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Este trabajo presenta un estudio para degradar las materias organicas de las
aguas contaminadas, mediante el empleo del oxigeno molecular obtenido por la catalisis
del agua oxigenada.

El O, obtenido de su descomposicion es el oxidante mas limpio desde el punto
de vista medioambiental, ya que aumenta la biodegradabilidad del efluente, y al no ser
biocida, su adicion al flujo residual, no distorsiona el posterior tratamiento bioldgico.

El objetivo de este estudio ha sido optimizar la descomposicion del peroxido de
hidrégeno mediante la seleccion del catalizador mas adecuado. Tanto el perdxido de
hidrégeno del 3%, como los catalizadores utilizados, son eficaces, de bajo coste y de
toxicidad nula.

Los catalizadores estudiados, tanto en procesos de catélisis homogéneos como
heterogéneos, fueron principalmente sales de los elementos de transicion. En esta
investigacion se ha tratado establecer una relacidn entre su eficacia y la capacidad de
cada uno de ellos para alojar pares de electrones en orbitales atdmicos “d” libres y
electrones desapareados que puedan compartir con otras sustancias.

Para analizar esta eficacia se desarrollé un procedimiento experimental en el que
se recogid el volumen de oxigeno desprendido mediante una probeta invertida. A partir
de estos datos se han comparado los catalizadores mediante las gréficas obtenidas y
haciendo referencia a los valores calculados de la vida media.

Como conclusion, se ha podido establecer satisfactoriamente la relacion
anteriormente mencionada entre eficacia, orbitales “d” y pares de electrones libres, ya
que la mayor parte de los datos empiricos obtenidos la sustentan. Por esta misma razoén
y debido a lo rudimentario del método, no fue posible tomar datos de iones como el
Co®*y Cu?*, ya que no emitian 0,. El medio mas eficaz fue el heterogéneo, y como
sustancia, el hierro, en sus dos iones, fue con diferencia, el mas efectivo de todos.

[297 palabras]
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1. Introduccién

El vertido de aguas residuales al mar es uno de los mayores problemas del litoral
espafiol!, ya que ensucian la belleza de nuestras costas y provocan dafios en los
ecosistemas muy dificiles de reparar. Esto se debe a que las aguas contaminadas con
materia organica biodegradable presentan generalmente muchas dificultades para su
depuracién. Los procesos de oxidacién quimica constituyen una opcién efectiva, rapida
y econdmica para eliminar los contaminantes, pues con los procesos fisicos de
tratamiento de estas sustancias s6lo se consigue es transferir los contaminantes
organicos de un medio a otro.

Dentro de los compuestos oxidantes, el peréxido de hidrégeno (H,0;) destaca
por encima del resto como agente oxidante para tratamiento de flujos residuales; esto se
debe a que presenta una serie de ventajas: potente oxidante, no selectivo, barato y
ecoldgico, dado que los productos de su descomposicién son completamente inocuos —
agua y oxigeno-.

La técnica de oxidacion con H,0, persigue la mineralizacion del contaminante,
es decir, su conversién en diéxido de carbono y agua. Esta técnica se conoce como
oxidaciéon himeda y se puede definir como la oxidacién de sustancias organicas en
disolucién o suspension acuosa por el oxigeno.?

La ecuacién de descomposicion del H, 0, es la siguiente:
2H,0;, () o 2H,0(D+ 0; (g9)

El O, obtenido de su descomposicion es el oxidante mas limpio desde el punto
de vista medioambiental, aumenta la biodegradabiliad del efluente, y al no ser biocida,
su adicién al flujo residual, no distorsiona el posterior tratamiento bioldgico.> Aunque la
reaccién es espontinea, transcurre extraordinariamente lenta®. En la industria, la
rentabilidad y la eficacia son extraordinariamente importantes, de forma que es
necesario descomponer el H,0, en el menor intervalo de tiempo posible para que se
degrade una gran cantidad de componentes organicos de la forma més econdémica; lo
que se puede conseguir a través de los catalizadores, sustancias requeridas en la
obtencién del 90% de los productos quimicos.

En este estudio se trabajara con catalizadores inorgéanicos: iones de metales de
transicién y el ion yoduro.

1 Rején R. (27 de Noviembre de 2014). Europa tiene abiertos 800 casos de vertidos de aguas residuales
sin tratar en Espadia. Periodico El Diario. (Espafia)

hitp://www .eldiario.es/sociedad/Eurcpa-abiertos-vertidos-residuales-Espana 0 228617844 . himi

2 Martinez R. (2004). Estudios Medioambientales. Universidad Politécnica de Cataluiia. Espafia

3 Martin F., Cortijo M., C. Arrabal C., Andrés M.P. y Hermosilla D., Tratamiento y oxidacion avanzada de
lixiviados de RSU. Universidad Politécnica de Madrid. (Espafia) P. 182

4 Nota: En condiciones normales se descomponen 100000 moléculas cada 300 afos por cada mol de
H,0,, lo que constituye aproximadamente un 1% al afio.

5 Ciencia en Aragén. Catalizadores que aceleran el proceso de fabricacion de nuevos fdrmacos
http://www.aragoninvestiga.org/Catalizadores-que-aceleran-el-proceso-de-fabricacion-de-nuevos-
farmacos/




Para que los iones metalicos sean utiles en el proceso de eliminacién de
residuos, han de cumplir los siguientes requisitos:

i) Ser econdmicos, por lo que se eliminan los metales preciosos, (Au, Pt 0 Ag)

ii) Poseer toxicidad nula en concentraciones bajas (Cr,Cd o Hg)

iii)  Poseer un potencial de oxidacion inferior al de H,0,, ya que se consumiria
el catalizador en la reaccion y se generaria otros productos.

A partir de ello me planteo la pregunta de investigacion en la cual se centra mi
trabajo:

¢Cudl es el catalizador qué cumpliendo los requisitos anteriormente
mencionados, descompone la mayor cantidad de H,0,, es decir, cudl produce mds
volumen de O, en el menor intervalo de tiempo posible?

Para averiguarlo se realizard’ una serie de experiencias en el laboratorio, donde se
medira el grado de descomposicion del H,0, a partir del volumen de O, desprendido
para cada catalizador homogéneo y heterogéneo.
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2. Fundamento tedrico
¢ Cinética Quimica®’

La velocidad de una reacciéon viene dado por el niimero de moles de una
sustancia que aparece o desaparece por unidad de tiempo y volumen. En la reaccion
descomposicion del agua oxigenada:

2H,0, (D & 2H,0(D)+ 0, ()
d[0) _1 d[H,0]_ _1 diH;0,]

dt 2 dt 2 dt

De forma que al representar la concentracion del 0, en funcion del tiempo,
podemos obtener la velocidad de la reaccion con respecto al oxigeno producido o
también, como el niimero de moles 0, es proporcional su volumen por la ecuacién de
los gases ideales, si se mantiene la presion y la temperatura constante, se puede
representar el volumen de oxigeno con respecto al tiempo.

De todos los factores que influyen en la velocidad de descomposicion del
H, 0, se ha decidido estudiar el uso de catalizadores, manteniendo constante los demas
(naturaleza de los reactivos, la facilidad de los mismos para entrar en contacto,
concentracion de los reactivos y temperatura).

e Catalizadores

Los catalizadores son sustancias que modifican la velocidad de una reaccion sin
ser consumidos. Poseen las siguientes propiedades:

o Intervienen en el mecanismo de la reaccion, pero la cantidad de
catalizador se mantiene constante.

o Se usan en pequefias cantidades para observar un incremento en la
velocidad.

o No alteran el rendimiento de la reaccion.

o Aumentan la velocidad de la reaccion porque disminuye la energia de
activacion.

o No afectan al equilibrio, ya que aumentan tanto la velocidad directa
como la inversa.

Seglin el estado en la que se encuentre el catalizador con respecto a los reactivos,
podemos distinguir entre catalizadores homogéneos, cuando catalizador y reactivo estan
en la misma fase, o heterogéneos, cuando catalizador y reactivo estan en distinta fase.

SNota: La cinética quimica se ocupa de la rapidez con que transcurren las reacciones, asi como los
factores que influyen en las mismas.

7 Gonzdlez M. Unidad Diddctica 5-2. Cinética Quimica. IES Martinez Montafiés. (Espafia)

https://sites. google. com/site/fisicaguimicaZbachillerato/UNIDADR%20DID%CI%E 1CTICA% 205 2. pdf?atiy




Tabla 1. Comparacion entre algunas caracteristicas de la catalisis homogénea y heterogénea

Catalisis Homogénea | Heterogénea
Condiciones de reaccion Suaves Severas
Separacion de productos Dificil Facil
Recuperacion del catalizador Caro No requiere

Estabilidad térmica del catalizador Baja Alta

Tiempo de vida del catalizador Variable Alta

Actividad Alta Variable
Selectividad® Alta Menor

Sensibilidad al envenenamiento Baja Alta

Determ1nac1qn .de propledad.es estéricas Posible Muy dificil
y electronicas del catalizador

Determinacion del mecanismo Frecuente Muy dificil
Problemas de difusion Bajo Importantes

Para explicar la accion de los catalizadores se admite que las moléculas
reactantes se estan modificando de algiin modo, energizandose, o formando productos
intermedios en las regiones proximas a la superficie del catalizador. Se han propuesto
varias teorias para explicar éste comportamiento:

o Teoria de las colisiones’®

Teoria propuesta por Max Trautz y William Lewis que indica que para que se
produzca una reaccion quimica es necesario que las moléculas reaccionantes choquen
entre si, se rompan los enlaces, se forman nuevos enlaces y los productos. Las
condiciones para que el choque sea eficaz son que las orientaciones de las moléculas
sean adecuadas y posean la energia suficiente para originar la ruptura de los enlaces.

o Teoria del complejo activado o estado de transicion’®

Esta teoria, supone que para que se produzca la reaccion, los &tomos o moléculas
deben pasar a un estado activado, agrupandose en una molécula intermedia, denominada
complejo activado, que se encuentra en equilibrio con las moléculas de los reactivos.

La teoria sigue la reaccion por los cambios de energia potencial de los reactivos
al transformarse en complejos activados, y estos, en los productos. Su evolucion se
representa mediante un diagrama entalpico (véase figura 1). En el caso de la
descomposicion del H, O,, al tratarse de una reaccion exotérmica, la energia potencial

8 Nota: La selectividad es la capacidad que muestra un catalizador para producir un producto deseado,
generando la minima cantidad de productos secundarios o no deseados.

9 Departamento de Quimica. Cinética y Dindmica de las Reacciones Quimicas. Universidad de Buenos
Aires.(Argentina) http.//www.ql. feen.ube. gr/materias/afd/cinetica 2.pdf

0 Oliva C. Teorias Cinéticas. Universidad Autonémica de Madrid. (Espafia)
http://www.uam.es/docencia/revero00/docs/teorias_cineticas.pdf




del H, 0, aumenta hasta un maximo y la agrupacion de atomos correspondiente a esta
regidn cercana al maximo es lo que se denomina complejo activado.

Después del méaximo, los atomos se reordenan y la energia potencial disminuye
hasta alcanzar el valor caracteristico de los productos ( 0, + H,0), menor que la
energia potencial caracteristica del H, 0,. La diferencia de energia potencial
caracteristica entre el H, 0, y (0, + H,0) es igual a la entalpia de la reaccidn,
negativa en este caso. En el punto de maxima energia potencial (energia de activacion
sin catalizador), dentro de una pequefia distancia, &, las moléculas de H, 0,, estdn muy
proximas y muy distorsionadas de manera que una leve distorsion adicional las
transforma en productos. A esta configuracion del maximo se la denomina estado de
transicion de la reaccidn y a la energia a la que tiene lugar energia de activacion.

Energia
Potencial
kI

Energia de
activacion sin

catalizador

Or+I1:0

Transcurso de la reaccion (s)

Figura 1. Diagrama entdlpico para la reaccion de descomposicion del peroxido de hidrogeno

Si afiadimos un catalizador positivo a la reaccion, disminuye la energia de
activacion

, aumentando la velocidad de la reaccidn, pero sin afectar al calor de reaccion o a la
espontaneidad del proceso.



e Oxidacion Reduccion. Potenciales de oxidacion

La descomposicion del peréxido de hidrégeno es un proceso redox. Las
semireacciones de oxidacidn-reduccion que tiene lugar son:

H,0,(ac) - 0,(g) +2H"(ac) + 2e~ E° =067V 1
H,0,(ac) + 2H*(ac) +2e~ - 2H,0(D) E° =177V 2

Reaccion global  2H,0, (1) & 2H,0()+ 0, (g0 E° =244V

Como el potencial de la reaccidn global es mayor que cero, la descomposicion es
espontanea. Por tanto, los potenciales de reduccion de todos los catalizadores utilizados
deben ser menores que 2.44 V para que se obtengan solamente agua y oxigeno.
Ademas, es importante, que los catalizadores al final de la reaccién permanezcan
inalterables; de ahi, que si se investigan con sales metalicas, tanto los aniones (nitratos,
sulfatos o cloruros) como los cationes (potasio, sodio, hierro, cobre...), deban tener
potenciales de reducciéon menores que el correspondiente al peréxido de hidrégeno, de
forma que siempre actiien como agentes reductores.

YHarris C. (2012). Andlisis quimico cuantitativo. Editorial Reverté, S.S. Barcelona (Espafia)
12 Fernandez M.R. y Fidalgo J. A. (1995). Quimica General. Editorial Everest, S.A. Ledn (Espaiia)
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3. Catalizadores utilizados en la investigacié

Se trabajara con el ion yoduro, aunque principalmente se quiere investigar las
sales de los elementos de transicion porque en el proceso de interaccion de iones
metalicos en la catalisis es fundamental su capacidad para alojar pares de electrones en
orbitales atomicos “d” libres, ademas de tener electrones desapareados que puedan
compartir con otras sustancias. Se cree que se favorece la produccidon de oxigeno, dado
que la molécula H, O, , que al interaccionar con dichos iones deben dar lugar a
compuestos complejos o de coordinacién'®. La configuracién electrénica abreviada de
estos iones, con sus respectivos orbitales “d” incompletos, se encuentra representada a
continuacion mediante diagramas de cajas:

o Cu?*(Z=29) : [Ar]3d®

EERERERE

o Co**(Z=27): [Ar]3d’

ERENERERE

o Fe?** (Z=26): [Ar]3d*

N N O O

o Fe3* (Z=26): [Ar]3d®

I N

o Mn**t (Z=25): [Ar]3d?

N N I I

Por ejemplo, el cinc no se utilizard pues no se considera un elemento de
transicidn al no tener su ion orbitales “d” vacios y/o electrones desapareados.

13 pe los Santos J., Herndndez J.L. y Fernandez R. Catdlisis I. (Espafia)
hitp:/'www heurema.com/QG3 him




4. Mecanismos de actuacion probables

Los mecanismos de actuacion son complejos y diferentes para cada catalizador:

o Catalizador yoduro de potasio

El mas conocido es el de Augustus Harcourt y WilliamEsson!#, que propusieron
el siguiente mecanismo:

Etapa 1 (lenta): H,0,(ac) + I"(ac) » H,0(l) + 10~ (ac)
Etapa 2 (rapida): H,0,(ac) + 10~ (ac) » H,0() + 0,(g) + I (ac)
Reaccion global: 2H,0,(ac) » 2H,0() + 0,(9)

El catalizador se consume en la 1% etapa y se regenera en la 2* (véase figura 2);
por lo tanto no aparece en la ecuacion de la reaccidn global. La velocidad de la reaccion
viene impuesto por la etapa més lenta, la de mayor energia de activacion, en este caso la

primera.

Diagrama de energia potencial:
reaccion en dos etapas

E...,. energia de activacion de

o la etapa 1
RN
;f *sw.,fl"‘\E act3 E...: energia de activacion de
Y la etapa 2

E,..: energia potencial

AH: entalpia de la reaccion

E.., >> E,., por lo tanto, la etapa 1 es la que
.. determina la velocidad de reaccion.

Figura 2. Diagrama entdipico para una reaccion en dos etapas

o Catalizador cloruro de hierro (IlI) hexahidratado

El mecanismo de la descomposicion del agua oxigenada en este caso, a pesar de
ser uno de los mas estudiados, no se conoce atin en su totalidad. El mas probable es:

14 Stanisavljev, D. R., y M. C. Milenkovié. (2011). The kinetics of iodide oxidation by hydrogen peroxide in
acid solution. (Rusia)

10



Reaccién 1:  H,0,(ac) + 2Fe3*(ac) - 0,(g) + 2H*(ac) + 2Fe?** (ac)

Reaccién 2:  H,0,(ac) + 2H* (ac) + 2Fe?*(ac) — 2 H,0() + 2Fe3*(ac)

Reaccidn global: 2H,0,(ac) - 2H,0(D) + 0,(9)

Como se puede observar, el Fe3' | consumido en una reaccién, se forma en la
otra, por lo que no afecta a la reaccion global y actia como catalizador en la
descomposicion del H,0,. Esto mismo se cree que podria ocurrir con el ion cobre (II),
en el cudl el ion intermedio de la reaccion seria el ion cobre (I). En el caso del ion
cobalto (III) su intermedio seria el ion cobalto (II). En el caso del ion Fe?*, se ve
sometido exactamente al mismo proceso, salvo que se invierten el orden de las dos
reacciones anteriormente mostradas, de forma que continda sin afectar a la reaccion
global.

o Catalizador didxido de manganeso

En la figura aparece de forma esquematizada el mecanismo teérico mas
probable de la descomposicion del agua oxigenada catalizada por diéxido de manganeso
como catalizador heterogéneo pues dicha sustancia es insoluble en agua.

Figura 3. Mecanismo de actuacion del Mn0O,

La unién de moléculas de agua oxigenada sobre la superficie de un catalizador s6lido

facilita, por adherencia, la ruptura de los enlaces (H-O-O-H) y formacién de uniones

quimicas!®.

15 Coleccion “Educ.ar”. Ensayo del efecto catalizador del diéxido de manganeso. Ministerio de Educacién
(Argentina). http://coleccion.educ.ar/coleccion/CD21/ce/materialesymetodos.htmi

11
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5. Identificacion de variables

Variable dependiente: Volumen de 0, (mL) obtenido a partir de la

descomposicion del H,0, y recogido mediante el método de la probeta
invertida, que sera el método que se va a utilizar en esta investigacion.

Variable independiente: Tiempo (s) transcurrido en completarse la reaccion. Se

tomaran las medidas del volumen de Oz cada 30 segundos. Se parard el
cronometro cuando el volumen de 0, desprendido sea cero.

7
\C/{:i' -

Variables de control v método de control:

o El peroxido de hidrogeno actiia en agua como un 4acido débil. Su

reaccion es:

H,0, (1) + H,0() & H0" (ac) + OO0H~ (ac) pka = 11.85 + 0.10

Como su pka es muy pequefio se puede despreciar su disociacion. Sin
embargo, el pH de la solucion debe mantenerse constante para que la
concentracion de iones [H3O"] permanezca constante. Esto es dificil de
controlar pues en la semirreacciéon de produccion del oxigeno se produce
hidrégeno; de ahi, que se haya pensado en el uso de sales procedentes de
bases y acidos fuertes, completamente disociadas, como catalizadores
para que éstos no sufran procesos de hidrélisis. Se medira el pH al inicio
y final de cada investigacion.

La temperatura de los reactivos debe de ser la misma para todas las
pruebas. Si existiera un aumento de la temperatura aumentaria
rapidamente la velocidad de descomposicion. El peréxido de hidrogeno
es un potente agente oxidante relativamente estable, que al calentarlo o
por exposicion prolongada a luz se descompone con facilidad; razén por
la cual, durante toda la investigaciéon se mantendra en envases opacos y a
temperatura baja. Ademas, se sabe que la reaccion de descomposicion es
exotérmica. Si fuera posible en el montaje se utilizard un bafio
termostatico.

La molaridad (0.5 M) y el volumen vertido (5 ml) de los catalizadores
(homogéneos) o el nimero de gramos correspondiente a esa molaridad y
volumen (heterogéneos) sera el mismo en todas las medidas, asi como el
volumen de agua oxigenada para cada experiencia (20 ml).

Se utilizara siempre peroxido de hidrogeno comercial marca “Iberpos”

del 3% y del mismo fabricante. Es barato y al estar diluido su toxicidad
es baja.

12



6. Hipotesis

Al aumentar el nimero de electrones desapareados y/o los orbitales “d” vacios
del catalizador, aumenta la velocidad de descomposicion del H,0,.

todo experim

7.1. Reactivos

e H,0, comercial marca “Iberpos” al 3% (10 volumenes)
¢ Catalizadores que contienen iones de metales de transicion (0.5M):

o Cu?*: CuSO,-5H,0
o Co%**: ClL,Co-6H,0
o Fe?*: FeSO,-7H,0
o Fe3*: FeCls - 6H,0
o Mn**: Mno,

e Catalizador con ion halégeno I7: K1 (también 0.5 M).

e Mortero

e Vaso de precipitados de 100 ml
e Varilla

e Matraz aforado de 100 ml

¢ Embudo

e Base

e Varilla de soporte

e Nuez doble

e Pinzas de bureta

e Cristalizador de 500 ml

e Probeta de 250 cm3 (= 1 ml)

e Matraz Erlenmeyer de 250 cm?®
e Tubo de goma de 30 cm.

e Tapoén con un agujero.

e Pipeta (0.1 ml)

e Termometro (0.1 °C)

e pHmetro (£0.1)

13



e Sensor de oxigeno Vernier. Rango de medida 0-27 % en volumen de 0, (0.1 %)

7.3. Procedimiento

1. Preparar las disoluciones 0.5 M de cada uno de los catalizadores, para ello:
a) Pesar la masa equivalente a 0.05 moles (utilizar el mortero si es
necesario para pulverizar finamente la sal)
b) Disolver esa cantidad con un poco de agua destilada en un vaso de
precipitados.
¢) Llenar el matraz aforado con esta disolucién y afiadir agua destilada
mediante un embudo hasta enrasar a 100 ml.
2. Rellenar de agua corriente el cristalizador y la probeta.
3. Realizar el montaje experimental de la figura 3 invirtiendo la probeta llena

de agua.

Tube &2 goma f Nuaz dobl |

atraz Cristalizador

Erlenmayer e

Figura 3. Montaje experimental del método I'°

4. Pipetear 20 ml de H,0, en el matraz Erlenmeyer y medir su pH y
temperatura.

S. Pipetear 5 ml de catalizador en el matraz Erlenmeyer taponandolo
inmediatamente después de verterlo para perder la menor cantidad de 0,
posible. Si se trata de un catalizador heterogéneo, afiadir la cantidad en

Laboratorio quimico. Prdctica 2 : Reacciones Quimicas. http://laboratorio-
guimico.wikispaces.com/file/view/Dibujo2.ipg/128827515/330x288/Dibuio2.ing

14



gramos que equivaldria a los moles presentes en 5 ml de una disolucién 0.5
M de ese compuesto.

Poner en marcha el cronémetro y anotar el volumen de 0, desprendido cada
30 segundos.

Cuando el volumen de O,formado sea infimo, destapar el Erlenmeyer y
medir de nuevo la temperatura y el pH de la disolucioén.

Comprobar el volumen de oxigeno obtenido mediante el sensor de oxigeno
Vernier.

Repetir la experiencia cuatro veces mas.

15



8. Obtencion de datos

En las tablas, desde la 2 hasta 8, aparecen los datos obtenidos. Las anotaciones
de pH, volumen y temperatura en negrilla significan:

e V de 0, Valores del volumen de O, recogidos en la probeta. Cada una de las
cinco columnas representan las cinco repeticiones que se realizaron para cada
catalizador.

* pHy: media (de las 5 repeticiones) del pH antes de verter el catalizador.

¢ pH;: media (de las 5 repeticiones) del pH tras finalizar la emision de O,.

*  To_min: menor temperatura (de las 5 repeticiones) antes de verter el catalizador.

* Ty _masxt mayor temperatura (de las 5 repeticiones) tras finalizar la emision de

0,.

Tabla2. FeCl;-6H,0 (Fe®") Homogéneo

pHy (£ 0.01) 3.06 To-1min (£0.1 °C) 17.3

pHq(z 0.01) 1.96 T f—mix (0.1 °C) 22.7
Tiempo (= 15) Vde0;
2mb

0 26 88 28 84 34

30 28 92 28 90 38

60 28 96 42 90 42

90 32 100 44 96 50

120 36 106 44 98 52

150 42 110 46 100 56

[ 180 48 112 50 106 60

| 210 50 116 54 110 66

| 240 56 122 60 114 70

| 270 62 126 62 118 74

] 300 68 130 70 122 78

] 330 76 138 74 128 82

| 360 82 142 78 132 88

, 390 36 146 82 136 94

M Nota: Sefial inicial de agua de la probeta invertida
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Tabla 3. FeCl;-6H,0 (Fe®**) Heterogéneo

pHg (= 0.01) 3.07 To—min (0.1 °C) 19.3
pHy (+0.01) 1.00 Tg_msx (£0.1°C) 233
Tiempo (£1 5) Vide 0z
(=2ml)

0 26 26 28 20 24
30 38 62 40 34 30
60 56 88 52 60 48
90 76 110 72 70 52
120 100 132 100 90 80
150 120 150 118 96 92
180 134 164 130 120 110
210 140 178 142 134 115
240 162 190 156 146 128
270 170 202 166 156 138
300 180 206 174 160 146
330 188 212 182 172 156
360 192 216 188 174 160
390 198 220 190 180 168
420 200 222 196 184 172
450 204 228 200 189 176
480 208 230 202 192 180
510 210 232 206 194 180
540 212 234 210 198 184
570 212 236 210 198 186
600 212 236 212 200 190
630 214 238 212 200 180
660 216 238 212 200 192
690 216 240 214 204 194
720 218 240 216 208 196

8 Nota: [dem
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Tabla 4. KI (™) Homogéneo

pHg (= 0.01) 3.16 To—min (£0.1°C) 16.8
pH (= 0.01) 7.55 Tf_mix (0.1 °C) 25.0
Tiempo (£ 1 8) Vde Oz
{2 ml)
0% 92 34 24 24 40
30 96 40 32 28 46
60 104 44 40 38 54
90 110 54 48 46 60
120 116 60 58 56 68
150 124 66 68 60 74
180 130 74 76 70 80
210 136 80 82 80 88
240 142 86 90 90 92
270 154 90 98 98 98
300 160 96 108 104 104
330 164 100 114 114 110
360 172 104 124 122 116
390 180 110 132 130 122

19 Nota: idem
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Tabla 5. KI (I7) Heterogéneo

pHo (= 0.01) 2.81 To—min (0.1 °C) 18.1
pHy (= 0.01) 7.24 Tfmsx (£0.1°C) 24.4
Tiempo (= 1 8) Vde 0
(=2 ml

0% 20 32 22 20 20
30 30 46 34 26 30
60 44 54 42 34 42
90 58 66 50 40 52
120 70 76 60 50 62
150 80 84 76 58 70
180 90 94 84 64 82
210 100 104 90 70 90
240 110 112 100 76 100
270 118 120 110 82 108
300 124 126 116 90 114
330 130 130 124 94 122
360 140 140 128 100 130
390 146 146 132 108 134
420 152 150 140 112 140
450 156 158 144 120 146
480 162 160 150 122 150
510 166 168 151 128 154
540 170 170 158 132 160
570 176 174 162 138 164
600 180 178 168 142 168
630 184 186 170 146 172
660 186 190 174 150 176
690 190 190 178 154 178
720 192 192 180 158 180

2 Nota: [dem
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Tabla 6. Mn0, (Mn**) Heterogéneo

pH, (£ 0.01) 3.11 T o—min (0.1 °C) 17.4
pHf (+ 0.01) 7.00 T i msx (£0.1°C) 20.0
Tiempo (£ 1 s) Vde0:
(£ 2 mi)

0% 24 30 20 22 26
30 58 50 54 50 50
60 70 62 70 70 68
90 75 74 84 82 80
120 90 84 96 90 90
150 96 92 104 98 100
180 108 100 110 108 108
210 114 106 118 114 114
240 120 110 122 120 120
270 128 116 128 126 128
300 132 120 134 130 130
330 140 122 138 136 136
360 142 130 142 138 142
390 148 132 146 142 146
420 150 136 150 146 150
450 154 138 152 152 152
480 158 140 154 154 156
510 160 146 158 156 160
540 162 150 162 160 162
570 166 150 162 162 166
600 170 152 168 166 168
630 172 154 170 168 170
660 172 156 172 170 172
690 174 160 174 172 176
720 176 162 174 174 180

2ANpta: [dem
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Tabla7. FeS0O,-7H,0 (Fe?**) Homogéneo

pHg (£ 0.01) 3.08 To-min (£0.1°C) 19.2
pH[ (= 0.01) 2.56 Tf-msx (£0.1°C) 20.3
Tiempo (£ 1 s) Vde 0,
& 2ml

0% 22 28 22 22 24
30 38 40 46 38 50
60 52 54 58 52 64
90 66 64 72 66 80
120 78 78 84 78 90
150 92 90 100 88 104
180 100 100 108 96 110
210 110 110 116 102 118
240 120 118 124 112 126
270 124 126 132 120 132
300 132 134 138 124 136
330 138 140 144 130 144
360 144 146 148 134 150
390 148 150 150 140 152
420 152 152 158 142 158
450 156 158 160 146 160
480 158 162 162 150 162
510 160 164 164 152 164
540 164 166 168 154 168
570 166 170 170 160 170
600 168 170 172 160 172
630 170 172 174 162 172
660 172 176 176 164 172
690 172 176 178 166 174
720 174 176 178 168 176

22 Nota; fdem
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Tabla 8. FeSO,-7H,0 (Fe?*) Heterogéneo

pHy (2 0.01) 3.17 T o-mm (0.1 °C) 18.2
pHf (£ 0.01) 241 Tf s (£0.1°C) 20.3
Tiempo (1 s) Vde Oz
(2 mi)

0% 24 20 20 20 26
30 58 64 50 52 50
60 76 90 74 74 74
90 96 100 90 90 92
120 100 110 104 102 108
150 114 124 110 114 122
180 124 132 126 124 130
210 130 140 130 130 140
240 138 150 140 140 148
270 144 156 144 144 154
300 150 160 150 150 162
330 154 162 156 154 164
360 160 166 160 160 168
390 164 170 164 162 172
420 168 174 168 168 176
450 170 176 170 170 180
480 172 180 172 170 182
510 174 182 174 176 184
540 176 182 176 178 186
570 178 184 180 178 190
600 180 186 180 180 190
630 182 188 182 182 190
660 182 190 182 184 192
690 186 190 184 184 192
720 188 190 186 186 192

BpNota: [dem
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1. Calcular la diferencia de 0, desprendido. (Tomando como ejemplo al
Fe3* Heterogéneo)

Tabla 9. Volumen de oxigeno obtenido Fe3* Heterogéneo

Tiempo (£ 1 s) vde 0
(£ 4 ml)*

0 0 0 0 0 0

30 12 36 12 14 6

60 30 62 24 40 24
90 50 84 44 50 28
120 74 106 72 70 56
150 94 124 90 76 68
180 108 138 102 100 86
210 114 152 114 114 91

240 136 164 128 126 104
270 144 176 138 136 114
300 154 180 146 140 122
330 162 186 154 152 132
360 166 190 160 154 136
390 172 194 162 160 144
420 174 196 168 164 148
450 178 202 172 169 152
480 182 204 174 172 156
510 184 206 178 174 156
540 186 208 182 178 160
570 186 210 182 178 162
600 186 210 184 180 166
630 188 212 184 180 166
660 190 212 184 180 168
690 190 214 186 184 170
720 192 214 188 188 172

2 Nota: El error absoluto pasa de 2 a 4 mlya que, al calcular la diferencia del volumen de J, entre dos
intervalos distintos de tiempo, se suman los errores absolutos de las dos medidas restadas.
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2. Calcular la media del incremento de O, desprendido.

Tabla 10. Volumen oxigeno medio Fe** Heterogéneo

Vde 0O,
Tiempo (* 1 s) & 4 mi)

0 0

30 16
60 36
90 51

120 76
150 90
180 107
210 117
240 132
270 142
300 148
330 157
360 161
390 166
420 170
450 175
480 178
510 180
540 183
570 184
600 185
630 186
660 187
690 189
720 191
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3. Representar el promedio del volumen de 0, formado frente al tiempo.
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Grdfica 1. Efecto del FeCly - 6H,0 en el volumen de O, desprendido

4. Realizar el mismo proceso con el resto de catalizadores y comparar las graficas
obtenidas.
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S. Seguidamente, vamos a estimar el valor del periodo de semireaccion® del H,0,.

5.1. Calcular el nimero de moles de 0, desprendido y de H,0, consumido. Al
encontrarse el oxigeno en estado gaseoso, obtendremos este valor utilizando
la ecuacion de los gases ideales:

PV

RT
Se utilizaran condiciones normales, ya que la experiencia se realizo a lo
largo de dos meses, de forma que los valores de presion y temperatura no

fueron constantes.

e P: La presion absoluta del gas es igual a la presion atmosférica menos la
presion de vapor del agua.

P = Py — Py 27 =760 — 458 = 755.42mm Hg = 0.994 atm

e R28: 0.082atm-l-mol™t. K1
¢ T: En condiciones normales la temperatura es igual a 273 K
5.1.1. Continuando el ejemplo del Fe?* heterogéneo:

¢ Tomando como ejemplo la primera medida:

2H0; D = 2H0 (D) + 0z (g)

Ny = = i . = (0,71 - 1073
% T BT 0082 373 ~ o1 1073 moles de 0,
-3 2 moles de H,0,
N0, = 0.71- 107 moles de 0 - ~Tmolde 0, = 1.42 moles de H,0,

= Nota: El periodo de semireaccién o vida media del H;; es el tiempo que tarda el perdxido de
hidrégeno en reducir su concentracion a la mitad.

26 Fernandez M.R. y Fidalgo J. A, (1995). Quimico General. Editorial Everest, S.A. Ledn (Espafia)
7 vaxa Sofware. Presidn de vapar de agua liquida y hiela o varias temperaturas
hitp:/fwww voxasofiware com/doc edu/md/pvhle pdf

28 Ferndndez M.R. y Fidalgo J. A. (1995). Quimica General. Editorial Everest, S.A. Ledn (Espafia)
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Tabla 11. Moles de 0, producidos y Moles de H,0, reaccionantes

Tiempo (x 1) Vde 0, Moles de 03 - 1073 Molesde H,0, - 1073
&4 ml) (& 0.18 - 1073 moles) (& 0.36 - 10~3 moles)

%0 16 0.71 a2
60 36 1.60 390
% | 31 2.26 453
120 76 3.37 575
120 90 4.00 7.99
180 107 475 050
210 117 5.19 10.39
240 132 5.86 11.72
270 142 6.31 12.61
o 148 6.57 13.14
— 17 697 13.94
- el 715 14.30
- 106 737 14.74
420 170 7.55 15.10
450 175 177 15.54
480 178 7.90 15.81
- 1% 79 15.98
- i 8.13 16.25
- 1% 8.17 16.34
- 1% 821 16.43
- 1% 8.26 16.52
- 157 830 16.61
— 1% 839 16.78

e Pl 848 16.96

5.2. Calcular la concentracion inicial de peréxido de hidrégeno.

Se sabe que el agua oxigenada comercial utilizada es de un 3% (10 vol).
Agua oxigenada 10 volimenes significa que 1 litro de la solucién produce
10 litros de O, en C.N. En nuestro caso, al restarle la presion de vapor del
agua, se obtienen 9.94 L de 0,. En estas mismas condiciones un mol de gas
ideal ocupan 22.53 L, por lo que considerando al oxigeno un gas ideal, la
cantidad de moles de oxigeno es:
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9.94L

: = 3553 L ol T 441 moles de 0,

Ng

Por estequiometria calculamos los moles iniciales del peroxido:

2 moles H,0,

1 mol 02 = 0.882 moles de H202

0.041 moles 0, -

Este dato se encuentra referido a 1 L de disoluciéon. Por lo que la
concentracion inicial de H,0, es 0.882 M

5.3. Calcular la concentracidon de agua oxigenada sobrante.
[H202]sobrante = [H202]inicial - [H202]consumido =0.082 — [HZOZ]consumido

e Tomando como ejemplo la primera medida:

1.42 moles de H,0,

002 I de H,0, pineteados

[HZOZ]SobTante =0.882M — =0811M

Tabla 12. Concentracién H,0, sinreaccionar (Fe3* Heterogéneo)

Tiempo (£ 1 s) Concentracion de H,0, (£ 0.018 M)
30 0.811
60 0.723
%0 0.656
120 0.545
150 0.483
180 0.407
210 0.363
240 0.296
270 0.252
300 0.225
330 0.185
360 0.168
390 0.145
420 0.128
430 0.105
480 0.092
>10 0.083
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0.754

540 0.070
600 0.061
630 0.057
660 0.052
690 0.043
720 0.034

5.4. Representar la concentracmn de H,0, sobrante frente al tiempo. Veanse las
gréficas del resto de catalizadores en el Anexo B.
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Grdfica 5. Efecto del FeCl; - 6H,0 heterogéneo en la concentracion del H,0,
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5.5. Estimar el tiempo necesario para que la concentracion inicial se reduzca a la
mitad. Para ello se trazara la recta horizontal f(x) = 0.082-0.5 =0.441y
se hallard la interseccion entre ambas funciones.
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Grdfica 6. Cdlculo del periodo de semidesintegracion del H,0,bajo efecto del FeCly - 6H,0
heterogéneo

Por lo tanto, la vida media de la reaccién de descomposicion del
agua oxigenada catalizada mediante el FeCls - 6H,0 heterogéneo es de
166 s.

5.6. Realizar el mismo proceso con el resto de catalizadores y comparar los
periodos obtenidos.

Tabla 12. Vida media de los dif erentes catalizadores en la reaccién de descomposicién del H,0,

Catalizador Vida media o semivida (s)
FeCls - 6H,0 (Fe3*)Heterogéneo 166
FeSO, - 7H,0 (Fe?**) Heterogéneo 167
FeS0, - 7H,0 (Fe?**) Homogéneo 251
MnO, (Mn**) Heterogéneo 263
KI (I7) Heterogéneo 337
KI (I7) Homogéneo 424
FeCl; - 6H,0 (Fe3*)Homogéneo 588
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10. Conclusiones

Respecto a la precision de los resultados, el método utilizado no nos proporciona
un error porcentual para los valores finales obtenidos. A partir de los datos brutos si
podemos afirmar que, en las mediciones iniciales, el error relativo es alto, (en torno a un
25%) debido a que el volumen medido es pequefio en comparacion con la
incertidumbre. Sin embargo, en las medidas finales, el volumen anotado es mucho
mayor, lo que provoca que este error sea bastante menor (alrededor del 2%). La alta
imprecision de los valores iniciales se debe a la utilizacion de una probeta de 250 ml,
con un error absoluto de = 2 ml. Para tratar de reducirlo se utilizé una bureta, cuya
incertidumbre es de = 0.1 ml, sin embargo, dado que 50 ml era el volumen maximo
recogido por este instrumento?, se descarto su utilizacion.

El resto de errores aleatorios que han podido aumentar la imprecision de los
resultados estan relacionados en su mayoria con lo rudimentario del método:

e Estrangulamiento de la goma. El tubo se curva al entrar en la probeta, lo
que provoca que a veces el oxigeno tarde mas tiempo en llegar su final.
Para tratar de reducirlo se incliné el matraz Erlenmeyer, de forma que el
angulo que forma el tubo se viese disminuido.

e Para acelerar el proceso de descomposicion se agité el Erlenmeyer
manualmente ya que el uso de un agitador magnético provocaba un
estrangulamiento que no permitia el paso de aire por la goma. Fue muy
complicado mantener constante el ritmo de agitacion.

e Error de paralaje de la probeta y pipeta.

Todos estos errores tienen en comin la caracteristica de que se solucionan
repitiendo medidas, por lo que tal y como se muestra en las tablas de datos brutos, se
realizaron un elevado nlimero de mediciones con cada catalizador.

También podemos hacer alusion a las graficas para evaluar de nuevo la precision
de los resultados. Como podemos observar en la Grdfica 2, todos los catalizadores
tienen un R? muy alto, de hecho, ninguno es menor que 0.998, por lo que a pesar de no
conocer el error relativo de los resultados finales, si podemos afirmar que los resultados
son bastante precisos.

No podemos analizar la exactitud de los valores obtenidos porque no

conocemos el valor tedrico™.

29 Nota: El volumen maximo recogido por la bureta {50 ml) es mucho menor que el volumen maximo de
0, desprendido.

30 Nota; No conocemos el valor teérico porque el periodo de semivida depende de la naturaleza de la
reaccion y de las condiciones en las que se lleva a cabo, de forma que es muy complicado encontrar
unos resultados hallados en una situacion similar.
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Aun asi, encontramos una serie de errores sistematicos que podrian haber
aumentado la inexactitud del método:

¢ No se mide el tiempo cuando se desprende el oxigeno, sino cuando llega al final
de la probeta. De forma que seguin el estrangulamiento de la goma o la longitud
de la misma el tiempo anotado puede variar.

¢ Se hatomado al 0, como un gas ideal, cuando es real.

e Se utilizaron C.N.P.T. en el calculo del periodo de semivida, cuando este no era
el estado del laboratorio en ningiin momento. Sin embargo, se optd por esta
medida para aunar unas condiciones que habian variado bastante a lo largo de
los dos meses y medio durante los cuales se realizaron las mediciones.

e No se controlé el pH, como se puede observar en datos obtenidos (Tablas 1-8).
Esto se debe a que el método de la probeta invertida no permite colocar el sensor
de pH. Solo se midi6 al inicio y al final de cada investigacion.

e No se utilizé el bafio termostatico, dado que tanto la temperatura ambiente como
la de los reactivos se situd en torno a los 20 °C, como se puede apreciar en los
datos brutos.

* No se pudo utilizar el sensor de oxigeno para el estudio cuantitativo porque su
rango 0-27% no permitia medir mas cantidades.

e No se utiliz6 el catalizador Mn0O, homogéneo porque no es soluble en agua.

e De dos de los catalizadores homogéneos sdlo se tomaron medidas hasta los 6
minutos, ya que debido al estrangulamiento de la goma no se obtuvo maés
volumen y se pensé que la reaccion habia terminado.

10.2. Evaluacion

La investigacion muestra que, en efecto,” la catdlisis del agua oxigenada es un
procedimiento quimico eficaz para la obtencion de oxigeno” vy, por tanto, se puede
utilizar para depurar las aguas residuales ricas en materia orgénica.

El hecho de que los iones de Fe?* Fe3*tengan 4 y 5 electrones desapareados
(véase seccion 4) en los orbitales “d” y/o, orbitales “d” vacio, como se observa por sus
configuraciones electrénicas, ha corroborado la hipétesis inicial (véase seccion 7), pues
al tener la posibilidad de unirse con otras sustancias se ve favorecido el proceso de
descomposicion del HzOz,

También, el MnQ, es mejor que el KI, pero su toxicidad es mas alta. De los
iones de Co%*y Cu**no se muestran datos brutos porque no desprendian oxigeno. Esto
se debe a que son malos catalizadores de la reaccién, probablemente porque no tienen
orbitales “d” vacios, dado que no son acidos de Lewis, o tienen muy pocos electrones
desapareados.

Por el valor de la vida media del Fe3* homogéneo (véase tabla 12) podriamos
pensar que la hipétesis no ha sido del todo correcta. Sin embargo, en la Grdfica 12
(véase Apéndice B) observamos que para este calculo se utilizé la prolongacion de la
grafica porque no se tenia suficientes medidas. Los valores de la vida media y las
graficas, nos indican que los catalizadores heterogéneos son mejores que los

33



homogéneos; probablemente, se deba a que el H,0, tenga un soporte material, ya que el
mecanismo de adsorcion del reactivo sobre la superficie del medio sélido favorece la
rapidez de la reaccidn.

En el apartado de propuestas de mejora, seria conveniente llevar a cabo las siguientes
medidas:

e Para evitar todos los problemas relacionados con el montaje experimental
utilizado, se podria utilizar un sensor de oxigeno, como el descrito de la marca
Vernier, pero con un rango de medida superior, de forma que permita realizar un
estudio cuantitativo.

¢ En vez de utilizar la ecuacién de los gases ideales para un gas real como el 0,,
se podrian utilizar modelos para gases reales, como el modelo de Van der
Waals®!.

e Para no usar condiciones normales, recomiendo anotar los valores de presion y
temperatura ambiente cada uno de los dias en los cuales se llevan a cabo
mediciones, de forma que se tome la media de todas ellas.

e Para controlar el pH seria adecuado utilizar disoluciones amortiguadas o
tampon, lo que provocara que el pH varie poco.

Finalmente, propongo las siguientes medidas para ampliar la experiencia:

e Calcular la velocidad media de reaccion de los diferentes catalizadores en vez
del periodo de desintegracion, como método para comparar los datos
cualitativamente.

e Estudiar otros catalizadores de transiciéon como, Au, Pt o Ag; aunque son caros,
si el proceso fuera mas rapido quiza fuera rentable; pero siempre teniendo en
cuenta que su toxicidad sea baja.

e Aumentar algo mas la concentracion del peréxido de hidrégeno con el objetivo
de poder estudiar los catalizadores que no desprendieron oxigeno en las
condiciones empleadas.

$1Sexton A.J. (2003) Modeling Real Gases and Liquids using a Van der Waals Equation of State.
Universidad de Louisville. (Estados Unidos). P. 2

32 Nota: Sin embargo, desde el punto de vista de su aplicacién prictica habria que tener cuidado, porque
a mayor concentracion, mayor toxicidad asociada al reactivo, y se debe evitar aumentar la
contaminacion de las aguas con productos quimicos
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12.

Apéndices

diso

luciones (manipulacion)

el laboratorio de _las _diferentes

CuS0, - 5H,0: No coma, no beba, no fume mientras manipule este producto.
Evite el contacto con ojos piel vestidura No respire el polvo. Lavese bien
después de su manipulacion. Observe las practicas generales de higiene
industrial al usar este producto.*

Cl,Co - 6H,0: Si la ventilacion es inadecuada, llevar equipo de proteccion
respiratoria. Llevar guantes, prendas, gafas y mascara de proteccion.>*

FeSO0, - 7H,0: Manipulacién con implementos de seguridad, guantes de goma
pufio largo, lentes, ropa para productos quimicos. Manipular siempre en un lugar
bien ventilado lejos de corriente de aire.’

FeCl; - 6H,0: Evitar respirar el polvo/el humo/el gas/la niebla/los vapores/ el
aerosol. Lavarse las manos concienzudamente tras la manipulacién. Llevar
guantes/prendas/gafas/mascara de proteccion.’

MnO, : No ingerir. No respire el polvo. Usar ropa protectora adecuada. En caso
de ventilacién insuficiente, lisese equipo de respiracién.’’

3 Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo. Fichas FISQ. Gobierno de Espafia. (Espafia)
http://www.insht.es/portal/site/insht/menuitem.af2abc159115c¢8050128¢a 1006096 1ca/ Pvanextoid=44

58908b51593110VenVCM100000dc0ca8cORCRD

% {dem
3 {dem
36 {dem
7 [dem
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12.1. Apéndice B: Gréficas: célculo de la vida media
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Grdfica 7. Cdlculo del periodo de semidesintegracion del H, 0, bajo efecto del FeS0, - 7TH,0
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Grdfica 8. Cdlculo del periodo de semidesintegracion del H, 0, bajo efecto del FeS0, -

7H,0 homogéneo.
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