1. INTRODUCCION TEORICA

Los fundamentos tedéricos sobre los que se basa la realizacién de la practica se encuentran explicados en |
anexos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El objeto principal de la practica reside, conceptualmente, en familiarizarse con las caracteristicas relevante
de los reactores fotoquimicos, y numéricamente, en la determinacion de la cantidad de energia luminica
presente en el reactor y su perfil en el interior del mismo. El conocimiento de todos estos datos permitira
explicitar la ecuacioén de velocidad con vistas a la prediccion de conversiones.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Calcula la concentracion inicial de la solucion madre de acido oxalico. Para ello es necesario
factorizar el permanganato utilizando como patrén acido oxalico.

Tabla 1. Estandarizacion del permanganato con el patrén de acido oxalico.

P (H2C204) |V (KMnO4) |Vmedio C (KMnO4)

(9) (ml) (KMnO4) (ml) |(mol/l)

0,01 14,0

0,01 14,0 13,95 +/- 0,02510,149 +/- 0,00
0,012 13,9

F= Conc,exp/Conc,teor = 1,

En la tabla 1 se muestran los datos necesarios para el célculo de la concentracion del permanganato y pare
posteriormente, factorizarlo (formula 1). Se observan también los errores respectivos de los volimenes
gastados asi como el arrastrado para calcular la concentracidén. Resultan ser poco significativos. El factor
respecto a la concentracion de permanganato resulta un poco por encima de lo que debiere probablemente
debido a una mala manipulacién durante la experimentacién. En cualquier caso, su relevancia es nula, pue:
utilizara la concentracién encontrada para calculos posteriores, no la propuesta.

Tabla 2. Célculo de la concentracion inicial de la soluciéon de acido oxalico.

V (H2C204) |V (KMnO4) [Vmedio (KMnO4)|C(H2C204)
(ml) (ml) (ml) (mol/l)

5,0 3,5

50 35 3,53 +/- 0,025 [0,05 +/- 0,002
5,0 3,6

En la tabla 2 figuran los datos y pasos necesarios para el calculo de la concentracion inicial de acido oxalic
asi como los correspondientes errores asociados.

3.2. Determina la conversion alcanzada para los distintos tiempos de operacion.

Las concentraciones calculadas en cada intervalo de tiempo, juntamente con la inicial, son necesarias para
calculo posterior de la conversion en cada tiempo medido mediante la féormula (2).



(2)

Tabla 3. Conversion de acido oxalico alcanzada para los tiempos de operacion.

t (min) CA (eq/l) Error CA (eq/l) |XA Error XA
0 0,05 0,001 0,000 0,000
1 0,05 0,0000 0,00 0,024
3 0,049 0,0000 0,005 0,032
5 0,048 0,0000 0,006 0,045
7 0,046 0,002 0,061 0,065
9 0,045 0,0015 0,071 0,045
11 0,043 0,003 0,073 0,039
13 0,043 0,002 0,074 0,050

Obsérvese como la conversion en el tiempo 0 es 0, pues la reaccion no puede tener lugar sin aportacién de
energia fotoquimica; su error correspondiente es, l6gicamente, 0. Con el paso del tiempo la conversién va
aumentando, siempre lentamente, lo cuél nos indica la lenta cinética de la reaccion. Existe la hipétesis de q
la lAmpara que proporcionaba la energia no funcionara de forma correcta. Se podia intuir mediante la rejilla
la caja que contenia el reactor fotoquimico que la lampara respondia intermitentemente a las sefales del
interruptor que la activaban. Por este motivo se estuvo especialmente atento al correcto funcionamiento de
lampara aunque de cualquier forma no se puede asegurar que ésta proporcionara una intensidad de energi
constante. Aln con esto, se puede intuir una tendencia lineal creciente con el tiempo que corroboramos a
posteriori.

Especial atencidon merecen los errores asociados a cada una de las conversiones calculadas. Si bien es cie
gue el error asociado a las concentraciones es mas que aceptable (en algunos casos llega a ser nulo por la
correcta manipulacién del material de laboratorio y por la correcta ejecucion de la valoracion), no lo es asi €
asociado a las conversiones que en algunos casos, como en las dos primeras conversiones, alcanzan valol
alarmantes, pues suponen mas del 100% de error en las conversiones calculadas. Podemos extraer que lo
primeros valores de conversion son los que mayor error poseen. Aln con esto, estos elevados errores
asociados no deberian extrafiar demasiado, pues la conversién esta calculada a partir de dos datos
(concretamente dos concentraciones: la inicial y la relativa a cada tiempo de operacion), ambas siempre co
un error asociado. Una medida calculada a partir de dos valores con error tendra un error asociado mayor ¢
los errores asociados a cada uno de los valores a partir de los cuales ha sido calculada. Las conversiones
calculadas tienen un importante error asociado y, por tanto, son fiables con relacion a este error. Quizas lo
mas significativo resultan ser los valores de las conversiones (que en todo caso son calculados a partir de
medias) y si pueden proporcionarnos datos aproximados.

3.3 Ajusta las conversiones experimentales al modelo lineal radial y estimar b1.

En la figura 1 (pagina siguiente) se aprecia el ajuste lineal de la conversién frente al tiempo de operacién
segun el modelo lineal radial. Se procede a su ajuste para poder extraer la constante bl. Para ello se ha
decidido eliminar los dos ultimos puntos por un motivo a saber: en un reactor fotoquimico la conversion
gueda determinada, ademas de por la concentracién de los reactivos, por la intensidad, la cantidad y la
longitud de onda de la luz suministrada. Con la observacién del reactor fotoquimico y concretamente de la
lampara que proporcionaba la energia se podia observar como ésta tenia la longitud aproximada del recipie
gue contenia la solucién reactante, esto es propiamente, el reactor. Este hecho implica que, a medida que |
solucion que contiene los reactivos va disminuyendo en volumen, la cantidad de luz que recibe la solucién \
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disminuyendo, pues segun el modelo lineal radial, la energia emitida por encima de la solucion no llega a é
y se pierde. Como la teoria indica, la conversion depende también de la cantidad de luz suministrada. Por I
tanto, a menor cantidad de luz, menor conversion. Por esto para determinar el factor de intensidad, se
eliminaran estos dos Ultimos puntos para poseer un ajuste lineal que corresponda mas fielmente la realidad
reactor fotoquimico. Existe la posibilidad también de que, por el mal funcionamiento contrastado de la
lampara, ésta se apagara ocasionalmente en alguno de los dos Ultimos periodos o en los dos. En cualquier
caso, resultan ser los dos puntos que mayor se alejan de una tendencia lineal, con lo cual se eludiran.

Figura 1. Conversion frente al tiempo
segun el modelo lineal radial

XA = b1t (3)

Segun la ecuacion (3) y por comparacion:
b1 = 0,001 (4)

3.4. Calcula lw conociendobly R1=3cm; Ro=5,6 cm; L =3 cm; V =423 cm3;
_ovra(1-expl-1; (Ro-R1 )| =2.610~

mols/eins (el eins es la abreviatura de Einstein, que corresponde con el nUmero de Avogadro de fotones:
6,023-1023).

xamZERLlat g (1-expl-w, (Ro-R1)
(5)

A

Y 2ErLie g g (1-expl-py (Ro-R; )| =0,0086=0,0679 I,

t A

(6)
Iw =0,1346 eins / m2-min

A priori, este valor parece ser bastante pequefo, aunque no es de extrafiar, pues las conversiones obtenid:
son también de pequefio orden (no llegan al 3%). Para corroborar este valor se usaran datos facilitados de
experimentacion, esta vez totalmente fiables y podremos concluir acerca de la intensidad de energia lumini
Iw emitida por la lAmpara por unidad de tiempo.

Dicho resultado encontrado de intensidad permite concluir que, o bien el funcionamiento de la ldmpara
durante la experimentacidn no era correcto, o bien que la intensidad de energia proporcionada era menor s
mas. Se observa como las conversiones alcanzadas ahora acaban oscilando el 20%, lo cual es un valor
razonablemente alto. Luego se contrasta que la intensidad para dicha conversién es proporcional, mas del
doble que la anteriormente calculada.

4. ERRORES EXPERIMENTALES

 La lampara que proporciona la energia luminica funciona intermitentemente. Como ésta no se pued
mirar directamente y solo se puede intuir, posibles apagados fueron posibles.

« La extraccion de muestras del reactor se realiza a partir de una salida que posee una valvula que se
puede abrir, no sin cierta pérdida de muestra. Ademas, existe la posibilidad de que en el tubo de la



salida queden restos de muestra anterior puesto que la agitacién no llega a dicho tubo.

« Al no tener una bureta de 10 mililitros, las valoraciones se realizaron con una bureta de 25 mililitros,
lo cual conlleva un error mayor. Pese a esto, se realizé el posterior tratado de errores que resultaror
ser poco significativos.

5. POSIBLES MEJORAS DE LA PRACTICA

» La goma que soporta el sistema de agitacion esta bastante desgastada y puede quebrar. Se propor
cambio.

« El fallo ocasional de la lampara puede distorsionar los resultados. Se propone un revisado de ésta &
como un ajuste en la intensidad de la energia luminica proporcionada.

« El sistema de extraccion del reactor provoca pérdidas y contaminacion de muestras posteriores. Un
cambio de dicho sistema o un recorte en la longitud del tubo de salida ademas del cambio de valvul;
seria interesante.

» Un bafio termd@statico proporcionaria mayor facilidad para realizar las valoraciones en caliente.

6. PROPUESTAS PARA SIGUIENTES EXPERIMENTACIONES

* Realizar el experimento con diferentes longitudes de onda para ver como este hecho puede influir e
la conversion alcanzada.

7. CONCLUSIONES

« La conversion de una reaccion fotoquimica depende, ademas de la concentracién de los reactivos,
la intensidad, cantidad y longitud de onda de luz suministrada.

« La conversion de la reaccién aumenta con la cantidad e intensidad de la energia luminica
suministrada.

 La energia luminica suministrada por ciertas longitudes de onda de la luz son del orden de las
energias de activacion de muchas reacciones quimicas, por tanto, provocan la reaccién. En un rang
de estas energias se centra la fotoquimica. Sin la citada energia luminica, la reaccién no tiene lugar

» Segln el modelo lineal radial, la intensidad recibida por la solucién no es funcién de la coordenada
axial.

» Una medida calculada a partir de dos valores con error tendra un error asociado mayor que los erro
asociados a cada uno de los valores a partir de los cuales ha sido calculada.
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