CINETICA QUIMICA
DE UNA REACCION

ESPECTROFOTOMETRIA



Cinética de las reacciones quimicas

= Una reaccion quimica tiene dos caracteristicas de
Importancia:
= La posicion de equilibrio (estabilidad de la concentracion de
productos y reactivos)

= la velocidad de reaccion (las reacciones tienen por objeto
determinar el mecanismo y la velocidad con que
Interaccionan las moléculas bajo determinadas

condiciones).



Cinética de las reacciones quimicas

m La velocidad de una reaccion quimica puede medirse
como la velocidad de formacion de uno o mas de su
productos o bien la velocidad de utilizacion de sus
reactivos.

s Podemos suponer que al aumentar la concentracion de
los reactivos la probabilidad de interaccion de los
mMISmMOS aumenta conjuntamente con la velocidad que
procede tal reaccion.



Cinética de las reacciones quimicas

s Ambas variables (velocidad de reaccion y concentracion
de los reactivos) son directamente proporcionales, asi
gue matematicamente debe existir un valor constante,
de esta manera podemos escribir:

Vv, = K. [reactivos]".
(velocidad de reaccion) = (constante) . (concentracion de
reactivos)”
m El valor del exponente n es el orden de la reaccion.

m Sin =1, estamos en presencia de una reaccion de
primer orden donde la velocidad es proporcional a la
reaccion de un solo reactivo. v, = k. [A]



Definicion de términos.
a) Cinética Quimica

m La cinética quimica se ocupa del estudio de la rapidez
de reaccion, de los factores que la afectan y del
establecimiento del mecanismo mediante el cual se

efectla la reaccion.



b) Rapidez de reaccion.

m [is el numero de moles por unidad de volumen
de una sustancia que reaccionan en una unidad
de tiempo, o sea, el cambio de concentracion
con el tiempo.




Rapidez de descomposicion

m : Es la disminucién de la concentracion de una
especie reactiva en el tiempo, este decremento se
indica por el sigho negativo en la ecuacion (1)
que se manifiesta como una pendiente negativa
en la grafica de C vs t.



Rapidez de formacion:

m Se refiere al aumento de concentracion de una
especie producida en la reaccion en cuyo caso la
ecuacion (1) no llevara el signo negativo y la
orafica de °C vs t mostrara pendiente positiva.
Relacion entre las rapideces de descomposicion
y formacion de los diferentes componentes de la
mezcla de reaccion:



Mecanismo de reaccion

Es una descripcion detallada del conjunto de etapas o
reacciones elementales que dan lugar a los productos
de reaccion. En el caso de un mecanismo de una sola
etapa, representa la trayectoria estereoquimica.



Etapa determinante de rapidez.

m Hs la etapa o reaccion elemental de menor
rapidez dentro del mecanismo, por ello es la que
determina la rapidez global de la reaccion.



Ley (ecuacion) experimental de rapidez.

m [s la expresion matematica, obtenida a partir de
datos experimentales que relacionan a la rapidez
con las variables que la afectan.



Orden de reaccion.

Es el exponente al cual se encuentra elevada la
concentracion de un reactivo en la ecuacion
experimental de rapidez.

Sea la reaccion

En general la rapidez :

Donde ay 3 son los ordenes respectoa Xe Y
respectivamente y se conocen como ordenes parciales;

a la suma (a +f3 ) = n total se le conoce como orden total
o global de la reaccion

ay B NO son los coeficientes estequiométricos, se
obtienen experimentalmente.



Constante de rapidez.

s Representa la proporcionalidad entre la rapidez y las
variables que la afectan, fundamentalmente la
concentracion.

m La rapidez solo tiene sentido instantaneamente, pues
cambia con concentracion y tiempo, en cambio k es
Independiente de concentracion y tiempo caracteristica
de cada sistema en condiciones dadas.

m k=1 (T,pH,l,cat, inhi)

La k se determina experimentalmente, sus unidades dependen del

orden.



Meétodo integral (ensayo y error).

®m Fundamento: Si la reaccion obedece una ley de
rapidez del tipo r = k Cn y un valor determinado
de "n", entonces los datos cinéticos satisfaran la
ecuacion integrada para tal orden.



Ejemplo: Hidrolisis de la sacarosa para
dar glucosa y fructuosa:

C1pH»nO1p — CsHppOs — CsHipnOg

dx - VA \7
r=—-=x l:_f? —Xg ..' {.E} — X JJ
dt

Se aplica el método del aislamiento para disefiar el
experimento

Se suponen valores para oy se integra la ecuacion diferencial



Espectroscopio

= En 1859, los cientificos
alemanes Gustav Robert
Kirchhoff y Robert Wilhelm
Bunsen fueron los primeros en
darse cuenta de que cada
elemento emite y absorbe |uz
de colores caracteristicos, que
componen su espectro.

m Desarrollaron el espectroscopio
de prisma en su forma moderna
y lo aplicaron al analisis
quimico.



http://es.wikipedia.org/wiki/Imagen:!Robertbunsen.jpg

Espectroscopio

m Este instrumento es uno de los
dos tipos principales de
espectroscopio, esta formado
por una rendija, un conjunto de
lentes, un prisma y un ocular.

s La luz que va a ser analizada
pasa por una lente colimadora,
que produce un haz de luz
estrecho y paralelo, y a
continuacion por el prisma. Con
el ocular se enfoca la imagen
de la rendija.




INTRODUCCION

Espectrofotometria

Es la medida de la cantidad de

energia radiante absorbida
cisene N~ por las moléeculas a longitudes
de onda especificas.

MUE STRA

La espectrofotometrla es el

ESPARCIMIENTO

Snnleges método de analisis optico mas
usado en las investigaciones
biologicas.




Tipos de Espectrofotometria

La espectrofotometria de absorcion de
infrarrojos

La espectrofotometria por resonancia
magnética nuclear (RMN)
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(Aire procedente del
espectrofotometro)
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Tipos de Espectrofotometria

La espectrofotometria de
fluorescencia.

= La espectrofotometria de
emision atomica

La espectrofotometria
absorcion atomica

La espectrofotometria de
masas

= La espectrofotometria de
fluorescencia de rayos X



Espectrofotometro

= El espectrofotometro es
un instrumento usado en
la fisica Optica que
permite comparar la
radiacion absorbida o
transmitida por una
solucion que contiene una
cantidad desconocida de
soluto, y una que contiene
una cantidad conocida de
la misma sustancia en
funcion de la longitud de
onda




Espectrofotometro




Los componentes esenciales de un espectrofotometro son :

= Una fuente estable de energia radiante

= Un sistema de lentes, espejos y aberturas (Slits ), que
definan, colimen (hagan paralelo) y enfoquen el haz
de radiacion y un monocromador que separe la
radiacion de bandas estrechas de longitud de onda.

= Un componente transparente a la radiacion que
contenga la muestra

9 3 5% Rendiia Lente Prisma Detector



Los componentes esenciales de un
espectrofotometro son :

= Un detector de radiacion o
transductor que recibe la senal de
radiacion electromagnética y la
convierte en una senal eléctrica de
magnitud proporcional a la intensidad
de [a radiacion recibida.

= Un sistema amplificador que
produzca o genere una senal
eléctrica mucho mayor a la senal
recibida

= Un sistema de lectura tal como: Una
escala de aguja, un registrador, un
sistema de dIgItOS O una
computadora, que transforme la
sefial eléctrica en una sefal que el
operador pueda interpretar.




Esquema de un espectrofotometro
de un solo haz y de doble haz
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http://www.tecnologia-aplicada.com/productos/Starna/imagenes/Micro.gif

Diagrama de funcionamiento del espectrofotometro de un
solo haz.
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http://sisbib.unmsm.edu.pe/bibvirtual/publicaciones/hidraulica_mecanica/A%C3%B1o2_N%C2%B02/images/pag26_g.jpg

Métodos Espectroscopicos

s Los méetodos
espectroscopicos de
analisis se basan en la
medida de la radiacion
electromagnética emitida o
absorbida por la materia.

s Los metodos de emision
utilizan la radiacion
emitida cuando un soluto
es excitado por energia
térmica, eléctrica, o
energia radiante.




Métodos Espectroscopicos

= Los metodos de absorcion, por
el contrario, estan basados en la
R disminucion de la potencia (0
atenuacion) de la radiacion
electromagnética como
consecuencia de la absorcion
gue se produce en su
interaccion con el soluto.
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= Los méetodos de absorcion
poseen la considerable ventaja
de producir poca 0 ninguna
alteracion en el sistema
estudiado.



Métodos Espectroscopicos

Los méetodos espectroscopicos se consideran como
una de las mejores y mas utilizadas técnicas
instrumentales a disposicion del cientifico, para la
adquisicion de informacion tanto cuantitativa como

cualitativa.




= Los métodos
espectroscopicos se
clasifican segun la region
del espectro
electromagnético que
esté implicada; siendo
las mas importantes las
regiones de:

m rayos X,

= ultravioleta,

m Visible,

= infrarroja,

= microondas

m Radiofrecuencia.
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El Espectro Electromagnético
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Color de la sustancia

m El color de las sustancias se
debe a que éstas absorben
ciertas longitudes de onda
de la luz blanca que incide
sobre ellas y solo dejan
pasar a nuestros 0jos
aquellas longitudes de onda
no absorbida




COLORES DE LA LUZ VISIBLE

LONGITUD DE (COLOR CEALOR
ONDA DE LA ABKCREIDC OBESERVADO

ABSORCION
MAXTIAMA (rr5)




Leyes Fundamentales de la Absorcion

= Se denomina absorcion al
proceso por el cual una
especie, en un medio
transparente, capta
selectivamente ciertas
frecuencias de la radiacion
electromagnética.



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/04/Beer_lambert.png

Leyes Fundamentales de la Absorcion

= Ley de Lambert: cuando un haz de luz atraviesa un medio
absorbente de concentracion constante, la cantidad de energia
luminosa absorbida por el medio varia en forma directamente
proporcional a la distancia recorrida.

Energia absorbida a b

[=1,-10XC log _ = K-C

Ley de Beer: Cuando un rayo de luz monocromatica pasa a través de un
medio absorbente, su intensidad disminuye exponencialmente a medida
que aumenta la concentracion de la sustancia absorbente en el medio.
Iy
[ =1, 10 KcC log___= K-C
I



Estas dos leyes se combinan en la [ey de Lambert-Beer:

I =10-10-e.CL log — = €-¢c-L
|

donde € = coeficiente de extincion molar
€ es el coeficiente de extincion cuando la solucion
contiene un mol por litro


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/04/Beer_lambert.png

Ley de Lambert

Esto se puede expresar de distintas maneras:

Ddnde:

*A es la absorbancia (o absorbencia)

o[, es la intensidad de la luz incidente

o/ es la intensidad de la luz una vez ha atravesado el medio

o| es la distancia que la luz atraviesa por el cuerpo

eces la concentracion de sustancia absorbente en el medio

a es el coeficiente de absorcion o la absorbencia molar de la sustancia

e\ es la longitud de onda del haz de luz
% es el coeficiente de extincion



http://es.wikipedia.org/wiki/Absorbancia
http://es.wikipedia.org/wiki/Intensidad
http://es.wikipedia.org/wiki/Concentraci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Absorbencia_molar&action=edit
http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Coeficiente_de_extinci%C3%B3n&action=edit

Leyes Fundamentales de [a Absorcién

m Ley de Beer: cuando un haz de [uz atraviesa un
medio absorbente de espesor constante, [a cantidad
de energia [uminosa absorbida por el medio varia en
forma directamente proporcional a [a concentracion
del absorbente en el medio

Energia absorbida a [C]



Transmitancia

B es la fraccion de radiacion insidente
transmitida por la solucién, por lo
general la transmitancia se expresa en
porcentaje. Esta definida por la

( U =18 Wm2K
|I
\ 9= 0!54

ecuacion:

T=P / PO T=10-A %T=T *100




Fuente de
Huminacion

Absorbancia

Es |a medida de |a energia radiante que es absorbida por un material o
una superficie como funcién de [a [ongitud de onda de dicha energia. A
diferencia de |a transmitancia, [a absorbancia de una solucién que
aumenta [a atenuacién del haz esta definida por la ecuacion:

A= LogP, /P A= Log1/T

Monocromador




Absorvatividad y Absorvatividad Molar

= |la absorbancia es directamente
proporcional a la trayectoria de la
radiacion a través de la solucion y
a la concentracion de la especie
gue produce la absorbancia. Esta
definida por la ecuacion:

A= abC (g/lt) a= A/bC



Donde:

a: constante de proporcionalidad llamada
absorvatividad. Cuando se expresa la
concentracion en moles / litro y la
trayectoria a través de la celda en cm., la
absorvatividad se denomina absorvatividad
molar y se representa con el simbolo “€".

En consecuencia cuando “b” se expresa en
cm. y “"C” en moles/ litro.

A= €bC (mol/It) g; A/bC  C=A/



Aplicacién de [a Espectrofotometria a la
cinética de una reaccién

Determinar la concentracion de un quelato de
hierro que posee una absorbencia molar de 12 ooo
cada 2 segqundos a una transmitancia de .200
hasta .650. Suponiendo un trayecto optico de 1

Cm.



Datos

t
(seg.) T A = -1ogl0 T C=A/eb
Moles/ 1t
0 .200 .699 5.83 x 10-5
2 .250 .602 5.02 x 10-5
4 .300 523 4.36 x 10-5
6 .350 456 3.80 x 10-5
8 .400 .398 3.32 x 10-5
10 450 .346 2.88 x 10-5
12 .500 301 2.51 x 10-5
14 .550 .259 2.16 x 10-5
16 .600 222 1.85 x 10-5
18 .650 187 1.56 x 10-5




t T A a (a-x) 1/t Ln (a/a- Ki
(seg.) Parametro | (x 10-5) (x 10-5) X)
Moles/ It

0 200 .699 5.83 5.83 0 0 0

y) 250 .602 - 5.02 5 1495 07475
4 .300 523 - 4.36 25 2905 07262
6 350 456 - 3.80 166 4280 07104
8 400 .398 - 3.32 125 5630 07037
10 450 346 - 2.88 1 7052 07052
12 .500 301 - 2.51 .083 8427 07094
14 550 259 - 2.16 071 9929 .07059
16 .600 222 - 1.85 062 1.1478 07116
18 .650 187 - 1.56 .055 1.3183 .07250




Curva Estandar
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*y = mx+b
* A =815.75c¢ -0.0217
« C=(A+0.0217) /815.75
1.36 X10-3

y = 815.75x - 0.0217
R2 =0.9998
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Material y equipo

|, — KI (0.002M - 0.2M) 4 vasos de precipitados de 50
H,O ml
2 celdas espectrofotometricas
6 tubos de ensayo
1 pipeta graduada de 10 mL
1 pipeta graduada de 1 mL

1 Espectrofotometro



Procedimiento experimental
Calibracion

Calibracion del espectrofotometro y barrido del espectro de absorcion

1.

2.

3.

Encender el espectrofotometro

Esperar 15 minutos

Calibracion: oprimir la tecla MODE, hasta que la luz roja se encuentre en A
(absorbancia)

Seleccionar la longitud de onda girando la perilla

Introducir la celda con el blanco (con un volumen por arriba de la mitad; nunca
llena) en la porta-celda, oprime la tecla A (OA/100%T) y esperar a que se ponga
en ceros la absorbancia

Tomar la lectura de absorbancia de la solucion propuesta a una longitud de
onda M A nm). utilizar como blanco agua destilada.

Repetir el procedimiento desde el punto 4 dando incrementos regulares a la

longitud de onda. Registrar los datos en la tabla 1



Tabla 1. Absorbancia de la solucion de |,
a diferentes longitudes de onda.

Absorbancia Absorbancia
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Procedimiento experimental
Curva patron

Preparar soluciones de distinta concentracion a partir de la solucion de
referencia |, —KI1 (0.0002M - 0.2M) (Serie tipo)

Seleccionar una longitud de onda adecuada para hacer las lecturas de
Absorbancia para las soluciones de la serie tipo.

Introducir la celda con el blanco(agua destilada), con un volumen por
arriba de la mitad; nunca llena, en la porta-celda, oprimir la tecla A
(OA/100%T) y esperar a que se ponga en ceros la absorbancia

Tomar la lectura de absorbancia de las soluciones propuestas para la
serie tipo, a la longitud de onda seleccionada (A nm).

Registrar las lecturas de absorbancia y concentracion de la serie tipo

en la tabla 2



