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caracterizan como tal.

Perteneciente o relativo a la experiencia.

Puntualidad y fidelidad en la ejecuciéon de algo.

Valor que denota el radio en el que se puede encontrar

una medicién a partir del valor medido.
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Linealizacion Correlacion lineal entre dos parametros.

Optimo Sumamente bueno, que no puede ser mejor.

Oxidacion Proceso en el que un compuesto pierde electrones,

aumentando su nimero de oxidacion.

Oxido-reduccion Reaccion quimica que involucra un intercambio de
electrones provocando un cambio de estados de

oxidacion.

Precision Medida de la repetitividad de una medicién, método o

experimentacion.
Radiacién Combinacién de campos eléctricos y magnéticos
electromagnética oscilantes que se propagan a través del espacio

transportando energia.

Reaccion quimica Proceso quimico en el que una o0 mas sustancias

cambian su estructura molecular y enlaces.

Reduccion Proceso en el que un compuesto gana electrones,

reduciendo su nimero de oxidacion.
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RESUMEN

En esta investigacion se presentan los resultados del proceso experimental
de la determinacién de la cinética de la reaccién de reduccion de azul de metileno
con &cido ascérbico, utilizando métodos espectrofotométricos para poder

determinar las variables cinéticas relacionadas con dicha reaccion.

El objetivo principal fue determinar una metodologia experimental funcional
para el andlisis de la cinética, mediante el uso de un espectrofotometro UV mini
1240 marca Shimadzu que cumpliera con parametros de precision y exactitud

aceptables.

Dicha metodologia experimental se disefidé para poder ser evaluada
mediante los métodos cinéticos conocidos como Método Diferencial y Método de
Velocidades Iniciales. EI Método de Velocidades Iniciales se utilizd para
determinar el orden parcial con respecto al acido ascoérbico, obteniendo un valor
aproximado de 0,367+0,349.

Por otra parte el Método Diferencial fue utilizado para determinar el orden
parcial con respecto al azul de metileno, la constante cinética a cada temperatura
y la energia de activacion de la reaccion, obteniendo valores de 0,781+0,501 para

el orden parcial y una constante cinética que se adecla a la ecuacion de

356300

Arrhenius siguiente: k = 1,21E + 58 x e rT .

Con base en los resultados de error, se puede concluir que la metodologia
propuesta cuenta con valores aceptables de precision y exactitud para
condiciones de trabajo controladas.
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OBJETIVOS

General

Verificar si la cinética de la reaccion del sistema “azul de metileno — acido
ascorbico” puede ser determinada, mediante una técnica espectrofotométrica y

aplicada didacticamente como practica del Laboratorio de Fisicoquimica 2.

Especificos

1. Verificar si la practica propuesta es didacticamente viable para su uso

dentro del Laboratorio.

2. Evaluar, si es posible para el estudiante, determinar la concentracién de

azul de metileno presente en una muestra por medio de espectroscopia.

3. Proponer una metodologia experimental que involucre el uso de un
espectrofotdmetro, para obtener la concentracion de azul de metileno

experimentalmente utilizando la ley de Lambert Beer.
4. Verificar que la reaccion de azul de metileno con acido ascorbico sea
didacticamente demostrable, mediante el Método Diferencial y el Método

de Velocidades Iniciales.

5. Determinar estadisticamente los errores empiricos asociados a la

experimentacion y su efecto en los resultados obtenidos.
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Hipotesis

Los resultados obtenidos mediante espectrofotometria para la practica
“Cinética de reaccion: azul de metileno — acido ascoérbico” son confiables con

base en un limite de aceptabilidad de 10 % de error maximo.

Hipotesis nulas

o H,,: el error de incertidumbre utilizando espectrofotometria es
significativamente menor al error maximo del 10 %.

o H,,: el error de precision utilizando espectrofotometria es
significativamente menor al error maximo del 10 %.

o H,;: el error de exactitud utilizando espectrofotometria es

significativamente menor al error maximo del 10 %.

Hipotesis alternativas

o Hyi: el error de incertidumbre utilizando espectrofotometria no es
significativamente menor al error maximo del 10 %.

o Hi,: el error de precision utilizando espectrofotometria no es
significativamente menor al error maximo del 10 %.

o Hy53: el error de exactitud utilizando espectrofotometria no es

significativamente menor al error maximo del 10 %.
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INTRODUCCION

El estudio de la cinética quimica se ha extendido abarcando reacciones que
van desde reacciones complejas de importancia industrial, hasta reacciones
simples enfocadas al uso didactico. En cualquiera de los casos es importante
conocer las bases de la cinética quimica y saber la forma correcta de recopilar

los datos cinéticos correspondientes.

Como todo fendmeno, la cinética debe basarse de una ecuacién empirica
para que su estudio sea objetivo. Dicha ecuacién se conoce como la Ley de
Velocidad y relaciona la velocidad de reaccion con la concentracion de los
reactivos, ordenes de reaccion con respecto a cada reactivo y una constante de

proporcionalidad conocida como constante cinética.

En otro &mbito, es de suma importancia que los experimentadores cuenten
con métodos efectivos para poder encontrar todos los parametros que conforman
la Ley de Velocidad para una reaccién especifica. Es por ello que se han
desarrollado diversos métodos cinéticos, como el Método Diferencial, de
velocidades iniciales o el Método Integral, que permiten obtener mediante
modelos matematicos los datos requeridos para describir la cinética de una

reaccion especifica.

Es por ello que dentro del Laboratorio de Fisicoquimica 2, FIUSAC, es
importante que el alumno sea capaz de aprender el fundamento teérico-practico
de la cinética quimica y poder interpretar los resultados obtenidos de una

experimentacion con fundamentos objetivos e ingenieriles.
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1. ANTECEDENTES

En el 2010, Luis Rodolfo Castro Garcia realizdé en la Universidad de San
Carlos de Guatemala la investigacion a nivel de tesis Diagnostico de la aplicacion
de un sistema de gestion de calidad a través de la norma iso/iec 17025:2005, en
el Laboratorio de Fisicoquimica, y validacion del ensayo “Determinacion de la
constante de disociacion acida del rojo de metilo”. Donde se determind que el
método de ensayo utilizado para la determinacién de la constante de disociacion
acida del rojo de metilo, es valido en su procedimiento, asi también como su
robustez ante factores externos como temperatura, humedad y tipo de reactivo.
También pudo determinarse que el método utilizado produce resultados precisos

y exactos.

En 1997, T. Snehalatha, K. C. Rajanna y P. K. Saiprakash realizaron en la
Universidad de Osmania, Hyderabad, India, la investigacion llamada Methylene
Blue—Ascorbic Acid; An Undergraduate Experiment in Kinetics. En dicho trabajo
se determind la cinética de la reaccién de azul de metileno con acido ascérbico,
evaluando su comportamiento al variar las concentraciones iniciales de azul de
metileno, acido ascérbico y de catalizador, siendo estos acido clorhidrico o acido
sulfarico. De acuerdo a los resultados obtenidos determinaron dos mecanismos
de reaccion con base en las etapas en equilibrio estimadas para la reaccion

estudiada.

En 1999, Sarah Mowry y Paul J. Ogren realizaron en la Universidad Earlham
College, Richmond, la investigacion llamada Kinetics of Methylene Blue
Reduction by Ascorbic Acid, donde se estudio la cinética de la reaccion entre el

azul de metileno y acido ascoérbico. Para dicho estudio se realizé un analisis



espectrofotométrico en conjunto con el método cinético diferencial para trazar la
reaccion de primer orden con respecto al azul de metileno. También se evalué el
efecto de la constante cinética dependiendo de la concentracion inicial de &cido
ascorbico y acido clorhidrico, donde este ultimo actia como catalizador de la
reaccion. Con base en los resultados obtenidos se definio la Ley de Velocidad de

la siguiente manera:

d[hf_] =~{ky+ &k, [HCI }[Asc] [MB'] =+ __[MB']

Donde combinando los resultados se encontré que ko = 1,0 (x0,2) M st
y k1 =5,3 (x0,7) M2 s,

Finalmente en enero de 2012, El-Aila, H. J., profesor asistente del
Departamento de Quimica de la Universidad de Al-Agsa en Palestina, menciona
ciertas propiedades de la cinética de reaccion de azul de metileno con &cido
ascorbico como parte del volumen 49 del libro: Tenside Surfactants Detergents.
En dicha publicacién indican que el ion ascorbato es un agente reductor muy
efectivo del azul de metileno en condiciones ambientales. También ha sido
experimentado el efecto de agentes salinizantes, donde se evidencié que la urea
producia un incremento en la velocidad de reaccion de reduccion. Se reveld que

la reaccién funciona con pseudo 6rdenes de primer grado.



2.  MARCO TEORICO

2.1. Cinética quimica

La cinética quimica es una rama de la fisicoquimica que se encarga del
estudio de la velocidad con que se da una reaccién y los factores que afectan a

dicha velocidad.

Su estudio es netamente empirico y experimental, dado que no puede
observarse directamente el desarrollo de una reaccion. Sin embargo, con la
manipulacion de parametros establecidos como concentraciones y temperaturas,
es posible predecir el comportamiento microscopico de la reaccion con mucha

certeza, estableciendo asi un mecanismo de reaccion especifico.

2.1.1. Velocidad de reaccidén

El término “velocidad de reaccidén” se refiere a la rapidez con que ocurre un
proceso de transformacion quimica. Se define como la cantidad de moles de

sustancia que reaccionan por unidad de tiempo por unidad de volumen.

En términos mas coloquiales se refiere al cambio de la concentracion de un

componente en funcion del tiempo.

Dada una reaccion genérica donde A y B son reactivos y C y D son los
productos de la misma, siendo a, b, ¢ y d sus respectivos coeficientes

estequiométricos se tiene:



ad + bB - cC + dD

Para la reaccion descrita, la velocidad de reaccién puede determinarse

matematicamente como:

1 dc, 1 dCz 1 dC, 1 dCp
r=——x% = = —x%

a dr b dt ¢ dr _d dt

Esto quiere decir que la velocidad de reaccion es la rapidez con que se
producen los productos de la reaccion, o bien la rapidez con que se consumen
los reactivos de la misma. Generalmente se toma como base de célculo el
componente que pueda cuantificarse con mayor simplicidad, utilizando la formula

correcta dependiendo si es un reactivo o producto.
2.1.2. Ley de Velocidad
La velocidad de reaccion depende estrechamente de la temperatura y la

composicién de los reactivos. Debido a esto se generd una relacion matematica

conocida como la Ley de Velocidad o expresion cinética:
—r = k(T) » CicP

Esta establece la proporcionalidad entre las concentraciones de los
reactivos elevados a un orden de reaccion (a, ) respectivo de cada reactivo y

una constante de proporcionalidad k.



2.1.2.1. Orden de reaccion

El orden de reaccion define el grado de proporcionalidad de la velocidad de
una reaccion en relacion con cada uno de sus reactivos reaccionantes. Existen

dos tipos de orden de reaccion:

o Orden parcial: se trata del exponente que acompafia a cada concentracion
y fisicamente indica la molecularidad de dicho reactivo en la reaccion.

o Orden global: es la suma de los 6rdenes parciales de cada reactivo y

fisicamente indica la molecularidad de la reaccién global.

El orden de reaccion puede brindar informacion importante de las
caracteristicas de una reaccion. Evaluando este parametro se puede determinar

directamente si una reaccion es elemental o no.

Las reacciones elementales son las que se dan en un solo paso. Sus
ordenes parciales son iguales a los coeficientes estequiométricos de la reaccion
relacionada con la cinética evaluada. Por otra parte, las reacciones no
elementales presentan varios pasos en equilibrio para desarrollarse. Debido a
eso los Ordenes parciales generalmente son racionales y no corresponden al

numero estequiométrico de la reaccion global.

Por su parte, la molecularidad de una reaccién se refiere a la cantidad de
componentes que chocan simultaneamente para dar origen a la reaccion.
Pueden ser unimolecular, bimolecular o termoleculares si al reaccionar chocan

uno, dos o tres componentes, respectivamente.



A pesar que las reacciones termoleculares existen en la naturaleza, son
muy escazas debido que son probabilisticamente imposibles ya que es necesario
gue 3 moléculas especificas se encuentren dentro de un espacio determinado,
con la suficiente energia y orientacion adecuada para que se desarrolle la
reaccion. La combinacion de estos elementos hace que sea muy dificil cumplir

con todas las condiciones sujetas Unicamente al azar.

2.1.2.2. Constante cinética

La Ley de Velocidad se vale de una constante de proporcionalidad que esta
en funcién de la temperatura para describir su comportamiento a modificaciones
de la misma. Esta constante se conoce como velocidad especifica de reaccién o

constante cinética y es una funcién de la temperatura del sistema.

El quimico sueco Arrhenius fue quien sugiri6 modelar la dependencia de la
constante cinética respecto a la temperatura con una ecuacién que lleva su

nombre: la ecuacion de Arrhenius:

k(T) = Ae Ea/RT

Esta correlacion empirica se ajusta a la tendencia de la mayoria de las
constantes cinéticas dentro de intervalos de temperatura relativamente amplios.
Sin embargo, no es la Unica correlacion existente para modelar su
comportamiento. Aln asi se acostumbra utilizar la ecuacion de Arrhenius debido

a su simplicidad y amplia aceptacion.



Otro dato importante que considera la ecuacion de Arrhenius es la energia
de activacion de la reaccion. La energia de activacion es la energia minima
necesaria que deben tener dos componentes colisionando para que ocurra la
reaccion. Este parametro puede obtenerse mediante una linealizacién logaritmica

de la ecuacion de Arrhenius obteniendo:

Ink =In4 Ea (1>
= —— % =
n n R T

Para la cual se grafica el inverso de la temperatura absoluta en el eje de las
abscisas y el logaritmo natural de la constante cinética en el eje de las ordenadas,

obteniendo la energia de activacion como parte de la pendiente de esa linea.
2.1.3. Anélisis cinético experimental

En el trabajo de laboratorio es de suma importancia contar con técnicas para
determinar la cinética de una reaccion. Con esto se refiere a deducir la Ley de
Velocidad que modela dicha reaccién para cualquier proporcion de reactivos y
temperatura. Dicho de otro modo, obtener experimentalmente el valor de los
ordenes parciales y orden global de la reaccién, asi como el valor de la constante

cinética y la energia de activacion de la reaccion.

Para procesos a volumen constante se han desarrollado diversos sistemas
y métodos para encontrar los 6érdenes y constante cinética. Entre ellos se pueden

mencionar los siguientes métodos:

o Integral
. Diferencial
. Velocidades Iniciales



2.1.3.1. Método Integral

El fundamento de este se basa en la resolucién de la Ley de Velocidad como

una ecuacion diferencial con base en uno o ambos reactivos.

Para una reaccién de descomposicion de la forma:

A - Productos

La Ley de Velocidad correspondiente a la misma se expresa asi:

—dC,
dt

=kx*Cf

Resolviendo la ecuacion diferencial por separacion de variables se obtiene

la siguiente expresion:

—dcC
J =2 =[kxdt
Cy
_ril-a
1fa =k*xt+CVa>0dondea #1

—InCy=k*t+C;dondea =1

Como puede observarse, las resoluciones a la ecuacién diferencial
planteada para un orden a de reaccion corresponden a un modelo lineal, donde
el eje de las abscisas corresponde al tiempo de reaccion y las ordenadas
corresponde a una funcion de la concentracion del reactivo a ese tiempo. Dicho
esto, se puede definir que para utilizar el Método Integral debe de contarse con
los datos de concentracion de un reactivo a medida que transcurre la reaccion

en el tiempo.



En caso que la reaccibn sea de orden cero la dependencia de la

concentracion de reactivo con respecto de la temperatura seria:
CA = _kt + CAO

Para una reaccion de primer orden la ecuacion de concentracion de reactivo

en funcién del tiempo vendria siendo:
In(Cy) = kt +1In(Cy,)

Para una reaccion de segundo orden la misma resolucidn tiene la siguiente

forma:

Se puede observar que independientemente del orden de reaccidn existe
un modelo lineal que se adecua a dicho orden. Con base en este postulado se
desarrolla el Método Integral. Este método consiste en asumir un orden hipotético
y comprobar estadisticamente que tan lineal se comporta el modelo

correspondiente al orden asumido.

Para poder evaluar cuatitativamente la linealidad de un método se utiliza
una regresion lineal con los tres 6rdenes anteriormente planteados. La gréafica
que se adeclUe mas a la linealidad poseera un coeficiente de correlacion R mas

cercano a 1, donde se considera un rango aceptable valores mayores que 0,999.

Paralelamente el valor de la constante cinética puede determinarse

mediante la pendiente de la gréafica de linealizacion.



2.1.3.2. Método Diferencial

Aligual que el Método Integral el Método Diferencial requiere que por medio
de la experimentacién, se obtengan datos de concentracion del reactivo con

respecto al tiempo.

El Método Diferencial se basa en la definicidn de la velocidad de reaccion:

_—d¢,
dt

Ty =

Donde mateméaticamente la velocidad de reaccion es la pendiente de la
gréfica C,(t) para un tiempo “t” determinado. Dicha pendiente puede encontrarse
ajustando un modelo polinomial de grado 4 o mayor a los datos de concentracion
en funcién del tiempo. La derivada de dicho modelo corresponde a la velocidad
de reaccion en el tiempo t. También puede conseguirse una buena aproximacion

por diferencias finitas en intervalos cortos de tiempo.
De esta forma puede correlacionarse la velocidad de reaccion con la

concentracion de un reactivo especifico. Con esta informacion se aplica la Ley de
Velocidad:

ra=kegehcl ...
Aplicandole logaritmo natural a ambos lados de la ecuacion se obtiene:

Inty=lnk+axInCy+pB*InCg +y*InCe ..

10



Con lo que se obtiene otro modelo linealizable de la forma:

y=mx+b
y=lInry
x =InCy
m=a

b=Ink+pB*InCg+y*InCc..

Con esta ecuacion, el método indica que si se grafican los datos empiricos
del logaritmo natural de la velocidad de reaccion en funciéon del logaritmo natural
de la concentracion, correspondiente a diferentes tiempos, se obtendra una
tendencia lineal, donde la pendiente de la recta es el orden parcial con respecto
al reactivo analizado y el intercepto de la misma con el eje de las ordenadas es
funcién de la constante cinética, el orden parcial de los otros reactivos y la

concentracion de los mismos.

Este método es muy simple y eficaz al momento de obtener valor de
ordenes parciales de reaccion. Pero presenta complicacion al calcular la
constante cinética debido que el intercepto es funcion de varias variables. Es por
ello conveniente comparar los datos de orden de reaccion obtenidos por el

Método Diferencial, con la correlacién obtenida en el Método Integral.

2.1.3.3. Método de Velocidades Iniciales

El Método de Velocidades Iniciales se parece mucho al Método Diferencial,

tanto en planteamiento como en estructura.

Su fundamento tedrico se basa en que la velocidad inicial de una reaccion

estard determinada por la concentracion inicial de los reactivos a reaccionar.

11



Por lo tanto, para utilizar el Método de Velocidades Iniciales se requiere una
serie de datos en las que se calcule la velocidad instantanea de reaccion al inicio
de la misma, con diferentes ensayos cambiando la concentracion inicial de uno

de los reactivos.

Este método presenta la ventaja que no es necesario trazar la concentracion
de un reactivo en funcién del tiempo, como en el Método Diferencial o Integral,
ya que en muchas ocasiones no es posible trazar el comportamiento empirico de
un reactivo en el transcurso de la reaccion (o resultaria demasiado caro
realizarlo). Por lo que puede determinarse la cinética de reacciones que en su

defecto, no podria determinarse por los demas métodos.

Por otra parte, el Método de Velocidades Iniciales presenta un problema al
ser fisicamente imposible calcular la velocidad inicial de una reaccion. Puede
llegar a calcularse el limite de la velocidad de reaccion cuando el tiempo tiende a
0 con muy poco error. Pero es practicamente imposible calcular la magnitud

exacta de dicho valor.

Para desarrollar el Método de Velocidades Iniciales se parte de la Ley de
Velocidad:

— B
er = kCXOCBO

La cual se lienaliza de la misma forma que el Método Diferencial obteniendo

la siguiente ecuacion:

Inry =Ink+axInCy +p*InCp, ..
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Donde la pendiente de la grafica corresponde al orden parcial del reactivo

cuya concentracion es manipulada para cambiar la velocidad de reaccion

2.2. Espectrofotometria

Es un método de analisis éptico que consiste en comparar la radiacién de
absorbida o transmitida por una solucién que contiene cierta concentracion de un
soluto. Dicho método hace uso de un equipo especial capaz de medir la absorcion

de radiacion a diferentes longitudes de onda denominado espectrofotometro.

2.2.1. Espectrofotometro

Es un instrumento capaz de proyectar y medir la cantidad de un haz de luz

monocromatica, que es absorbido por la sustancia analizada.

Consta de una lampara emisora de luz, que abarca el espectro
electromagnético desde la zona infrarroja hasta la ultravioleta, un detector, capaz
de cuantificar la cantidad de luz que atraviesa la muestra analizada, y el
compartimiento de la muestra en si, para la cual se utiliza una celda o cubeta

especial, generalmente fabricada con cuarzo o plastico.

2.2.2. Longitud de onda 6ptima

El principio de la espectrofotometria se fundamenta en que todas las
sustancias pueden absorber radiacién, aunque no siempre en la misma gama de
longitudes de onda. Hay compuestos que absorben mas en la region visible, otros
en infrarrojo, otras sustancias absorben la ultravioleta, entre otros casos.

La longitud de onda donde se genera la mayor absorcién de luz para un

componente en especifico se denomina la longitud de onda 6ptima para dicho

13



componente. Esta se utiliza para reducir la incerteza de las mediciones
obtenidas, ya que al trabajar con longitudes de onda diferentes a la 6ptima es

mas probable que compuestos ajenos al andlisis sean determinados por error.
2.2.3. Transmitancia y absorbancia

La transmitancia Optica es una magnitud que expresa el porcentaje de

energia que atraviesa un cuerpo, en forma de radiacion electromagnética.

En otras palabras es una relacién entre la cantidad de luz incidente a la
muestra y la cantidad de luz emitida a través de ella. Matematicamente se escribe
de la siguiente forma:

En espectrofotometria se utiliza mas cominmente el porcentaje de
transmitancia, que no es mas que la magnitud de transmitancia descrita como

una fraccion porcentual (%T).

La absorbancia surge de la transmitancia y se define como la magnitud de
radiacion absorbida por un compuesto. Es una medida logaritmica de la

transmitancia, matematicamente expresado como:

I
A= ~10g10 () = ~10g10(T) = 2 ~ log1o (%)

La importancia de la absorbancia es que se relaciona con la concentraciéon
de soluto analizado y la longitud de paso Optico por medio de la Ley de

Lambert-Beer.

14



2.2.4. Ley de Lambert-Beer

La Ley de Lambert-Beer surge de los trabajos en conjunto de los cientificos
Johann Heinrich Lambert, un matematico, fisico, astronomo y fildsofo aleman de
origen francés; y August Beer, un fisico y matematico aleman. La Ley de Beer
postula que la absorbancia de una solucion es directamente proporcional a la
concentraciéon de dicha solucién. Lambert por su parte, determiné que la
absorbancia es directamente proporcional a la distancia que tiene que recorrer el

haz de luz incidente.

Combinando ambas leyes se determina que la absorbancia tiene que ser
directamente proporcional a la concentracion y a la distancia recorrida por la luz

(conocida como longitud de paso 6ptico).

Ax(C*l
A=axC*l

Donde a es la constante de proporcionalidad, conocida como coeficiente de
absortividad, indice de absortividad, indice de absorcion o simplemente
absortividad. Dicha constante es propia de cada componente y funcion de la

longitud de onda analizada.
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2.3. Azul de metileno

Es un compuesto quimico heterociclico aromatico con formula molecular

C16H18N3sCIS, conocido cientificamente como cloruro de metiltionina.

Fisicamente, a condiciones estandar, se presenta como cristales de color
verde oscuro con brillo bronceado. Sin embargo, en soluciones acuosas presenta
una coloracion azul profundo, de donde viene su nombre coloquial. Es soluble en

agua Yy cloroformo, y medianamente soluble en etanol.

Sus aplicaciones varian desde la medicina a la microbiologia. En medicina
sirve como antiséptico y cicatrizante interno. También es utilizado como
tratamiento para pacientes con Alzheimer y Sindrome de Parkinson. En
acuacultura es usado para tratar las infecciones fangicas. En microbiologia es

empleado como tinte para muestras y para cuantificar la calidad de la leche.
2.4. Acido ascorbico

Es un &cido organico solido e incoloro con propiedades antioxidantes
provenientes del azucar. Su enantiomero L se conoce coloquialmente como
vitamina C.
2.5. Reaccion acido ascorbico-azul de metileno

Consiste en una reacciéon oxido-reduccion en la que el azul de metileno se
reduce y el acido ascorbico se oxida. El acido ascérbico pasa a ser acido

dehidroascoérbico; mientras tanto el azul de metileno se convierte en azul de

leucometileno.
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Figura 1. Reaccion de reduccion del azul de metileno con acido
ascorbico

ME* + H,A — LB*+ D

o]
M i
=, HO
= o . | 0 H
[ MIGH).  po CH.OH
* HO :

HILN

Methylens Blue (MB-), blue colored Ascorbic Acid (H,AI
H
! o
M a
/E:I | - oy
{HCLN -] NH(CH, L, o
1 HOY CH.OH
Leucomethylane Blue (LB, colorless Dehydroaseorbic Acid (D}

Fuente: MOWRY, Sarah; OGREN, Paul J, Kinetics of Methylene Blue Reduction by Ascorbic
Acid.
p.4

La caracteristica principal de esta reaccion es que el azul de metileno tiene
una coloracion azul intensa, mientras que el azul de leucometileno es incoloro; lo
cual permite que la reaccion pueda cuantificarse mediante métodos Opticos o

espectrofotométricos.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1 Variables

A continuacion se denotan las variables dependientes e independientes que

fueron trabajadas en la experimentacion.

Tablal. Variables a manipular
Variable Dimensional | Dependiente | Independiente
Concentracion inicial M X
Concentracion M X
Longitud de onda 6ptima nm
Tiempo S X
Absorbancia --
Absortividad L/(cm * mol)
Longitud de paso 6ptico cm X
Ordenes parciales - X
Orden global -- X
Constante cinética -- X
Energia de activacion kJ/mol X

Fuente: elaboracion propia.

3.1.1. Descripcion de variables a manipular

Estos son los parametros fijos de control de la experimentacion y los rangos

en los que fueron variados para evidenciar su efecto en los resultados obtenidos.

19



Tabla Il Descripcion

Variable Dimensional | Rango de variacion
Temperatura K [298,325]
Concentracion inicial (azul de metileno) M [2x1075,4 x1079]
Concentracion inicial (acido ascérbico) M [0,01,0,05]

Fuente: elaboracion propia.

3.2. Delimitacion del campo de estudio

El estudio se limitara a determinar si es posible obtener mejores resultados
para la practica “Cinética de reacciéon: azul de metileno — acido ascoérbico” del
Laboratorio de Fisicoquimica 2, mediante la implementacion de técnicas de

espectrofotometria para calcular las concentraciones de azul de metileno.

Primero se determinara la concentracion ideal de azul de metileno para
calcular la longitud de onda 6ptima del mismo, mediante el trazado de una curva
espectral de 400 a 700 nm. También se desarrollara una metodologia alternativa
a la encontrada en el Manual del estudiante del Laboratorio de fisicoquimica 2,
en su version 2012.2, que involucre el uso de un espectrofotometro UV mini 1240
marca Shimadzu y se adecuUe a los datos requeridos para aplicar los Métodos

Diferencial y de Velocidades Iniciales.

Luego se encontrard la concentracion inicial de azul de metileno y &cido
ascorbico ideales para poder aplicar los Métodos Diferencial y de Velocidades
Iniciales, buscando que la reaccidn no sea tan rapida para que pueda medirse

sin prisa, ni tan lenta como para que sea imposible trazarla.
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3.3. Recursos humanos disponibles

o Pablo Andrés Aldana Véliz: investigador

o Ing. César Ariel Villela Rodas: asesor

o Ing. William Eduardo Fagiani Cruz: coasesor
3.4. Recursos materiales disponibles

Descripcion de los recursos fisicos que fueron utilizados durante la fase

experimental de la investigacion.

3.4.1. Cristaleria y equipo

o Espectrofotometro UV mini 1240 marca Shimadzu
o Cubeta de cuarzo del espectrofotometro de 1cm de longitud
o Balanza analitica marca Startorius
o Balones aforados de pyrex de voliumenes variables:
o 25 ml
o 50 ml
o 100 ml
o 500 ml
o Beakers de pyrex/kimax de volimenes variables:
o 50 ml
o 250 ml
o 400 ml
o 1000 ml
o Tubos de ensayo de vidrio
o Plancha de calentamiento marca Corning con agitador
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o Pipetas volumétricas de vidrio de voliumenes variables:

o 1ml

o 5ml

o 10 mi
. Pipeta seroldgica de vidrio de 2 ml
o Soportes universales
o Pinzas
. Cronémetro
o Perillas de succion

3.4.2. Reactivos

o Azul de metileno grado reactivo marca Merck (25 g)
o Acido ascorbico grado reactivo marca RGH (1 kg)
o Acido sulfarico grado reactivo marca Lafimarq (1L)
o Agua destilada marca Salvavidas
o Metanol grado industrial (1 galon)
o Bicarbonato de sodio grado comercial (4 Ib)
o Acetona grado industrial (1 galon)
3.5. Técnica cuantitativa

El trabajo de investigacion sera de caracter cualitativo, cuantitativo y
experimental mediante el uso de espectroscopia visible para determinar las

concentraciones deseadas.
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3.6. Recoleccion y ordenamiento de la informacion

En esta seccibn se muestran los célculo y tablas realizadas para la

recoleccion de los datos empiricos de la experimentacion.

3.6.1. Preparacion de reactivos

o Preparar 500 ml de H2SO4 0,6 M.

o Preparar una solucion madre de azul de metileno 0,05 M.
o Preparar las siguientes soluciones por dilucion
Figura 2. Preparacion de soluciones

Compuesto Concentracion Aforada con: | Volumen
Azul de Metileno 2.0x10° H.SO4 0.6 M 500 mi
Acido Ascorbico 0.01 M Agua 50 ml
Acido Ascorbico 0.02M Agua 50 ml
Acido Ascérbico 0.03 M Agua 50 ml
Acido Ascérbico 0.04 M Agua 50 ml
Acido Ascorbico 0.05M Agua 50 ml

Compuesto Concentracion Aforada con: Volumen
Acido Ascorbico 0.01M Metanol al 25% 25 ml
Acido Ascorbico 0.02M Metanol al 25% 25 ml
Acido Ascorbico 0.03 M Metanol al 25% 25 ml
Acido Ascorbico 0.04 M Metanol al 25% 25 ml
Acido Ascorbico 0.05M Metanol al 25% 25 |

Compuesto Concentracién Aforada con: | Volumen
Azul de Metileno 400x 10" Agua 25 ml
Azul de Metileno 8.00x10° Agua 25 ml
Azul de Metileno 1.20x 10 Agua 25 ml
Azul de Metileno 1.60x 10 Agua 25 ml
Azul de Metileno 2.00x10° Agua 25 ml
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Continuacion de la figura 2.

Compuesto Concentracion Aforada con: | Volumen
Acido Ascorbico 003 M HS04 0.6 M 50 ml
Azul de Metilenc 4.00 x10° Agua 50 ml

Compuesto Concentracion Aforada con: Volumen
Azul de Metileno 4.00x10° Metanol al 25 % 25 ml
Azul de Metileno 8.00 x 10™ Metanol al 25 % 25 ml
Azul de Metileno 1.20x 107 Metanol al 25 % 25 ml
Azul de Metileno 1.60x10™ Metanol al 25 % 25 ml
Azul de Metileno 2.00 x 10 Metanol al 25 % 25 ml

Compuesto Concentracion Aforada con: Volumen

Acido Ascorbico 0.03 M H)SO4 0.6 M 25 ml

Azul de Metileno 4.00x 107 Metanol al 25% 25 ml

Fuente: Manual del estudiante del Laboratorio de fisicoquimica 2, versién 2012,2. p. 17-18

3.6.2. Determinacion de la solucién intermedia y fijar longitud
de onda 6ptima
o Fijar el blanco en el espectrofotometro con agua desmineralizada.
o Tomar la solucion madre de azul de metileno [0,5 M] y diluirla en un factor
1:10 a 50 ml.
o Generar la curva espectral para la soluciéon obtenida.
o Si la curva presenta una tendencia suave y estable continuar, si no, diluir

nuevamente en un factor 1:10 la solucién intermedia y repetir el
procedimiento hasta que se obtenga una tendencia suave y estable.

. Anotar la longitud de onda éptima brindada por el espectrofotometro.
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3.6.3. Curvas de calibracion

Medir la absorbancia en la longitud de onda 6ptima encontrada de las
soluciones de azul de metileno a diferentes concentraciones [2 X 107>,4 x 107],

tanto las aforadas con agua como las aforadas con metanol.

3.6.4. Cinética con respecto al azul de metileno
o Fijar el blanco en el espectrofotdmetro con agua desmineralizada.
. Agregar 5 ml de 4cido ascorbico 0,03 M aforado con &cido sulfurico en un

tubo de ensayo que contenga 5 ml de solucién de azul de metileno
4 x 10°° M aforada con agua.

o Agregar una porcion de la mezcla anterior a la cubeta de
espectrofotometro Shimadzu y anotar la absorbancia leida cada 10

segundos hasta que el valor de la absorbancia sea constante.

o Replicar los pasos anteriores dos veces mas.

o Repetir el procedimiento anterior para temperaturas de 298 K, 310 K y
325 K.

o Fijar el blanco en el espectrofotometro con alcohol.

o Agregar 5 ml de acido ascorbico 0,03 M aforado con acido sulfarico en un

tubo de ensayo que contenga 5 ml de solucién de azul de metileno
4 x 10> M aforada con alcohol.

o Agregar una porcibn de la mezcla anterior a la cubeta de
espectrofotometro Shimadzu y anotar la absorbancia leida cada 10
segundos hasta que el valor de la absorbancia sea constante.

o Replicar los pasos anteriores dos veces mas.
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3.6.5. Cinética con respecto al acido ascorbico

o Fijar el blanco en el espectrofotdmetro con agua desmineralizada.

o Medir la absorbancia inicial de la solucién de azul de metileno 2 x 10° M
aforada con acido sulfarico.

o Agregue 5 ml de la solucién de azul de metileno 2 x 10°° M aforada con
acido sulfarico y 5 ml de la solucién de acido ascoérbico 0,01 M aforado con
agua.

o Esperar un minuto desde que se mezclaron las soluciones y medir la
absorbancia.

. Replicar los pasos anteriores dos veces mas.

o Repetir el procedimiento para las soluciones de acido ascorbico a 0,02 M,
0,03 M, 0,04 My 0,05 M aforados con agua.

o Repetir todo el procedimiento a temperaturas de 298 K, 310 Ky 325 K.

o Fijar el blanco en el espectrofotometro con alcohol.

o Agregue 5 ml de la solucién de azul de metileno 2 x 10> M aforada con
acido sulfarico y 5 ml de la solucion de acido ascoérbico 0,01 M aforado con
alcohol.

o Esperar un minuto desde que se mezclaron las soluciones y medir la
absorbancia.

o Replicar los pasos anteriores dos veces mas.
3.7. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacion
En esta seccion se detallan las tablas utilizadas para recolectar los

resultados, asi como los métodos empleados para obtener los resultados con

base en ellos.
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Tabla I11. Tabla de longitud de onda Optima

Longitud de onda 6ptima (nm)

Fuente: elaboracion propia.

Tabla IV. Tabla de curvas de calibracion

Concentracion (M)

Absorbancia

solvente agua

solvente alcohol

(metanol)

2.0x 1073

1.6 Xx 1075

1.2 x 1073

8.0x10°°

4.0x10°°

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla V.

Cinética con respecto al azul de metileno

Absorbancia
Tiempo (s) 298 K 310K 325K Efecto solvente
1 2 3 1 2 3 1 2 3
0
10
20
30
40
Fuente: elaboracion propia.
Tabla VI. Cinética con respecto al acido ascorbico
Concentracion de 298 K 310K 325 K Efecto
Scido asc6ibico Corrida solvente
Abs Abs Abs C Abs C
1
0,01 2
3
1
0,02 2
3
1
0,03 2
3
1
0,04 2
3
1
0,05 2
3

Fuente: elaboracion propia.
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3.7.1. Plan de analisis de los resultados

Los métodos de calculo utilizados para tratar los datos empiricos obtenidos

se detallan a continuacion.

3.7.1.1. Métodos y modelos de los datos segun tipo
de variables

Se utilizaran los Métodos Cinéticos Diferencial y de Velocidades Iniciales
para determinar la cinética con respecto al azul de metileno y acido ascorbico

respectivamente.

Para el Método Diferencial se realizard una linealizacion de la siguiente

ecuacion:
Inty=Ink+ax*xInCy+f *xInCp
Donde se graficara el logaritmo de la velocidad de reaccion en funcién del
logaritmo de la concentracion instantdnea de azul de metileno. En dicha
linealizacion la pendiente de la recta correspondera al orden parcial del azul de

metileno.

Para el Método de Velocidades Iniciales se realizara una linealizaciéon de la

siguiente ecuacion:

Inry, =Ink+axInCy, + B *InCp,
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Donde se graficara el logaritmo de la velocidad de reaccion en funcion del
logaritmo de la concentracion inicial de acido ascorbico. En dicha linealizacién la

pendiente de la recta correspondera al orden parcial del acido ascorbico.

La constante cinética se hallar4d luego de encontrar ambos Ordenes,
sustituyendo la concentracion del reactivo faltante y el orden (hasta ese momento
desconocido) del mismo dentro de la ecuacion de la pendiente de ambas

linealizaciones.
La energia de activacion se encontrara por medio de una linealizacion

logaritmica de la ecuacion de Arrhenius graficando el logaritmo de la constante

cinética en funcion del inverso de la temperatura:

Donde la pendiente de la linea obtenida multiplicada por la constante de los
gases ideales dara el valor de la energia de activacion de la reaccion.

3.7.1.2. Programas a utilizar para analisis de datos

. Microsoft Excell 2013
. Microsoft Word 2013
o QtiPlot

3.8. Analisis estadistico

Para el analisis estadistico se calcularan los errores de incertidumbre y

precision para los datos obtenidos.
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3.8.1. Error de incertidumbre

Para calcular el error de incertidumbre se utilizara el principio de derivacion

parcial para determinar la incerteza de los valores calculados donde:

dy
A Y(xq, X9, X3, ) = Z |E *A X;
L
Xi

La incerteza de las gréficas, especificamente la pendiente e intercepto, se

encontraran por medio de un programa graficador: QtiPlot.

Luego de encontrar la incerteza se procedera a calcular el error de

incertidumbre porcentual:

A
Y £ 100%

Incertidumbre =

3.8.2. Error de precisién

El error de precision se calcula utilizando el coeficiente de variacion para

corridas repetitivas.

X
N

=l
Il
|

Zn (x; — %)?
o= _—
i=1 N—1

o
CV =—=%100%

=



3.8.3. Error de exactitud

El error de exactitud se utiliza comparando la desviacion del dato tedrico,

consultado en fuentes bibliograficas, con el dato experimental obtenido.

|Dr — Dg|

E. =

3.8.4. Andlisis de varianza
Se utilizé un andlisis de varianza (ANOVA) para determinar la similitud entre

los coeficientes de absortividad. El procedimiento para realizar un ANOVA se
detalla a continuacion por medio de la prueba de Fischer.

° Célculo de la varianza de cada muestra:
=\ 2
§2 — 2(x; — X)
n—1
° Obtener la estimacion interna entre varianzas:

_SE+S7+85..8;

S2 .
. Calcular la varianza de las medias muestrales:
(X — %)?
S,% — u
k—1
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o Multiplicar la varianza de las medias muestrales por n:
SZ=n=xS2
o Razén F

po
S&
Con base en el grado de confianza deseado para el experimento (a = 0,05)

y el nimero de grados de libertad deseados :

(k - 1)numerador y (k * (Tl - 1))

denominador

Se compara el valor obtenido de F con el valor encontrado en tablas
estadisticas y dependiendo de la comparacién de ambos se acepta o rechaza la
hipétesis nula.
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4. RESULTADOS

4.1. Determinacion de longitud de onda 6ptima

A continuacion se presentan los resultados de la determinacién de las
condiciones inmejorables para calcular la longitud de onda 6ptima para el azul de
metileno y las graficas obtenidas.

4.1.1. Curvas espectrales a diferentes concentraciones

Estas son las curvas espectrales para azul de metileno con concentraciones
desde 8,00E-05 hasta 5,00E-02.

Figura 3. Curva espectral a una concentracion de azul de metileno de
5,00E-02 M

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Fisicoquimica, FIUSAC.
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Figura 4. Curva espectral a una concentracion de azul de metileno de
1,00E-02 M

Fuente: elaboracién propia, Laboratorio de Fisicoquimica, FIUSAC.

Figura 5. Curva espectral a una concentracion de azul de metileno de
2,00E-03 M

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Fisicoquimica, FIUSAC.
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Figura 6. Curva espectral a una concentraciéon de azul de metileno de
4,00E-04 M

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Fisicoquimica, FIUSAC.

Figura 7. Curva espectral a una concentracion de azul de metileno de
8,00E-05 M

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Fisicoquimica, FIUSAC.
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Tabla VIl.  Longitud de onda Optima para cada curva espectral

# | Concentracion [M] Longitud de onda
optima (hm)
1 5,00E-02 642,5
2 1,00E-02 643,0
3 2,00E-03 643,5
4 4,00E-04 683,5
5 8,00E-05 664,0
Fuente: elaboracion propia.
4.1.2. Corridas para longitud de onda 6ptima de una solucion

de azul de metileno 8,00E-05 M

Estas son corridas repetitivas de la curva espectral del azul de metileno para

una concentracion de 8,00E-05.
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Figura 8. Curva espectral 1

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Fisicoquimica, FIUSAC.

Figura 9. Curva espectral 2

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Fisicoquimica, FIUSAC.
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Figura 10. Curva espectral 3

Fuente: elaboracién propia, Laboratorio de Fisicoquimica, FIUSAC.

Figura 11. Curva espectral 4

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Fisicoquimica, FIUSAC.
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Figura 12. Curva espectral 5

Fuente: elaboracidon propia, Laboratorio de Fisicoquimica, FIUSAC.

Tabla VIIl.  Longitud de onda 6ptima para cada corrida
Corrida Longitud de onda éptima [nm]
1 660,00
2 659,00
3 658,00
4 660,50
5 657,50
Promedio 659,00

Fuente: elaboracion propia.
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4.2, Absortividad

A continuacién se detallan los resultados para la absortividad de la solucion

de azul de metileno para diferentes condiciones.

4.2.1.

Esta curva de calibracion se realizé para corroborar los parametros donde

la absorbancia del azul de metileno sigue la tendencia lineal de la Ley de

Lambert-Beer.

Curva de calibracion para un rango de concentraciones
de [2,00E-05, 5,00E-04] M

Tabla IX. Absorbancias paralas concentraciones de azul de metileno
de 2,00E-05 M a 5,00E-04 M
Corrida C M Absorbancia .
1 2 3 Promedio
1 2,00E-05 0,975 0,975 0,976 0,976
2 8,00E-05 2,422 2,436 2,436 2,431
3 1,40E-04 2,515 2,515 2,498 2,510
4 2,00E-04 2,533 2,533 2,533 2,533
5 2,60E-04 2,591 2,552 2,591 2,578
6 3,20E-04 2,552 2,552 2,552 2,552
7 3,80E-04 2,591 2,591 2,552 2,578
8 4,40E-04 2,591 2,591 2,591 2,591
9 5,00E-04 2,591 2,612 2,612 2,605

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 13. Curva de calibracion para concentraciones de azul de
metileno de 2,00E-05 M a 5,00E-04 M

Curva Calibracion

2.5
2
1.5

1

Absorbancia

0.5

0
0.00E+00 1.00E-04 2.00E-04 3.00E-04 4.00E-04 5.00E-04 6.00E-04

Concentracion [M]

Fuente: elaboracion propia.

4.2.2. Curvas de calibracion para un rango de concentraciones
de [4,00E-06, 2,00E-05] M

En este caso se graficaron tres curvas de calibracion en funcion de la

temperatura y una variando el solvente de estudio.
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Tabla X.

Absorbancias para unatemperatura de 23 °C

296,15 K (23 °C)

C [M] 1 2 3 Promedio
2,00E-05 1,025 1,025 1,025 1,025
1,60E-05 0,805 0,805 0,805 0,805
1,20E-05 0,595 0,595 0,595 0,595
8,00E-06 0,338 0,338 0,338 0,338
4,00E-06 0,174 0,174 0,174 0,174
Pendiente 54225 54225 54225 54225
Intercepto -0,0633 -0,0633 -0,0633 -0,0633

Correlacion 0,9967 0,9967 0,9967 0,9967
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XI. Descripcién de las graficas de curvas de calibracién:

absorbancia en funcién de la concentracion

Gréfica mxgrcrjgtci)co Correlacion | Axwax[M] Aymax Intervalo[sl? validez
T=23 °C | A=54225C-0,0663 0,9967 5,78E-07 | 0,0005 | [2,00E-05, 4,00E-06]
T=35°C | A=53425C-0,0663 0,9972 5,78E-07 | 0,0005 | [2,00E-05, 4,00E-06]
T=50 °C | A=54450C-0,0663 0,9960 5,78E-07 | 0,0005 | [2,00E-05, 4,00E-06]
Metanol | A=59942C-0,0663 0,9526 5,78E-07 | 0,0005 | [2,00E-05, 4,00E-06]

Fuente: elaboracién propia.
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Fi

Absorbancia

F

Absorbancia

gura 14,

1.200
1.000
0.800
0.600
0.400
0.200

0.000
0.00E+00

igura 15.

1.200
1.000
0.800
0.600
0.400
0.200

0.000
0.00E+00

Curva de calibracion para unatemperatura de 23 °C

Curva de Calibracion
296,15 K (20 °C)

5.00E-06 1.00E-05 1.50E-05 2.00E-05

Concentracion (M)

Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XI.

2.50E-05

Curva de calibracion para unatemperatura de 35 °C

Curva de Calibracion
308,15 K (30 °C)

5.00E-06 1.00E-05 1.50E-05 2.00E-05

Concentracion (M)

Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XI.
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Figura 16. Curva de calibracion para unatemperatura de 50 °C

Curva de Calibraciéon
323,15 K (50 °C)

1.200
1.000
0.800
0.600
0.400
0.200

0.000
0.00E+00 5.00E-06 1.00E-05 1.50E-05 2.00E-05 2.50E-05

Absorbancia

Concentracion (M)

Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XI.

Figura 17. Curva de calibracion para metanol como solvente

Curva de Calibracion
con metanol como solvente

1.400
1.200
1.000
0.800
0.600
0.400
0.200

0.000
0.00E+00 5.00E-06 1.00E-05 1.50E-05 2.00E-05 2.50E-05
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XI.
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Tabla XII.

Analisis de varianza para la comparacion de absortividades a

diferentes temperaturas

Temperatura Pendiente Pendiente Pendiente Promedios
(K) (absortividad) | (absortividad) | (absortividad)
296,15 54 225 54 225 54 225 54 225
308,15 53 350 53 500 53 425 53 425
323,15 54 450 54 475 54 425 54 450
Analisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Fila 1 3 162 675 54 225 0
Fila 2 3 160 275 53 425 5625
Fila 3 3 163 350 54 450 625
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de Promedio de . Valor critico
o . F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F
Entre grupos 1741 250 2 870 625 417,9 3,621E-07 5,1432
Dentro delos |, g4 6 2 083,33333
grupos
Total 1753 750 8
Fuente: elaboracidon propia.
Tabla XIll. Absortividades finales

Temperatura (K)

Absortividad [M2cm™]

296,15 54 225
308,15 53 425
323,15 54 450
Con metanol 59 942

Fuente: elaboracion propia.
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4.3. Método de Velocidades Iniciales

A continuacion se detallan los resultados obtenidos por el Método de
Velocidades Iniciales, utilizado para medir la cinética de reaccidn con respecto al

acido ascorbico.

Tabla XIV. Tabla de descripcion de las graficas del Método de
Velocidades Iniciales

- - Intervalo de
Grafica Modelo matematico R? AXmax Aymax .
Validez
T=23 °C Log(—ry) = 0,367 * Log(C,) — 5,486 0,9958 0,04288 0,1927 [-2, -1,301]
Metanol Log(—ry) = 0,281 % Log(C,) — 5,699 0,9737 0,04288 0,1927 [-2, -1,301]
Fuente: elaboracion propia.
Figura 18. Grafica linealizada del Método de Velocidades Iniciales a

temperatura ambiente

Método de velocidades iniciales para el acido ascérbico a 23°C
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Fuente: elaboracidn propia, con datos de la tabla XIV.
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Figura 19. Grafica linealizada del Método de Velocidades Iniciales con

metanol como solvente

Método de velocidades iniciales para el acido ascérbico con metanol
como solvente
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XIV.

4.4, Método Diferencial

A continuacioén se detallan los resultados obtenidos del Método Diferencial,

utilizado para determinar los datos de la cinética con respecto al azul de metileno.

44.1. Graficas para una temperatura de 23 °C

A continuacidon se presenta el desarrollo de las corridas para el Método

Diferencial a 23 °C.
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Tabla XV. Tabla de descripcidon de las gréaficas a 23 °C

Gréfica Modelo matematico R? AXmax Aymax Intervg lo de
Validez

1 Log(—r4) = 0,357 * Log(C,) — 5,888 0,9960 | 3,192E-03 | 0,9003 | [-543, -4,84]

2 Log(—74) = 0,574 * Log(C,) — 5,109 0,9999 | 1,865E-03 | 1,1524 | [-5,09, -4,83]

3 Log(-r,) = 0,380 * Log(C,) — 6,137 0,9992 | 1,633E-03 | 1,2643 | [-4,99, -4,79]

Fuente: elaboracion propia.

Figura 20. Corrida 1: 23 °C

Corrida 1; 23°C
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XV.
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Figura 21. Corrida 2: 23 °C

Corrida 2; 23°C
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XV.

Figura 22. Corrida 3: 23 °C
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XV.
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4.4.2. Gréficas para una temperatura de 35 °C

A continuacién se presenta el desarrollo de las corridas para el Método

Diferencial a 35 °C.

Tabla XVI. Tabla de descripcion de las gréaficas a 35 °C

Gréfica Modelo matematico R? DAXwmax Aymax Intervg lo de
Validez

1 Log(—r4) = 1,007 * Log(C4) — 2,949 0,9996 1,863E-03 1,1464 [-5,08, -4,81]

2 Log(—7,) = 1,072  Log(C,) — 2,661 | 0,9989 | 1,827E-03 | 1,2103 | [-5,06, -4,81]

3 Log(—r,) = 1,093 * Log(C,) — 2,551 | 0,9992 | 1,829E-03 | 1,2407 | [-5,07, -4,81]

Fuente: elaboracién propia.

Figura 23. Corrida 1: 35 °C

Corrida 1; 35°C
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Fuente: elaboracidn propia, con datos de la tabla XVI.
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Figura 24.

Corrida 2; 35°C
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XVI.

Figura 25.

Corrida 3; 35°C
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XVI.
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4.4.3. Gréficas para una temperatura de 50 °C

A continuacién se presenta el desarrollo de las corridas para el Método

Diferencial a 50 °C.

Tabla XVIl. Tabla de descripcion de las gréaficas a 50 °C

Gréfica Modelo matematico R? DAXwmax Aymax Intervg lo de
Validez

1 Log(—r4) = 0,884 % Log(C4) — 1,752 0,9999 2,507E-01 42,30 [-7,43, -5,66]

2 Log(—7,) = 0,814 * Log(C,) — 2,037 | 0,9999 | 2,507E-01 | 33,29 | [-7,43,-5,62]

3 Log(—r,) = 0,851+ Log(C,) — 1,851 | 0,9999 | 2,507E-01 | 21,21 | [-7,43,-5,50]

Fuente: elaboracién propia.

Figura 26. Corrida 1: 50 °C

Corrida 1; 50°C
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XVII.
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Figura 27. Corrida 2: 50 °C

Corrida 2; 50°C
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XVII.

Figura 28. Corrida 3: 50 °C

Corrida 3; 50°C
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Fuente: elaboracién propia, con datos de la tabla XVII.
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4.4.4. Graficas para soluciones con metanol como solvente.

A continuacién se presenta el desarrollo de las corridas para el Método

Diferencial utilizando metanol como solvente en lugar de agua desmineralizada.

Tabla XVIII. Tabla de descripcién de las gréaficas a 50 °C
) . Intervalo de
z A 2 . i
Grafica Modelo matemético R AXmax Aymax validez
1 Log(—ry) = 0,825 * Log(C,) — 2,490 0,9999 2,852E-02 23,34 [-6,47, -4,88]
2 Log(—7,) = 0,820 * Log(C,) — 2,504 0,9999 2,347E-02 25,71 [-6,39, -4,88]
3 Log(—7,) = 0,831 * Log(C,) — 2,442 0,9999 1,997E-02 109,67 [-6,31, -4,88]

Fuente: elaboracién propia.

Figura 29. Corrida 1: con metanol

Corrida 1; con metanol como solvente
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XVIIl.
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Figura 30.

Corrida 2: con metanol

Corrida 2; con metanol como solvente
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Fuente: elaboracion propia, con datos de la tabla XVIII.

Figura 31.

Corrida 3: con metanol

Corrida 3; con metanol como solvente
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Fuente: elaboracidn propia, con datos de la tabla XVIII.
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4.5, Ordenes de reaccion parciales y globales

A continuacion se detallaran los érdenes de reaccion parciales con respecto

al azul de metileno y al acido ascorbico, asimismo, como el orden global de la

reaccion.

Tabla XIX. Orden parcial con respecto al acido ascoérbico

Condiciones Orden de reacciéon Incerteza absoluta
T=23 °C 0,367 +0,349
Con metanol 0,281 +0,349

Fuente: elaboracién propia.

Tabla XX.  Ordenes parciales con respecto al azul de metileno

Condiciones Orden de reaccion Incerteza absoluta Desviacion
T=23 °C 0,437 +0,371 0,119
T=35°C 1,057 +0,360 0,045
T=50 °C 0,850 10,771 0,035

Con metanol 0,825 10,034 0,006

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XXI. Totales y 6rdenes globales

Con agua Con metanol
Con respecto a:

Valor | Desviacion | Valor | Desviacion
Acido ascorbico | 0,367 -- 0,281 --
Azul de metileno | 0,781 0,316 0,825 0,006
Orden global 1,114 -- 1,106 --

Fuente: elaboracion propia.

4.6. Constante cinética de reaccion

A continuacion se detallan los resultados para la constante cinética de

reaccion, también conocida como velocidad especifica de reaccion.

Tabla XXII. Constantes cinéticas a diferentes temperaturas

T [K] k ok

296,15 | 7,043E-06 | 2,055E-05
308,15 | 6,896E-03 | 1,922E-02
323,15 | 4,775E-02 | 4,198E-01

Fuente: elaboracidon propia.
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Figura 32. Ecuacion de Arrhenius linealizada

Ecuacion linealizada de Arrhenius
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Fuente: elaboracion propia.
Tabla XXIII. Tabla de descripcién de la grafica de Arrhenius
Modelo matematico R? AXmax Aymax Intervalo de Validez [K™]
Ln(k) = 133,74 — A‘Zg,srﬂ 00165 | 5701E-06 | gs56 3,09E-03, 3,38E-03]
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XXIV. Datos constante cinética
Valor Incerteza absoluta
Energia de activacion [kJ/mol] 356,30 192,40
Factor de colisiones A 1,21E+58 9,25E+59

Fuente: elaboracion propia.
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4.7.

A continuacion se muestran los resultados de los errores empiricos

Resultados de errores

asociados a la metodologia experimental utilizada.

Tabla XXV.

metileno

Errores para el orden de reaccion con respecto al azul de

Orden de reaccidn con respecto al azul de metileno
Temperatura [°C] | Incertidumbre | Precision | Exactitud
23 84,96% 27,30% | 56,31%
35 34,01% 4,26% 5,71%
50 90,77% 4,11% | 15,03%
Promedio 64,09% 40,41% | 21,87%
Con Metanol 4,10% 0,69% NA

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XXVI. Errores para el orden de reaccion con respecto al &cido

ascorbico

Orden de reaccidn con respecto

al acido ascorbico

Incertidumbre
95,12%
124,37%

Temperatura [°C]
23

Con Metanol

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XXVII. Errores para la constante cinética

Constante cinética

Temperatura [°C] [Incertidumbre

23 291,74%
35 278,74%
50 879,10%

Fuente: elaboracién propia.

Tabla XXVIII. Errores para la energia de activacion y factor de

colisiones

Ecuacion de Arrhenius

Magnitud Incertidumbre

Energia de Activacion 58,10%

Factor de colisiones 8189,95%

Fuente: elaboracién propia.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

El objetivo de este trabajo buscé implementar la reaccion de azul de
metileno con &cido ascorbico mediante técnicas espectrofotométricas para ser
utilizada de forma didactica dentro del Laboratorio de Fisicoquimica 2, como un

ejemplo de la cinética de una reaccion sencilla.

Esta reaccion presenta el beneficio de ser facilmente trazable por la
decoloracién progresiva del azul de metileno, lo cual provee un punto de
identificacion de la concentracion de uno de los reactivos, sin la necesidad de
utilizar métodos cuantitativos o equipos extremadamente complejos o caros.
Originalmente puede realizarse un analisis cualitativo, buscando el punto en el
que, a criterio del experimentador, la solucién se encuentre transparente, lo que
significa que todo el azul de metileno presente ha reaccionado. Este método, sin

embargo, es muy subjetivo y poco concluyente.

Por ello, con base en las concentraciones maximas determinadas por la
figura 13, se determinaron los procedimientos, métodos y condiciones optimas
para analizar el mismo fenémeno espectral mediante un instrumento
especificamente disefiado para ese trabajo: un espectrofotometro UV-Visible.
Dadas las propiedades colorimétricas del azul de metileno se puede utilizar este
tipo de espectrofotometro, dado que la coloracion azul del mismo esta

comprendida dentro del espectro visible del espectro electromagnético.
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5.1. Determinacion de longitud de onda 6ptima

Primero debe definirse el elemento de interés para el analisis
espectrofotométrico. En el caso de este experimento se toma al azul de metileno
como el elemento de estudio, debido que por su tonalidad azul absorbera mayor
radiacion, que la que podria absorber el acido ascorbico dentro de la gama visible
del espectro electromagnético. Esto brindaria informacion de la concentracion de
azul de metileno en funcion de la cantidad de radiacion absorbida por medio de

la Ley de Lambert-Beer.

Luego de haber definido el elemento de estudio se procedié a determinar la
longitud de onda 6ptima, que para el azul de metileno posee un valor de 659 nm.
Esto se hace para disminuir los errores y variaciones aleatorias dadas por
concentraciones de contaminantes en la muestra. Pero para poder obtener un
valor de longitud de onda Optima veridico es importante trabajar dentro de los
limites de deteccion y cuantificacion de los métodos a trabajar, que fueron el

Método de Velocidades Iniciales y diferencial.

Se realiz6 el barrido de la curva espectral de azul de metileno a diferentes
concentraciones. De las 5 concentraciones obtenidas solamente la concentracion
de 8,00E-5 M se posicion6 dentro de los limites de cuantificaciéon del método
implementado. Como puede observarse en los resultados, es la Unica curva
espectral que posee una tendencia suave con un maximo global definido, a
diferencia de las concentraciones mayores que presentan fluctuaciones erraticas
y picos en su gréfica, lo que muestra que a concentraciones elevadas pierde la
linealidad de la Ley de Lambert-Beer, dificultando el analisis de los datos, lo que

resultaria en un método poco didactico para el estudiante.
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Definida la concentracion de trabajo se procedié a calcular la longitud de
onda 6ptima para el azul de metileno, obteniendo un valor promedio de 659 nm,
gue en el espectro visible corresponde al color complementario del azul de
metileno que se ubica en la zona del rojo-naranja. Este valor fue el utilizado para

el analisis espectrofotométrico de la cinética.

5.2. Absortividades

Para poder relacionar la concentracion de azul de metileno con la
absorbancia medida por el espectrofotémetro se realizé una curva de calibracion
encontrando la absortividad del azul de metileno a las condiciones de trabajo para
asi poder modelar la concentraciéon del mismo por medio de la Ley de
Lambert-Beer, donde se indica que la pendiente de la grafica de absorbancia en
funcion de la concentracion es la absortividad del componente por la longitud de
paso optico. Fue utilizada una cubeta de 1 cm de largo con lo cual pudo ser

calculado el valor exacto de la absortividad para las condiciones fijadas.

Para estos resultados se pueden observar las graficas de la absorbancia en
funcion de la concentracion molar para las diferentes temperaturas de trabajo,

asi también como para el efecto del solvente.

La figura 13 muestra una curva de calibracion para intervalos de
concentracién desde 2,00E-5 M hasta 5,00E-4 M, divididos en intervalos iguales
a condiciones ambientales. En dicha grafica se puede observar que la tendencia
de la absorbancia en funcién de la concentracion no corresponde al modelo de
la Ley de Lambert-Beer. Esto sucede debido que se ha superado el limite de
cuantificacion del espectrofotdmetro trabajado, siendo este limite 8,00E-5 dado
que es la concentracion maxima conocida que brinda lecturas correctas del

espectrofotdmetro.
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También se realizaron curvas de calibracibn para intervalos de
concentracion desde 4,00E-6 M hasta 2,00E-5 M, divididos en intervalos iguales
a condiciones de temperatura variables (23 °C, 35 °C y 50 °C), asi como variando
el disolvente utilizado (metanol en lugar de agua). Dichas graficas si presentan la
tendencia lineal esperada por la ley de Lambert-Beer y fueron utilizadas para
calcular las absortividades para cada condicion de trabajo.

Se esperaba que la absortividad de las mezclas con agua fuera diferente a
las mezclas con metanol. Caso que se comprueba con los resultados obtenidos
ya que presentan valores muy distintos entre si. También se buscé determinar si
la absortividad era dependiente o independiente a la temperatura de trabajo. Por
ello, se realiz6 un andlisis de varianza para determinar si las absortividades
encontradas correspondian con esta dependencia mediante la prueba de

Fischer.

En la tabla Xll puede observarse la prueba de Fischer que confirma que las
absortividades son significativamente diferentes entre si, concluyendo que
poseen una dependencia con la temperatura de trabajo. Esto se confirma al
observar que el valor F calculado es mayor al F critico para un nivel de
significancia del 5 %. Asimismo, existe una probabilidad de 3,621E-07 que esta

aseveracion sea incorrecta.

Asi fueron definidas las absortividades finales detalladas en la tabla XIll, las
cuales fueron utilizadas segun el sistema definido para cada fase de la evaluacion
de la cinética de la reaccion. Dichas absortividades no presentan una
confiabilidad absoluta debido a los coeficientes de correlacion obtenidos para
cada linealizacion, donde se considera una correlacion confiable un indice de

correlacion con al menos tres nueves decimales (0,999...).
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5.3. Método de Velocidades Iniciales

Se utilizé el Método de Velocidades Iniciales para determinar la cinética con
respecto al &cido ascorbico. Esto es debido que, a diferencia del azul de metileno,
no es posible correlacionar la concentracion de é&cido ascoérbico por medios
espectrofotométricos a medida que se da la reaccion por el tiempo. Sin embargo,
es posible observar el efecto que tiene la concentracion inicial del &cido ascorbico
en la reducciéon de azul de metileno. Debido a ello el Método de Velocidades
Iniciales puede ajustarse para determinar la cinética con respecto a dicho

reactivo.

En la seccion de datos calculados en anexos puede encontrarse una prueba
fallida del Método de Velocidades Iniciales donde se trabajo con concentraciones
de 5,00E-4 M y tiempos de reaccion de uno y dos minutos. Estos resultados
fueron repetidos debido que contradicen el concepto de “velocidad inicial”, ya que
presentaban cambios de reaccion que llegaban incluso a una descomposicion
total del azul de metileno. Para aplicar el Método de Velocidades Iniciales se debe

tomar la aproximacion mas cercana a la velocidad de reaccion en el instante cero.

A medida que se desvia del instante cero, el Método de Velocidades
Iniciales pierde precision. Por ello, para la realizacion del método se analiz6 la
velocidad inicial de reaccién en funcion de la descomposicion de una mezcla de

azul de metileno 2,00E-5 M en un intervalo de 10s.

Los resultados obtenidos muestran que el orden de la reaccion parcial con
respecto al acido ascérbico es de 0,367+0,394 para soluciones acuosas y de
0,281+0,394 para metanol como solvente. Dichos resultados no cumplen con la
confiabilidad de la linealizacién al poseer, ambos, coeficientes de correlacién

menores al 0,999.
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5.4. Método Diferencial

El Método Diferencial fue utilizado para cuantificar la cinética con respecto
al azul de metileno. Esto se puede dado que el azul de metileno es un compuesto
con propiedades espectrales, que puede ser cuantificado progresivamente por
un espectrofotdmetro a medida que la reaccién se lleva a cabo.

Para la realizacion del método se fij6 una reaccién de soluciones de acido
ascorbico 0,03 My azul de metileno 4,00E-5 M mezcladas en volumenes iguales.
Dicha reaccion fue rastreada cada 10 segundos por medio del espectrofotometro
para la generacién de una curva de decaimiento de la concentracion de azul de
metileno en funcién del tiempo. La curva fue trazada desde el momento inicial de

la reaccion hasta que se cumpliera una de las siguientes condiciones:

. Obtener 3 datos de absorbancia idénticos

o Hayan pasado 10 minutos desde el momento inicial

La velocidad de reaccién puede definirse como la pendiente de la gréafica de
concentracion en funcién del tiempo, o bien la derivada de la misma. Por ello se
modelé cada corrida como un polinomio de grado 4 con el programa QtiPlot. La

derivada del mismo brindé los datos de velocidad instantanea de reaccion.

Los resultados de las figuras 20-31 muestran las gréficas linealizadas del
Método Diferencial, donde se encontr6 que el orden de reaccion parcial con
respecto al azul de metileno para temperatura ambiente, 35 °C ,50 °C y con
metanol son 0,437+0,371, 1,057+0,360, 0,850+0,771 y 0,825%0,034

respectivamente.
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Conociendo que el orden parcial con respecto al azul de metileno en medio
acuoso es de 1 se puede observar que a 35 °C y a 50 °C los valores, tomando
en cuenta su incertidumbre absoluta, se encuentran dentro del rango de
aceptabilidad. Sin embargo, a temperatura ambiente no se da dicho
comportamiento. La maxima aproximacién se da con un valor maximo posible de
0,808, el cual tiene una desviacion significativa del valor te6rico mayor del 10 %
aceptable. Esto pudo deberse a que el experimento fue desarrollado a
condiciones ambientales y se conoce que las mismas, no son constantes con
respecto al tiempo, ni con respecto a la ubicacion espacial del laboratorio. Sin
embargo, los experimentos a condiciones controladas poseen valores dentro del

limite de confiabilidad del fundamento tedrico.

Con base en la confiabilidad de las graficas linealizadas puede observarse
gue la mayoria de las corridas presentan indices de correlacidon mayores al 0,999,
con lo que puede asegurarse que el modelo utilizado para dicha dispersion de

datos si se adapta a una linea recta, lo cual confirma el método utilizado.

5.5. Constante cinética

Fue seleccionado el Método Diferencial para el célculo de la constante
cinética de la reaccion, ya que involucra menos pasos para la obtencién de un
resultado y también posee mayor cantidad de datos, lo cual minimiza los errores

obtenidos en los calculos de la misma.

Con base en la ecuacion linealizada de la Ley de Velocidad se puede
relacionar el intercepto obtenido por el Método Diferencial a cada temperatura
con la constante cinética, concentracién de acido ascoérbico y orden de reaccion

parcial con respecto al mismo.
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Cabe mencionar que la concentracion de acido ascoérbico puede tomarse
constante en el transcurso de la reaccion debido que es mucho mayor en
comparacion de la concentracion de azul de metileno e, incluso en el punto final
de la reaccién, no variara de forma significativa como para alterar la cinética de

la reaccion. Esto se conoce como el Método de Aislamiento de Ostwald.

Conociendo el valor del orden parcial de reaccion para el acido ascoérbico y
asumiendo una concentracion constante del mismo de 0,015 M (tomando en
cuenta la dilucion en el mezclado a iguales voliumenes), fue posible despejar la
constante cinética para cada temperatura y correlacionarlas mediante la
linealizacion de la ecuacién de Arrhenius (k = Ae~£4/T). Con los resultados
obtenidos de la linealizacion se obtuvo el valor de la energia de activacion de la
reaccion y el factor de colisiones, con valores de 356,30+192,40 kJ/mol y
1,21E+58+9,25E+59 respectivamente.

La confiabilidad de esta linealizacion dada por el coeficiente de correlacion
con valor de 0,9165 indica que los datos no se adaptan al modelo definido de una
linea recta. Esto pudo suceder por la falta de control en la experimentacion a
temperatura ambiente, ya que si se asume que la linealizacion tuvo error en la
pendiente es muy probable que el intercepto de la misma haya sufrido el mismo

error.

Para poder obtener una mayor seguridad de estos valores es recomendable
controlar las condiciones de la corrida a temperatura ambiente, o bien realizar
mayor numero de corridas a diferentes temperaturas de trabajo para tener
mayores datos del comportamiento de la velocidad de reaccion en funcion de la

temperatura.
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5.6. Errores

Es de suma importancia discutir los errores obtenidos en todo trabajo
investigativo ya que son una muestra de la confiabilidad de los resultados vy las
posibles fuentes de desviacion, que pueden ser modificadas para obtener

mejores resultados.

En este trabajo se dividieron los errores en 4 grupos. Incertezas absolutas,

error de incertidumbre, error de precision y error de exactitud.

Las incertezas absolutas indican el rango de valores, a partir del valor
obtenido para cada magnitud, donde puede encontrarse el valor real. Por si
mismas no logran brindar conclusiones de cémo mejorar en el experimento,
simplemente amplian el rango de un resultado para justificar el error en el que se

haya incidido en la medida de este.

El error de incertidumbre muestra la relacion de la incerteza absoluta sobre
el resultado obtenido, y es una medida directa de qué tan adecuados son los
instrumentos y equipos que se utilizaron dentro de la experimentacion. Si el error
de precision supera el limite de confiabilidad permitido de 10 % se asume gue los
instrumentos utilizados son demasiado imprecisos y debera de utilizarse
instrumentos con menor graduacion, para asi disminuir al maximo su incidencia

en los resultados.

El error de precision muestra la relacion de la desviacién de los datos de
corridas repetitivas con el promedio de las mismas. Es una medida directa de la
aleatoriedad de los datos por parte del experimentador o de los alrededores. Al
obtener errores mayores al 10 % del limite permitido significa que se debe

mejorar el control de las condiciones del sistema para minimizar la aleatoriedad.
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Por su parte el error de exactitud relaciona al valor experimental obtenido
con el valor tedrico sustentado en la bibliografia o trabajos repetitivos de diversas
fuentes investigativas. Obtener un error mayor al 10 % de exactitud muestra una
desviacion del comportamiento esperado de un parametro ya estudiado. Esto
puede tener diversas fuentes, explicaciones y soluciones. Una solucion es
visualizar la incerteza absoluta y si el dato teérico se encuentra dentro de los

limites definidos por la incerteza se puede tomar como un dato valido.

Cabe mencionar que dentro de un enfoque investigativo el error de exactitud
pierde protagonismo dado que se procura generar nuevo conocimiento con base
en la experimentacion, por lo cual no habria valores tedricos con cuales
comparar, o bien ampliar la base de datos universal de un conocimiento

especifico.

Para los resultados del orden de reaccion con respecto al azul de metileno
se observa que solo las mezclas con metanol presenta un error de incertidumbre
aceptable, dado que es menor al limite de confiabilidad de 10 %. Con base en
esto se puede concluir que se necesitan instrumentos de trabajo mas precisos o
datos mas veridicos, ya que la incerteza absoluta de los coeficientes del

polinomio pudo contribuir en la dispersién del error.

Con respecto a la precision puede observarse que todos los elementos
cumplen con un error de precision menor al 10 % méximo permitido, a excepcion
de la corrida a temperatura ambiente, donde pudo haber variaciones por las
condiciones ambientales no controladas del experimento. La desviacion
promedio del orden a diferentes temperaturas también es una incidencia directa

del orden a temperatura ambiente (23 °C).
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El orden de reaccién con respecto al azul de metileno para las soluciones
acuosas es el unico que posee error de exactitud, debido que es el Unico que se
encuentra en la bibliografia con un valor confirmado de 1. En este caso se
observa que el Unico orden aceptable seria el de 35 °C, por ser el Unico en poseer
un error menor al 10 %. Sin embargo, la incerteza del orden de reaccién a 50 °C
(0,850+0,771) posee un rango de posibles valores comprendido entre
[0,078, 1,621], lo cual ubica al valor tedrico del orden de reaccién dentro de este
intervalo, corroborando su exactitud, a pesar del error presente de 15 % mayor
al limite de confianza. Por otra parte, el error para la temperatura de 23 °C no
puede compensarse con la incerteza (0,437+0,371) ya que el valor méaximo

obtenido es de 0,808 y no comprende el valor tedrico de 1.

Para los resultados del orden de reaccion con respecto al acido ascérbico
solamente pudo calcularse el error de incertidumbre, debido a la falta de corridas
repetitivas y datos tedricos. Sin embargo, los errores demuestran que la
incertidumbre es mucho mayor al limite del 10% aceptable, lo que indica que
debe de utilizarse instrumentos mas precisos para el andlisis. Este error también
pudo ser fuente de la poca cantidad de puntos dentro de la linealizacién, por lo
que aumentar la cantidad de puntos para el analisis del Método de Velocidades

Iniciales podria ser de beneficio para disminuir los errores involucrados.

Para los resultados de la constante cinética y la ecuaciéon de Arrhenius
también existen Unicamente errores de incertidumbre. Curiosamente todos los
resultados asociados poseen errores extremadamente alejados del 10 %
maximo, lo cual indica que se deben de mejorar los instrumentos de trabajo, o
bien como ya se ha mencionado con anterioridad, aumentar la cantidad de
repeticiones para que la correlacion lineal presente incertezas menores y asi

disminuir los errores por incertidumbre.
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CONCLUSIONES

Se demostré que es posible correlacionar la concentracion de azul de
metileno en funcién de la absorbancia medida en un espectrofotometro
UV-Visible, siempre que se trabaje dentro de los limites de cuantificacion

de dicho espectrofotometro, por la Ley de Lambert-Beer.

Se fijaron los parametros 6ptimos para que el desarrollo de la préactica sea
didactica y efectiva, para que el estudiante establezca empiricamente la
relacion del fendmeno cinético, con datos confiables y veridicos en su

formacién académica.

Bajo condiciones controladas es posible determinar correctamente los
parametros cinéticos relacionados de 6rdenes parciales, constantes
cinéticas, energia de activacion y factor de frecuencia, bajo paradmetros de
precision y exactitud aceptables; y realizar la comprobacion por parte del

estudiante.

La préactica propuesta puede ser implementada dentro del Laboratorio de
Fisicoquimica 2, dado que se demostrd que la cinética de la reaccion del
azul de metileno con &cido ascoérbico puede evaluarse dentro de
pardmetros de precision y exactitud aceptables, siendo didacticamente

aplicable al curso.
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RECOMENDACIONES

Controlar las condiciones de temperatura para todas las corridas para
evitar la aleatoriedad en los resultados obtenidos, como la adquirida para

los resultados a temperatura ambiente.

Contar con cristaleria mas precisa para trabajar el experimento con

menor incertidumbre.

Verificar la calibracion del equipo al inicio de la practica.

Trabajar el Método de Velocidades Iniciales con mas valores de
concentracion inicial de acido ascorbico para aumentar la precision del

método.

Trabajar el Método Diferencial con mas condiciones de temperatura para

aumentar la precision en el célculo de la constante cinética.

Trabajar a intervalos de temperatura menores a 50 °C debido que a dicha
temperatura se complicO mucho la obtenciébn de datos, porque la

reaccion sucedia en menos de un minuto.

No trabajar a concentraciones mayores a 4,00E-4 porque, segun la
figura 4, es el limite superior de deteccion por lo que concentraciones
mayores resultaran en la pérdida de la linealidad de le Ley de

Lambert-Beer.
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APENDICES

1. Metodologia de calculo

A continuacién se hara el detalle de la metodologia de célculo utilizada para

la obtencion de los resultados de interés para la experimentacion.

1.1. Férmulas generales

En esta seccion se detallaran las formulas que se utilizaron repetidamente
para diferentes resultados en el proceso de célculo. Generalmente se limitan al

calculo de magnitudes promedio y magnitudes relacionadas a corridas.

° Promedio

Este célculo se utiliza para calcular la magnitud de valores promedio de una
serie de corridas repetitivas. Utilizado para calcular absorbancias,
concentraciones, pendientes, interceptos, érdenes de reaccion con respecto al

azul de metileno y coeficientes de correlacion promedio.

_ Xi
X = —
n
o Corrida de ejemplo: célculo del promedio de absorbancias a 35 °C

de la soluciéon de 2,00E-5 M.

_ 1,006 + 1,005 + 1,004
A= 3 = 1,005
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o Desviacion estandar
Este calculo fue utilizado para determinar la variacion entre los valores

dados de corridas repetitivas. Utilizada para calcular desviaciones de pendientes,

interceptos y érdenes de reaccion con respecto al azul de metileno.

o= D E-m/0-1

o Corrida de ejemplo: desviacion estandar de la pendiente de las

corridas linealizadas del Método Diferencial a 23 °C.

= 0,119

\/(0,437 —0,357)2 + (0,437 — 0,574)2 + (0,437 — 0,380)2
o =
3—-1

o Logaritmos

Se utilizaron repetidamente logaritmos naturales o con base 10 para el

desarrollo del Método Diferencial y el Método de Velocidades Iniciales.

Log(x) = Log1o(x)
In(x) = Log.(x)

o Corrida de ejemplo: logaritmo de la concentracion instantanea de
azul de metileno para el Método Diferencial a 10 s de iniciada la

corrida 1 a 23 °C.

Log(1,453E — 05) = —4,838E + 00
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. Incerteza absoluta

La incerteza maxima se calcula midiendo el avance del error por medio de

derivacioén parcial. Utilizada para todas las ecuaciones dentro de la metodologia

de calculo.

n
8y
dy(xq, X2, X3 ... Xp) = Z |— * dx;
(i 16x;
=1
o Corrida de ejemplo: incerteza absoluta de la concentracion de la
solucién madre.
dc _ ( 0,0005 4 1,599 * 0,0001) M = +6563E — 05 M
madre = \319,85% 0,1 = 319,85%0,12 /)~
o Error de incertidumbre porcentual

El error de incertidumbre se calcula relacionando la incerteza absoluta de
un resultado con el valor del resultado en cuestion, representado en forma

porcentual. Se calcula para todos los resultados finales.

dxi
Xi
o) Corrida de ejemplo: error de incertidumbre porcentual del orden de

reaccion del acido ascérbico a 23 °C.

g = 0,367
170,349

*100% = 95,12%
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o Error de precision porcentual

El error de precision se calcula por medio del coeficiente de variacion, que
relaciona la desviacion estandar de una serie de datos con el promedio de la
misma, representado en forma porcentual. Es calculado para todos los resultados
gue cuentan con desviacion estandar, o en otras palabras, aquellas que

presentan corridas repetitivas.
o
Ep =—=+100%
X

o Corrida de ejemplo: error de precision porcentual para el orden de

reaccion con respecto al azul de metileno a 23 °C.

0,437
P 70,119

= 27,30%

o Error de exactitud porcentual

El error de exactitud se calcula midiendo la desviacion absoluta con el dato
tedrico y relacionandolo con el valor del mismo, representado en forma
porcentual. Solamente el orden de reaccion con respecto al azul de metileno

posee error de exactitud.

E =—%|*100%
E D
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o Corrida de ejemplo: error de exactitud porcentual para el orden de

reaccion con respecto al azul de metileno a 23 °C.

|1 —0,437|
Ep = —————*100% = 56,31%
1.2. Preparacion de los reactivos

En esta seccion se detallan los calculos requeridos para la preparacion de

las soluciones necesarias para la fase de experimentacion.
o Masa de reactivos solidos

Utilizado para determinar la masa necesaria para las distintas soluciones
partiendo de reactivos sélidos. Usada para la solucién madre de azul de metileno
y las soluciones de acido ascérbico.

m=Cx*xVxPM

o Corrida de ejemplo: masa necesaria de azul de metileno para la

solucién madre.

m=500E—-2M=%0,1L%31985=1599¢g
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o Volumen de alicuota de soluciones liquidas

Utilizado para determinar el volumen de la alicuota necesaria para la
dilucion de un reactivo a partir de una solucién patrén. Aplicada para las

diluciones de las soluciones de azul de metileno y acido ascorbico.

VS * CS
VA =
Ca
o Corrida de ejemplo: volumen necesario de alicuota para preparar la

solucioén intermedia de azul de metileno.

[ _SO0E—4M+100ml
AT T 500E—2Mm ™

o Volumen de reactivos liquidos

Utilizada para determinar la cantidad de volumen de reactivo liquido para la
preparacion de una solucion a determinada concentracion, especificamente para

el célculo de acido sulfdrico y metanol.

PM 1
*
p Ypureza

V=CA*VA*

o Corrida de ejemplo: volumen de &cido sulfarico necesario para

preparar 500 ml de solucién 0,6 M.

98,079 g mol™?

V=06M#05L
M T B gmit 0,98

=16,3ml
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1.3. Modelos matematicos

Los modelos matematicos fueron realizados con la ayuda del software
QtiPlot. Dicho programa provee datos de correlacion muy precisos que ademas

de tomar la coordenada del punto, cuenta las incertezas absolutas de los puntos

graficados, tanto en el eje “x”, como en el eje “y”".
J Correlacion lineal

Sirve para determinar la ecuacion de la recta que mas se ajuste a los
resultados obtenidos de absortividades; desarrollo del Método Diferencial y de

Velocidades Iniciales; y los pardmetros de la ecuacién de Arrhenius.

y=mx+b

o Corrida de ejemplo: correlacién lineal de la absortividad a 23 °C.

A = 54225 C —0,0633

o Modelo polinomial de cuarto grado

Utilizado en el Método Diferencial para correlacionar la dispersion de datos

de concentracion en funcion del tiempo de reaccion.

y=a,*x*+azxx3+a,*x>+a, xx+ag

o Corrida de ejemplo: correlacién polinomial de la concentracién de

azul de metileno a 23 °C (corrida 1) en funcién del tiempo.

C=-1,62E —17 xt* + 2,66E — 14 * t> — 1,19E — 12 x t? — 2,39E — 08 * t + 1,49E — 05
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1.4. Otras ecuaciones

A continuacioén se detallaran el resto de célculos llevados a cabo durante el

proceso experimental

. Absortividad

Se encuentra mediante una linealizacién de la absorbancia en funcion de

la concentracion de azul de metileno, donde toma el valor de la pendiente

a=m
o Corrida de ejemplo: absortividad para soluciones de azul de
metileno a 23 °C.
a = 54225
o Concentracion a partir de la absorbancia.

Es utilizada la Ley de Lambert-Beer despejada para la concentracion.

C=A4A/a

o Corrida de ejemplo: concentracion de azul de metileno a 10 s de

iniciada la corrida 1 a 23 °C.

0,788
"~ 54225

=1453E—-05M
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. Velocidad de reaccion instantanea

Se calcula la derivada del modelo correlacionado de concentracion en
funcién del tiempo, en el tiempo de interés.

dc _ 3 )
E(t)—4a4*t +3ag xt* + 2a, *t + a4

o) Corrida de ejemplo: velocidad de reaccion instantanea a 10 s de
iniciada la corrida 1 a 23 °C.

C'(10) = —6,493E — 17 « 103 + 7,992F — 14 x 102 — 2,380F — 12 *» 10 — 2,388E — 08
= —2,389E — 08

. Dilucién de concentracion inicial

Calculo de dilucion que se realiza al mezclar cantidades iguales de las

soluciones de azul de metileno y &cido ascorbico para la evaluacién de la cinética.

Cl
Co =~
2
o Corrida de ejemplo: concentracion inicial de azul de metileno para

el Método de Velocidades Iniciales.

~0,00004 M

o > = 0,00002 M
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. Cambio inicial de concentracion

Para el Método de Velocidades Iniciales fue necesario calcular el cambio de

concentracion inicial tomando un tiempo de 13 segundos
ACO = Cf - CO
o Corrida de ejemplo: cambio inicial de concentracion para la corrida
1 de la solucién més diluida de acido ascoérbico para el Método de
Velocidades Iniciales.
ACy =12,234E —6M —2,00E —5M = -7,766E —6 M

o Velocidad inicial promedio

Se calcula relacionando el cambio inicial de concentracion con el tiempo en

gue se produjo dicho cambio.

Tao = ——

o Corrida de ejemplo: velocidad inicial promedio para la corrida 1 de

la concentracion de acido ascorbico de 0,01 M.

—7766E — 6 M
Ta0 = 13 s

M
= —597E - 7—
s
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. Constante cinética

Se encuentra mediante la linealizacion de la ecuacion del Método

Diferencial, formando parte del intercepto.

k. = 10P—FLog(Cp)

o Corrida de ejemplo: constante cinética para la reaccion de

reduccion del azul de metileno con acido ascorbico a 23 °C.

k — 10—5,711—0,367*L0g(0,015) = 9 084F — 06
c )]

o Energia de activacion

Se encuentra mediante la linealizaciéon de la ecuacion de Arrhenius, donde

esta en funcion de la pendiente de dicha gréfica.

E,=-m=*R

Corrida de ejemplo: energia de activacion para la reaccion de reduccion del

azul de metileno con acido ascorbico.

E, = —(—42855,5) * 8,314L = 356300L
mol mol

. Factor de frecuencia de colisiones

Se encuentra mediante la linealizacion de la ecuacion de Arrhenius, donde

esta en funcién del intercepto con el eje y.
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o Corrida de ejemplo: factor de frecuencia de colisiones para la

reaccion de reduccion del azul de metileno con acido ascoérbico.

A= e'337% = 1,21E58

2. Datos calculados
Apéndice I. Célculo de longitud de onda 6ptima para el azul de
metileno.
Corrida Lor]g|t.ud de onda
Optima (nm)
1 660,00
2 659,00
3 658,00
4 660,50
5 657,50
Promedio 659,00
Desviacidn Estandar 1,27
Error de precisién (%) 0,19%
Fuente: elaboracion propia.
Apéndice II. Incertidumbres de soluciones iniciales de azul de metileno
Solucién Concentracién [M] dC [M]
Madre 5,00E-02 6,563E-05
Intermedia 5,00E-04 8,66E-06
Espectral 8,00E-05 2,11E-06

Fuente: elaboracién propia.
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Apéndice IlI.

Absortividad a 23 °C

Absorbancia

C[M] dC [M] 296,15 K (23C)
1 2 3 Promedio
2,00E-05 5,78E-07 1,025 1,025 1,025 1,025
1,60E-05 5,03E-07 0,805 0,805 0,805 0,805
1,20E-05 4,27E-07 0,595 0,595 0,595 0,595
8,00E-06 3,51E-07 0,338 0,338 0,338 0,338
4,00E-06 2,76E-07 0,174 0,174 0,174 0,174
Pendiente 54225 54225 54225 54225
Intercepto -0,0633 -0,0633 -0,0633 -0,0633
Error pendiente 39,528 39,528 39,528 39,528
error intercepto | 5,244E-04 | 5,244E-04 | 5,244E-04 | 5,244E-04
Correlacién 0,9967 0,9967 0,9967 0,9967
Fuente: elaboracion propia.
Apéndice IV. Absortividad a 35 °C
Absorbancia
C[M] dC [M] 35°C
1 2 3 Promedio
2,00E-05 5,78E-07 1,006 1,005 1,004 1,005
1,60E-05 5,03E-07 0,793 0,794 0,792 0,793
1,20E-05 4,27E-07 0,577 0,575 0,575 0,576
8,00E-06 3,51E-07 0,333 0,332 0,331 0,332
4,00E-06 2,76E-07 0,169 0,166 0,166 0,167
Pendiente 53350 53500 53425 53425
Intercepto -0,0646 -0,0676 -0,0675 -0,0666
Error pendiente 39,528 39,528 39,528 39,528
error intercepto | 5,244E-04 | 5,244E-04 | 5,244E-04 | 5,244E-04
Correlacion 0,9972 0,9973 0,9972 0,9972

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice V.

Absortividad a 50 °C

Absorbancia
C[M] dc [M] 50°C
1 2 3 Promedio
2,00E-05 5,78E-07 1,036 1,036 1,035 1,036
1,60E-05 5,03E-07 0,788 0,786 0,784 0,786
1,20E-05 4,27E-07 0,574 0,572 0,572 0,573
8,00E-06 3,51E-07 0,338 0,337 0,337 0,337
4,00E-06 2,76E-07 0,172 0,171 0,170 0,171
Pendiente 54450 54475 54425 54450
Intercepto -0,0718 -0,0733 -0,0735 -0,0729
Error pendiente 39,528 39,528 39,528 39,528
error intercepto | 5,244E-04 | 5,244E-04 | 5,244E-04 | 5,244E-04
Correlacién 0,9960 0,9959 0,9960 0,9960
Fuente: elaboracién propia.
Apéndice VI.  Absortividad con metanol
Absorbancia
C[M] dC [M] Con metanol
1 2 3 Promedio
2,00E-05 5,78E-07 1,284 1,282 1,281 1,282
1,60E-05 5,03E-07 0,814 0,814 0,814 0,814
1,20E-05 4,27E-07 0,713 0,712 0,712 0,712
8,00E-06 3,51E-07 0,510 0,509 0,508 0,509
4,00E-06 2,76E-07 0,237 0,236 0,235 0,236
Pendiente 59950 59925 59950 59942
Intercepto -0,0078 -0,0085 -0,0094 -0,0086
Error pendiente 39,528 39,528 39,528 39,528
error intercepto | 5,244E-04 | 5,244E-04 | 5,244E-04 5,244E-04
Correlacion 0,9520 0,9527 0,9532 0,9526

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice VII.

Barrido de muestra

Tiempo (s) | dt (s) | Absorbancia| dA | Concentracidn (M) dcC Concentraciéon (M*107-6) | dC *107-6
10 0,005 0,788 0,0005 1,45E-05 1,65E-08 14,53 1,65E-02
20 0,005 0,781 0,0005 1,44E-05 1,28E-08 14,40 1,28E-02
30 0,005 0,768 0,0005 1,42E-05 1,16E-08 14,16 1,16E-02
40 0,005 0,755 0,0005 1,39E-05 1,10E-08 13,92 1,10E-02
50 0,005 0,741 0,0005 1,37E-05 1,06E-08 13,67 1,06E-02
60 0,005 0,728 0,0005 1,34E-05 1,03E-08 13,43 1,03E-02
70 0,005 0,715 0,0005 1,32E-05 1,02E-08 13,19 1,02E-02
80 0,005 0,703 0,0005 1,30E-05 1,00E-08 12,96 1,00E-02
90 0,005 0,690 0,0005 1,27E-05 9,93E-09 12,72 9,93E-03
100 0,005 0,677 0,0005 1,25E-05 9,85E-09 12,49 9,85E-03
110 0,005 0,664 0,0005 1,22E-05 9,78E-09 12,25 9,78E-03
120 0,005 0,650 0,0005 1,20E-05 9,72E-09 11,99 9,72E-03
130 0,005 0,638 0,0005 1,18E-05 9,67E-09 11,77 9,67E-03
140 0,005 0,626 0,0005 1,15E-05 9,63E-09 11,54 9,63E-03
150 0,005 0,614 0,0005 1,13E-05 9,60E-09 11,32 9,60E-03
160 0,005 0,600 0,0005 1,11E-05 9,57E-09 11,07 9,57E-03
170 0,005 0,589 0,0005 1,09E-05 9,54E-09 10,86 9,54E-03
180 0,005 0,577 0,0005 1,06E-05 9,52E-09 10,64 9,52E-03
190 0,005 0,566 0,0005 1,04E-05 9,50E-09 10,44 9,50E-03
200 0,005 0,554 0,0005 1,02E-05 9,48E-09 10,22 9,48E-03
210 0,005 0,542 0,0005 1,00E-05 9,46E-09 10,00 9,46E-03
220 0,005 0,531 0,0005 9,79E-06 9,44E-09 9,79 9,44E-03
230 0,005 0,519 0,0005 9,57E-06 9,43E-09 9,57 9,43E-03
240 0,005 0,508 0,0005 9,37E-06 9,42E-09 9,37 9,42E-03
250 0,005 0,497 0,0005 9,17E-06 9,40E-09 9,17 9,40E-03
260 0,005 0,486 0,0005 8,96E-06 9,39E-09 8,96 9,39E-03
270 0,005 0,475 0,0005 8,76E-06 9,38E-09 8,76 9,38E-03
280 0,005 0,464 0,0005 8,56E-06 9,37E-09 8,56 9,37E-03
290 0,005 0,453 0,0005 8,35E-06 9,36E-09 8,35 9,36E-03
300 0,005 0,443 0,0005 8,17E-06 9,36E-09 8,17 9,36E-03
310 0,005 0,433 0,0005 7,99E-06 9,35E-09 7,99 9,35E-03
320 0,005 0,423 0,0005 7,80E-06 9,34E-09 7,80 9,34E-03
330 0,005 0,412 0,0005 7,60E-06 9,34E-09 7,60 9,34E-03
340 0,005 0,403 0,0005 7,43E-06 9,33E-09 7,43 9,33E-03
350 0,005 0,393 0,0005 7,25E-06 9,32E-09 7,25 9,32E-03
360 0,005 0,384 0,0005 7,08E-06 9,32E-09 7,08 9,32E-03
370 0,005 0,374 0,0005 6,90E-06 9,31E-09 6,90 9,31E-03
380 0,005 0,365 0,0005 6,73E-06 9,31E-09 6,73 9,31E-03
390 0,005 0,356 0,0005 6,57E-06 9,31E-09 6,57 9,31E-03
400 0,005 0,347 0,0005 6,40E-06 9,30E-09 6,40 9,30E-03
410 0,005 0,339 0,0005 6,25E-06 9,30E-09 6,25 9,30E-03
420 0,005 0,330 0,0005 6,09E-06 9,29E-09 6,09 9,29E-03
430 0,005 0,321 0,0005 5,92E-06 9,29E-09 5,92 9,29E-03
440 0,005 0,313 0,0005 5,77E-06 9,29E-09 5,77 9,29E-03
450 0,005 0,305 0,0005 5,62E-06 9,28E-09 5,62 9,28E-03
460 0,005 0,297 0,0005 5,48E-06 9,28E-09 5,48 9,28E-03
470 0,005 0,289 0,0005 5,33E-06 9,28E-09 5,33 9,28E-03
480 0,005 0,282 0,0005 5,20E-06 9,28E-09 5,20 9,28E-03
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Continuacién del apéndice VII.

490 0,005 0,274 0,0005 5,05E-06 9,27E-09 5,05 9,27E-03
500 0,005 0,267 0,0005 4,92E-06 9,27E-09 4,92 9,27E-03
510 0,005 0,260 0,0005 4,79E-06 9,27E-09 4,79 9,27E-03
520 0,005 0,254 0,0005 4,68E-06 9,27E-09 4,68 9,27E-03
530 0,005 0,247 0,0005 4,56E-06 9,26E-09 4,56 9,26E-03
540 0,005 0,240 0,0005 4,43E-06 9,26E-09 4,43 9,26E-03
550 0,005 0,234 0,0005 4,32E-06 9,26E-09 4,32 9,26E-03
560 0,005 0,227 0,0005 4,19E-06 9,26E-09 4,19 9,26E-03
570 0,005 0,221 0,0005 4,08E-06 9,26E-09 4,08 9,26E-03
580 0,005 0,215 0,0005 3,96E-06 9,26E-09 3,96 9,26E-03
590 0,005 0,209 0,0005 3,85E-06 9,25E-09 3,85 9,25E-03
600 0,005 0,203 0,0005 3,74E-06 9,25E-09 3,74 9,25E-03
610 0,005 0,197 0,0005 3,63E-06 9,25E-09 3,63 9,25E-03
620 0,005 0,192 0,0005 3,54E-06 9,25E-09 3,54 9,25E-03
630 0,005 0,186 0,0005 3,43E-06 9,25E-09 3,43 9,25E-03
640 0,005 0,181 0,0005 3,34E-06 9,25E-09 3,34 9,25E-03
650 0,005 0,176 0,0005 3,25E-06 9,25E-09 3,25 9,25E-03
660 0,005 0,171 0,0005 3,15E-06 9,24E-09 3,15 9,24E-03
670 0,005 0,166 0,0005 3,06E-06 9,24E-09 3,06 9,24E-03
680 0,005 0,162 0,0005 2,99E-06 9,24E-09 2,99 9,24E-03
690 0,005 0,157 0,0005 2,90E-06 9,24E-09 2,90 9,24E-03
700 0,005 0,152 0,0005 2,80E-06 9,24E-09 2,80 9,24E-03
710 0,005 0,148 0,0005 2,73E-06 9,24E-09 2,73 9,24E-03
720 0,005 0,144 0,0005 2,66E-06 9,24E-09 2,66 9,24E-03
730 0,005 0,140 0,0005 2,58E-06 9,24E-09 2,58 9,24E-03
740 0,005 0,136 0,0005 2,51E-06 9,24E-09 2,51 9,24E-03
750 0,005 0,132 0,0005 2,43E-06 9,24E-09 2,43 9,24E-03
760 0,005 0,128 0,0005 2,36E-06 9,24E-09 2,36 9,24E-03
770 0,005 0,125 0,0005 2,31E-06 9,24E-09 2,31 9,24E-03
780 0,005 0,121 0,0005 2,23E-06 9,24E-09 2,23 9,24E-03
790 0,005 0,117 0,0005 2,16E-06 9,23E-09 2,16 9,23E-03
800 0,005 0,115 0,0005 2,12E-06 9,23E-09 2,12 9,23E-03
810 0,005 0,111 0,0005 2,05E-06 9,23E-09 2,05 9,23E-03
820 0,005 0,108 0,0005 1,99E-06 9,23E-09 1,99 9,23E-03
830 0,005 0,105 0,0005 1,94E-06 9,23E-09 1,94 9,23E-03
840 0,005 0,102 0,0005 1,88E-06 9,23E-09 1,88 9,23E-03
850 0,005 0,099 0,0005 1,83E-06 9,23E-09 1,83 9,23E-03
860 0,005 0,096 0,0005 1,77E-06 9,23E-09 1,77 9,23E-03
870 0,005 0,094 0,0005 1,73E-06 9,23E-09 1,73 9,23E-03
880 0,005 0,091 0,0005 1,68E-06 9,23E-09 1,68 9,23E-03
890 0,005 0,088 0,0005 1,62E-06 9,23E-09 1,62 9,23E-03
900 0,005 0,086 0,0005 1,59E-06 9,23E-09 1,59 9,23E-03
910 0,005 0,083 0,0005 1,53E-06 9,23E-09 1,53 9,23E-03
920 0,005 0,081 0,0005 1,49E-06 9,23E-09 1,49 9,23E-03
930 0,005 0,078 0,0005 1,44E-06 9,23E-09 1,44 9,23E-03
940 0,005 0,076 0,0005 1,40E-06 9,23E-09 1,40 9,23E-03
950 0,005 0,074 0,0005 1,36E-06 9,23E-09 1,36 9,23E-03
960 0,005 0,073 0,0005 1,35E-06 9,23E-09 1,35 9,23E-03
970 0,005 0,070 0,0005 1,29E-06 9,23E-09 1,29 9,23E-03
980 0,005 0,068 0,0005 1,25E-06 9,23E-09 1,25 9,23E-03
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990 0,005 0,067 0,0005 1,24E-06 9,23E-09 1,24 9,23E-03
1000 0,005 0,065 0,0005 1,20E-06 9,23E-09 1,20 9,23E-03
1010 0,005 0,063 0,0005 1,16E-06 9,23E-09 1,16 9,23E-03
1020 0,005 0,061 0,0005 1,12E-06 9,23E-09 1,12 9,23E-03
1030 0,005 0,060 0,0005 1,11E-06 9,23E-09 1,11 9,23E-03
1040 0,005 0,058 0,0005 1,07E-06 9,23E-09 1,07 9,23E-03
1050 0,005 0,057 0,0005 1,05E-06 9,23E-09 1,05 9,23E-03
1060 0,005 0,055 0,0005 1,01E-06 9,23E-09 1,01 9,23E-03
1070 0,005 0,053 0,0005 9,77E-07 9,23E-09 0,98 9,23E-03
1080 0,005 0,052 0,0005 9,59E-07 9,23E-09 0,96 9,23E-03
1090 0,005 0,051 0,0005 9,41E-07 9,23E-09 0,94 9,23E-03
1100 0,005 0,050 0,0005 9,22E-07 9,23E-09 0,92 9,23E-03
1110 0,005 0,048 0,0005 8,85E-07 9,22E-09 0,89 9,22E-03
1120 0,005 0,047 0,0005 8,67E-07 9,22E-09 0,87 9,22E-03
1130 0,005 0,046 0,0005 8,48E-07 9,22E-09 0,85 9,22E-03
1140 0,005 0,044 0,0005 8,11E-07 9,22E-09 0,81 9,22E-03
1150 0,005 0,043 0,0005 7,93E-07 9,22E-09 0,79 9,22E-03
1160 0,005 0,042 0,0005 7,75E-07 9,22E-09 0,77 9,22E-03
1170 0,005 0,041 0,0005 7,56E-07 9,22E-09 0,76 9,22E-03
1180 0,005 0,040 0,0005 7,38E-07 9,22E-09 0,74 9,22E-03
1190 0,005 0,039 0,0005 7,19E-07 9,22E-09 0,72 9,22E-03
1200 0,005 0,038 0,0005 7,01E-07 9,22E-09 0,70 9,22E-03
1210 0,005 0,037 0,0005 6,82E-07 9,22E-09 0,68 9,22E-03
1220 0,005 0,036 0,0005 6,64E-07 9,22E-09 0,66 9,22E-03
1230 0,005 0,035 0,0005 6,45E-07 9,22E-09 0,65 9,22E-03
1240 0,005 0,034 0,0005 6,27E-07 9,22E-09 0,63 9,22E-03
1250 0,005 0,033 0,0005 6,09E-07 9,22E-09 0,61 9,22E-03
1260 0,005 0,032 0,0005 5,90E-07 9,22E-09 0,59 9,22E-03
1270 0,005 0,031 0,0005 5,72E-07 9,22E-09 0,57 9,22E-03
1280 0,005 0,030 0,0005 5,53E-07 9,22E-09 0,55 9,22E-03
1290 0,005 0,030 0,0005 5,53E-07 9,22E-09 0,55 9,22E-03
1300 0,005 0,029 0,0005 5,35E-07 9,22E-09 0,53 9,22E-03
1310 0,005 0,028 0,0005 5,16E-07 9,22E-09 0,52 9,22E-03
1320 0,005 0,027 0,0005 4,98E-07 9,22E-09 0,50 9,22E-03
1330 0,005 0,026 0,0005 4,79E-07 9,22E-09 0,48 9,22E-03
1340 0,005 0,026 0,0005 4,79E-07 9,22E-09 0,48 9,22E-03
1350 0,005 0,025 0,0005 4,61E-07 9,22E-09 0,46 9,22E-03
1360 0,005 0,025 0,0005 4,61E-07 9,22E-09 0,46 9,22E-03
1370 0,005 0,024 0,0005 4,43E-07 9,22E-09 0,44 9,22E-03
1380 0,005 0,023 0,0005 4,24E-07 9,22E-09 0,42 9,22E-03
1390 0,005 0,023 0,0005 4,24E-07 9,22E-09 0,42 9,22E-03
1400 0,005 0,023 0,0005 4,24E-07 9,22E-09 0,42 9,22E-03
1410 0,005 0,022 0,0005 4,06E-07 9,22E-09 0,41 9,22E-03
1420 0,005 0,022 0,0005 4,06E-07 9,22E-09 0,41 9,22E-03
1430 0,005 0,021 0,0005 3,87E-07 9,22E-09 0,39 9,22E-03
1440 0,005 0,021 0,0005 3,87E-07 9,22E-09 0,39 9,22E-03
1450 0,005 0,021 0,0005 3,87E-07 9,22E-09 0,39 9,22E-03
1460 0,005 0,020 0,0005 3,69E-07 9,22E-09 0,37 9,22E-03
1470 0,005 0,020 0,0005 3,69E-07 9,22E-09 0,37 9,22E-03
1480 0,005 0,019 0,0005 3,50E-07 9,22E-09 0,35 9,22E-03
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1490 0,005 0,019 0,0005 3,50E-07 9,22E-09 0,35 9,22E-03
1500 0,005 0,019 0,0005 3,50E-07 9,22E-09 0,35 9,22E-03
1510 0,005 0,018 0,0005 3,32E-07 9,22E-09 0,33 9,22E-03
1520 0,005 0,018 0,0005 3,32E-07 9,22E-09 0,33 9,22E-03
1530 0,005 0,017 0,0005 3,14E-07 9,22E-09 0,31 9,22E-03
1540 0,005 0,017 0,0005 3,14E-07 9,22E-09 0,31 9,22E-03
1550 0,005 0,016 0,0005 2,95E-07 9,22E-09 0,30 9,22E-03
1560 0,005 0,016 0,0005 2,95E-07 9,22E-09 0,30 9,22E-03
1570 0,005 0,015 0,0005 2,77E-07 9,22E-09 0,28 9,22E-03
1580 0,005 0,015 0,0005 2,77E-07 9,22E-09 0,28 9,22E-03
1590 0,005 0,014 0,0005 2,58E-07 9,22E-09 0,26 9,22E-03
1600 0,005 0,014 0,0005 2,58E-07 9,22E-09 0,26 9,22E-03
1610 0,005 0,014 0,0005 2,58E-07 9,22E-09 0,26 9,22E-03
1620 0,005 0,014 0,0005 2,58E-07 9,22E-09 0,26 9,22E-03

Fuente: elaboracién propia.

Apéndice VIIl. Grafica del avance de lareaccion de reduccion de azul de

metileno con acido ascorbico

Avance de reaccion
azul de metileno-acido ascérbico

16.00
14.00
12.00
10.00
8.00
6.00
4.00
2.00

0.00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Concentracion (M*10/-6)

Tiempo (s)

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice IX. Absorbancias del Método Diferencial a 23 °C

T=296,15 K Absorbancia |
Tiempo (s) | dt[s] | Reaccion; corrida 1 | Reaccién; corrida 2 | Reaccion; corrida 3 | Incerteza |
10 0,005 0,788 0,802 0,880 0,0005
20 0,005 0,781 0,791 0,874 0,0005
30 0,005 0,768 0,785 0,868 0,0005
40 0,005 0,755 0,776 0,862 0,0005
50 0,005 0,741 0,771 0,856 0,0005
60 0,005 0,728 0,764 0,850 0,0005
70 0,005 0,715 0,757 0,844 0,0005
80 0,005 0,703 0,750 0,838 0,0005
90 0,005 0,690 0,743 0,832 0,0005
100 0,005 0,677 0,736 0,826 0,0005
110 0,005 0,664 0,730 0,821 0,0005
120 0,005 0,650 0,724 0,815 0,0005
130 0,005 0,638 0,717 0,809 0,0005
140 0,005 0,626 0,711 0,803 0,0005
150 0,005 0,614 0,704 0,797 0,0005
160 0,005 0,600 0,697 0,792 0,0005
170 0,005 0,589 0,690 0,786 0,0005
180 0,005 0,577 0,684 0,781 0,0005
190 0,005 0,566 0,677 0,775 0,0005
200 0,005 0,554 0,671 0,769 0,0005
210 0,005 0,542 0,665 0,763 0,0005
220 0,005 0,531 0,658 0,757 0,0005
230 0,005 0,519 0,652 0,751 0,0005
240 0,005 0,508 0,646 0,746 0,0005
250 0,005 0,497 0,639 0,740 0,0005
260 0,005 0,486 0,633 0,735 0,0005
270 0,005 0,475 0,626 0,729 0,0005
280 0,005 0,464 0,620 0,724 0,0005
290 0,005 0,453 0,614 0,717 0,0005
300 0,005 0,443 0,608 0,712 0,0005
310 0,005 0,433 0,602 0,707 0,0005
320 0,005 0,423 0,596 0,701 0,0005
330 0,005 0,412 0,589 0,696 0,0005
340 0,005 0,403 0,584 0,689 0,0005
350 0,005 0,393 0,578 0,684 0,0005
360 0,005 0,384 0,572 0,679 0,0005
370 0,005 0,374 0,566 0,673 0,0005
380 0,005 0,365 0,560 0,668 0,0005
390 0,005 0,356 0,554 0,662 0,0005
400 0,005 0,347 0,548 0,657 0,0005
410 0,005 0,339 0,543 0,652 0,0005
420 0,005 0,330 0,537 0,646 0,0005
430 0,005 0,321 0,531 0,641 0,0005
440 0,005 0,313 0,526 0,636 0,0005
450 0,005 0,305 0,521 0,630 0,0005
460 0,005 0,297 0,515 0,625 0,0005
470 0,005 0,289 0,509 0,620 0,0005
480 0,005 0,282 0,503 0,615 0,0005
490 0,005 0,274 0,498 0,609 0,0005
500 0,005 0,267 0,492 0,604 0,0005
510 0,005 0,260 0,488 0,598 0,0005
520 0,005 0,254 0,482 0,593 0,0005
530 0,005 0,247 0,476 0,588 0,0005
540 0,005 0,240 0,471 0,583 0,0005
550 0,005 0,234 0,466 0,578 0,0005
560 0,005 0,227 0,461 0,573 0,0005
570 0,005 0,221 0,456 0,568 0,0005
580 0,005 0,215 0,451 0,563 0,0005
590 0,005 0,209 0,445 0,558 0,0005
600 0,005 0,203 0,440 0,553 0,0005

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice X.  Concentraciones del Método Diferencial a 23 °C

T=296,15 K Concentracion [M]

Tiempo (s) dt [s] Reaccidn; corrida 1 8Cy Reaccion; corrida 2 8C, Reaccion; corrida 3 6Cs
10 0,005 1,453E-05 1,98E-08 1,479E-05 2,00E-08 1,623E-05 2,11E-08
20 0,005 1,440E-05 1,97E-08 1,459E-05 1,99E-08 1,612E-05 2,10E-08
30 0,005 1,416E-05 1,95E-08 1,448E-05 1,98E-08 1,601E-05 2,09E-08
40 0,005 1,392E-05 1,94E-08 1,431E-05 1,97E-08 1,590E-05 2,08E-08
50 0,005 1,367E-05 1,92E-08 1,422E-05 1,96E-08 1,579E-05 2,07E-08
60 0,005 1,343E-05 1,90E-08 1,409E-05 1,95E-08 1,568E-05 2,06E-08
70 0,005 1,319E-05 1,88E-08 1,396E-05 1,94E-08 1,556E-05 2,06E-08
80 0,005 1,296E-05 1,87E-08 1,383E-05 1,93E-08 1,545E-05 2,05E-08
90 0,005 1,272E-05 1,85E-08 1,370E-05 1,92E-08 1,534E-05 2,04E-08
100 0,005 1,249E-05 1,83E-08 1,357E-05 1,91E-08 1,523E-05 2,03E-08
110 0,005 1,225E-05 1,81E-08 1,346E-05 1,90E-08 1,514E-05 2,03E-08
120 0,005 1,199E-05 1,80E-08 1,335E-05 1,90E-08 1,503E-05 2,02E-08
130 0,005 1,177E-05 1,78E-08 1,322E-05 1,89E-08 1,492E-05 2,01E-08
140 0,005 1,154E-05 1,76E-08 1,311E-05 1,88E-08 1,481E-05 2,00E-08
150 0,005 1,132E-05 1,75E-08 1,298E-05 1,87E-08 1,470E-05 1,99E-08
160 0,005 1,107E-05 1,73E-08 1,285E-05 1,86E-08 1,461E-05 1,99E-08
170 0,005 1,086E-05 1,71E-08 1,272E-05 1,85E-08 1,450E-05 1,98E-08
180 0,005 1,064E-05 1,70E-08 1,261E-05 1,84E-08 1,440E-05 1,97E-08
190 0,005 1,044E-05 1,68E-08 1,249E-05 1,83E-08 1,429E-05 1,96E-08
200 0,005 1,022E-05 1,67E-08 1,237E-05 1,82E-08 1,418E-05 1,96E-08
210 0,005 9,995E-06 1,65E-08 1,226E-05 1,82E-08 1,407E-05 1,95E-08
220 0,005 9,793E-06 1,64E-08 1,213E-05 1,81E-08 1,396E-05 1,94E-08
230 0,005 9,571E-06 1,62E-08 1,202E-05 1,80E-08 1,385E-05 1,93E-08
240 0,005 9,368E-06 1,61E-08 1,191E-05 1,79E-08 1,376E-05 1,92E-08
250 0,005 9,166E-06 1,59E-08 1,178E-05 1,78E-08 1,365E-05 1,92E-08
260 0,005 8,963E-06 1,58E-08 1,167E-05 1,77E-08 1,355E-05 1,91E-08
270 0,005 8,760E-06 1,56E-08 1,154E-05 1,76E-08 1,344E-05 1,90E-08
280 0,005 8,557E-06 1,55E-08 1,143E-05 1,76E-08 1,335E-05 1,90E-08
290 0,005 8,354E-06 1,53E-08 1,132E-05 1,75E-08 1,322E-05 1,89E-08
300 0,005 8,170E-06 1,52E-08 1,121E-05 1,74E-08 1,313E-05 1,88E-08
310 0,005 7,985E-06 1,50E-08 1,110E-05 1,73E-08 1,304E-05 1,87E-08
320 0,005 7,801E-06 1,49E-08 1,099E-05 1,72E-08 1,293E-05 1,86E-08
330 0,005 7,598E-06 1,48E-08 1,086E-05 1,71E-08 1,284E-05 1,86E-08
340 0,005 7,432E-06 1,46E-08 1,077E-05 1,71E-08 1,271E-05 1,85E-08
350 0,005 7,248E-06 1,45E-08 1,066E-05 1,70E-08 1,261E-05 1,84E-08
360 0,005 7,082E-06 1,44E-08 1,055E-05 1,69E-08 1,252E-05 1,83E-08
370 0,005 6,897E-06 1,42E-08 1,044E-05 1,68E-08 1,241E-05 1,83E-08
380 0,005 6,731E-06 1,41E-08 1,033E-05 1,67E-08 1,232E-05 1,82E-08
390 0,005 6,565E-06 1,40E-08 1,022E-05 1,67E-08 1,221E-05 1,81E-08
400 0,005 6,399E-06 1,39E-08 1,011E-05 1,66E-08 1,212E-05 1,81E-08
410 0,005 6,252E-06 1,38E-08 1,001E-05 1,65E-08 1,202E-05 1,80E-08
420 0,005 6,086E-06 1,37E-08 9,903E-06 1,64E-08 1,191E-05 1,79E-08
430 0,005 5,920E-06 1,35E-08 9,793E-06 1,64E-08 1,182E-05 1,78E-08
440 0,005 5,772E-06 1,34E-08 9,700E-06 1,63E-08 1,173E-05 1,78E-08
450 0,005 5,625E-06 1,33E-08 9,608E-06 1,62E-08 1,162E-05 1,77€E-08
460 0,005 5,477E-06 1,32E-08 9,497E-06 1,61E-08 1,153E-05 1,76E-08
470 0,005 5,330E-06 1,31E-08 9,387E-06 1,61E-08 1,143E-05 1,76E-08
480 0,005 5,201E-06 1,30E-08 9,276E-06 1,60E-08 1,134E-05 1,75E-08
490 0,005 5,053E-06 1,29E-08 9,184E-06 1,59E-08 1,123E-05 1,74E-08
500 0,005 4,924E-06 1,28E-08 9,073E-06 1,58E-08 1,114E-05 1,73E-08
510 0,005 4,795E-06 1,27E-08 9,000E-06 1,58E-08 1,103E-05 1,73E-08
520 0,005 4,684E-06 1,26E-08 8,889E-06 1,57E-08 1,094E-05 1,72E-08
530 0,005 4,555E-06 1,25E-08 8,778E-06 1,56E-08 1,084E-05 1,71E-08
540 0,005 4,426E-06 1,24E-08 8,686E-06 1,56E-08 1,075E-05 1,71E-08
550 0,005 4,315E-06 1,24E-08 8,594E-06 1,55E-08 1,066E-05 1,70E-08
560 0,005 4,186E-06 1,23E-08 8,502E-06 1,54E-08 1,057E-05 1,69E-08
570 0,005 4,076E-06 1,22E-08 8,409E-06 1,54E-08 1,047E-05 1,69E-08
580 0,005 3,965E-06 1,21E-08 8,317E-06 1,53E-08 1,038E-05 1,68E-08
590 0,005 3,854E-06 1,20E-08 8,207E-06 1,52E-08 1,029E-05 1,67E-08
600 0,005 3,744E-06 1,19E-08 8,114E-06 1,51E-08 1,020E-05 1,67E-08

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XI. Modelo polinomial de cuarto grado para el Método
Diferencial a 23 °C

Modelo polinomial de grado 4
Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
a0 1,49E-05 1,34E-08 1,49E-05 1,39E-08 1,63E-05 1,47E-08
al |-2,39E-08 | 2,77E-10 -1,32E-08 2,97E-10 -1,12E-08 3,17E-10
a2 |-1,19e-12 | 1,73E-12 | 3,85E-12 | 1,90E-12 | 2,01E-12 | 2,04E-12
a3 | 2,66E-14 | 4,06E-15 | -1,94E-15 | 4,56E-15 | -2,31E-15 | 4,91E-15
a4 | -1,62E-17 | 3,20E-18 1,68E-18 3,65E-18 2,49E-18 3,94E-18

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice XIl. Derivada del modelo polinomial de cuarto grado para el
Método Diferencial a 23 °C

Derivada del modelo polinomial de grado 4
Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
b0 -2,388E-08 | 2,77E-10 | -1,32236E-08 | 2,97E-10 | -1,11517E-08 3,17E-10
bl -2,380E-12 | 3,45E-12 7,69234E-12 3,8E-12 4,02873E-12 4,08E-12
b2 7,992E-14 1,22E-14 | -5,81244E-15 1,37E-14 | -6,92984E-15 1,47E-14
b3 -6,493E-17 | 1,28E-17 6,71232E-18 1,46E-17 9,97185E-18 1,58E-17

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice Xlll. Velocidad de reaccion del Método Diferencial a 23 °C

T=296,15 K Velocidad de reaccion instanténea (rA) [M/s]

Tiempo (s) | dt[s] | Reaccion; corrida 1 Sra1 Reaccidn; corrida 2 Sraz Reaccion; corrida 3 6ra3
10 0,005 -2,389E-08 3,12E-10 -1,315E-08 3,37E-10 -1,111E-08 3,60E-10
20 0,005 -2,389E-08 3,51E-10 -1,307E-08 3,79E-10 -1,107E-08 4,05E-10
30 0,005 -2,388E-08 3,92E-10 -1,300E-08 4,24E-10 -1,104E-08 4,53E-10
40 0,005 -2,385E-08 4,35E-10 -1,292E-08 4,72E-10 -1,100E-08 5,05E-10
50 0,005 -2,380E-08 4,81E-10 -1,285E-08 5,23E-10 -1,097E-08 5,60E-10
60 0,005 -2,375E-08 5,30E-10 -1,278E-08 5,78E-10 -1,093E-08 6,19E-10
70 0,005 -2,367E-08 5,82E-10 -1,271E-08 6,36E-10 -1,090E-08 6,80E-10
80 0,005 -2,359E-08 6,37E-10 -1,264E-08 6,97E-10 -1,087E-08 7,46E-10
90 0,005 -2,349E-08 6,95E-10 -1,257E-08 7,61E-10 -1,084E-08 8,15E-10
100 0,005 -2,338E-08 7,57E-10 -1,251E-08 8,29E-10 -1,081E-08 8,88E-10
110 0,005 -2,326E-08 8,21E-10 -1,244E-08 9,01E-10 -1,078E-08 9,65E-10
120 0,005 -2,312E-08 8,89E-10 -1,237E-08 9,76E-10 -1,075E-08 1,05E-09
130 0,005 -2,298E-08 9,60E-10 -1,231E-08 1,06E-09 -1,072E-08 1,13E-09
140 0,005 -2,282E-08 1,03E-09 -1,224E-08 1,14E-09 -1,070E-08 1,22E-09
150 0,005 -2,265E-08 1,11E-09 -1,218E-08 1,23E-09 -1,067E-08 1,31E-09
160 0,005 -2,248E-08 1,19E-09 -1,211E-08 1,32E-09 -1,064E-08 1,41E-09
170 0,005 -2,229E-08 1,28E-09 -1,205E-08 1,41E-09 -1,062E-08 1,51E-09
180 0,005 -2,209E-08 1,37E-09 -1,199E-08 1,51E-09 -1,059E-08 1,62E-09
190 0,005 -2,189E-08 1,46E-09 -1,193E-08 1,61E-09 -1,057E-08 1,73E-09
200 0,005 -2,167E-08 1,56E-09 -1,186E-08 1,72E-09 -1,054E-08 1,85E-09
210 0,005 -2,145E-08 1,66E-09 -1,180E-08 1,83E-09 -1,052E-08 1,97E-09
220 0,005 -2,122E-08 1,76E-09 -1,174E-08 1,95E-09 -1,049E-08 2,10E-09
230 0,005 -2,099E-08 1,87E-09 -1,168E-08 2,07E-09 -1,047E-08 2,23E-09
240 0,005 -2,074E-08 1,98E-09 -1,162E-08 2,20E-09 -1,045E-08 2,36E-09
250 0,005 -2,049E-08 2,10E-09 -1,156E-08 2,33E-09 -1,042E-08 2,50E-09
260 0,005 -2,023E-08 2,22E-09 -1,150E-08 2,47E-09 -1,040E-08 2,65E-09
270 0,005 -1,997E-08 2,35E-09 -1,144E-08 2,61E-09 -1,037E-08 2,80E-09
280 0,005 -1,970E-08 2,48E-09 -1,138E-08 2,76E-09 -1,035E-08 2,96E-09
290 0,005 -1,943E-08 2,62E-09 -1,132E-08 2,91E-09 -1,032E-08 3,12E-09
300 0,005 -1,915E-08 2,76E-09 -1,126E-08 3,06E-09 -1,030E-08 3,29E-09
310 0,005 -1,887E-08 2,90E-09 -1,120E-08 3,23E-09 -1,027E-08 3,47E-09
320 0,005 -1,858E-08 3,05E-09 -1,114E-08 3,39E-09 -1,025E-08 3,65E-09
330 0,005 -1,829E-08 3,20E-09 -1,108E-08 3,57E-09 -1,022E-08 3,83E-09
340 0,005 -1,800E-08 3,36E-09 -1,102E-08 3,75E-09 -1,019E-08 4,03E-09
350 0,005 -1,770E-08 3,53E-09 -1,096E-08 3,93E-09 -1,016E-08 4,23E-09
360 0,005 -1,740E-08 3,70E-09 -1,089E-08 4,12E-09 -1,013E-08 4,43E-09
370 0,005 -1,710E-08 3,87E-09 -1,083E-08 4,32E-09 -1,010E-08 4,64E-09
380 0,005 -1,680E-08 4,05E-09 -1,077E-08 4,52E-09 -1,007E-08 4,86E-09
390 0,005 -1,650E-08 4,24E-09 -1,071E-08 4,73E-09 -1,004E-08 5,08E-09
400 0,005 -1,620E-08 4,43E-09 -1,065E-08 4,94E-09 -1,001E-08 5,32E-09
410 0,005 -1,589E-08 4,62E-09 -1,058E-08 5,16E-09 -9,978E-09 5,55E-09
420 0,005 -1,559E-08 4,83E-09 -1,052E-08 5,39E-09 -9,943E-09 5,80E-09
430 0,005 -1,528E-08 5,03E-09 -1,046E-08 5,62E-09 -9,908E-09 6,05E-09
440 0,005 -1,498E-08 5,25E-09 -1,039E-08 5,86E-09 -9,871E-09 6,31E-09
450 0,005 -1,468E-08 5,47E-09 -1,033E-08 6,11E-09 -9,833E-09 6,57E-09
460 0,005 -1,438E-08 5,69E-09 -1,026E-08 6,36E-09 -9,794E-09 6,85E-09
470 0,005 -1,408E-08 5,92E-09 -1,020E-08 6,62E-09 -9,754E-09 7,13E-09
480 0,005 -1,379E-08 6,16E-09 -1,013E-08 6,89E-09 -9,712E-09 7,41E-09
490 0,005 -1,349E-08 6,40E-09 -1,006E-08 7,17E-09 -9,668E-09 7,71E-09
500 0,005 -1,320E-08 6,65E-09 -9,991E-09 7,45E-09 -9,623E-09 8,01E-09
510 0,005 -1,292E-08 6,91E-09 -9,922E-09 7,73E-09 -9,577E-09 8,32E-09
520 0,005 -1,263E-08 7,17E-09 -9,851E-09 8,03E-09 -9,529E-09 8,64E-09
530 0,005 -1,235E-08 7,44E-09 -9,780E-09 8,33E-09 -9,479E-09 8,97E-09
540 0,005 -1,208E-08 7,71E-09 -9,708E-09 8,64E-09 -9,427E-09 9,30E-09
550 0,005 -1,181E-08 8,00E-09 -9,634E-09 8,96E-09 -9,373E-09 9,64E-09
560 0,005 -1,155E-08 8,28E-09 -9,560E-09 9,28E-09 -9,318E-09 9,99E-09
570 0,005 -1,129E-08 8,58E-09 -9,484E-09 9,62E-09 -9,260E-09 1,03E-08
580 0,005 -1,104E-08 8,88E-09 -9,408E-09 9,96E-09 -9,201E-09 1,07E-08
590 0,005 -1,079E-08 9,19E-09 -9,330E-09 1,03E-08 -9,139E-09 1,11E-08
600 0,005 -1,056E-08 9,51E-09 -9,251E-09 1,07E-08 -9,075E-09 1,15E-08

Fuente: elaboracién propia.
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Apéndice XIV.

Método Diferencial a 23 °C

Logaritmo de la concentracion de azul de metileno (Log(C)) Logaritmo del reciproco de la velocidad de reaccién instanténea (Log(-rA))

Log(Cy) 5Log(C,) Log(Cy) 8log(Cy) Log(Cs) 5log(Cy) Log(-rar)  |6log(-rar)|  Log(-ra;)  |BLog(-raz)|  Log(-ras)  [6Log(-ras)
-4.838E+00 1.363E-03| -4.830E+00 1.352E-03| -4.790E+00 1.297E-03| -7.622E+00 1.308E-02| -7.881E+00 2.561E-02 -7.954E+00 3.236E-02
-4.842E+00 1.369E-03| -4.836E+00 1.361E-03| -4.793E+00 1.301E-03| -7.622E+00 1.468E-02| -7.884E+00 2.899E-02 -7.956E+00 3.656E-02
-4.849E+00 1.380E-03| -4.839E+00 1.366E-03 | -4.796E+00 1.305E-03| -7.622E+00 1.640E-02 | -7.886E+00 3.262E-02 -7.957E+00 4.108E-02
-4.856E+00 1.391E-03 -4.844E+00 1.373E-03 -4.799E+00 1.309E-03 -7.623E+00 1.824E-02 -7.889E+00 3.653E-02 -7.959E+00 4.591E-02
-4.864E+00 1.404E-03| -4.847E+00 1.377E-03| -4.802E+00 1.313E-03| -7.623E+00 2.022E-02| -7.891E+00 |4.073E-02 -7.960E+00 5.107E-02
-4.872E+00 1.416E-03| -4.851E+00 1.383E-03| -4.805E+00 1.317E-03| -7.624E+00 2.234E-02| -7.893E+00 |4.521E-02 -7.961E+00 5.657E-02
-4.880E+00 1.428E-03| -4.855E+00 1.389E-03| -4.808E+00 1.321E-03| -7.626E+00 2.460E-02| -7.896E+00 5.000E-02 -7.963E+00 6.243E-02
-4.887E+00 1.440E-03| -4.859E+00 1.396E-03| -4.811E+00 1.326E-03| -7.627E+00 2.702E-02| -7.898E+00 5.510E-02 -7.964E+00 6.864E-02
-4.895E+00 1.454E-03| -4.863E+00 1.402E-03| -4.814E+00 1.330E-03| -7.629E+00 2.961E-02| -7.901E+00 6.053E-02 -7.965E+00 7.523E-02
-4.904E+00 1.468E-03| -4.867E+00 1.408E-03| -4.817E+00 1.334E-03| -7.631E+00 3.236E-02| -7.903E+00 6.629E-02 -7.966E+00 8.219E-02
-4.912E+00 1.482E-03| -4.871E+00 1.414E-03| -4.820E+00 1.338E-03| -7.633E+00 3.530E-02| -7.905E+00 7.241E-02 -7.967E+00 8.956E-02
-4.921E+00 1.498E-03| -4.874E+00 1.420E-03| -4.823E+00 1.342E-03| -7.636E+00 3.843E-02| -7.908E+00 7.888E-02 -7.969E+00 9.732E-02
-4.929E+00 1.513E-03 -4.879E+00 1.426E-03 -4.826E+00 1.347E-03 -7.639E+00 4.177E-02 -7.910E+00 8.573E-02 -7.970E+00 1.055E-01
-4.938E+00 1.528E-03| -4.882E+00 1.432E-03| -4.829E+00 1.352E-03| -7.642E+00 4.531E-02| -7.912E+00 9.296E-02 -7.971E+00 1.141E-01
-4.946E+00 1.543E-03| -4.887E+00 1.439E-03| -4.833E+00 1.356E-03| -7.645E+00 4.909E-02| -7.914E+00 1.006E-01 -7.972E+00 1.232E-01
-4.956E+00 1.562E-03| -4.891E+00 1.446E-03| -4.835E+00 1.360E-03| -7.648E+00 5.311E-02| -7.917E+00 1.086E-01 -7.973E+00 1.326E-01
-4.964E+00 1.578E-03| -4.895E+00 1.454E-03| -4.839E+00 1.365E-03| -7.652E+00 5.737E-02| -7.919E+00 1.171E-01 -7.974E+00 1.426E-01
-4.973E+00 1.596E-03| -4.899E+00 1.460E-03| -4.842E+00 1.369E-03| -7.656E+00 6.191E-02| -7.921E+00 1.260E-01 -7.975E+00 1.530E-01
-4.981E+00 1.612E-03| -4.904E+00 1.468E-03| -4.845E+00 1.374E-03| -7.660E+00 6.673E-02| -7.924E+00 1.354E-01 -7.976E+00 1.639E-01
-4.991E+00 1.631E-03 -4.907E+00 1.474E-03 -4.848E+00 1.379E-03 -7.664E+00 7.185E-02 -7.926E+00 1.452E-01 -7.977E+00 1.753E-01
-5.000E+00 1.651E-03| -4.911E+00 1.481E-03| -4.852E+00 1.384E-03| -7.669E+00 7.729E-02| -7.928E+00 1.555E-01 -7.978E+00 1.873E-01
-5.009E+00 1.671E-03| -4.916E+00 1.489E-03| -4.855E+00 1.389E-03| -7.673E+00 8.306E-02| -7.930E+00 1.663E-01 -7.979E+00 1.997E-01
-5.019E+00 1.692E-03| -4.920E+00 1.496E-03| -4.859E+00 1.395E-03| -7.678E+00 8.918E-02| -7.933E+00 1.775E-01 -7.980E+00 2.127E-01
-5.028E+00 1.713E-03| -4.924E+00 1.503E-03| -4.861E+00 1.399E-03| -7.683E+00 9.569E-02| -7.935E+00 1.894E-01 -7.981E+00 2.262E-01
-5.038E+00 1.735E-03| -4.929E+00 1.511E-03| -4.865E+00 1.405E-03| -7.688E+00 1.026E-01| -7.937E+00 2.017E-01 -7.982E+00 2.403E-01
-5.048E+00 1.758E-03| -4.933E+00 1.519E-03| -4.868E+00 1.409E-03| -7.694E+00 1.099E-01| -7.939E+00 2.146E-01 -7.983E+00 2.550E-01
-5.058E+00 1.782E-03 -4.938E+00 1.528E-03 -4.871E+00 1.415E-03 -7.700E+00 1.177E-01 -7.942E+00 2.281E-01 -7.984E+00 2.703E-01
-5.068E+00 1.807E-03| -4.942E+00 1.535E-03| -4.874E+00 1.420E-03| -7.705E+00 1.259E-01| -7.944E+00 2.422E-01 -7.985E+00 2.861E-01
-5.078E+00 1.833E-03 -4.946E+00 1.543E-03 -4.879E+00 1.426E-03 -7.712E+00 1.346E-01 -7.946E+00 2.569E-01 -7.986E+00 3.026E-01
-5.088E+00 1.858E-03| -4.950E+00 1.551E-03| -4.882E+00 1.431E-03| -7.718E+00 1.439E-01| -7.949E+00 2.722E-01 -7.987E+00 3.198E-01
-5.098E+00 1.884E-03| -4.955E+00 1.560E-03| -4.885E+00 1.436E-03| -7.724E+00 1.537E-01| -7.951E+00 2.882E-01 -7.988E+00 3.376E-01
-5.108E+00 1.911E-03| -4.959E+00 1.568E-03| -4.888E+00 1.442E-03| -7.731E+00 1.641E-01| -7.953E+00 3.048E-01 -7.989E+00 3.561E-01
-5.119E+00 1.943E-03| -4.964E+00 1.578E-03| -4.892E+00 1.447E-03| -7.738E+00 1.752E-01| -7.956E+00 3.221E-01 -7.991E+00 3.753E-01
-5.129E+00 1.970E-03| -4.968E+00 1.585E-03| -4.896E+00 1.455E-03| -7.745E+00 1.869E-01| -7.958E+00 3.401E-01 -7.992E+00 3.952E-01
-5.140E+00 [2.001E-03| -4.972E+00 1.594E-03| -4.899E+00 1.460E-03| -7.752E+00 1.993E-01| -7.960E+00 3.588E-01 -7.993E+00 4.158E-01
-5.150E+00 2.031E-03 -4.977E+00 1.603E-03 -4.902E+00 1.465E-03 -7.759E+00 2.124E-01 -7.963E+00 3.783E-01 -7.994E+00 4.372E-01
-5.161E+00 [2.066E-03| -4.981E+00 1.612E-03| -4.906E+00 1.472E-03| -7.767E+00 2.264E-01| -7.965E+00 3.986E-01 -7.995E+00 4.594E-01
-5.172E+00 [2.099E-03| -4.986E+00 1.622E-03| -4.909E+00 1.477E-03| -7.775E+00 2.412E-01| -7.968E+00 |4.197E-01 -7.997E+00 4.824E-01
-5.183E+00 [2.133E-03| -4.991E+00 1.631E-03| -4.913E+00 1.484E-03| -7.783E+00 2.568E-01| -7.970E+00 |4.415E-01 -7.998E+00 5.063E-01
-5.194E+00 [2.170E-03| -4.995E+00 1.641E-03| -4.917E+00 1.490E-03| -7.791E+00 2.734E-01| -7.973E+00 |4.643E-01 -8.000E+00 5.310E-01
-5.204E+00 [2.204E-03| -4.999E+00 1.650E-03| -4.920E+00 1.496E-03| -7.799E+00 2.910E-01| -7.975E+00 |4.879E-01 -8.001E+00 5.566E-01
-5.216E+00 [2.244E-03| -5.004E+00 1.660E-03 | -4.924E+00 1.503E-03| -7.807E+00 3.096E-01| -7.978E+00 5.124E-01 -8.002E+00 5.831E-01
-5.228E+00 2.287E-03 -5.009E+00 1.671E-03 -4.927E+00 1.509E-03 -7.816E+00 3.294E-01 -7.981E+00 5.379E-01 -8.004E+00 6.106E-01
-5.239e+00 [2.326E-03| -5.013E+00 1.680E-03| -4.931E+00 1.515E-03| -7.824E+00 3.503E-01| -7.983E+00 5.643E-01 -8.006E+00 6.390E-01
-5.250E+00 2.368E-03 -5.017E+00 1.689E-03 -4.935E+00 1.523E-03 -7.833E+00 3.724E-01 -7.986E+00 5.917E-01 -8.007E+00 6.685E-01
-5.261E+00 [2.412E-03| -5.022E+00 1.700E-03| -4.938E+00 1.529E-03| -7.842E+00 3.958E-01| -7.989E+00 6.202E-01 -8.009E+00 6.990E-01
-5.273E+00 [2.459E-03| -5.027E+00 1.711E-03| -4.942E+00 1.535E-03| -7.851E+00 4.206E-01| -7.992E+00 6.498E-01 -8.011E+00 7.306E-01
-5.284E+00 [2.502E-03| -5.033E+00 1.723E-03| -4.945E+00 1.542E-03| -7.861E+00 4.469E-01| -7.994E+00 6.804E-01 -8.013E+00 7.634E-01
-5.296E+00 [2.554E-03| -5.037E+00 1.733E-03| -4.950E+00 1.550E-03| -7.870E+00 4.746E-01| -7.997E+00 7.122E-01 -8.015E+00 7.973E-01
-5.308E+00 [2.602E-03| -5.042E+00 1.745E-03| -4.953E+00 1.557E-03| -7.879E+00 5.039E-01| -8.000E+00 7.452E-01 -8.017E+00 8.325E-01
-5.319E+00 [2.652E-03| -5.046E+00 1.754E-03| -4.957E+00 1.565E-03| -7.889E+00 5.349E-01| -8.003E+00 7.795E-01 -8.019E+00 8.689E-01
-5.329E+00 2.697E-03 -5.051E+00 1.766E-03 -4.961E+00 1.572E-03 -7.899E+00 5.676E-01 -8.007E+00 8.150E-01 -8.021E+00 9.067E-01
-5.342E+00 [2.753E-03| -5.057E+00 1.779E-03| -4.965E+00 1.579E-03| -7.908E+00 6.021E-01| -8.010E+00 8.519E-01 -8.023E+00 9.458E-01
-5.354E+00 [2.812E-03| -5.061E+00 1.791E-03| -4.969E+00 1.587E-03| -7.918E+00 6.386E-01| -8.013E+00 8.902E-01 -8.026E+00 9.864E-01
-5.365E+00 [2.866E-03 | -5.066E+00 1.802E-03| -4.972E+00 1.594E-03| -7.928E+00 6.769E-01| -8.016E+00 9.299E-01 -8.028E+00  [1.029E+00
-5.378E+00 [2.932E-03| -5.070E+00 1.814E-03| -4.976E+00 1.602E-03| -7.937E+00 7.173E-01| -8.020E+00 9.711E-01 -8.031E+00 1.072E+00
-5.390E+00 [2.991E-03| -5.075E+00 1.825E-03| -4.980E+00 1.609E-03| -7.947E+00 7.598E-01| -8.023E+00 |1.014E+00| -8.033E+00 1.118E+00
-5.402E+00 [3.055E-03| -5.080E+00 1.838E-03| -4.984E+00 1.617E-03| -7.957E+00 8.045E-01| -8.027E+00 |1.058E+00| -8.036E+00 1.165E+00
-5.414E+00 3.121E-03 -5.086E+00 1.853E-03 -4.988E+00 1.625E-03 -7.967E+00 8.513E-01 -8.030E+00 1.104E+00 -8.039E+00 1.214E+00
-5.427E+00 [3.192E-03| -5.091E+00 1.865E-03| -4.991E+00 1.633E-03| -7.976E+00 9.003E-01| -8.034E+00 |1.152E+00| -8.042E+00 1.264E+00

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XV. Modelo linealizado del Método Diferencial a 23 °C

Modelo lineal (y=B+Ax)
B -5,888 0,498 -5,109 1,925 -6,137 2,955
A 0,357 0,102 0,574 0,397 0,380 0,615
rr2 - 10,996027088 0,999909995 0,999173642

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice XVI. Magnitudes promedio del modelo linealizado del Método

Diferencial a 23 °C

Media Error medio Desviacién
B -5,711 1,793 0,537
0,437 0,371 0,119

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XVII. Absorbancias del Método Diferencial a 35 °C

T=296,15 K Absorbancia |
Tiempo (s) | dt[s] | Reaccion; corrida 1 | Reaccién; corrida 2 | Reaccion; corrida 3 | Incerteza |
10 0,005 0,834 0,829 0,832 0,0005
20 0,005 0,825 0,821 0,824 0,0005
30 0,005 0,818 0,812 0,815 0,0005
40 0,005 0,808 0,804 0,807 0,0005
50 0,005 0,799 0,796 0,799 0,0005
60 0,005 0,791 0,788 0,791 0,0005
70 0,005 0,783 0,781 0,783 0,0005
80 0,005 0,775 0,773 0,775 0,0005
90 0,005 0,767 0,766 0,768 0,0005
100 0,005 0,759 0,759 0,761 0,0005
110 0,005 0,751 0,752 0,753 0,0005
120 0,005 0,743 0,744 0,745 0,0005
130 0,005 0,735 0,737 0,737 0,0005
140 0,005 0,728 0,730 0,731 0,0005
150 0,005 0,721 0,723 0,724 0,0005
160 0,005 0,714 0,716 0,717 0,0005
170 0,005 0,706 0,709 0,710 0,0005
180 0,005 0,699 0,702 0,704 0,0005
190 0,005 0,692 0,696 0,696 0,0005
200 0,005 0,685 0,689 0,689 0,0005
210 0,005 0,677 0,683 0,682 0,0005
220 0,005 0,670 0,675 0,676 0,0005
230 0,005 0,663 0,670 0,669 0,0005
240 0,005 0,657 0,663 0,662 0,0005
250 0,005 0,650 0,656 0,656 0,0005
260 0,005 0,643 0,650 0,649 0,0005
270 0,005 0,636 0,644 0,643 0,0005
280 0,005 0,629 0,638 0,637 0,0005
290 0,005 0,623 0,632 0,630 0,0005
300 0,005 0,616 0,625 0,624 0,0005
310 0,005 0,610 0,619 0,618 0,0005
320 0,005 0,604 0,613 0,612 0,0005
330 0,005 0,597 0,607 0,606 0,0005
340 0,005 0,591 0,601 0,600 0,0005
350 0,005 0,585 0,595 0,594 0,0005
360 0,005 0,578 0,589 0,588 0,0005
370 0,005 0,573 0,584 0,582 0,0005
380 0,005 0,567 0,578 0,576 0,0005
390 0,005 0,560 0,572 0,571 0,0005
400 0,005 0,555 0,566 0,565 0,0005
410 0,005 0,549 0,561 0,559 0,0005
420 0,005 0,543 0,555 0,553 0,0005
430 0,005 0,537 0,549 0,547 0,0005
440 0,005 0,531 0,544 0,542 0,0005
450 0,005 0,525 0,538 0,537 0,0005
460 0,005 0,520 0,533 0,531 0,0005
470 0,005 0,514 0,527 0,525 0,0005
480 0,005 0,509 0,522 0,520 0,0005
490 0,005 0,503 0,516 0,515 0,0005
500 0,005 0,498 0,511 0,510 0,0005
510 0,005 0,492 0,506 0,504 0,0005
520 0,005 0,486 0,501 0,499 0,0005
530 0,005 0,481 0,496 0,494 0,0005
540 0,005 0,476 0,491 0,489 0,0005
550 0,005 0,470 0,485 0,484 0,0005
560 0,005 0,465 0,480 0,479 0,0005
570 0,005 0,460 0,475 0,474 0,0005
580 0,005 0,454 0,470 0,469 0,0005
590 0,005 0,449 0,465 0,464 0,0005
600 0,005 0,445 0,460 0,459 0,0005

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XVIII. Concentraciones del Método Diferencial a 35 °C

T=296,15 K Concentracion [M]

Tiempo (s) dt [s] Reaccidn; corrida 1 8Cy Reaccion; corrida 2 8C, Reaccion; corrida 3 6Cs
10 0,005 1,561E-05 2,09E-08 1,552E-05 2,08E-08 1,557E-05 2,09E-08
20 0,005 1,544E-05 2,08E-08 1,537E-05 2,07E-08 1,542E-05 2,08E-08
30 0,005 1,531E-05 2,07E-08 1,520E-05 2,06E-08 1,526E-05 2,06E-08
40 0,005 1,512E-05 2,05E-08 1,505E-05 2,05E-08 1,511E-05 2,05E-08
50 0,005 1,496E-05 2,04E-08 1,490E-05 2,04E-08 1,496E-05 2,04E-08
60 0,005 1,481E-05 2,03E-08 1,475E-05 2,03E-08 1,481E-05 2,03E-08
70 0,005 1,466E-05 2,02E-08 1,462E-05 2,02E-08 1,466E-05 2,02E-08
80 0,005 1,451E-05 2,01E-08 1,447E-05 2,01E-08 1,451E-05 2,01E-08
90 0,005 1,436E-05 2,00E-08 1,434E-05 2,00E-08 1,438E-05 2,00E-08
100 0,005 1,421E-05 1,99E-08 1,421E-05 1,99E-08 1,424E-05 1,99E-08
110 0,005 1,406E-05 1,98E-08 1,408E-05 1,98E-08 1,409E-05 1,98E-08
120 0,005 1,391E-05 1,96E-08 1,393E-05 1,97E-08 1,394E-05 1,97E-08
130 0,005 1,376E-05 1,95E-08 1,380E-05 1,96E-08 1,380E-05 1,96E-08
140 0,005 1,363E-05 1,94E-08 1,366E-05 1,95E-08 1,368E-05 1,95E-08
150 0,005 1,350E-05 1,93E-08 1,353E-05 1,94E-08 1,355E-05 1,94E-08
160 0,005 1,336E-05 1,92E-08 1,340E-05 1,93E-08 1,342E-05 1,93E-08
170 0,005 1,321E-05 1,91E-08 1,327E-05 1,92E-08 1,329E-05 1,92E-08
180 0,005 1,308E-05 1,90E-08 1,314E-05 1,91E-08 1,318E-05 1,91E-08
190 0,005 1,295E-05 1,89E-08 1,303E-05 1,90E-08 1,303E-05 1,90E-08
200 0,005 1,282E-05 1,88E-08 1,290E-05 1,89E-08 1,290E-05 1,89E-08
210 0,005 1,267E-05 1,87E-08 1,278E-05 1,88E-08 1,277E-05 1,88E-08
220 0,005 1,254E-05 1,86E-08 1,263E-05 1,87E-08 1,265E-05 1,87E-08
230 0,005 1,241E-05 1,85E-08 1,254E-05 1,86E-08 1,252E-05 1,86E-08
240 0,005 1,230E-05 1,85E-08 1,241E-05 1,85E-08 1,239E-05 1,85E-08
250 0,005 1,217E-05 1,84E-08 1,228E-05 1,84E-08 1,228E-05 1,84E-08
260 0,005 1,204E-05 1,83E-08 1,217E-05 1,84E-08 1,215E-05 1,83E-08
270 0,005 1,190E-05 1,82E-08 1,205E-05 1,83E-08 1,204E-05 1,83E-08
280 0,005 1,177E-05 1,81E-08 1,194E-05 1,82E-08 1,192E-05 1,82E-08
290 0,005 1,166E-05 1,80E-08 1,183E-05 1,81E-08 1,179E-05 1,81E-08
300 0,005 1,153E-05 1,79E-08 1,170E-05 1,80E-08 1,168E-05 1,80E-08
310 0,005 1,142E-05 1,78E-08 1,159E-05 1,79E-08 1,157E-05 1,79E-08
320 0,005 1,131E-05 1,77E-08 1,147E-05 1,78E-08 1,146E-05 1,78E-08
330 0,005 1,117E-05 1,76E-08 1,136E-05 1,78E-08 1,134E-05 1,78E-08
340 0,005 1,106E-05 1,75E-08 1,125E-05 1,77E-08 1,123E-05 1,77E-08
350 0,005 1,095E-05 1,75E-08 1,114E-05 1,76E-08 1,112E-05 1,76E-08
360 0,005 1,082E-05 1,74E-08 1,102E-05 1,75E-08 1,101E-05 1,75E-08
370 0,005 1,073E-05 1,73E-08 1,093E-05 1,74€-08 1,089E-05 1,74E-08
380 0,005 1,061E-05 1,72E-08 1,082E-05 1,74E-08 1,078E-05 1,73E-08
390 0,005 1,048E-05 1,71E-08 1,071E-05 1,73E-08 1,069E-05 1,73E-08
400 0,005 1,039E-05 1,70E-08 1,059E-05 1,72E-08 1,058E-05 1,72E-08
410 0,005 1,028E-05 1,70E-08 1,050E-05 1,71€-08 1,046E-05 1,71E-08
420 0,005 1,016E-05 1,69E-08 1,039E-05 1,70E-08 1,035E-05 1,70E-08
430 0,005 1,005E-05 1,68E-08 1,028E-05 1,70E-08 1,024E-05 1,69E-08
440 0,005 9,939E-06 1,67E-08 1,018E-05 1,69E-08 1,015E-05 1,69E-08
450 0,005 9,827E-06 1,66E-08 1,007E-05 1,68E-08 1,005E-05 1,68E-08
460 0,005 9,733E-06 1,66E-08 9,977E-06 1,67E-08 9,939E-06 1,67E-08
470 0,005 9,621E-06 1,65E-08 9,864E-06 1,67E-08 9,827E-06 1,66E-08
480 0,005 9,527E-06 1,64E-08 9,771E-06 1,66E-08 9,733E-06 1,66E-08
490 0,005 9,415E-06 1,63E-08 9,658E-06 1,65E-08 9,640E-06 1,65E-08
500 0,005 9,321E-06 1,63E-08 9,565E-06 1,64E-08 9,546E-06 1,64E-08
510 0,005 9,209E-06 1,62E-08 9,471E-06 1,64E-08 9,434E-06 1,63E-08
520 0,005 9,097E-06 1,61E-08 9,378E-06 1,63E-08 9,340E-06 1,63E-08
530 0,005 9,003E-06 1,60E-08 9,284E-06 1,62E-08 9,247E-06 1,62E-08
540 0,005 8,910E-06 1,60E-08 9,190E-06 1,62E-08 9,153E-06 1,61E-08
550 0,005 8,797E-06 1,59E-08 9,078E-06 1,61E-08 9,059E-06 1,61E-08
560 0,005 8,704E-06 1,58E-08 8,985E-06 1,60E-08 8,966E-06 1,60E-08
570 0,005 8,610E-06 1,57E-08 8,891E-06 1,59E-08 8,872E-06 1,59E-08
580 0,005 8,498E-06 1,56E-08 8,797E-06 1,59E-08 8,779E-06 1,59E-08
590 0,005 8,404E-06 1,56E-08 8,704E-06 1,58E-08 8,685E-06 1,58E-08
600 0,005 8,329E-06 1,55E-08 8,610E-06 1,57E-08 8,591E-06 1,57E-08

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XIX. Modelo polinomial de cuarto grado para el Método

Diferencial a 35 °C

Modelo polinomial de grado 4

Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3

a0 | 1,58E-05 | 1,45E-08 | 1,57E-05 | 1,44E-08 | 1,57E-05 | 1,45E-08
al |-1,66E-08 | 3,086-10 | -1,56E-08 | 3,09E-10 | -1,59E-08 | 3,09E-10
a2 | 9,88E-12 | 1,97E-12 | 1,05E-11 | 1,986-12 | 1,07E-11 | 1,98E-12
a3 |-6,26E-15 | 4,72E-15 | -1,04E-14 | 4,74E-15 | -1,02E-14 | 4,74E-15
a4 | 2,16E-18 | 3,77E-18 | ©5,82E-18 | 3,79E-18 | 5,97E-18 | 3,79E-18

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice XX. Derivada del modelo polinomial de cuarto grado para el

Método Diferencial a 35 °C

Derivada del modelo polinomial de grado 4

Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3

b0 -1,657E-08 | 3,08E-10 | -1,55756E-08 | 3,09E-10 | -1,59479E-08 | 3,09E-10
bl 1,977E-11 | 3,94E-12 2,10114E-11 3,95E-12 | 2,14941E-11 3,95E-12
b2 -1,879€-14 | 1,41E-14 | -3,11244E-14 | 1,42E-14 | -3,06579E-14 | 1,42E-14
b3 8,637E-18 | 1,51E-17 2,32665E-17 1,52E-17 | 2,38854E-17 1,52E-17

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XXI. Velocidad de reaccion del Método Diferencial a 35 °C

T=296,15 K Velocidad de reaccion instanténea (rA) [M/s]

Tiempo (s) | dt[s] | Reaccion; corrida 1 Sra1 Reaccidn; corrida 2 Sraz Reaccion; corrida 3 6ra3
10 0,005 -1,638E-08 3,49E-10 -1,537E-08 3,50E-10 -1,574E-08 3,50E-10
20 0,005 -1,619E-08 3,93E-10 -1,517E-08 3,94E-10 -1,553E-08 3,94E-10
30 0,005 -1,600E-08 4,40E-10 -1,497E-08 4,41E-10 -1,533E-08 4,41E-10
40 0,005 -1,581E-08 4,89E-10 -1,478E-08 4,91E-10 -1,514E-08 4,91E-10
50 0,005 -1,563E-08 5,42E-10 -1,460E-08 5,44E-10 -1,495E-08 5,45E-10
60 0,005 -1,545E-08 5,99E-10 -1,442E-08 6,00E-10 -1,476E-08 6,01E-10
70 0,005 -1,528E-08 6,58E-10 -1,425E-08 6,60E-10 -1,459E-08 6,61E-10
80 0,005 -1,511E-08 7,22E-10 -1,408E-08 7,24E-10 -1,441E-08 7,24E-10
90 0,005 -1,494E-08 7,88E-10 -1,392E-08 7,91E-10 -1,424E-08 7,91E-10
100 0,005 -1,478E-08 8,59E-10 -1,376E-08 8,61E-10 -1,408E-08 8,62E-10
110 0,005 -1,461E-08 9,33E-10 -1,361E-08 9,36E-10 -1,392E-08 9,37E-10
120 0,005 -1,446E-08 1,01E-09 -1,346E-08 1,01E-09 -1,377E-08 1,01E-09
130 0,005 -1,430E-08 1,09E-09 -1,332E-08 1,10E-09 -1,362E-08 1,10E-09
140 0,005 -1,415E-08 1,18E-09 -1,318E-08 1,18E-09 -1,347E-08 1,18E-09
150 0,005 -1,400E-08 1,27E-09 -1,305E-08 1,27E-09 -1,333E-08 1,27E-09
160 0,005 -1,386E-08 1,36E-09 -1,292E-08 1,37E-09 -1,320E-08 1,37E-09
170 0,005 -1,371E-08 1,46E-09 -1,279E-08 1,47E-09 -1,306E-08 1,47E-09
180 0,005 -1,357E-08 1,56E-09 -1,267E-08 1,57E-09 -1,293E-08 1,57E-09
190 0,005 -1,344E-08 1,67E-09 -1,255E-08 1,68E-09 -1,281E-08 1,68E-09
200 0,005 -1,330E-08 1,78E-09 -1,243E-08 1,79E-09 -1,268E-08 1,79E-09
210 0,005 -1,317E-08 1,90E-09 -1,232E-08 1,91E-09 -1,256E-08 1,91E-09
220 0,005 -1,304E-08 2,02E-09 -1,221E-08 2,03E-09 -1,245E-08 2,03E-09
230 0,005 -1,292E-08 2,15E-09 -1,211E-08 2,15E-09 -1,234E-08 2,16E-09
240 0,005 -1,279E-08 2,28E-09 -1,200E-08 2,29E-09 -1,222E-08 2,29E-09
250 0,005 -1,267E-08 2,41E-09 -1,190E-08 2,42E-09 -1,212E-08 2,42E-09
260 0,005 -1,255E-08 2,55E-09 -1,181E-08 2,56E-09 -1,201E-08 2,57E-09
270 0,005 -1,244E-08 2,70E-09 -1,171E-08 2,71E-09 -1,191E-08 2,71E-09
280 0,005 -1,232E-08 2,85E-09 -1,162E-08 2,86E-09 -1,181E-08 2,86E-09
290 0,005 -1,221E-08 3,01E-09 -1,153E-08 3,02E-09 -1,171E-08 3,02E-09
300 0,005 -1,210E-08 3,17E-09 -1,145E-08 3,18E-09 -1,161E-08 3,19E-09
310 0,005 -1,199E-08 3,34E-09 -1,136E-08 3,35E-09 -1,152E-08 3,35E-09
320 0,005 -1,189E-08 3,51E-09 -1,128E-08 3,53E-09 -1,143E-08 3,53E-09
330 0,005 -1,179E-08 3,69E-09 -1,120E-08 3,71E-09 -1,134E-08 3,71E-09
340 0,005 -1,169E-08 3,87E-09 -1,112E-08 3,89E-09 -1,125E-08 3,89E-09
350 0,005 -1,159E-08 4,07E-09 -1,104E-08 4,08E-09 -1,116E-08 4,09E-09
360 0,005 -1,149E-08 4,26E-09 -1,096E-08 4,28E-09 -1,107E-08 4,28E-09
370 0,005 -1,139E-08 4,47E-09 -1,088E-08 4,48E-09 -1,098E-08 4,49E-09
380 0,005 -1,130E-08 4,67E-09 -1,081E-08 4,69E-09 -1,090E-08 4,70E-09
390 0,005 -1,121E-08 4,89E-09 -1,074E-08 4,91E-09 -1,081E-08 4,91E-09
400 0,005 -1,112E-08 5,11E-09 -1,066E-08 5,13E-09 -1,073E-08 5,14E-09
410 0,005 -1,103E-08 5,34E-09 -1,059E-08 5,36E-09 -1,064E-08 5,37E-09
420 0,005 -1,095E-08 5,57E-09 -1,052E-08 5,60E-09 -1,056E-08 5,60E-09
430 0,005 -1,086E-08 5,82E-09 -1,045E-08 5,84E-09 -1,047E-08 5,85E-09
440 0,005 -1,078E-08 6,06E-09 -1,037E-08 6,09E-09 -1,039E-08 6,09E-09
450 0,005 -1,070E-08 6,32E-09 -1,030E-08 6,35E-09 -1,031E-08 6,35E-09
460 0,005 -1,062E-08 6,58E-09 -1,023E-08 6,61E-09 -1,022E-08 6,61E-09
470 0,005 -1,054E-08 6,85E-09 -1,016E-08 6,88E-09 -1,014E-08 6,88E-09
480 0,005 -1,046E-08 7,12E-09 -1,009E-08 7,16E-09 -1,005E-08 7,16E-09
490 0,005 -1,038E-08 7,41E-09 -1,002E-08 7,44E-09 -9,967E-09 7,45E-09
500 0,005 -1,031E-08 7,70E-09 -9,943E-09 7,73E-09 -9,880E-09 7,74E-09
510 0,005 -1,023E-08 7,99E-09 -9,869E-09 8,03E-09 -9,792E-09 8,04E-09
520 0,005 -1,016E-08 8,30E-09 -9,794E-09 8,34E-09 -9,702E-09 8,34E-09
530 0,005 -1,009E-08 8,61E-09 -9,719E-09 8,65E-09 -9,612E-09 8,66E-09
540 0,005 -1,002E-08 8,93E-09 -9,642E-09 8,97E-09 -9,520E-09 8,98E-09
550 0,005 -9,948E-09 9,26E-09 -9,564E-09 9,30E-09 -9,426E-09 9,31E-09
560 0,005 -9,879E-09 9,60E-09 -9,484E-09 9,64E-09 -9,331E-09 9,65E-09
570 0,005 -9,811E-09 9,94E-09 -9,403E-09 9,99E-09 -9,234E-09 9,99E-09
580 0,005 -9,744E-09 1,03E-08 -9,320E-09 1,03E-08 -9,134E-09 1,03E-08
590 0,005 -9,677E-09 1,07E-08 -9,235E-09 1,07E-08 -9,033E-09 1,07E-08
600 0,005 -9,612E-09 1,10E-08 -9,148E-09 1,11E-08 -8,929E-09 1,11E-08

Fuente: elaboracién propia.
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Apéndice XXIl. Método Diferencial a 35 °C

Logaritmo de la concentracion de azul de metileno (Log(C)) Logaritmo del reciproco de la velocidad de reaccién instantanea (Log(-rA))

Log(C,) 5Log(C,) Log(C,) 5Log(C,) Log(Cs) 5Log(Cs) Log(-ra1) 5Log(-ra1) Log(-ra,) 6Log(-raz) Log(-ras) 6Log(-ras)
-4.807E+00 |1.339E-03| -4.809E+00 [1.343E-03| -4.808E+00 |1.341E-03| -7.786E+00 |2.132E-02| -7.813E+00 [2.276E-02| -7.803E+00 |2.226E-02
-4.811E+00 |1.346E-03| -4.813E+00 [1.349E-03| -4.812E+00 |1.347E-03| -7.791E+00 |2.427E-02| -7.819E+00 |[2.596E-02| -7.809E+00 |2.539E-02
-4.815E+00  |1.351E-03| -4.818E+00 [1.356E-03| -4.817E+00 [1.353E-03| -7.796E+00 |2.748E-02| -7.825E+00 [2.943E-02| -7.814E+00 |2.878E-02
-4.820E+00 |1.359E-03| -4.822E+00 [1.362E-03| -4.821E+00 [1.359E-03| -7.801E+00 |3.095E-02| -7.830E+00 [3.319E-02| -7.820E+00 |3.246E-02
-4.825E+00 |1.366E-03| -4.827E+00 [1.368E-03| -4.825E+00 |1.366E-03| -7.806E+00 |3.470E-02| -7.836E+00 |[3.725E-02| -7.825E+00 | 3.643E-02
-4.830E400 |1.372E-03| -4.831E+00 [1.374E-03| -4.830E+00 |1.372E-03| -7.811E+00 |3.874E-02| -7.841E+00 |[4.163E-02| -7.831E+00 |4.071E-02
-4.834E+00 |1.378E-03| -4.835E+00 [1.380E-03| -4.834E+00 |1.378E-03| -7.816E+00 |4.309E-02| -7.846E+00 |[4.634E-02| -7.836E+00 |4.532E-02
-4.838E+00 |1.385E-03| -4.840E+00 [1.387E-03| -4.838E+00 |1.385E-03| -7.821E+00 |4.776E-02| -7.851E+00 |[5.139E-02| -7.841E+00 |5.027E-02
-4.843E+00 |1.392E-03| -4.844E+00 [1.393E-03| -4.842E+00 |1.391E-03| -7.826E+00 |5.276E-02| -7.856E+00 |[5.680E-02| -7.846E+00 |5.556E-02
-4.848E+00 |1.399E-03| -4.848E+00 [1.399E-03| -4.846E+00 [1.397E-03| -7.830E+00 |5.810E-02| -7.861E+00 [6.258E-02| -7.851E+00 |6.123E-02
-4.852E+400 |1.406E-03| -4.852E+00 [1.405E-03| -4.851E+00 [1.404E-03| -7.835E+00 |6.381E-02| -7.866E+00 [6.874E-02| -7.856E+00 |6.727E-02
-4.857E+00 |1.413E-03| -4.856E+00 [1.412E-03| -4.856E+00 |1.411E-03| -7.840E+00 |[6.990E-02| -7.871E+00 |[7.531E-02| -7.861E+00 |7.371E-02
-4.861E+00 |1.420E-03| -4.860E+00 [1.418E-03| -4.860E+00 |1.418E-03| -7.845E+00 |7.637E-02| -7.876E+00 |[8.229E-02| -7.866E+00 | 8.055E-02
-4.866E+00 |1.427E-03| -4.864E+00 [1.425E-03| -4.864E+00 |1.424E-03| -7.849E+00 |8.325E-02| -7.880E+00 [8.969E-02| -7.871E+00 |8.782E-02
-4.870E+00 |1.433E-03| -4.869E+00 [1.431E-03| -4.868E+00 |1.430E-03| -7.854E+00 |9.056E-02| -7.885E+00 |[9.754E-02| -7.875E+00 |9.553E-02
-4.874E+00 |1.440E-03| -4.873E+00 [1.438E-03| -4.872E+00 |1.437E-03| -7.858E+00 [9.830E-02| -7.889E+00 1.058E-01| -7.880E+00 1.037E-01
-4.879E+00  |1.448E-03| -4.877E+00 [1.445E-03| -4.876E+00 [1.444E-03| -7.863E+00 |1.065E-01| -7.893E+00 [1.146E-01| -7.884E+00 |1.123E-01
-4.883E+00  |1.455E-03| -4.881E+00 [1.452E-03| -4.880E+00 [1.450E-03| -7.867E+00 |1.152E-01| -7.897E+00 [1.239E-01| -7.888E+00 |1.214E-01
-4.888E+00 |1.462E-03| -4.885E+00 [1.458E-03| -4.885E+00 |1.458E-03| -7.872E+00 1.243E-01| -7.901E+00 1.336E-01| -7.893E+00 1.310E-01
-4.892E+00 |1.470E-03| -4.890E+00 [1.466E-03| -4.890E+00 |1.466E-03| -7.876E+00 1.340E-01( -7.905E+00 1.439E-01| -7.897E+00 1.412E-01
-4.897E+00 |1.478E-03| -4.893E+00 [1.472E-03| -4.894E+00 |1.473E-03| -7.880E+00 1.441E-01| -7.909E+00 1.547E-01| -7.901E+00 1.518E-01
-4.902E+00 |1.486E-03| -4.898E+00 [1.481E-03| -4.898E+00 |1.480E-03| -7.885E+00 1.549E-01| -7.913E+00 1.660E-01| -7.905E+00 1.630E-01
-4.906E+00 |1.494E-03| -4.902E+00 [1.486E-03| -4.902E+00 |1.487E-03| -7.889E+00 1.661E-01| -7.917E+00 1.779E-01| -7.909E+00 1.748E-01
-4.910E+00 |1.501E-03| -4.906E+00 [1.494E-03| -4.907E+00 [1.495E-03| -7.893E+00 |1.779E-01| -7.921E+00 [1.904E-01| -7.913E+00 |1.871E-01
-4.915E+00 |1.509E-03| -4.911E+00 [1.502E-03| -4.911E+00 [1.5026-03| -7.897E+00 |1.904E-01| -7.924E+00 [2.034E-01| -7.917E+00 |2.000E-01
-4.920E+00 |1.517E-03| -4.915E+00 [1.509E-03| -4.915E+00 |1.510E-03 -7.901E+00 |2.034E-01| -7.928E+00 [2.171E-01| -7.920E+00 |2.136E-01
-4.924E+00 |1.526E-03| -4.919E+00 [1.516E-03| -4.920E+00 |1.517E-03 -7.905E+00 |2.170E-01| -7.931E+00 |[2.314E-01| -7.924E+00 |2.278E-01
-4.929E+00 |1.535E-03| -4.923E+00 [1.524E-03| -4.924E+00 |1.525E-03| -7.909E+00 |2.313E-01| -7.935E+00 |[2.463E-01| -7.928E+00 |2.426E-01
-4.933E+00 |1.542E-03| -4.927E+00 [1.531E-03| -4.928E+00 |1.534E-03| -7.913E+00 |[2.463E-01| -7.938E+00 |[2.619E-01| -7.931E+00 |2.581E-01
-4.938E+00 |1.552E-03| -4.932E+00 [1.540E-03| -4.933E+00 [1.541E-03| -7.917E+00 |2.619E-01| -7.941E+00 [2.781E-01| -7.935E+00 |2.743E-01
-4.942E+00 |1.560E-03| -4.936E+00 [1.548E-03| -4.937E+00 [1.549E-03| -7.921E+00 |2.782E-01| -7.945E+00 [2.950E-01| -7.939E+00 |2.911E-01
-4.947E+00 | 1.568E-03| -4.940E+00 [1.556E-03| -4.941E+00 |1.557E-03| -7.925E+00 |[2.953E-01| -7.948E+00 |[3.126E-01| -7.942E+00 |3.088E-O1
-4.952E+00 |1.577E-03| -4.945E+00 [1.564E-03| -4.945E+00 |1.565E-03| -7.929E+00 |3.131E-01| -7.951E+00 |[3.310E-01| -7.946E+00 |3.271E-01
-4.956E+00 |1.586E-03| -4.949E+00 [1.572E-03| -4.950E+00 |1.573E-03| -7.932E+00 |3.316E-01| -7.954E+00 |[3.501E-01| -7.949E+00 |3.463E-01
-4.961E+00 |1.595E-03| -4.953E+00 [1.580E-03| -4.954E+00 |1.582E-03| -7.936E+00 |[3.509E-01| -7.957E+00 |[3.699E-01| -7.952E+00 |3.662E-01
-4.966E+00 |1.605E-03| -4.958E+00 [1.589E-03| -4.958E+00 |1.590E-03| -7.940E+00 |3.710E-01| -7.960E+00 |[3.906E-01| -7.956E+00 |3.870E-01
-4.970E+00 |1.612E-03| -4.961E+00 [1.596E-03| -4.963E+00 [1.599E-03| -7.943E+00 [3.919E-01| -7.963E+00 [4.121E-01| -7.959E+00 |4.086E-01
-4.974E+00 |1.622E-03| -4.966E+00 [1.605E-03| -4.967E+00 [1.608E-03| -7.947E+00 |4.136E-01| -7.966E+00 [4.343E-01| -7.963E+00 |4.311E-01
-4.980E+00 |1.633E-03| -4.970E+00 [1.614E-03| -4.971E+00 |1.616E-03| -7.950E+00 |[4.362E-01| -7.969E+00 |[4.575E-01| -7.966E+00 | 4.546E-01
-4.983E+00 |1.641E-03| -4.975E+00 [1.623E-03| -4.976E+00 |1.625E-03| -7.954E+00 |4.596E-01| -7.972E+00 |[4.815E-01| -7.970E+00 |4.789E-01
-4.988E+00 |1.651E-03| -4.979E+00 [1.631E-03| -4.980E+00 |1.634E-03| -7.957E+00 |4.840E-01| -7.975E+00 |[5.065E-01| -7.973E+00 |5.043E-01
-4.993E+00 |1.661E-03| -4.983E+00 (1.641E-03| -4.985E+00 |1.644E-03| -7.961E+00 |[5.092E-01| -7.978E+00 |[5.324E-01| -7.976E+00 |5.306E-01
-4.998E+00 |1.671E-03| -4.988E+00 [1.651E-03| -4.990E+00 |1.654E-03| -7.964E+00 [5.354E-01| -7.981E+00 [5.592E-01| -7.980E+00 |5.580E-01
-5.003E+00 |1.682E-03| -4.992E+00 [1.659E-03| -4.994E+00 |1.662E-03| -7.967E+00 |[5.626E-01| -7.984E+00 [5.871E-01| -7.983E+00 |5.865E-01
-5.008E+00 |1.692E-03| -4.997E+00 [1.669E-03| -4.998E+00 |1.671E-03| -7.971E+00 [5.907E-01| -7.987E+00 [6.160E-01| -7.987E+00 |6.162E-01
-5.012E+00 [1.701E-03| -5.001E+00 [1.678E-03| -5.003E+00 [1.682E-03| -7.974E+00 [6.198E-01| -7.990E+00 [6.460E-01| -7.990E+00 |6.470E-01
-5.017E+00 [1.713E-03| -5.006E+00 [1.689E-03| -5.008E+00 [1.692E-03| -7.977E+00 [6.500E-01| -7.993E+00 [6.772E-01| -7.994E+00 |6.790E-01
-5.021E+00 |1.722E-03| -5.010E+00 [1.698E-03| -5.012E+00 |1.701E-03| -7.981E+00 [6.812E-01| -7.996E+00 [7.095E-01| -7.998E+00 |7.124E-01
-5.026E+00 |1.734E-03| -5.015E+00 [1.709E-03| -5.016E+00 |1.711E-03| -7.984E+00 |[7.134E-01| -7.999E+00 [7.430E-01| -8.001E+00 |7.471E-01
-5.031E+00 |1.744E-03| -5.019E+00 (1.718E-03| -5.020E+00 |1.720E-03| -7.987E+00 |[7.468E-01| -8.002E+00 [7.778E-01| -8.005E+00 |7.832E-01
-5.036E+00 |1.756E-03| -5.024E+00 [1.728E-03| -5.025E+00 |1.732E-03| -7.990E+00 |[7.812E-01| -8.006E+00 [8.139E-01| -8.009E+00 |8.208E-01
-5.041E+00 |1.769E-03| -5.028E+00 [1.738E-03| -5.030E+00 |1.742E-03| -7.993E+00 [8.169E-01| -8.009E+00 [8.514E-01| -8.013E+00 |8.600E-01
-5.046E+00 [1.779E-03| -5.032E+00 [1.748E-03| -5.034E+00 [1.752E-03| -7.996E+00 [8.537E-01| -8.012E+00 [8.904E-01| -8.017E+00 |9.008E-01
-5.050E+00 [1.790E-03| -5.037E+00 [1.758E-03| -5.038E+00 [1.762E-03| -7.999E+00 [8.916E-01| -8.016E+00 [9.308E-01| -8.021E+00 |9.433E-01
-5.056E+00 |1.804E-03| -5.042E+00 (1.771E-03| -5.043E+00 |1.773E-03| -8.002E+00 [9.309E-01| -8.019E+00 [9.729E-01| -8.026E+00 |9.877E-01
-5.060E+00 |1.815E-03| -5.047E+00 [1.782E-03| -5.047E+00 |1.784E-03| -8.005E+00 [9.713E-01| -8.023E+00 [1.017E+00| -8.030E+00 |1.034E+00
-5.065E+00 |1.827E-03| -5.051E+00 [1.793E-03| -5.052E+00 |1.795E-03| -8.008E+00 [1.013E+00| -8.027E+00 [1.062E+00| -8.035E+00 |1.082E+00
-5.071E+00 |1.841E-03| -5.056E+00 [1.804E-03| -5.057E+00 |1.806E-03| -8.011E+00 [1.056E+00| -8.031E+00 [1.110E+00| -8.039E+00 |1.133E+00
-5.075E+00 |1.853E-03| -5.060E+00 [1.815E-03| -5.061E+00 |1.817E-03| -8.014E+00 [1.101E+00| -8.035E+00 [1.159E+00| -8.044E+00 |1.185E+00
-5.079E+00 [1.863E-03| -5.065E+00 [1.827E-03| -5.066E+00 [1.829E-03| -8.017E+00 [1.146E+00| -8.039E+00 [1.210E+00| -8.049E+00 |1.241E+00

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XXIIl. Modelo linealizado del Método Diferencial a 35 °C

Modelo lineal (y=B+Ax)
B -2,949 1,607 -2,661 1,823 -2,551 1,779
A 1,007 0,333 1,072 0,377 1,093 0,368
r"2 10,99961527 0,998887098 0,999218075

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice XXIV.Magnitudes promedio del modelo linealizado del Método
Diferencial a 35 °C

Media Error medio Desviacién
B -2,720 1,736 0,206
1,057 0,360 0,045

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice XXV. Absorbancias del Método Diferencial a 50 °C

T=323,15 K Absorbancia
Tiempo (s) | dt [s] Reac.cic'nn; Reac.cién; Reac.cic')n; Incerte?a
corrida 1 corrida 2 corrida 3 espectrofotdémetro
10 0,005 0,120 0,131 0,171 0,0005
20 0,005 0,050 0,040 0,060 0,0005
30 0,005 0,022 0,015 0,024 0,0005
40 0,005 0,009 0,006 0,010 0,0005
50 0,005 0,004 0,004 0,005 0,0005
60 0,005 0,002 0,002 0,003 0,0005
70 0,005 0,002 0,002 0,002 0,0005

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XXVI.Concentraciones del Método Diferencial a 50 °C

T=323,15K Concentracion [M]

Tiempo (s) | dt [s] | Reaccidn; corrida 1 6Cy Reaccioén; corrida 2 6C, Reaccion; corrida 3 6C3
10 0,005 2,204E-06 1,08E-08 2,406E-06 1,09E-08 3,140E-06 1,15E-08
20 0,005 9,183E-07 9,85E-09 7,346E-07 9,72E-09 1,102E-06 9,98E-09
30 0,005 4,040E-07 9,48E-09 2,755E-07 9,38E-09 4,408E-07 9,50E-09
40 0,005 1,653E-07 9,30E-09 1,102E-07 9,26E-09 1,837E-07 9,32E-09
50 0,005 7,346E-08 9,24E-09 7,346E-08 9,24E-09 9,183E-08 9,25E-09
60 0,005 3,673E-08 9,21E-09 3,673E-08 9,21E-09 5,510E-08 9,22E-09
70 0,005 3,673E-08 9,21E-09 3,673E-08 9,21E-09 3,673E-08 9,21E-09

Apéndice XXVII.

Fuente: elaboracion propia.

Diferencial a 50 °C

Modelo polinomial de cuarto grado para el Método

Modelo Polinomial de grado 4
Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
a0 4,67E-06 6,06E-08 6,01E-06 6,06E-08 7,32E-06 6,25E-08
al -3,27E-07 8,74E-09 -4,97E-07 8,70E-09 -5,69E-07 8,91E-09
a2 9,13E-09 4,01E-10 1,57E-08 3,99E-10 1,71E-08 4,06E-10
a3 -1,17E-10 7,24E-12 -2,17E-10 7,20E-12 -2,30E-10 7,32E-12
a4 5,63E-13 4,48E-14 1,10E-12 4,46E-14 1,14E-12 4,52E-14

Apéndice XXVIII.

Fuente: elaboracion propia.

Derivada del modelo polinomial de cuarto grado para el
Método Diferencial a 50 °C

Derivada del modelo Polinomial de grado 4
Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
b0 -3,270E-07 8,74E-09 -4,97303E-07 8,7E-09 -5,69223E-07 8,91E-09
bl 1,825E-08 8,01E-10 3,133E-08 7,97E-10 3,4279E-08 8,13E-10
b2 -3,497E-10 2,17E-11 -6,50069E-10 2,16E-11 -6,89304E-10 2,2E-11
b3 2,252E-12 1,79E-13 4,40018E-12 1,78E-13 4,56338E-12 1,81E-13

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XXIX.Velocidad de reaccion del Método Diferencial a 50 °C

T=323,15 K Velocidad de reaccion instantanea (rA) [M/s]

Tiempo (s) | dt [s] | Reaccidn; corrida 1 Srar Reaccion; corrida 2 Oraz Reaccidén; corrida 3 Oras
10 0,005 -1,772E-07 1,92E-08 -2,446E-07 1,91E-08 -2,908E-07 1,95E-08
20 0,005 -8,375E-08 3,49E-08 -9,553E-08 3,48E-08 -1,229€E-07 3,55E-08
30 0,005 -3,326E-08 5,72E-08 -2,366E-08 5,69E-08 -3,802E-08 5,80E-08
40 0,005 -1,216E-08 8,70E-08 -2,601E-09 8,66E-08 -8,893E-09 8,81E-08
50 0,005 -6,950E-09 1,25E-07 -5,951E-09 1,25E-07 -8,111E-09 1,27E-07
60 0,005 -4,105E-09 1,74E-07 -7,311E-09 1,73E-07 -8,288E-09 1,76E-07
70 0,005 9,881E-09 2,33E-07 1,972E-08 2,32E-07 1,796E-08 2,35E-07

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice XXX. Método Diferencial a 50 °C

Logaritmo de la concentracion de azul de metileno (Log(C)) Logaritmo del reciproco de la velocidad de reaccién instanténea (Log(-rA))

Log(C,) 6Log(Cy) Log(C,) 6Log(C,) Log(Cs) 5Log(Cs) Log(-ra1) SLog(-ra1) Log(-raz) SLog(-ra;) Log(-ras) 6Log(-ra3)
-5.657E+00 [4.893E-03| -5.619E+00 ([4.543E-03| -5.503E+00 |3.650E-03| -6.752E+00 1.081E-01| -6.612E+00 7.812E-02 -6.536E+00 6.713E-02
-6.037E+00 [1.073E-02| -6.134E+00 [1.323E-02| -5.958E+00 |9.059E-03| -7.077E+00 4.168E-01| -7.020E+00 3.639E-01 -6.911E+00 2.886E-01
-6.394E+00 [2.345E-02| -6.560E+00 [3.406E-02| -6.356E+00 |2.156E-02| -7.478E+00 1.718E+00( -7.626E+00 |2.405E+00| -7.420E+00 [1.525E+00
-6.782E+00 [5.628E-02| -6.958E+00 [8.406E-02| -6.736E+00 |5.073E-02| -7.915E+00 |7.151E+00| -8.585E+00 |3.329E+01| -8.051E+00 [9.910E+00
-7.134E+00 (1.257E-01| -7.134E+00 ([1.257E-01| -7.037E+00 1.007E-01| -8.158E+00 1.805E+01| -8.225E+00 |2.098E+01| -8.091E+00 [1.567E+01
-7.435E+00 [2.507E-01| -7.435E+00 [2.507E-01| -7.259E+00 1.674E-01| -8.387E+00 [4.230E+01| -8.136E+00 |2.364E+01( -8.082E+00 (2.121E+01
-7.435E+00 [2.507E-01| -7.435E+00 (2.507E-01| -7.435E+00 (2.507E-01

Fuente: elaboracién propia.

Apéndice XXXI.Modelo linealizado del Método Diferencial a 50 °C

Modelo lineal (y=B+Ax)
B -2,949 1,607 -2,661 1,823 -2,551 1,779
A 1,007 0,333 1,072 0,377 1,093 0,368
rn2 0,99961527 0,998887098 0,999218075

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XXXIl.  Magnitudes promedio del modelo linealizado del
Método Diferencial a 50 °C

Media Error medio Desviacion
B -2,720 1,736 0,206
A 1,057 0,360 0,045

Fuente: elaboracidon propia.

Apéndice XXXIIl. Absorbancias del Método Diferencial con metanol
Metanol Absorbancia
Tiempo (s) | dt [s] | Reaccidn; corrida 1 | Reaccion; corrida 2 | Reaccidn; corrida 3 | Incerteza espectrofotémetro
10 0,005 0,706 0,706 0,705 0,0005
20 0,005 0,562 0,564 0,56 0,0005
30 0,005 0,446 0,435 0,434 0,0005
40 0,005 0,341 0,332 0,332 0,0005
50 0,005 0,256 0,249 0,248 0,0005
60 0,005 0,192 0,188 0,18 0,0005
70 0,005 0,14 0,132 0,131 0,0005
80 0,005 0,104 0,097 0,096 0,0005
90 0,005 0,077 0,072 0,072 0,0005
100 0,005 0,059 0,055 0,055 0,0005
110 0,005 0,045 0,044 0,044 0,0005
120 0,005 0,036 0,036 0,037 0,0005
130 0,005 0,03 0,031 0,033 0,0005
140 0,005 0,027 0,028 0,03 0,0005
150 0,005 0,023 0,026 0,028 0,0005
160 0,005 0,021 0,025 0,027 0,0005
170 0,005 0,02 0,024 0,026 0,0005
180 0,005 0,019 0,024 0,026 0,0005
190 0,005 0,018 0,023 0,026 0,0005
200 0,005 0,018 0,022 0,026 0,0005
210 0,005 0,018 0,022 0,0005
220 0,005 0,018 0,022 0,0005
230 0,005 0,022 0,0005

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XXXIV. Concentraciones del Método Diferencial con metanol

Metanol Concentracién [M]

Tiempo (s) | dt [s] | Reaccidn; corrida 1 6Cy Reaccion; corrida 2 6C, Reaccidn; corrida 3 6C3
10 0,005 1,321E-05 1,91E-08 1,321E-05 1,91E-08 1,320E-05 1,91E-08
20 0,005 1,052E-05 1,71E-08 1,056E-05 1,72E-08 1,048E-05 1,71E-08
30 0,005 8,348E-06 1,55E-08 8,142E-06 1,54E-08 8,124E-06 1,54E-08
40 0,005 6,383E-06 1,41E-08 6,214E-06 1,40E-08 6,214E-06 1,40E-08
50 0,005 4,792E-06 1,29E-08 4,661E-06 1,28E-08 4,642E-06 1,28E-08
60 0,005 3,594E-06 1,20E-08 3,519E-06 1,20E-08 3,369E-06 1,19E-08
70 0,005 2,620E-06 1,13E-08 2,471E-06 1,12E-08 2,452E-06 1,12E-08
80 0,005 1,947E-06 1,08E-08 1,816E-06 1,07E-08 1,797E-06 1,07E-08
90 0,005 1,441E-06 1,04E-08 1,348E-06 1,04E-08 1,348E-06 1,04E-08
100 0,005 1,104E-06 1,02E-08 1,029E-06 1,01E-08 1,029E-06 1,01E-08
110 0,005 8,423E-07 9,98E-09 8,236E-07 9,97E-09 8,236E-07 9,97E-09
120 0,005 6,738E-07 9,86E-09 6,738E-07 9,86E-09 6,926E-07 9,87E-09
130 0,005 5,615E-07 9,77E-09 5,803E-07 9,79E-09 6,177E-07 9,82E-09
140 0,005 5,054E-07 9,73E-09 5,241E-07 9,75E-09 5,615E-07 9,77E-09
150 0,005 4,305E-07 9,68E-09 4,867E-07 9,72E-09 5,241E-07 9,75E-09
160 0,005 3,931E-07 9,65E-09 4,679E-07 9,71E-09 5,054E-07 9,73E-09
170 0,005 3,744E-07 9,64E-09 4,492E-07 9,69E-09 4,867E-07 9,72E-09
180 0,005 3,556E-07 9,62E-09 4,492E-07 9,69E-09 4,867E-07 9,72E-09
190 0,005 3,369E-07 9,61E-09 4,305E-07 9,68E-09 4,867E-07 9,72E-09
200 0,005 3,369E-07 9,61E-09 4,118E-07 9,66E-09 4,867E-07 9,72E-09
210 0,005 3,369E-07 9,61E-09 4,118E-07 9,66E-09
220 0,005 3,369E-07 9,61E-09 4,118E-07 9,66E-09
230 0,005 4,118E-07 9,66E-09

Apéndice XXXV.

Fuente: elaboracién propia.

Modelo polinomial de cuarto grado para el Método

Diferencial con metanol

Modelo Polinomial de grado 4
Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
a0 1,67E-05 2,34E-08 1,68E-05 2,25E-08 1,68E-05 2,54E-08
al -3,65E-07 1,15E-09 -3,75E-07 1,06E-09 -3,81E-07 1,38E-09
a2 3,10E-09 1,82E-11 3,24E-09 1,61E-11 3,35E-09 2,37E-11
a3 -1,18E-11 1,11E-13 -1,23E-11 9,43E-14 -1,31E-11 1,59E-13
a4 1,67E-14 2,31E-16 1,75E-14 1,88E-16 1,90E-14 3,61E-16

Fuente: elaboracién propia.
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Apéndice XXXVI.

Derivada del modelo polinomial de cuarto grado para el

Método Diferencial con metanol

Derivada del modelo Polinomial de grado 4

Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
b0 -3,649E-07 1,15E-09 -3,75063E-07 1,06E-09 -3,81451E-07 1,38E-09
bl 6,198E-09 3,63E-11 6,47074E-09 3,21E-11 6,70121E-09 4,74E-11
b2 -3,530E-11 3,33E-13 -3,70384E-11 2,83E-13 -3,91832E-11 4,76E-13
b3 6,699E-14 9,25E-16 7,00292E-14 7,52E-16 7,602E-14 1,44E-15

Apéndice XXXVII.

Fuente: elaboracion propia.

metanol

Velocidad de reaccion del Método Diferencial con

Metanol Velocidad de reaccién instantanea (rA) [M/s]

Tiempo (s) | dt [s] | Reaccidn; corrida 1 ora1 Reaccion; corrida 2 Oraz Reaccion; corrida 3 Oras
10 0,005 -3,063E-07 1,58E-09 -3,140E-07 1,44E-09 -3,183E-07 1,93E-09
20 0,005 -2,545E-07 2,04E-09 -2,599E-07 1,85E-09 -2,625E-07 2,55E-09
30 0,005 -2,089E-07 2,59E-09 -2,124E-07 2,32E-09 -2,136E-07 3,29E-09
40 0,005 -1,691E-07 3,22E-09 -1,710E-07 2,87E-09 -1,712E-07 4,14E-09
50 0,005 -1,348E-07 3,93E-09 -1,354E-07 3,49E-09 -1,348E-07 5,13E-09
60 0,005 -1,056E-07 4,75E-09 -1,050E-07 4,18E-09 -1,040E-07 6,26E-09
70 0,005 -8,098E-08 5,66E-09 -7,958E-08 4,97E-09 -7,829E-08 7,53E-09
80 0,005 -6,062E-08 6,67E-09 -5,859E-08 5,84E-09 -5,720E-08 8,96E-09
90 0,005 -4,411E-08 7,80E-09 -4,166E-08 6,80E-09 -4,031E-08 1,06E-08
100 0,005 -3,105E-08 9,05E-09 -2,834E-08 7,86E-09 -2,714E-08 1,23E-08
110 0,005 -2,102E-08 1,04E-08 -1,824E-08 9,02E-09 -1,725E-08 1,43E-08
120 0,005 -1,363E-08 1,19E-08 -1,092E-08 1,03E-08 -1,018E-08 1,64E-08
130 0,005 -8,474E-09 1,35E-08 -5,962E-09 1,17E-08 -5,474E-09 1,87E-08
140 0,005 -5,155E-09 1,53E-08 -2,952E-09 1,32E-08 -2,674E-09 2,13E-08
150 0,005 -3,268E-09 1,72E-08 -1,467E-09 1,48E-08 -1,325E-09 2,41E-08
160 0,005 -2,411E-09 1,93E-08 -1,088E-09 1,65E-08 -9,700E-10 2,71E-08
170 0,005 -2,183E-09 2,15E-08 -1,393E-09 1,84E-08 -1,154E-09 3,03E-08
180 0,005 -2,181E-09 2,39E-08 -1,963E-09 2,04E-08 -1,421E-09 3,37E-08
190 0,005 -2,004E-09 2,64E-08 -2,378E-09 2,25E-08 -1,314E-09 3,75E-08
200 0,005 -1,249E-09 2,91E-08 -2,217E-09 2,48E-08 -3,778E-10 4,14E-08
210 0,005 4,853E-10 3,20E-08 -1,060E-09 2,73E-08 1,844E-09 4,57E-08
220 0,005 3,601E-09 3,51E-08 1,513E-09 2,98E-08 5,808E-09 5,02E-08
230 0,005 8,499E-09 3,84E-08 5,922E-09 3,26E-08 1,197E-08 5,50E-08

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XXXVIIl. Método Diferencial con metanol

Logaritmo de la concentracién de azul de metileno (Log(C)) Logaritmo del reciproco de la velocidad de reaccion instanténea (Log(-rA))

Log(Cy) 5Log(Cy) Log(C,) 5Log(Cy) Log(G3) 5Log(Cs) Log(-ra)  |8log(-rar)|  Log(-ra;)  [6Log(-ra))|  Log(-ras)  [6Log(-ra3)
-4.879E+00 [1.448E-03| -4.879E+00 (1.448E-03| -4.880E+00 [1.449E-03| -6.514E+00 5.151E-03| -6.503E+00 |4.593E-03 -6.497E+00 6.057E-03
-4.978E+00 [1.630E-03| -4.976E+00 [1.626E-03| -4.980E+00 [1.633E-03| -6.594E+00 8.033E-03| -6.585E+00 7.118E-03 -6.581E+00 9.717E-03
-5.078E+00 [1.861E-03| -5.089E+00 [1.889E-03| -5.090E+00 [1.892E-03| -6.680E+00 1.239E-02| -6.673E+00 1.094E-02 -6.670E+00 1.538E-02
-5.195E+00 [2.206E-03| -5.207E+00 [2.246E-03| -5.207E+00 [2.246E-03| -6.772E+00 1.902E-02| -6.767E+00 1.677E-02 -6.766E+00 2.420E-02
-5.320E+00 [2.693E-03| -5.332E+00 [2.748E-03| -5.333E+00 [2.756E-03| -6.870E+00 2.917E-02| -6.868E+00 2.576E-02 -6.870E+00 3.805E-02
-5.444E+00 [3.344E-03| -5.454E+00 [3.399E-03| -5.472E+00 |3.518E-03| -6.976E+00 |4.494E-02| -6.979E+00 3.984E-02 -6.983E+00 6.015E-02
-5.582E+00 [4.311E-03| -5.607E+00 [4.528E-03| -5.610E+00 |4.557E-03| -7.092E+00 6.986E-02| -7.099E+00 6.242E-02 -7.106E+00 9.617E-02
-5.711E+00  [5.548E-03| -5.741E+00 [5.895E-03| -5.745E+00 |5.948E-03| -7.217E+00 1.101E-01| -7.232E+00 9.963E-02 -7.243E+00 1.566E-01
-5.841E+00 [7.233E-03| -5.870E+00 |7.684E-03| -5.870E+00 |7.684E-03| -7.355E+00 [1.769E-01| -7.380E+00 [1.633E-01| -7.395E+00 |2.618E-01
-5.957E+00 [9.214E-03| -5.987E+00 [9.831E-03| -5.987E+00 [9.831E-03| -7.508E+00 2.915E-01| -7.548E+00 2.774E-01 -7.566E+00 [ 4.539E-01
-6.075E+00 [1.185E-02| -6.084E+00 1.210E-02| -6.084E+00 |1.210E-02| -7.677E+00 [4.956E-01| -7.739E+00 |4.948E-01 -7.763E+00 8.271E-01
-6.171E+00 [1.463E-02| -6.171E+00 1.463E-02| -6.160E+00 |1.425E-02| -7.866E+00 8.741E-01| -7.962E+00 9.430E-01 -7.992E+00 |1.612E+00
-6.251E+00 (1.741E-02| -6.236E+00 [1.687E-02| -6.209E+00 [1.589E-02| -8.072E+00 |1.598E+00| -8.225E+00 [1.958E+00| -8.262E+00 |3.425E+00
-6.296E+00 [1.926E-02| -6.281E+00 [1.860E-02| -6.251E+00 [1.741E-02| -8.288E+00 |2.970E+00| -8.530E+00 [4.462E+00| -8.573E+00 |7.965E+00
-6.366E+00 (2.248E-02| -6.313E+00 [1.997E-02| -6.281E+00 [1.860E-02| -8.486E+00 |[5.271E+00( -8.833E+00 [1.008E+01| -8.878E+00 |1.817E+01
-6.406E+00 [2.455E-02| -6.330E+00 [2.074E-02| -6.296E+00 [1.926E-02| -8.618E+00 [7.999E+00( -8.963E+00 [1.519E+01| -9.013E+00 |2.789E+01
-6.427E+00 (2.574E-02| -6.348E+00 [2.157E-02| -6.313E+00 [1.997E-02| -8.661E+00 [9.853E+00( -8.856E+00 [1.320E+01| -8.938E+00 |2.623E+01
-6.449E+00 (2.706E-02| -6.348E+00 (2.157E-02| -6.313E+00 [1.997E-02| -8.661E+00 [1.095E+01| -8.707E+00 [1.039E+01| -8.847E+00 |2.375E+01
-6.472E+00 [2.852E-02| -6.366E+00 [2.248E-02| -6.313E+00 [1.997E-02| -8.698E+00 [1.319E+01| -8.624E+00 [9.479E+00| -8.881E+00 |2.850E+01
-6.472E+00 [2.852E-02| -6.385E+00 (2.347E-02| -6.313E+00 [1.997E-02| -8.904E+00 [2.334E+01| -8.654E+00 [1.120E+01| -9.423E+00 |1.097E+02
-6.472E+00 [2.852E-02| -6.385E+00 [2.347E-02 -8.975E+00 [2.571E+01
-6.472E+00 [2.852E-02| -6.385E+00 [2.347E-02

-6.385E+00 | 2.347E-02

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice XXXIX. Modelo linealizado del Método Diferencial con metanol

Modelo lineal (y=B+Ax)

B -2,490 0,162 -2,504 0,140 -2,442 0,201
A 0,825 0,033 0,820 0,028 0,831 0,041
r"2 10,999990155 0,999988824 0,999992873

Fuente: elaboracién propia.
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Apéndice XL.

Apéndice XLI.

Diferencial con metanol

Media Error medio Desviacion
B -2,479 0,168 0,033
A 0,825 0,034 0,006

Fuente: elaboracidon propia.

Magnitudes promedio del modelo linealizado del Método

Datos preliminares Método de Velocidades Iniciales a 23 °C

Concentracién de . .| Concentracidn final
Acido ascorbico [M] 6C Corrida | Absorbancia X 107-6 [M] 6C
1 0,600 12,234 5E-04
0,01 0,000428839 2 0,587 11,984 5E-04
3 0,588 12,016 5E-04
1 0,511 10,593 5E-04
0,02 0,000457678 2 0,479 10,008 5E-04
3 0,459 9,636 5E-05
1 0,413 8,783 5E-05
0,03 0,000486517 2 0,390 8,364 5E-05
3 0,378 8,137 5E-05
1 0,292 6,543 5E-05
0,04 0,000515356 2 0,305 6,786 5E-05
3 0,312 6,921 5E-05
1 0,237 5,530 5E-05
0,05 0,000544195 2 0,261 5,978 5E-05
3 0,263 6,023 5E-05

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XLIl. Velocidad inicial de reaccion a 23 °C

Concentracion de . A . Velocidad de
4cido ascorbico [M] 6C Corrida | ACx 1076 [M] 8AC | Tiempo [s] &t reaccion [M/s] &ra

1 -7,766 0,296 13 3 -5,97E-07 1,15E-07

0,01 0,000428839 2 -8,016 0,305 13 3 -6,17E-07 1,19€-07

3 -7,984 0,304 13 3 -6,14E-07 1,18E-07

1 -9,407 0,358 13 3 -7,24E-07 1,39E-07

0,02 0,000457678 2 -9,992 0,380 13 3 -7,69E-07 1,48E-07

3 -10,364 0,394 13 3 -7,97€-07 1,54E-07

1 -11,217 0,426 13 3 -8,63E-07 1,66E-07

0,03 0,000486517 2 -11,636 0,442 13 3 -8,95E-07 1,73E-07

3 -11,863 0,451 13 3 -9,13E-07 1,76E-07

1 -13,457 0,512 13 3 -1,04E-06 2,00E-07

0,04 0,000515356 2 -13,214 0,502 13 3 -1,02E-06 1,96E-07

3 -13,079 0,497 13 3 -1,01E-06 1,94E-07

1 -14,470 0,550 13 3 -1,11E-06 2,15E-07

0,05 0,000544195 2 -14,022 0,533 13 3 -1,08E-06 2,08E-07

3 -13,977 0,531 13 3 -1,08E-06 2,07E-07

Fuente: elaboracién propia.
Apéndice XLIII. Método de Velocidades Iniciales a 23 °C
Velocidad de reaccion

promedio [M/S] ora LOg(Cacido ascérbico) GLOg(Cacido ascérbico) Log(-rA) 5Log(-rA)
-6,09E-07 1,17E-07 -2 0,042883897 -6,21510851 | 0,19271513
-7,63E-07 1,47E-07 | -1,698970004 0,022883897 -6,11739228 | 0,19272304
-8,90E-07 1,72E-07 | -1,522878745 0,016217231 -6,05054118 | 0,19275059
-1,02E-06 1,96E-07 | -1,397940009 0,012883897 -5,99173731 | 0,19274912
-1,09E-06 2,10E-07 | -1,301029996 0,010883897 -5,96299666 | 0,19274796

Fuente: elaboracién propia.
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Apéndice XLIV. Linealizacion del Método de Velocidades Iniciales a 23 °C

Modelo lineal (y=B+Ax)
B -5,486 0,560
A 0,367 0,349
rn2 0,995847327

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice XLV. Datos preliminares Método de Velocidades Iniciales con

metanol
C°”c:2ct;iz'l‘c’2 ?&f“'“ 8C Corrida | Absorbancia C°”§elnot;f‘g'f’l{/‘”f'”a' sC
1 0,748 12,631 5E-04
0,01 0,000428839 2 0,756 12,755 5E-04
3 0,750 12,666 5E-04
1 0,690 11,653 5E-04
0,02 0,000457678 2 0,675 11,407 5E-04
3 0,681 11,513 5E-05
1 0,622 10,525 5E-05
0,03 0,000486517 2 0,628 10,625 5E-05
3 0,633 10,698 5E-05
1 0,563 9,533 5E-05
0,04 0,000515356 2 0,548 9,286 5E-05
3 0,562 9,516 5E-05
1 0,505 8,571 5E-05
0,05 0,000544195 2 0,488 8,282 5E-05
3 0,493 8,368 5E-05

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XLVI. Velocidad inicial de reaccion a 23 °C

Concentracién de . N . Velocidad de
4cido ascorbico [M] 6C Corrida | ACx 1076 [M] | 8AC | Tiempo [s] 6t reaccion [M/s] 6ra

1 -7,369 0,280 13 3 -5,67E-07 1,09E-07
0,01 0,000428839 2 -7,245 0,276 13 3 -5,57E-07 1,07E-07

3 -7,334 0,279 13 3 -5,64E-07 1,09E-07

1 -8,347 0,318 13 3 -6,42E-07 1,24E-07
0,02 0,000457678 2 -8,593 0,327 13 3 -6,61E-07 1,27E-07

3 -8,487 0,323 13 3 -6,53E-07 1,26E-07

1 9,475 0,360 13 3 -7,29E-07 1,40E-07
0,03 0,000486517 2 9,375 0,356 13 3 -7,21E-07 1,39E-07

3 -9,302 0,354 13 3 -7,16E-07 1,38E-07

1 -10,467 0,398 13 3 -8,05E-07 1,55E-07
0,04 0,000515356 2 -10,714 0,407 13 3 -8,24E-07 1,59E-07

3 -10,484 0,399 13 3 -8,06E-07 1,55E-07

1 -11,429 0,435 13 3 -8,79E-07 1,69E-07
0,05 0,000544195 2 -11,718 0,446 13 3 -9,01E-07 1,74E-07

3 -11,633 0,442 13 3 -8,95E-07 1,72E-07

Fuente: elaboracién propia.
Apéndice XLVII.  Método de Velocidades Iniciales a 23 °C
Velocidad de reaccion
promedio [M/S] ora LOg(Cacido ascérbico) 5L0g(Cacido ascc’)rbico) Log(-rA) 5Log(-rA)

-5,63E-07 1,08E-07 -2 0,042883897 -6,24966966 | 0,19271711
-6,52E-07 1,26E-07 -1,698970004 0,022883897 -6,18576948 | 0,19272619
-7,22E-07 1,39E-07 -1,522878745 0,016217231 -6,14155535 | 0,19275183
-8,12E-07 1,56E-07 -1,397940009 0,012883897 -6,09048786 | 0,19275124
-8,92E-07 1,72E-07 -1,301029996 0,010883897 -6,04974252 | 0,19275059

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice XLVIIl.  Linealizacion del Método de Velocidades Iniciales a 23

°C
Modelo lineal (y=B+Ax)
B -5,699 0,560
A 0,281 0,349
rn2 0,973663384

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice XLIX. Linealizaciones promedio del Método Diferencial para las

temperaturas de trabajo

Temperatura [°C] T[K] OT [K] Pendiente (a) dm Intercepto 6b
23 296,15 0,5 0,437 0,371 -5,711 1,793
35 308,15 0,5 1,057 0,360 -2,720 1,736
50 323,15 0,5 0,850 0,771 -1,880 4,344

Fuente: elaboracidon propia.

Apéndice L. Ordenes promedio con respecto al azul de metileno

Promedio 0,781 0,501
Desviacién 0,316 0,234
Error 40,41% 98,73%

Fuente: elaboracidon propia.
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Apéndice LI.  Ordenes de reaccién con respecto al azul de metileno y al
acido ascorbico
Ordenes de Reaccién
Orden Parcial | Incerteza
Azul de metileno 0,781 0,501
Acido Ascérbico 0,367 0,349
Fuente: elaboracion propia.
Apéndice LIl. Caélculo constante cinética
Intercepto 5b c 5¢ Logk | Slogk k 5k
(b=logk+BlogCs) s ® & &
-5,711 1,793 -5,042 | 1,168 |9,084E-06 |2,443E-05
-2,720 1,736 0,015 |4,865E-04 | -2,051 | 1,111 |8,894E-03|2,276E-02
-1,880 4,344 -1,211 | 3,719 |6,158E-02|5,273E-01
Fuente: elaboracion propia.
Apéndice LIlIl. Parametros para linealizacién de la ecuaciéon de Arrhenius

1/T [KY] 81/T [KY] Lnk SLnk
3,38E-03 5,701E-06 -11,609 2,689
3,25E-03 5,266E-06 -4,722 2,559
3,09E-03 4,788E-06 -2,787 8,563

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice LIV. Correlacion lineal de la ecuacion de Arrhenius

Linealizacion Energia de activacion
Valor Incerteza
Pendiente -42855,50 23141,79
Intercepto 133,74 76,43
rh2 0,9165

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice LV. Tabla de requisitos académicos

TEMA
ESPECIFICO

CARRERA

Espectroscopia y
> Métodos
Instrumentales

ANAUSIS
” INSTRUMENTAL

Nomenclatura 'y

—> QUIMICA P QUIMICA ORGANICA [ propiedades de los
compuestos organicos
> QUIMICA 4 |  Cinética quimica
LICENCIATURA EN P FISICOQUIMICA2 [  Cinética quimica

INGENIERIA QUIMICA T
FISICOQUIMICA —

CINETICA DE PROCESOS L p Métodos cinéticos de
Quimicos andlisis

> CIENCIAS BASICAS Y
COMPLEMENTARIAS

\ 4

ESTADISTICA 2 |  Andlisis Estadistico

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice LVI. Arbol de problemas

El estudiante debe justificar
los fallos de una
metodologia poco efectiva

Los resultados
obtenidos no son
exactos

El error de precision es mayor al
rango de confiabilidad de 10%

Los datos obtenidos se Los datos obtenidos
valen de parametros presentan mucha
subjetivos variabilidad

La metodologia experimental utilizada en la
practica "Cinética de reaccion: azul de
metileno - acido ascérbico" no es efectiva

La metodologia experimental
involucra el criterio del
experimentador como parametro
de medicién

El método cinético propuesto no
corresponde a la metodologia
experimental descrita.

Los experimentadores con los
que se cuenta son inexpertos.

Fuente: elaboracion propia.
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