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Practicas

Practica 1: Estudio cinético de |la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

Objetivos

Determinacion del orden de reaccion con respecto al OH- y obtencion
de la constante de velocidad directa mediante la aplicacion de la
espectroscopia de absorcion

Fundamentos
Fenolftaleina; indicador acido-base para determinar el punto de
equivalencia en una valoracion (la disolucion pasa de ser incolora a un

color rosa-rojo)
Si se anade exceso de base, el color rosa desaparece al transcurrir un
tiempo. Vamos a estudiar la cinética de esta reaccion




Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

pH<8 incolora 8<pH<10 rosa-rojo pH>10 decoloracion
H,P Pz lenta POH?*

Como P2 tiene un color intenso, la conversion,

P2 — POH?

puede seguirse midiendo los cambios de absorbancia


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/ca/Phenolphthalein-mid-pH-2D-skeletal.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/ca/Phenolphthalein-mid-pH-2D-skeletal.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d9/Phenolphthalein-high-pH-2D-skeletal.svg

Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

La reaccion a estudiar de la decoloracion de la fenolftaleina se representa,
Ky
P2 + OH- f POH?*

[ —

v = k; [OH]™ [P2]" - k, [POH3Tp

Se conoce que n=p=1, la reaccion es de primer orden respecto a la
fenolftaleina en la reaccion directa y inversa

v = k; [OH]™ [P?] - k; [POH?]
Si [OH] >> [P?] ([OH]/[P#] > 10%)

Podemos considerar que la [OH'] es constante y por tanto,

v =k [P?] - k, [POH%] k = Kk, [OH™



Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

Si se considera la reaccion en los primeros instantes de la reaccion
(tratamiento irreversible), entonces la reaccion inversa es despreciable
frente a la directa.

d[PZ
ve. & ]:k[PZ']




Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

La absorbancia esta relacionada con la concentracion de la especie que
presenta color a traves de la ley de Lambert-Beer
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Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

A=8|C=8|[P2_]

p]-A

2 2 nBo ey

InA, =InA, —kt
Si representamos In A, frente a t In A

\ [OH] = 0.05M
A partir de la pendiente se obtendra Kk, [OH]=0.1M
y se obtendran diferentes valores de k

[OH] = 0.2M
dependiendo de la concentracion de [OH] = 0.3M
OH-




Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

k =k, [OH]™
Aplicando logaritmos
Ink =1Ink; + mIn [OH]

Si se hacen varios experimentos a diferente [OH] y se representa In k
frente al In [OH-] donde a partir de la pendiente se obtendra m

k

K =———

In k 1 [OH]m
/ — ik

ki =1 —
A

In [OH]



Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

Procedimiento experimental

1) Conectar espectrofotometro

2) Preparar 1000 mL [NaOH] =0.3 M
M(NaOH) = 40 g/mol
[NaOH]=n/V=m/V-M m=[NaOH]-V -M=12g¢g
Preparar 200 mL [NaCl ] =0.3 M
M (NaCl) = 58.44 g/mol
m=[NaCl] - V- M=3.50¢g

3) Valorar la disolucion de sosa 0.3 M con ftalato acido de potasio
M (ftalato acido de potasio) = 204.25 g/mol

r\ftalato - nsosa




Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

Procedimiento experimental

nftalato - nsosa

m/M =V - [NaOH]

Para valorar 20 mL de NaOH Migiato = 1.225 @
: Disolver el ftalato con agua en un erlenmeyer, afadir
-#=v¢; unas gotas de fenolftaleina y en una bureta tendremos
: sosa. La disolucion de ftalato pasara de incolora a rosa
% Se valorara vecesy se obtendra una [NaOH] promedio
I




Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

Procedimiento experimental

4) Registro de la absorbancia
a) Preparar la disolucion a medir de NaOH en un vaso

b) Ajustar el 100% de transmitancia con la disolucion
correspondiente

c) Iniciar la reaccion afadiendo 1 6 2 gotas de fenolftaleina a la
cubeta que contiene la disolucion de sosa y poner en marcha el
cronémetro

d) Medir la absorbancia en funcion del tiempo




Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

Tratamiento de resultados

1) Deducir la ecuacion (8)

2) Determinar la [NaOH] de la disolucion madre

3) Determinar la [NaOH] del resto de disoluciones y la fuerza idnica
1
|==>7Z,
9 i-1

La fuerza idnica se obtiene sumando las concentraciones de los
lones presentes en la disolucion de sosa y NaCl ( [Na*], [OH], [CI])



Practica 1: Estudio cinético de la decoloracion de la
fenolftaleina en medio basico

Tratamiento de resultados

4) Comprobar gque la reaccion es de pseudoprimer orden respecto a la
fenolftaleina

5) Calculo de la constante de velocidad aparente, k
6) Determinacion del orden respecto de los iones OH-

7) Obtencion de la constante de velocidad absoluta de la reaccion
directa



Practica 2. Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Practica 2: Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Objetivos

El principal objetivo es la obtencion del pK del indicador naranja de
metilo a partir de las absorbancias medidas. Relacionar estas
absorbancias con las concentraciones de sus formas acida y basicay
obtencion de los espectros de absorcion a diferentes pH.

Fundamentos

Naranja de metilo; indicador acido-base para determinar el punto de
equivalencia en una valoracion ya que presenta diferente coloracion
en medio acido y en medio basico. El cambio de color tiene lugar en
un intervalo de pH pequefio y en este intervalo se encuentran
presentes las formas acida y basica del indicador




Practica 2: Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Fundamentos

Hin + H,O & Inn + H3;0*

HIn forma acida del indicador
In- forma basica del indicador

La constante de ionizacion,

K= [H3;0*] [In7]/ [HIn]
Si las disoluciones son lo suficientemente diluidas, los coeficientes de
actividad seran proximos a la unidad, se puede aplicar la ecuacion de

Hernderson-Hasselbalch para la disolucion del indicador en agua

pH = pK + log [In-] / [HIN]



Practica 2: Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Fundamentos

Para la determinacion del pK del indicador se obtendra los
espectros de absorcion del indicador

- en su forma acida, Hin, pH = 1, disolucion de color rojo

- en su forma basica, In-, pH = 13, disolucion amarilla

- disoluciones gue contengan al indicador en ambas formas, pH
alrededor de 3.7

a pH=13
b ?H:E-.E

¢ pH=1




Practica 2: Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Fundamentos

La concentracion se relaciona con la absorbancia haciendo
uso de la ley de Lambert-Beer para cada uno de los espectros. Si se
compara en una misma longitud de onda, se obtiene:

pH =1 AHIn = EHin I Co
pH =13 A, =¢,1Co
pH=3.8 A=¢gy, | [HIn] +¢g, [[In]

Al final se deduce,

pH = pK + log ([Ay,- AV[A- AL



Practica 2: Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Procedimiento experimental

1) Preparar 250 mL de acido formico 0.1 M (pureza 85%)

M(HCOOH) = 46.03 g/mol
[HCOOH]=n/V=m/V-M m=[HCOOH]-V -M=1.151¢

100 — 85
X — 1.151 Xx=1.354¢
d=m/V V=m/d=1.13mL

2) Preparar 250 mL de sosa 0.1 M

M(NaOH) = 40 g/mol
[INaOH]=n/V=m/V-M m=[NaOH]-V-M=1g¢g




Practica 2. Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Procedimiento experimental

3) Valorar 25 mL de la disolucion de HCOOH 0.1 M con NaOH 0.1 M
utilizando fenolftaleina como indicador

4) Obtencion de los espectros de absorcion de 5 disoluciones
diferentes

4.1) Espectro de absorcion de la forma acida del indicador

- 10 mL de naranja de metilo, 4 gotas de HCI concentrado y
aforar 25 mL. Poner la disolucidon en una célula
- preparar el blanco con 10 mL de agua, 4 gotas de HCI

concentrado y aforar 25 mL. Poner la disolucion en una célula

- para cada una de las longitudes de onda, ajustar el
espectrofotometro al 100% de transmitancia con el blanco y medir
la absorbancia de la disolucion



Practica 2. Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Procedimiento experimental

4.2) Espectro de absorcion de la forma basica del indicador

- 10 mL de naranja de metilo, 24 gotas de NaOH 2 M y aforar
25 mL. Poner la disolucion en una célula
- preparar el blanco con 10 mL de agua, 24 gotas de NaOH 2

My aforar 25 mL. Poner la disolucion en una ceélula

- para cada una de las longitudes de onda, ajustar el
espectrofotometro al 100% de transmitancia con el blanco y medir
la absorbancia de la disolucion

4.3) Espectro de absorcion donde estan presentes las dos formas
del indicador




Practica 2. Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Procedimiento experimental

4.3.1) Preparacion de las disoluciones tampon
- 25 mL de HCOOH y se afiade un 40%, 50% y 60%
del volumen de NaOH utilizado en la valoracion del HCOOH con
NaOH. Los pH son 3.58, 3.75 y 3.93, respectivamente. El pKa del
HCOOH es 3.75

- Disolucion tampon 1

- 10 mL de naranja de metilo, y aforar a 25 mL con la
primera disolucion amortiguadora. Poner la disolucion en una
célula

- preparar el blanco con 10 mL de agua, 24 gotas de
NaOH 2 My aforar 25 mL. Poner la disolucion en una célula

- para cada una de las longitudes de onda, ajustar el
espectrofotometro al 100% de transmitancia con el blanco y medir
la absorbancia de la disolucion



Practica 2. Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Procedimiento experimental

- Disolucion tampon 2

- 10 mL de naranja de metilo, y aforar a 25 mL con la
segunda disoluciéon amortiguadora. Poner la disolucion en una
ceélula

- preparar el blanco con 10 mL de agua, 24 gotas de
NaOH 2 My aforar 25 mL. Poner la disolucion en una célula

- para cada una de las longitudes de onda, ajustar el
espectrofotometro al 100% de transmitancia con el blanco y medir
la absorbancia de la disolucion

- Disolucion tampon 3
- proceder como en la disolucion tampon anterior
utilizando la tercera disolucidon amortiguadora



Practica 2. Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Cuestiones

1) Dibujar los espectros

2) Determinar el pK del indicador a diferentes valores de longitud
de onda de las tres disolucion tampon. Elegir valores de longitud de
onda proximos a la que presenta maxima absorbancia

3) Demostrar la ecuacion
PH = pK + log ([Ayn- AV[A- Ay,D)
4) Dar el punto isosbestico y demostrar que en ese punto los

coeficientes de absorcion molar de las formas acida y basica son
iguales



Practica 2. Determinacion espectrofotométrica del pK
de un indicador

Cuestiones

5) Condiciones a cumplir para que se pueda aplicar la ecuacion
pH = pK + log [In-] / [HIN]

6) Calcular los pHs de las disoluciones amortiguadoras




