cuantos moles de KHF estan contenidos en 0,5468
g de KHF?

Solucidén: Primero se calcula el nimero de moles de KHF utilizados en la valoracion:
Moles de KHF = 0,5468 g KHF x (1mol KHF / 204,2 g KHF) = 2,678x10™ mol KHF
Como 1 mol de KHF = 1 de NaOH, debe haber 2,678x10"® moles de NaOH en 23,48
mL de la disolucién de NaOH. Por ultimo, se calcula la molaridad de esta disolucion
como sigue:

molaridad de la disn de NaOH = (2,678x10 mol KHF/23,48 mL) x (1000 mL disn/1 L
disn) =0,1141 mol/L =0,1141 M

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y ANALISIS

PREPARACION DE DISOLUCIONES

Preparadas previamente por dilucion a partir de una disolucion mas concentrada:

250 mL de hidroxido de sodio 0,1 M.

50 mL de disolucion de acido clorhidrico 0,2 M a partir de la disolucion de

concentracion 18000 ppm.

10
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VALORACION ACIDO-BASE

2.1. Determinacidon de la concentracion de una disolucion de NaOH.

Para determinar la concentracion exacta de la disolucion de sosa previamente
preparada se valora ésta con un patron primario que, en este caso, es hidrogenoftalato
acido de potasio. Para ello se pesa una cantidad de KHF que, aproximadamente,
equivale a los moles contenidos en los mL de la disolucién de sosa que se va a valorar.

A partir del volumen de sosa gastado y de la cantidad de KHF pesada, se calcula
la concentracion exacta de la disolucién de hidroxido de sodio. Repetir este proceso tres
veces, tomando como concentracién de la disolucion de hidroxido sédico la media de

los valores obtenidos.

2.2. Determinacion de la concentracion de una disolucién de HCI.

Para determinar la concentracion de una disolucion de HCI se debe valorar con
la disolucion de sosa previamente valorada, empleando disolucion de fenolftaleina
como indicador.

Para ello se toman 10 mL de la disolucion de HCI 0,1 M, medidos exactamente
con la pipeta, y se afiaden al erlenmeyer. Se afiaden 2 6 3 gotas de disolucién de
indicador.

A continuacion se llena la bureta con la disolucion de hidréxido de sodio y se
enrasa. Se aflade dicha disolucion lentamente agitando el erlenmeyer, hasta que el
cambio de color de la disolucion (de incoloro a rosa) indica que la valoracion se ha
completado; se lee en la bureta el volumen de NaOH gastado.

Con el volumen de NaOH obtenido realizando la media de las valoraciones se

realizan los célculos necesarios para hallar la concentracion de la disolucién de HCI.

2.3. Valoracion de la acidez del vinagre.

El vinagre comercial es una disolucion de acido acético. Supondremos que toda
la acidez del vinagre es debida al &cido acético que contiene.

Utilizamos una disolucion de vinagre del 10% que ya esta prepaparada (10 mL
de vinagre comercial,diluida en agua destilada hasta 100 mL en un matraz aforado). En
un matraz erlenmeyer, prepara tres muestras con 15 mL cada una de la disolucion
diluida de vinagre y afiade tres gotas de fenolftaleina y valorala frente a la disolucion de

NaOH preparada anteriormente.

11
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Tenemos un matraz que contiene vinagre (una disolucion diluida de acido
acético) y un indicador acido-base (fenolftaleina). Tenemos también una bureta que
contiene una disolucion de hidréxido de sodio de concentracion conocida.

La disolucion de hidroxido de sodio se afiade lentamente. Reacciona con el &cido
acetico en la disolucion de vinagre. La ecuacion idnica neta para la reaccion acido-base
que tiene lugar es:

HC,H30; (ac) + OH (ac) —> C,H30; (ac) + H,O (I)

Se alcanza el punto de equivalencia (la fenolftaleina cambia de color, de
incoloro a rosa) y se anota el volumen utilizado de NaOH. El volumen de NaOH se
utiliza junto con su concentracion para calcular la concentracion de &cido acético en
vinagre.

Ahora vamos a calcular la concentracion de la disolucion diluida por el valor
medio de los obtenidos en las tres muestras.

A partir del volumen de hidréxido de sodio consumido, determina los gramos de
acido acético contenidos en los 15 mL de vinagre valorados.

Con estos datos (el volumen y la concentracion de la disolucién de NaOH vy el
volumen de la disolucion problema de vinagre) se puede determinar la concentracion de
la disolucién diluida del vinagre (acido acético), y teniendo en cuenta que al ser el cido
acético un acido monoprotico HA, la molaridad también coincidira con la normalidad.
Calculamos la molaridad de la disolucion diluida de vinagre.

Sabiendo los gramos de &cido acetico que hay en 15 mL de vinagre, calcula los
que habra en 100 mL. Tal y como se ha preparado la disolucion diluida del vinagre, se
sabe que el vinagre comercial serd mas concentrado, por lo que podemos calcular la
concentracion real del vinagre comercial.

Halla el grado de acidez de la muestra analizada, es decir, los gramos de &cido
acético que hay en 100 g de vinagre (considera que la densidad del vinagre es
aproximadamente la del agua = 1 g/mL).

3. NORMAS DE SEGURIDAD

Consulta las Fichas de Datos de Seguridad de las sustancias que utilizas.
Acido clorhidrico: N° CAS 7647-01-0.

Acido acético: N° CAS 64-19-7.

Hidroxido sodico: N° CAS 1310-73-2.

Utilizacion de guantes adecuados.

12
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QUIMICA GENERAL II: ACIDO -BASE

NOMBRE Y

APELLIDOS:

Preparacion de 250 mL de disolucion NaOH 0,2 M.
Gramos pesados de NaOH =

Preparacion de 250 mL de disolucion de NaOH 0,1M por dilucion de la preparada

NaOH 0.2 M.

Volumen de NaOH 0,2 M pipeteado =

Preparacion de HCI 18000 ppm en 50 mL.

Volumen de HCI pipeteado de la botella =

Concentracion molar de HCI preparado =

Preparacion de HCI 0,2 M en 50 mL por dilucion de la preparada HCI 18000 ppm

Volumen de HCI 18000 ppm pipeteado =

Valoracién de NaOH 0,1 M:

Oftalato acido de potasio

VnNaon (ML)

Concentracion de NaOH (M)

Valor real de la disolucién
de NaOH (M)

Valoracién de HCI 0,2 M:

Vel (ML)

VnNaon (ML)

Concentraciéon de HCI
(M)

Valor real de la disolucién
de HCI (M)

15
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Valoracion del vinagre:

Temas 1-6

Vvinagre diluido al 10 % (m I—)

VnNaon (ML)

Concentracion de acido
acetico diluido al 10 % (M)

Concentracion de acido
acético en la botella de

vinagre (M)

Analisis de los resultados: ¢Coincide el resultado obtenido con el que aparece en la

etiqueta del vinagre? ¢Qué conclusiones pueden obtenerse?

16
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P-2. CALORIMETRIA

1. OBJETIVO
Obtener el calor de reaccion y la entalpia normal de neutralizacion de un acido

con una base.

2. FUNDAMENTO TEORICO

Cuando una reaccion tiene lugar, inmediatamente después de que ha
transcurrido, la temperatura es diferente de la que tenia el sistema antes de que se
produjese la reaccion. Con el objeto de que el sistema vuelva a recuperar la temperatura
inicial, debe haber un flujo de calor desde el sistema al ambiente o viceversa.

Si el sistema esta mas caliente después de la reaccion el calor fluye desde el
sistema al ambiente, y como es calor perdido por el sistema, se le da signo negativo,
[laméndose a la reaccion exotérmica.

En el caso contrario, el sistema esta mas frio inmediatamente después de la
reaccion, el calor debe pasar desde el ambiente al sistema para volver la temperatura a
su valor inicial. La reaccidn en este caso se llama reaccion endotérmica, y al calor se le
da signo positivo, ya que es un calor ganado por el sistema.

El calor de reaccion es, pues, el calor ganado o perdido por el sistema durante su
evolucion desde el estado inicial al final.

Para un mismo proceso quimico, el calor de reaccion depende de la cantidad de
sustancia transformada y de las condiciones termodindmicas de transformacion.
Respecto a las primeras, la estequiometria de la reaccidén permite conocerlas; en cuanto
a las segundas, si la reaccion es a temperatura constante, caben dos posibilidades de
Ilevar a cabo de reaccion:

1. apresion constante
2. avolumen constante.

Calor de reaccion a presién constante

Teniendo en cuenta que:

H=U+PV = dH=dU+PdV+VdP
y por el primer principio de termodinamica dU =d Q - PdV, entonces
dH=dQ+VdP

SiP=cte= dH =dQp

17
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donde hemos puesto el subindice p a Q para indicar que es a presion constante.
Integrando entre el estado inicial y final:
AH=Q,
AH = Hfinal - Hinicial
es decir, si el proceso ocurre a presion constante, el calor absorbido es igual a la
variacion de la entalpia del sistema.

Calor de reacciéon a volumen constante

Se puede mostrar facilmente, por simple aplicacion del primer principio que
AU=U,-U; =q+w
comow=-pAVyV =constante = w=0
AU=U,-U; =Q,
donde Qy es el calor absorbido en un sistema a volumen constante.

Comparando estas ecuaciones se demuestra que en un proceso a presion
constante, H desempefia el mismo papel que tiene U en un proceso a volumen
constante.

La reaccion debe ser rapida, completa y sin reacciones secundarias que dan

subproductos.

ENTALPIA DE NEUTRALIZACION

La reaccion de neutralizacion se

realiza en un calorimetro adiabatico o vaso

Dewar (Figuras adjuntas, botella y vaso de

Dewar). Este artefacto es un vaso de doble
pared con un vacio entre ellas. El vacio no
transmite calor por conduccion ni por
convencion, ya que ambos fendmenos

requieren la presencia de materia. El calor

se transmite a través del vacio solamente ____
vacuum

por el procedimiento relativamente lento de
la radiacion. Plateando las paredes de modo que el calor fuese reflejado y no absorbido,

se consigue retardar el proceso de radiacién ain mas.

18
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El calor de neutralizacion Q, desprendido al mezclar el acido y la base sera
absorbido por la disolucion resultante (reactivos, productos de reaccion, disolvente) y
por el calorimetro (paredes, varilla agitadora, termémetro inmerso, etc...). Por tanto el

calor Q; se expresa como:
Q = ATZ mG; , + Qq
i

donde m; es la masa en gramos de cada disolucion incorporada al calorimetro (&cido y
base), cip su respectivo calor especifico a presion constate y Qq representa el calor
absorbido por el vaso Dewar.

La practica consiste en medir, con la maxima precision posible, el ascenso
termomeétrico y obtener el correspondiente calor de reaccion Q.

El calor Qq absorbido por el sistema calorimétrico se puede expresar en funcion
del equivalente en agua del calorimetro, K. Se puede definir Keaorimetro COMO la
cantidad de agua expresada en gramos que absorbe o desprende el mismo calor que el
calorimetro por cada grado que varia su temperatura; de tal manera que:

Qq = Kc, AT

agua
donde Cagua €S el calor especifico del agua a presion constante y AT es el cambio de
temperatura del calorimetro. Para calcularlo experimentalmente se realiza la mezcla de
una cierta cantidad de agua fria y de agua caliente en el calorimetro.
En este caso se expresaria:

chdido agua caliente — McCagua (Tc _Teq)

Qabsorbido sistema calorimetrico = KCagua (Teq = T+)

Qabsorbido agua fria — Mt Cagua (Teq _Tf)
donde m es la masa de agua, T es la temperatura y los subindices “c”, “f” y “eq” hacen
referencia al agua caliente, agua fria y en el equilibrio térmico, respectivamente.

Como el sistema es adiabatico, los calores absorbidos y cedidos deben ser
iguales. Entonces K se puede obtener de la expresion:
M Cagua (T _Teq) = KCagua (Teq —T;)+m, Cagua (Teq -Ts)

simplificando el calor especifico del agua:

m. (Tc _Teq) = K(Teq _Tf)+ my (Teq _Tf)

Una vez conocido K de esta manera y ya que Q, = Kc,,,AT por definicion, se

agua
puede calcular el calor Qg absorbido por el calorimetro durante la reaccion de

neutralizacion a pesar de que la variacion de temperatura experimentada por el
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calorimetro es diferente a la observada durante la determinacion de K. Por consiguiente,
el calor de neutralizacion o reaccion:

Qu = (macidocacido,p T MyaseCoase,p T Kcagua)(Teq -T)
donde T; se ha tomado como la media de las temperaturas iniciales del &cido y de la
base (esta ultima en equilibrio térmico con el calorimetro) antes de realizar la
neutralizacion, Teq s la temperatura final del proceso de neutralizacion, Mscido Y Mbase
son las masas de las disoluciones del acido y la base Yy Cscidop Y Chasep SON l0S calores
especificos de ambas disoluciones a presion constante. Ya que son disoluciones acuosas
diluidas, sus calores especificos pueden ser aproximados al calor especifico del agua
medio del agua entre 0 y 100 °C, que es por definicién 1 cal g °C™.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Calor de neutralizacion utilizando un Dewar.
> Prepara las siguientes disoluciones:
e 250 mL de NaOH 1M.
e 100 mL de HCI 1M.
e 100 mL de HAc 1M.
e 100 mL de HNO3 1M.
» Valora la base y los acidos por triplicado para conocer su
concentracion real.
3.1. Determinacion del equivalente en agua del calorimetro:
Se puede hacer de dos maneras, elegir una de ellas:
A) 3erlenmenyers con agua caliente y 1 erlenmeyer con agua fria
Termostatizar varias veces el vaso Dewar con tres erlenmeyers con 250 mL de
agua termostatizada, a 45 °C en un termostato (Tcaiente), Para homogeneizar
térmicamente el calorimetro cada vez que medimos.
Tenemos:
e 50 mL de agua caliente (bafio termostatico) y medimos la temperatura Tcajiente-
e 50 mL de agua fria (bafio hielo) y mide la temperatura antes de afiadirlo Ts,.
Echa los 50 mL de agua caliente en el Dewar (mide Tcaiente) @ CONtinuacion mide
la T de los 50 mL de agua fria que vas afadir.
Mezcla ambas en el Dewar y mide la temperatura final (Tina).
Repite el proceso tres veces.
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Qcedido agua caliente — MecCagua (T, _Teq)
chdido sistema calorimetrico — Kcagua (Tc _Teq)
Quabsorbido agua fria = My Cagua (Teq —T¢)
(50 mL agua caliente + Kcajorimetro) (Tcatiente = Tfinat) = 50 mL agua fria (Tsinai - Ttria)
B) 3 erlenmeyes con agua friay 1 erlenmeyer con agua caliente
Termostatizar varias veces el vaso Dewar con tres erlenmeyers con 250 mL de
agua termostatizada, en un bafio de hielo (Tsy,), para homogeneizar térmicamente el
calorimetro cada vez que medimos.
Tenemos:
e 50 mL de agua caliente (bafio termostatico) y medimos la temperatura Tcajiente-
¢ 50 mL de agua fria (bafio hielo) y mide la temperatura antes de afiadirlo Ts,.
Echa los 50 mL de agua fria en el Dewar (mide Ts,) a continuacién mide la
Tatiente de 10s 50 mL de agua caliente que vas afiadir.
Mezcla ambas en el Dewar y mide la temperatura final (Tina).
Repite el proceso tres veces.
chdido agua caliente — McCagua (Tc _Teq)
Qabsorbido sistema calorimetrico = Kcagua (I-eq -T)

Qabsorbido agua fria = mf Cagua (Teq _Tf )

50 mL agua caliente (Tcatiente — Tinat) = (50 mL agua fria + Keaiorimetro) (Ttinat - Ttria)

3.2. Determinacion del calor de neutralizacion:

Termostatiza varias veces el vaso Dewar con los tres erlenmeyers con 250 mL
de agua termostatizada para homogeneizar térmicamente el calorimetro cada vez
que midas.

Mezcla 50 mL de base con 50 mL de &cido previamente termostatizadas, Tinicia Y
mide la temperatura final Ty, en el Dewar.

AH = [(50 mL &c + 50 mL base + Kcaorimetro) (Ttinat = Tiniciat) 4,184 J/ g °C]/n° moles
neutralizados
donde: n°® moles neutralizados son los moles del reactivo menos concentrado, del que
se agota, porque al reaccionar son los que realmente se neutralizan.

ce (agua) = 4,18 J/g °C.

1cal = 4,184 J.
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4. NORMAS DE SEGURIDAD
Precaucion:
Las disoluciones concentradas de acido y sosa son corrosivas. Usarlas dentro de
la vitrina de gases. Estos procesos de disolucion son muy exotermicos.
Atencion:
Limpia y seca el termdmetro cada vez para asegurar que no se mezcla el acido
con la base.

Consulta las Fichas de Datos de Seguridad de las sustancias que utilizas.

Acido clorhidrico: N° CAS 7647-01-0.

Acido nitrico: N° CAS 7697-37-2.

Acido acético: N° CAS 64-19-7.

Hidroxido sodico: N° CAS 1310-73-2.

Utilizacion de guantes adecuados.

5. BIBLIOGRAFIA

D. Brennan y C. F. H. Tipper. Manual de laboratorio para practicas de fisico-quimica.
Ed. Urmo,1974, pag. 117.

Bryan Philip Levitt. Quimica fisica practica de Findlay. Ed. Reverte, 1979, pag. 245.
Crockford, Nowell, Manual de laboratorio de quimica fisica, pags. 80, 84, 87.

Daniels, Vol I Curso de Fisicoquimica experimental, pag. 18.

Phywe, Determinacion de la entalpia de neutralizacion, p. 100.

UNED, Técnicas Instrumentales Fisicoquimicas, pag. 191.

Atkins, Quimica General, pag. 513.

Amaya Arencibia Villagra et al., Laboratorio de Quimica Fisica. Practica 5.
Calorimetria, 2005.

Practica 2.1. Capacidad calorifica, calor de reaccion, calor de disolucion y calor de
dilucion.

http://www?2.uah.es/alguimica/en portada/anuncios/GuionLabQF.pdf
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QUIMICA GENERAL II: CALORIMETRIA

NOMBRE Y

APELLIDOS:

P-2. Calorimetria

Preparacion de 250 mL de disolucion de NaOH 1 M. (Pm = 40 g/mol)
Gramos pesados de NaOH =

Preparacion de 100 mL de disolucion de HCI 1 M. (HClI al 37%, densidad 1,19 g/mL,

Pm = 36,5 g/mol)

Volumen de HCI pipeteado =

Preparacion de 100 mL de disolucion de HAc 1 M. (HAc al 99% , densidad 1,05
g/mL, Pm = 60.05 g/mol)
Volumen de HAc pipeteado =

Preparacion de 100 mL de disolucion de HNO3; 1 M. (HNOg3 al 60% , densidad 1,376
g/mL, Pm = 63.01 g/mol)
Volumen de HNOj3 pipeteado =

Valoracién de NaOH 1 M:

Oftalato 4cido de potasio

VNaon (ML)

Concentracion de NaOH (M)

Valor real de la disolucion
de NaOH (M)

Valoracién de HCI 1 M:

Vher (ML)

VNaon (ML)

Concentracion de HCI
(M)

Valor real de la disolucién
de HCI (M)
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Valoracién de HAc 1 M:

Vhac (ML)

VNaOH (mL)

Concentracion de HAc
(M)

de HAC

Valor real de la disolucién

(M)

Valoracién de HNO; 1 M:

Vhnos (ML)

VNaOH (mL)

Concentracion de HNO3, M

Valor real de la
disolucién de HNO3;, M

Determinacion del equivalente agua del calorimetro:

] i T Agua | T Agua )
Agua Caliente | Agua Fria ] _ T Agua final | K
fria caliente )
(mL) (mL) (°C) calorimetro
(°C) (°C)
Determinacion del calor de neutralizacion:
» VNaOH | VHCI Tinicial | Tfinal | N° moles AH
Reaccion .
(mL) (mL) (°C) (°C) | neutralizados (J/mol)
NaOH + HCI
NaOH + HAc
NaOH + HNO3
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Comparacion del calor de neutralizacion experimental y de literatura:

Reaccion

AH experimental
(J/mol)

AH bibliografico
(J/mol)

Referencia bibliogréafica

NaOH + HCI

NaOH + HAc

NaOH + HNO3

Analisis de los resultados: ¢Coincide el resultado obtenido con el que aparece en la

bibliografia? ¢Qué conclusiones pueden obtenerse?
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P-3. Solubilidad de solidos en liquidos

P-3. SOLUBILIDAD DE SOLIDOS EN LiQUIDOS

1. OBJETIVO

Determinar el calor de disolucién de una disolucién saturada de un sélido poco

soluble: acido benzoico o succinico.

2. FUNDAMENTO TEORICO
La solubilidad es la cantidad maxima de soluto (2) que se disuelve en un
disolvente (1) a una temperatura determinada, es la concentracion de la disolucion

saturada. Méas exactamente se define la solubilidad molar como el nimero de moles de

soluto en un litro de una disolucion saturada (mol/L) y la solubilidad es el nimero de
gramos de soluto en un litro de disolucién saturada (g/L). En la saturacion existe una
fase solida en equilibrio con la disolucion. La sobresaturacion es algo distinto, se da
cuando esta disuelto en exceso, es un equilibrio metaestable.

En este caso, el soluto esta en las dos fases, solida y liquida, mientras que el
disolvente esta sélo en la fase liquida.

La solubilidad depende de la temperatura y generalmente aumenta con la
temperatura.

Para determinar la ley que proporciona la variacion de la solubilidad del soluto
con la temperatura, se parte de las condiciones de equilibrio termodinamico del sistema.
Equilibrio térmico: Temperatura constante, por lo que utilizamos el bafio termostético.
Equilibrio dindmico: Presion constante, es decir, presion atmosférica.

Equilibrio quimico: Los potenciales quimicos del soluto en la fase solida y liquida

deben ser iguales:
pS R (P.T) = 7" (P.T)
La ecuacién del potencial quimico es:
Wy, =, +RTINX,
MZ es el potencial quimico de referencia que depende de en qué unidades venga

expresada la concentracion, fraccion molar, molaridad, etc. Teniendo en cuenta que se
igualan los potenciales quimicos de ambas fases y que en la fase sélida no hay méas que

soluto X, =1 y In x,** = 0, por lo tanto:
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p3 =3 +RTInx,
en consecuencia:
I* s
M2 Ty AG
RT RT

In X2 =

puesto que estamos interesados en evaluar la variacion de x, o lo que es analogo, de In
X, con la temperatura, procederemos a la derivacion, con respecto a esta variable, de la
expresion anterior en la que se ha tenido en cuenta: uzl’* - 12’ = AG;, donde AG; es la
energia libre de Gibbs intercambiada en el proceso al disolverse 1 mol de sustancia a
esa temperatura.

Al derivar con respecto a la temperatura, hay que tener en cuenta la relacion de
Gibbs-Duhem, {(8/5T) (G/T)}p = - HIT?, se llega a:

din xZ:-%[—a(AGslT)} g =2t g7
P

oT RT?

AH; es la entalpia de fusion, que coincide con la entalpia de disolucién para:
¢ No electrolitos
e Liquidos no asociados
e Solidos poco solubles

A dT .. L .
Integrando:  JdInx,= SS I—z, los limites son dudosos, en principio es una integral
T

indefinida. Para integrar hemos tenido que suponer que AHs se mantiene constante en

el intervalo de temperaturas en el que se trabaja y se puede sacar como constante.

Al_|51+cte
=

= InX2:-

De la representacion grafica de In x, vs. 1/ T se obtiene la entalpia de disolucion.
Para disoluciones diluidas se puede sustituir la fraccion molar, por molaridad y
la ecuacién queda de la forma:

AH -
> Ti donde T; : T2defusion delsoluto puro

f

constante =
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Haciendo la representacion grafica de

Inc
In c, frente a 1/T se obtiene una linea recta de ) AH,
pendiente: —
cuya pendiente se puede obtener la entalpia de :
disolucién. Para disoluciones diluidas la Tt
entalpia de disolucion es igual, solo varia la
ordenada en el origen. /T

El desarrollo termodindmico anterior se cumple para sustancias poco solubles en
las que las disoluciones finales son diluidas. Por ese motivo se puede hablar de
concentraciones en vez de solubilidades. Si las disoluciones finales son concentradas
habria que tener en cuenta los coeficientes de actividad.

S (s) + L <> disolucion + S (s)

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se prepara una disoluciones saturadas de acido benzoico o succinico (la
solubilidad para el &cido benzoico es de 1 g / 200 mL a temperatura ambiente y de 2 g /
200 mL en caliente). En el erlenmeyer se afiade acido y agua (ten en cuenta la
solubilidad), y se calienta hasta 70 °C (no hace falta que hierva). De esta forma nos
aseguramos que a la temperatura de trabajo la disolucion esta saturada, puesto que
nosotros no vamos a trabajar a temperaturas superiores siempre estara saturada.

e Se fija una temperatura en el termostato, se espera a que se alcance el equilibrio

térmico, posteriormente mediante una pipeta provista de un corto tubo de goma
con un taponcito de algoddn (a fin de prevenir el paso de sustancias solidas) se
retiran de las disoluciones muestras de 5 mL, que son valoradas con NaOH. Para
cada temperatura realiza 3 valoraciones.
NOTA: Como la pipeta esta generalmente a una temperatura inferior a la de la
disolucidn, precipita parte del acido en la pipeta. Por lo tanto se debe arrastrar el
s6lido de la pipeta con agua destilada, con el fin de valorar todo el &cido disuelto
a la temperatura deseada. Esto ocurre especialmente a altas temperaturas.

e Para valorar el 4cido a cada temperatura se va a emplear NaOH, utilizando
fenolftaleina como indicador.

e EI NaOH se debe valorar previamente con ftalato &cido de potasio.

Prepara 500 mL de NaOH 0,01 M para valorar Ac. Benzoico.
Prepara 500 mL de NaOH 0,5 M para valorar Ac. Succinico.
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Calcula la concentracién de &cido en un intervalo de temperaturas entre 25 y 45
-50 °C, valorando con el NaOH cada 5, 6 6 7 grados. (Minimo 4 temperaturas).

Realiza una tabla con los resultados de concentracion - temperatura, y haz la

AHsl

grafica. Ajusta los datos a la ecuacion Inc,=- ?+cte, y obtén de la

pendiente la entalpia de disolucion.

4. SEGURIDAD

Consulta las Fichas de Datos de Seguridad de las sustancias que utilizas.
Acido benzoico: N° CAS 65-85-0.

Acido succinico: N° CAS 110-15-6.

Hidrdoxido sodico: N° CAS 1310-73-2.

5. BIBLIOGRAFIA
Bryan Philip Levitt. Quimica fisica practica de Findlay. Ed. Reverte, 1979, pag.163.

Crockford, Nowell, Manual de laboratorio de quimica fisica, pag 90.

Daniels, Vol I Curso de Fisicoquimica experimental, pag 132.

Wilson, Practicas de quimica fisica, pag 33.
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APELLIDOS:

P-3. Solubilidad de solidos en liquidos

QUIMICA GENERAL II: SOLUBILIDAD

Preparacion de 500 mL de disolucion NaOH 0,01 M (PARA ACIDO BENZOICO)

(Pm =40 g/mol).

Preparacion de 500 mL de disolucién NaOH 0,5 M (PARA ACIDO SUCCINICO)

(Pm =40 g/mol).

Gramos pesados de NaOH =

Valoracién de NaOH 0,01 M o NaOH 0,5 M:

Valor real de la disolucion

Oftalato 4cido de potasio VnaoH (MI) Cnaon (M) de NaOH (M)
Valoraciéon de Ac. Benzoico o Ac. Succinico:
T=

VAc (ml—) VNaOH (ml—) Cé1cid0 (M) Cé1cid0 (M)
T=

Vac (ML) Vaon (ML) Ccido (M) Ccido (M)
T=

VAc (ml—) VNaOH (ml—) Cé1cid0 (M) Cé1cid0 (M)
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T=

Vac (ML) VNaoH (ML) Cécido (M) Cécido (M)
T=

VAc (m I—) VNaOH (m L) Cé1cid0 (M) Cé1cid0 (M)
Entalpia de disolucién:

T (OC) T (K) Cécido (M) In Cé1cid0 (M)

Representa graficamente la ecuacion lineal:

AHg 1

InCZZ_
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Entalpia de disolucion y Temperatura de fusion del soluto puro:

AH

experimental
(J/mol)

Tt
experimental
(°C)

AH

bibliogréafica
(I/mol)

Ts
bibliografica
(°C)

Referencia bibliografica
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Analisis de los resultados: ¢Coincide el resultado obtenido con el que aparece en la

bibliografia? ¢ Qué conclusiones pueden obtenerse?
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P-4. COEFICIENTE DE REPARTO

1. OBJETIVO
Determinar la constante de reparto de una sustancia (acido acético) entre dos fases

inmiscibles (agua y alcohol isoamilico).

2. FUNDAMENTO TEORICO
Cuando una sustancia se distribuye entre dos liquidos no miscibles entre si o
ligeramente miscibles, la relacion entre las concentraciones del soluto en las dos fases

tendrd un valor constante que se denomina coeficiente de reparto, K.

_C
<%

Donde C;: concentracion del soluto en la fase 1 y C,: concentracion del soluto en la fase
I

La expresion matematica se denomina ley de distribucion de Nernst.

Para que sea valida, el reparto debe efectuarse en las siguientes condiciones:

1. Las disoluciones deben ser diluidas, ya que las leyes de distribucion se pueden
considerar como un caso particular de la Ley de Henry, que solo se cumple en
estas condiciones.

2. EIl soluto no debe experimentar ningun tipo de asociacion ni de disociacion
molecular en ninguna de las fases.

3. No debe producirse ninguna reaccion quimica entre el soluto y los demaés
componentes del sistema.

4. Temperatura constante, puesto que la temperatura influye sobre la cantidad de

soluto disuelta en cada liquido.
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3. PROCEDIMIENTO

MATERIAL

2 matraces aforados de 250 mL.

3 embudos de decantacion.

2 probetas de 100 mL.

1 vaso de precipitados de 100 mL.
3 matraces aforados de 100 mL.

1 bureta.

1 cuentagotas.

1 erlenmeyer de 50 mL.

PRODUCTOS

Ftalato acido de potasio.
Hidroxido de potasio.
Alcohol isoamilico.
Etanol.

Acido acético.

Agua destilada.

Fenoftaleina.
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3.1. Preparacion de las disoluciones:

Una disolucion de 250 mL de acido acetico 0,5 M.

A partir de la anterior disolucion madre de 4&cido acético, prepara dos
disoluciones de acido acetico de 100 mL cada una y de concentraciones 0,25y 0,125 M,
respectivamente.

Una disolucion de 250 mL de hidréxido potasico KOH (riqueza 85%) 0,2 M, por

pesada.

3.2. Valoracion de la disolucién de KOH

Para conocer la concentracion real de KOH es necesario que valores con una
Sustancia Patron Tipo Primario (SPTP). Este proceso de denomina valoracion y se
realiza de la forma siguiente:

Se pesa en la balanza analitica directamente en un pequefio erlenmeyer limpio y
seco la cantidad necesaria del patron primario ftalato &cido de potasio para valorar unos
5 mL de KOH. Se disuelve totalmente el ftalato acido de potasio en agua destilada,
afiadiendo unas gotas de fenoftaleina como indicador.

Se realiza la valoracion, situando el KOH en la bureta.

Se repite el proceso a partir de una nueva pesada de ftalato acido de potasio, y la
molaridad resultante para la disolucion de KOH sera la media de las molaridades

obtenidas en cada uno de los ensayos realizados.

3.3. Determinacion de la constante de reparto
Introduce en un frasco de 25 mL de la disolucion de acido acético 0,5 M y 25
mL de alcohol isoamilico. (Trabaja

preferentemente en la campana extractora

de gases). ¢

Agita repetidamente durante un llrr

|

.:I -

tiempo de 10 a 15 minutos.

Alcanzado el equilibrio, verterlo en un embudo de decantacion, se separa la fase
acuosa por decantacién, excluyendo la porcion de la interfase. La pérdida de algo de
fase organica y acuosa al excluir dicha fase no afecta a los resultados ya que solamente
interesan las concentraciones de acido en cada fase. La fase organica debe mantenerse

en el embudo cerrado ya que es muy volatil.
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A continuacién se procede al andlisis independiente de cada
una de las capas, organica y acuosa. Se comienza con la fase
acuosa. Asi, se toman dos alicuotas de 5 mL y se adicionan en
sendos erlenmeyers unas gotas de fenoftaleina. Estos se valoran con
la disolulcion de KOH preparada en la bureta. Para realizar la
valoracion de la fase organica es conveniente afiadir algo de etanol

con el fin de facilitar el andlisis.

Simultdneamente se realiza el mismo proceso (a partir del

apartado 3) para las correspondientes disoluciones de acido acético
0,25My 0,125 M.

Observacion: Realiza al menos dos valoraciones de cada fase cuyos volumenes gastados

solo difieran como maximo en 0,1 mL.

4. SEGURIDAD
Precaucion: Quitar el tapon del embudo y del frasco después de cada agitacion para
eliminar la sobrepresion creada.

Consulta las Fichas de Datos de Seguridad de las sustancias que utilizas.

Alcohol isoamilico: N° CAS 123-51-3.

Etanol: N° CAS 64-17-5.

Acido acético: N° CAS 64-19-7.

Hidrdoxido sodico: N° CAS 1310-73-2.

5. BIBLIOGRAFIA

D. Brennan y C. F. H. Tipper. Manual de laboratorio para préacticas de fisico-quimica.
Ed. Urmo,1974, pag. 127.

Bryan Philip Levitt. Quimica fisica practica de Findlay. Ed. Reverte, 1979, pag.144.
Farrington Daniels, Robert A. Alberty ... [et al.] Curso de fisicogquimica experimental.

Voll, McGraw-Hill, 1972, pag.118.
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QUIMICA GENERAL II: CONSTANTE DE REPARTO

NOMBRE Y

APELLIDOS:

Preparacion de 250 mL de disolucion Ac. Acético 0,5 M.

Volumen de Ac. Acético pipeteado =

Preparacion de 100 mL de disolucion de Ac. Acético 0,25 M por dilucién de la
preparada Ac. Acético 0,5 M.
Volumen de Ac. Acético 0,5 M pipeteado =

Preparacion de 100 mL de disolucion de Ac. Acético 0,125 M por dilucion de la
preparada Ac. Acético 0,5 M.
Volumen de Ac. Acético 0,5 M pipeteado =

Preparacion de KOH 0,2 M en 250 mL.
Gramos pesados de KOH =

Valoracién de disolucién de KOH 0,2 M:

Valor real de la disolucién

Oftalato 4cido de potasio | Vkor (ML) Ckon (M) de KOH (M)
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Determinacion constante de reparto:
Partiendo de Ac. Acético 0,5 M:

Vfase Vfase
acuosa VKOH CAcético acuosa VKOH Cacético K K
organica media
(mL) (M) (mL) organica (M)
(mL) (mL)

Partiendo de Ac. Acético 0,25 M:

Vfase Vfase
VKOH CAce’tico, acuosa, VKOH Cacético,orgémica

acuosa organica K Kmedia
(mb) M (mL) [ (M)

(mL) (mL)

Partiendo de Ac. Acético 0,125 M:

Vfase Vfase
VKOH CAce’tico, acuosa VKOH CAce’tico, organica K K
acuosa organica media
(mL) (M) (mL) (M)
(mL) (mL)

Analisis de los resultados: ¢Coincide el resultado obtenido con el que aparece en la

bibliografia? ¢Qué conclusiones pueden obtenerse?
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P-5. CINETICA QUIMICA: PERSULFATO-YODURO

1. OBJETIVOS
Demostrar que dicha reaccion es de primer orden con respecto al ion persulfato.

Determinar la energia de activacion.

2. FUNDAMENTO TEORICO
2.1. Desarrollo tedrico-conceptos cinéticos

La cinética quimica estudia las velocidades y mecanismos de las reacciones
guimicas.

Si se tiene una reaccion que de forma general se puede escribir como:

aA+ bB+ ... cC+dD+...

estudiamos la reaccion a lo largo del tiempo, y se define la velocidad de reaccién como

la cantidad de reactivos que desaparecen a lo largo del tiempo, o la cantidad de
productos que aparecen a lo largo del tiempo. Se pueden definir tantas velocidades de

reaccion como reactivos y productos.
1d[A]  1d[B]

r 1d[e]_1d[O] (T[] ..
a dt b dt c dt d dt

k = k (T): Constante de velocidad que no depende de la concentracion de los
reactivos. Depende de la temperatura, por lo que los experimentos se hacen a
temperatura constante. Las unidades de la constante dependen del orden de reaccion.

n=o+ B +... orden total de reaccion, donde a, 3, son ordenes parciales de
reaccion, que no tienen porque coincidir con los coeficientes estequiométricos.

La velocidad de reaccion no es un valor especifico porque varia con el tiempo
(Grafica: [A] vs t). La velocidad de la reaccion es la pendiente de la recta tangente en un
punto, es la derivada de la concentracion con respecto al tiempo. Si se sigue un reactivo,
A, al principio, la velocidad (-A[A]/At) es alta, pero a medida que la reaccion transcurre
la velocidad va disminuyendo, hasta que no existe variacion porque la reaccion ha
terminado. (Grafica - A[A]/At vs t). Sin embargo, la relacion velocidad - concentracién
(Grafica -A[A]/At vs [A]) tiene un valor constante (pendiente de la recta) y es la

constante de velocidad, k.
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Elaboracion:
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Desarrollo del sequimiento de una reaccion:

Las técnicas que se utilizan en cinética para seguir una reaccion son variadas y
dependen de la especie que se elija para realizar el seguimiento.

La eleccion de la especie de control o seguimiento supone que, de esta sustancia,
reactivo o producto, se disponen de datos concentracion - tiempo. Si es un reactivo
desaparecera y si es un producto aparecera.

Hay que tener en cuenta, en la eleccion de la especie, que el seguimiento casi
siempre se realiza a través de una propiedad de ésta que varia con el tiempo, con una
relacion de proporcionalidad entre la concentracion y dicha propiedad.

Seguimiento de la reaccién:

Métodos quimicos:  estaticos (precauciones)
dinamicos

Métodos fisicos: barémetricos
dilatométricos
eléctricos

Opticos (espectrofotométricos, polarimétricos)
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Los métodos quimicos, estaticos, consisten en hacer extracciones a ciertos
intervalos de tiempo. Interesa parar la reaccién a ese tiempo porque lleva un tiempo
hacer el analisis. Uno de los trucos es diluir la muestra. Otra posibilidad que nos permite
paralizar la reaccion es congelar la muestra. Un AT de 10 °C duplica la velocidad de
reaccion o incluso mas, se pueden afadir cubitos de hielo de agua destilada si el
disolvente es el agua. Los métodos dinamicos son mejores que los estaticos porque
permiten realizar un seguimiento continuado de la reaccion.

Los métodos fisicos permiten seguir una propiedad fisica que varie con el
transcurso de la reaccion quimica. Tienen que ser propiedades proporcionales a la
concentracion. De entre ellos, los metodos eléctricos, dependen de la conductividad de
los iones. Los métodos espectroscdpicos, miden como varia la absorbancia con el

tiempo (ley de Lambert). Los métodos polarimétricos miden el plano de luz polarizada.

Ecuaciones intregadas vy orden de reaccion:

El estudio cinético de una reaccion implica la determinacion de la constante de
velocidad y el orden de dicha reaccion. Para ello, los datos experimentales
concentracion - tiempo, se ajustan a una ecuacion de velocidad integrada.

Normalmente obtenemos simultaneamente el orden de reaccién y la constante de
velocidad. EI método de integracion integra la ecuacion diferencial de la ley de
velocidad. Si para un orden uno los datos no se ajustan, se procede a integrar otra
ecuacion diferencial, y asi sucesivamente hasta que los datos se ajustan a la ecuacién

integrada. Las reacciones de las practicas seran de orden 1 6 2.

Reacciones de orden uno

A - B
t=0 a 0
t=t a-x X X nos indica como se transforma A en B.

V, = —% =k[A] Teniendo en cuenta el balance de materia:

_da-x) =k(a—x) Como a es constante = dx
at (a—x)

= kdt

Integrando entret =0y t =t se obtiene la ecuacion de velocidad integrada:
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=| _kdt = In
x=0(a—x) =0 a—X

'[x dx t a_ _ kt = In(a-x) =Ina -kt

donde [A]o = a, es la concentracion inical at = 0 y [A]= (a — x) es la concentracién
restante del reactivo a tiempo t.

Hay que hacer una tabla de tiempos frente a logaritmo neperiano de
concentraciones en cada instante.

_, In[A]

La representacion de In [A] vs. ty
ajuste a una funcion lineal, produce una
recta de pendiente -k. Asi se puede lIl[A] - pendiente = —k
comprobar que es de orden uno y se 0

determina la constante de velocidad, k.

Reacciones de orden dos
Una reaccion puede ser de orden dos con respecto a un reactivo o puede ser de

orden uno con respecto a dos reactivos distintos, en cualquier caso el orden global es

dos.
A + A - C
t=0 a a 0
t=t a-x a-x X
v, = AL AP o _dEox) Iy
dt dt dt
Integrando entre t = 0 y t =t se obtiene la ecuacion de velocidad integrada:
[ L LS 1
x=0 (a— X)2 t=0 o
1 1 1 1 [A]
-—=kt = —==-—kt
a—-x a a—-x a
1 /meme =k
[A],
donde [Alo =ay[A] =a—x 0
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Si los reactivos de partida son diferentes:

A + B - P

t=0 a b 0

t=t a-x b-x X
d[A] d@a-x) dx

v, =———=Kk|A|:[B ————2=—=k(@a-x)(b—x

i G I o S ELICRINICRS
Integrando entre t = 0 y t =t se obtiene la ecuacion de velocidad integrada:
jx B S k dt = L Inb(a_x)zkt
x=0(a—x)(b—x) “t=0 a-b a(b-x)

Se obtiene la ecuacion de una recta de pendiente k que pasa por el origen. Asi se
puede comprobar que es de orden dos y se determina la constante de velocidad.
Importante: Las constantes de velocidad presentan diferentes unidades

dependiendo del orden de reaccion que sea.

Influencia de la temperatura. Ecuacién de Arrhenius

Las constantes de velocidad dependen fuertemente de la temperatura,
aumentando normalmente con ella. Para los casos normales, aproximadamente, un
aumento de 10 °C duplica la velocidad de reaccion.

Arrhenius demostr6 que los pares de valores, constante de velocidad -
temperatura se ajustan a la siguiente ecuacion:

k=Aeg &/RT = Ink=InA- E,

E.: es la energia de activacion. Un valor pequefio indica que la reaccion es rapida y un
valor alto que la reaccion es lenta y A es el factor de frecuencias.

Célculo de la energia de activacion, Eg:

para ello se calcula la constante de Ink

velocidad a varias temperaturas, se

representa graficamente Ink vs. 1/T (K). De InA4 — .

_ _ pendiente: —
la pendiente se obtiene la energia de
activacion y de la ordenada en el origenIn |  teceeeeoooooo

A.

a

/T
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En esta préctica se va a seguir la cinética de la reaccion entre los iones persulfato
y los iones yoduro en disolucidn acuosa, mediante un control dinamico.

La reaccion estequiomeétrica es la siguiente:

S,0 + 21 > 2S0% + I,
Prepara las siguientes disoluciones:
250 mL de K1 0,4 M. (A)
250 mL de persulfato de sodio 0,01 M. (B)
250 mL de tiosulfato de sodio 5- hidratado 0,01 M y K1 0,2 M. (C)

La velocidad de reaccion es medible a temperatura ambiente. Se realiza la
practica a cuatro temperaturas: 25, 30, 35 y 40 °C. A temperaturas bajas la reaccién va
mas lenta.

La especie de control es el ion persulfato (S,0g%), pero se sigue indirectamente
porque lo que vamos a medir es el yodo que reacciona con el tiosulfato para dar
tetrationato y yoduro, segun la reaccion auxiliar:

I, + 2S,05 —»S,0 +2I
I, + almidén — complejo azul

La concentracion de I" es constante, porque se recupera por la reaccion del
tiosulfato. Empleando un método dindmico, la disolucion de tiosulfato de la bureta debe
tener también yoduro, para que su concentracion se mantenga constante.

Explicacion de la cinética: Cuando la reaccion del persulfato con yoduro tiene
lugar se forma yodo, como hay almidén en el medio se forma un complejo de color
azul. Al afiadir tiosulfato el color desaparece porque se forma yoduro. Como la reaccién
del persulfato sigue avanzando se forma yodo, entonces el color azul vuelve a aparecer
cuando el tiosulfato afiadido se agota, puesto que es el reactivo limitante.

Para seguir la reaccion propuesta experimentalmente, rellenamos la bureta con la
disolucion que contiene (C) (KI (0,2 M) y S,05% (0,01M)).

A partir de las disoluciones ya preparadas de los reactivos pipetea en dos
matraces: uno (A) con 50 mL de I (0,4 M) y el otro (B) con 50 mL de persulfato (0,01
M) junto con 2 mL de almidén. Los pones a temostatizar a la temperatura de trabajo.
Afades 1 mL de la disolucion de la bureta en el matraz A y cuando se haya alcanzado el
equilibrio térmico, viertes el contenido del erlenmeyer B sobre el erlenmeyer A, sin

dejar de agitar con un agitador magnético. En ese instante, se pone en marcha
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simultaneamente el crondmetro (que no pararemos hasta finalizar el experimento a cada
temperatura), porque en este momento comienza la cinética.

Anota el instante en que aparezca el color azul, y afiade en ese momento
tiosulfato de una bureta. Anota el volumen gastado de la bureta hasta que desaparece el
color azul.

Como la reaccion principal prosigue, volvera a aparecer color azul en la
disolucién. Anota el tiempo al cual aparece y vuelve a afiadir tiosulfato hasta su
desaparicion y asi sucesivamente hasta que no se genere mas yodo en la disolucién
porque la reaccion se haya completado y por tanto no aparezca color azul.

Haz una tabla de tiempos y volumenes de tiosulfato afiadidos (t - Vs,02-).
Vs,03 es el volumen de cambio, es decir, todo el volumen de tiosulfato afiadido, la
suma de todo el volumen afadido hasta ese momento.

Repite el proceso a las distintas temperaturas.

Mediante la reaccion redox que tiene lugar tiosulfato - yodo, calcula la

concentracion de yodo, Xx.

b +2e > 2T valencia =2
25,05 - 2 — S,06° valencia = 1 (2 € / 2 moles)
Global: I, + 25,055 — S406° + 21

Hay que relacionar estos voliumenes de tiosulfato con la concentracion de

persulfato.
2 moles S,0¢” 1 mol 1
V(S,05%)-M(S2057) —— V(I,)-M(l,)
1 _ -
SM(8,07 V(S:00)
x=M(l,) = donde V() es el volumen total

V()
(V05 V- +Vam ) +V oo
Teniendo en cuenta que la concentracion de persulfato, M,z , Y de yoduro se
ha reducido a la mitad, se ha hecho la dilucion 50 / 102:

Ms,0 "Vs,03
V320§7+V |+V alm

a=[S,08].-,= Y Vs,00+V - +Van= Vo= Vol. inicial 50 + 50 + 2

=102.

Por lo tanto:
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2- " - )= 1/2 2- 72—
(a-X)=[szo§‘]t=n=(M52°8 Visiop)-(1/2M .01 Vot )
(V SzO§’+V |'+V alm )+VSZO§’

. . g 1
Haz los célculos y las representaciones graficas de In(a—x) vs.ty —— vs. t:
a—x

ORDEN 1: In(a—x)=Ina—kt

ORDEN 2: .1
a-x a

+kt

Determina cual de los dos 6rdenes es el de nuestra reaccién, porque tiene un
mejor ajuste lineal.

Y una vez decidido, calcula k para las distintas T. Se calcula en todos los casos
igual la constante de velocidad y mediante la ecuacion de Arrhenius puedes calcular la
Energia de activacion y In A:

Ink=InA-——=2 . =
T

4. SEGURIDAD

Consulta las Fichas de Datos de Seguridad de las sustancias que utilizas.
Persulfato sodico: N° CAS 7775-27-1.

Tiosulfato sddico pentahidratado: N° CAS 1762-95-4.

loduro potasico: N° CAS 7681-11-0.
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NOMBRE

APELLIDOS:

Preparacion de K1 0,4 M en 250 mL (Pm = 166,01 g/mol):

P-5. Cinética Quimica

Gramos pesados de Kl =

Preparacion de 250 mL de disolucion de Na,S,0g 0,01 M. (Pm = 238,09 g/mol):

Gramos pesados de Na,S;0g =

Preparacion de 250 mL de disolucion de Na,S,03 5-hidratado 0,01 M y Kl 0,2M
(Pm = 248,18 g/mol y Pm = 166,01 g/mol, respectivamente):

Gramos pesados de Na,S;0g =

Gramos pesados de Kl =

Calculo de a=[S,0%],-,=

Tabla de datos:

T(°C)

t(s)

V(S,05%) (mL)

In(a—x)

j8b]
[EY

>
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T(C)

t(s)

V(S,05%) (ML)

In(a—x)

D
[N

>
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T(°C)

t(s)

V(S,05%) (ML)

In(a—x)

D
[N

>
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T (°C)

t(s)

V(S,08%) (mL)

In(a—x)

o))
[N

>
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T (°C)

t(s)

V(S,08%) (mL)

In(a—x)

j8b]
[EY

>
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Representa graficamente:

ORDEN 1: In(a—x) vs. t a cada temperatura.

ORDEN 2:L vs. t a cada temperatura.
a—x
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Resultados obtenidos:

ORDEN 1

ORDEN 2

T (°C)

k

T (°C)

k

Analisis de los resultados:
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Con el orden de reaccion elegido representa graficamente la ecuacion de Arrhenius

Ink=1In A—% . % por lo tanto Ink frente 1/T (K):

T (°C)

UT(K)

k

Ink

Ea
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