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INTRODUCCION

OBSERVACIONES GENERALES:
Sobre Seguridad

En todas las précticas presentadas en este manual se utilizan sustancias que
producen quemaduras (4cidos y bases fuertes), que son inflamables (organi-
cas), irritantes (4cido acético) y/o tdxicas. Por esta razon, pensando en la se-
guridad de los alumnos, se insiste tanto en el uniforme del trabajo: bata, guantes
de hule y lentes. Quien no utilice este equipo de seguridad bdésica estard ex-
puesto a serios problemas. Ademads, es peligroso usar zapatos abiertos en este
laboratorio.

Algunas de las précticas contienen instrucciones sobre seguridad en el ma-
nejo de ciertas sustancias, o especifican que deben manejarse dentro de las cam-
panas. Es preciso seguirlas al pie de la letra porque de otra forma pueden causar
dafios irreparables a la salud a corto o a largo plazo. Por ejemplo, el benceno
es carcindgeno.

Sobra decir que estd prohibido fumar y consumir alimentos dentro del la-
boratorio o en la puerta.

Sobre Limpieza

Muchas veces los alumnos se quejan amargamente porque ‘‘no les sale la préc-
tica’’ o, en otras palabras, porque sus datos no tienen ni ton ni son. Desde
el punto de vista del alumno, esta situacioén afectaria su calificacion; pero des-
de el punto de vista didactico cada préctica sirve para demostrar una idea que
quizas es dificil de captar en el pizarrén durante la clase de teoria.

Probablemente los aspectos mas criticos para garantizar una buena calidad
en los datos y un fin afortunado a la préctica son el cuidado en las mediciones
y la limpieza. El primer factor es indiscutible, pero muchas veces olvidado.
Como en todas estas practicas se estd trabajando con instrumentos de preci-
sién (aunque no lo pareciera), es importante poner atencién con el fin de aho-
rrar tiempo y no tener que buscar, posteriormente, nuevas teorias para expli-
car datos malos.




El segundo aspecto de importancia para el éxito en la experimentacion es
la limpieza. A los alumnos se entrega el material limpio, seco y en buen esta-
do. Este hecho es un ahorro de tiempo y en cierta forma garantiza un minimo
error debido a mala limpieza. La grasa, que fomenta el atrapamiento de bur-
bujas de aire y agua en las pipetas y los picnémetros, es la causa principal de
la imprecisién. Es por esta razén por la que se insiste tanto en la limpieza de
los materiales al final de la practica. Hoy en dia se emplea un limpiador liqui-
do especial para material de laboratorio. Este es casi tan efectivo como la mezcla
crémica que se usaba antes, sin ser tan corrosivo y ni carcinégeno. La mejor
prueba para ver si un articulo de vidrio estd limpio es un escurrimiento unifor-
me del agua cuando se voltea. Si el agua forma gotas, el vidrio tiene grasa.




Practica | |
PARTE |. PROPIEDADES
MOLARES PARCIALES

OBJETIVO:

TEORIA:

Determinar propiedades parciales molares en una solucién binaria.

Las propiedades parciales molares son de gran utilidad en el estudio de solu-
ciones, en donde el sistema depende también de la concentracion de los distin-
tos componentes de la solucion.

Para soluciones binarias, un cambio diferencial en una propiedad termodi-
namica X, se expresa:

dx=(-ai‘ ars| ox

0. 0X
o4 dp+| 24| dn,+ dn, (D
aT P,ny,n, aP)T,n,.nz ( ) T ( ) :

on,
P,T,n,

A P y T constantes,

_( ox 9X (2
(i) oo (B),, 0
on, P, T.m, : on, P,T,n, ’

Siendo i, y -}-{'2 las propiedades parciales molares de X con respecto a n,
y n, moles, se tiene:

- 0X

X = | s (3)
' ( anl)p, T,n,

% = 9% (4)

i ( an2 )P, T, Dy
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Por lo tanto:
dX =X, dn, + X, dn, (%)

Dado que la ecuacién anterior es una funciéon homogénea, podemos inte-
grarla para obtener la siguiente:

X=X n +X,n, (6)

Las propiedades parciales molares ( X ), son propiedades intensivas y se
considera que son la contribucién por mol de cada constituyente al valor total
de la propiedad X en el sistema en cuestion. Algunas propiedades parciales
S — F o
molares tienen nombres particulares, por ejemplo:

ﬁi = L;= calor diferencial de soluci6n de i es la entalpia parcial mo-
lar de i >

M= potencial quimico de i es la energia libre parcial molar
dei

Ql
I

Volumen Parcial Molar ¢

El volumen parcial molar (V) es una propiedad que se puede determinar en
el laboratorio. Se define como el cambio en volumen causado al agregar un
mol de i a una cantidad muy grande de solucién, de tal forma que la compo-
sicién de la solucién no cambia; matematicamente se representa:

V=V 0 +Vn Vz Vol Yolad dc ™
V=%V, '\‘\(2-\7'2 MeacCLA O vn

|
s Aot
v, = ( av) Y= males+o

;;’x("
@®

®

donde V1 se refiere al solvente y V.‘, al soluto.
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Para una solucién binaria el volumen parcial molar se puede calcular a par-
tir de los volimenes especificos (inverso de las densidades) de soluciones cuya
concentracion se conoce. Las densidades se determinan con un picnémetro.

EXPERIMENTACION:
Material requerido:

5 matraces volumétricos de 100 ml
1 pipeta graduada de 5 ml
1 pipeta graduada de 25 ml

, 5 pipetas volumétricas de 10 ml

1 picnémetro

1 par de guantes de hule

1 perilla

Reactivos requeridos:

200 ml de etanol

Limpiador de vidrio de laboratorio*
Agua destilada

Procedimiento

Se preparan cinco soluciones de 30, 35, 40, 45, 50% en volumen de etanol.

Para la determinacion de las densidades se utiliza el picnémetro de la si-
guiente forma:

1. Pesar el picnémetro completo (con termémetro y tapén) seco y vacio.
2. Llene el picnémetro introduciendo su termémetro, cuidando que no exis-
tan burbujas de aire atrapado y que la solucién llene todo el capilar. Colo-

que el tapon.

- 3. Pese nuevamente el picnémetro cuidando que el exterior esté completamente
seco.

|
)
!
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CALCULOS:
1. Determinar las fracciones mol de etanol, X.ano, ¥ l0s volimenes especifi-
cos de las soluciones utilizadas: Vies, Vetanol Y Vagua-

2, Graficar Ve V8 Xatanois

3. Determinar Veano ¥ V\mal para los diferentes valores de Xanor-

DIAGRAMA DE BLOQUES:
Preparar soluciones de 30, 35, 40, 45, 50% en volumen de etanol.

Etanol Agua Medir la densidad

\ / con el picnémetro

Separar 10 ml Muestra
5 Soluciones de

5 Soluciones de Etanol y Agua
Etanol y Agua Etanol y Agua puros
Determinar: Graficar: Calcular:
vetanol vasm Vinezcla Xetanol
para toda vs Yescts
Ketanol Xetanol Yetanols
Vagua
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a5

[ OBSERVACIONES AL INSTRUCTOR:

1. Coordinar con el laboratorista la previa limpieza y secado de los picnéme-
| tros que se ocuparan en la préctica.

trega completamente seco: no manipularlo directamente debido a que la grasa
de las manos altera la precisién de las pesadas, el llenado correcto para que
no queden burbujas en el capilar y, lo més importante, el enjuague del pic-
) németro con una alicuota de la siguiente solucién a pesar.

|
r
I 2. Explicar al inicio de la sesidn el uso correcto del picnémetro, el cual se en-
|
|
|
!

3. Procurar la presencia de una balanza analitica para la realizacién del pesa-
do de muestras. La balanza granataria da una precisién insuficiente para
el tipo de cdlculos a realizar.




Practica |
PARTE Il. CALOR DIFERENCIAL
DE SOLUCION

OBJETIVO:

TEORIA:

Determinacién del calor diferencial de disolucién para 4cido benzoico.

El calor diferencial de solucién (AH,) es el calor absorbido cuando un mol
de solido se disuelve en una solucién que estd practicamente saturada. Este
calor se determina conociendo la solubilidad de una sustancia a diferentes tem-
peraturas.

La relacién termodindmica a utilizar es una extensiéon de la ecuacion de
Clausius-Clapeyron que se deriva de la siguiente manera. Considerando un sis-
tema en donde un sélido estd en equilibrio con una solucién saturada del mis-
mo, la ecuacién de equilibrio es:

Gl = 52 ()

donde Esl o} 6; = Energia libre de Gibbs parcial en el liquido o en el s6-
lido, respectivamente.

Utilizando la definicién de dG; = RTd Inf;para ambas fases,
Tl =72 @

donde fslé fs“ = Fugacidad parcial del soluto en el liquido o el sélido, res-
pectivamente.

Expandiendo los términos de fugacidad en su partes y tomando el estado
puro del soluto en la fase respectiva como el estado de referencia para la fuga-
cidad (Convencion I), la ecuacién anterior es:

X395 £2 = X2 vy5 £ 3)
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donde Xsl (6] Xss = Fraccién mol del soluto en el liquido o en el sélido, res-
pectivamente

Ysl 6 ¥s° = Coeficiente de actividad del soluto en el liquido o en el
solido, respectivamente

f slé £°= Fugacidad del soluto puro en la fase a la temperatura y
presién del sistema

Es preciso hacer algunas observaciones pertinentes. En primer lugar, el so-
luto sélido se encuentra como sustancia pura y por tal razén X¢°® = yss =
1 y la fugacidad parcial se reduce a la fugacidad del soluto puro. En el caso
del liquido, el soluto S no existe como liquido puro a la temperatura y presion
del sistema (esto sélo sucede en la temperatura de fusién), y por €so es necesa-
rio encontrar otro estado de referencia para la fugacidad. En el presente caso
es conveniente escoger el estado de referencia como la fugacidad del soluto
en una solucién saturada (su limite de solubilidad) por la facilidad de determi-
nar su fracciéon molar o molalidad experimentalmente. Entonces, haciendo las
sustituciones necesarias,
£ .é 1 g8 1l .88 (83
Ys| £fs” = Xs Ys fs (4

£, 528 htd x;[

donde fss‘= Fugacidad de una solucién saturada del soluto
¥¢**= Coeficiente de actividad de una solucion saturada

Multiplicando por R T y de nuevo aplicando la definicién d G; = RT1n
f;se obtiene otra forma de la ecuacion anterior,

RTInf? = Gf =RTInXP¥ Yy’ +RT1ln £5° (9

Gs =R Tl1ln X5° v5° + Gs° (6)

-AGy = G5 - G§° R, 1n x5% %ot @)

donde AG, = Energia libre diferencial de soluciéon
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Diferenciando la ecuacion (7) con respecto a la temperatura y aplicando la
expresion termodindmica que relaciona el cambio de la energia libre de Gibbs
con la temperatura con la entalpia,

T _ " 1Ag,
aT 5 = Tz (8)
se obtiene,
d1n X" vs . din Ky AH,
0T dT  RT? ®
g = dy =8 A (10)

Al integrar la ecuacién (9) y considerando AH_#£(T) se obtiene: siendo K}
la solubilidad del soluto a la temperatura T ".

/ /_
I B "HS(T T) (11)

R\ 71/
EXPERIMENTACION:
Material requerido:

2 matraces Erlenmeyer de 250 ml

1 probeta de 100 ml

1 parrilla magnética

2 termoOmetros

2 baiios con regulador de temperatura

1 pipeta graduada de 25 ml. y 2 sellos de hule con lana de vidrio o dos tubos
muestreadores con fondo poroso

2 vasos de precipitados de 100 ml

1 bureta de 50 ml

2 tapones para matraz (horadados para insertar el termdémetro)
1 bomba de vacio
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CALCULOS:

Reactivos requeridos:

6 g de acido benzoico
Agua destilada
Solucién de NaOH 0.05 M

Procedimiento

Primero, poner a trabajar los recirculadores de calentamiento de los bafios fi-
jando el control a 25°C y a 45°C, respectivamente.

Poner 0.5 g de 4cido benzoico en un matraz Erlenmeyer y agregar 100 ml
de agua destilada. Calentar a ebullicién durante 10 minutos y luego enfriar
con un chorro de agua fria hasta 30°C. Colocar el tapén con el termémetro,
llevarlo al bafio de 25°C, dejando que alcance el equilibrio térmico, agitando
ocasionalmente (aproximadamente 30 minutos).

Muestrear 25 ml de solucién y titular con solucién de NaOH 0.05 M utili-
zando fenoftaleina como indicador.

En el segundo matraz poner 2.5 g de 4cido benzoico y 100 ml de agua desti-
lada, calentar a ebullicién y enfriar a 50°C mediante un chorro de agua fria.
Colocar el tapén con el termdmetro y llevarlo al bafio de 45°C. Cuando alcan-
ce el equilibrio térmico muestrear 5 ml, los cuales se titulan con la solucién
de hidréxido sédico.

1. Determinar la molalidad.

2. Calcular el calor diferencial de solucidn.
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DIAGRAMA DE BLOQUES:

0.5 g de 4cido benzoico

\ &/

calentar y hervir
10 minutos

' 25¢g

| 25°C

Hasta alcanzar el

equilibrio térmico

‘ [ 45°C

30°C

50°C

Calcular la
molalidad de las
soluciones y AHg

suponer PNaOH=1

Titulacién
con NaOH \
Vi -
am |
fenoftaleinal 25 ml
5 ml

Nota: Se repite el procedimiento a las condiciones corregidas
que se encuentran fuera de cada bloque.




PRACTICA 1

OBSERVACIONES AL INSTRUCTOR:

1.

Montar dos bafios a temperatura constante (25 y 45°C) minimo una hora
antes de iniciar la sesién de laboratorio.

. Hacer la observacion a los alumnos de la importancia de contar 10 minutos

una vez que se ha alcanzado la ebullicién.

. Enfriar a chorro de agua las muestras, pero manteniendo dentro del matraz

el termOmetro con objeto de retirar el matraz exactamente cuando tenga
una temperatura 5°C arriba de la temperatura del bafio.

. Preferentemente el filtrado de muestras para titulacién debe realizarse sin

retirar el matraz del bafio de temperatura, con el fin de evitar la obstruc-
cién de la placa porosa de los tubos de muestreo por la cristalizacién de
la solucioén. '

. Realizar una conexién bomba de vacio-tubo de muestreo, que incluya un
Kitasato con el fin de evitar el paso del liquido a la bomba.




Practica Il
EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
EN UN SISTEMA BINARIO

OBJETIVO:
Construir el diagrama de equilibrio liquido-vapor para un sistema binario de
comportamiento azeotropico.

TEORIA:

Toda solucién tiene un punto de ebullicién caracteristico. En el caso de mez-
clas binarias el punto de ebullicién serd funcion de la fraccién de cada compo-
nente en la mezcla, entonces, es posible correlacionar, en un grafico X-T, la
composicion (fraccién mol) contra el punto de ebullicién de la mezcla. En una
soluci6n ideal se puede observar que al aumentar la fraccién del componente
mads volatil el punto de ebullicién es menor y cuando es mas abundante el com-
ponente menos volatil el punto de ebullicién se incrementa, obteniéndose dia-
gramas como el que se muestra en la Figura 1.

Tob B

Tob

Figura 1 - Temperatura de ebullicién versus fraccién mol para una solucién de comportamiento ideal.
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Las soluciones de compuestos disimiles generalmente se desvian de la idealidad
y sus gréficas X-T, a veces presentan maximos o minimos, en los cuales la com-
posicién del vapor es igual a la del liquido (comportamiento azeotropico). Hala,
et al.' han descrito con claridad los métodos para el estudio experimental de
estas soluciones y Horsley, et al.? presentan una lista extensa de azeotropos.

En esta practica se analizard el comportamiento del sistema etanol-benceno,
y de los resultados obtenidos se construirdn los diagramas X,Yvs Ty X vs Y.

EXPERIMENTACION:
Material requerido:

1 vaso de precipitados de 500 ml

1 matraz de destilacién de tres bocas
2 pipetas graduadas de 10 ml

7 matraces Erlenmeyer de 125 ml

1 termdémetro

1 condensador recto

1 agitador magnético

4 pipetas volumétricas de 1 ml

20 tubos de ensaye

20 tapones del nimero 00

1 colector de destilado

2 pipetas Pasteur

1 soporte universal

2 pinzas de tres dedos

2 tramos de manguera (50 y 80 cm)
1 probeta de 100 ml

1 gradilla para tubos de ensaye

1 parrilla de calentamiento

1 perilla -
1 refractémetro

Reactivos requeridos:

100 ml de acetona
300 ml de-beneerno c\uqu\o

250 ml de etanol
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Procedimiento

Las concentraciones de las muestras se determinaran refractométricamente por
lo que es necesario construir una curva de calibracién de indice de refraccién
para mezclas de composicién conocida.

Una serie de muestras que ha demostrado ser apropiada para construir esta
curva es la siguiente:

LD\)Q\*D Volumen en ml
l—Bencena_ 1010 | 8 | 6 | 4 250
Etanol O 21456 | 8 | 1010

Una vez preparadas las muestras medir su indice de refraccién mediante el
refractometro ABBE (su operacién estd descrita en el Apéndice 1).

Es importante observar que todas las determinaciones deberdn ser hechas
a la misma temperatura, debido a que el indice de refraccién en liquidos orga-
nicos varfa en 0.0004 por grado centigrado.

Instalar el equipo de destilacién como se muestra en la Figura 2.

H,0 e

H,0

IT

0
o =

Figura 2. Equipo de destilacién.
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La solucidn se coloca en el matraz de destilacion y al hervir el vapor genera-
do se condensa y acumula en el colector de destilado. Entonces, la temperatu-
ra se ajusta tal que el liquido hierva lentamente; cuando se tiene
aproximadamente 1 ml en el colector, se retira la parrilla y se espera 5 minu-
tos, aproximadamente, para que el liquido enfrie. Entonces, proceder a tomar
una muestra del destilado (colector) y una del residuo (matraz). Estas mues-
tras deben ponerse a enfriar en el vaso de precipitados hasta que alcancen la
temperatura ambiente.

El experimento se divide en dos etapas:
_;(D\ URAAD
1. Colocar 100 ml de benceno en el matraz, calentar hasta ebullicion y anotar
la temperatura. Adicionar sucesivamente 1, 2, 6, 15 y 20 ml de etanol; en
cada adicién determinar temperatura de ebullicién, composicion del desti-
lado y del residuo.

Se lava el matraz y se seca perfectamente. Q'()\S\Q’

2. Colocar 100 ml de etanol en el matraz y determinar su ugto de ebullicién.
Posteriormente adicionar 8, 16, 20, 28 y 40 ml de ' determinando pa-
ra cada adicién temperatura de ebullicion, composicion del destilado y del
residuo.

Aplicaciones practicas

Las curvas de composicion de vapor son necesarias para la separacioén de li-

quidos por destilacion. La destilacién fraccionada bajo condiciones controla-

das es esencial para la purificacion de liquidos.

Sugerencias para trabajo adicional

Estudio de sistemas como:

1. Cloroformo-acetona. Sistema semejante al de etanol-benceno.

2. HCI-H20. La curva presenta un maximo a 108.5°C y a una P = 760 mm
Hg con 20.2% de HCI.
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CALCULOS:

. Cloroformo-metanol. Sistema que presenta un minimo en la curva de pun-

to de ebullicién. Se puede estudiar utilizando una balanza Westphal para
densidades y asi determinar las composiciones. Este método requiere volu-
menes de muestra mds grandes.

. Variacién de la presién total de un sistema, por ejemplo, el sistema

acetonitrilo-agua presenta un azeotropo cuya composicion varia considera-
blemente al reducirse la presién. Othmer y Morley* describen un aparato
para estudio de las composiciones vapor-liquido de hasta 33 atm.

. Curva de calibracién. A cada una de las mezclas de composicién conocida

determinar su composicién mdsica, expresarla como fraccién mol de etanol
y entonces graficar Xetanol VS Mp. Posteriormente serd posible determinar
las composiciones del destilado y residuo por interpolacion directa en esta
grafica.

. Diagrama de punto de ebullicién. Se trazan dos curvas, una de punto de

ebullicién contra fraccién molar de etanol en el residuo, y otra de la misma
temperatura de ebullicién contra la fraccién molar de etanol en el destila-
do. Utilizar simbolos diferentes para cada conjunto.

Discutir la importancia de esta grafica con respecto a la posibilidad de se-
parar benceno y etanol mediante destilacién fraccionada.

. Calcular los coeficientes de actividad para cada composicién. Interpretar
el 51gmf1cado del comportamiento con respecto a la composicion. Realizar
una correlacién de datos.
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DIAGRAMA DE BLOQUES:

Preparar 7 Construir la Armar el equipo
soluciones curva de de destilacién
calibracién L
CHs  CiHsOH | Medir L3l o
ml ml Mo T H20
10 0 a cada
10 2 muestra A
8 4
6 6
3 10
0 10 B
etanol
O |
Medir _?:A:Idir 100 mg \Sﬁ bgnceno
it | Muestrear (Iml): —Calentar a ebullicién,
a m%a —A, el destilado anotar T de ebullicién
muestra —B, el residuo —Adicionar | ml de etanol
anotar T de ebullicién.
—Poner en tubos Esperar que se colecte
de ensaye, aprox. 1 ml del destilado
tapar y enfriar

en A
—Enfriar 5 minutos

2,6,15y20
Lavar y secar
el matraz
Medis
" ] —Medir 100 ml de etanol
. D Muestrear (1ml —Calentar a ebullicién,
cada —A, ¢l destilado anotar T de ebullicién
muestra —B, el residuo —Adicionar 8 ml de
anotar T de ebullicién.
—Poner en tubos Esperar que se colecte
de ensaye, aprox. 1 ml del destilado
tapar y enfriar en A,
. Enfriar 5 minutos
16, 20, 28 y 40
Construir las gréficas
T
T = e y calcular
coeficientes
de actividad
para etanol
y benceno
X, X, 6y, X,

Nota: Las adiciones fuera del recuadro son sucesivas.
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OBSERVACIONES AL INSTRUCTOR:

1

BIBLIOGRAFIA:

L.

Es preferible que el instructor prepare las mezclas de composicion conocida
y que el manejo del refractémetro sea ejemplificado con estas muestras, con
lo cual se tiene la ventaja de que todo el grupo tendrd como referencia la
misma curva de calibracién y aprendera el manejo del refractémetro. Aiin
asi es importante que el asesor esté pendiente del uso que hagan los alum-
nos del refractémetro para evitar descalibracion y dafios al prisma de me-
dicién.

. Si existen limitaciones de material y el niimero de pipetas disponibles no

corresponde al mimero de muestras a colectar, serd necesario que la pipeta
sea enjuagada con la solucién a medir un minimo de dos veces (succién-
descarga, succidén-descarga, toma de muestra).

. Las muestras deberdn mantenerse en agua fria hasta que alcancen la tempe-

ratura a la cual se leyeron las muestras para la curva de calibracién. -

Hala, E., Pick, J., Fried, V. y Vilim, O. 1958. Vapor-liquid equilibrium,
Pergamon Press, New York.

. Horsley, L. H., et al.1952. Azeotropic data, Advances in Chemistry Series, 6.

. Horsley, L. H., et al. 1962. “Tables of azeotropes and non-azeotropes’’,

Anal. Chem., 19, 35.

. Othmer, D. F. y Morley, F. R. 1946. Ind. Eng. Chem., 38, 751.
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PRACTICA II

APENDICE f{:

El refractometro ABBE-3L es un ensamble de un prisma refractor (con ilumi-
nador), una escala de medicién interna y un sistema de prismas de compensacién.

Las partes del ABBE-3L se muestran en la Figura 3 siendo:

. Lampara del campo del prisma

. Prisma superior

. Prisma de medicion

. Prisma inferior

. Difuminador de luz

. Escala de compensacion

. Termometro ensamblado

. Conexién de entrada de agua para mantener la temperatura constante

O W b W -

Figura 3. Refractémetro.




EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 33

Procedimiento de uso:
1. Conecte el refractémetro a una salida de corriente de 115 V a.c./50-60 Hz.
2. Abra el prisma superior, limpie cuidadosamente el prisma de medicién. Pre-
caucion: Usar un detergente no iénico o alcohol etilico. Cuide de no rayar

- las superficies del vidrio.

3. Coloque 1 6 2 gotas de muestra y cierre el prisma superior.

4. Presione el interruptor energia/ldmpara (lado izquierdo) a la posicién me-
dia para activar la ldmpara.

5. Observando en el ocular se distingue el campo dividido en dos sectores, uno
oscuro y otro claro, como se observa en la Figura 4.

Figura 4. Vista dentro del ocular de un refractémetro.
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6. El equipo contiene 2 escalas de medicion: indice de refraccién (nD) y %
de sélidos disueltos. Estas escalas se observan cuando el interruptor ener-
gia/lampara se lleva a la posicién mds baja. Una vista de las escalas se muestra
en la Figura 5.

(A

Figura 5

Después de hacer la lectura se apaga la lampara, se destapa el prisma, se lim-
pia con alcohol y se seca con papel dptico.

Es importante mantener cerrado el prisma cuando no se esté utilizando.




Practica lll
SISTEMAS DE TRES COMPONENTES

OBJETIVO:

TEORIA:

Construccién del diagrama de equilibrio liquido-liquido para un sistema ternario.

Para un sistema cuyo equilibrio estd influido sélo por temperatura, presion
y concentracién, la Regla de Fases de Gibbs relaciona la variacién v (numero
de grados de libertad) de un sistema en equilibrio con el nimero de compo-
nentes ¢, el numero de fases p de acuerdo a la siguiente ecuacion:

v indica el nimero minimo de variables independientes requeridas para fijar
totalmente el estado del sistema.

Al realizar el experimento a T y P constantes la ecuacién (1) se convierte en:
V=cC-=-p ()

Para un sistema ternario ¢ = 3 y teniendo solamente una fase liquida
P = 1 entonces:

v=3-=-1=2
lo cual representa que sélo debe especificarse la concentracion de dos de las
sustancias para describir totalmente el sistema. Si el sistema presenta dos fases

liquidas inmiscibles

v=3=2=1

Por lo tanto sé6lo se necesita especificar la concentracién de un componente
en equilibrio y las concentraciones de los otros est4n fijos. Es preferible repre-
sentar el sistema sobre un diagrama triangular como el de la Figura 1 (tridngu-
lo equilatero).
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Figura 1. Diagrama triangular.

Los vértices A, B y C representan el componente puro (100%). La altura
que pasa por el vértice considerado se divide en 100 partes iguales, con lo cual
las composiciones intermedias resultan ser lineas paralelas al lado opuesto al
vértice considerado (ver Figura 2). '

7 S
\\ / Y
\ / ‘8
X / )
A ; / / b Y
/ \ ), Al B " / (o
- 3
* Ay f\\ il l’ \\
2 % ,X \ % A
/ \ %~ \ \ / N 2N
\ - \ \ / 2 /N
5 \\ \ \ / 4 FON0 N
Nza® \ X \ / / / < A
/,)( \ N \ \ / 7 LSS \\
Y S D RN (R, R X Admmideandaelan L2308
100% 80 60 40 20 20 40 60 80 100%
C C
100% A
/1\\ 7\
/ : \ T
S AWA
\ / /
/ ' b ,{ \’( \)
/ 1 \ NN AN
/ ' 40 N N
/ F  oxtticn, Cikemhols it *
/ : N\ VIO AR A £}
pd 1 AT r NS \\ / \ 4
/ : X AT
/ 1 \ \ /
R e s s o i Sp AL L s M e Do Vb m

n

Figura 2. Construccién de escalas para cada componente,

Un punto sobre uno de los lados indica una mezcla de dos componentes tini-
camente. La composicién de un punto dentro del tridngulo se obtiene al ubi-

car las paralelas correspondientes a cada lado opuesto a un vértice especifico,
como se observa en la Figura 3.
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Figura 3. Representacién de mezclas ternarias.

Sistemas miscibles: A-C y B-C.
Sistemas inmiscibles: A-B , excepto a altas concentraciones de alguno de ellos.

Toda mezcla dentro de la curva XYZ se separard en dos fases liquidas mu-
tuamente inmiscibles, mientras que las mezclas fuera de la curva dardn una
fase liquida homogénea.

La mezcla representada por O (dentro de la curva XYZ), se separar4 en dos
fases liquidas P y Q, la linea que conecta estas dos soluciones ternarias mrms-
cibles, en equilibrio entre si, se denomina linea de unidn.

La cantidad relativa de la fase P estd representada por la relacién 0Q/PQ,
mientras la cantidad relativa de Q est4 dada por OP/PQ.

El punto mds alto (P o Q) de la linea de unién indica la mayor solubilidad
de C en esa fase. A mayor cantidad de C, las composiciones de las soluciones
conjugadas en equilibrio tienden a ser iguales como ocurre en Y, el punto de
pliegue.

EXPERIMENTACION:

Material requerido:

4 buretas de 50 ml

14 matraces Erlenmeyer de 125 ml
16 vasos de precipitados de 150 ml
10 tapones numero 5
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2 tapones numero 00

1 pipeta de 1 ml en 0.1

8 pipetas volumétricas de 5 ml

4 embudos de separacién de 100 ml
4 soportes universales

2 pinzas dobles para bureta

4 arillos de 70 mm de didmetro

2 picnémetros

1 par de guantes de hule

Reactivos requeridos:

300 ml de cloroformo

150 ml de 4cido acético glacial
100 ml de acetona

Solucién de NaOH 0.5 N
Agua destilada

Fenoftaleina

Procedimiento

Montar las cuatro buretas y llenarlas con sosa, agua destilada, 4cido acético
glacial y cloroformo. Estas dos ltimas taparlas y sélo destapar (o perforar
con una aguja) al momento de titular.

Determinacién de los limites de dos fases (curva XYZ). Se preparan solu-
ciones de composicidn conocida de acuerdo a la Tabla 1, y titularlas con clo-

roformo.
TABLA 1

Preparar las siguientes cinco soluciones:

Volumen en ml
Acido acético 15 |35 |55 | 12 12

Agua 15 15 8 8 4
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El 4cido acético debe utilizarse rapido, debido a su olor irritante. Estas cin-
co soluciones se colocan en los matraces Erlenmeyer.

Se debe trabajar a temperatura constante.

Se titulan con cloroformo cada una de las soluciones preparadas. Durante
la titulacién, el matraz se sacude vigorosamente después de cada agregado de
cloroformo (procurando que sea gota a gota la titulacién), y se toma como
punto final cuando aparece la primera turbiedad permanente.

Esta turbiedad es producida por la formacién de una segunda fase liquida
con un indice de refraccion diferente. Entonces, se preparan mezclas de acido
acético en cloroformo, en las cantidades que se indican en la Tabla 2 y se titu-
lan con agua hasta permanecer una ligera turbiedad a temperatura ambiente.
Se calcula en peso el porcentaje de cada componente presente en la primera
aparicion de la segunda fase y se grafican las composiciones sobre un diagra-
ma ternario.

TABLA 2

Preparar las siguientes cinco soluciones:

Volumen en ml
Acido acético (S PR T T A 1 ol 8 S O 1

Cloroformo 0.75 | 1.75 | 4.50:| 7:5 21

Determinacion de las lineas de unién. En el experimento se estudian las re-
laciones de solubilidad del sistema de tres componentes cloroformo-4cido
acético-agua. Las lineas de unién tienen sus dos extremos (fases en equilibrio)
sobre la curva XYZ de la Figura 3. Los extremos se determinan titulando el
acido acético en las dos fases liquidas separadas, las cuales se separan después _
que han llegado al equilibrio.

Para determinar la linea de union se mezclan las cantidades especificadas
en la Tabla 3. Estas mezclas de dos fases se preparan en los matraces Erlenme-
yer y luego las fases se separan mediante un embudo de separacién. Colocar
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CALCULOS:

cada fase, orgdnica y acuosa, en un matraz limpio. Es muy importante asegu-
rar que el sistema ha arribado al equilibrio antes de llevarse a cabo la separa-
cioén. El equilibrio se logra agitando el embudo durante varios minutos para
luego dejarlo en reposo veinte minutos.

Se determina la densidad de cada fase con los picnémetros para determinar
el peso total de las alicuotas que se tomardn posteriormente para la cuantifica-
cién de 4cido acético por titulacion.

TABLA 3

Preparar las siguientes cuatro soluciones:

Volumen en ml
Acido acético 10 15 18 8

Cloroformo 16 10 20 28

Agua 18 20 12 4

Alicuotas de 5 ml se titulan con NaOH 0.5 N, usando fenoftaleina como
indicador.

Se deberd proceder de la siguiente manera: tomar 5 ml de la fase acuosa,
agregar tres gotas de fenoftaleina y gotear poco a poco NaOH 0.5 N hasta
que se presenta el vire. Repetir esto con la fase orgénica.

1. El porcentaje en peso de cloroformo, acido acético y agua para cada una
de las mezclas que mostré el primer indicio de turbiedad se coloca en un
diagrama triangular. Pueden usar papel milimétrico triangular o hacer el
diagrama.

2. La evaluacién de las concentraciones de 4cido acético en las mezclas de dos
fases, separadas con un embudo de separacion, permite localizar la compo-
sicién de las fases conjugadas sobre la curva XYZ construida en el aparta-
do anterior. Puede suponerse que la fase més densa es la rica en cloroformo.
Las composiciones totales de las mezclas de dos fases también se ponen so-
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bre el papel milimétrico triangular y las lineas de unién deberdn pasar po
estos puntos.

3. Se anotan las fases presentes en cada 4rea y linea y se describe el efecto de
adicionar mds de los componentes en puntos significativos.

4. Dé por lo menos tres aplicaciones practicas (breve).

DIAGRAMA DE BLOQUES:

Acido Cloro- Agua Cinco muestras Cloroformo
Acético  formo =
i Acido ua| Titular
= Acético Afps | Thlas
1.5 15
3.5 ml 8
5.5 8
12.0 4
12.0
turbiedad
permanente
Cinco muestras
Agua G
. Calcular % ;
Titular |____len peso de cada £
/ componemi al i
Cloro- Acido Aparcccr e [
formo Acético segunda fase a
0.75 10.0 r
1.75 10.0
4.5 10.0
73 7.5 Ligers A
21.0 7.5 Turbiedad
Cuatro muestras Separacién 5 ml de muestra
de fases

- fase
= acuosa

Acido Cb
L—{Acético formo  Agua}l—-d —_—
10 16 18 fase

15 10 20 i
18 20 12 Crglaica
8 28 4

Determinar la densidad || NaOH
—0.5N
fase
acuosa Fenoftaleina

fase s
orgdnica
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OBSERVACIONES AL INSTRUCTOR:
1. Es recomendable que el instructor prepare 3 litros de NaOH al 0.5 N, y de
ahi distribuir a los alumnos (promedio de seis equipos).

2. Colocar un recipiente en la campana extractora para que ahi depositen los
residuos de las muestras tituladas.

3. Mantener bien ventilado el lugar (puertas y ventanas abiertas).

4. Indicar al inicio de la préctica los riesgos por acumulacién de vapores de
acido acético y cloroformo.




Practica IV
CONSTANTE DE EQUILIBRIO

OBJETIVO:

TEORIA:

Determinar la constante de equilibrio de una reacciéon homogénea en fase
gaseosa.

En un sistema cerrado donde P y T son constantes se alcanza el estado de equi-
librio termodindamico cuando la energia total de Gibbs es minima con respecto
a todos los cambios posibles. Asi,

d (Gyp =0 (1)

lo cual significa que: ‘‘En el equilibrio pueden ocurrir variaciones diferencia-
les del sistema sin que produzcan cambios en G,”.

El cambio en la energia estdndar de Gibbs de la reaccién estd dado por:
AG® = ¥ «,AG;° = -RT 1ln K, 2
en donde, K, es la constante de equilibrio para una reaccién quimica.

El cambio en la entalpia estdndar de reaccién en funcion del cambio en la
energia estandar de Gibbs, para esa reaccion, se expresa como:

d(AG°/RT)

AH® = Za, H] = - R T? o 3)

Al reacomodar los términos de las ecuaciones (2) y (3), se tienen respectiva-
mente las ecuaciones siguientes:

AG°
RT

= - 1ln K, 2
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d(AG°/RT) _ _ AH° (3”)
aT RT?

Sustituyendo (2’) en (3°),

dln K, AH° 4)

dT RT?

En esta practica se estudiard la reaccion homogénea en fase gaseosa de la
disociacion del dimero del acido acético.

El 4cido acético glacial es una molécula de estructura asimétrica, la cual al-
canza un momento dipolar de cero cuando forma dimeros simétricos, via un
enlace de hidrogeno, con lo cual el momento dipolar se cancela. La estructura
del dimero resulta ser un anillo en el que existen dos enlaces de hidrégeno,
por lo que el calor de reaccidn serd la energia necesaria para el rompimiento
de esos enlaces de hidrégeno.

El equilibrio puede representarse por:

(CH,COCH) , (g) = 2 CH,COOH (g) (%)

EXPERIMENTACION:
Material requerido:

1 ampolleta

1 Kitasato de 500 ml

1 mandémetro diferencial con escala de referencia
1 bafio con controlador de temperatura

1 tapén No. 5

1 tapén No. 00

1 manguera de 50 cm de largo

1 soporte universal

2 pinzas
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Reactivos requeridos: -

50 ml de 4cido acético glacial

Procedimiento

Se determinara el equilibrio a diferentes temperaturas, para lo cual se requiere
instalar un sistema como se muestra en la Figura 1, después proceder de la
manera siguiente:

1

Colocar en la ampolleta una cantidad suficiente y pesada de dcido acético
glacial, tapar la ampolleta con el tapén No. 00 y conectar el manometro
diferencial.

. Con objeto de medir la expansion térmica del aire encerrado, calentar el

bafio y medir la presidn registrada a 30, 40, 50 y 60°C.

. Drenar el agua del bafio, adicionar agua fria. Esperar que la temperatura

de la ampolleta se estabilice con el medio (10 min).

. Romper la ampolleta con un movimiento brusco y calentar a 30, 40, 50 y

60°C, registrando la presién a cada temperatura.

. Drenar el agua del bafio y adicionar agua fria, antes de destapar el matraz

Kitasato, esto tiltimo con el fin de minimizar los vapores de 4cido acético.

Contrglador §. Am gl let L(l:onﬂ’ i Handmetro
f —a /
temperatura N =2\ °¥m2r3° C‘" diferenclal
 SER

= E

b s e

Figura 1. Sistema experimental.

N
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K

1. Obtener la presion real del dimero (P)>restando el valor de la presién regis-
trada en la expansion térmica del aire contenido dentro del sistema.

CALCULOS:

2. Taylor (1951) demostro para este sistema que las presiones parciales del ma-
ndémetro y el dimero son proporcionales a las lecturas registradas y a la pre-

sién de la no disociacion Py, obteniéndose la ecuacion:
A

4 (2P;-p)?

K, (2P,-B) 4 (2P;-P) (6)

Aplicando la ley de los gases ideales al dimero, se puede calcular la presion
de la no disociacidn.

W, RT

i e )

masa de 4dcido acético empleada
constante de los gases
temperatura, °K

volumen del sistema

en donde, W,

<HX
I

Con los cuatro datos se obtienen cuatro constantes, las que se usan para
calcular el calor de reaccién en los intervalos de trabajo. Se grafica In K,
vs 1/T al aplicar la ecuacién (4) y asi se puede calcular AH° de la reaccién.

3. De la teoria se conoce que AH® equivale a 2 veces la energia de disociacién
de un enlace de H,, entonces

AH,

= reaccién
A Hd.i sociacién ~ )

4. Calcular A G° y AS° de la reaccion para las condiciones establecidas.
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DIAGRAMA DE BLOQUES:

—Fijar la temperatura a

30, 40, 50 y 60°C Drenar el

agua del bafio
de
temperatura

—Leer P, a cada
temperatura

—Reponer el
agua del baiio

—Esperar a que
la temperatura
de la ampolleta
se estabilice

—Romper la
ampolleta de
acido acético

—Fijar la
temperatura a 30,
40, 50 y 60°C

Calcular: —Leer P, a cada

temperatura

P=P2‘Pl

para cada valor
de temperatura

K,

A Hreaccién
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OBSERVACIONES AL INSTRUCTOR:
1. Procurar que existan al menos 4 bafios con controlador de temperatura.

2. Explicar a los alumnos la forma de operar los controladores de temperatura.
3. El llenado de la ampolleta con 4cido acético debe efectuarse bajo la campana

y taparse inmediatamente.

BIBLIOGRAFIA:
1. Barton, Ralph and Kane. ‘“The dissociation of acetic dimer in the gase
phase’’. J.Chem. Ed.

2. Taylor, M.D. J. Am. Chem. Soc. 73, 315 (1951).




Practica V ,
EQUILIBRIOS SIMULTANEOS

OBJETIVO:

TEORIA:

Estudiar un sistema de dos fases donde se presentan equilibrios simultaneos
calculando las constantes de equilibrio correspondientes.

Apoyarse en la teoria de termodindamica II correspondiente a reacciones simul-
taneas, equilibrios simultdneos, constante de equilibrio en reacciones simulta-
neas y equilibrio entre fases.

Un experimento que ejemplifica los equilibrios simult4dneos es la distribu-
cién de un 4cido entre fases acuosas y no acuosas, por ejemplo, el acido ben-
zoico distribuido en agua y benceno (fase no acuosa). En el agua, el 4cido
benzoico se disocia en iones hidrégeno més iones benzoato. En el benceno el
acido benzoico se dimeriza.

El sistema benceno (B) - 4cido benzoico (AB) - agua (A) puede caracterizar-
se por tres equilibrios:

1. Equilibrio de distribucién: AB, < > ABy
[AB] 5
= 1
VN 1)
2. Equilibrio en fase acuosa: AB, <===> H' + B’
[H*], [B7],
K,= 2
A [AB] A ( )
3. Equilibrio en fase no acuosa: 2 AB; < > (AB),
[ (AB),]
K= —228 3)

[AB]2
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En estas tres ecuaciones:

K, =
Xy =

K,
(AB], 5 =

[ (AB),]g

[(B'],=
[H'], =

coeficiente de distribucion de Nernst

= constante de disociacion del acido

constante del equilibrio monémero-dimero

concentracion molar al equilibrio de acido benzoico en agua
(A) y en benceno (B), respectivamente

concentracién molar al equilibrio del 4dcido benzoico dimero
en fase benceno (B)

concentracidon de iones benzoato en fase acuosa (A)
concentracidon de iones hidrégeno en fase acuosa (A)

Las concentraciones totales de dcido benzoico estdn dadas por C, = fase

acuosa y Cg

Ca

Cs

= fase benceno, de acuerdo a las expresiones siguientes:
[AB]A 32 [B-]A = CA (1-a) + CA o (4)
[aB], + 2 [ (AB),], )

a = grado de disociacién del 4cido benzoico.

(Constante de disociacion)

@ 25°C, K, = 6.3 x 107

Ya que [AB], = C,(1-a) combinando las ecuaciones (1) y (3), la ecua-
cién (5) se modifica a:

C, (1-a)

Lo cual corresponde a una recta de pendiente ZKD2

Sy =K,+ 2 K3 K, C, (1-a) (6)

y ordenada al ori-

gen K, entonces al graficar C;/[C,(1-a)] vs C,(1-0) es posible calcular K,

y K,
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EXPERIMENTACION:
Material requerido:

3 buretas de 50 ml (NaOH, C¢H¢ y AB)

6 embudos de separacion de 100 ml

3 soportes universales

6 arillos para soporte de 70 mm de didmetro
13 pipetas volumétricas de 10 ml

12 matraces Erlenmeyer de 125 ml

2 tapones No. 00

2 pinzas dobles para bureta

2 probetas de 100 ml

3 matraces volumeétricos de 1 litro

Reactivos requeridos:

200 ml de benceno
Fenoftaleina

5 g de 4cido benzoico
4 g de NaOH

Para el asesor:

1 litro de solucidn de acido benzoico
2 litros de solucién de NaOH

Procedimiento
Preparar una solucién de 5 g/l de acido benzoico en benceno.

Colocar muestras de 30, 24, 18, 15, 12 y 6 ml de solucién en los embudos
de separacion, agregar 20 ml de agua y el benceno necesario para llevar el vo-
lumen a 60 ml en cada embudo. i

Se tapan los embudos y se agitan vigorosamente por varios minutos. Se co-
locan en un bafio de temperatura constante (20-25°C) agitando ocasionalmen-
te. Treinta minutos después, al alcanzar el equilibrio, se toman alicuotas de
10 ml de la capa acuosa titulando con NaOH y fenoftaleina como indicador,

AR (e

\
\‘1
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CALCULOS:

anotar los ml de NaOH empleado como V, y la temperatura. Es muy impor-
tante que el sistema haya alcanzado el equilibrio, de otra manera no saldria
la recta de la ecuacién (6) y los valores de Ky y Kp, derivados de la pendiente
y el intercepto no serian verdaderos valores de equilibrio. Para asegurar que
se ha arribado al equilibrio, es preciso repetir la valoracion diez minutos des-
pués. Si no se reproduce la cantidad empleada de solucidon de NaOH, entonces
la muestra anterior no estaba todavia en equilibrio.

Para titular la fase benceno, inicialmente se agregan 10 ml de agua a los
10 ml de la muestra. Se agita vigorosamente para acelerar el paso del acido
benzoico a la fase acuosa. Se titula con NaOH agitando después de cada adi-
cién hasta que el color rosa de la fenoftaleina persista minimo 20 segundos;
anotar el volumen de NaOH empleado como Vj y la temperatura. Aqui el pa-
pel del agua es de extractante del dcido. En la medida que se titula el 4cido,
se perturba el estado de equilibrio entre fases imperante y el acido pasa desde
la fase organica hacia la fase acuosa tratando de establecer un nuevo estado
de equilibrio. Cuando todo el 4cido haya pasado entonces el vire dura mas -
de 20 segundos.

1. Con los ml de V, calcular C, para cada muestra; lo mismo con Vg

2. Calcular la relacién Cp/C, para cada mezcla.

3. Graficar Cg/Ca(1- @) vs Cs(1- @), y de la pendiente e interseccién al ori-
gen determinar Kp y Ky.

4. Argumentar la razén por la cual el 4cido benzoico se dimeriza en benceno
y no en agua.

e
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DIAGRAMA DE BLOQUES:

—Separar 10 ml de
fase acuosa

—Titular con NaOH
0.015 N (Va)
Indicador:
fenoftaleina

Solucién
CsHs +
5 g/l de
4cido Preparar 6 |
benzoico soluciones 7

X ml de benceno
20 ml de agua

30 ml de soln.

24
18

15
AH i

6
é ; V1 = 60 ml

—Agitar vigorosamente
5 minutos

—Dejar reposar 30 min
en bafio de T = cte
con agitacién
ocasional

—Medir la temperatura

—Separar 10 ml de
fase orgdnica (benceno)
—Adicionar 10 ml de
agua
—Titular con NaOH
0.015N (Vs)
Indicador:
fenoftaleina




54 PRACTICA V

OBSERVACIONES AL INSTRUCTOR:
1. Se recomienda que sea el instructor quien prepare las soluciones de 4cido
benzoico y sosa a fin de minimizar el desperdicio de reactivos.

2. Hacer hincapié en los riesgos que provoca la aspiracién de los vapores de
benceno.

3. Disponer un recipiente para colectar los residuos de las titulaciones dentro
del extractor de gases.

4. Asegurar la ventilacion adecuada del laboratorio.

5. Si el nimero de pipetas de 10 ml es insuficiente recomendar usar la misma
pipeta para todas las muestras de una fase (acuosa u organica), enjuagando
tres veces la pipeta, con la solucién que se va a medir, antes de tomar la
muestra. '
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@ * | a presencia del equilibrio quimico se encuentra en

todas las aplicaciones de la ingenieria quimica. Sin
embargo, muchas veces resulta dificil para el alum-
no, que apenas empieza la carrera, captar los con-
ceptos teéricos por su relativa abstraccion. La
ensefanza y el aprendizaje del equilibrio entre fases
y en reacciones se facilitan cuando el alumno tiene
la oportunidad de aplicar en situaciones précticas los
fundamentos que ha visto en la clase de teoria.

El objetivo de este Manual es de servir como guia
para llevar a un grupo de alumnos junto con su maes-
tro a través del mundo de equilibrio, empezando des-
de lo mas elemental de los conceptos hasta el
equilibrio complejo entre fases y reacciones. Cada
préctica es sélo un comienzo, dejando sugerencias
para posteriores experiencias. Se emplean solamen-
te materiales y aparatos comunes en un laboratorio
guimico con la intencién de que los alumnos puedan
repetir las determinaciones, cuando se les requieran,
en un momento posterior de su carrera. Se incluyen
instrucciones para el maestro las cuales estan dise-
fadas para que no sucedan sorpresas que podrian
atrasar o afectar el buen desarrollo de las practicas.
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