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APLICACION DE UN COMPUTADOR ELECTRONICO IBM650
PARA RESOLVER LOS DATOS CINETICOS DE DOS
REACCIONES EN COMPETENCIA*

H. Menchaca y J. L. Mateos

Contribucién N¢ 144 del Instituto de Quimica.

Recibido, septiembre 28, 1962.

Cuando se trata de determinar la velocidad de reacciones en
competencia, de las cuales solamente se conoce de la literatura la
constante k; de una de ellas, es necesario calcular el valor de k, de
la otra. Esta constante se calcula generalmente por el método gra-
fico o el de los minimos cuadrados.

Recientemente, al estudiar la velocidad de oxidacién de cetonas
con 4cido perbenzdico en cloroformo, se encontré6 que al mismo
tiempo ocurre la descomposicién del pericido con un orden pseudo
cero. Por lo tanto, se tenia un sistema de dos reacciones en compe-
tencia, una de orden pseudo cero y la otra de segundo orden.

k.
CgHs—CO;gH + cetona -

X2y
CeHy—CO,H + O,

La cetona reacciona con el dcido perbenzéico para dar lac-
tona pero la cantidad de dcido perbenzéico existente, va disminu-
yendo al mismo tiempo por autodescomposicién. k, se calcula enton-
ces con la férmula:

- CgH; COOH -} lactona

* Tomado en parte de una tesis que present6 el Ing. Quim. Héctor Men-
chaca a la Universidad Nacional Auténoma de México, para obtener el grado
de Doctor en Ciencias Quimicas.
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dx
de

(a-x) (b-x 4 k; aAt)

—klu

en la que en uno de los factores del denominador aparece cl térmi-
no k;aAt, que coresponde a la descomposicion espontinea del dcido
perbenzdico en el lapso At.

Para efectuar este cdlculo, se penso utilizar el computador IBM-
650 y los resultados se compararon con los obtenidos por los otros dos
métodos. Se encontrdé que la aplicacién del cilculo electrénico ahorra
tiempo y esfuerzo y que tiene aplicaciones practicas inmediatas.

Un ejemplo con el que se hicieron los cilculos utilizando los
tres métodos antes descritos es el siguiente:

Una solucién 0.05 molar de 17 a-metil dihidro testosterona, se
oxidé con una solucién 0.06174 molar de dcido perbenzoico. Se to-
maron como variables, el tiempo en segundos y los ml de tiosulfato
0.1 N que se gastaron en la titulacién indirecta de cada una de las
alicuotas.

Previamente se estudié la velocidad de descomposicién del dci-
do perbenzéico a 25°, tomando alicuotas a distintos lapsos, y titu-
lando indirectamente con tiosulfato. De los datos obtenidos se en-
contr6 que k; = 2.28 x 10-6,

En el tiempo O, una alicuota de 5 ml requiere 12.38 ml de

. " T a s
tiosulfato 0.1 N. Si este valor es m, dividiendo — se obtiene la mo-

m
laridad equivalente a cada ml de tiosulfato, de donde
a
— = 4.9875 X 103
m

a a
—m=—=a—X, ¥y X=a——m, etc
m m

Con estos datos se puede calcular k, utilizando la férmula dada
anteriormente y la programacién para la IBM 650 aparece en la
tabla I.



CoMPUTADOR IBM-650 57

En la tabla II se dan las variables programadas y en la tabla III
aparecen los datos obtenidos en el laboratorio y los resultados obte-
nidos de la mdaquina.

Con los valores obtenidos por la mdquina en la operacién nu-

dx
mero 4, — k;a y en la nimero 8, [(ax) (b-x 4 k; a At)], puede
t

trazarse una grafica de la cual se obtiene un valor de 0.98 X 103
para la constante K,.

Operacién 4 Operacién 8
dx
(:i—t -k a) 106 (a-x) (b-x 4 k; aAr) 103

2.82 2.69
2.80 2.40
2.28 2.25
2.11 2.20
1.89 2.11
1.84 1.88
1.68 1.82
1.61 1.67
1.52 1.54
1.46 1.55
1.18 1.18
1.14 1.15
1.09 1.06
1.04 0.98
0.96 091

Utilizando el método de los minimos cuadrados con los datos
experimentales de tiempo y ml de tiosulfato, puede obtenerse el va-
lor para k,, utilizando la siguiente férmula
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Ubicacién

102
101

102
101

102
101

102
101

102
101

TABLA I

Variables programadas

12 alicuota

1245000053
1164000051

4?2 alicuota

3927000053
1060000051

72 alicuota

7312000053
9700000050

10? alicuota

1045500054
9000000050

132 alicuota

1962000054
7500000050

2% alicuota

2266500053
1104000051

52 alicuota

4834000053
1040000051

82 alicuota

8635000053
9340000050

112 alicuota

1691500054
7900000050

142 alicuota

2166000054
7220000050

TABLA 1

Variables y resultados

t inicial: seg x 10-3

0
1.245
2.265
3.415
3.927
4.843
6.340
7.312
8.635
9.345

10.455
16.915
17.730
19.620
21.660
24.485

k. promedio = (1 = 0.01) x 10-3

ml de NayS.0,

12.38
11.64
11.04
10.72
10.60
10.40

59

32 alicuota

3415000053
1072000051

62 alicuota

6340000053
9850000050

92 alicuota

9345000053
9250000050

122 alicuota

1773000054
7800000050

152 alicuota

2448500054
6950000050

ks x 10-3
Obtenida con
el computador

1.04
1.16
1.10
0.96
0.90
0.98
0.93
096
0.93
0.95
1.00
0.99
1.03
1.06
1.05
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L) L] L ' L] L3 Bl L 8 | | L] 1 L L) [
1 2 3
(a-x)(b-x+ksaAt)103

3x 3y — n3xy 648.49 — 714.90
m — ==
(2x)? — nZ=x? 650.45 — 714.60

k; = m = 0.98 X 10

RESUMEN

Utilizando la programacién Bell en una mdquina IBM 650 se
resolvieron los datos cinéticos de dos reaciones en competencia.



