FACUL

UNIVERS

LTAD DE ESTUDIC

DAD,NACIONAL'AUTONOMA'DE MEXICO

"‘M‘} Gu

PERIO

ORES/CUAUTITLAN]

Yola nda Marina Vargas Rodriguez
xAdoIfo Eduardo Obaya Valdivia
adalupe.lveth Vargas Rodriguez

Alejandra Rodriguez Pozos






UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
DEPARTAMENTO DE CIENCIAS QUIMICAS
SECCION DE FISICOQUIMICA

CINETICA QUIMICA Y CATALISIS,
UN ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

(ACTIVIDADES EXPERIMENTALES PARA 1.Q.)

CARRERA: INGENIERIA QUIMICA
CLAVE DE LA CARRERA: 10532

ASIGNATURA: CINETICA QUIMICAY CATALISIS
CLAVE DE LA ASIGNATURA: 1620

Yolanda Marina Vargas Rodriguez
Adolfo Eduardo Obaya Valdivia
Guadalupe lveth Vargas Rodriguez
Alejandra Rodriguez Pozos

Agosto de 2012




AGRADECIMIENTOS

Este manual se realizd con fondos de la UNAM-DGAPA del Programa de Apoyo a Proyectos
para la Innovacion y Mejoramiento de la Ensenanza: PAPIME PE 102111 "Experimentos de
Cinética Quimica y Catalisis (Un Enfoque de la Quimica Verde)"



Indice

PROLOGO 7
GLOSARIO 9
INTRODUCCION 13
- OBJETIVOS GENERALES DE LA ASIGNATURA 15
- OBJETIVOS DEL CURSO EXPERIMENTAL 15
PRACTICAS Y UNIDADES TEMATICAS 16

CANTIDAD Y TIPO DE RESIDUOS GENERADOS

EN LAS ACTIVIDADES EXPERIMENTALES 1 A 10 7
NORMAS DE LABORATORIO 19
APENDICE A. Reactivos utilizados en las actividades experimentales 1 a 10 20
APENDICE B. Quimica Verde en los experimentos de laboratorio 20
APENDICE C. El diagrama de flujo como un semaforo de seguridad ecoldgica de los 24
experimentos de laboratorio

ACTIVIDADES EXPERIMENTALES

1. Cinética de hidrdlisis de acetato de etilo 29
2. Cinética de la “reaccion reloj” de yodo con persulfato 37
3. Cinética de reaccion entre fenolftaleina e hidréxido de sodio 45
4. Cinética de reaccion entre los iones férrico y iones yoduro 53
5. Efecto de la temperatura en la rapidez de una reaccion 59
6. Yodacion de acetona 65
7. Descomposicion de la urea por ureasa 71
8. Cinética de adsorcion de azul de metileno 81
9. Cinética de adsorcion antocianinas de jugo de arandano en bentonita 87

10. Descomposicion del peréxido de hidrégeno 95






Prélogo

La Cinética Quimica y la Catalisis son temas fundamentales en los programas de estudio de
las Ciencias Quimicas, Bioldgicas, Farmacéuticas e Ingenierias. La Cinética Quimica se aplica al
estudio de: mecanismos de reaccion, estabilidad e incompatibilidad de farmacos, procesos de
absorcion, distribucion y eliminacion de farmacos. En tanto que la catalisis es de importancia para el
estudio de los procesos metabdlicos y para el disefio de reactores homogéneos y heterogéneos.
Industrialmente los procesos cataliticos se utilizan en la produccion de combustibles para
automoviles, camiones y aviones, en la sintesis de materiales poliméricos, para la salud se
obtienen farmacos e intermediarios, para la agricultura se producen fertilizantes, herbicidas y
pesticidas, para la alimentacion se generan margarinas, etcétera

La carrera de Ingenieria Quimica, presenta en el plan de estudios la asignatura de Cinética
Quimica y Catalisis. Es importante mencionar que el manual de experimentos de esta asignatura
fue originalmente desarrollado con experimentos clasicos de la literatura, estos experimentos
aunque cumplen con los objetivos académicos, generan una gran cantidad de residuos.

Por lo anterior, para reducir el impacto ecénomico y medioambiental que presenta el tratamiento y
disposicion de los residuos del laboratorio, en la FESC-UNAM, desde hace algunos afios se han
venido haciendo esfuerzos por desarrollar nuevos experimentos aplicando los principios la
Quimica Verde en la ensefianza experimental.

Adicionalmente, para disminuir el costo de los experimentos, reducir el nivel de riesgo al utilizar
sustancias téxicas, minimizar el numero de accidentes, hacer conciencia sobre la contaminacion y
conservacion del medio ambiente y propiciar la utilizaciéon racional de recurso, en este material se
han adaptado algunos experimentos tradicionales, y se han disefiado nuevos experimentos con el
enfoque de la Quimica Verde, sin perder de vista el objetivo de lograr los aprendizajes
significativos del curso. En el Manual se presentan 10 experimentos: de Cinética Quimica,
influencia de la temperatura en la rapidez de la reaccién, catalisis enzimatica, catalisis homogénea y
catalisis heterogénea, aplicando los principios de la Quimica Verde de laboratorio.

Cabe hacer mencion que, al realizar los 10 experimentos, se obtuvo una reduccion de los residuos
liquidos generados, de 1300 ml (del manual anterior) a 465 ml. De estos, 358 ml (80.45 %) ahora
son soluciones acuosas con solutos biodegradables, 16 ml (3.6 %) son soluciones acuosas de
hidroxido de sodio, reutilizables para el mismo experimento o para neutralizar residuos acidos y 71
ml (15.96 %) son soluciones acuosas que se confinan para tratamiento posterior.

En cuanto a los residuos sélidos, se redujeron en 33% (de 3.0 a 2.008 g), de los cuales 1 g es
biodegradable (residuos de frijol de soya), 4 mg de bentonita contiene azul de metileno adsorbido y
es confinado (0.2%), 4 mg de bentonita contiene antocianinas adsorbidas, siendo un material
ecoamigable (0.2%) y 1 g de 6xido de manganeso que es recuperado y reutilizado (49.8 %).

Agradecemos a Rodrigo Tarkus Patifio Diaz, Beatriz Uribe Chavarria, Anabel Hernandez Escamilla,
Maria Catalina Téllez Martinez, Lourdes Ramos Olmos y Alfonso Sanchez Reyes, que a través de
programas de servicio social y/o desarrollo de tesis, nos apoyaron en la experimentaciéon de las
practicas.
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Se agradece también a la Catedra Educacion Investigacion de las Ciencias y al Programa de
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Introduccion

El Manual de actividades experimentales de
Cinética Quimica y Catalisis de la carrera de
Ingenieria Quimica, consta de 10 actividades
experimentales.

Previo a la descripcion de los experimentos, en
el manual se describe a la Quimica Verde vy
sus doce principios aplicados a los
experimentos de laboratorio. Ademas, se
presentan algunas reglas para elaborar un
diagrama de flujo ecoldgico y una serie de
matices que van desde el rojo hasta el verde,
los cuales seran utilizados como fondo de cada
uno de los simbolos del diagrama de flujo,
indicando segun el color, el numero de
principios de la Quimica Verde que cumple
el proceso y de esta forma, utilizar de forma
visual al diagrama de flujo ecolégico como un
semaforo para evaluar que tan respetuoso es
con el medio ambiente y con la salud un
experimento de laboratorio.

Adicionalmente, en funcion de la disposiciéon
de los residuos generados, se presentan tres
colores que se utilizan también como fondo en
los simbolos correspondientes a los residuos.

El punto central de este manual en el enfoque
de la Quimica Verde, es evitar la utilizaciéon
de sustancias auxiliares, para ello, el avance de
las reacciones de estos experimentos se
realiza por métodos fisicoquimicos (espec-
trofotometria, conductividad, potenciometria
y presion de gas) en lugar de reacciones
volumétricas de cuantificacion.

Para reducir la cantidad de residuos, los
volumenes de las reacciones se minimizaron al
volumen requerido para el llenado de la celda
del espectrofotémetro, para cubrir la celda de
conductividad o el electrodo. En el experimento
que no fue posible evitar las sustancias auxiliares,
se utilizé a la yodometria como “reaccion reloj”,
para minimizar las sustancias auxiliares.

Con el fin de evitar la contaminacion del medio
ambiente y a la salud, las metodologias han
sido disefiadas y/o adaptadas para ser menos
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peligrosas, utilizando materiales menos
toxicos, disminuyéndose las concentraciones de
reactivos para tener concentraciones

suficientemente diluidas que se ajusten a la
ecuacion de Beer-Lambert. Algunos  experi-
mentos  generan disoluciones acuosas con so-
lutos biodegradables o son disoluciones
reutilizables.

Con el objetivo de utilizar la menor cantidad
de energia, los experimentos se llevan a
cabo a temperatura y presion ambientes, a
excepcion de los experimentos de efecto de
temperatura en la rapidez de la reaccion y
cinética enzimatica.

Con base en lo anterior, se presentan
diez experimentos; en cada uno de ellos se
determinan parametros cinéticos tales como
constante de reaccion, orden de reaccion,
constante de Michaelis, rapidez maxima,
energia, entropia, entalpia, energia interna y
energia libre de Gibbs de activacion, ademas de
estudio de mecanismos de reaccion. En cada
uno de los experimentos se aplican diversos
métodos de determinacion de O&rdenes de
reaccion, tanto integrales como diferenciales.

Cada experimento se presenta en un
formato que contiene los siguientes puntos:

1. Numero y titulo de la actividad practica

2. Esquema de reaccion

3. Introduccion

4. Objetivos académicos

5. Objetivos del enfoque de la Quimica Verde

6. Problema integrador

7. Actividades previas a la actividad
experimental practica

8. Equipo(s), reactivo(s), y materiale(s)

9. Procedimiento experimental

10. Orientaciones para el tratamiento y
disposicion de los residuos

11. Tablas de resultados experimentales

12. Instrucciones para la elaboracion del

reporte
13. Actividades complementarias
14. Bibliografia
15. Hoja de resultados para el profesor



Adicionalmente, a través del texto, el
lector encontrara una serie de
preguntas para hacer reflexionar al
estudiante, denominadas actividades
complementarias, que pretenden el
desarrollo de competencias profesionales
complementarias basadas en ejercicios de
investigacion. Se recomienda
enfaticamente que el lector las conteste
antes de seguir adelante, pues ello le
sera muy utii en el aprendizaje de esta
materia.
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OBJETIVOS GENERALES DE LA ASIGNATURA

Utilizar los conceptos y métodos de la termodinamica estadistica elemental, correspondientes a
la teoria de colisiones y la teoria de estado de transicion, para explicar los fendmenos que ocurren
en el transcurso de una reaccion quimica. Posteriormente, formular y aplicar modelos
matematicos para el calculo de velocidades de una reaccién y para caracterizar los fendmenos
de transporte e interfaciales que ocurren en procesos de catalisis homogénea y heterogénea.

OBJETIVOS DEL CURSO EXPERIMENTAL

- Comprender y aplicar modelos matematicos a partir de los datos obtenidos en el laboratorio, para
describir la rapidez de las reacciones quimicas.

- Interpretar los fendmenos que ocurren en el transcurso de una reacciéon quimica. Valorar la
importancia de la catalisis en la industria y su relacién con la Quimica e Ingenieria Quimica Verde.
- Hacer conciencia sobre la contaminacion y conservacion del medio ambiente. Propiciar la
utilizacion racional de recursos.

- Reducir el nivel de riesgo de sustancias toxicas.

- Minimizar el numero de accidentes.

- Reducir la cantidad de residuos.

- Tomar conciencia de la importancia del escalamiento de los experimentos.
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PRACTICAS Y UNIDADES TEMATICAS

NUMERO Y NOMBRE DE LA

TITULO DE LA
No. ACTIVIDAD UNIDAD TEMATICA EN EL APRENDIZAJES
SIGNIFICATIVOS
EXPERIMENTAL PROGRAMA DE LA ASIGNATURA
1 Cinética de hidrdlisis de ace- | 2. Obtencion y analisis Orden de reaccion global
tato de etilo de datos cinéticos Método integral grafico
2 Cinética de la reaccién reloj | 2. Obtencién y analisis Efectos termodinamicos
de yodo de datos cinéticos y cinéticos que rigen una
reaccion quimica.
Pseudo orden de reaccion
Método de Powell y de
determinacion de constantes
3 Cinética de decoloracion de | 2. Obtencién y analisis Orden de reaccion parcial
fenolftaleina con hidréxido de | de datos cinéticos a partir de la constante de
sodio rapidez condicional
Método de tiempo de vida
media o fraccional
4 Cinética de reaccién entre el | 2. Obtencion y analisis de Ordenes de reaccion parcial
ion férrico y el ién yoduro da-tos cinéticos Método rapidez inicial
5 Hidrdlisis basica de acetato de | 3. Factores que controlan la | Energia de activacion
etilo en funcion de la tempe- | rapidez de las reacciones Ifacto_( de f_(ecuegcia
ratura quimicas. AH?*, AU*, AS* y AG*
6 Yodacion de acetona 4. Catalisis homogénea Qatélisis Homogénea
(acido base) Acido base
Mec.de reaccion
Método de aislamiento de
Ostwald
7 Descomposcion de laurea por | 4. Catalisis homogénea | Cinética enzimatica
ureasa de frijol de soya (enzimatica) Temperatura de  actividad
maxima
Calculoder_,. .
Determinacionde K,
8 Cinética de adsorcion de azul | 4. Catalisis (heterogénea) Catélisis heterogénea
de metileno sobre bentonita Orden de la cinética de
adsorcién
Método integral grafico
9 Cinética de adsorcion de jugo | 4. Catalisis (heterogénea) Catalisis heterégéna
de arandano sobre bentonita Orden de la cinética de
adsorcién
Método integral grafico
10 Descomposicion de | 4. Catalisis (heterogénea) Catalisis heterogéna

peroxido de hidrégeno por
6xido de manganeso

Mec. de reaccion
Método de van’'t Hoff
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CANTIDAD Y TIPO DE RESIDUOS GENERADOS
EN LAS ACTIVIDADES EXPERIMENTALES 1 A 10

CANTIDAD

No. TITULO TECNICA DE ANALISIS DE TIPO
RESIDUOS DE RESIDUOS
1 |Cinética de hidrdlisis | Potenciometria 10 mL Disoluciones
de acetato de etilo con acuosas con solutos
hidréxido de sodio biodegradables
2 | Cinética de la reaccion | Yodometria 10 mL Tratamiento
reloj de yodo de persulfato
con yoduro
3 |Cinética de decoloracion | Espectrofotometria 4 mL Agua
de fenolftaleina con 16 mL Reutilizable
hidréxido de sodio
4 | Cinética de reaccién entre | Espectrofotometria 4 mL Agua
el ién férrico y el ién yoduro 45 mL Tratamiento
5 | Hidrdlisis basica de acetato | Potenciometria 20 mL Disoluciones
de etilo en funcién de la acuosas con solutos
temperatura biodegradables
6 | Yodacion de acetona Espectrofotometria 4 mL Agua
20 mL Tratamiento
7 | Descomposicién de urea | Conductividad 220 mL Disoluciones
por ureasa de frijol de soya acuosas con solutos
biodegradables
1.0g Sdlido biodegradable
8 |Cinética de adsorcidon | Espectrofotometria 4 mL Agua
de azul de metileno en 4 mg Adsorbente requiere
bentonita tratamiento
9 |Cinética de adsorcion de | Espectrofotometria 4 mL Agua
antocianinas de jugo de 4 mL Disoluciones
arandano en bentonita acuosas con solutos
biodegradables
4 mg Solido con adsorbato
biodegradable
10 | Descomposicién de peroxi- | Volumen de gas 100 mL | Agua
do de hidrégeno por 6xido 19 Catalizador reutilizable

de manganeso
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465 mL de residuos
liquidos
2.008 g de residuos
solidos







Normas de laboratorio

REGLAMENTO INTERNO DE LOS LABORATORIOS DE FISICOQUIMICA

El laboratorio es un lugar potencialmente peligroso si no se siguen ciertas normas generales de se-
guridad que se recomiendan a continuacion:

1.

®© N

10.

11.

12.

13.

14.

Es obligacién del alumno revisar LAS HOJAS DE SEGURIDAD antes de realizar la activi-
dad experimental para conocer las propiedades fisicas, quimicas y toxicolégicas de las sus-
tancias que se utilizan, asi como tener conocimiento de su uso, manejo y almacenamiento.
Se recomienda que el alumno trabaje en el laboratorio sélo cuando su profesor o persona
responsable de dicho laboratorio esté presente, con el propésito de tener una persona que
supervise posibles riesgos y ayude en caso necesario. En caso de emergencia, consultar
acciones de emergencia o primeros auxilios en LAS HOJAS DE SEGURIDAD.
Son requisitos indispensables para el trabajo experimental:
® Bata (obligatorio).
¢ Lentes de proteccién y guantes (opcional).
Aquellos estudiantes que usan lentes de contacto, deberan usar espejuelos de proteccion
de forma obligatoria o traer anteojos el dia de la actividad experimental. Es obligacién del
alumno revisar en LAS HOJAS DE SEGURIDAD de los reactivos y/o productos con
los que vaya a trabajar, el equipo de protecciéon personal que debe usar en cada sesién
experimental.
No se debe fumar, ya que un descuido puede ocasionar una explosion; por lo general se
encuentran en el ambiente vapores de sustancias volatiles y de bajo punto de flamabilidad
No se deben encender cerillos 0 mecheros, a excepcion de que asi lo requiera la sesién
experimental.
El lugar de trabajo debe estar despejado de libros, mochilas, prendas, etc.; sélo estaran el
equipo y las sustancias que se van a usar en el experimento, el manual de practicas,
calculadora y un cuaderno de anotaciones (Bitacora de trabajo).
No se permite consumir alimentos y bebidas en el laboratorio.
Se debe tener cuidado al manejar sustancias peligrosas como acidos, alcalis, sales
venenosas, disolventes, etc. En caso de algun percance avisar inmediatamente al profesor.
Al manejar equipos, materiales y reactivos, se debe ser cuidadoso en su traslado y conexion.
Se recomienda revisar el instructivo antes de la actividad experimental y preguntar al
profesor las dudas que se tengan sobre el particular.
La solicitud de los equipos, materiales y reactivos se realiza con el llenado del vale del
laboratorio y presentando la credencial otorgada por la UNAM.
Si se rompe o dana material y/o equipo, éste debe reintegrarse al laboratorio antes de
concluir el curso experimental.
El alumno tiene la obligacion de estudiar las ORIENTACIONES ACERCA DEL
TRATAMIENTO Y DISPOSICION DE LOS RESIDUOS, con el propdsito de saber qué
hacer con los residuos o desechos producidos en cada sesion experimental. Los residuos de
los experimentos que deban almacenarse, deben ser depositados en los recipientes
etiquetados que le indique el profesor. Tenga cuidado de no confundirse y no mezclar.
Una vez terminada la sesién experimental, el alumno debera dejar limpio su lugar de trabajo
y asegurarse de no dejar basura en las tarjas de las mesas de trabajo ni en las de lavado de
material.
El alumno debe lavarse las manos con agua y jabon antes de salir del laboratorio.
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Apéndice A

REACTIVOS UTILIZADOS EN LAS ACTIVIDADES EXPERIMENTALES 1 A 10

Acetato de etilo
Acetona

Acido clorhidrico
Acido nitrico
Almidén

Azul de metileno

Bentonita activada
Cloruro de sodio

L 0N ok WwWwN R

Etanol

10. Fenolftaleina

11. Frijol de soya

12. Hidroxido de sodio

13. Jugo de arandano
14. Nitrato de potasio

15. Nitrato férrico
16. Oxido de manganeso

17. Peroxido de hidrogeno
18. Persulfato de potasio
19. Sulfato de sodio

20. Tiosulfato de sodio

21.
22.
23.

Urea
Yodo
Yoduro de potasio

Apéndice B

QUIMICA VERDE EN LOS EXPERIMENTOS DE LABORATORIO

A principios de la década de 1990, Anastas y Co. de
la Agencia de Proteccion Medioambiental (EPA)
de los EE UU acufian el concepto de QUIMICA
VERDE que se ocupa del disefio de productos o
procesos quimicos que reduzcan y eliminen el uso
y produc-cién de sustancias peligrosas.

En 1995, la EPA y la American Chemical Society
firman un acuerdo de colaboracion para desarrollar
y difundir material relacionado a la Quimica Verde,
especialmente en los niveles de bachillerato y
licenciatura. A partir de ese momento, diversos
materiales han sido descritos en la literatura,

libros, articulos, revistas, casos de estudios,
paginas Web y conferencias, basicamente
enfocados a la Quimica Organica, aunque

también se encuentran otros materiales dedicados a
la Quimica Analitica.

Anastas y Warner (1998), publican el libro
"Quimica Verde: Teoria y Préactica". En éste se
exponen criterios que nos ayudan a valorar cuan
respetuoso es con el medio ambiente un producto
quimico, reaccion o proceso, denominados los Doce
Principios de la Quimica Verde. Estos principios se
enunciaron enfocados a procesos industriales, en
donde el objetivo es obtener un producto comercial
(Tabla B.1).

En 2011, Obaya y Vargas presentan algunas
consideraciones a los principios de la
Quimica Verde para aplicarlos en el disefio de
experimentos de laboratorio de quimica (Tabla
B.2). En éste se discute la importancia de eliminar
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las sustancias auxiliares, en el seguimiento de reacciones o en la cuantificacion,en la cual se
preferiran métodos fisicoquimicos (conductividad, absorbancia, etc.), en lugar de valoraciones
quimicas. En el caso de que se utilicen, deberan ser lo mas inocuos posibles, de producir
residuos biodegradables, de experimentos en los que los residuos contengan el menor numero
de componentes para que sea mas sencillo su tratamiento o disposicion, que la toxicidad de las
sustancias quimicas participantes sea minimizada, etcétera. Adicionalmente, se indicé el valor
de presentar un esquema ecoldgico, para facilitar la identificacién y naturaleza de los residuos

generados en cada experimento.

Tabla B.1 Principios de la Quimica Verde

PRINCIPIO DE LA
QUIMICA VERDE
Prevenir y/o minimizar Es preferible evitar la produccion de un residuo que tratar de
1 | residuos destruirlo una vez que se haya formado.
Economia atomica Los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera que
2 incorporen al maximo, en el producto final, todos los
materiales usados durante el proceso.
Disefiar experimentos Siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberan

3 | que utilicen y generen disefiarse para utilizar y generar sustancias que tengan poca o
sustancias con el ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para el medio
mimino de toxicidad ambiente
Generar productos Los productos quimicos deberan ser disefiados de manera

4 | eficaces pero no téxicos | que mantengan su eficacia a la vez que reducen su toxicidad.
Reducir el uso de Se evitara, en lo posible, el uso de substancias auxiliares

5 | sustancias auxiliares (disolventes, reactivos de separacion, etc.) y, en el caso de que

se utilicen, se intentara que sean lo mas inocuas posible.
Disminuir el Los requerimientos energéticos seran catalogados por su impacto
6 | consumo energético medioambiental y econémico, reduciéndose todo lo posible. Se
intentara llevar a cabo los métodos de sintesis a temperatura y
presion ambientes.

7 Utilizar materias La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de
primas renovables agotable, siempre que sea técnica y econédmicamente viable.
Evitar derivados Se evitara en lo posible la formacién de derivados (grupos de

8 |innecesarios bloqueo, de proteccidon/desproteccion, modificacion temporal de

procesos fisicos/quimicos).

9 Preferir la catalisis Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible)

son preferibles a los estequiométricos.
Generar productos Los productos quimicos se disefiaran de tal manera que, al

10 | biodegradables finalizar su funcién, no persistan en el medio ambiente sino

que se transformen en productos de degradacién inocuos.
Analizar los procesos en | Las metodologias analiticas seran desarrolladas para permitir un

11 | tiempo real, para evitar | seguimiento y control en tiempo real del proceso, previo a la
la formacion de formacién de sustancias peligrosas.
sustancias peligrosas
Minimizar el riesgo Se elegiran las sustancias empleadas en los procesos quimicos,

12 | de accidentes de forma que se minimice el peligro potencial de accidentes
quimicos quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.
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Tabla B.2 Aplicacién de los principios de la Quimica Verde

en la ensenanza-aprendizaje experimental

PRINCIPIO DE LA
QUIMICA VERDE

ENFOQUE EN EL DISENO DE EXPERIMENTOS
PARA LA ENSENANZA-APRENDIZAJE

Prevenir y/o minimizar
residuos

Se deben disefiar experimentos en los que no se generen
residuos o que se obtenga la menor cantidad de ellos
(semimicro o microescala). Se preferiran reacciones que tengan
un rendimiento alto y una buena selectividad.

Economia atdmica

Los métodos que procedan de reacciones quimicas, deben

2 disefiarse de manera que se incorporen al maximo todos los
reactivos en el producto final, minimizando la formacién de
subproductos. Asi sera mas sencillo disponer de un residuo.

Disefiar experimentos . . . . .

3 | que utilicen y generen Siempre que sea posible, utilizar materiales y generar sustancias
sustancias con el que tengan lpocg_ o] nlg_gu?a toxicidad, tanto para el hombre
mimino de toxicidad como para el medio ambiente.

4 Generar productos Reducir la toxicidad de los productos o residuos, pero mantener
eficaces pero no téxicos | el objetivo del experimento.

Reducir el uso de Se debe evitar, en lo posible, el uso de sustancias como:
sustancias auxiliares disolventes, reactivos para llevar a cabo separaciones, etc. En

5 el seguimiento de reacciones o en la cuantificacion se preferira
métodos fisicoquimicos (conductividad, absorbancia, etc.)
en lugar de valoraciones quimicas, y en el caso de que se
utilicen que sean lo mas inocuos posibles.

6 Disminuir el Se preferiran experimentos que se lleven a cabo a temperatura y

consumo energético presion ambientes.

7 Utilizar materias La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de
primas renovables agotable, siempre que sea técnica y econédmicamente viable.
Evitar derivados Se debe evitar en lo posible la formacion de derivados (grupos

8 |innecesarios de bloqueo, de proteccion/desproteccion, modificacion temporal
de procesos fisicos/quimicos).

Preferir la catalisis Se deben emplear catalizadores lo mas selectivos posible,

9 preferentemente reutilizables para experimentos posteriores, en
lugar de reactivos estequiométricos.

Generar productos Se deben disenar experimentos de manera que, al finalizar los

10 | biodegradables productos y/o residuos que se obtengan, se degraden después
de su uso.

Analizar los procesos Las metodologias analiticas seran desarrolladas para permitir el

11 |en tiempo real, para analisis y el control en tiempo real del proceso (indice de
prevenir la refraccion, potencial redox, cromatografia en capa fina,
contaminacion cromatografia de gases, etcétera
Minimizar el riesgo Se deben elegir sustancias en los experimentos quimicos,

12 | de accidentes de forma, que se minimice el riesgo de accidentes quimicos,

quimicos

incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.
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Apéndice C

EL DIAGRAMA DE FLUJO COMO UN SEMAFORO DE SEGURIDAD ECOLOGICA
DE LOS EXPERIMENTOS DE LABORATORIO

C.1 Diagrama de flujo

Se define a un diagrama de flujo como una representacion de los pasos de un proceso que
determina como funciona éste para producir un resultado. En el caso de los experimentos de
laboratorio, el proceso sera el desarrollo experimental del mismo y el diagrama debera ser
elaborado de forma previa al experimento. Que el alumno elabore un diagrama de flujo antes de
experimentar, implica que los estudiantes se esfuercen para identificar todos los pasos del
experimento de forma clara y ordenada, y que formen una vision amplia del objetivo del
experimento, del tratamiento y disposicién de los residuos.

Simbologia del diagrama de flujo

Los simbolos a utilizar seran los propuestos por la Organizacion Internacional para la
Estandarizacion (ISO, por sus siglas en inglés) y por el Instituto Nacional Americano de
Estandarizacion (ANSI, por sus siglas en inglés) NORMAS ANSI / ISA' S 5.1- 1984 (R1992). Sin
embargo, estos simbolos seran adaptados al proceso de laboratorio, de acuerdo a la Tabla C.1.

C.2 Codificacion de los colores

En este apartado se propone un sistema de caracterizacion de colores para la realizacion de los
diagramas de flujo ecolégico. Con esto se pretende dar la codificacion que permita al alumno
reconocer, mediante el color de fondo de las tipografias, el sitio en el que se encuentra de la
escala de colores de diagrama de flujo ecolégico.

En la tabla C.1, se presentan los 13 colores seleccionados, que van desde rojo hasta el verde,
pasando por matices de colores intermedios. Para facilitar al alumno la identificacion adecuada del
color al utilizar la computadora, se presentan los cédigos en el modelo de color RGB (por sus siglas
en inglés de Rojo, Verde y Azul: Red, Green, Blue), para no tener confusiones del color impreso,
se muestran los cédigos de acuerdo al modelo CMYK (por su siglas en inglés de Cyan, Magenta,
Ama-rillo y negro o llave: Cyan, Magenta, Yellow, Black or Key) y finalmente se da el cédigo de
Pantones correspondiente a cada color.

Tabla C.1 Simbolos y significado para la elaboraciéon de un diagrama de flujo de un
experimento de laboratorio

SIMBOLO SIGNIFICADO APLICACION EN LOS EXPERIMENTOS DE LABORATORIO

Inicio del proceso | Se utilizara para indicar el inicio de un diagrama; de la cual
O s6lo puede salir una linea de flujo. Llevara el titulo general
y/o de cada etapa del experimento.

Final del proceso | Se aplicara para indicar el final del experimento, contendra
la palabra residuos.
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Entrada general Se empleara para indicar los reactivos que entran al proceso,
B el volumen, el peso y la concentracion.
Salida general Se utilizara para indicar los productos o residuos que salen
|\——/| en cualqueir etapa del proceso al inal del mismo. Se indicara

el volumen o peso de ellos, los componentes y sus respectivas
composiciones. Pueden salir uno o varios procesos para indicar
la disposicion o tratamiento de los residuos.

Accién/Proceso | Se destinara para dar una instruccion general que debe
general realizar el alumno para el desarrollo del experimento. Si es
posible se debe indicar la transformacion de los
reactantes y concentraciones correspondientes

Decision Se aplicara para la comparacion de dos datos v,
dependiendo del resultado (falso o verdadero), se toma la
decision de seguir un camino del diagrama u otro.

Tabla C. 2 Codificacion del color en funcion del nimero de principios de la Quimica Verde
que cumple el experimento o la etapa de proceso indicada (PQVCE)

No. PQVCE* OBSERIRSO MODEL‘;EE COLOR MODELO DE COLOR
0 237. 28, 37 0.00, 0.882, 0.844, 0.071
1 240, 81, 35 0.00, 0.663, 0.854, 0.059
2 237,110,5 0.00, 0.54, 0.98, 0.07
3 243,146,0 0.00, 0.40, 1.00, 0.05
4 249,179,0 0.00, 0.28, 1.00, 0.02
5 255,210,0 0.00, 0.18, 1.00, 0.00
6 255,237,0 0.00, 0.07, 1.00, 0.00
7 239,227,0 0.00, 0.05, 1.00, 0.06
8 214,217,0 0.01, 0.00, 1.00, 0.15
9 187,207,0 0.10, 0.00, 1.00, 0.19
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10 157,196,26 0.20, 0.00, 0.87, 0.23

1 122,185,41

- .

Cada color indica el numero de Principios de la Quimica Verde que cumple el experimento (PQ-
VCE) (Tabla C.3, columna 1). Por ejemplo el color rojo (RGB: 237, 28, 37), indica que se cumplen
cero principios de la Quimica Verde y el color amarillo (RGB: 255, 237,0) muestra que el
experimento cumple seis principios.

0.34, 0.00, 0.78, 0.27

79,174,50 0.55, 0.00, 0.71, 0.32

C. 3 Clasificacion de los residuos en funcion del tratamiento

Los residuos se clasificaran con base en su disposicion como: residuos que requieren tratamiento,
reutilizables, agua, o disolventes acuosos con solutos biodegradables, de acuerdo a los colores en
la tabla C.2.

Tabla C.3 Codificacion del color en funcion del tipo de residuo

TIPO DE RESIDUO*

COLOR OBSERVADO

MODELO DE COLOR RGB

MODELO DE COLOR CMYK

Residuos que 255,237,0 0.00, 0.07, 1.00, 0.00
requieren tratamiento
Residuos 187,207,0 0.10, 0.00, 1.00, 0.19
reutilizables
Agua o Disolventes 79,174,50 0.55, 0.00, 0.71, 0.32

acuosos con solutos
biodegradables o
biotransformables

C. 4 Evaluacion del experimento

Para determinar el numero de PQVCE, se sugiere hacer un andlisis del proceso global con base
en los principios de la Quimica Verde. Es importante mencionar que durante el analisis de un
experimento aislado, en ocasiones es dificil definir qué tan respetuoso es un experimento con el
medio ambiente, para ello se debe hacer, siempre que se pueda, un analisis comparativo desde el
punto de vista de la Quimica Verde, de un experimento con el antecesor.

Para evaluar el principio numero uno, prevencién de residuos (Tabla b.2), es necesario determinar el
Factor de eficiencia (E), del experimento global, el cual es definido como la cantidad de residuos en
kg generados durante la fabricacién de 1 kg de producto (ecuacién .1), (Sheldon, 2003).

_ masa de residuos (kg)

Enm C.1
1kg de producto (1)

Este factor se definié para procesos industriales; sin embargo, en los laboratorios de ensefianza
experimental, en donde el objetivo se logra durante la experimentacién y no necesariamente en
la cantidad de producto obtenido, el cual es generalmente parte de los desechos, es necesario
cuantificar los residuos por experimento y en consecuencia se definird el Factor de Eficiencia en
Masa (E ) como la masa de residuos en kilogramos por experimento realizado (ecuacion C.2).
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masa de residuos (kq)
E = ] ] (C2)
1 experimento realizado

Como en muchos experimentos, es mas sencillo medir la cantidad de residuos que pesarlos. Por
tanto, se definira el factor de Eficiencia en volumen (Ev), como el volumen de residuos en litros
obtenidos por cada experimento realizado (ecuacion C.3).

E,= volumen de residuos (L) (C.3)
1 experimento realizado

Con las definiciones anteriores, se tendra una referencia con la cual comparar un experimento con
otro.

Para que se cumpla el principio numero dos, los métodos que procedan de reacciones quimicas,
deben diseharse de manera que se incorporen al maximo todos los reactivos en el producto final,
minimizando la formacion de subproductos, por lo tanto sera mas sencillo disponer de un residuo.

La Economia Atomica (EA), es una medida de la incorporacién de los materiales utilizados
en el producto final. Este se obtiene dividendo a la masa molecular del producto por la
sumatoria de las masas moleculares de los reactantes, multiplicadas por el
correspondiente coeficiente estequiométrico, como se muestra en la ecuacion C.4. (Trost, 1991).

M

n
2.m
i=1

En cinética quimica y catalisis, la reaccion se desarrolla en porcentajes variables durante la experi-
mentacién, pero a cierto tiempo se llevan a cabo a su maximo rendimiento, entonces sera adecuado
dejar reposar la reaccién un tiempo razonable para evaluar la Economia atémica. En sesiones
experimentales semanales, se sugiere tratar los residuos en la sesidén experimental siguiente y si
la reaccion finalmente procede al 100%, entonces considerar a la EA = 100% y que se cumple el
principio numero dos.

EA =

x100 (C4)

A partir del principio numero tres, la evaluacién se realizara de acuerdo a los parametros
propuestos en la Tabla B.2. Si el principio no aplica se considera que se cumple.

C. 5 Metodologia para realizar un diagrama de flujo ecélogico

Seleccionar el experimento.

Determinar las etapas del experimento.

Utilizar los simbolos adecuados.

Documentar las cantidades de reactantes a utilizar.

Realizar el balance de materia en cada etapa del experimento.

Investigar las propiedades fisicas, quimicas y toxicolégicas de reactantes y productos.
Obtener los pictogramas de seguridad para reactantes y productos.

Colocar pictogramas de toxicidad, en los simbolos del diagrama.

Calcular la cantidad de residuos en volumen o en masa, en funcidon de factor de eficiencia
10. Determinar la Economia Atdémica del experimento.

11. Investigar la biodegradabilidad de residuos.

12. Indicar el tratamiento o disposicion de residuos

13. Evaluar el niumero de principios que cumple el experimento.

14. Colocar en un recuadro en la misma pagina del diagrama de flujo, los PQVCE

©CoNoOoORWN=
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15. Establecer el color de fondo que deben llevar el diagrama, con base en el numero de
PQVCE, utilizando el sistema RGB.

16. Colocar el color de fondo de las tipografias en el diagrama de flujo

17. Analizar el tipo de residuos (biodegradables, reutilizables, requieren tratamiento)

18. Con base en cada tipo de residuo, seleccionar y aplicar el color de fondo para los simbolos
de los residuos,

19. Analizar el diagrama de flujo y concluir acerca de que tan respetuoso es el experimento a la
salud y al medio ambiente.

NOTA: PARA ELABORAR LOS DIAGRAMAS DE FLUJO ECOLOGICOS DE LOS EXPERI-
MENTOS, REVISAR LOS ELABORADOS PARA LAS ACTIVIDADES EXPERIMENTALES 8 Y 9.
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Actividad experimental 1

CINETICA DE HIDROLISIS DE ACETATO DE ETILO

(0] (0]
1
)Lo/\ + NaOH ona * 7 on

Esquema 1.1 Reaccion entre acetato de etilo e hidroxido de sodio

INTRODUCCION

La hidrolisis de acetato de etilo se puede realizar en condiciones neutras, acidas o basicas con
diferente rapidez y mecanismo de reaccién. A pH neutro la reaccion es muy lenta. Cuando se
lleva a cabo en una disolucion de hidréxido de sodio, los productos generados son acetato de sodio
y etanol (Esquema 1.1). El pH de la reaccion depende del hidroxido de sodio y del acetato de sodio.
A tiempo cero de reaccion, el pH lo impone el NaOH por ser una base fuerte y estar en mayor
concentracién que el acetato de sodio. Por tanto si la reaccion se sigue en un grado de avance
menor al 50%, en donde el NaOH impone el pH, éste sera un indicativo de la concentracion de
NaOH que queda sin reaccionar.

Para conocer el orden de una reaccién por ejemplo de A > P, se puede utilizar el método integral

grafico, este método consiste en dos opciones

a) Trazar graficos de concentracion del reactante A vs tiempo (orden cero), In [A] vs tiempo (orden
uno) y 1/[A] vs tiempo (orden dos). Ver figura 1.1

b) Trazar los graficos de las funciones obtenidas de la integracion de las leyes de rapidez en
funcién del tiempo (Tabla 1.1), en donde x es la concentracion del reactante que ha
reaccionado a tiempo t.

En ambos casos, realizar una regresion lineal y la funcién que tenga la mejor r?, corresponde
directamente al orden de reaccion.

Orden cero Orden uno Orden dos
15 15 20
[A] LN [A] 1/[A]
15
10 10
. 10
> 5
° o} 5 10 0 0
0 5 10 0 5 10
Tiempo . .
Tiempo Tiempo

Figura 1.1 Representacion directa de la concentracion en funcion del tiempo
para diferentes 6rdenes

29



Tabla 1.1 Ecuaciones de rapidez para el método integral grafico

ORDEN REACCION FORMA INTEGRADA FUNCION DE [OH7]
0 A > P
x=kt x=[OH]o-[OHJ;
oA > P . [OH L
n 4y | _ [OH-],
L4
2 A S P M_]Q'_M-.ZZ =kt
N [OH1o[OH,
=kt
Ao (Ao -

OBJETIVOS ACADEMICOS

= Estudiar el mecanismo de la hidrdlisis basica del acetato de etilo.
= Utilizar el método integral grafico.
= Seguir el avance de reaccion a través de medidas de pH.

OBJETIVOS CON ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

Minimizacion de residuos (1). Factor de eficiencia en volumen 0.01
Economia atomica alta (2), 100%

Experimento con sutancias de toxicidad reducida (3)

Residuos con toxicidad reducida (4)

Eliminacion de sustancias auxiliares (5)

Disminucién del consumo energético (6)

No fue necesaria la formacién de grupos de bloqueo (8)

Residuos biodegradables (10)

Monitoreo en tiempo real del proceso (11)

Minimizacion del riesgo potencial de accidentes quimicos (12)

PROBLEMA INTEGRADOR
Determinar el orden global y la constante de rapidez de la reaccion.

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Investigar como se realiza el calculo de pH de bases fuertes y de fuerza media.

Estudiar el método integral grafico

Averiguar los mecanismos de reaccion para la hidrolisis basica de esteres.

Revisar en las hojas de seguridad las propiedades quimicas, fisicas y toxicolégicas de reactantes y
productos.

Elaborar un diagrama de flujo ecoldgico que incluya el tratamiento y disposicién de los residuos.
Comparar el protocolo para la hidrdlisis de acetato de etilo descrito en Daniels (1972) con el proto-
colo actual.

Analizar cada principio de la Quimica Verde para este experimento y comparar con los
resultados sugeridos en los objetivos de ésta.

Utilizar las cartas de color en el diagrama de flujo de acuerdo a la metodologia descrita en los apén-
dices.
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EQUIPO, REACTIVOS Y MATERIALES

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Por equipo: Por equipo: Por equipo:
1 tubo de ensaye de 150 mm | 1 potencidmetro con elec- | 5 mL de disolucion 0.2 M de
por 20 mm trodo de vidrio hidréxido de sodio
1 soporte universal con pinzas |1 parrilla con agitacion |5 mL de disoluciéon 0.2 M
1 crondmetro magnética de acetato de etilo,
2 pipetas volumétricas 1 termostato recién preparada
de 5mL
2 vasos de precipitados
de 10 mL
1 piseta
1 barra de agitacién
magnética
1 termometro

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. En el tubo de ensayo perfectamente limpio y seco, coloque una barra de agitacion magnética y
adicione 5 mL de disoluciéon de NaOH 0.2 M. Introducir el tubo en un termostato a temperatura
ambiente y fije el tubo al soporte universal (Figura 1.2).

2. Mida con pipeta volumétrica 5 mL de acetato de etilo y vacie en un vaso de pp de 10 mL, agregar
rapidamente la disolucién medida de acetato de etilo al tubo de ensayo y poner en marcha el
cronémetro en el momento en que ha sido agregada la mitad de la disolucién de acetato de etilo.
Inmediatamente introduzca el electrodo al tubo.

3. Haga medidas de pH para la reaccion a los siguientes tiempos: 0.25, 0.5, 1, 1.5, 2, 3, 5,7, 10, 12,
14, 16, 18 y 20 min.

Figura 1.2 Montaje experimental de la reaccidn de hidrélisis de acetato de etilo

ORIENTACIONES PARA EL TRATAMIENTO Y DISPOSICION DE RESIDUOS
Guarde los residuos en frasco etiquetado, en la siguiente sesion la reaccion se habra llevado a

cabo al 100%. Los residuos son biodegradables y no toxicos. Depositarlos en la tarja.
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TABLAS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES
1. Datos de pH en funcion del tiempo (Tabla 1.2).

Tabla 1.2 Resultados de pH en funcién del tiempo de reaccion

TIEMPO (min) pH TIEMPO (min) pH

1/4 7

1/2 10
1 12
1.5 14
2 16
3 18
5 20

INSTRUCCIONES PARA LA ELABORACION DEL REPORTE

1. En una hoja de calculo o en papel milimétrico, elabore un grafico de pH en funcién del tiempo.
Ajuste a una ecuacion polinédmica y determinar el pH a tiempo cero.

2. Plantee la ecuacion cinética de la reaccion.

3. Desarrolle la tabla de cantidades molares de reaccién a tiempo cero y tiempo t.

4. Calcule la concentracion de hidroxido de sodio a los tiempos indicados en la tabla de resultados.

Tabla 1.3 Calculo de la concentracion remanente de hidroxido de sodio

TIEMPO
- pH pOH [OH7] In[OH"] %OH']
min

0
1/4
1/2

N O WO N

12
14
16
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18
20

5. Trace los graficos de [OH], In [OH] y 1/[OH] vs. tiempo. Realice una regresion lineal a los grafico
anteriores y determinar el orden de reaccion.

6. De acuerdo a la tabla de cantidades molares, calcule la concentracion de hidroxido de sodio que
ha reaccionado a tiempo t (x), el In{ A, } y larelacién de  «x
(4

o —X) 4,(4, = x)

Tabla 1.4 Datos para la determinacion del orden de reaccién

TIEMPO
(min) |n[ A }

A(A-x)
0 0

1/4
1/2
1

2
3
5
7

10
12
14
16
18
20

7 Determine el orden de reaccion por el método integral grafico, utilizando los resultados de la tabla
anterior.

8 Con base en el mecanismo de reaccion reportado en la bibliografia y en los resultados de

orden de reaccioén, ¢ por qué se puede considerar la hidrdlisis del acetato de etilo como una
reaccion elemental?

9. Discuta sus resultados y concluya.
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ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. Explica la variacion del logaritmo de la constante de rapidez con el pH para la
hidrolisis basica de un éster.
2. Investiga qué proceso industrial utiliza la hidrolisis de ésteres de acidos grasos por hidroxido de

sodio.

3. El metéxido de sodio también hidroliza esterés de acidos grasos, ¢en qué proceso se
aplica?

BIBLIOGRAFIA

Daniels, F., Alberty, R. A., Williams, J. W., Cornwell, C. D., Bender, P. & Harriman, J. E. (1972).
Curso de fisicoquimica experimental. (7a ed.). México: McGraw-Hill.
Obaya, A., Vargas-Rodriguez, Y. M. (2011) La ensefianza experimental de la quimica desde
una perspectiva interdisciplinaria y ecolégica. En Quimica verde experimental (27-34). México.
Universidad Nacional Autbnoma de México.
Smith, M. B. & March, J. (2007) March’s advanced organic chemistry: Reactions, mechanisms, and
Structure (6" Ed.). Hoboken, New Jersey: John Wiley & Sons, Inc.
Vargas, M. & Obaya, A. (2005). Célculo de parametros de rapidez en cinética quimica y enzimatica.
México: Universidad Nacional Auténoma de México
Vargas, M & Obaya, A. (2011). Cinética quimica y catalisis verde. En Quimica verde experimental
(pp. 189-215). México: Universidad Nacional Auténoma de México.
Vargas-Rodriguez, Y. M., Obaya, A, Vargas, G. |. (2012) Regresién polinomial una competencia in-
dispensable para el tratamiento de datos en cinética quimica. 4° Congreso Internacional Sobre
la Ensefianza y Aplicacion de las Matematicas. FESC, UNAM 2012.
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Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 1
CINETICA DE LA HIDROLISIS DE ACETATO DE ETILO

Integrantes del equipo
1.

2.
3.
4

Profesor

Carrera

Grupo

Semestre

Fecha

Tabla 1.1 Resultados de conductividad en funcion del tiempo de reaccion

TIEMPO pH TIEMPO pH

(min) (min)
1/4 7

1/2 10
1 12
1.5 14
2 16
3 18
5 20

35







Actividad experimental 2

CINETICA DE LA “REACCION RELOJ” DE YODO CON PERSULFATO

S,0%5+3F = 2807+ 28,07 +1; <> 31" +5,05

Esquema 2.1 Reaccion entre yoduro y persulfato

INTRODUCCION

Las “reacciones reloj’son aquellas en las que la subita presencia de coloracion de la mezcla de
reaccion indica que se ha consumido una cierta cantidad de uno de los reactivos, lo que significa
que esta realizando una valoracién in situ de uno de los productos.

La espontaneidad de la reacciones redox se analiza directamente en una escala de potenciales.
Una vez que se conoce que la reaccidon es espontanea, el siguiente punto a analizar es con cuanta
rapidez se forman los productos, objetivo que se logra a través de un estudio cinético. Sin
embargo, cuando se tienen una mezcla de sustancias en las que se pueden presentar diferentes
reacciones de forma espontanea, es necesario conocer qué reacciones se llevan a cabo con
mayor rapidez que otras, para poder hacer un analisis de las mismas.

El método de representacién Powell es un método integral y unicamente se aplica cuando la ecua-
cioén de rapidez tiene la forma:

r=kA4]
En donde se utilizan los parametros adicionales & y ¢ definidos com

_ Conc._a _tiempo _t _ [A] A, —x

X = = 2.1
y ! Conc. _inicial [4], 4, 1)
n—1
p=kl4l"e (2.2)
Para orden “n”, diferente de uno, se obtiene la
ecuacion 2.3 X
p=" (2.3)
n—1
Para orden igual a uno se utiliza la ecuacion 2.4
hX ,=-¢ (2.4)

Las ecuaciones 2.3 y 2.4 se utilizan para calcular ¢ suponiendo valores de a entre 0 y 1, para
diferentes 6rdenes. Posteriormente se traza el grafico & en funcion del logaritmo natural de ¢ para
diferentes o¢rdenes (Figura 2.1). Adicionalmente se determina & a partir de los datos

experimentales y se traza un grafico de & vs In t, en la misma escala que la grafica de Powell, y se
obtiene el orden por comparacion con las curvas genéricas.
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Grafica de Powell
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Figura 2.1 Curvas genéricas de Powell para orden 0, /2, 1,1,5,2,25y 3

El método de determinacion de constantes consiste en obtener el valor de la constante de rapidez
a diferentes tiempos, para varios 6rdenes de reaccion, con las ecuaciones indicadas en la tabla 2.1.
Posteriormente, realizar un analisis de los valores de las constantes determinada, sacar un prome-
dio y aquellas que presenten menor desviacién del promedio, correspondera a orden de reaccion.

Tabla 2.1 Ecuaciones de rapidez para el método de determinacion de constantes

ORDEN REACCION LEY DE RAPIDEZ CONSTANTES DE RAPIDEZ

0 A > P

dx =k k==

dt t
1 A > P

o) 4

t (4 -x)

2 A > P

dx

~ =k[A] [ S

& A(4,-x)

OBJETIVOS ACADEMICOS

Estudiar el funcionamiento de las “reacciones reloj” de yodo con persulfato.
Analizar los parametros termodinamicos y cinéticos que rigen una reaccion quimica.
Determinar el grado de avance de reaccion por medio de una valoracion in situ.
Utilizar el método integral de determinacion de constantes y el método de Powell.

OBJETIVOS CON ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

Minimizacion de residuos (1). Factor de eficiencia en volumen 0.01
Economia atémica alta (2), 100%

Residuos con toxicidad reducida (4)

Disminucién del consumo energético (6)

No fue necesaria la formacién de derivados(8)

No aplica el uso de catalizadores (9)

Monitoreo en tiempo real del proceso (11)

Minimizacion del riesgo potencial de accidentes quimicos (12)
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PROBLEMA INTEGRADOR
Determinar el orden parcial del persulfato.

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Determinar en una hoja de calculo el In @ para orden igual a0, %2, 1, 1,5, 2, 2.5y 3.

Trazar el grafico de X, vs In ¢.

Investigar qué es una “reaccion reloj”.

Averiguar cual es la diferencia entre yodometria y yodimetria.

Investigar como se determina la espontaneidad termodinamica en una escala de potenciales de
oxido-reduccion.

Indagar cuales don los valores de los potenciales redox de los iones persulfato, tiosulfato y yoduro.
Averiguar por qué se observa un color azul entre el yodo y el almidon.

Revisar en las hojas de seguridad las propiedades quimicas, fisicas y toxicolégicas de reactantes y
productos.

Elaborar un diagrama de flujo ecoldgico que incluya el tratamiento y disposicién de los residuos.
Comparar el protocolo presentado en Urquiza (1989) para este experimento y comparar con el
protocolo descrito en esta actividad experimental.

Analizar cada principio de la Quimica Verde para este experimento y comparar con los resultados
sugeridos en los objetivos de ésta.

Utilizar las cartas de color en el diagrama de flujo, de acuerdo con la metodologia descrita en los
apéndices

EQUIPO, REACTIVOS Y MATERIALES

EQUIPOS REACTIVOS MATERIALES
Por equipo: Por equipo: Por equipo:
1 parrilla con agitacién | 1.5 mL de disolucion de 12 tubos de ensaye con
magnética yoduro de potasio 0.5 M gradilla
5 mL de solucion de persul- | 3 vasos de precipitados
fato de potasio 0.05 M de 10 mL
1.5 mL de tiosulfato de sodio | 1 pipeta volumétrica de 2 mL
0.1 M 1 pipeta volumétrica de 5 mL
1 mL de sulfato de sodio 2 pipetas graduadas de 5 mL
0.1 M 1 cronémetro
1 mL disolucion indicadora | 1 termdmetro
de almidon 5 barras magnéticas para tubo
1 termostato de ensaye
1 micropipeta
1 piseta

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Preparacion de la disolucién indicadora de almidon. Pese 2 g de almidon y mezcle en un mortero
con un poco de agua hasta formar una pasta homogénea, diluya con 30 mL de agua y vierta poco
a poco en 200 mL de agua hirviendo; mantenga en ebullicién por 3 6 4 minutos y deje enfriar. Si
queda algo de materia insoluble, deje sedimentar y decante la disolucion, conserve en frascos de
vidrio @mbar.
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Nota: En caso de formacion de hongos (se observan manchas obscuras o una especie de nata),
deseche el almidon, el cual es biodegradable.

2. Etiquete cinco tubos de ensaye y coloque una barra magnética (IA-VA). Sistema A.

3. Agregue a los tubos del sistema A: Kl, Na,S,03, Na,SO,, y almidon, en las cantidades descritas
en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Volumenes de Kl, Na,S,05y Na,SO, y almidon

SISTEMA N NapS,03 NapSO4  ALMIDON
(0.5 M) (0.1 M) (0.1 M) (1%)
1 0.3 0.1 0.4 0.2
2 0.3 0.2 0.3 0.2
3 0.3 0.3 0.2 0.2
4 0.3 0.4 0.1 0.2
5 0.3 0.5 0 0.2

4. Coloque los tubos del sistema A en un termostato a temperatura ambiente, sobre la parrilla de
agitacion.

5. Sistema B. Etiquete cinco tubos de ensaye como sistema B (IB-VB)

6. Agregue a cada tubo del sistema B, 1 mL de la disolucion de persulfato de potasio y coloque los
tubos en el termostato, junto a los del sistema A.

7. Adicione rapidamente la solucion del persulfato del tubo IB al tubo IA, accionando inmediatamente
el cronémetro, agite magnéticamente. No detenga el cronémetro.
8. Alos 60, 120, 180 y 240 segundos repita los puntos 7 y 8 con los tubos IIA-IIB, 1lIA-IIB, IVA-IVB
y VA-VB respectivamente.
9. Tome la lectura de tiempo al cual se presenta el color azul en cada sistema. No detenga el
cronometro hasta el cambio de coloracion del sistema 5.

Figura 2.2 Color azul observado en la actividad experimental
de cinética de la “reaccion reloj” de persultato con yoduro
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TABLA DE RESULTADOS

Tabla 2.3 Tiempos en que aparece el color azul

REACCION

TIEMPO

ORIENTACIONES PARA EL TRATAMIENTO Y DISPOSICION DE RESIDUOS

Deposite los residuos en un frasco etiquetado: Residuos de la reaccion entre iones persulfato

y yoduro.

Nota: se generan 10 mL de residuos por equipo.

INSTRUCCIONES PARA LA ELABORACION DEL REPORTE

1. Trace la escala termodinamica de potenciales para las especies en la mezcla de reaccién. Pro-

ponga las reacciones termodinamicamente permitidas.

2. Explique por qué no se lleva a cabo entonces la reaccién termodinamicamente mas favorecida.
3. Proponga las reacciones que expliquen la aparicion del color azul a tiempos diferentes.

4. Realice la tabla de cantidades molares a tiempo 0, tiempo t, para las reacciones que se llevan a

cabo.

5. Calcule las concentraciones iniciales de persultafo de potasio, yoduro de potasio, tiosulfato de

sodio y sulfato de sodio en cada sistema.

Tabla 2.4 Concentraciones iniciales del sistema de reaccién

SISTEMA

Kl

NasS,04

NapySOy

K2S20g

6. Calcule las concentraciones que reaccionaron cuando aparecio el color azul y las constantes de
rapidez a cada tiempo. Para orden cero, uno y dos, determine el orden de reaccion.
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Tabla 2.5 Calculo de constantes de reaccion

SISTEMA TIEMPO X ORDEN CERO ORDEN UNO ORDEN DOS
k= X = lln [AO} k= X
! t [(4-x) 4,(4,-x)

|
1

1l

v

V

método de Powell.

7. Calcule la fraccion que ha reaccionado de persulfato y determine el orden de reaccién por el

Tabla 2.6 Datos para método de Powell

SISTEMA TIEMPO X =) IN't
(SEG) A y
o
|
1
1l
Y/
V
8. Determine la fuerza ionica de cada uno de los sistemas.
Tabla 2.7 Fuerza i6nica de los sistemas
SISTEMA Kl Na28203 N32304 K28208 U
|
1
1l
v
V
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9 ¢ Encontro valores diferentes en la fuerza idnica?, Si su respuesta es afirmativa, ;como afecta la
variacion de la fuerza idnica en la rapidez de la reaccion?

10. Sugerir un método para el tratamiento de los residuos.

11. Discuta sus resultados y concluya

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. ¢Qué diferencia existe entre el tipo de “reacciones reloj” y las denominadas
‘reacciones oscilantes”?
2. Investiga un ejemplo de reacciones oscilantes.

BIBLIOGRAFIA

Avery, H. E., Shaw, D. J. (1981) Célculos superiores en quimica fisica, Editorial Reverté, Barcelona

Levit, B.P. (1979) Quimica fisica practica de Finlay (Versién espariola por Dr. Salvador Senent).
Novena edicion, Valladolid: Editorial Reverté.

Obaya, A., Vargas-Rodriguez, Y. M. (2011) La ensefianza experimental de la quimica desde una

perspectiva interdisciplinaria y ecolégica en Quimica verde experimental (27-34). México. Uni-
versidad Nacional Autbnoma de México.

Orozco, D. F. (1987). Analisis quimico cuantitativo. 172: Editorial Porrua, México.

Shakhashiri, B. Z. (1992) Chemical demonstrations, A handbook for teachers of chemistry Vol

4; The University of Wisconsin Press: Madison, WI.

Urquiza, M. (1989) Experimentos de fisicoquimica. ITESM

Vargas Rodriguez, M., Obaya, A. (2005). Célculo de parametros de rapidez en cinética quimica y
enzimatica. México: Universidad Nacional Autonoma de México.
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Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 2
CINETICA DE LA “REACCION RELOJ” DE YODO CON PERSULFATO

Integrantes del equipo Profesor
1. Carrera
2. Grupo

3. Semestre
4 Fecha

Tabla 2.1 Tiempos en que aparece el color azul

REACCION TIEMPO

I
Il
Il
v
\Y
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Actividad experimental 3

CINETICA DE REACCION ENTRE FENOLFTALEINA E HIDROXIDO DE SODIO

e 0
LOH
[®]
T
O_
9]
Roja Incolora

Esquema 3.1 Reaccion de fenolftaleina con hidroxido de sodio

INTRODUCCION

La fenolftaleina es un indicador que a pH basico que se decolara con una rapidez facilmente medible. La
fenolftaleina presenta un maximo de absorbancia a 470 nm, por lo tanto el avance de la reaccion se
determina tomando la lectura de absorbancia en funcion del tiempo, asumiendo que se esta trabajando en
concentraciones tan diluidas que se sigue la ley de Beer-Lambert. Este método tiene la ventaja de ser
directo y rapido.

En este experimento se estudia la reaccion entre Fenolftaleina (F) e hidréxido de sodio (Esquema 3.1).
La fenolftaleina a pH< 0 es color naranja; entre 0-8.2 se encuentra en forma de lactona y es incolora;
entre 8.2-12 se forma una fenolftaleina monosédica (FNa) de color rosa; a pH mayores de 12 reacciona
con otra molécula de hidroxido de sodio para formar una fenolftaleina disédica (FNa,) con una coloracién
roja, la cual reacciona lentamente con otro molécula de hidroxido de sodio para formar una fenolftaleina
trisodica (FNa,) incolora (Esquema 3.2).

El tiempo de vida media de una reaccién se define como el tiempo en que reacciona la mitad de la
concentracion inicial. Este método consiste en trazar graficos del reactante que se estd consumiendo en
funcion del tiempo. A partir de esto, determinar graficamente el tiempo de vida media a diversas
concentraciones. Posteriormente, comparar los resultados con la tabla 3.2 y/o utilizar las ecuaciones para

orden “n”.
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Tabla 3.1 Caracteristicas de las especies estables de la fenolftaleina

pH <0 0-8.2 8.2-9.7 >12

ESPECIA Carbocatién Lactona Fenolftaleina Fenolftaleina
Trifenilmetano sodica disddica-trisodica

CONDICIONES | Fuertemente Acidas o Basicas Fuertemente
acidas neutras basicas

COLOR Naranja Incoloro Rosa-Rojo Rojo-Incoloro

,-""_"“"-.,__

Naranja

Incolora

Esquema 3.2 Mecanismo de reaccion de fenolftaleina en funcién de pH




Tabla 3.2 Ecuaciones para tiempo de vida media y fraccional

TOEMPO DE ]
VIDA PARCIAL ORDEN DE REACCION
0 1 2 3 n
t n—1
4 L 1"(4j lzn (4] L T (@3-
k3 ki 3 3kA, 18 kA4, k(n—1)4,""
t N
N I I T N S I e )
ko\3 k" 2 2 k4, SkA | hn—1)a,
‘¥ 1 (4 1 1 3 .
L) e | e ]2 e
kA3 k kd 2kd, k(n—1)4,""

g4 1 (4] ;In (4) 3 5| @rtor

0 0 k(n—1)4,""

OBJETIVOS ACADEMICOS

Estudiar la cinética de la decoloracién de la fenolftaleina.

Determinar el grado de avance de reaccion por medicidon espectrofotométrica.

Establecer el orden de reaccion respecto a la fenolftaleina a partir de tiempo de vida media.
Calcular el orden de reaccion respecto a la fenoltaleina utilizando directamente la
absorbancia.

= Determinar el orden de reaccién respecto al hidroxido de sodio a partir de la constante de
rapidez especi ica de pseudo orden.

OBJETIVOS CON ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

Minimizacion y reutilizacion de residuos, Ev=0.016 (1)
Economia atomica alta, 100% (2)

Utiliza y genera sustancias con el minimo de toxicidad (3)
Experimento eficaz, no téxico (4

Eliminacion de sustancias auxiliares(5)

Minimizacion del consumo energético (6)

No fue necesario la formacion de derivados (8)

No aplica el uso de catalizadores (9)

Monitoreo en tiempo real del proceso (11)

Minimizar el riesgo potencial de accidentes quimicos (12)

PROBLEMA INTEGRADOR

Obtener el orden parcial de cada uno de los reactantes en la reaccion de decoloracion de
fenolftaleina.
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ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Investigar el fundamento de cambio de color en los indicadores acido base

Averiguar la relaciéon entre el tiempo de vida media y orden de reaccion.

Revisar en las hojas de seguridad las propiedades quimicas, fisicas y toxicolégicas de reactantes y
productos.

Elaborar un diagrama de lujo ecoldgico que incluya el tratamiento y disposicién de los residuos.
Analizar cada principio de la Quimica Verde para este experimento y comparar con los
resultados sugeridos en los objetivos de ésta.

Utilizar las cartas de color en el diagrama de lujo, de acuerdo a la metodologia descrita en los
apéndices

EQUIPO, REACTIVOS Y MATERIALES

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Por equipo: Por equipo: Por equipo:
4 vasos de precipitados de 10 mL 1 parrilla con agitacion 13 mL de disolucion de
2 pipetas volumétrica de 5 mL magnética NaOH 1 M
Micropipeta 50 pL Espectrofotémetro VIS 3 mL disolucion de NaCl 1 M
con dos celdas 0.2 mL de disolucion
alcohdlica de fenolftaleina
al2%

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Etiquete cuatro vasos de precipitados de 10 mL como I-IV y agregue a cada uno de ellos
losvolumenes de hidroxido de sodio y cloruro de sodio indicadas en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Volumenes presentes en el sistema A

SISTEMA NaOH (1 M) NaCl (1M)
mL mL
| 4 0
I 3.5 0.5
[l 3.0 1.0
vV 2.5 1.5

2. En el sistema |, coloque una barra de agitacion magnética y agite; luego adicione rapidamente a la
mezcla del sistema |, 0.05 mL de fenolftaleina (la reaccion inicia en cuanto se hace la mezcla,
por tanto accione el crondémetro). Agite dos segundos y vacie en la celda del espectrofotometro.

3. Mida las absorbancias de la reaccion a 460 nm cada 10 s durante 300 s, a partir de 10 segundos.

4. Tome la lectura de temperatura de la mezcla de reaccion.

5. Repita el procedimiento para los sistemas Il, Il y IV.

TABLAS DE RESULTADOS
Temperatura °C

Anote las absorbancias medidas a cada tiempo de reaccion, en la tabla 3.4.
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Tabla 3.4 Medidas de absorbancia

TIEMPO
(s)

30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130
140
150
160
170
180
190
200
210
220
230
240

TRATAMIENTO Y DISPOSICION DE RESIDUOS

Utilice los residuos para neutralizar residuos acidos o guarde cada sistema por separado y reutilice
al menos 10 veces. Mida el pH cada vez que se reutilicen las disoluciones para determinar la
concentracion exacta de cada una de las disoluciones.

INSTRUCCIONES PARA LA ELABORACION DEL REPORTE

1. Plantee la ecuacion cinética de reaccion.

2. Trace los graficos de absorbancia en funcion del tiempo de preferencia en una hoja de calculo,
agregue una linea de tendencia polinomial, de ordenacion lo mas baja posible, para obtener una
ecuacioén con una r? lo mas cercana al valor de uno. A partir de la ecuacién polinomial determine
la absorbancia a tiempo cero.
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3. Ajuste los graficos con el dato de absorbancia cero, obtenida en el punto anterio .

4. Para el sistema |, mida directamente en el grafico de absorbancia vs tiempo, el tiempo de vida me-
dia a partir de Absorbancia cero. Mida nuevamente el tiempo de vida media a partir de un medio
de la absorbancia cero.

5. Con base en el resultado anterior, ¢ de qué orden, es la reaccion de decoloracion de fenolftaleina?

6. Calcule las contantes de pseudo orden de reaccion para cada sistema.

7. A partir de las constantes de pseudo orden determine el orden respecto al hidroxido de sodio y la
constante de rapidez especifica

8. Trace los graficos de Absorbancia versus tiempo, In Absorbancia versus tiempo y 1/A vesus tiem-
po y concluya acerca del orden de reaccion.

9. Calcular la fuerza iénica de cada uno de los sistemas. ¢ Todos los sistemas tienen la misma fuer-
za iénica? Si no es asi, ¢coémo disefaria el experimento para que todos los sistemas tengan la
misma fuerza idnica?

10. Discuta sus resultados y concluya.

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. En el espectro visible, ;qué longitud de onda le corresponde aproximadamente
a cada color?

2. ¢ Cuales son los colores complementarios?

3. Explica la ley de Beer-Lambert para la absorcion de la energia

4. Representa en una sola grafica de absorbancia contra concentracion
a) El comportamiento de un sistema que sigue la ley de Beer-Lambert
b) EIl comportamiento de un sistema que sufre desviacion positiva
c) El comportamiento de un sistema que se desvia en forma negativa

5. ¢ Qué precauciones generales experimentales en cuanto a determinar el tiempo t y
el control de temperatura deben considerarse al estudiar la cinética de una reaccion
quimica?

6. Investigue para qué se utiliza la prueba de fenolftaelina en estructuras de concreto.
Discuta su investigacion con los resultados de este experimento.

BIBLIOGRAFIA

Nicholson, L. (1989) Kinetics of the fading of phenolphtalein in alkaline solution. J. Chem. Educ., 66
(2) 725-726.

Obaya, A, Vargas, G. |., Vargas-Rodriguez, Y. M. (2012) Polinomial regression competition

essential for the treatment of kinetic data (en proceso de escritura)

Obaya, A., Vargas-Rodriguez, Y. M. (2011) La ensefianza experimental de la quimica desde una

perspectiva interdisciplinaria y ecolégica En Quimica verde experimental (27-34). México. Uni-
versidad Nacional Autbnoma de México.

Vargas, M. & Obaya A. (2005). Calculo de parametros de rapidez en cinética quimica y enzimatica.
México: Universidad Nacional Auténoma de México.
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Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 3
CINETICA DE REACCION ENTRE FENOLFTALEINA E HIDROXIDO DE SODIO

Integrantes del equipo Profesor
1. Carrera

2 Grupo

3. Semestre
4 Fecha

Tabla 3.1 Medidas de absorbancia

TIEMPO

(s)

30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130
140
150
160
170
180
190
200
210
220
230
240
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Actividad experimental 4

CINETICA DE REACCION ENTRE LOS IONES FERRICO Y IONES YODURO

2Fe* + 31" K SOFe* + 15

Esquema 4.1 Reaccidn entre iones: férrico y yoduro

INTRODUCCION

Los iones de hierro(lll), reaccionan facilmente con el yoduro para formar iones de hierro(ll) y
triyoduro, por lo tanto el avance de la reaccién puede seguirse mediante medidas de
absorbancia de los iones triyoduro a la longitud de onda de 485 nm. Para determinar el orden de
reaccion parcial en una reaccion en la que participan dos 0 mas reactantes, lo mas adecuado es
utilizar un método diferencial, como el de rapidez inicial.

OBJETIVOS ACADEMICOS

= |nvestigar la cinética de reaccion entre los iones: férrico y yoduro.

= Aplicar la metodologia experimental para determinar érdenes de reaccion por métodos
diferenciales.

= Seguir el avance de reaccién por espectrofotometria

OBJETIVOS CON ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

Minimizacion y reutilizacién de residuos, Ev= 0.016 (1)
Economia atomica alta, 100% (2)

Utiliza y genera sustancias con el minimo de toxicidad (3)
Experimento eficaz, no téxico (4

Eliminacion de sustancias auxiliares(5)

Minimizacion del consumo energético (6)

No fue necesario la formacion de derivados (8)

No aplica el uso de catalizadores (9)

Monitoreo en tiempo real del proceso (11)

Minimizar el riesgo potencial de accidentes quimicos (12)

PROBLEMA INTEGRADOR

Obtener el orden global de la reaccion de persulfato con yoduro
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ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Investigar el método diferencial de rapidez inicial, para determinar el orden de reaccién parcial para
cada uno de los reactantes.

Averiguar la solubilidad de iones hierro en medio acuoso.

Consultar en la bibliografia los valores de los potenciales redox de Fe *" y yoduro.

Indagar la solubilidad de yodo.

Investigar el valor de la constante de equilibrio de yodo-triyoduro.

Buscar en las hojas de seguridad las propiedades quimicas, fisicas y toxicoldgicas de reactantes y
productos.

Elaborar un diagrama de flujo ecoldgico que incluya el tratamiento y disposicién de los residuos.
Revisar el protocolo descrito en el Manual de experimentos de fisicoquimica V (Vargas y Co.,
2007) y comparar con el protocolo actual.

Analizar cada principio de la Quimica Verde para este experimento y comparar con los
resultados sugeridos en los objetivos de ésta.

Utilizar las cartas de color en el diagrama de flujo de acuerdo a la metodologia descrita en los
apéndices.

EQUIPO, REACTIVOS Y MATERIALES

EQUIPOS REACTIVOS MATERIALES

Por equipo: Por equipo: Por equipo:

1 espectrofotémetro 9.5 mL de solucion de nitrato férrico | 18 vasos de precipitados

1 parrilla con agitacion 0.05 M/en &cido nitrico 0.0625 M de 10 mL

magnética 12.5 mL de solucion de KNO, 0.1 M/ | 2 pipetas graduadas de 1 mL
acido nitrico 0.0625 M 2 pipetas graduadas de 2 mL
9.5 mL de solucién de yoduro de 1 pipeta graduada de 5 mL
potasio 0.05 M 1 cronémetro
13 mL de solucion de KNO, (0.3)

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Prepare las siguientes mezclas en los vasos de precipitados etiquetados como sistema IA-1XA.

Tabla 4.1 Sistema A

Fe(NO3)3/HNO3 KNO3/HNO3
SISTEMA | 0.05M10.0625)(mL) (0.1M/0.0625 M)(mL )
A 25 0
IIA 2 05
A 15 1
IVA 1 1.5
VA 0.5 2
VIA 0.5 2
VIIA 0.5 2
VIIIA 0.5 2
IXA 0.5 2
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2. Prepare las siguientes mezclas en los vasos de precipitados etiquetados como sistema IB-1XB.

Tabla 4.2 Sistema B

SISTEMA B Kl (0.05 M) KNO3(0.3 M)

mL mL
| B 0.5 2
Il B 0.5 2
B 0.5 2
VB 0.5 2
VB 0.5 2

VIB 1.0 15
VIIB 1.5 1

VIIIB 2.0 0.5
IXB 2.5 0

3. Vierta rapidamente el contenido del sistema IB en el sistema IA, accionando inmediatamente
el cronometro, agite con agitador magnético durante 5 s, vaciar rapidamente en una celda de
espectrofotémetro y tomar lectura cada 10 s durante 120 segundos (Sistema I).

Figura 4.1. Montaje experimental de la reaccion entre los iones férrico y yoduro

4. Repita el procedimiento del punto numero tres con los otros sistemas.
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TABLA DE RESULTADOS
Anote los valores de absorbancia medidos para cada sistema.

Tabla 4.3 Resultados de absorbancia de los sistemas [-IX

TIEMPO
(s)
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120

| Il 1l v \ \ Ml VIl IX

INSTRUCCIONES PARA LA ELABORACION DEL REPORTE
1. Determine las concentraciones iniciales, pH y la fuerza i6nica de cada experimento.

SISTEMA Fe 3+(M) - (M) H NO3 K* pH FUERZA
IONICA

I

Il
1]
v
V
VI
Vil
VI
IX

. Plantee la reaccion que se lleva a cabo y construya la tabla de cantidades molares de la
reaccion (concentraciones iniciales, concentraciones que reaccionan a tiempo t vy
concentraciones de pro-ductos y reactantes que se forma o quedan a tiempo t).

. Explique las funciones del acido nitrico y del nitrato de potasio en la mezcla de reaccion. ;Cémo
pueden afectar sus concentraciones en la rapidez de reaccion?

. Trace un grafico de Absorbancia vs tiempo para cada experimento.
. Determine el valor de rapidez inicial (r) para cada sistema.

Nota: Sélo considere los datos en los que la absorbancia es linealmente proporcional al tiempo.
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SISTEMA [Fe 3*1,M) | [y (M) o
I
Il
1]
v
V
VI
Vil
VI
IX

6. Utilizando los valores de rapidez obtenidos y las concentraciones iniciales de yoduro de los
sistemas 6-9, determine el orden respecto al yoduro.

7. Utilizando los valores de rapidez inicial y las concentraciones iniciales de iones férricos de los
sistemas 1-5, determine el orden respecto al hierro.

8. A partir de los valores de rapidez de reaccion y los érdenes, calcular la constante de rapidez.

9. Discuta sus resultados y concluya

BIBLIOGRAFIA
Obaya, A., Vargas-Rodriguez, Y. M. (2011) La ensefianza experimental de la quimica desde una

perspectiva interdisciplinaria y ecologica En Quimica verde experimental (27-34). México. Uni-

versidad Nacional Autbnoma de México.

Vargas, M. & Obaya, A. (2005). Calculo de parametros de rapidez en cinética quimica y enzimatica.
México: Universidad Nacional Autbnoma de México

Vargas-Rodriguez, Y.M., Obaya, A., Vargas, G. |, Rodriguez Pozos (2007). Manual de

experimentos de fisicoquimica V. FES-Cuautitlan UNAM

Vargas, M & Obaya, A. (2011). Cinética quimica y catalisis verde. En Quimica verde experimental
(pp- 189-215). México: Universidad Nacional Autonoma de México.
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Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 4
CINETICA DE REACCION ENTRE LOS IONES FERRICO Y IONES YODURO

Integrantes del equipo Profesor
1. Carrera

2 Grupo

3. Semestre
4 Fecha

Tabla 4.1 Resultados de absorbancia de los sistemas I-I1X

Tiempo | I i Y% v Vi Vil Vil IX

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
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Actividad experimental 5

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA RAPIDEZ DE UNA REACCION

0 0
)Lo/\ + NaOH ona t 7 on

Esquema 5.1 Reaccion entre acetato de etilo e hidroxido de sodio

INTRODUCCION

Arrehnius observé que la mayoria de la reacciones incrementaban su rapidez (constante de
rapidez), con el incremento de la temperatura y obtuvo de forma empirica una ecuacion que
se ajustaba a los datos experimentales. Al respecto, la forma matematica de representarla es
a través de la llamada ley de Arrhenius.

K=de e (5.1)

En donde:

k = Constante de rapidez de reaccion.

A = Factor pre-exponencial o de frecuencia, tiene las mismas unidades que la constante de rapidez
de reaccion.

E, = Energia de activacion, que generalmente viene dado en cal/mol.

R = Constante universal de los gases.

T = Temperatura absoluta.

Para explicar la rapidez de reaccion, existen principalmente dos teorias que describen los cambios
de rapidez en una reaccion con respecto a la temperatura; la primera es la teoria de colision y la
segunda es la teoria del estado de transicion o de la rapidez absoluta, mediante la cual se pueden
determinar los parametros de activacion: energia interna (AU?), entalpia (AH?), entropia (AS?) y
energia de Gibbs de activacién (AG?). La teoria de la rapidez absoluta desarrollada por Eyring,
llegando a una ecuacion del mismo nombre (ecuacion 5.2)

k= [ZTeAS%e"’e_E%{T (5.2)
En donde:
k = Constante de rapidez de reaccion
h = Constante de Planck (1.583 x 1034 cal s)
K = Constante de Boltzmann (3.3 x 10 cal/K)
AS?= Entropia de activacion
R = Constante universal de los gases
m = Molecularidad
E_ = Energia de activacion, que generalmente viene dado en cal/mol.
T = Temperatura absoluta

OBJETIVOS ACADEMICOS

= Analizar experimentalmente el efecto de la temperatura sobre la rapidez de reaccion.
= Estudiar las teorias que explican los cambios de rapidez de reaccién en funcién de la
temperatura.
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= Utilizar la ecuacion de Arrhenius para determinar la energia de activacion y el factor de
fre-cuencia de una reaccioén quimica

= Determinar energia interna, entalpia, entropia y energia de Gibbs de activacion (AU?, AH?
AS*y AG¥) de la hidrdlisis de acetato de etilo por hidroxido de sodio.

OBJETIVOS CON ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

Minimizacion de residuos (1). Factor de eficiencia en volumen 0.01
Economia atomica alta (2), 100%

Experimento con sutancias de toxicidad reducida (3)

Residuos con toxicidad reducida (4)

Eliminacion de sustancias auxiliares (5)

Se disminuyd el consumo energético (6)

No fue necesaria la formacion de grupos de bloqueo (8)

Residuos biodegradables (10)

Monitoreo en tiempo real del proceso (11)

Minimizacion del riesgo potencial de accidentes quimicos (12)

PROBLEMA INTEGRADOR
Determinar los parametros de activacién de la reaccién de persulfato con yoduro

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Investigar los factores que pueden afectar la rapidez de una reaccion.

Averiguar la forma de los diagramas de energia en funcién de coordenada de reaccion.
Indagar los fundamentos de las teorias de colisiones y de rapidez absoluta.

Buscar en las hojas de seguridad las propiedades quimicas, fisicas y toxicoldgicas de reactantes
y productos.

Elaborar un diagrama de lujo ecolégico que incluya el tratamiento y disposicion de los residuos,
con pictogramas y rombos de seguridad.

Analizar cada principio de la Quimica Verde para este experimento y comparar con los
resultados sugeridos en los objetivos de ésta.

Utilizar las cartas de color en el diagrama de flujo, de acuerdo a la metodologia descrita en los
apéndices.

EQUIPO, REACTIVOS Y MATERIALES

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Por equipo: Por equipo: Por equipo:
2 tubos de ensaye 1 pH-metro 10 mL de disolucion 0.2 M
de 150 mm por 15 mm 1 parrilla con agitacion | de hidroxido de sodio
1 soporte universal con pinzas | magnética 10 mL de disolucion 0.2 M
1 crondmetro 1 bafo termostatado de acetato de etilo,
2 pipetas volumétricas recién preparada
de 5mL
3 vasos de precipitados
de 10 mL
1 piseta
1 barra de agitacion
magneética
1 vaso de precipitados
de 50 mL
1 termometro
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. En el tubo de ensayo perfectamente limpio y seco, colocar una barra de agitacion magnética y
adicionar 5 mL de disolucion de NaOH 0.2 M. Introduzca el tubo en un termostato a
temperatura ambiente y fije el tubo al soporte universal (Figura 5.1).

2. Mida con pipeta volumétrica 5 mL de acetato de etilo y vacie en un vaso de pp de 10 mL,
agregue rapidamente la disolucion medida de acetato de etilo al tubo de ensayo y poner en
marcha el cronometro en el momento en que ha sido agregada 2.5 mL. Inmediatamente
introduzca el electrodo al tubo.

3. Haga medidas de pH para la reaccion a los siguientes tiempos: 0.25, 0.5, 1, 1.5, 2, 3, 5, 7, 10, 12,
14, 16, 18 y 20 min.

4. Repita el procedimiento a una temperatura de 10° C por arriba de la temperatura ambiente, mi-
diendo a los siguientes tiempos:1/4, /2,1, 1.5, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9 y10 min.

Figura 5.1 Montaje experimental de la reaccion de hidrdlisis de acetato de etilo
TABLAS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES
1. Datos de pH en funcion del tiempo (Tabla 5.1).

Tabla 5.1 Valores de pH

TIEMPO (min)
0.25
0.5
1

1.5
2

3
5
7
10
12
14

16
18
20

pH Temp 1 o°c pH Temp 2 °c
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ORIENTACIONES PARA EL TRATAMIENTO Y DISPOSICION DE RESIDUOS

Guarde los residuos en frasco etiquetado, en la siguiente sesioén la reaccion se habra llevado a
cabo al 100 %. Los residuos son biodegradables y no toxicos. Depositelos en la tarja.

INSTRUCCIONES PARA LA ELABORACION DEL REPORTE

1. Elabore un grafico de pH en funcion del tiempo. Ajuste a una ecuacion polinomial y determine pH
a tiempo cero.

. Plantee la ecuacion cinética de la reaccion.

. Desarrolle la tabla de cantidades molares

. Calcular el valor de la concentracion de NaOH, de los tiempos indicados, en funcién del pH en la
tabla de resultados, para las dos temperaturas (Tabla 5.2).

A~ WON

Tabla 5.2 Concentracion de hidroxido de sodio a diversos tiempos

(NaGH] TIEMPO (min) (NaGH]

TIEMPO (min)
Temperatura 1 Temperatura 2

0.25 1/4
0.5 1/2
1 1
1.5
2
3
5
7
10
12
14
16
18
20

—_
()]

© [0 | N O o || W N

—_
o

5. Con el orden de reaccion obtenido en el experimento 3, calcule la constante de rapidez por el
método integral grafico. Utilice los resultados de la tabla anterior.

6. Por medio de la ecuacion de Arrhenius, calcule la energia de activacion de la reaccion y el factor
de frecuencia.
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7. Utilizando la ecuacion de Eyring, determine los parametros de activacion AU?, AH?, AS*y AG?, para
cada grado de temperatura, en el intervalo de estudio.

8. Trace los graficos de AU?, AH*, AS*y AG* en funcién de la temperatura.

9. Discuta sus resultados y concluya

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. Larapidez de una reaccion bimolecular a 500 K es diez veces mayor que a 400 K. Calcular
el valor de la energia de activacion

2. Se ha encontrado experimentalmente que en 10 minutos se convierten producto el 75 % de
un liquido reactante, a una temperatura de 25 °C, con un orden de reaccioén igual a Y.
Determina el valor de la cantidad convertida en media hora. Si la temperatura se incrementa
a 35 °C, ¢cual sera el valor de dicha cantidad?

BIBLIOGRAFIA

Obaya, A., Vargas-Rodriguez, Y. M. (2011) La ensefianza experimental de la quimica desde una
perspectiva interdisciplinaria y ecolégica En Quimica verde experimental (27-34). México. Uni-
versidad Nacional Auténoma de México.

Smith, M. B. & March, J. (2007) March’s advanced organic chemistry: Reactions, mechanisms, and
structure (6" Ed.). Hoboken, New Jersey: John Wiley & Sons, Inc.

Vargas, M & Obaya, A. (2011). Cinética quimica y catélisis verde. En Experimentos de quimica
verde (pp. 189-215). México: Universidad Nacional Auténoma de México.

Vargas, M. & Obaya, A. (2005). Célculo de parametros de rapidez en cinética quimica y enzimatica.
México: Universidad Nacional Autbnoma de México

Vargas-Rodriguez, Y. M., Obaya, A, Vargas, G. |. (2012) Regresion polinomial una competencia

dispensable para el tratamiento de datos en cinética quimica. 4° Congreso Internacional
Sobre la Ensefanza y Aplicacion de las Matematicas. FESC, UNAM 2012.

63



Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 5
EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA RAPIDEZ DE UNA REACCION

Integrantes del equipo Profesor
1. Carrera

2 Grupo

3. Semestre
4 Fecha

Tabla 5.1 Valores de pH

TIEMPO (min) pH Temp 1 oc pH Temp 2 oc

0.25
0.5
1
1.5
2

3

5

7
10
12
14
16
18
20

64



Actividad experimental 6

YODACION DE ACETONA

o) O
)J\+12+H+ )J\/' + HI

Esquema 6.1 Reaccion de yodacion de acetona en medio acido

INTRODUCCION

El incremento en la rapidez de una reaccion quimica se logra por la adicién de una sustancia
denominada catalizador. El catalizador interacciona con los reactantes para formar un
intermediario que se regenera en etapas posteriores y al final de la reaccion permanece
quimicamente inalterado. En funcién del estado fisico del catalizador en la mezcla de reaccion, la
catdlisis se clasifica en homogénea y heterogénea. Cuando el catalizador se encuentra en la
misma fase que los reactantes se define como catélisis homogénea. Dentro de la catalisis
homogénea se encuentra la catalisis acido base.

La reaccién de yodacion de la acetona presenta una cinética lenta en condiciones normales, pero
la reaccion se acelera considerablemente en condiciones de catalisis homogénea acida o basica.

Dado que en la halogenacion a de cetonas (catalizada por acido), cada paso sucesivo es mas
lento que el paso anterior, y como en este protocolo esta presente un exceso de acetona respecto
al yodo, podemos suponer que la especie formada sera exclusivamente a-monoyodocetona.

El avance de la reaccion se seguira a través de medidas de la absorbancia de la reaccién a 460 nm,
longitud de onda a la cual absorbe el yodo, asumiendo que se esta trabajando en concentraciones
tan diluidas que se sigue la ley de Beer-Lambert. El yodo es practicamente insoluble en agua,
por lo que se preparan soluciones de yodo/yoduro de potasio. Previamente se realizé una curva
de calibracién de soluciones yodo/yoduro (coeficiente de extincion molar de 99.2), para que se
determine directamente la concentracion a partir de las medidas de absorbancia.

OBJETIVOS ACADEMICOS

= Estudiar la catélisis homogénea acido-base

= Determinar el grado de avance de reacciéon por medicion espectrofotométrica

= Aplicar el método de aislamiento de Ostwald

= Investigar cual es la etapa lenta en el mecanismo de reaccion de la yodacién de acetona y
cémo influye en el orden de reaccién de cada uno de los reactantes
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OBJETIVOS CON ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

e Minimizacioén de residuos (1). Ev =0.020

e Economia atémica alta (2), 100%

e Residuos con toxicidad reducida (4)

¢ Eliminacion de sustancias auxiliares (5)

e Se disminuy6 el consumo energético (6)

e No fue necesaria la formacion de grupos de bloqueo (8)

e Uso de catalizadores (9)

e Monitoreo en tiempo real del proceso (11)

¢ Minimizacion del riesgo potencial de accidentes quimicos (12)

PROBLEMA INTEGRADOR

Establecer los érdenes de reaccion parcial de cada uno de los reactantes que participan en
la yodacion de la acetona.

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Investigar qué es catalisis acido base especifica y catalisis acido base general.

Averiguar como se construye un ciclo catalitico.

Indagar qué tipo de graficos se obtienen al graficar la constante de rapidez en funcion del pH.
Revisar el mecanismo de reaccioén de la halogenacion de acetona en medio acido y en medio basico.
Definir el desarrollo del método de aislamiento de Ostwald.

Revisar en las hojas de seguridad las propiedades quimicas, fisicas y toxicolégicas de reactantes y
productos.

Elaborar un diagrama de flujo ecoldgico que incluya el tratamiento y disposicion de los residuos,
con pictogramas y rombos de seguridad.

Analizar cada principio de la Quimica Verde para este experimento y comparar con los
resultados sugeridos en los objetivos de ésta.

Utilizar las cartas de color en el diagrama de flujo de acuerdo a la metodologia descrita en los
apéndices.

EQUIPO, REACTIVOS Y MATERIALES

EQUIPOS REACTIVOS MATERIALES
Por equipo: Por equipo: Por equipo:
1 parrilla con agitacion | 3.5 mL de disolucién de yodo | 8 vasos de precipitado
magnética 0.002 M* de 10 mL
Espectrofotémetro VIS | 2 mL acetona 2M 4 pipetas graduada de 1 ml
3.5 mL de acido clorhidrico | 8 barritas magnéticas
2M 1 crondmetro
5 mL de agua destilada 1 piseta

*Para una concentracion de 0.002M se pesan 0.0506g de l, y 0.1603g de Kl aforandose a 100 mL.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

1 Etiquete cinco vasos de precipitados de 10 mL como sistema IA-VA, agregue a cada uno de ellos
los volumenes de disoluciones de acetona, acido clorhidrico y cloruro de sodio indicadas en la
tabla 6.1. Mezcle agitando con barra de agitacion magnética, al menos 10 minutos.

Tabla 6.1 Volumenes en mL presentes en el sistema A

SISTEMAA ACETONA (2 M) HCI (1M) NaCl (1 M)
IA 1.0 0.5 0.5
A 1.0 1.0 0.0
A 0.5 1.0 0.5
IVA 0.5 1.0 0.5
VA 0.5 1.5 0

2. Etiquete cinco vasos de precipitados de 10 mL como sistema 1B-VB, agregar a cada uno de
ellos los volumenes de la disolucién de yodo y agua indicados en la tabla 6.2

Tabla 6.2 Volumenes en mL presentes en el sistema B

SISTEMA B YODO (0.002) Ho0
IB 1.0 1.0
1B 1.0 1.0
B 1.0 1.0
VB 0.5 1.5
VB 1.0 1.0

3. Agregue rapidamente la mezcla del sistema IB en la del sistema IA, (la reaccién inicia en cuanto
se hace la mezcla, por tanto accionar el cronémetro), agite con barra de agitacién 2 segundos y
vaciar en la celda del espectrofotometro.

4. Mida las absorbancias de la reaccion a 460 nm cada 30 s durante 5 min.

5. Tome la lectura de temperatura de la mezcla de reaccion.

6. Repita el procedimiento para los sistemas Il, Il y IV.
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TABLA DE RESULTADOS

Anote las absorbancias medidas a cada tiempo de reaccion. Temperatura

°C

Tabla 6.3 Resultados de absorbancia para los sistemas |-V

TIEMPO
(s)

1\

0

30

60

90

120

150

180

210

240

270

300

ORIENTACIONES PARA EL TRATAMIENTO Y DISPOSICION DE RESIDUOS

Neutralizar con el NaOH del experimento tres, hasta pH 7, guardar en frasco etiquetado.

INSTRUCCIONES PARA LA ELABORACION DEL REPORTE

1. Plantee la ecuacion cinética de la reaccién de la yodacion de acetona.
2. Calcule las concentraciones iniciales de cada componente en los sistemas I-IV.

3. Determine la fuerza i6nica de cada una de las mezclas de reaccion

SISTEMA

[CH3COCH3],

[HCl],

lolo

pH

FUERZA IONICA

4. Elabore la tabla de cantidades molares y determine a partir de los valores de absorbancia la
concentracién a tiempo t.

5. Trace los graficos de concentracion en funcion de tiempo para cada sistema.
6. Determine la rapidez inicial de cada sistema.
7. Utilizando el método de aislamiento de Ostwald, determine el orden parcial de cada uno de los

reactantes.
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8. Con base en los resultados obtenidos en el punto anterior, proponga el mecanismo de reaccion.

9. Calcule la constante de rapidez catalitica para cada sistema y trace un grafico de constante
catalitica versus pH. ¢ Qué relacion observa?

10. ¢, Qué paramétros se deben modificar para incrementar la rapidez de la reaccion

11. ¢, Como afectan la fuerza idnica en el experimento?

12. Concluya acerca del experimento.

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. Calcula la disminucién de la energia de activacion por un catalizador para triplicar la rapi-
dez de reaccion a 300 K.

2. Ejemplifica una reaccién catalitica homogénea por medio de sales metalicas

Ejemplifica una reaccion catalitica homogénea por medio de compuestos de coordinacion

4. El analisis completo de una reaccion catalitica abarca fundamentalmente tres campos: ter-
modinamica, cinética y el mecanismo del proceso catalitico. Elabora un ensayo sobre su
utilidad en el estudio de las reacciones elementales.

5. Investiga ejemplos de qué catalizadores se emplearian para reacciones de oxidacion de
hidrocarburos en fase liquida

6. En el proceso Oximare, reactantes que se emplean son hidrocarburo + propileno. ¢;Qué tipo
de catalizador se emplea y qué tipos de productos se obtienen?

w

BIBLIOGRAFIA

Birk, J. P & Walters, D. L. (1979) Three methods for studying the kinetics of the halogenation of ace-
tone, J. Chem. Educ. 69, 585-587.

Obaya, A., Vargas-Rodriguez, Y. M. (2011) La ensefianza experimental de la quimica desde una

perspectiva interdisciplinaria y ecolégica En Quimica verde experimental (27-34). México. Uni-
versidad Nacional Autbnoma de México.

Smith, M. B. & March, J. (2007) March’s advanced organic chemistry: Reactions, mechanisms, and
structure (6" Ed.). Hoboken, New Jersey: John Wiley & Sons, Inc.

Vargas, M & Obaya, A. (2011). Cinética quimica y catalisis verde. En Quimica verde experimental
(pp. 189-215). México: Universidad Nacional Auténoma de México.

Vargas, M. & Obaya, A. (2005). Calculo de parametros de rapidez en cinética quimica y enzimatica.
México: Universidad Nacional Autbnoma de México

69



Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 6
YODACION DE ACETONA

Integrantes del equipo
1.

2.
3.
4

Profesor

Carrera

Grupo

Semestre

Fecha

Tabla 6.1 Resultados de absorbancia para los sistemas |-V

TIEMPO
(s)

0

30

60

90

120

150

180

210

240

270

300
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Actividad experimental 7

DESCOMPOSICION DE UREA POR UREASA

E
/ﬁ\ ————>» 2NH,” + OH + HCOy
H,N NH,

Esquema 7.1 Descomposicion enzimatica de urea por ureasa

INTRODUCCION

La descomposicion enzimatica de la urea ocurre en la presencia de ureasa, la cual puede ser
obtenida de diferentes semillas naturales tales como el frijol de soya, el garbanzo y las habas
entre otros, en este experimento se selecciond al frijol de soya para extraer la enzima ureasa. La
urea en presencia de ureasa genera CO, y amoniaco, los cuales en soluciéon acuosa forman iones
de bicarbonato, de hidroxido y de amonio, por lo que el avance de la reaccion puede seguirse
facilmente por medidas de conductividad (Esquema 7.1).

La mayoria de las reacciones incrementa su rapidez con el incremento de la temperatura, sin
embargo, en las reacciones enzimaticas el fendomeno comun de aumento en la rapidez de reaccion
ocurre solo a bajas temperaturas, dada la mayor energia de las moléculas, se sobrepone a la
desnaturalizacion de la enzima debido a su origen protéico. El resultado global de estas dos
interacciones da como resultado un pefil con un maximo de rapidez a una temperatura dada, que
se le denomina temperatura éptima, como se representa en la figura 7.1.

Sin embargo, en el intervalo de temperaturas antes de la maxima actividad, las reacciones
biocatalizadas, al igual que la mayoria de las reacciones quimicas, ajustan su rapidez a la
ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 7.1).

k=AeEa/RT (7.1)

7000

Temperatura
optima

6000

I'o

5000 Incremento de la rapidez por
efecto de temperatura

4000
Desnaturalizacion
3000 de la enzima
2000
1000
0
0 10 20 30 40 50

Temperatura (°C)

Figura 7.1 Rapidez de reaccion de una catalisis enzimatica en funcion de la temperatura
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El mecanismo que sigue la cinética enzimatica, es el propuesto por Michaelis y Menten (Esquema
7.2).

k] k

/ﬁ\ + fF ——> 2 2NH,* + OH~ + HCOjy

HN NH, - BES——m— 4 3
k.

La ecuacion cinética a la cual se ajusta este modelo es el adaptado por Briggs vy
Haldane, considerando un estado estacionario para el complejo enzima-sustrato en donde:

o L TalS], (7.2)
K,, = cons tante de Michaelis ° K, +[S],
k., +k
KM — lk 2

En este protocolo, se realiza una serie de reacciones a diferentes temperaturas, manteniendo
constante la concentracidén de urea y ureasa, para obtener la temperatura de maxima actividad del
catalizador. Posteriormente variando las concentraciones de urea, y manteniendo constante la
cantidad de catalizador (ureasa) y la temperatura 6ptima, se realiza el estudio cinético.

OBJETIVOS ACADEMICOS

= Investigar la cinética de descomposicién de urea por ureasa.

= Utilizar a la enzima ureasa extraida de soya.

= Estudiar el mecanismo de reaccion para reacciones biocataliticas.

* Obtener los parametros cinéticos: constante de Michaelis (K ) y rapidez maxima (r
mediante la ecuacion de Lineweaver-Burk.

= Seguir el avance de reaccién por medidas de conductividad.

= |nvestigar el efecto de la temperatura sobre la rapidez de reaccién en la catalisis enzimatica.

= Obtener la temperatura de maxima actividad de un biocatalizador (ureasa).

= Determinar la energia de activacién de una reaccion.

= Calcular energia interna, entalpia, entropia y energia de Gibbs de activacion (AU?, AH?*, AS*
y AG?) de la hidrdlisis biocatalitica de la urea.

méx)

OBJETIVOS CON ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

= Minimizacion de residuos (1). Factor de eficiencia en volumen 0.10
= Economia atomica alta (2), 100%

= Experimento con sustancias de toxicidad reducida (3)

= Residuos con toxicidad reducida (4)

»= Eliminacion de sustancias auxiliares (5)

= Disminucion del consumo energético (6)

= No fue necesaria la formacién de grupos de bloqueo (8)

= Se utilizo la catalisis (9)

= Residuos biodegradables (10)

= Monitoreo en tiempo real del proceso (11)

= Mimizacion del riesgo potencial de accidentes quimicos (12)
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PROBLEMA INTEGRADOR

Determinar la K, de de la ureasa extraida de frijol de soya en la descomposicion de la urea.

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Investigar los mecanismos de biocatalisis (modelo de Michaelis-Menten, ecuaciones de
Linewea-ver-Burk y Eadie Hoftee).

Revisar en las hojas de seguridad las propiedades quimicas, fisicas y toxicoldgicas de reactantes
y productos.

Elaborar un diagrama de lujo ecolégico que incluya el tratamiento y disposicion de los residuos,
con pictogramas y rombos de seguridad.

Comparar el protocolo descrito de forma tradicional, en donde se utilizan soluciones
amortiguadora y se valora el amoniaco con el protocolo descrito en este experimento.

Analizar cada principio de la quimica verde para este experimento y comparar con los
resultados sugeridos en los objetivos de la quimica verde.

Utilizar las cartas de color en el diagrama de flujo, de acuerdo a la metodologia descrita en los
apéndices.

EQUIPO, REACTIVOS Y MATERIALES

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Por equipo: Por equipo: Por equipo:
5 barras de agitacion 1 parrilla de calentamiento| 15 mL de disoluciones stock
magnética con agitacion magnética de urea 0.05 M, para
5tubos de ensaye 1 puente de conductividad diluira25 mL a
de 20x200 mm digital con celda concentraciones: 0.004,
1 vaso de precipitados 0.008, 0.012y 0.016 M
de 100 mL
1 pipeta volumétrica 100 mL de disolucion de
de 10 mL urea 0.02 M
2 perillas
1 soporte universal 1 g de frijol de soya

1 pinzas para matraz

1 cronémetro

1 micropipeta (0.5 mL)

1 matraz volumétrico

de 100 mL

4 matraces volumétricos
de 25 mL

1 vaso de precipitados de
600 mL

Por grupo:
1 centrifuga
1 balanza analitica
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

A. Extraccién de ureasa de soya

1.

Triture en un mortero 1.0 g de soya y agregar 20 mL de etanol/agua al 30% (v/v).

2. Centrifugue a 2500 r.p.m. durante 15 min. Mezcle todos los sobrenadantes en un recipiente.
Nota: Se obtiene la cantidad de ureasa requerida por equipo.

B. Temperatura de actividad maxima de la ureasa

1.

~ W

En el tubo de ensaye perfectamente limpio y seco, ponga una barra de agitacién magnética y
adicionar 20 mL de la disolucion de urea 0.02 M. Coloque el tubo en un bafio de temperatura
contante (temperatura ambiente) y fije el tubo al soporte universa

Figura 7.2 Montaje experimental de experimento de la hidrélisis de urea

. Mida la temperatura del bano, agregue con la jeringa sin aguja 0.5 mL del extracto de ureasa al

tubo de ensayo y poner en marcha el crondmetro en el momento de mezclar. Inmediatamente
introduzca la celda al tubo.

. Haga medidas de conductividad para la reaccion cada 10 segundos, por dos minutos.
. Repetir el experimento a las temperaturas de 40, 50 y 60 °C, respectivamente.

. Parametros cinéticos

. En el tubo de ensaye perfectamente limpio y seco, ponga una barra de agitacion magnética y

adicione 10 mL de la disolucién de urea 0.004 M. Coloque el tubo en un bafio de temperatura de
maxima actividad y fijar el tubo al soporte universal (Figura 7.2)

. Mida la temperatura del bano, agregue rapidamente, 0.5 mL del extracto de ureasa al tubo de

ensayo y ponga en marcha el cronometro en el momento de mezclar. Inmediatamente introduzca
la celda al tubo.

. Haga medidas de conductividad para la reaccion cada 10 segundos, por dos minutos.
. Repita los puntos 1,2 y 3 con las concentraciones 0.008, 0.012, 0.016 y 0.02 M.

TABLAS DE RESULTADOS

Anote los resultados de conductividad en funcion del tiempo a las temperaturas: ambiente, 40, 50 y
60 °C (Tabla 7.1).
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Tabla 7.1 Resultados de conductividad en funcion del tiempo

TIEMPO (s) TEMPERATURA (° C)
AMBIENTE 40 50 60

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120

Datos de conductividad en funcién del tiempo, a las concentraciones de las disoluciones de
urea (Tabla 7.2).

Tabla 7.2 Resultados de conductividad. Temp oC

TIEMPO (s) CONDUCTIVIDAD

0.004 M 0.008 M 0.012 M 0.016 M 0.02 M

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120

ORIENTACIONES PARA EL TRATAMIENTO Y DISPOSICION DE RESIDUOS

Los residuos de este experimento son biodegradables y no téxicos. Utilizarlos como abono.
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INSTRUCCIONES PARA LA ELABORACION DEL REPORTE

1. Elabore un grafico de conductividad vs tempo, para cada temperatura y determine la rapidez
inicial (r,), mediante regresion lineal.

Nota: la rapidez inicial es la pendiente de cada grafico.

2. Esboce el grafico de r_ vs. Temperatura y evalue la temperatura de maxima actividad biocatalitica.

3. Trace un grafico de conductividad vs tiempo, para cada concentracion y determine la rapidez.
inicial (r,) respectiva.

4. Perfile el grafico de (r,) vs [S], con base en lo obtenido, ¢en qué region se encuentran sus
resultados (cinética de orden uno, fraccionario o cero?

5. Mediante la ecuacion de Lineweaver-Burck, determine rapidez maxima (r_, )y la K|,

6. Determine la contante de rapidez a cada temperatura experimental. No considere los resultados
posteriores a la temperatura de maxima actividad catalitica.

NOTA: La ecuacion de rapidez inicial tiene la forma:

_ kulELIS],

’ KM+[S]0

Si en las condiciones del experimento, la cinética sigue una ecuacion de primer orden, [S] < K|,
Por lo tanto, [S], es despreciable frente a K,.
kcat [E]O [S]O rma'x [S]O rma'x [S]O
K K K
Endonde k=r_, /K, en consecuencia se pueden determinar la constantes de rapidez, dividiendo
r/[S]..

Pero si en las condiciones del experimento, la cinética sigue una ecuacion de orden cero, [S] >K|,.

Por lo tanto, K|, es despreciable frente a [S]_ y la ecuacion de rapidez inicial toma la forma

_ kulEL[S],

r”_ KM+[S]0

Entonces la constante de rapidez es constante a todas las temperaturas e igual a la rapidez maxima.

7. Por medio de la ecuacion de Arrhenius, calcule la energia de activacion de la reaccion y el factor
de frecuencia.

8. Determine los parametros de activacion: AU?, AH?*, AS*y AG*. Utilizar la ecuacion de Eyring a
cada temperatura de experimentacion.

9. Compare sus resultados con los reportados en la literatura y concluya.

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. Investigue la diferencia entre conductividad equivalente y conductividad molar.

2. Investigue por qué se utiliza corriente alterna en las mediciones de conductividad de
iones en solucioén..

3. Realice una revision hemerogra ica de las enzimas mas utilizadas en la industria
quimica.
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Investigue qué caracteristicas presentan las enzimas termdfilas.

Investigue los diversos mecanismos de inhibicion enzimatica.

Investigue en qué consiste la cinética de relajacion y su aplicacion en enzimas.

Explique la utilidad de la ecuacion Eadie-Hofstee para la cinética enzimatica.

Investigue el concepto de numero de recambio de una enzima.

¢Cuales son las enzimas alostéricas?

Investigue por qué este protocolo se realiza sin solucion amortiguadora.

Explique la diferencia entre el concepto de unidad enzimatica y el concepto de centro
de actividad catalitica.

Investigue el proceso de hidrolisis de urea para produccion de amoniaco a nivel industrial.

_N A O0ONO O A
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Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 7
DESCOMPOSICION DE UREA POR UREASA

Integrantes del equipo Profesor
1. Carrera

2 Grupo

3. Semestre
4 Fecha

Tabla 7.1 Resultados de conductividad en funcion del tiempo

TIEMPO (s) TEMPERATURA (° C)
AMBIENTE 40 50 60

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
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Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 7
DESCOMPOSICION DE UREA POR UREASA

Integrantes del equipo Profesor
1. Carrera
2 Grupo
3. Semestre
4 Fecha
Tabla 7.2 Resultados de conductividad. Temp oC
CONDUCTIVIDAD
TIEMPO (s)
0.004 M 0.008 M 0.012 M 0.016 M 0.02M

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120
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Actividad experimental 8

CINETICA DE ADSORCION DE AZUL DE METILENO

INTRODUCCION

La adsorcion es un fenémeno fisicoquimico fundamental en la catalisis heterogénea, y es el
resultado entre la atraccién del catalizador sélido (adsorbente) y el fluido o las sustancias disueltas
en el fluido (adsorbato). La adsorcion puede ser fisica o quimica. La adsorcion fisica o fisisorcion se
debe a fuerzas de Van der Waals y a las interacciones dipolo-dipolo, este tipo de de adsorcién es
de gran interés en la catélisis heterogénea ya que proporciona a través de los métodos de BET y
(BJH), el area superficial del catalizador, y el volumen vy distribucién de tamafo de poro del mismo.
La adsorcién quimica o quimisorcion, implica la formacion de enlaces quimicos y requiere una
transferencia de electrones entre adsorbente y adsorbato, la importancia de la quimisorciéon sobre
el catalizador, permite conocer los mecanismos de reaccidén cataliticos. En esta practica se
adsorbera azul de metileno en solucidon acuosa sobre una bentonita comercial, adquirida de
Minerex, la cual presenta una superficial especifica de 101 m?/g.

OBJETIVOS ACADEMICOS

= |nvestigar el concepto de adsorcion.

= Comprender la adsorcion como una etapa fundamental del mecanismo de reaccion de la
catalisis heterogénea.

= Adsorber azul de metileno sobre una adsorbente natural (bentonita activada).

= Determinar el orden de la adsorcion de azul de metileno en bentonita.

OBJETIVOS CON ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

»= Minimizacién de residuos (1). Factor de eficiencia en masa 0.00400
= Economia atomica alta (2), 100%

= Experimento con sustancias de toxicidad reducida (3)

= Experimento con toxicidad reducida (4)

= Eliminacién de sustancias auxiliares (5)

= Disminucion del consumo energético (6)

*= No fue necesaria la formacién de grupos de bloqueo (8)

= Se muestra la etapa de adsorcién de la catalisis(9)

= Monitoreo en tiempo real del proceso (11)

= Minimizacion del riesgo potencial de accidentes quimicos (12)

PROBLEMA INTEGRADOR

Determinar la cinética de adsorcion de azul de metileno en bentonita.
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ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Investigar cuales son las diferencias entre la quimisorcion y la fisisorcion.

Averiguar cual es el mecanismo de adsorcion.

Indagar los tipos de isotermas que se presentan en la adsorcion.

Buscar en la literatura cual es la longitud de onda de maxima absorcién del azul de metileno.
Revisar en las hojas de seguridad las propiedades quimicas, fisicas y toxicoldgicas de reactantes y
productos.

Elaborar un diagrama de flujo ecolégico que incluya el tratamiento y disposicién de los residuos, con
pictogramas y rombos de seguridad

Analizar cada principio de la Quimica Verde para este experimento y comparar con los
resultados sugeridos en los objetivos de ésta.

Utilizar las cartas de color en el diagrama de flujo de acuerdo a la metodologia descrita en los
apndices.

EQUIPO, REACTIVOS Y MATERIALES

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Por equipo: Por equipo: Por equipo:
1 pipeta graduada de 5 mL 1 espectrofotémetro visible 4 mg de bentonita activada 4
1 piseta 2 celdas para el mL de disolucion de azul de
1 espatula espectrofotometro metileno de concentracién
1 vaso de precipitados 10 ppm
de 100 mL
Por grupo:
1 balanza analitica

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Encienda el espectrofotometro y calibre en cero con agua destilada a 630 nm

2. Pese 4 mg de arcilla, directamente en la celda del espectrofotometro.

3. Adicione suavemente por las paredes de la celda, 4 mL de disolucion de azul de metileno (10
ppm). Al momento de adicionar la mitad de la disoluciéon de azul de metileno, tome el tiempo
Ccomo cero.

4. Coloque rapidamente la celda en el espectrofotémetro y tome lecturas cada 15 segundos por 7
minutos.

Figura 8.1 Montaje experimental de la cinética de adsorcién
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TABLA DE RESULTADOS

1. Los datos de absorbancia en funcién del tiempo (Tabla 8.1).

Tabla 8.1 Resultados de absorbancia

TIEMPO (s) ABSORBANCIA TIEMPO (s) ABSORBANCIA
0 180
15 210
30 240
45 270
60 300
75 330
90 360
105 390
120 420
150

ORIENTACIONES PARA ELTRATAMIENTO Y DISPOSICION DE RESIDUOS

Deje los residuos en un frasco transparente etiquetado con el nombre del experimento y la fecha.
En la siguiente sesién experimental, el azul de metileno habra sido adsorbido totalmente por la
arcilla, entonces filtre, el liquido es inocuo, deseche por el drenaje, guarde el sélido en frasco
etiquetado. (Diagrama 8.1).

INSTRUCCIONES PARA LA ELABORACION DEL REPORTE

1. Trace el grafico de absorbancia vs del tiempo (s).

2. Ajuste el grafico a una regresién polinomial y obtener el valor de absorbancia a tiempo cero

3. Determine el orden del proceso de adsorcién de azul de metileno (Utilizar el método integral
grafico)

4. Dicusta ampliamente los resultados y de sus concluiones.

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

Explique la diferencia entre adsorcion fisica y adsorcion quimica.
¢ Qué se representa a través de la isoterma de Langmuir?

Investigue las zonas dénde en México se encuentra la arcilla bentonita en forma natural.

A O Dd =~

Investigue qué tipo de adsorbentes para eliminar color se utilizan en la
industria alimentaria y en la industria farmacéutica.

5. Investigue qué tipo de adsorbentes se utilizan para la limpieza de e luentes, en
particular de la industria textil.
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ANALISIS DESDE EL PUNTO DE VISTA DE LA QUIMICA VERDE

Factor de eficiencia

Se generan 4 mL de residuos por equipo, por lo tanto en este experimento el factor de eficiencia es
0.004, ademas de 4 mg de arcilla.

E = volumen de residuos (Kg) _ 0.004004
" prdctica de laboratorio por equipo de trabajo

=0.004004

Economia atémica:
La adsorcion a tiempo infinito se lleva a cabo al 100 %, por lo que la economia atomica es del 100 %.

Tabla 8.2 Analisis desde el punto de vista de la Quimica Verde del experimento
de cinética de adsorcion de azul de metileno sobre bentonita

No. OBSERVACION DEL PRINCIPIO EN LA PRACTICA CUMPLE

1 La mezcla de los reactantes solo requiere del volumen equivalente al del volu- v
men de la celda del espectrofotémetro, en este caso 4 mL (semimicro), por lo
que la cantidad de residuos se minimiza.

2 El fendmeno de adsorcion a tiempo infinito (168 h), se lleva a cabo al 100%, por \
lo tanto el liquido es agua, y el sélido es azul de metileno/bentonita.

3 El experimento utiliza y generan materiales con toxicidad reducida. \

4 Reducir la toxicidad de los productos o residuos, pero mantener el objetivo del \/
experimento.

5 El avance de la reaccion se realizé por métodos fisicoquimicos, eliminando el v
uso de sustancias auxiliares.

6 Todo el experimento se desarrolla a temperatura y presion ambientes, \
disminu-yendo el consumo energético.

7 La materia prima no es renovable. No cumple

8 No fue necesaria la formacién de grupos de bloqueo. No aplica este principio. \

9 No es necesario el uso de un catalizador. No aplica este principio. \

10 La bentonita es ecoamigable, pero tiene azul de metileno, el cual no es biode- No cumple
gradable.

11 El experimento se monitorea en tiempo real. \

12 Al utilizar azul de metileno en concentracion de 4 ppm, se minimizo el riesgo v
potencial de accidentes quimicos.

Este experimento cumple con 10 de los 12 principios de la Quimica Verde, por lo tanto, al diagrama
de flujo ecoldgico le corresponde el matiz RGB: 157, 196,26.
Los residuos requieren tratamiento posterior. 255, 237,0
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4 mL de agua

4 mg de AM/4 mg
bentopi

Solidos

PRINCIPIO EVALUACION
Prevenir y/o minimizar residuos Em= 4.004 (V)
Economia atémica AE=100 %
Utilizar y generar sustancias con el i
minimo de toxicidad
Experimentos eficaces pero no v
toxicos
Reducir el uso de sustancias vV
auxiliares
Disminuir el consumo energético Vv
Utilizar materias primas renovables No cumple
Evitar derivados innecesarios \
Preferir la catélisis v
. C |
Generar productos biodegradables l.Jmp N
parcialmente
Analizar los procesos en v
tiempo real
Minimizar el riesgo de \
accidentes quimicos
No. PQVCE 10
Color RGB 157,196,26
Color RGB (residuos) 255,237,0
79,174,50

4 mg de azul de

metileno adsorbido  [© Filtrar

sobre 4mg de bentonita

v

Almacenar y
etiquetar

Diagrama 8.1 Diagrama de flujo ecologico del experimento de catalisis enzimatica
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Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 8
CINETICA DE ADSORCION DE AZUL DE METILENO

Integrantes del equipo Profesor
1. Carrera
2. Grupo

3. Semestre
4 Fecha

Tabla 8.1 Resultados de absorbancia

TIEMPO (s) ABSORBANCIA TIEMPO (s) ABSORBANCIA
0 180
15 210
30 240
45 270
60 300
75 330
90 360
105 390
120 420
150
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Actividad experimental 9

CINETICA DE ADSORCION ANTOCIANINAS DE JUGO DE ARANDANO
EN BENTONITA

OH O

i Esquema 9.1 Antocianina
INTRODUCCION

La adsorcion es un fendmeno fisicoquimico fundamental en la catalisis heterogénea, y es el
resultado entre la atraccion del catalizador sélido (adsorbente) y el fluido o las sustancias disueltas
en el fluido (adsorbato). La adsorcién puede ser fisica o quimica. La adsorcion fisica o fisisorcién
se debe a fuerzas de Van der Waals y a las interacciones dipolo-dipolo, este tipo de adsorcién es
de gran interés en la catalisis heterogénea, ya que proporciona, a través de los métodos de BET y
BJH, el area superficial del catalizador, y el volumen y distribucion de tamafio de poro del mismo.
La adsorcién quimica o quimisorcién, implica la formacion de enlaces quimicos y requiere una
transferencia de electrones entre adsorbente y adsorbato, la importancia de la quimisorcion sobre el
catalizador permite conocer los mecanismos de reaccion cataliticos.

Los arandanos contienen fitoquimicos conocidos como antocianinas, que les dan su color rojo. El
jugo de arandano comercial generalmente se presenta en mezcla con jugo de manzana. El jugo de
arandano tiene una absorbancia maxima a 520 nm, en tanto que el de manzana tiene una
absorbancia minima a esa longitud de onda, por lo tanto se puede realizar a 520 nm un estudio de
la adsorcién de jugo de arandano sobre una bentonita comercial (Minerex), la cual presenta una
superficial especifica de 101 m?/g.

OBJETIVOS ACADEMICOS

= |nvestigar el concepto de adsorcion.

= Comprender la adsorcion como una etapa fundamental del mecanismo de reaccién de la
catalisis heterogénea.

= Adsorber el colorante del jugo de arandano de un bebida comercial en un adsorbente natural
(bentonita activada).

= Estudiar la adsorcion del colorante del jugo de arandano en bentonita.

OBJETIVOS CON ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

Minimizacion de residuos (1). Factor de eficiencia en masa 0.00400
Economia atomica alta (2), 100%

Experimento con sustancias de toxicidad reducida (3)

Experimento con toxicidad reducida (4)
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Eliminacion de sustancias auxiliares (5)

Disminucién del consumo energético (6)

Utiliza materias primas renovables (7)

No fue necesaria la formacion de grupos de bloqueo (8)

Se muestra la etapa de adsorcién de la catalisis (9)
Monitoreo en tiempo real del proceso (11)

Minimizacion del riesgo potencial de accidentes quimicos (12)

PROBLEMA INTEGRADOR

Determinar la cinética de adsorcion de la antocianina presente en el jugo de arandano sobre
bentonita.

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Investigar los usos y aplicaciones de las antocianinas del jugo de arandano.

Indagar los tipos de jugos de arandano que puede adquirir en su localidad.

Llevar el dia de la actividad experimental 250 mL de jugo de arandano comercial.

Revisar en las hojas de seguridad las propiedades quimicas, fisicas y toxicoldgicas de reactantes
y productos.

Elaborar un diagrama de flujo ecolégico que incluya el tratamiento y disposicion de los residuos,
con pictogramas y rombos de seguridad.

Comparar este protocolo con el descrito para la cinética de adsorcion de azul de metileno
sobre bentonita.

Analizar cada principio de la Quimica Verde para este experimento y comparar con los
resultados sugeridos en los objetivos de ésta.

Utilizar las cartas de color en el diagrama de flujo, de acuerdo a la metodologia descrita en los
apéndices.

EQUIPO, REACTIVOS Y MATERIALES

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Por equipo: Por equipo: Por equipo:
1 pipeta graduada de 5 mL | 1 espectrofotémetro visible 4 mg de bentonita activada
1 piseta 2 celdas para el con acido
1 espatula espectrofotdmetro 4 mL de disolucion de indigo
1 vaso de precipitados de de concentracion de
100 mL 10 ppm
Por grupo:
1 balanza analitica

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Prenda el espectrofotometro y calibrar en cero con agua destilada a 536 nm

2. Pese 15 mg de arcilla directamente en la celda del espectrofotometro.

3. En un vaso de precipitados de 10 mL, mezcle dos mL de agua y 2 mL de jugo de arandano,
homogenice.

2. Adicione suavemente a la celda con arcilla los 4 mL del jugo de arandano. Al momento de adicionar

tome el tiempo como cero y coloque la celda en el espectrofotémetro.
3. Mida la absorbancia de la solucién, cada 15 segundos por 7 min.
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Figura 9.1 Experimento de adsorcién de jugo de arandano. En el vaso de precipitados se presenta
el jugo de arandano diluido al 50%. En el tubo de ensaye se observa en el fondo la bentonita
que ha adsorbido parte del color presente en el jugo

TABLA DE RESULTADOS
1. Los datos de absorbancia en funcién del tiempo (Tabla 9.1).

Tabla 9.1 Resultados de absorbancia

TIEMPO (s) ABSORBANCIA TIEMPO (s) ABSORBANCIA
0 180
15 210
30 240
45 270
60 300
75 330
90 360
105 390
120 420
150

ORIENTACIONES PARA ELTRATAMIENTO Y DISPOSICION DE RESIDUOS
Filtre los residuos. El sélido es ecoamigable, desechar en la basura. El liquido es jugo de
arandano, el cual es biotransformable.

INSTRUCCIONES PARA LA ELABORACION DEL REPORTE

1. Trace el grafico de absorbancia vs. tiempo (s).

2. Realice una regresion polindbmica y establezca la absorbancia a tiempo cero.

3. Determine el orden del proceso de adsorcién de la antacionina en bentonita (utilizar el método
integral grafico), suponga que la absorbancia es igual a la concentracién de antocianina a tiempo t.
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Tabla 9.2 Datos para el calculo de orden de reaccion por método integral grafico

TIEMPO (s) ABSORBANCIA ORDEN CERO x ORDEN UNO ORDEN DOS

Ln (Ao)/(Ao-x) Ao/Ao(Ao-x)

0

15
30
45
60
75
90
105
120
150
180
210
240
270
300
330
360
390
420

4. Justifique el resultado obtenido y conclui .

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. Explique la diferencia entre adsorcion fisica y adsorcion quimica.

2. ¢Qué se representa a través de la isoterma de Langmuir?

3. Investigue las zonas de México donde se encuentra la arcilla bentonita en forma natural.
4

Investigue que adsorbentes para eliminar color se utilizan en la industria alimentaria
y farmacéutica.
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ANALISIS DESDE EL PUNTO DE VISTA DE LA QUIMICA VERDE

Tabla 9.3 Analisis desde el punto de vista de la quimica verde del experimento de cinética
de adsorcion de antocianinas del jugo de arandano sobre bentonita

No. OBSERVACION DEL PRINCIPIO EN LA PRACTICA CUMPLE
La mezcla de los reactantes solo requiere del volumen equivalente al del volumen de la J

1 celda del espectrofotémetro, en este caso 4 mL (semimicro), por lo que la cantidad de
residuos se minimiza.

9 El fendmeno de adsorcion a tiempo infinito (168 h), se lleva a cabo al 100 %, por lo tanto el J
liquido es agua y el solido colorantes de jugo de arandano y manzana/bentonita.
El experimento es eficaz y la metodologia seleccionada, presenta toxicidad reducida. N
Reducir la toxicidad de los productos o residuos, pero mantener el objetivo del experimento. v

5 El avance de la reaccién se realizd por métodos fisicoquimicos, eliminando el uso de N
sustancias auxiliares.

6 Todo el experimento se desarrolla a temperatura y presion ambientes, disminuyendo el ~
consumo energético.

7 La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de agotable, siempre \/
que sea técnica y econdmicamente viable.

8 No fue necesaria la formacién de grupos de bloqueo. N

9 No es necesaria la catalisis. N

10 Se deben disefiar experimentos de tal manera que al finalizar los productos y/o Cumple
residuos que se obtengan, se degraden después de su uso. parcialments

11 El monitoreo se hace en tiempo real. ~

12 Los materiales no son toxicos, por lo tanto se minimizé el riesgo potencial de ~
accidentes quimicos.

Este experimento cumple con once principios de la quimica verde, por lo tanto al diagrama de flujo
ecologico le corresponde el matiz RGB: 122, 185, 41

Parte de los residuos son ecoamigables y la otra parte biodegradable, por lo tanto utilizar el matiz
RGB: 79, 174, 50

BIBLIOGRAFIA
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PRINCIPIO EVALUACION

Prevenir y/o minimizar residuos Em= 4.004 (V)
Economia atémica AE=100%
Utilizar y generar sustancias con el N
minimo de toxicidad

Experimentos eficaces pero no Vv
toxicos

Reducir el uso de sustancias v
auxiliares

Disminuir el consumo energético v

Utilizar materias primas renovables No cumple

Evitar derivados innecesarios \
Preferir la catélisis v
. Cumple
Generar productos biodegradables X
parcialmente

Analizar los procesos en v
tiempo real

Minimizar el riesgo de Vv

accidentes quimicos

No. PQVCE 11
Color RGB 122,185,41

4 mg AM/4 mg
de bentonita

l

- —

Diagrama 9.1 Diagrama de flujo ecoldgico del experimento cinética de adsorcion de azul de metileno
sobre bentonita
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Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 9
CINETICA DE ADSORCION ANTOCIANINAS DE JUGO DE ARANDANO
EN BENTONITA

Integrantes del equipo Profesor
1. Carrera

2 Grupo

3. Semestre
4 Fecha

Tabla 9.1 Resultados de absorbancia

TIEMPO (s) ABSORBANCIA TIEMPO (s) ABSORBANCIA
0 180
15 210
30 240
45 270
60 300
75 330
90 360
105 390
120 420
150
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Actividad experimental 10

DESCOMPOSICION DEL PEROXIDO DE HIDROGENO

Ml’l02

-

Esquema 10.1 Reaccién de descomposicion de perdoxido de hidrogeno

INTRODUCCION

El mecanismo de la catalisis heterogénea ocurre en cinco etapas: a) difusion de las moléculas
reaccionantes, de la fase fluida hasta la superficie del catalizador. b) adsorcion de las moléculas,
reaccionantes en la superficie del catalizador, c) reaccion en la superficie catalitica, d) desorcion
de los productos de la superficie catalitica y e) difusién de los productos hacia la fase fluida. Es
importante mencionar que la rapidez de las reacciones esta determinada por las etapas mas lentas.
Al respecto las etapas a) y e) son muy rapidas por lo que generalmente no constituyen un factor
importante en la rapidez de la reaccion. Por lo tanto, alguna de las etapas b), ¢) o d) puede ser la
mas lenta y esto es reflejado en la ecuacion cinética.

La descomposicion del peréxido de hidrogeno puede realizarse por medio de catalisis heterogénea,
utilizando 6xido de manganeso como catalizador. La reaccion genera como productos oxigeno
y agua (Esquema 10.1). Es importante notar que, al tener un producto gaseoso, la cinética de la
reaccion se sigue facilmente a través de la medicion del volumen de oxigeno desprendido.

OBJETIVOS ACADEMICOS

= Estudiar la cinética de una reaccion que se lleva a cabo por catalisis heterogénea.
= Determinar el orden de reaccién de la descomposicion del peroxido de hidrégeno utilizando
oxido de manganeso (IV) como catalizador.

OBJETIVOS CON ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE

Minimizacion de residuos (1). Factor de eficiencia en masa 0.10
Economia atémica alta (2), 100%

Experimento con sustancias de toxicidad reducida (3)
Residuos con toxicidad reducida (4)

Eliminacion de sustancias auxiliares (5)

Disminucién del consumo energético (6)

No fue necesaria la formacion de grupos de bloqueo (8)

Se utilizo la catélisis (9)

Residuos biodegradables (10)

Monitoreo en tiempo real del proceso (11)

Minimizacion del riesgo potencial de accidentes quimicos (12)

PROBLEMA INTEGRADOR
Determinar la ecuacion cinética de la reaccién de descomposicion de peroxido de

hidrégeno catalizada por 6xido de manganeso (IV).
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ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Investigar las caracteristicas de la catalisis heterogénea.

Revisar en la literatura qué ordenes de reaccidén son los mas comunes en catalisis heterogénea.
Averiguar qué tipo de catalizadores se utilizan en los procesos de hidrogenacion, oxidacion,
isomerizacion, etc.

Revisar en las hojas de seguridad las propiedades quimicas, fisicas y toxicolégicas de reactantes y
productos.

Elaborar un diagrama de flujo ecolégico que incluya el tratamiento y disposicion de los residuos, con
pictogramas y rombos de seguridad

Analizar cada principio de la Quimica Verde para este experimento y comparar con los
resultados sugeridos en los objetivos de ésta.

Utilizar las cartas de color en el diagrama de flujo, de acuerdo a la metodologia descrita en los
apéndices

EQUIPO, REACTIVOS Y MATERIALES

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Por equipo: Por equipo: Por equipo:
1 embudo de separacion de 60 mL |1 parrilla con 1 mL de agua oxigenada
1 bureta de 25 mL agitacion magneética | (H2O2 al 3.5%)
2 soportes universales con pinzas 1 g de 6xido de manganeso
1 matraz kitazato de 125 mL (V)

con tapén de hule

2 mangueras de hule latex

1 termémetro

1 cronémetro

1 cristalizador

1 barra magnética

1 matraz volumétrico de 100 mL
1 pipeta volumétrica de 1 mL

1 espatula

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Arme el aparato mostrado en la figura 10.1. Quite el tapdn al matraz kitazato y abra las llaves del
embudo y de la bureta.

2. Adicione agua al embudo hasta que el nivel del agua sea aproximadamente cero en la bureta y
el nivel del embudo quede aproximadamente al 75 % de su capacidad.

3. Agregue a un matraz aforado de 100 mL, 1 mL de agua oxigenada al 3.5 % (11 volumenes) y afore
a 100 mL con agua destilada.

4. Vacie el la disolucion de peréxido de hidrogeno al matraz kitazato.

5. Tape el matraz kitazato y revise que el nivel agua de la bureta quede en cero, si no es asi, adicione
0 quite agua del embudo de adicién.

6. Destape el matraz kitazato y agregue 1 g de MnO,. Tape nuevamente el matraz kitazato cuidando
el nivel de agua en la bureta. Comenzar lo mas pronto posible a agitar magnéticamente, al mismo
tiempo que se pone en marcha el cronémetro.
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Figura 10.1 Montaje experimental de la reaccion de descomposicion de peroxido de hidrogeno

7. Leer los niveles de agua en la bureta a los siguientes tiempos: 2, 72,%,1,1.5,2,25, 3,4, 5,...,19
y 20 min cuidando de no cambiar la rapidez de agitacion durante todo el tiempo.

8. Incremente al maximo la rapidez de agitacion de la mezcla y esperar unas dos horas o hasta que el
volumen de gas sea maximo (tiempo infinito), cuidando que la temperatura del bafo de agua sea
la misma que al inicio de la reaccion.

TABLA DE RESULTADOS
1. Datos de volumen del gas formado con respecto al tiempo (Tabla 10.1).

Tabla 10.1 Resultados de volumen en funcién del tiempo

TIEMPO (min) VOLUMEN (mL) TIEMPO (min) VOLUMEN (mL)
0 9
0.25 10
0.5 1
0.75 12
1 13
1.5 14
2 15
25 16
3 17
4 18
5 19
6 20
7 infinit
8

ORIENTACIONES PARA TRATAMIENTO Y DISPOSICION DE RESIDUOS

Filtre la mezcla de reaccion, guarde el catalizador recuperado en un frasco etiquetado, este se
volvera a activar para experimentos posteriores, el liquido es inocuo, desechelo en el drenaje.
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INSTRUCCIONES PARA LA ELABORACION DEL REPORTE

. Plantee la ecuacion cinética para la reaccion que se lleva a cabo en el experimento.
. Determine las concentraciones iniciales, a tiempo t y a tiempo infinito, suponiendo que el gas se
ajusta a una ecuacion de estado de gas ideal a presion y temperatura constante.

3. Evalue el orden de reaccion utilizando el método de van Hoff con dos pendientes. Utilizar la
regresion polinomial para obtener las pendientes.

4. Con base al orden de reaccién obtenido de los resultados experimentales, proponga un mecanismo
para la descomposicién catalitica del peroxido de hidrégeno.

6. Investigue qué otros catalizadores han sido utilizados para la descomposicion de peroxido de
hidrogeno y cuales son sus enegias de activacion.

7. AverigUe los valores de energia de activacion del proceso de descomposicion de peréxido de

hidrégeno con diferentes catalizadores.

N —

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. Establezca un esquema en el que se representen la serie de procesos fisicos y quimicos
que tienen lugar en la superficie de catalizadores sdlidos.

2. Investigue qué supuestos son importantes para la obtencion de datos experimentales en
el estudio de la cinética y mecanismo de una reaccion quimica.

3. Investigue las caracteristicas principales de los llamados catalizadores bifuncionales,
Z£€N qué tipo de procesos se emplean?

4. Defina los factores que determinan de una forma macroscopica el disefio de un nuevo
catalizador heterogéneo
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Hoja de resultados para el profesor

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 10
DESCOMPOSICION DEL PEROXIDO DE HIDROGENO

Integrantes del equipo Profesor
1. Carrera
2. Grupo

3. Semestre
4 Fecha

Tabla 10.1 Resultados de volumen en funcion del tiempo

TIEMPO (min) VOLUMEN (mL) TIEMPO (min) VOLUMEN (mL)
0 9
0.25 10
0.5 11
0.75 12
1 13
1.5 14
2 15
25 16
3 17
4 18
5 19
6 20
7 infinit
8

99



Cinética quimica y catdlisis, un enfoque de la Quimica Verde
(Actividades experimentales para 1.Q.)

El punto central de la aplicacion de la Quimica Verde en la ensefianza
experimental es la reduccion del impacto medioambiental y econdomico
gue conlleva. Por ello, las practicas planteadas en este manual tienen
como premisa evitar la utilizacion de sustancias auxiliares y, en el
experimento que no fue posible evitarlas, se utilizo a la yodometria como
“reaccion reloj” para minimizarlas. Sin perder de vista el cumplimiento de
los objetivos académicos, las metodologias han sido disefiadas vy
adaptadas para ser menos peligrosas, utilizando materiales menos
toxicos, disminuyéndose las concentraciones de reactivos para tener
concentraciones suficientemente diluidas que se ajusten a la ecuacion de
Beer-Lambert; algunos experimentos generan disoluciones acuosas con
solutos biodegradables o son disoluciones reutilizables.
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