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PRESENTACION

El contenido de este manual de practicas se ha revisado recientemente por la Maestra Lilia
Fernandez Sanchez, con el objeto de facilitar la realizacion de las précticas y el andlisis de
los resultados experimentales obtenidos. Asi como minimizar o inclusive eliminar las

sustancias peligrosas.

La Maestra Lilia Fernandez agradece el apoyo de los maestros Elpidio Corral Lopez y
Miguel Avila Jiménez por sus acertadas observaciones y la correccién en la redaccién del

manual.

Para el optimo aprovechamiento de este curso, el alumno debera leer detenidamente y con
anticipaciéon a su estancia en el laboratorio, toda la informacién suministrada en el

instructivo correspondiente a la practica que se va a realizar.

La forma de trabajo en el laboratorio es por equipos de 5 - 6 integrantes, los cuales se

forman durante la primera sesién de trabajo.

Al inicio de cada sesion, se imparte al grupo una breve explicacién de lo que se va a tratar
en la préctica, a donde se desea llegar y cdmo debera distribuirse entre los equipos la labor

experimental.

La bata de laboratorio es obligatoria durante la sesién. No se permite laborar a quienes no

porten bata.

Al final de cada sesion se practica un breve examen de la practica que se reporte, es decir,

de la realizada la semana anterior.

En cada sesién se deberd presentar un reporte escrito a maquina y redactado en forma
impersonal, de la practica realizada la semana anterior y el cual deberan constar de las

siguientes partes:



1. Portada 5. Célculos y discusion de resultados
2. Resumen 6. Observaciones

3. Introduccién tedrica 7. Conclusiones

4. Tabulacion de datos experimentales 8. Bibliografia

La realizacion del reporte implica la responsabilidad del alumno en cuanto a la recopilacion
de los datos experimentales obtenidos por su propio equipo y cuando se requiera, de los
demas equipos, de modo que a su vez cada equipo debera esmerarse para obtener datos

confiables.

Las graficas deberan realizarse siempre en papel milimétrico o en procesador de textos.

En la seccion de observaciones deben escribirse todos los detalles que advierte el alumno al
realizar la experimentacion e interpretar los datos obtenidos. Durante la evaluacion del
reporte, esta seccion suministra informacion valiosa al profesor para calificar el grado de

participacion individual en la realizacion de la practica.

Las conclusiones son proposiciones que para finalizar el reporte, se deducen o infieren de la

informacion experimental, de los célculos y discusion de resultados.

De las referencias bibliograficas, indique exclusivamente las que consulté para la

realizacion del reporte.
En la calificacion del laboratorio se considera el grado de participacion en la exposicién del

tema, en la experimentacién, la calidad de los reportes tanto en presentacién como en

contenido y el resultado del examen de la practica.
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NORMAS DE SEGURIDAD.
Los laboratorios de docencia e investigacién del Area de Quimica de la UAM Azcapotzalco
se caracterizan por mantener vigentes normas de seguridad que garanticen una estancia
confiable y libre de accidentes durante el desarrollo de los experimentos. Para seguir
manteniendo esta sana prictica, le agradeceremos que observe rigurosamente las medidas
preventivas que se indican a continuacién, aunque en caso de un lamentable accidente, le

recomendamos que observe las medidas correctivas que se aconsejan.

A MEDIDAS PREVENTIVAS

a.1 De la estancia

a.1.1 Ubiquese en el sitio que le corresponde dentro del area de laboratorio y
deje aparte, en un sitio que no estorbe el paso ni la labor experimental, sus
portafolios, libros y utensilios. S6lo conserve el manual de practicas y su

bata. Evite que los banquillos del laboratorio obstruyan el paso.

a.1.2 No introduzca ni ingiera alimentos y bebidas en el laboratorio y

absténgase de fumar o prender fuego, solo cuando el mechero lo requiera.

a.1.3 Mantenga seca su area de trabajo. Los liquidos regados en el piso o en

la mesa de trabajo pueden ocasionar resbalones y corto circuitos.

a.1.4 Observe la ubicacion de Jos extintores de incendio, de la regadera y de
las lineas de desalojo marcadas en el piso, asi como la localizacién del
botiquin de primeros auxilios. De ser posible, verifique que el extintor y la

regadera estén en buenas condiciones de uso.

a.2 De la experimentacion

a.2.1 Lea detenidamente su instructivo de practica antes de iniciar su labor,
informandose del grado de peligrosidad de las sustancias y reactivos que
vaya a utilizar.
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a.2.2 Revise cuidadosamente el material de vidrio que se le suministre,

reporte enseguida cualquier desperfecto o fisura.

Concentre por completo su atencién durante el armado y operacion del
equipo de vidrio, siguiendo las instrucciones que se le indiquen, y evite

bromas y distracciones que le pudieran provocar un accidente.
Tenga a la mano su bitacora y pluma para realizar anotaciones.

a.2.3 Una vez que haya tomado los reactivos necesarios, regrese garrafones y

frascos de reactivos a un lugar seguro, fuera de las mesas de trabajo.

a.2.4 No pruebe, no olfatee, ni toque directamente con las manos los

reactivo quimicos.

Al pipetear soluciones, succione suavemente con la perilla, sin perder de
vista el liquido ascendente y cuidando que la punta siempre esté dentro de la

solucién. No mezcle pipetas ni ensucie o contamine sus boquillas.

Al preparar soluciones, agregue el componente mas denso al final, y si la
disolucién emite calor, mezcle lentamente y agitando. Si la mezcla se
prepara en matraz aforado, nunca utilice su mano como tapén para agitar la

solucion.

a.2.5 En caso de emision de vapores durante la experimentacion, accione los
extractores de aire. Si los vapores son peligrosos o abundantes, mejor trabaje

dentro de las campanas de extraccién.

a.2.6 Evite el calentamiento con flama directa de Bunsen; siempre prefiera
las placas eléctricas. No deje de revisar el buen estado de la clavija, para

evitar corto circuitos y aterrizajes eficientes.
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a.2.7 Al terminar la sesion, no eche los residuos en los vertederos de las
mesas, ni en los lavabos, pregunte a los encargados donde debe depositar los
residuos, evitando salpicaduras cuando los vierta. Regrese su material de

vidrio bien lavado, sin residuos de reactivos.
B MEDIDAS CORRECTIVAS

b.1 Salpicaduras en los ojos

Si se trata de substancias cdusticas, practiquese el lavado de ojos abundante
con solucion de LAV-OFTENO, o solucion salina o glucosada, o con agua de

la llave. El objetivo es neutralizar el efecto del reactivo.

Si la quemadura fue con 4cidos o intensa, tanto en profundidad como en
extension, después del lavado con LAV-OFTENO o con suero, canalizar al

oftalmélogo o al servicio de urgencias.
b.2 Contacto de acidos o dlcalis con la piel

Se lava con LAV-OFTENO, suero, solucién salina o agua abundante. Si la
quemadura fue intensa, apliquese pomada para quemaduras en la zona
afectada, y administre analgésicos y antibiético.

Si la lesion fue penetrante, canalicese al cirujano pléstico.

b.3 Ingestion de substancias

Cuando se trata de acidos o alcalis, se recomienda tratamientos antiacidos
con geles y suspensiones a base de alimina, para neutralizar el efecto

(MELOX).

Se recomienda tomar leche como medida urgente.

Puesto que puede existir irritacién o quemadura en traquea y eséfago, no se
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recomienda provocar el vOomito ni practicar el lavado géstrico. Estos
procedimientos extremos sélo estan indicados en la ingestion de substancias

venenosas y/o barbitdricos.

b.4 Heridas

En las heridas punzo cortantes, lavese con jabén y agua abundante para

eliminar substancias peligrosas.

Si hay sangrado masivo, practiquese compresioén con la mano o con una gasa

y canalicese al servicio médico.

Si la herida fue con contaminacién, se recomienda administrar vacuna
antitetanica y administrar antibidtico y antiinflamatorio. Debe evitarse el

shock por pérdida masiva de sangre.
b.5 Quemaduras

De ser posible, enfrie rapidamente la zona afectada con hielo o agua
abundante hasta que quite el dolor. Luego trate con soluciones astringentes y

pomadas.

Si la quemadura fue intensa y extensa, debe administrarse antibidticos y

antiinflamatorio, y canalizar al cirujano pléstico o servicios de emergencia.

b.6 Hematomas y golpes contusos

Si hay excoriaciones, practiquese asepsia y administre antiinflamatorios. Si

se puede dejar que salga la sangre, es mejor.

Las aportaciones para la elaboracién de estas recomendaciones fueron proporcionadas por
el profesor Carlos Roa y el médico Gilberto Flores, su recopilacion y trascripcion fue
realizada por el profesor Daniel Estrada.
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PRACTICA No. 1

VOLUMEN MOLAR PARCIAL

OBJETIVO GENERAL

Determinar experimentalmente el volumen molar parcial ¥ de componentes puros en

mezclas binarias liquidas de composicién conocida, por el método del picnémetro

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Establecer experimentalmente el volumen del picnémetro por referencia con la
densidad del agua

— determinar con el picnémetro la densidad del etanol

— medir con la probeta el volumen de las mezclas etanol-agua de composicion conocida

— calcular con el picndmetro la densidad de las mezclas etanol-agua

— con la densidad de las mezclas calcular sus volimenes y sus volumenes molares

— determinar en forma grafica el volumen molar parcial (7/) del etanol y del agua, en
mezclas de composicion conocida

—~ comparar el volumen de mezclado: ideal, de probeta y el determinado con la densidad

de la mezcla contra el calculado a partir de los voliumenes molares parciales

CONSIDERACIONES TEORICAS

Dentro del estudio de las propiedades que caracterizan a los sistemas termodinadmicos se
aborda el concepto de propiedades intensivas y extensivas y al hacerlo, se enfatiza la no
aditividad de las primeras. Particularmente, la densidad de las substancias es una de las
propiedades medibles e intensivas de mayor utilidad, cuya magnitud en una mezcla liquida
varia por lo general en una forma no lineal con su composicion. Abundando, si se deseara
preparar 100 cm® de una bebida alcohdlica mezclando 30 cm’® de etanol con 70 cm’ de
agua, solamente se obtendrian 97.3 cm’ de mezcla y no los 100 requeridos (volumen ideal).
Esto se debe a que el empaquetamiento molecular de la mezcla cambia con respecto al de
los componentes puros, es decir, los voliumenes molares parciales de los componentes puros
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en una mezcla cambian con la composicion ya a que el entorno de cada molécula también
lo hace, al variar la composicién desde el componente puro A hasta el componente puro B.

Concisamente, el volumen molar parcial del componente A en una mezcla binaria se define
como: el cambio diferencial J en el volumen de la mezcla #m al aumentar la cantidad de
moles del componente A (n), manteniendo constantes: la cantidad de moles del otro

componente (n ), a temperatura y presion constante

- o0 Vm
Va :(E—A—)P,T’nB (11)

El volumen de la mezcla V, y el volumen molar de mezcla Vi =Vm/nra cualquier

composicion molar se expresan respectivamente como

VmZnAI—/A-FnBI_/B (12)

y szXAVA+XBVB (13)
en donde las fracciones molares se calculan con las siguientes ecuaciones

xAZnA/nT, xB=nB/nT

con nt como la cantidad total de moles de A y de B en la mezcla (4 + 1)

En mezclas de etanol-agua Vs y Va cambian con la composiciéon. El volumen de mezcla
para cualquier valor de x se calcula por el método grafico de la ordenada al origen, al trazar
la tangente sobre la curva del volumen molar de mezcla Vm vs. composicion molar, en la
composicién deseada x, correspondiendo las intersecciones de la tangente con los ejes
verticales, a los voliumenes molares parciales Va y Vs que se sustituye en la Ecuacién 1.2

Figura 1.1

Figura 1.1



DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL Y EQUIPO SUSTANCIAS
-1 probveta graduada de 25 mL — Agua destilada (en piseta)
— 2 pipetas graduadas de 10 mL — etanol absoluto
— 1 termémetro, 0-100° C — acetona

— 1 picnémetro, 10 cm’

— 2 vasos de pp. de 50 mL

— 1 balanza analitica, 0-150 g
— 1 bomba de vacio

— papel secante

— guantes y etiquetas

Recolectar las mezclas de etanol-agua en un recipiente debidamente rotulado y con
tapa, proporcionado por el técnico. Utilizar guantes para manipular el picnémetro.

DESCRIPCION

A. Volumen del picnémetro

El picnémetro es un pequefio matraz que permite la determinacion exacta de su volumen

interior, por pesaje de un liquido de densidad conocida a la temperatura de la medicién.

— Usando guantes pesar el picndmetro vacio, limpio y seco con su.tapdén, con precision de
milésimas de gramo y registrarlo

— con ayuda de la piseta llenar el picndmetro con agua destilada (si se consultan tablas de

densidad medir la temperatura)

— posicionar el tapoén esmerilado, secar perfectamente el agua que haya derramado con

papel secante (kleenex) y volver a pesar

La diferencia en pesos ( Peso picy lleno de agua — P€SO picn vacio ) dividida entre la densidad del

agua (oo = 0.99823 g/ mL a 20°C) da el volumen del picnémetro

Peso picn lieno de agua — P€SO pj i
P L] =252 Bl doamn —PeS0 P (14)
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B. Densidad del etanol

Es conveniente conocer la cantidad total de alcohol absoluto necesario a colocar en el vaso
de precipitados, para evitar desperdiciarlo, se recomienda que cada equipo realice una o dos

determinaciones de diferentes mezclas (ver Tabla 1.1)

— Apresurar el secado del picndmetro con la acetona y el aire de la bomba.

— a continuacién, repetir la operacién de pesaje del picnémetro, pero ahora con el
picnémetro lleno de alcohol, utilizar el vaso de precipitados con aproximadamente* 20

mL de alcohol absoluto, secar lo que derrame en el picnémetro

Puesto que ya se conoce el volumen del picnémetro, la densidad del etanol se calcula
dividiendo la diferencia de pesos del picnémetro lleno y vacio, entre el volumen del
picnometro (¥ pic).

Pes0 picn con alcohol — PESO Picn vacio

P EtOH = (1.5)
: Vpic

C. Densidad de mezclas

Conociendo las masas molares M del etanol 46.06 g/ mol y del agua 18 g/ mol; preparar
por pesada (m = n M) o calcular el volumen a mezclar de agua y etanol (V'=m/ p donde
Pmo = 099823 g/ mL y ppon = 0.78934 g/ mL), que se indican en la tabla 1.1, utilizar
una pipeta para medir el volumen del etanol y otra para el volumen del agua, (los liquidos
se toman de los respectivos vasos), identificar las pipetas y los vasos para evitar confusion.

La suma de estos volimenes sin mezclar corresponden al volumen de mezcla ideal.

— mezclar los volimenes de agua y etanol en una probeta limpia y seca de 25 ml, leer el

volumen y anotar en la Tabla 1.1, el cual corresponde a la mezcla en probeta ¥’m prob.

— secar el picnometro del alcohol, ayuddndose del aire de la bomba o si hay suficiente

mezcla purgar* con ésta

4

*Purgar: poner un poco de mezcla en el picnémetro girarlo para que la mezcla moje toda la pared interior.
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— llenar el picnémetro con la mezcla anterior, tapar, secar y pesar.

Calcular la densidad de la mezcla p, (método picnométrico) con la siguiente Ecuacion.

Anotar en la Tabla 1.1.

(Peso picn. lleno de mezcla etanol-agua — P€SO picn vacio) (1.6)
¥ pic

Pm~
— repetir el procedimiento con otra(s) mezcla(s)
— colectar las mezclas de desecho en un frasco limpio y seco proporcionado por el técnico

D. Llenado de la Tabla 1.1

Para preparar las mezclas, conviene conocer antes del pesaje el volumen correspondiente a
la masa deseada. Por ejemplo, en la mezcla 20 % molar de etanol —agua, los mililitros del

alcohol correspondientes a 0.125 mol y los del agua a 0.5 mol son:

0.125 mol EtOH x 46.06 g/mol EtOH
P ron g/ mL

V EtHO =

(2)

0.5 mol H,0 x 18 g/mol H,0
P H20 g/mL

VH,0= (b)

El volumen molar de mezcla Vm a sustituirse en la Tabla 1.1 se calcula a partir del inverso

de la densidad picnométrica. Ejemplificando nuevamente para la misma mezcla:

g 46.06 g mol™! x 0.125 mol + 18 gmol ™' x 0.5 mol ©
m pic * = -
= P mezcla @ ML :

Vm pic [ mL ] (d)

s ¢ [mol]

n:=0.125 + 0.5 =0.625
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TABLA 1.1 VOLUMEN MOLAR DE M]:ZCLAS ETANOL—AGUA

0.0 | 01250 | 0.1665 o.zooo 0.2083 o.,zooo | Branol
= | puro
Agua | 05000 | 0.2500 0.2000 | 0.1385 | 0.0500 0.0
e pura : :
Peso de EtOHf~" ‘ , =
m (f?z E‘OH;, ; 0.0 : Lt = _ i -
B 0.0
i ' B Solo
00 e e | etanol
e . 5 V pic
Solo
agua 0.0
V pic
o jldeal
: Vm [de probeta
mL] o
caiculado con
lla dens:dad* —
Vm 'fVmplc*/nT | 181! v , s
: [ml/mol] : .

Volumen molar de los componentes puros Agua (H20) y Eianol ( EtOH ) respectivamente

E. Error o desviacion porcentual entre la medicion del volumen de la probeta y el
calculado con la densidad picnométrica V'm pic*.
El volumen de las mezclas medidas en la probeta es solo un valor aproximado al verdadero
y es posible calcular el error porcentual en su medicion con respecto al valor picnométrico;
Vm prob — Jm pic*
Vm pic*

% error (Vm) = x 100 (e)

F. Determinacion de los Volumenes molares parciales de los componentes puros A =

agua y B = etanol en mezclas binarias.

— Graficar los valores de la ultima fila de la Tabla 1.1, volumen molar de mezcla I—/m* Vs.

la composicion molar x gion



— trazar la mejor curva entre los puntos ( no realizar regresion lineal)

— trazar una tangente sobre la curva en xgog = 0.5 (50%)

— leer los volumenes molares parciales de los componentes puros —I;A y 773, en las
intersecciones con los ejes (ver Figura 1.1)

— repetir la operacion para las mezclas molares 20 % y 40 % alcohol-agua

— llenar con los datos de volimenes molares parciales la Tabla 1.2

Vv lue arcil v tanol y el

Tabla 1.2

0.2 (20 %)

0.4 (40%)
0.5 (50%)

G. Desviacion porcentual en el calculo del volumen de mezcla ideal y el calculado con

los voliimenes molares parciales de los componentes puros.

— Sumar los volumenes de agua y etanol con los cuales se preparo6 la mezcla x = 0.5 (50
% molar) y sustituir en la Ecuacién () como volumen ideal.

— con los volimenes molares parciales ;A y _I;B, correspondientes a la misma mezcla y
leidos de la gréfica Vi vs. x, determinar el volumen de la mezcla ¥m con la Ecuacion
1.2, y sustituir en la Ecuacién ( f) para calcular el porcentaje de desviacion en la

determinacion del volumen de la mezcla.

|[volumen ideal — V'm |
Vm

% error (Vm) = x 100 (H)

— repetir la operacion para las otras dos mezclas x g = 0.2 (20 % molar) yx g = 0.4 (40%
molar ) de alcohol-agua.

— la suma o volumen de mezcla ideal se obtiene de los datos de la Tabla 1.1.

— completar la siguiente Tabla 1.3



Tabla 1.3

_ VOLUMEN DE LA MEZCLA ¥m en mL = % de error entre los Vm
X Ideal Enla Calculado | Obtenido de | ideal v el | probeta |calculado con
PRI L 7o RV probeta con la Jos Vpic* yel | V'smolares
ELOH ) " Bo " Y Joo densidad volimenes Vpic* | parciales y el
- picnométrica molares Vpic*
7 Vpic* parciales
0.2
0.4
0.5
CUESTIONARIO

1.~ Entre los volimenes de mezcla: ideal, de probeta, calculados con la densidad Vpic* y

con los volimenes molares parciales ;cudles se acercan mas al valor real?

2.- Comparar los % error entre los volimenes picnométricos ¥pic* y los calculados con los

molares parciales (Tabla 1.3). Indicar si es grande la diferencia, justificar la respuesta

3.- Indicar cuando menos otras dos propiedades intensivas y extensivas relacionadas con la
termodinamica, justificando la eleccion

4.~ ;Qué forma tendra el grafico del volumen molar de una mezcla binaria vs. fraccion mol

de gases ideales? ;Sucederd lo mismo al presurizar intensamente las mezclas?

5.- {Qué significa el término “entalpia de mezclado™?

6.- ;Qué valor adquiere el volumen de mezclado entre dos liquidos inmiscibles?

7.- Se necesitan 2000 mL (2 L) de una solucion anticongelante 30% molar d¢ metanol en
agua ;/qué volumen de metanol y agua se requieren a 25°C?. Los voliimenes molares de

los componentes puros y parciales para metanol X 014001 = 0.3 son:

Volumen molar componente puro | Volumen molar parcial X yeram0r = 0.3

Metanol 40.727 mL mol 38.632 mL mol
Agua 18.068 mL mol 17.765 mL mol
BIBLIOGRAFIA

- Atkins P.W., Fisicoquimica, 3* Ed., Addison- Wesley iberoamericana, 1991
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PRACTICA No.2

PROCESOS CON GAS IDEAL EN SISTEMAS CERRADOS

OBJETIVO GENERAL

Determinar experimentalmente el coeficiente de: compresion isotérmica, de dilatacion

volumétrica y adiabdtico, del aire en condiciones ideales

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Determinar experimentalmente el coeficiente de compresion isotérmica d del aire

— establecer experimentalmente el coeficiente de dilatacion volumétrica o del aire en
condiciones isobdricas

— comprobar experimentalmente el coeficiente adiabatico y del aire por el método de
Clement-Desormes

— comparar los coeficientes experimentales con los reportados en la literatura

CONSIDERACIONES TEORICAS

Las sustancias gaseosas sujetas a presiones bajas y temperaturas altas pierden por completo
su cohesion molecular y sus moléculas siguen el modelo de las bolas de billar, dentro de
una caja rigida. En otras palabras, un gas bajo estas condiciones obedece simultaneamente

las tres leyes de los gases ideales:

y Py p, P3;>P,>P,

// Py n constantes
/ P3

- Ley de Charles




Ty n constantes

Vv

- Ley de Avogadro Ty P constantes

- Ley de Boyle P \
k 4
T,
T,
14 /

n

La combinacion de estas leyes (Va T, Va 1/P, V a n)* conduce a la ecuacion de estado de

gas ideal:
4 RT
N TP =)
— RT
r="p

En donde R, la constante molar del estado gaseoso, es la constante de proporcionalidad
cuyo valor se obtiene en forma experimental y V="V/n,es el volumen molar del gas ideal.

En consecuencia, un gas ideal es aquel cuyos estados se pueden determinar exactamente
mediante el uso de la Ecuacidon ( 2.1 ), sin importar de que sustancia se trate, ni de si es una
mezcla de gases ideales, ni de las condiciones en que se encuentre.

Por otra parte, los procesos con gases ideales siguen la ecuacidn general:

PV?® = Constante (2.2)
En la que se distinguen los siguientes casos particulares:

& =0 Proceso isobarico

& =1 Proceso isotérmico

0 = Proceso isocorico

8 =17 Proceso adiabético (y= Cp/Cv)
& = & Proceso politropico

i0

* . . . . - .y
En estas expresiones « es la proporcionalidad y no el coeficiente de dilatacién.



DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL Y EQUIPO SUSTANCIAS PURAS
— 1 Vaso de precipitados de 2 L - Aguadestilada

— 1 matraz Erlenmeyer de 250 mL con tapén de
hule bihoradado con termdémetro y tubo de
vidrio con manguera

— 2 pipetas graduadas de 10 mL conectadas con
25 cm de manguera

— 1 mandémetro de vidrio en U, 80 cm por brazo
con manguera de hule
— 1 manometro (de baumanémetro)

— 1 soporte con pinzas para bureta

— 1 soporte con pinzas de tres dedos

— 1 flexédmetro

— 1 termometro decimal (0 —70 °C)

— 1 parrilla de calentamiento con agitacion
— 1 barra magnética

— 1 jeringa de plastico de 60 mL sin aguja,
con manguera en la punta (= 1 cm)
— 1 perilla de baumanémetro con manguera

— 1 garrafén de 20 L con tapén de hule
trihoradado con dos tubos de vidrio de 10 cm

— 1 probetade 1L
— parafilm

DESCRIPCION

A. Compresion Isotérmica

— Retirar la jeringa del manémetro y llenarla de aire hasta los 60 mL (si ya esta llena y

conectada, proceder al siguiente paso)

— conectar a la caratula del mandémetro con el menor tramo de manguera (=1 cm) para

evitar el aire en la misma, como se muestra en la Figura 2.1. Si es necesario recortar
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Jeringa
60 mL I
[

Figura 2.1

Manémetro—7

Parafilm

— poner parafilm alrededor de las uniones con la manguera

— tomar la presion inicial en el mandémetro py, en caso de que la aguja no esté en cero y
anotarla en la Tabla 2.1
— hacer presion con el émbolo hasta 58 mL, mantener el volumen y tomar la lectura de

presién p, si hay valor de py restar a esta presion y a las siguientes

— continuar comprimiendo el aire cada 2 mL hasta 50 mL, tomando la lectura de presién

para cada uno de los volimenes. Registrar en la Tabla 2.1

— registrar en la Tabla la temperatura ambiente

Tabla2.1 COMPRESION ISOTERMICA py= T= °C K

Cilculos para determinar el coeficiente de compresion isotérmico &

— calcular la presion total del sistema P, con la Ecuacién 2.3. Considerar la presion

barométrica en la ciudad de México de 586 mm de Hg

P =P manométrica + P barométrica (2.3)

12



— Con los datos de la Tabla 2.1 llenar la Tabla 2.2. P; y V; son siempre las condiciones

iniciales 586 mm Hg y 60 mL, las subsecuentes medidas corresponden a P, y V>

Tabla 2.2 COMPRESION ISOTERMICA DEL AIRE

— puesto que P, V%= P, ¥° no es una linea recta, su logaritmo si lo es y la pendiente es

el coeficiente de compresion isotérmica (J)

ln(Pl/Pz) (2.4)
ln( Vz/Vl)

— en Excel, graficar la curva In (Py/P;) vs. In (V2 / V) ajustarla con cuadrados minimos,

obtener la ecuacion, la pendiente 8 y el coeficiente de regresion lineal Figura 2.2

In (Vz/ V})

Pendiente = &

In (P1 /Pz)
Figura 2.2

Obtener el % de error entre el valor experimental y el reportado en la literatura: & jiamra = 1

oy ) :
9% de etror = | literatura experlmentall x 100

& literatura
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B. Expansion isobarica
— Interconectar las dos pipetas de 10 mL con la manguera de latex, la punta de la pipeta (1)
con la boca de la pipeta (2)

— succionar de un recipiente con agua de la llave y con ayuda de la perilla, un poco de

agua, formando vasos comunicantes en las dos pipetas

— sujetar con las pinzas la pipeta (1), y ponerla al mismo nivel de agua que la pipeta (2),

moviendo la pipeta (2), pero dejando el menisco de la pipeta (1) en el cero Figura 2.3

Donde o = coeficiente de dilatacidén
Volumétrica

Soporte \

Pinzas
> (H0)

Barra
magnética

Figura 2.3

— colocar el tapén de dos orificio, con el termoémetro en el matraz Erlenmeyer y
sumergirlo hasta la marca de 250 mL, en el vaso de 2 L conteniendo agua de la llave y

una barra de agitacién magnética

— sujetar el matraz con las pinzas al soporte para evitar su expulsién, aguardar un

momento para que se equilibre térmicamente

— conectar el matraz con la pipeta, igualando nuevamente los meniscos en las pipetas por

nivelacion de la segunda (con esta accidn la presion en el sistema es constante)
— registrar la temperatura con precision decimal
— el volumen del matraz '’ se determina posteriormente
— encender la agitacion en el vaso

14



— enseguida calentar suavemente de modo que la temperatura aumente aproximadamente 5
°C, retirar el calentamiento, nivelar los meniscos y registrar nuevamente la temperatura y
el volumen del aire expandido en la pipeta (1) AV

— a medida que se vaya enfriando el aire en el matraz continuar igualando los meniscos y

simultdneamente leer la temperatura y el cambio de volumen AV, varias veces hasta

llegar a la temperatura ambiente. Registrar los datos en la Tabla 2.3

Tabla 2.3 EXPANSION ISOBARICA DEL AIRE yl=

*lem =1mL, **1dm°=1*10"cm’

— llenar con agua de la llave el matraz Erlenmeyer de 250 mL hasta la marca y vaciarla a

la probeta de un litro y anotar el volumen leido que serd ¥’ en la Tabla 2.3

Cailculos para determinar el coeficiente de dilatacién volumétrica a de la expansion
isobarica

—  Con los datos de la Tabla 2.3, graficar en Excel (Figura 2.4) el Volumen 1 (dm®) contra

la temperatura Kelvin
Vy
3
[dm”] ;
Voec = volumen del aire a 0°C (273K)
V (o
273K T Kelvin

Figura. 2.4
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— ajustar con cuadrados minimos ¥y vs. T (.en Kelvin) Obtener la ecuacion y el

coeficiente de regresion.
Vi = Vigeey + (& Vgoc) * T(Kelvin) (2.5)

— con la ordenada en el origen V (goc) v la pendiente (& Vgoc ) de la Ecuacion (2.5)

calcular a. La ordenada en el origen es el volumen a 0°C

Pendiente oV gec
_ . 26
ordenada V( 0°C) ( )

— obtener el % de error entre el valor experimental y el reportado, o jiterarura = 3.661 x 10 E

A i — i
% de error = , literatura : experlmentall X 100

A fiteratura

C. Expansion adiabética
— Desechar el agua del manémetro de vidrio (tubo en U). Llenarlo con agua destilada

y desechar. Volver a poner agua hasta una altura aproximada de 30 cm.

— colocar el manémetro en el soporte Figura 2.5

Soporte

) <—— ManoOmetro
Perilla —>

Tornillo ==

<— Agua destilada

Figura 2.5

16



conectar la perilla del baumanometro al tubo de entrada del garrafén por medio de la
manguera, el otro tubo de salida conectarlo con la otra manguera a una de las ramas del
manometro de agua

poner grasa de silicon en todas las uniones de las manguera con el tapén de hule, parilla
y manémetro de vidrio, para evitar fugas de aire

cerrar el tornillo de la perilla y presionarla para inyectar aire al mandmetro hasta que
suba el nivel del agua sin derramarse del mandémetro (aproximadamente 20 cm). Para

que el nivel de agua suba, es necesario cerrar con el dedo, el orificio abierto del tapén

tomar la lectura manométrica Ah; que corresponde a la diferencia entre las alturas de

los niveles de agua en el manometro, utilizar un flexémetro o una regla graduada
acto seguido, retirar el dedo del orificio para que salga adiabaticamente el aire del

sistema, volver a cerrar ¢l sistema con el dedo en el orificio cuando deje de “silbar” el
aire, esta operacion es rapida. Los niveles de agua deben cruzarse (durante el “silbido”).
una vez cerrado el sistema y después de unos segundos se establece otra diferencia en la
altura de las ramas del mandémetro, esta diferencia es pequefia, alrededor de un

centimetro. Tomar esta lectura manométrica correspondiente a Ah; con el flexometro

repetir 2 veces el procedimiento y registrar los datos en la Tabla 2.4

TABLA 2.4 COEFICIENTE ADIABATICO

El procesos realizado es una expansion adiabatica (1 — 2 ), un calentamiento isométrico

(2 — 3) y una compresion isotérmica (3 — 1) Figura 2.6

Py

Figura 2.6
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Este es un proceso hipotético que conduce a

_ Cp _ lan——lnP1 - In(Pz/P1)
Y "Cv T —InP,+InP; In(Ps/P)

(2.7)

Cilculo del coeficiente de expansion adiabdtica y.

Calcular las presiones P y P3 sabiendo que p 0 = 0.998 g/mL y pyg = 13.55 g/mL

Py =Ah, £H9 4 58,6 [cm Hg] Py=Ah, —2H20_ 1 586 [cm Hg]
P Hg P Hg

la presion intermedia P,, es la atmosférica o barométrica, ya que el sistema bajo estudio

es el aire contenido en el garraféon a la presion atmosférica: P, = 58.6 cm Hg

n (Py/ Py)
11’1(P3/P1)

calcular y utilizando laecuacion2.7 7=
calcular el coeficiente de expansién adiabatico y en cada uno de los experimentos y el
% error, conociendo que para el aire (a 0°C), los calores especificos a presion constante

y volumen constante son:

Cp=024cal/g°C y Cv=0.1714cal/g°C

0.24
por tanto Y literatura — W =1.4
— llenar la Tabla 2.5
Tabla 2.5 COEFICIENTE ADIABATICO DEL AIRE

el ont

3 5

586
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CUESTIONARIO

1. Con la densidad del aire p = 1.29 x 10 = g/mL y su volumen en cada experimento
calcular la masa en gramos m del aire. El volumen del aire en: el proceso isotérmico es

el de la jeringa 60 mL, en el proceso isobarico es el del matraz Erlenmeyer de 250 mL.

- Isotémmico
“Tsobdrico
*m=pV

2. Convertir el calor especifico del aire a presién constante 0.24 caloria g ™' (°C) ' a

capacidad calorifica molar a presion constante Ep en calorias (M aire = 28.9 g mol ")

3. Calcular para el proceso isotérmico y el isobdrico, el calor Q, el trabajo W'y el cambio

en energia interna AE , expresados en calorias, R = 1.987 cal mol™ K (Tabla 2.6).

TABLA 2.6 Procesos Isotérmico e Isobarico del aire

—nRT In(Vfl Vy)
—PAV = —nR AT= nCpAT =

g

M aire = 28.9 gmol "'y paire =129 kg m ~°, a una atmésfera de presién y 0°C

4, Definir el calor especifico de una sustancia (a presioén constante) “s”, y en que forma se

determina

5. Consulte en cualquier manual de propiedades quimicas y fisicas de las sustancias el
r 'z ; [Tt} . . .
calor especifico (a presion constante) ““s” de algunas de las siguientes sustancias: acero

al carbén, cobre, aluminio, madera, papel, vidrio, agua, sodio liquido, carbén (grafito)

19



6. De acuerdo a las unidades del calor especifico:
s = [(unidades de energia)( masa ")( temperatura—l)]

es éste una propiedad ()

a) intensiva b) extensiva

7. Demuestre la Ecuacion (2.7 ), suponiendo que el proceso de 3 a 1 en la Figura 2.5 es
isotérmico.
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PRACTICA No 3

EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR

OBJETIVO GENERAL

Determinar experimentalmente la dependencia de la presién con la temperatura y las
constantes caracteristicas del proceso de ebullicion, tanto para una sustancia pura como

para una solucion binaria ideal

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Determinar experimentalmente las temperaturas de ebullicién de una sustancia pura y
de una solucidn binaria ideal a diferentes presiones

— a partir de los datos experimentales, calcular la entalpia de vaporaciéon molar AH, la

constante ebulloscopica K, y la masa molar del disolvente puro.

CONSIDERACIONES TEORICAS

Las lineas de coexistencia de los tres estados de agregacion de las sustancias puras se

representan en coordenadas Presion vs. Temperatura (diagrama de fases) en la Figura 3.1:

g PT = punto triple
RF PC = punto critico
PC RF = region de fluidos
4 =so6lido
{ =liquido
=vapo
T v = vapor
Figura 3.1

Todos los puntos situados a lo largo de la linea PT—PC representan estados de equilibrio
liquido—vapor entendiéndose como tal la igualacion de las tendencias de evaporacion y

condensacion.
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Cada uno de estos estados de equilibrio representa un proceso dinamico, en el cual el vapor,
como burbujas escapa del seno del liquido con la misma rapidez con la que regresa al

mismo como liquido.

El proceso de vaporizacion implica un aumento en el volumen especifico y en consecuencia
requiere de energia; mientras que el proceso de condensacion involucra lo contrario. Esta

situacidn se exhibe a continuacion en coordenadas presion — volumen y presion — entalpia:

nP

Patm

Fﬁ ﬁ@l

v .
Fig.3.2 Fig.3.3

A una presion determinada (por ejemplo la atmosférica) los procesos de evaporacion y de

condensacion se efectiian a temperatura constante.

Desde el punto de vista termodinamico, el equilibrio L-V corresponde a la igualacién de la

energia molar de Gibbs en las fases respectivas:

G1=G, (3.1)

en donde: G = energia molar de Gibbs

subindices: | = liquido; g = vapor

Haciendo los desarrollos tedricos pertinentes a partir de la Ecuacién (3.1 ) y suponiendo
comportamiento de gas ideal en la fase vapor, se llega a la siguiente forma particular de la
ecuacioén de Clausius—Clapeyron, que relaciona la presion y la temperatura termodindmica
de ebullicion:

AHvy 1

InP =- 2 ( T

) +C (32)
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en donde:
AI:IV = calor molar de vaporizacién [ cal /mol ]

R =1.9859 cal/ (mol K), constante molar del estado gaseoso

C = constante de integracion

Propiedades coligativas: Disminucién de la presion de vapor APv y elevacion del punto de
ebullicion Azj,. Al disolver una pequefia proporcidon de un soluto no volatil que no reaccione
ni disocie en un disolvente se tiene una solucién binaria ideal, la cual disminuye la presién
de vapor con respecto a la del disolvente puro en APv, y por consiguiente aumenta su
temperatura de ebullicién en Aty (propiedades coligativas), como se muestra en la Figura.

3.4. Este aumento en la temperatura de ebullicidon es proporcional a la concentracién de la
solucién m, siempre y cuando esta sea lo suficientemente diluida. A la constante de

proporcionalidad se le denomina constante ebulloscopica o de elevacion del punto de
ebullicion Kp:

Atp=Kp(m) (3.3)
en donde: At = aumento de la temperatura de ebullicion [°C]

m = molalidad, [mol de soluto/ kg disolvente]

disolvente solucion

Desarrollando la ecuacion 3.1 para soluciones ideales e introduciendo en la expresion

resu]tante‘la ecuacion de Gibbs—Helmholtz

[esth g, AL (3.4
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se llega a la siguiente relacién de las propiedades caracteristicas del disolvente puro

0. 2
Ko MR(T°) (35)

1 000 AHv

en donde:
M = masa molar del disolvente

T°y, = Temperatura normal de ebullicion del disolvente (K)

DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL Y EQUIPO SUSTANCIAS PURAS
— 1 pipeta volumétrica de 5 mL — acetato de etilo (C4 Hg O;)
— 1 trampa de humedad con cloruro — éacido benzoico (C; Hg O;)
de calcio anhidro en esferas o silica granular — acetona
— 1 matraz de pera de dos bocas con — vaselina de silicén

conexién T, tapon y termopozo
— 1 refrigerante con mangueras
— 1 vaso de precipitado de 50 mL

2

—~ 1 termoémetro de 0 — 100 °C decimal o “termopar’

— 1 soporte universal con pinzas y nuez

— 2 mangueras de vacio

— 1 bomba de vacio con vacudémetro

— 1 embudo de vidrio.

— 1 parrilla eléctrica con termostato

— 1 bomba de pecera para recircular agua

— 2 bafios de hielo, el hielo en bolsas con sal

—  Perlas de ebullicion

Recolectar el disolvente acetato de etilo y las mezclas acetato de etilo-acido benzoico en
un recipiente debidamente rotulado y con tapa proporcionado por el técnico.
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PROCEDIMIENTO

A. DISOLVENTE PURO:

— Lavar el matraz de pera y el tubo interior del refrigerante, usar agua destilada para ¢l
enjuague y aire de la bomba para secar

— armar el equipo como se muestra en la Figura 3.5, en lugar de termémetro utilizar el
medidor de temperatura del conductimetro o medidor de pH

— colocando un poco de vaselina de silicon en la parte interna superior de las uniones,
girarlas para distribuirla y evitar que pueda caer al liquido del matraz durante la
ebullicién

— verificar que el tapon del termémetro quede bien cerrado para evitar fuga del vacio.

Conexién T con tapdn de vidrio

 Termémetro decimal o “termopar”

Bomba de agua en baiio de hielo

Bomba de vacio
(el hielo con sal en bolsa cerrada)

o F.‘ :ﬁﬁﬁ

I Baiio de hielo con sal

Fig.3.5

— sl cuenta con una bolsa de polietileno, llenarla con hielo y sal comun, cerrarla y

colocarla en el bafio de hielo de la bomba de agua

— en el bafio de la trampa de humedad, se coloca la sal directamente al hielo

— con la pipeta volumétrica colocar 5 mL de acetato de etilo en el matraz y agregar una
perla de ebullicion

— a continuacién y sin calentar, accionar la bomba al méximo de su capacidad de vacio,
controlar con el tornillo de la derecha

— calentar el liquido cuidadosa y lentamente, en caso de fuga del vacio, el liquido no

ebulle. Verificar el sistema
25



al presentarse la ebullicién, doblar la manguera, sostenerla asi y apagar la bomba
registrar la temperatura y la presion correspondientes en la Tabla 3.1

encender la bomba y disminuir el vacio 5 cm Hg o 5 unidades de vacio si el vacuémetro
esta en otra escala, soltar lentamente la manguera y el liquido dejara de ebullir

hasta que vuelva a presentarse la ebullicion repetir el estrangulamiento y apagado de la
bomba

sin soltar la manguera, anotar nuevamente la presion y la temperatura respectivas
repetir este procedimiento (encendido de la bomba con la manguera estrechada,
disminucién de vacio, quitar estrangulamiento y en el momento de hervir, volver
apretar. Tomar lecturas), hasta que la presién de vacio sea cero, en ese punto romperlo
quitando la manguera de vacio de la junta T o el tapén de vidrio

esperar a que ebulla anotar la temperatura de ebullicion a la presion atmosférica

esperar a que se enfrie el disolvente y desecharlo en el recipiente rotulado para este fin

SOLUCION

Secar perfectamente el disolvente del matraz de pera de la parte A, puede ayudarse con
el aire de la bomba de vacio

pesar 0.05 g de acido benzoico e introducir al matraz seco con la ayuda de un embudo
procurando depositar el 4cido en el fondo del matraz y no en las paredes

medir con la pipeta volumétrica 5 mL de acetato de etilo y vaciarlo al matraz de pera a
través del embudo procurando arrastrar el 4cido benzoico que haya quedado en él
introducir una perla de ebulliciéon

conectar al sistema de vacio con trampa de humedad, sin calentar aun el sistema
efectuar las mismas operaciones que se siguieron con ¢l disolvente puro, agilmente y
con calentamiento moderado, para evitar que se concentre la solucién y se presenten
desviaciones con respecto al comportamiento esperado en la obtencion de datos
experimentales.

registrar la temperatura y la presion correspondientes en la Tabla 3.1

esperar a que enfrie la solucion y desecharla en el respectivo recipiente
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— opcional: lavar y secar el matraz de pera y repetir la ebullicion (sin conectar al vacio)

con una nueva solucidn acetato 5 mL — acido benzoico 0.05 gramos, a la presion

atmosférica, el Ay, calculado con esta sola medida de temperatura y la del disolvente sin

vacio, puede ser mas confiable para el calculo de la constante ebulloscépica Kp

REGISTRO DE DATOS Y CALCULOS

a) Llenar la Tabla 3.1, convertir la escala del manémetro a cm de Hg

Tabla 3.1 REGISTRO DE DATOS EXPERIMENTALES

Presi’(_m‘ e | Presio b Iy 1 :
[emHg} | [emBm] | FEL | [or s
*Presion absoluta = presion barométrica — presién de vacio Presion barométrica = 58.6 cm Hg

b) construir en un solo grafico las curvas de ebullicion del disolvente puro y de la

solucidn, en coordenadas Pypgoluta VS temperatura de ebullicion ¢4,
c) obtener a partir de ellas un valor promedio de Atry,. En caso de que las curvas no vayan

paralelas o se crucen (porque se concentré la solucién), tomar el valor del Az, de la

opcion sugerida (segunda solucion)
d) calcular la cantidad de mol (») de soluto acido benzoico en la solucién

n = masa en gramos / Masa molar
masa en gramos del acido 0.05 g, Masa molar del 4cido = 122.12 g/mol
e) calcular la molalidad (m) de la solucién
m = n soluto/kg de disolvente acetato
la densidad del acetato de etilo es de 0.902 g/mL. Convertir los 5 mL de acetato a
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gramos y posteriormente (multiplicando por 1000) a kilogramos, realizar los calculos con

las debidas unidades
f) con los datos anteriores y la Ecuacion (3.3) Aty = Kp (m), calcular el valor de Kp,
g) representar en coordenadas In Pgapgoluta vs. 1/T el ajuste por cuadrados minimos del

comportamiento del disolvente puro, obtener por extrapolacién el valor de 7°4, (la
P p P b

temperatura de ebullicion normal que es a 76 cm Hg)

h) del ajuste anterior y utilizando la Ecuacion (3.2), calcular el calor de vaporizacion
molar del disolvente puro (Aﬁv) (pendiente cambiada de signo y multiplicada por R)
1) con los resultados precedentes y la Ecuacién (3.5), calcular la masa molar del

disolvente puro (M)

J) calcular el error porcentual en los valores de K, 7%, AHv y M obtenidos en este

experimento, con respecto a los reportados en la literatura para el acetato de etilo
Kp=2.46 grad Kg mol ™, 7°,=77°C (350 K), AHv=28.7 kcalmol ™ y M =88 gmol™

CUESTIONARIO

(Qué es una fase?
Representar la superficie P vs. T del agua

(,Qué es una propiedad coligativa?

(Entre qué limites de P y T se puede determinar K para una sustancia determinada?

BIBLIOGRAFIA

— Laidler, K. J. y Meiser, J. H., Fisicoquimica, 1* Ed. En espafiol, 1999, capitulo 6.
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PRACTICA No. 4

EQUILIBRIO SOLIDO - LIQUIDO

OBJETIVO GENERAL

Determinar experimentalmente las constantes caracteristicas del proceso de solidificacion
de substancias puras y el punto eutéctico de una solucién binaria ideal, mediante el método

de las curvas de enfriamiento

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Determinar experimentalmente las curvas de enfriamiento de dos sustancias puras

— determinar experimentalmente las curvas de enfriamiento de soluciones binarias de

composicion conocida

— a partir de los datos experimentales, construir el diagrama eutéctico respectivo

— calcular la constante crioscopica del naftaleno y benzoico Kra partir de sus respectivas

molalidades y la diferencia de temperaturas At entre la solucién diluida x = 0.95 y el

componente puro (disolvente)

— del diagrama eutéctico obtenido, calcular el calor molar de fusién Aﬁf de cada una de

las sustancias puras en la regién de comportamiento ideal, x =1 y x = 0.95

CONSIDERACIONES TEORICAS

El diagrama de fases de una sustancia pura Figura 4.1 muestra que a cualquier presion por
arriba del punto triple, el liquido se solidifica al disminuir su temperatura por abajo de la

del liquido saturado. P
solido -f-- liquido

<— punto triple

t
Figura 4.1
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El cambio de fase es isotérmico, involucrandose una magnitud energética conocida como
calor latente de fusion AHf, mientras que el enfriamiento del liquido hasta su temperatura
de saturacion a la presion de referencia se consigue retirando calor sensible. Este
comportamiento se refleja en las curvas de enfriamiento, representaciones isobdricas del

proceso de solidificacion en coordenadas ¢ (°C) vs. tiempo (min.):

t (°C) £ (°C)
{73 e NG

te -

te

. l t'
tiempo 1€mpo
() curva de enfriamiento (b) curva de enfriamiento de una
de una sustancia pura. solucién binaria con eutético.
Durante Figura 4.2

En la figura 4.2 a, el trazo “ab” corresponde a la cesion de calor semsible del liquido o
fundido; el cual se va enfriando. el recorrido de b — c, la sustancia pierde calor latente y
hay un cambio de pendiente (pendiente = 0) debido a la aparicion de otra fase, aparecen los
primeros cristales del liquido puro, a esta temperatura se le conoce como temperatura de
cristalizacién (temperatura de primeros cristales del liquido puro), es equivalente a la de
fusion #, y permanece constante durante el proceso. En este recorrido coexiste el sélido
(cristales) con su liquido o fundido. Por ultimo en la trayectoria “cd”, la sustancia
solidificada continua su enfriamiento sensible hasta equilibrarse con la temperatura
ambiente.

El asterisco en el tramo “ef” de la figura 4.2b. indica la temperatura de aparicion de los
primeros cristales en el seno del liquido o fundido de una solucién binaria sélida~liquida y
corresponde a la temperatura de congelamiento o cristalizacién de la solucion fundida 7.
La interrupcién en la curva de enfriamiento no da como resultado una detencion total o

constante de la temperatura como sucede para las substancias pura, si no un cambio en la
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pendiente de dicha curva. Este cambio en la pendiente se debe a la aparicion de una nueva
fase con un indice mas lento de enfriamiento debido al calor liberado de la cristalizacion
del componente mas abundante (disolvente). Cuando se alcanza la temperatura eutética .
se sobrepasa la solubilidad del componente menos abundante (soluto) en la solucién, el cual
solifidicard junto con el disolvente en un solo sélido llamado eutético y que tiene la
composicién eutética, caracteristica de la mezcla particular. La temperatura permanecera
constante hasta que todo el fundido se transforme en so6lido eutético, una vez ocurrido
esto, la curva vuelve a cambiar de pendiente (por cambio de fase) la temperatura sigue
descendiendo, debido al enfriamiento de la mezcla s6lida hasta la temperatura ambiente.

Las soluciones binarias solidifican a temperaturas menores que el disolvente puro | Azl

(propiedad coligativa), como se muestra en las Figuras 4.3 y 4.4 en coordenadas P—¢ y t—x,

respectivamente
[l
Platm] te,A—> V | Atgal
] tc’ B
| Ats| >/ |« Liquidus
,’l PC (l)
A(s)+ B(s) +
‘ [°C] (A+B) Soln. (A+B) Soin
" ,/ b o8 2 L e e W s e N
A solucion E
Sélidus (s)
2 AN SR BTN VNI YN NV AN AN NP
t[°C] S
PC: punto critico; PT: punto triple XB
Figura 4.3 Figura 4.4

Al graficar la temperatura de primeros cristales t; y la temperatura de la detencién eutéctica
t ¢ trayectoria gh para diferentes composiciones de mezclas A—B, se obtiene un diagrama de

fases isobarico llamado eutéctico simple '. Figura 4.4. Los puntos de primeros cristales

generan las curvas de “liquidus”, y las mesetas eutécticas gh generan la curva de “s6lidus™.
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El estado liquido es la fase estable por arriba de las curvas de liquidos; mientras que el
s6lido en dos fases (A o B puro y el sélido eutético) lo es por abajo de la linea de sélidos.
Los estados intermedios entre estas dos representaciones corresponden a soluciones
saturadas conteniendo cristales de A puro (izquierda) o de B puro (derecha), el diagrama
presenta miscibilidad total en la fase liquida( fundido) y miscibilidad parcial en la fase
s6lida y en los estados intermedios.

Cualquiera de los puntos situados en las lineas de “liquidus” cumple con la condicién de

equilibrio:
G disolvente liquido (t, P, x) = G disolvente s6lido.(t, P) (4.1)

<

Disolvente liquido, con
= fraccion mol x

&N

Figura 4.5

Disolvente s6lido (cristales) <—

Aplicando a esta igualdad un desarrollo de tipo de Clausius-Clapeyron, se llega a la

ecuacion (4.2 ) que relaciona la fracciéon mol x del disolvente con su calor molar de fusién

AHj{, su temperatura de fusién T'¢ y la temperatura de primeros cristales T¢ de la solucién
diluida

In

Xc Aﬁf 1 1
= - 4.2
X1 R ( dc Ts ) 29

con: xc <X
x1 = 1, fraccién mol del disolvente puro
x ¢ = 0.95 fracciéon mol del disolvente, el componente en mayor proporcion en la solucion
T'¢= temperatura de fusion del disolvente en grados Kelvin
Tc = temperatura de solidificacion de la solucién fhndida, en Kelvin, leida para x = 0.95
R=1.9872 cal /mol K
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En soluciones binarias ideales (0.95 < x¢ < 1), el decremento del punto de fusién de la

solucién con respecto al del disolvente puro es proporcional a la concentracién de la
solucién. La constante crioscopica o de descenso del punto de congelacion K ¢, convierte

esa proporcionalidad en igualdad:
|Atsl= Kr(m) (43)

En donde: m = molalidad [moles de soluto / kg de disolvente]

La teoria de soluciones diluidas muestra que la constante crioscopica K s solo depende de

las propiedades caracteristicas del disolvente puro:

Mx R x (T°)?
f_ —

1 000 x AH¢

(4.4)

En donde: M = Masa molar del disolvente [g mol 1

R = Constante molar del gas ideal 1.98720 cal mol " K™

En la figura 4.4 también se observa que las curvas de liquidos se unen con la linea de
sélidos en un punto Unico e invariante llamado eutético, caracteristico de cada mezcla
binaria. Se conoce que es invariante porque la regla de las fases de Gibbs aplicada en ese

punto, en condiciones isobaricas, asi lo indica:
F =C-P+1=2-3+1=0 (4.5)

F’ = grados de libertad (variables independientes)
C = componentes: A; B
P = fases: A = 4cido benzoico (fase 1), B= naftaleno (fase 2) en la solucion sélida eutética y

el fundido eutético (fase 3)
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL Y EQUIPO SUBSTANCIAS PURAS
— 1 tubo de ensayo de 25 mL con tapén de hule — naftaleno (C;oHs)

Monohoradado — 4cido benzoico (C;HeOy)
— 1 pinzas para tubo de ensayo — acetato de etilo

— 1 termémetro de 0—200 °C

— 2 parrillas de agitacion, una con calentamiento
- 1 lupa

- 1 cronémetro

— 1 soporte con pinzas

— 1 trampa de carboén activado

— 1 balanza analitica

— 1 tramo de clip (recortado con pinzas)

Los posibles riesgos en la experimentacion son: quemaduras leves, rotura de material de
vidrio, incluido el bulbo del termémetro, exposicion a vapores ligeramente irritantes. Las
trampas de carbon activado evitan la salida de los vapores por adsorcién de los mismos,
verificar el tiempo de las trampas con el técnico, su tiempo de vida es un afio, después del
cual hay que cambiar el carbon. Verificar que las agujas no estén tapadas u oxidadas.
Accionar la ventilacion, evitar agitar con el termometro y ¢l calentamiento a la flama
directa. Asir solo con pinzas. No quitar la trampa mientras el tubo esta caliente ya que se
desprenden vapores irritantes utilizar la campana de extraccion para quitar la trampa y
limpiar el tubo. Las mezclas solidas Naftaleno-Acido benzoico se desprenden del tubo
frio, con acetato de etilo y auxilidndose con una varilla de vidrio (esperar unos minutos,
frotando con las manos el tubo) depositarlas en un recipiente limpio, rotulado y con tapa
proporcionado por el técnico.

Evitar calentar las mezclas sin la trampa y no tirar el fundido a la tarja.
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PROCEDIMIENTO

Cada equipo de trabajo experimentard con una mezcla de composiciéon molar x conocida y

los dos componentes puros, de modo que se pueda llenar la Tabla 4.1, a partir de las curvas
de enfriamiento.

La forma de calcular la cantidad de substancias a combinar para preparar una mezcla de
composiciéon conocida x, se ilustra con x , = 0.1, en donde A, acido benzoico (M =122 g
mol ™ Y). En tal mezcla, el componente mas abundante es B, naftaleno (Mg = 128 g mol ™ ,
de modo que se elige como base de célculo 1g de naftaleno; luego, los moles de naftaleno

en la mezcla son:

__1g
"B~ 128 gmol !

Por otra parte, si na son los moles de A, entonces de la definicién de fracciéon mol:

nA

xa=0.1=
A na +ng

Desarrollando;
0.1 (I}A 4 nB) = nNA

na (1-0.1)= 0.1 np

0.1
A= "o 1B

0.1x122
— iy

my [g] =nax My = 09

Resumiendo: para cualquier fraccion de A entre 0.05 y 0.5 se tiene que:

_ 1g = -3
n3~m—7.8x 10

XA
Npa=-—n
XB

XA
ma = —— ngMax
XB
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Cuando la fraccion de A es mayor a 0.5, el acido benzoico A es el componente mas

abundante por tanto:

lg
_ = L3y _xw
22.12gmol T >19%10 = A me= T, DaMsa

NA =

Para preparar las mezclas llenar la tabla 4.1

Tabla 4.1. Célculo de las masas de A y B en las mezclas

0051 095 | =
0.9 ng=
0.8 78x 1072
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

b5

0|

XA+t Xg= 1

ot | i | o | i

DA =
8.19x 10~

ot | e | et | et |

Los célculos en gris no son para preparar soluciones, se utilizan para determinar la

molalidad m de las soluciones diluidas de naftaleno y 4cido benzoico con el fin de calcular
K . El At y la temperatura de primeros cristales de las soluciones diluidas se leen en la

gréfica tvs. X, en estas concentraciones Figura 4.4

Correccién de las temperaturas leidas por el termémetro Figura 4.6:
Se sugiere calibrar los term6metros de la siguiente manera, se funde naftaleno con el
dispositivo mostrado en la Figura 4.7, se retira el calentamiento y la temperatura de los
primeros cristales “tc” se grafica contra la temperatura normal reportada para el naftaleno
que es de 80°C
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Se cambia el dispositivo ahora con acido benzoico repitiendo el procedimiento, la
temperatura leida de la aparicion de los primeros cristales se grafica contra la temperatura
normal reportada para el acido benzoico 122 °C, se traza la recta entre los dos puntos, la

cual sera el punto de enlace entre las temperaturas leidas y las corregidas

Temperaturas leidas 4
en el termometro
tc

Figura 4.6

SRR

Temperaturas
corregidas

— Una vez preparada la mezcla, verter al tubo de ensaye, colocar un tramo de clip, tapar
con un tapon de hule monohoradado con el termdmetro en el orificio

— insertar la trampa de carbon revisando que las agujas no se hallan tapado con algin
pedazo de hule de los tapones Figura 4.7.

=z
Tapén de hule con aguja -

«— Soporte con pinzas

@)

Jerinea con carbon activado < Termémetro

Aguja insertada en el tapon ——> | Tap6n de hule monohoradado

Pedazo de clip para agitar la muestra _Tubo de ensayo con muestra sélida

liquida ——_,  |— 5
e e Parrilla con calentamiento
Figura 4.7 ® O P y agitacion
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clentar con suavidad con un bafio de aire caliente producido por una parrilla con
agitacién, de ser posible sin producir vapores, hasta alcanzar el estado liquido, verificar
la agitacion del liquido con el pedazo de clip.

se retira el calentamiento, retirando con cuidado la parrilla

colocar una base de agitacion para seguir agitando la mezcla liquida al disminuir la
temperatura

se comienza a llevar su registro cada 15 segundos con el crondémetro, agitando
constantemente y teniendo especial cuidado en anotar la temperatura y el tiempo
correspondiente a la aparicion de los primeros cristales en el seno del liquido, auxiliarse
con la lupa.

una vez registrada la temperatura de apariciéon de los primeros cristales, continuar
registrando la temperatura cada 15 segundos hasta una temperatura de 50 °C, de modo
que se tengan los datos suficientes para el trazo ulterior de la curva de enfriamiento
respectiva.

tratar la muestra con acetato de etilo como ya se indico anteriormente en €l recuadro
proceder de la misma manera para los componentes puros

verificar la reproducibilidad de los datos obtenidos y llenar la Tabla 4.2

Tabla 4.2 Registro de datos experimentales

Naftai)eno 0 N i 80 1 §80.1

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

o ||l w =]

0.8

0.9

R Y
[l K

Ac. benzoico 1 122 122
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CALCULOS

(a) Con los datos de la tabla 4.2, construir el diagrama eutéctico. Figura 4.4

(b) De las curvas de liquidos y utilizando la ecuaciéon 4.2 calcular el calor molar del
proceso de fusion Aﬁf en kcal /mol. de los dos componentes puros. Y comparar con los
datos de la literatura a través del calculo del porcentaje de error
Datos de la literatura:

AH; Naftaleno = 4.55 kcal /mol,  AH; Ac. benzoico = 4.14 kcal / mol.

% error = | AH literatura — AH¢ experimental | < 100

AH; literatura

(c) De las mismas curvas, leyendo la disminucién de la temperatura de fusion
correspondiente a las soluciones diluidas (x soluto 0.05), calcular la molalidad m

respectiva, y por sustitucion de estos valores en la ecuacion 4.3, calcular las constantes
crioscopicas de ambas substancias K . Determinar el porcentaje de error
Datos reportados:

K naftaleno = 6.856 K kg mol™", K 4cido benzoico = 9.14 K kg mol™

(d) Sustituyendo los valores previamente obtenidos en la ecuacion 4.4, calcular la masa
molar (M) tanto del naftaleno como del acido benzoico y por comparacion con las
masas molares de la literatura, calcular el porcentaje de error cometido en su

determinacion por el método crioscopico:

CUESTIONARIO

1.- ;Qué se espera en el valor de la molalidad m y por consiguiente en el de | At al enfriar,
si la solucidn binaria solida se prepara con sales idnicas como el cloruro de sodio NaCl,
que al estar en solucién produce dos moles de iones por mol de sal s6lida?

2.- Demostrar las ecuaciones 4.2 y 4.4
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3.- ;Hay zonas de inmiscibilidad en mezclas binarias con eutéctico?

4.- ;Hay eutécticos en mezclas de tres o mas componentes?

BIBLIOGRAFIA

— Laidler, K. J. y Meiser, J. H., Fisicoquimica, 1* Ed. En espafiol, 1999, capitulo 5.
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PRACTICA No. 5

EQUILIBRIO QUIMICO EN REACCIONES HOMOGENEAS

OBJETIVO GENERAL

Determinar experimentalmente el estado de equilibrio de una reaccién homogénea en fase

liquida a temperatura y presion constantes

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Determinar la variacién con respecto al tiempo de las concentraciones de los reactantes
en una reaccion homogénea en fase liquida, mediante el método de titulacion

volumétrica

— obtener la constante de equilibrio de dicha reaccién con respecto a las concentraciones

— determinar la influencia de las concentraciones iniciales en ¢l estado de equilibrio del

sistema

CONSIDERACIONES TEORICAS

Reacciones reversibles: Cuando a una presién y temperatura determinadas reaccionan
espontaneamente diversas especies quimicas para dar ciertos productos, eventualmente el
sistema reaccionante puede alcanzar un estado en el cual las concentraciones de reactivos y
productos permanecen invariantes; es decir a un grado de avance de reaccién determinado
(§ equilibrio), la mezcla de reaccién alcanza el equilibrio quimico. Este estado es de

naturaleza dindmica ya que la rapidez de la reaccién es igual en ambas direcciones.

reactivos <=2 productos

Desde el punto de vista termodindmico, €l estado de equilibrio quimico se caracteriza por

presentar un minimo en el cambio de energia de Gibbs de la mezcla de reacciéon con

respecto al avance de reaccion &, es decir:
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(SG/Sé)equilibrio,T,P: 0 (51)
o de otra forma: AGgr =0 (5.2)

o

I AGr=G° productos — G° reactivos
—

G mezcla total

Reactivos £ ¢ FProductos
Fig. 5.1
Considérese la reaccion general:
aA+bB+.. == qQ+pP+... (5.3)

El cambio de energia libre en funciéon de concentraciones molares (C), para esta reaccion

esta dado por la siguiente ecuacion:

Co¥CyP..
P O

AGr =AG°g + RT 1n ( ) (5.4)

sustituyendo ( 5.2 ) en ( 5.4 ) y rearreglando, se tiene la energia de Gibbs estandar en
funcién de las concentraciones de equilibrio:
CQq C Ppooo

AG°r =—RTIn(—5—5—

eq. (3.3}
ae) )

puesto que a temperatura constante AG°r = constante, entonces se define la constante de

equilibrio en funcién de concentraciones de equilibrio como:

CqolChrP..
Ke=(—=3 1 )eq 5.6
C(CAaCB )q (5.6)
Por lo tanto: AG°r=—RThh K¢ (5.7)
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Si se define la relacion de concentraciones en cualquier tiempo como:

CoicCpP..

Rc= 5.8

LT (>8)

Entonces: Limitede R¢ = K¢ (59)
ARC/AD 0

en donde: 9 es el tiempo de reaccion

Rc
Ke

Tiempo 6

Fura 5.2

Debe considerarse lo siguiente:

1. El principio de la constante es valido solamente en el punto de equilibrio verdadero

2. La constante de equilibrio de una reaccion a una temperatura fija es independiente

de la concentracidn o presion (si son gases)

3. La magnitud de la constante determina la extension a la cual procederd una reaccion
particular bajo condiciones establecidas. Un valor grande de Kc¢ indica que la

reaccion favorece la formacion de productos

4. De acuerdo con el principio de Le Chatelier-Braun, cuando se adiciona a una

mezcla en equilibrio un exceso de reactivos o productos

— La presencia de un exceso de alguno de los reactivos tiende a desplazar una
reaccion hacia una eliminacion més completa de aquellos reactivos que no se

encuentran en €xceso

— La presencia inicial de los productos disminuye la proporcién de conversién de

reactivos a productos.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL Y EQUIPO REACTIVOS
— 2 matraces Erlenmeyer de 125 mL — solucién 0.03 M de FeCl 5 (reactivo A)
— 3 matraces Erlenmeyer de 50 mL — solucién 0.03 M de KI (reactivo B)
— 1 vaso de precipitados de 50 mL — solucidn 0.005 M de Na,S,0;3 (reactivo T)
— 1 vaso de precipitados de 100 mL — tiosulfato de sodio Na,S,0; en cristales
— 1 bureta graduada de 50 mL — grasa de silicona
—~ 2 pipetas graduadas de 20 mL, — solucidn reciente de almidén, en frasco
adaptadas con jeringas de 20 mL gotero

— 1 pipeta volumétrica de 5 mL,
adaptada con jeringa de 5 mL
— 1 termometro

— 1 varilla de vidrio de 15 0 20 cm

— 1 cronémetro

Neutralizar los residuos de la soluciéon de yodo (I;) de la titulacién, con cristales de
tiosulfato, de morado a incoloro persistente y desechar en la tarja.

PROCEDIMIENTO
Para efectuar la siguiente reaccion preparar dos mezclas de reaccion

2FeCl; + 2KI 5 2FeCl, + 2KCl + I,
@& ®& & QO ®

Preparacion de la mezcla 1

(5.10)

— lavar y secar muy bien un matraz Erlenmeyer de 50 mL, identificarlo como mezcla 1
— medir con las respectivas pipetas 5 mL de A y 10 mL de B y colocarlos en el matraz

— dejar que la mezcla de reaccion llegue al equilibrio en el transcurso de la practica

Preparacion de la bureta
— tomar la solucion de tiosulfato de sodio Na;S,03 con el vaso de precipitados de 50 mL
— colocar un poco de la solucién en la bureta para purgar, girando la solucién a lo largo de

toda la bureta, verificar que la llave esté cerrada. Desechar en la tarja la solucion
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repetir el purgado de la bureta

en caso de fuga de la solucion en la bureta, quitar la llave secarla y colocar un poco de
grasa de silicona a los lados teniendo cuidado de no tapar el orificio, colocar la llave y
girarla para sellar con la vaselina.

cerrar la llave y agregar hasta la marca de 0 mL la solucién de tiosulfato de sodio

con ayuda del vaso que contiene la solucién de tiosulfato, abrir la llave de la bureta para
eliminar la burbuja de aire, golpedndola suavemente

cerrar la llave y llevar nuevamente el menisco de la solucién a la marca de 0 mL

Preparacién de la mezcla 2

Antes de preparar la mezcla colocar aproximadamente 6 cristales de tiosulfato de sodio en

el vaso de precipitados de 100 mL, para verter los residuos de las titulaciones, el tiosulfato

neutralizar4 al yodo

lavar y secar perfectamente 2 matraces Erlenmeyer de 125 mL

medir con las respectivas pipetas, 20 mL de A y 20 mL de B y colocarlos en sendos
(respectivos) matraces Erlenmeyer

a continuacion mezclar A con B en uno de los matraces y simultdneamente comenzar a
registrar el tiempo con el crondémetro, permitir que el matraz que se vacia escurra

totalmente en el otro. Anotar la temperatura ambiente en la Tabla 5.1

Titulacion de la mezcla 2

inmediatamente tomar una muestra (alicuota) de 5 mL, verter en uno de los matraces de
50 mL, agregar dos gotas de la solucién de almidon. En este punto la muestra tomaré un
color morado.

titular con la solucién de tiosulfato de sodio Na,S,0;, agitando constantemente. Dejar
de titular (cerrar la llave) en el vire, aparicién de un débil color amarillo que desaparece
rapidamente y reaparece el morado, rdpidamente leer el tiempo del vire min:seg, sin
detener el cronémetro. Registrar en la Tabla 5.1 el tiempo y el volumen de titulante T

el residuo de la titulacion se coloca en el vaso de precipitadds de 100 mL que contiene

los cristales de tiosulfato
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en otro matraz de 50 mL tomar otra alicuota de 5 mL, agregar el almidon y repetir la
titulacion registrando el tiempo (minutos : segundos) y el volumen del vire
calcular los mililitros gastados en cada titulacién Z, restando el volumen registrado en la
titulaciéon v final, menos el volumen gastado en la anterior (Z = v final — v anterior),
convertir el tiempo min:seg a minutos dividiendo los segundos entre 60 y sumando a los
minutos. Registrar en la Tabla 5.1

lavar los matraces y continuar con las titulaciones hasta que el volumen Z del titulante
no cambie, lo que indica que se ha alcanzado el equilibrio

continuar recolectando los residuos en el vaso de precipitados

terminar con el llenado de la Tabla de datos.

Titulacion de la mezcla 1

De la mezcla preparada al principio de la préctica y que ha alcanzado el equilibrio,
tomar una alicuota de 5 mL, agregar las dos gotas de almidén y realizar la titulacion
anteriormente descrita, este volumen Z serd el de la concentraciéon de equilibrio del
yodo y el célculo de Rc serd Kc, registrar en la Tabla 5.3

si en este punto el volumen del titulante es menor de 10 mL (marca de 40 mL)
considerar rellenar un poco, arriba de la marca de 40 mL con la solucién de tiosulfato
del vaso, solo tomar lo suficiente en el vaso para no desperdiciar el titulante

repetir la titulacion con otra alicuota para confirmar el volumen Z, en caso de duda
titular el residuo del matraz inicial de la mezcla 1

registrar la temperatura ambiente en el momento de terminar las titulaciones de la
mezcla 2, en la Tabla 5.3

seguir colocando los residuos de la titulacion y el sobrante de tiosulfato de la bureta en
el vaso que contiene los cristales de yodo, agitér con una varilla de vidrio hasta que los
cristales reaccionen y el color de yodo desaparezca, puede persistir el color amarillo del
cloruro de fierro, desechar en la tarja

lavar el material de vidrio y entregar
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REGISTRO DE DATOS Y CALCULOS

TABLA 5.1 REGISTRO DE DATOS EXPERIMENTALES MEZCLA 2
20ml. A/20 mLLB Temperatura

1.- Concentraciones molares iniciales:

— Sean “x”, “y” los mililitros utilizados de los reactivos A y B, de concentraciones

Caiy Cgj respectivamente 0.03 M

Entonces, al momento de hacer la mezcla (6 = 0):

Cac=Cai[x/x+Yy)]
Cro=Cai [y (x+y)] (5.11)

Registrar en la Tabla 5.2

2. Concentraciones en cualquier tiempo 8 de reaccion:

— Sean “Z” los mL de titulante utilizados para cada muestra de 5 mL y Ct(0.005M) la

concentracion del titulante, entonces

1 Z =~

Cqe = Cpp = 2CRro > S
Cgo = Cpo — 2Cro

Cas = Cao— 2Cro =
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3. Determinacion de K ¢ de la mezcla de reaccion 2

— Sustituir los valores obtenidos en 5.12 en la ecuacidén de R ¢ 5.8. Llenar la Tabla 5.2

TABLA 5.2 CALCULODER:Y K-PARALAMEZCLA2, 20 mL A/20mL B Temp.
™ 7

CR

0 0 0 0 Cpo= Cao= 0

— graficar R¢ vs. 6 y obtener el valor de K¢ de acuerdo a la ecuacion (5.9)

4. Determinacion de K ¢ de la mezcla de reaccidon 1

— Con los datos de la Tabla 5.3, calcular el volumen promedio de las titulaciones de la

mezcla 1 en equilibrio

Tabla 5.3 REGISTRO DE DATOS EXPERIMENTALES MEZCLA 1
ML A (x)/ mL B (y) 5mL / 10ml, Temperatura

— con el volumen promedio determinar las concentraciones de yodo, cloruro de fierro,

cloruro y yoduro de potasio en el equilibrio y la constante de equilibrio K¢ para la

mezcla de reaccion 1. Llenar la Tabla 5.4
48



Tabla5.4 CALCULO DE K-PARALA MEZCLA 1 5/10 Temperatura 0 K)

— comparar entre si los valores de K¢ para las diferentes relaciones x / y a través de un

porcentaje de desviacién

| K¢ (5/10) — Kc(20/20) |
Kc (5/10)

x 100 =

— calcular con K ¢ la energia de Gibbs AG® g para las diferentes relaciones x / y de

acuerdo con la ecuacion (5.7), donde la temperatura es en grados Kelvin,

CUESTIONARIO

1. Definicién y significado del concepto de potencial quimico ( z)
2. Definicién y significado del concepto de constante de equilibrio
3. ¢Como esperaria el valor de K ¢ para las diferentes relaciones de x/y? ()
A) igual B) diferente
4. Si el valor de la relacion de concentraciones Rc es menor que el valor de Kc, la reaccion
avanza hacia( )
A) productos B) reactivos C) no avanza ni a productos ni a reactivos
5. ¢Puede ser el valor de la relacion de concentraciones Rc mayor que Kc?. Justifique su

respuesta.

BIBLIOGRAFIiA

— Laidler, K. J. y Meiser, J. H., Fisicoquimica, 1* Ed. En espafiol, 1999, capitulo 5.
— Chang R., Quimica, 6*.Ed., Capitulos, McGraw-Hill, 1999
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PRACTICA No. 6
CONSTANTE DE DISOCIACION

OBJETIVO GENERAL

Determinar experimentalmente el valor de la constante de disociaciéon de un &cido débil.|

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Realizar una titulacién acido débil-base fuerte por el método potenciométrico (pH —

meétrico).

— calcular la constante de disociacion del dcido débil Ka en diferentes puntos de la curva

de titulacion.

CONSIDERACIONES TEORICAS

Un acido débil es aquel que se disocia parcialmente en iones cuando esta en solucién.

La disociacion de un acido débil es un caso particular de equilibrio quimico en fase

homogénea:
Hzg; —
HA (o == H @ +A o (6.1)
en donde: HA: acido débil

A : anidn ( base conjugada del acido)
Cada acido débil presenta una constante de disociacién caracteristica:

___[H'1[A7]
Ka= THA] (6.2)

El agua pura también exhibe una pequefiisima disociacién iénica H,O0 €— H +(ac) +OH ()
expresada mediante la constante de equilibrio Kw:

Kw=[H"][0H ]=1x10"" (6.3)
En donde: [H*]=[OH ]=1x10""mol /L
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Por comodidad, se acostumbra expresar la concentracion de iones de hidrégeno mediante la
definicién de pH, para soluciones diluidas como:

pH=—1log [H"] (6.4)

La curva de titulacién en coordenadas pH vs. mL de NaOH, de un &acido débil es una
sucesion de puntos de equilibrio, en la cual se distinguen dos regiones claramente
diferenciadas por un punto de inflexién dpH/d¥V = d?pH /dV?* = 0, punto (3) en la Figura
6.1, en este punto la reaccion de neutralizacion llega a su fin, no confundir con el punto
medio de la titulacion.

A su izquierda, la solucion es acida y a la derecha es alcalina. En el punto de inflexion se
tienen los productos de la reaccién de neutralizaciéon en solucién acuosa; también se le
conoce como punto de equivalencia.

pH 4
[H] 5 KH]./

3 |
} I
v Vi
v Vo 7o V NaoH [mL]

Figura 6.1
Con referencia a la Figura 6.1, en el curso de la titulacion la constante Ka se relaciona con el

pH de la siguiente forma:

1. En el punto inicial. El punto (1) de la grafica 6.1 es el punto inicial antes de la
titulacion, se tiene un acido débil y puede aplicarse la ecuacion:

1
pH = — - log { Ka [HA] } (6.5)
en donde: [HA] = molaridad del acido débil ( M).

2. En la trayectoria 152. A medida que se agrega la solucién de hidréxido de sodio se
combina con el 4cido para formar agua y la sal correspondiente, que por ser un

electrolito fuerte se disocia totalmente
NaOH

+ — i L e > -~
H @)t A (ac) H20 (1) + Na' A ag)
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En esta trayectoria del punto (1) al (2) coexisten el 4cido débil y su base conjugada,
teniéndose una solucién amortiguadora y el pH puede calcularse con la Ecuacion 6.6:

pH=pKa-log -L(—Vﬂ;ﬂ (6.6)

en donde: pKa = —log Ka
Vo = volumen [mL] de titulante en el punto de equivalencia

V = volumen [mL] de titulante en el curso de la titulacion

3. En la trayectoria 2—3. El pH entre los puntos (2) y (3) se calcula con la misma
Ecuacion 6.6 de la trayectoria (2) a (3), ya que en estas trayectorias se mantiene la
solucion buffer.

4. En el punto medio. El Punto (2) en la Figura 6.1, corresponde al punto medio de la
titulacion (no confundir con el de equivalencia), en este punto se ha consumido la mitad

del volumen del punto de equivalencia:

Vo
2

(Vo—-V)

V= 7%

asi que =1

y pH=pKa, osea: Ka=10"P1 (6.7)

3. En el punto de equivalencia. El punto (3) corresponde al punto final de la reaccion de
neutralizacién, la sal formada por la reaccion entre el dcido débil y la base fuerte se
encuentra totalmente disociada y parcialmente hidrolizada por lo cual también
interviene en el equilibrio la constante de ionizacion del agua, el pH se determina con la
Ecuacion 6.8

1 1 1 MoVo
H=— —logKkw ——logKag +—log ———— 6.8
P g B ;8 2 % s, ©.8)
en donde: Mo = molaridad inicial de la solucion de NaOH.

Vo = volumen de la solucién de NaOH en el punto de equivalencia.

Va = volumen del acido a titular (20mL).
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4. En la trayectoria 3 — 4. Se trata de una regién con exceso de base, por lo cual la
constante de disociacion del 4cido no influye en el valor del pH, (pH + pOH = 14)

pH=14+ logM (6.9)
donde:
_ V-Vo
M= MO( V+ VA )“‘ [OH]

M = Concentracién molar de la base NaOH, en la dilucion

En la Figura 6.2 se muestra la grafica i&plfl VS. V promedio que proporciona un mejor valor

de Vo, el volumen de equivalencia. En la Tabla 6.2 se especifica la metodologia del calculo.

ApH 1
AV

7o V promedio

DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL Y EQUIPO SOLUCIONES
— 1 medidor de pH, con electrodo combinado —  Ac. acético CH3COOH 0.03 M
— 1 bureta de 25 mL — hidroxido de sodio NaOH 0.1 M
— 1 pipeta volumétrica de 20 mL — bufferdepH=407
— 2 vasos de precipitado de 50 mL — fenolftaleina en gotero
— 1 jeringa de 20 mL sin aguja y con manguera — Vinagre comercial

— 1 barra magnética de agitacion pequefia (=1 cm )

— 1 base de agitacion

Al residuos de la titulacion se le agrega una gota de fenolftaleina y vinagre hasta solucién
incolora o ligeramente rosa y desechar en la tarja. Al residuo de la bureta, igual.
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PROCEDIMIENTO

1. Calibracién segiin el modelo del medidor de pH. Se describe el de la marca Corning

— Con el selector de funcion del potencidémetro (pH-metro) en la posiciéon de STDBY
Figura 6.2, lavar los electrodos con agua destilada, secar con papel absorbente e

introducirlos en la solucion buffer

— posicionar el selector en “pH” y girar la perilla de calibracion hasta que la aguja
marque exactamente el valor conocido del buffer

— regresar el selector a STDBY y la solucion buffer a su frasco, lavar y secar

nuevamente los electrodos

\\\\\\\sn///// e

©,

Figura 6.2

2. Titulacion

— Con la ayuda del vaso de precipitado agregar un poco de solucién de hidroxido de sodio
a la bureta (verificar que la llave de la bureta esté cerrada), girar la misma para eliminar
el agua de lavado, abrir la llave de la bureta y desechar. Repetir el “purgado”

X

— llenar la bureta con la solucién de hidréxido. Registrar la concentracién de la base

— eliminar la burbuja de aire de la punta de la bureta, abriendo la llave sobre el vaso de

precipitado anterior, hasta que salga. Si es necesario dar golpes suaves a la bureta.
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— llenarla a 1a marca de cero (si no hay confusion, llenar solo la mitad se gastan 10 mL)

— medir con la pipeta volumétrica 20 mL de la solucién de acido acético (no directamente
del frasco original, usar un vaso) y verter en el vaso donde se hara la titulacion,
colocarlo sobre la base de agitacién y agitar introduciendo una barra magnética pequefia

— introducir el electrodo y sujetarlo con pinzas a un soporte, de tal manera que esté a uno
o dos centimetros del fondo del vaso, sin que la barra magnética golpeé al electrodo

— registrar la concentracion del acido en la Tabla 6.1

— medir el pH de la solucion acida (en modo de pH) y registrar

— apagar y colocar la bureta de modo que pueda derramar facilmente dentro del vaso
— encender el medidor de pH. Figura 6.2

— agregar el titulante de mililitro en mililitro, registrar el pH en cada adicién. Tabla 6.1

— al llegar al volumen de 5 mL, disminuir a 0.2 mililitros la cantidad agregada del alcali
hasta 7 mL, a partir del cual se agregaran otros 3 mL de mililitro en mililitro

— apagar el medidor de pH, lavar el electrodo secar y guardar

— agregar al vaso de precipitado una gota de fenolftaleina y vinagre hasta desaparicion del
color o ligeramente rosa. Desechar en la tarja

— al residuo de la bureta pasarlo al vaso, agregar una gota de fenolftaleina y vinagre hasta
que el color desaparezca o esté ligeramente rosa, desechar

— llenar la Tabla 6.1 con los datos obtenidos.

TABLA 6.1 REGISTRO DE DATOS EXPERIMENTALES Cyeon Cuci1=

45 [52]54]56]58 | 6168] 7 18]910]

CALCULOS
a) Con los datos de la Tabla 6.1 construir la curva de titulacion pH vs. mL NaOH (Fy.on)
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Con los datos de la Tabla 6.1 llenar la Tabla 6.2 ApH = pHfinas — pHiniciat, AV = Vfinal ~Vinicial

TABLA 6.2 ___CALCULO DE ApH/AV
Rt S ' VNaOHmL :
lol 1 ]2] 3141 5152]54156158[ 6 l62i64[66[68L7L8 | 9 [10]

3
- . Vpromedio = (V inicial de NaOH + ¥ final de NaOH)/2

e A I O

b) Construir la grafica ApH/ AV VS. V promedio

c) de la grafica anterior, obtener el volumen de equivalencia Vo ( punto donde cambia

la pendiente )

d) con Vo, calcular la normalidad del acido N;

N 1 V1 = No Vo
Donde: No = concentraciéon molar de la base (Mo)

e) calcular el valor de Ka en el punto inicial, en dos puntos antes y después del punto
medio de la titulacion, en el punto medio y en el punto de equivalencia (despejar Ka

de las Ecuaciones de pH 6.5 a 6.8)
f) reportar el valor promedio de Ka

g) calcular el error porcentual en la determinacién del valor de Ka promedio, con

respecto al reportado en la literatura (1.85 x 10~ 5)

CUESTIONARIO

1. Demostrar las ecuaciones (6.5)ala (6.9)

2. ¢Qué es y cobmo funciona una solucion buffer?

BIBLIOGRAFIA

— Ander P. y Sonessa A., Principios de Quimica, capitulo acidos y bases,
— Chang R., Quimica, 6*.Ed., Capitulos 15 y 16, McGraw-Hill, 1999
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PRACTICA No. 7

SOLUBILIDAD

OBJETIVO GENERAL:

Determinar experimentalmente la dependencia de la solubilidad con la temperatura y el

calor asociado al proceso, para una mezcla binaria

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Determinar la concentracion de una solucidén saturada (solubilidad), en funcién de la

temperatura mediante el método de titulacion volumétrica
— apartir de los datos experimentales obtenidos, calcular el calor molar de fusién AH

CONSIDERACIONES TEORICAS

La disolucién de un soluto en una solucion saturada es un ejemplo sencillo de equilibrio
quimico heterogéneo, en el cual se igualan las velocidades de disolucion y de solidificacion

de las moléculas del soluto.

[soluto precipitado] == [soluto en solucion] (7.1)

| Solucion

S saturada
Soluto

precipitado

A la concentracion de una solucion saturada se le conoce como solubilidad “S”. Es usual
reportar la solubilidad como, gramos o moles de soluto por cada 100 g de disolvente. Por
ejemplo la solubilidad en gramos del acido benzoico en agua a 17°C es de 0.2 gramos en
100 y se representa con el coeficiente de solubilidad como S '7=0.2.
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La concentracion del soluto en solucidn puede expresarse en términos de su fraccion mol x
[soluto en solucidon] = X goluto
Para la solucién saturada de 4cido benzoico en agua, la solubilidad a 17 °C en términos de

fraccidon mol es;

e 0.2 g Ac. benwico/122.12 g mol .
¥ Ac. benzoico ™ "0 5 o 4 tenmoico /122.12 g mol —+ 100 g 11,0 /18 g mol

=295x107*

En general, la solubilidad del soluto aumenta con la temperatura (solubilidad directa). Su

relacidn con esta variable se obtiene a partir de la condicidn de equilibrio de la reaccion 7.1

4° soluto precipitado (15 ) = 4 soluto en sotucion (1> P, X) (7.2)
en donde:
4 :soluto precipitado = POtencial quimico estdndar del soluto sélido puro precipitadoa I’y P
x: = fraccion mol del soluto en la solucidn saturada (solubilidad como fraccion mol)
T = temperatura de equilibrio

P: = presion en sistema (constante)

Introduciendo en (7.2 ) la condicién de solucion ideal :

H soluto en solucién (15 P> X) = £ soluto liguido (IT,P)+RT Inx (7.3)
en donde:

1 soluto liquido = potencial quimico estindar del soluto liquido puro

Considerando el proceso de disolucion del precipitado, primero como una fusion del soluto
y posterior formacién de una solucion y considerando solucién ideal cuyo calor es igual a

cero (AH solucidén = 0), el inico calor involucrado es entonces el de fusion (AH fusion)

AHf AHs
Soluto precipitado <> soluto fundido (liquido) <> soluto en solucion

Sustituyendo el segundo término de la Ecuacion (7.2) por la Ecuacién (7.3) se tiene
14 soluto sélido precipitado (7, P) = 1 soluto liquido (T, P) + RT In x (74)
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La diferencia entre el potencial del liquido menos el del solido, corresponde al cambio de

potencial estindar del proceso de fusion Au°y
Ap°r =p° soluto liquido (7> P) — 4 soluto solido precipitado (7 P) (75)

Sustituyendo la Ecuacion (7.5 ) en ( 7.4 ) se tiene:
Ap% = -RT Inx (7.6)

Para tener la expresion de la variacion de la solubilidad del soluto con la temperatura se
realiza la derivada a presion constante de ( 7.6 ) con respecto a la temperatura (antes

dividida entre la temperatura), Ecuaciones ( 7.7 )y (7.8 )

Au®%/T=—-RlInx (7.7)
Sd(Aul/T) (8In x)
[ 5T lp= R 5T (7.8)

Sustituyendo la expresion resultante de la ecuacion de Gibbs-Helmholtz ( 7.9 ) en el primer

término de la Ecuacidn anterior se tiene la Ecuacion: ( 7.10)

[ﬂ%L]P - L‘%{-— Gibbs-Helmholtz ~ (7.9)
AH - (BInx
- - E _R_(_S?L (7.10)

Separando variables e integrando sin limites se llega a la siguiente expresion:

_ _AH; 1 N
Inx= -2 () +C (7.11)
en donde el calor de fusion del soluto AH rse supone constante en intervalos pequefios de
temperatura y es el calor absorbido cuando un mol de sélido se disuelve en una solucién

ideal que ya esta practicamente saturada; mientras que C es una constante de integracion.
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DESARROLLO EXPERIMENTA

MATERIAL Y EQUIPO SUBSTANCIAS Y SOLUCIONES
— 3 vasos de precipitado de 50 mL — 2 frascos con solucién saturada de, acido
— 2 matraces Erlenmeyer de 125 mL benzoico C¢HsCOOH M =122.12 g/mol
— 2 pipetas volumétricas de 20 mL — solucién de hidréxido de sodio NaOH 0.1 N
— 2 tubos con base sinterizada — indicador fenolftaleina
— 1 soporte universal — hielo
— 1 pinzas para bureta — agua destilada

— 1 termOémetro de 0-100°C
— 1 jeringa de 10 mL con manguera

— 2 jeringas despachadoras

— 1 pipeta graduada de 10 mL

Las soluciones valoradas se desechan en la tarja

PROCEDIMIENTO

— El técnico colocara (para todo el grupo) uno de los frascos con solucion saturada de
acido benzoico en un bafio de hielo, adaptado con jeringa despachadora

— El otro queda a la temperatura ambiente, también con jeringa despachadora

— Introducir a los respectivos frascos, el elemento filtrante (tubo con base de vidrio
sinterizado), también limpio y seco Figura 7.1

Tubo con base Jerin
ey ga
sinterizada ™\ | Zdespachadora

AT 1N

RS B 1

U

<&— [ermémetro

Baﬁo de N ﬂ
higlo ~~ EHESk:

I
I
/]
\
I

Figura 7.1
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Una vez listo el dispositivo anterior, marcar con un namero dos vasos de precipitado 1
para la temperatura ambiente y 2 para la temperatura del bafio de hielo

Con la respectiva pipeta despachadora. tomar la solucion saturada de acido benzoico
que ésta a temperatura ambiente, aproximadamente 25 mL, medido en el vaso de
precipitado 1

Introducir el termometro al vaso y leer la temperatura, registrar en la Tabla 7.1
Enjuagar el termometro con agua destilada y secar

Repetir la operacion, pero ahora en el vaso 2 y con la solucién que esta en hielo.
Registrar la temperatura inmediatamente al vaciar, de ser posible ya tener en el vaso el
termoémetro

Titulacion con pipeta

Verter solucion de hidréxido al tercer vaso de precipitados hasta la marca de 15 mL
Colocar la jeringa con la manguera a la pipeta de 10 mL
Succionar con la pipeta, 10 mL del de la soluciéon de hidréxido del vaso

Colocar la pipeta en el soporte Figura 7.2

Papel blanco

Figura 7.2

con una de las pipetas volumétricas, seca de 20 mL, tomar una alicuota de la solucién
filtrada de 4cido benzoico a temperatura ambiente y colocarla en el matraz Erlenmeyer
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— Agregar 2 gotas de fenolftaleina

— Titular con la solucién valorada de hidréxido de sodio NaOH de la pipeta, hasta el vire
a rosa. Colocar una hoja blanca debajo del matraz de titulacion para observar mejor el

cambio de color
— registrar el volumen de equivalencia en la Tabla 7.1
— repetir la titulacién, en caso de duda

— de la solucion del bafio de hielo, repetir la titulacion anterior registrando el volumen de

equivalencia

TABLA 7.1 REGISTRO DE DATOS EXPERIMENTALES

¥ waort [mL] ¥ neort [mL]

CALCULOS

La solubilidad del Acido benzoico en agua es despreciable, por lo que la masa de las
alicuotas se consideran constantes e igual a 20 gramos de agua (1.1 moles).

Con los datos de la Tabla 7.1, realizar los siguientes calculos y llenar la Tabla 7.2

a) Con cada uno de los voliimenes de equivalencia calcular la masa W del 4cido benzoico
en la alicuota

W B [g] =N neou X V neon X meq ap

donde: meq ag (peso miliequivalente del 4cido benzoico) = 0.12212

Nnaon=0.1

b) Calcular la solubilidad del acido benzoico como fraccién mol para cada temperatura

X ap= 7t a
p= ——aB
?}KB"'nHzo

64



donde _ Was
4B = 712212 gramos mol ' de AB

20 gramos de H20
18 gramos mol ™~ H20

nE,0= =1.11 moles

¢) Lo mismo que en (b), pero en unidades de “S”, gramos de acido por cada 100 g de agua.

_ Wap
Sa =", gramos de 20 100
TABLA 7.2 SOLUBILIDAD DEL ACIDO BENZOICO

d) Con los resultados obtenidos de las fracciones mol xap a temperatura ambiente y hielo

aplicar la Ecuacioén 7.11,

AH; 1
Inx= - =2 (=) + C (7.11)

y calcular el calor involucrado en el equilibrio disolucion-precipitacion del acido
benzoico, el calor involucrado en el proceso AH, es proporcional a la pendiente de la
1>

“regresion lineal” In xag vs. 1/7. La temperatura en Kelvin.

e) el Aﬁfpara el acido benzoico reportado en la literatura es de 4.55 kcal mol %, comparar

con el obtenido experimentalmente a través del calculo del porcentaje de error

f) estimar la solubilidad “x” a 17 grados centigrados con la ecuacidn ajustada del inciso €)
y transformar a solubilidad “$”.

g) comparar este resultado con el valor dado en el texto. Obtener el porcentaje de error.
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CUESTIONARIO

1. Demostrar la Ecuacion (7.11 ), a partir de la ( 7.10 ) considerando que en el equilibrio
el soluto precipitado “funde” para disolverse en la solucién saturada y el disuelto
“cristaliza” para mantener el equilibrio dindmico, por tanto la energia de Gibbs asociada

al proceso de fusion es:

A 5= [ tiquido— H sélido

2. (Qué influencia ejerce la presion en la solubilidad de solidos y liquidos?. ;Tendra el
mismo efecto en los gases?

BIBLIOGRAFIA

— Laidler, K. J. y Meiser, J. H., Fisicoquimica, 1* Ed. En espafiol, 1999, capitulo 5.
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PRACTICA No. 8.

EQUILIBRIO EN SISTEMAS METAL-ION METALICO

OBJETIVO GENERAL

Determinar experimentalmente las constantes caracteristicas en el equilibrio del proceso de

oxido-reduccién en sistemas metal-ion metalico

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Determinar la dependencia del potencial de electrodo respecto a la molaridad de un

electrolito. (Ecuacion de Nemst), utilizando un electrodo de referencia

— determinar el potencial de celda E¢ cobre—zinc y la constante de equilibrio en sistemas

metal-i6n metalico, a partir de mediciones de fuerza electromotriz (fem)

— determinar el coeficiente térmico del potencial de celda Cu/ Ag

CONSIDERACIONES TEORICAS

Un sistema metal-idn metilico en solucién se conoce como semielemento, hemicelda,

semicelda o electrodo.

De acuerdo a las caracteristicas del metal y de la solucién, un electrodo puede presentar

espontaneamente cualquiera de los tres comportamientos siguientes:

a) tendencia a la disolucién del metal M° — M™" , oxidacién (Figura 8.1a )
b) tendencia a la reduccién de los iones metalicos M ™ M°, reducci6én (Figura 8.1b)

c) compensacion mutua de los dos efectos anteriores M° <> M"", equilibrio metal-ion
metalico
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Figura 8.1

Estos fendmenos interfaciales ocasionan una acumulacion o una pérdida neta de electrones
en el metal, generandose ahi mismo un potencial eléctrico E. El electrodo no es el sistema
metalico solamente, alambre de cobre o placa de Zn, sino la interfase formada entre el

metal y la solucion, donde se realiza el intercambio de electrones.

El potencial eléctrico de electrodo E se relaciona con la espontaneidad del proceso
mediante la ecuacion.(8.1)
AG = —nFE (8.1)

en donde: n = estado de oxidacion de los iones
E = potencial de electrodo
F=96 500 coulombs / mol de electrones
G = energia de Gibbs

La ecuacién de Nernmst relaciona las caracteristicas del metal y de la solucién
(concentracion no estandar) con el potencial de electtodo Ecuacion 8.2

n+

RT
S Inau (8.2)

E=E°+
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en donde: E° = potencial normal o estindar de electrodo.
R=28.314 J/(mol K).
T = Temperatura K

n+ .. y n+
am = actividad de los iones M

La actividad de los iones M"" se relaciona con la molalidad (m) mediante la Ecuacién 8.3

a=ym (83)

en donde y es el coeficiente de actividad. Si las soluciones empleadas son diluidasy= 1y

por tanto a = m. La ecuacion de Nernst se transforma en:

oo s BT

e Inm (8.4)

No hay forma conocida de determinar la magnitud de £ en forma absoluta, por lo cual su

denominacion se hace por comparacion respecto a un electrodo de referencia.

El electrodo de referencia primario es el de hidréogeno, con un potencial arbitrario de cero,
pero es de poca aplicacion practica. Por lo mismo, en esta practica se utilizaran electrodos

de referencia secundarios.

El potencial de dos electrodos unidos entre si a través de una unidn capilar o de un puente
salino se llama potencial de celda E ¢ y esta dado por la ecuacion (8.5), en la que se

considera a la convencion de la reduccion como positiva:

E ¢ = E reduccién en el catodo — £ reduccion en el anodo (8-5)
La constante de equilibrio y el potencial de celda se relacionan entre si mediante la
ecuacion (8.6):

Ec=———1nkK (8.6)

Si el sistema esta a 25°C y la concentracion de las soluciones es 1molal, el potencial es el

estandar £°.
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En el catodo siempre ocurre la reduccion y la exidacion en el dnodo (croa), sea celda

espontanea (pila) AG<0 o celda no esponténea (electrolitica) AG>0

De la variacion del potencial de celda respecto a la temperatura se pueden determinar AS,

AH y AG de la reaccion de 6xido-reduccion respectiva a través de las ecuaciones:

(BB, - | ASc|
5¢ ¥ nF (8.7)

en donde: Ec = potencial de celda
S = entropia.
P = presion.

t = temperatura en °C

de la integracion de la ecuacion 8.7 se obtiene:

o | ASc|
Ec=F 250C + nE (l‘—25) (88)

donde el valor absoluto de la pendiente se obtiene de la regresion lineal potencial de celda
contra temperatura °C ( Ec vs. t).

ASc
nk

y en donde el potencial estandar es la ordenada a 25°C

EC/
E°




y como AS° ¢ =| pendiente | * nF (8.9)

AG°c¢ = —nFE°c (8.10)
se tiene que AG°c=AH’c —=TAS®c, (8.11)
donde T = temperatura Kelvin
AHP ¢= AG°+ TAS°¢c, o bien (8.12)
OF
ABPe= - nF [ E°-T (577 )p ] (8.13)

La constante de equilibrio K puede calcularse a partir de la energia de Gibbs estandar de

celda como sigue:

AG°c=-RT InK

— AG°/RT
K=e¢ ¢

(8.14)
(8.15)

donde R = constante molar del estado gaseoso 8.3147 Jmol ™' K~ !

DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL Y EQUIPO
— 2 extensiones eléctricas con caimanes -
— 4 vasos de precipitado de 25 mL
— 1 puente salino =
— 1 electrodo de referencia (Calomel) -
— 1 electrodo de plata—nitrato de plata -
— 1 termo6metro de 0 — 100° C -
— 1 parilla de calentamiento
— 1 voltimetro electrénico
— 1 soporte universal con pinzas
— 1 l&mina o alambre de cobre
— 1 lamina de cinc

— papel absorbente
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REACTIVOS

Soluciones 0.1, 0.01, 0.001, 0.0001
molal (m ) de CuSO4 y de ZnSO4
AgNO; 0.1m

CuSOs 1m.

ZnSO4 1 m

piseta con agua destilada



PROCEDIMIENTO

a) Potencial estandar de electrodo E°
— Con el voltimetro apagado seleccionar la escala 0.2 a 1 volts

—~ en un vaso de precipitado perfectamente limpio y seco de 25 mL colocar
aproximadamente 20 mL de la solucién 0.1 m de CuSO4
— introducir una laminilla o alambre de Cu en la solucién anterior (solucion de los

propios iones del cobre) Figura 8.3

Figura 8.3

— con cuidado lavar en otro vaso varias veces la punta inferior del electrodo de
referencia (calomel saturado) con agua de la piseta, secarlo perfectamente con papel
absorbente y colocarlo en el vaso de precipitado, si es necesario sujetarlo a un soporte
con las pinzas

— con los caimanes conectar los electrodos al multimetro apagado. El cable negro al
comun del voltimetro y al electrodo de calomel (oxidacién), el rojo a la entrada de
volts y al alambre de cobre (reduccion)

— registrar la temperatura en la Tabla 8.1

— encender el multimetro en la posicion de volts y realizar la lectura del potencial de
celda Ec (fem). Anotar en la Tabla 8.1
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apagar el multimetro y sacar con cuidado el electrodo de referencia para no golpearlo,
enjuagarlo nuevamente varias veces con agua destilada de la piseta y secarlo con
papel absorbente para usarlo en la nueva medicién

regresar la solucion recién utilizada al matraz

lavar con agua destilada el vaso de precipitado y secarlo perfectamente antes de verter
la siguiente solucion 0.01 m de CuSOy4

repetir el procedimiento anterior y seguir registrando los datos de potencial de celda

continuar con las soluciones 0.001 y 0.0001 m, sin olvidar lavar y secar el vaso de pp.

b) Potencial de celda Ec

En dos vasos de precipitados de 25 mL perfectamente limpios y secos colocar
respectivamente soluciones 1 m de ZnSO4 y CuSOy4
colocar el alambre de cobre en la solucién de Cu®* y la laminilla de Zn en la de Zn®*

conectar el multimetro (V) apagado al Zn con el cable negro conectado al comun y al

Cu el rojo conectado a volts

Figura 8.4

conectar los vasos con un puente salino o una tira de papel filtro humedecido con una
solucion de NaCl, (sal de mesa). sin goteo, Figura 8.4

medir en el multimetro el potencial de celda, formado entre si por los electrodos Zn /

Cu en sus soluciones, leer la temperatura. Registrar los datos en la Tabla 8.2
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— con cuidado retirar la parrilla
— dejar enfriar y cada 2°C tomar lectura del voltaje o potencial de celda hasta alcanzar la
temperatura ambiente, agitar la solucién antes de tomar la lectura. Observar que a

mayor temperatura menor voltaje. Registrar los valores

REGISTRO DE DATOS Y CALCULOS

a) Potencial estandar de electrodo

Durante la medicion, el electrodo conectado a la terminal negativa del aparato es el que
efectia la oxidacion (comun)

Eczfeszred ®2+/CuO—E°redcalomel (8-14)

Por despeje de la Ecuacién 8.14, calcular el potencial de electrodo en condiciones no

estandares Ered oo /o’ para las diferentes soluciones y registrar en la Tabla 8.1

TABLA 8.1 POTENCIAL DE ELECTRODO  Temperatura [ °C ]

0.1
0.01
0.001
0.0001

E°red calomel = 0.2415 volts

al
— con el valor de los coeficientes de actividad' y para las soluciones de CuSOy utilizadas,

calcular la actividad y su logaritmo natural para cada solucion. Anotar en la Tabla 8.2
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TABLA 82 ACTIVIDADES DE LAS SOLUCIONES DE SULFATO DE COBRE

1€
0.1 0.16
0.01 0.41
0.001 0.74
0.0001 1.00

~ calcular el potencial de reduccién estandar del cobre ECcq e’ /e’ que corresponde a la
ordenada en el origen de la regresion lineal potencial de celda Frq cu® / o’ contra el
logaritmo natural de la actividad a c.,2+ Tabla 8.2, ver Figura 8.6. Anotar la ecuacién
ajustada en la Tabla 8.3

pag 0
Eracd” Icu

ot
. Ered o 10™= E° cu sou” + (RT/nF) In acy
Plracd 16 == | R

—~ 2

Figura 8.6

a.2
— Lo mismo que en el punto anterior pero utilizando la molalidad en lugar de la

actividad. Graficar el potencial de reducciéon de electrodo E red i / oo, vs. el
logaritmo natural de la molalidad m de la Tabla 8.1

— ajustar con cuadrados minimos, la ordenada en el origen es el potencial de reducciéon
estandar del cobre de la ecuacion de Nernst Figura 8.7. Registrar la ecuacién
ajustada.

+
PP S Erice® ic®=E° ¢ 1ce’ + (RT/ nF) 1n mc,”

~
>

Figura 8.7
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TABLA 83 MOLALIDADES DE LA SOLUCION DE CuSO4

0.01
0.001
0.0001
a3
— comparar el potencial estandar calculado en a.1 con la actividad y con el obtenido
en a.2 con la molalidad (ordenadas al origen) y obtener el porcentaje de error
a4
— comparar el potencial estandar calculado en a.2 con el reportado en la literatura
(Erea o e =0.34 V) y obtener el porcentaje de error
b) Potencial de celda
b.1.
— calcular el voltaje o potencial estandar (E°c) de la celda Cu/Zn con los datos de
la literatura: E red co” /e’ = 0.34 V. Eea 77 /220 =— 0.76 V y la Ecuacién 8.14.
Registrar en la Tabla 8.2
b.2
— calcular el porcentaje de error en la mediciéon del potencial de celda generado
entre si por los electrodos Zn/Cu experimental y el calculado en b.1. Registrar
b.3
—calcular la constante de equilibrio K de la celda Zn/Cu, Ecuacion 8.6. Registrar

Tabla 8.2 POTENCIAL DE CELDA Zn/Cu Temperatura
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¢) Variacion del potencial de celda con la temperatura

|
— Con los datos de la Taba 8.3 graficar el potencial de celda Cobre-Plata E cuag vs.

temperatura °C. Ajustar con cuadrados minimos

— obtener a partir de la pendiente el valor del AS° Ecuacion 8.9 y de la temperatura
de 25 °C el potencial estandar de la celda Cu/ Ag

— registrar en la Tabla 8.3 la ecuacion ajustada, el valor de AS°y E° Ccu/ag

TABLA 83  POTENCIAL DE CELDA Cu/Ag A DIFERENTES TEMPERATURAS

45
42
39
36
33
30
27
T. ambiente

c.2
— con el valor del potencial estandar del sistema cobre-plata £ ° Cu/Ag del punto
anterior calcular la energia de Gibbs AG®, ecuacién 8.1
c.3 _
— conociendo que AG° = AH° — TAS® calcular AH°, con los valores anteriores de
entropia y energia de Gibbs . 7= (25°C +273.15) K
— calcular la constante de equilibrio K del sistema cobre plata Ecuacién 8.15

— con los datos de la literatura £ ag./ag° = 0.8 V, calcular el potencial de celda cobre-

plata E° cu/ ag y compararlo con el experimental mediante un porcentaje de error.
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CUESTIONARIO

1. Definir celda galvanica, celda voltaica y pila de Leclanché

2. En una celda formada por un electrodo de Zn y un electrodo de calomel saturado ;Cual

electrodo se oxida y cual se reduce?. Calcular el potencial de la celda

Zn* +2¢° — Zn° E° 2. 700 =—0.760 V
Hg,Cl,+2e” — 2Hg°+2Cl E®red catome = + 0.242 V
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PRACTICA No. 9

CINETICA QUIMICA

OBJETIVO GENERAL

Determinar experimentalmente la cinética de una reaccidon quimica homogénea en fase

liquida

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Medir el consumo de reactantes durante la reaccion de saponificacion del acetato de

etilo, a diferentes temperaturas por el método volumétrico

— con los datos anteriores, calcular el coeficiente cinético k y el orden de reacciéon # por

los métodos diferencial e integral
— calcular el tiempo de vida media de la reaccion de acuerdo al orden experimental

— con los resultados obtenidos, calcular las constantes (A4 y E 4 ) del modelo de Arrhenius

CONSIDERACIONES TEORICAS

Considérese la reaccion bimolecular siguiente:
A+B—> Q+P (9.1)

Durante este proceso espontaneo la concentracion de los reactivos disminuye

paulatinamente, mientras que aumenta la de los productos Figura 9.1
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Fig. 9.1
en general:
r4 = f (temperatura, composicién) (9.2)
en donde:
Vg =— dCA /dé

rapidez de consumo de A o velocidad de reaccién instantanea

Si la reaccion (9.1) es elemental, implica la colisién de una molécula de A con una sola de
B, y la velocidad de reaccion debera ser proporcional al nimero de colisiones, dependiente

de la concentracion de los reactantes y de la temperatura;

—r1=kCyCp (9.3)
en donde:
k = I(T): coeficiente cinético o constante de velocidad.
si se cumple:
Ci=Cg =C (94)
Y se sustituye esta condicion en (9.3):
ra=-kC? (9.5)
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El calculo de k y la verificacion del orden de reaccion n (exponente de C) se pueden

realizar por dos métodos diferencial e integral descritos a continuacion

1. Método diferencial.

1.a. Determinar los valores de r'A.,, (Figura 9.1)

1.b. Linearizar la Ecuacion (9.5) y calcular las constantes utilizando un ajuste por
cuadrados minimos
In |7l =nlhC+mk (9.6)

tojry

Figura 9.2

en donde:
n = orden de reaccién

2. Método integral

2.a. Separar variables e integrar entre limites la ecuacion (9.5):

codC, 6
‘.- s 05 k I 0 do
1 1
= O+ 9.7
TRl T (9.7)
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2.b. Sin=2, al graficar 1/C, vs 8 se obtendra una recta de pendiente igual a k

1 Pendiente = k

%" 1
Cy o0

Figura 9.3

La relacién entre el coeficiente cinético y la temperatura de reaccion esta dada por el
modelo de Arrhenius:

k= Ae E4/RT (9.8)
en donde

A = factor de frecuencia de colisiones o constante de Arrhenius
E 4= energia de activacion

R = constante molar de los gases

T = temperatura termodindmica (Kelvin)

Los valores de 4 y E4 se obtienen de la linearizacion y posterior ajuste por cuadrados

minimos de la Ecuacion (9.8)

_ _ _E4
Ink=In4 RT (9.9)
Para dos temperaturas la Ecuacién 9.9 se transforma en
k E 1 1
Ln—-% =_-=4 =
k, R ( P T ) (9.10)

Se puede demostrar que si se cumple (9.3) y (9.4), el tiempo de vida media de la reaccion

(tiempo en el que se consume la mitad de os reactantes), estd dada por:
1

Gy =———— 11
v, KCao (9.11)

en donde: C4 ¢ = concentracion molar de A en la mezcla con B en el tiempo cero.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL Y EQUIPO REACTIVOS

— 1 matraz Erlenmeyer de 250 mL — solucién 0.02 M de acetato de Etilo

~ 8 matraces Erlenmeyer de 125 mL — solucién 0.02 A de NaOH

— 2 pipetas volumétricas de 50 mL, PE — solucidén 0.01 M de HCI

— 1 pipeta volumétrica de 5 mL — indicador fenolftaleina

— 1 termémetro de 0-100°C — piseta con acetona

— 1 bureta graduada de 50 mL — vaselina de silicon

~ 1 vaso de pp de 100 mL

i [1 S(g)orte universal con pinzas para NOTA: Todas las soluciones deben
ure

: -y ser preparadas con agua recién hervida
— 1 parrilla eléctrica con termostato prep g

y enfriada tapada para evitar disolucién

del CO,

— 2 jeringas con manguera para succion

— 1 crondémetro

— 1 bomba de vacio

Los residuos de la titulacién y el sobrante de la mezcla acetato de etilo-hidroxido de
sodio, se colectan en un vaso de precipitados de 500 mL, se calientan ligeramente 10

minutos para completar la reaccién de saponificacién y se desechan en la tarja

PROCEDIMIENTO

Antes de iniciar la cinética lavar y secar todo el material para evitar la reacciéon del CO,

contenido en el agua destilada con el hidréxido de sodio, utilizar acetona y el aira de la
bomba de vacio
Temperatura ambiente

— Colocar la bureta en el soporte con las pinzas

— quitar la llave y ligeramente poner vaselina de silicén a los lados del tapén de teflén sin
obstruir el orificio de salida del titulante
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colocarla la llave en la bureta y girar una vuelta para sellar el derrama del titulante
verificar que la llave este cerrada

con el vaso de precipitado con acido clorhidrico, llenar la bureta eliminando la burbuja

de aire de la punta, drenando el liquido al vaso y golpeando la bureta ligeramente
volver a llenara la bureta con el 4cido hasta la marca de cero

medir con la respectiva pipeta volumétrica 50 mL de la solucién de acetato de etilo y
verterla al matraz Erlenmeyer de 250 mL. De ser necesario dar aire a la pipeta para

vaciarla totalmente

con la otra pipeta volumétrica medir la solucién de hidréxido de sodio, verterla
totalmente al matraz que contiene el acetato, agitar levemente y simultineamente

registrar el tiempo y la temperatura ambiente en la Tabla 9.1
colocar dos o tres gotas de fenolftaleina a la mezcla reaccionante

tomar con la pipeta una alicuota de 10 mL de la mezcla reaccionante y colocarla en un

matraz perfectamente seco

titular rdpidamente con la solucién valorada de 4cido hasta el vire a incoloro, cerrar
inmediatamente la llave de la bureta y simultdneamente registrar el tiempo sin detener

el cronémetro ( en ninguna titulacion)

anotar en la Tabla 9.1 los mililitros de titulante y el tiempo transcurrido desde que se
prepar¢ la mezcla reactiva hasta el vire

repetir el procedimiento para 7 muestras mas

Temperatura de un bafio de hielo

preparar otra mezcla como la anterior y repetir el procedimiento pero ahora colocando

la mezcla de reaccién y los matraces para la titulacién en un bafio de hielo

OO0 o
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— realizar la titulacién en el bafio registrando sin detener el cronémetro, el tiempo y la
temperatura de la solucion valorada en el momento de terminada su titulacion

— anotar en la Tabla 9.1, las concentraciones exactas registradas en las etiquetas del 4cido
clorhidrico, el hidréxido de sodio y el acetato de etilo, teniendo cuidado de que las
concentraciones del hidréxido y del acetato de etilo sean iguales, condicién par aplicar

el método diferencial e integral

TABLA 9.1
C HCI C NaOH = C Acetato

@ al vire (min: seg)

Volumen de HCI

0 al vire (min: seg)
Volumen de HCI

CALCULOS

Puesto que el hidréxido se consume conforme avanza la reaccion:

CH3;COO-Et + NaOH ——> CH; COO-Na + Et OH Et = etilo {9.11)

El método de seguimiento es la titulacion &cido—base al vire con fenolftaleina, (de rosa a
incoloro). En estas condiciones, la concentracion de hidréxido de sodio o de acetato de etilo

en el tiempo, estd dada por la relacion volumétrica siguiente:

Mua X Via
Volumen de muestra (10 mL)

CraoH = (9.12)
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La concentracion del hidréxido de sodio y del acetato en el tiempo cero esta dada por:

Myaon X Vivaon (50 mL)
Volumen de mezcla (100 mL)

(9.13)

CNaoH, 0 = Cacetato, 0

a) Con los datos de la Tabla 9.1 y las Ecuaciones 9.12 y 9.13, calcular la concentracién

del hidroxido en el tiempo cero Cyaom, 0 'y en el tiempo 6. Llenar la Tabla 9.2

TABLA 9.2 Cuei Craot, 0 = Cucetato, 0

g al vire (seg)
Chaon

6 al vire (seg) 0
CrnaoH  |Craoi 0=

b) con los datos experimentales Cnoon Y @ trazar las curvas de concentracién vs. el tiempo

Figura 9.1, ajustar los puntos a la mejor curva, para ambas temperaturas

c) obtener por el método tabular, los valores promedio de [7,4[ y la concentracién C

promedio para ambas temperaturas

TABLA 9.4 CALCULO DE LA VELOCIDAD PROMEDIO | 2 '
T(Co AG AC Velocidad promedio C promedio
= 6 final-0 inicial | C final - C inicial | 7.l =AC /A0 | (C final + C inicial)/2

d) de los valores de li_‘_At obtener la curva In | 74| vs. In C promedio (Figura 9.2), y/ o la

regresion lineal (9.6 ), para la temperatura ambiente y la del bafio de hielo
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e) de las curvas anterior, calcular los valores de k y » de la Ecuacién (9.6 ). Donde £ es el
antilogaritmo de la ordenada al origen y » es la pendiente

f) recalcular los valores de & por el método integral Ecuacién ( 9.7 ), que es la regresion

lineal de 1/ C vs. 8 y la pendiente es el valor de k nuevamente para ambas temperaturas

g) con los valores de k& obtenido en inciso e) o en f) a temperatura ambiente, calcular el
tiempo de vida media y comparar con el esperado de la grafica en (a), para la misma

temperatura (tiempo en el que la concentracion inicial disminuye a la mitad Cyaop 0/2)

h) obtener la dependencia de k£ con 7" (Ecuacién de Arrhenius 9.8), para ambas temperaturas

i) con los resultados anteriores, calcular el valor de las constantes de la Ecuacion de
Arrhenius ( 9.10 ): energia de activacién E4 y In de constante de Arrhenius A. Los
valores de la literatura para la saponificacién se dan a continuacién obtener % de error

E4=47 kI mol™ (11.24 kcal mol™), In A =16.58

J) el coeficiente cinético reportado en la literatura para la reaccion entre el acetato de etilo
y el hidréxido de sodio a 25°C, es de k= 0.107 molar 'seg ' (6.42 molar "'min 7).
Calcular una k promedio a temperatura ambiente del método diferencial y del integral y
obtener un porcentaje de error con el valor tedrico (puede ser que la temperatura

ambiente no sea 25°C y el error serd mayor por este factor)

. | kexp. — klit|

% de erro it

*100

CUESTIONARIO

1. El orden global n de la reaccion de saponificacion del acetato de etiloes: ()
A) uno B) dos C) tres
2. La reaccion de saponificacion del acetato de etilo ocurre en dos etapas, ataque de NaOH
al carbonilo del acetato y posterior reaccién 4cido-base, por lo que ésta reaccién es: ()
A) elemental B) no elemental

3. ¢Qué significa que una reaccién no sea elemental?
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