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Difusion de KMnQO, en agua

Bianchi Micaela, Gonzdlez de Urreta Emiliano, Romina Ruscica
Laboratorio 5-UBA. Diciembre 2006

Resumen

En esta experiencia estudiamos la difusion del permanganato de potasio, ¢n el
agua, para ¢l caso bidimensional. Modelando la concentracion, mediante una funcion
gaussiana se logro determinar la dependencia del radio de la difusion con el tiempo,
resultando 1 Vi, para temperatura constante. A partir de la aproximacion gaussiana cs
posible obtener el valor del coeficiente de difusion. Por otra parte, sc analizaron las
modificaciones del proceso difusivo, debido a la variacion de la temperatura,
Observindose que ¢l valor del coeficiente de difusion aumenta con ¢l incremento de la
temperatura.

Introduccion teorica

Ley de Fick

La experiencia nos demuestra que cuando abrimos un frasco de perfume o de
cualquier otro liquido volatil, podemos olerlo rapidamente en un recinto cerrado.
Decimos que las moléculas del liquido después de evaporarse se difunden por el aire,
distribuyéndose en todo el espacio circundante. Lo mismo ocurre si colocamos un terron
de azucar en un vaso de agua, las moléculas de sacarosa se difunden por todo el agua.
Estos y otros cjemplos nos muestran que para que tenga lugar ¢l fenémeno de la
difusion, la distribucion espacial de moléculas no debe ser homogénea, debe existir una
diferencia, o gradiente de concentracion entre dos puntos del medio.

Flujo de matena

b /s/_-r_

A 4

S

Figur 1: Flujo de materia a través de un clemento de volumen.

Supongamos que su concentracion varia con la posicion al lo largo del ¢je X,
Llamemos ./ a la densidad de corriente de particulas, es decir, al nimero efectivo de
particulas que atraviesan en la unidad de tiempo un drea unitaria perpendicular a la
direccion en la que tiene lugar la difusion. La ley de Fick afirma que la densidad de
corriente de particulas es proporcional al gradiente de concentracion

J==DVn
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(D
Que en una dimension sc escribe:

j=-pt

dx 2)

La constante de proporcionalidad se denomina cocficiente de difusion D y es
caracteristico tanto del soluto como del medio en el que se disuelve.

La acumulacion de particulas en la unidad de tiempo que se produce en el
clemento de volumen S-dx es igual a la diferencia entre el flujo entrante JS, menos cl
flujo saliente J'S, es decir

2]
JS—J'S=—‘;Tde 3)
La acumulacion de particulas en la unidad de tiempo es
(de)a_n
ot (4)
Igualando ambas expresiones y utilizando la Ley de Fick sc obticne
on, 0n (5)

0
XapSiy B
0.\'( E;‘x) ot

Ecuacion diferencial en derivadas parciales que describe el fenémeno de la difusion. Si
el coeficiente de difusion D no depende de la concentracion

1 on o*n
Dot axt (6)

Difusion unidimensional

Vamos a considerar el problema de la difusion unidimensional de una masa M
de soluto, situada en el origen de un medio unidimesional representado por ¢l ¢je X.

@]

Figura 2: Representacion de difusion unidimensional.
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La solucion de la ecuacion diferencial nos da la concentracion en los puntos x
del medio en cada instante de ticmpo 1.

M -x* (7
n(x,t1)=———expl —
=z pmenlin)
La cual se puede comprobarse por simple sustitucion en la ecuacion diferencial.

Figura 3: Concentracion en funcion del radio para un t fijo.

Difusion bidimensional. Gota de tinta

Una gota de tinta de radio a se pone en un recipiente de agua de radio R, siendo
a<<R. La profundidad del agua es pequena, del orden de 1 cm, de modo que la gota de
tinta alcanza el fondo del recipiente ripidamente y el movimiento de la tinta esta
determinado por ¢l proceso de difusion unicamente.

El proceso de difusion bidimensional de la tinta en el agua se describe mediante

la siguiente ccuacion,

Fn 1on_1an
o ror Dot

(8)

donde D es el coeficiente de difusion de la tinta en agua y n es la concentracion de tinta.

n

n
1.0-{—2

r=010
0.8
- .
04
0.2+
12

0o y Frerpre e ey

o 1 2 3

Figura 4: n/ny ¥ r/ason la concentracion y el radio relativo respectivamente
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En el instante inicial /=0, la tinta esta distribuida homogéneamente en el agua
dentro de un circulo de radio a. La distribucion de la concentracion cs n=ny para r<a y
n=0 para r>a.

La solucion de la ecuacion diferencial es

p(“"") I, ) z-dz 9)

donde Tg(x) es la funcmn moé) icada éc&acl de onicn ccro CCbCI‘lblClldG la ecuacion
(9) en variables adimensionales, mediante la sustituciones

gete Pl pul (10)

a a a

obtenemos la ecuacién

n(\ r_ 1 p( )chp( ::)'1;;("\'2‘5)";'“"; (11)
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Figura 5: n(x,1)/ny vs x=r/a para un valor de r=0.02.

En la figura 5, se representa la concentracion relativa n(x,7)/ny en funcion de
X=r/a y se compara con la situacién inicial (color rojo) para el instante =0.02 (en color
azul).

Conocido el valor del coeficiente de difusion D y el radio inicial de la gota a,
podemos determinar la concentracion n(r, f) de tinta a una distancia r=x-a del centro de
. 2
la gota en el instante r=a"-v/D

Como comprobacion se puede verificar que la cantidad total de tinta permanece
constante, de modo que la integral

T n(x, 1)

2r-x-dv=mx-1" -1 (12)

o Mo

que es proporcional a la cantidad inicial de tinta contenida en un circulo de radio
unidad.
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— €= —

Figura 6: Elemento de volumen bajo la superficie que determina n(x,r)/ma t fijo.

En nuestro cxperimento, las condiciones iniciales seran algo distintas, pucs
tenemos un grano de permanganato de potasio en el origen y no una mancha
homogénca.

Por otro lado, la relacion de Nernst — Einstein para ¢l coeficiente de difusion,
con la ley de Stokes para la fuerza sobre una esfera moviéndose en un fluido viscoso,
nos da una relacion entre la viscosidad, ¢l coeficiente de difusion y la temperatura

kT (13)

D(T)=
nrr

donde r es ¢l radio de las particulas en difusion (consideradas como esferas), k ¢s la
constante de Boltzmann, 1 la viscosidad dinamica del medio y T la temperatura en
grados Kelvin,

Experiencia

Aproximaciones

En la ecuacion (9) tomamos el término bajo el signo integral aproximadamente
1, y nos quedamos con el término gaussiano de la concentracion. De esta forma se
simplifico el ajuste de las mediciones mediante funciones del tipo gaussiano. Aplicando
la aproximacion y definiendo o’ = D ¢ nos queda:

2
Jl:(.f‘,f}.zz-"lnT cxp(4}¢) (14)
(o (o8

Dispositivo experimental

Los clementos empleados en la practica

fueron faciles de adquirir. Se contd con una fuente c r

de pirex circular en donde se coloco agua destilada @iu
de forma tal que cubricra ¢l fondo del recipiente

para simular el problema en dos dimensiones. El

soluto utilizado en ésta experiencia  fue <
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Figura 7: Dispositivo experimental




permanganato de potasio (KMnQy), un compuesto quimico formado por iones potasio
(K") y permanganato (MnOy’). Es un fuerte agente oxidante y presenta un color violeta
intenso. Ademas se dispuso de una webcam, una PC y un cronémetro. En la Figura 7 se
muestra el dispositivo experimental utilizado.

Para lograr una buena medicién fue necesario considerar que el recipiente con
agua estuviera nivelado, ya que el soluto debia difundirse en la forma mas simétrica
posible. Otra consideracion importante fue calibrar la webcam, para que las fotos
tomadas tuvieran el color correcto y asi poder analizar la intensidad de la imagen de la
mejor manera.

La toma de datos consistio en introducir una muestra de KMnQy en el centro de
la fuente cubierta con agua, y a partir de alli medir el tiempo (t = 0). Cada tres minutos
aproximadamente sc sacaron fotos logrando una serie de imagenes que mostraban la
difusion del soluto. Se realizaron tres mediciones a temperatura ambiente.

El cxperimento consiste en dos partes. La primera parte tiecne como objetivo

determinar el coeficiente de difusion del permanganato a temperatura ambicnte, En la
segunda, interesa estudiar la dependencia del cocficiente difusivo con la temperatura,

1. Estudio del coeficiente de difusion

Parte A: Dependencia temporal del radio difusivo.

Mediante una hoja cuadriculada colocada debajo de la fuente pudo estudiarse
como variaba ¢l radio del circulo de soluto diluido con el tiempo. Mediante la medida
de los diametros en varias direcciones, se determind un radio medio para cada foto y en
cada una de las mediciones. Las 3 mediciones hechas se realizaron tres dias distintos, y
a temperatura ambiente, siendo ¢stas de (25£1)°C , (27£1)°C y de (28+1)°C. A
continuacién, se muestran tres fotos donde puede observarse la evolucion, para la
medicion a la temperatura de (27+1)°C.

R e ——"

Figura 8: t=71.24 scg. Figura 9:1=719.12 seg. Figura 10:1=1854.27 seg.
e g £
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En cl figura 11 se observa la dependencia del radio en funcion del tiempo para la
medicion a (27+1)°C. Se realizaron dos ajustes para determinar ¢l comportamiento. Por
un lado se ajustd con una funcion R = A t M4+B y luego se realiz6 un ajuste con escala
log-log determinando en ella la pendiente a de la recta. En la tabla I se muestran los
valores obtenidos del exponente n del primer ajuste, comparados con los hallados de la
otra manera. Puede verse que los resultados obtenidos de la segunda forma dan mcjor.

44 ;' "
Medicion n 4 3 AT
9
l 0.51£0.03 | 0.50+0.01 & e
2 0.52:+0.03 | 0.5240.03 S 2 % oy
3 0.46+0.03 | 0.50+0.04 = A 011 . 00)
Tabla 1 b I n (051 . 0.03)
B (013 . 0.09)
¢ 2
o R*= 0.9901

T T
-200 [¥] 260 400 G(‘)D 800 !I‘)IDO 12‘00 1400
Tiempo (seg)

Figura 11: Ajuste R=A 1"+ B

Parte B: Ajuste Gaussiano

Mediante el programa de PC Pixel Profile, fuc posible obtener cl perfil de la
intensidad total de la mancha difusiva en cada foto. Usando ¢l Excel se ajusté dicha
curva con una funcién Gaussiana, obteniendo el valor de la desviacion estandar . Por
lo tanto en cada medicion y para cada foto se determing el valor de o, con ¢l tiempo
correspondiente. En las figuras siguientes sc muestra una imagen a la temperatura de
27°C, con su correspondiente ajuste.

R LTI ST
t(s)=512.26 Sigma(cm)=1.98
245 —

195

145

Intensidad

95

45
15 17 19 21 23 25 27 29 31 33

ey o A X (cm)
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Figura 12:medicion a los 512.26seg. a 27°C Figura 13: datos medidos
Ajuste Gaussiano

Por lo tanto, mediante la obtencién de o y de su tiempo asociado se grafico
o’=Dt (ec. 14), obteniendo del ajuste lineal el valor del coeficiente de difusion a una
temperatura de (27+1)°C (Figura 14).

-]
16 =
wl Y=A+B*X e
] A0.00469 0.05897 o
124 B0.00738 4.64687E-4 v |
1 R0.99935 1
10 o
1
o~ B +, T
) RPN w0 ; 2
Figura 14: Valores de r 71 oyt Ajuste o
=Dy 24 /}/'_‘
. 0- 4 .i
A dicha 8 temperatura
s¢ obtuvo: 0 500 1000 1500 2000
D=(7,4+0,5)10" Tiempo (seg) 3em2ss. A

continuacion se realizé el mismo analisis para las otras dos mediciones a temperatura
ambiente.

T=(25¢1)°C  D=(5,5+0,5)10-3 cm?/s.

T=(28+1)°C  D=(7.8+0,5)10-3 cm’/s

2. Dependencia de D con la temperatura.

Esta scgunda parte consistié en analizar como variaba D con T. Para cllo, se¢
dispuso de otro recipiente metilico, nitrégeno liquido y una termocupla. En la Figura 13
sc observa la disposicion. La cxperiencia consistio cn
enfriar ¢l recipiente depositando nitrégeno en ¢l; luego,
instantaneamente depositar agua destilada y esperar su
enfriamiento. Con la termocupla, previamente calibrada,
se media la temperatura del agua, como pucde verse en la
Figura 13. Una vez que descendio la temperatura hasta
mantenerse en un valor constante, se incorpord la muestra
de soluto y se realizd nuevamente la medicion. Dentro del
intervalo de tiempo cn ¢l que duraba la toma de imagenes

Difusion de KMnO4 en agua-M.Bianchi, E.Gonzilez de Urreta, R. Ruscica 8



cra posible mantener la temperatura del solvente en un rango de 4 grados
aproximadamente., Por lo tanto se realizd un promedio para cada una de las 5
mediciones que se efectuaron. Las temperaturas promediadas variaron Figura 15:
Dispositivo empleado

entre los 10°C y los 19°C. Para cada medicion se realizaron los ajustes Gaussianos,
obteniéndose nuevamente los valores de o, y con ello los coeficientes de difusion para
cada temperatura. En la Tabla 2 se muestran los valores de temperatura promediados
junto con los valores de D asociados.

T (*C) 1043 1243 1743 18+3 1943
D (10” cm®/s) 1.5+0.3 2.6+0.9 2.840.3 4+ 4+1

Tabla 2: Temperaturas del solvente. Coeficientes de difusion correspondientes.

Con dichos valores y los obtenidos a temperatura ambiente en la primera parte
de la experiencia, se realizd el siguiente grifico.

8.0x107 ,
e

ey
7.0x10™ 4 ¥

6.0x10° -
50610 o l
4.0x10° PR - cvn.
wol Ll

s
2.00107 I

1,010 o

D (cm'ls)

Temperatura (°C)

Figura 16: Dependencia de D con T

En éste grifico, puede verse claramente ¢l aumento de la constante difusiva con
la temperatura.

Conclusiones

En la experiencia no pudimos determinar si la intensidad medida por el
programa era realmente la concentracion de soluto en solvente, debido a problemas de
saturacion de color en las imagenes obtenidas.

Se comprobo que el radio de la expansion difusiva, varia con la raiz del tiempo,
estando en acuerdo con la dependencia Gaussiana que supusimos sobre la
concentracion. Esto sugiere que la aproximacion empleada para la concentracion en
funcion el tiempo y la posicion alcanza para describir éste fenomeno. En cambio, los
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valores hallados del coeficiente D del KMnOy a cualquicra de las temperaturas, fucron
del orden de 107 cmzls, siendo el valor tabulado a 15°C de 1,4.10'5 cm?/s. Por lo tanto,
el método empleado de aproximacién no permitié encontrar un valor satisfactorio de
dicha constante.

Otro inconveniente, fueron las condiciones de contorno del problema, ya que la
solucion propuesta para la concentracion, fue adquirida con contornos diferentes a las
nuestros.

Si, en cambio, pudimos evidenciar que ¢l valor de la constante de difusion
aumenta con la temperatura, pero debido a que no encontramos valores de D aceptables
consideramos que no tiene sentido analizar la dependencia con la viscosidad # y el radio
medio r de las particulas que difunden ( ec. (13)).

Para mejorar las condiciones del experimento, podemos establecer una mejor
aislacion luminica, para que las sombras y reflejos no influyan sobre la toma de las
fotos. Ademas, al estudiar la dependencia D(T), fue dificil establecer una temperatura
constante en el lapso de la medicidn, por lo tanto sugerimos montar un dispositivo que
permita medir a una temperatura mas cstable.

Creemos que fue una experiencia sencilla de realizar y que con un mejor modelo
teorico se pueden obtener mejores resultados.
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