RECOMENDACIONES PARA LA REDACCION DE LOS INFORMES DE
TRABAJOS PRACTICOS

Los informes deben ser breves pero completos.

Anotar todos los datos que se obtengan de las experiencias en un cuaderno o
carpeta, de tal manera que estén disponibles para cuando se redacte el informe. Los
informes seran confeccionados por cada comision por separado. No se aceptan co-
pias ni intercambio de datos. Cuando por alguna razon se deban utilizar datos obte-
nidos por otra comisidén o proporcionados por el docente a cargo, se debera dejar

claramente explicitado en el informe
Un informe de Trabajos Practicos debe consistir de los siguientes items:
- Titulo
- Nombres de los integrantes de la Comision

- Resumen: En unas pocas lineas informa de los objetivos y principales resul-

tados de la experiencia.

- Introduccion: una breve descripcion de los objetivos, principios tedricos

(resumidos), técnicas experimentales, bibliografia, etc.

- Célculos y Resultados: La obtencién, presentacidon y procesamiento de los
datos experimentales es la parte mas importante de un trabajo practico. Los datos,
ya sea experimentales o calculados, se deben presentar preferentemente en tablas o
graficos claramente identificados y enumerados segun el orden en que sean presen-
tados en el cuerpo del informe. Su contenido debe ser explicado en el texto. Definir

la nomenclatura empleada.

- Discusion y Conclusiones: Los datos obtenidos deben ser comparados con
los disponibles en bibliografia, marcando la discrepancia que pueda existir con és-
tos. Se debe analizar las posibles fuentes de errores y los métodos propuestos para

disminuirlos o eliminarlos
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos
VOLUMETRIA

1. DETERMINACION DEL FACTOR DE UNA SOLUCION DE Na;S;03 0,1 N CON Cr,0/K,

Se realiza mediante una titulacién indirecta, utilizando 1K como reductor del Cr,0;K; y luego titulando el I, con

tiosulfato de sodio. Las reacciones que ocurren son:

Cr0; +14H' +6e - 2Cr" +7H,0
321 - 1, +2¢)
Se colocan en un erlenmeyer 25 ml de Cr,0;K; 0,1 N y se agregan 50 ml de solucion de 1K 0,1 N, para asegurar
que reaccione totalmente el Cr,0;K,. La reaccion se desarrolla con velocidad apreciable s6lo en medio acido, por lo

que se deben agregar unos 4-5 ml de acido clorhidrico concentrado.

Titular el 1, formado con solucion 0,1 N de Na,S,0s. Las reacciones que ocurren son:

|, +2e - 21
25,00 - S,0; +2e
El indicador es solucion de almidon al 0,2 %, el cual se agrega hacia el final de la titulacién, cuando el color de
la solucién se torna pardo amarillento. Al agregar 1-2 ml de la solucion de almidon, el color cambia a violeta oscuro.

El punto final se detecta al virar el color a verde claro (color de los iones Cr*®). El factor de la solucién de tiosulfato

sera entonces:

f — cror " Tcro:s
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2. DETERMINACION DEL FACTOR DE UNA SOLUCION DE IK 0,1 N CON Na,S,03

Las reacciones que ocurren son las mismas que en el punto anterior, pero esta vez lo que se agrega en exceso es
el Cr,0;Kj;, con el objeto de asegurar que todo el 1K se transforme en I,. El problema que se presenta es que al
titular el 1, formado con S,05", el |~ seguiria reaccionando con el Cr,0;” que esta en exceso. Para evitarlo, se reali-
za una extraccion del 1, presente en la fase acuosa con un solvente inmiscible. Esta operacion se realiza en una am-
polla de decantacidn, con pequefias porciones de tolueno (5 - 10 ml). Se separan las fases acuosa y organica, conser-
vando ésta en un erlenmeyer, repitiendo la extraccion de la fase acuosa. Normalmente, luego de 4 - 5 extracciones se
consigue extraer todo el I,. Se sabe que no hay mas I, en la fase acuosa cuando la fase organica queda incolora.

Se titula luego el conjunto de la fase organica con solucion valorada de Na,S,03, agregando algunos mililitros de
solucion de IK para facilitar el pasaje de I, de la fase organica a la acuosa (ver las razones en el Trabajo Practico
Equilibrio Homogéneo en Fase Liquida).

El factor de la solucién de IK sera:

$,0; © 5,05

3. TITULACION DE CU* CON EDTA

En esta titulacion complejométrica, una molécula de EDTA reacciona con un ién Cu*?, por lo que se debe tener
en cuenta que en este caso el peso equivalente del Cu es igual a su peso atémico.

La técnica exige que en 100 ml de la solucién que se titula no debe haber més de 30 mgr. de Cu*?, por lo que se
debera estimar la concentracion probable y calcular la dilucion correspondiente, en caso que sea necesario realizarla.
A 100 ml de esta solucion se le adicionan 5 ml de acetato de sodio 2 molal para acondicionar el pH; 0,6 ml de
indicador (Cromoazurol S) y se titula con EDTA 0,05 N hasta que la coloracion cambie de azul intenso a verde. El
punto de equivalencia es notablemente nitido y se produce en el intervalo de una gota a otra.

El factor de la solucién de cobre sera:

fon N,V

EDTA EDTA "~ EDTA

fo.
- VCu N Cu

+2 " +2

donde el volumen y la normalidad de la solucién de Cu*? deben ser los que corresponden a la solucién original.
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4. DETERMINACION DEL FACTOR DE UNA SOLUCION DE NAOH 0,1 N CON BIFTALATO DE
POTASIO

En esta titulacion acido-base se utiliza biftalato de potasio como sustancia patrén. Tiene un solo hidrogenion
titulable y por lo tanto su peso equivalente es igual a su peso molecular. Se pesa la cantidad necesaria como para
gastar 25 ml de solucién de NaOH 0,1 N, se coloca en un erlenmeyer con una pequefia cantidad de agua para disol-
verlo y se titula con NaOH, agregando 3-4 gotas de fenolftaleina como indicador. El punto de equivalencia se ob-
tiene cuando el color de la solucion pasa de incoloro a un rosado tenue. El viraje del color no es muy pronunciado y
se debe contrastar contra un papel blanco para apreciarlo.

El factor de la solucién de NaOH seré:

A g rbiftalato
PM

biftalato

fNaOH =
N,

NaOH "~ NaOH

NOTA: Toda titulacion debe ser realizada por duplicado (en este T.P. y en todos los siguientes). En caso de no ser

promediables los volimenes gastados, se debe repetir nuevamente.

BIBLIOGRAFIA
- Kolthoff - Quimica Analitica.

Junio 6, 2000
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos
CROMATOGRAFIA

1. INTRODUCCION
La Red Latinoamericana de Quimica tiene una pagina sobre Cromatografia de Gases que se puede consultar en

http://latina.chem.cinvestav.mx/RLQ/tutoriales/cromatografia/gas.html.

2. USO DEL CROMATOGRAFO
Ver: BIBLIOGRAFIA.

3. DETERMINACION DE LA COMPOSICION
Se sabe que para un detector de ionizacion de llama la respuesta (y por lo tanto el area bajo la curva del croma-

tograma) es lineal y proporcional a la masa de la sustancia analizada. Si se analizan dos componentes:
A=km (1)
A, =k,m, (2)

donde A; y A, son las areas determinadas para cada componente. Definiendo fraccion masica (Y) como:

M 3)

m; mj

Reemplazando (1) y (2) en (3) y linealizando:

R R e )
Yl k2 Al
la cual permite conocer la fraccién masica de un componente conocidas la relacion de areas y la curva de calibrado

del detector.
Partiendo de la definicion de fraccion molar (X) se encuentra, en forma similar, que se verifica:

1. A
> 1+kAl (5)

1

donde la constante k involucra las constantes k; y k, anteriores y los pesos moleculares de los componentes.
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4. CURVA DE CALIBRADO

La curva de calibrado se realiza preparando previamente por pesada cinco soluciones de fraccién molar conocida
de aproximadamente X; = 0.1; X; = 0.25; X; = 0.5 X; = 0.75 y X; = 0.9. Se realiza el analisis cromatogréafico de
estas muestras y se determina la relacién de areas de los componentes 1 y 2. Graficando la ecuacion (5) se determina
el valor de la constante k.

1/%4

A, 1A

Para determinar la composicién de las muestras incognitas, una vez realizado el andlisis y medidas las areas

respectivas, se utiliza la curva de calibrado para determinar la fraccion molar que corresponde.

BIBLIOGRAFIA
- H.M. McNair, "Cromatografia de Gases", Monografia OEA N° 23.

- Capitulo de Cromatografia de cualquier libro de Quimica Analitica Instrumental.

Junio 6, 2000
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos
EQUILIBRIO HOMOGENEO EN FASE LIQUIDA

I. OBJETIVO DEL TRABAJO PRACTICO

Obtener el valor de la constante de equilibrio (K¢) de la reaccion en fase acuosa:

L. +1K = 1K (A)

2(dis)

ll. INTRODUCCION

Il.a Planteando la condicion de equilibrio para esta reaccion quimica y adoptando el/los estados
de referencia y la/las escalas de concentraciones mas adecuadas para su estudio, se concluye que:

o
aI K
—_ 3
K=o (1)
al2 A
Como se trabaja con soluciones diluidas se puede aceptar que:

0"
Yix

=1 @
" o
ylz'y?K
quedando reducida la (1) a:
o
C
K.=%"g 3)
CIZ'CIK

Al querer determinar el valor de K, mediante los valores de las concentraciones de equilibrio
aparece el problema que no se puede “congelar” este estado y medir cada concentracion, ya que
alterar una de ellas (mediante la titulacion del I,, por ejemplo) implica modificar simultdneamen-
te la concentracion de las demas especies que estan en equilibrio, segun la reaccién (A).

El problema se resuelve agregando un solvente organico inmiscible con el agua, en el cual no
pueda tener lugar la reaccion (A), pero si la siguiente:

15ay = 15@y  (B) o =faseorganica; B = fase
acuosa

El estudio del equilibrio de distribucion se verd en 11.b y la determinacion de la constante Ky
en Ill.a. El sistema se puede representar como:

|[3
2(dis)

+IK < LK 3 = fase acuosa

a _ -
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Se puede ahora, separando las fases, titulando la orgéanica, y haciendo uso de Ky, determinar el
valor de la concentracion de equilibrio del I, en fase acuosa.

Cuando se titule dicha fase, el equilibrio representado por la reaccion (A), al desaparecer el I,
se desplazara hacia la izquierda, dando como resultado la concentracién de I, “inicial” que co-
rresponderia al estado de equilibrio alcanzado en la experiencia.

Planteando para la reaccion (A) la variacion de concentraciones entre el estado inicial y el de
equilibrio, y llamando:

C = concentracion “inicial”’de I, en fase acuosa.

C = concentracion de I, en fase orgéanica (de equilibrio).
C, g .
— = CII = concentracion de I, en fase acuosa (de equilibrio).
Kd

C,6 = concentracion inicial de 1K (conocida).

quedard, reemplazando estos valores en la (3):

[I.b Si a un sistema compuesto por dos fases liquidas inmiscibles entre si, se le agrega una ter-
cera sustancia soluble en ambas fases, se observa que dicha sustancia se distribuye entre las dos
capas de manera definida.
B a
I2(dis) < I2(dis) (B)
Planteando este equilibrio para el Ip@isy que se distribuye entre agua y tetracloruro de carbono,
y adoptando los estados de referencia y escalas de concentraciones mas convenientes, se conclu-

ye que:

0"a
K = alz (5)
d ao”B

I,

Como se trabaja con soluciones diluidas, se puede aceptar que:
—5 =1 (6

quedando reducida la (5) a:
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—_ |2

2

Esta conclusién constituye lo que se denomina Ley de Distribucion, también Ilamada Ley de
Reparto, y a la constante Kq se la conoce como coeficiente de reparto o de distribucion.

La aplicacion de este equilibrio tiene importancia en la obtencién y/o purificacion de produc-
tos quimicos organicos e inorganicos y constituye la base de la cromatografia.

La utilidad que tendra en este Trabajo Practico sera posibilitar el estudio del equilibrio de la
reaccion (A).

[ll. TECNICA OPERATORIA
[ll.a Determinacion de la constante de distribucion (Kg)

En un balon de 1.000 ml de capacidad, se colocan 30 ml de solucién saturada de I, en
tetracloruro de carbono y 500 ml de agua. Se agita frecuentemente durante 1 hora, con el objeto
de aumentar la superficie de separacion entre las fases acuosa y organica, lo cual incrementa la
velocidad de difusion del 1, entre ambas fases y permite llegar al equilibrio en menor tiempo.

Se pasa luego a una ampolla de decantacion, se separan las fases y se titulan con Na,S,03 0,1
N.

Para las titulaciones tomar: 5 ml de la capa organica y 200 ml de la capa acuosa.

Realizar por duplicado.

[ll.b Determinacion de la constante de equilibrio de la reaccion (Kg)

En un balon de 1.000 ml de capacidad, se colocan 30 ml de solucién saturada de I, en
tetracloruro de carbono y 500 ml de solucion 0,1 N de IK, y se procede de igual manera que en el
punto anterior.

Para las titulaciones tomar: 10 ml de la capa organica y 100 ml de la capa acuosa.

Realizar por duplicado.

[Il.c Determinacién del factor del Na,S,030,1 N
I1l.d Determinacion del factor del IK 0,1 N

Para los puntos Il1.c y I11.d proceder de acuerdo con la técnica utilizada en el trabajo practico
VOLUMETRIA.

Para las titulaciones de I, en fase organica se recomienda agregar una pequefia cantidad de
solucion de IK para favorecer el pasaje de I, a la fase acuosa.
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IV. CALCULOS Y RESULTADOS

Con los datos de las titulaciones, calcular las concentraciones correspondientes, reemplazar
adecuadamente en la (4) y (7), obteniendo los valores de Ky y Ke.

Informar ademas la temperatura a la cual fue realizada la experiencia.

CUESTIONARIO

1. A partir de la condicién de equilibrio fisicoquimico, deduzca las expresiones de la constante
de equilibrio (K¢) y constante de distribucion (Kg). La expresion a la que se arribe debera permi-
tir calcular el valor numérico de cada constante, haciendo uso de los datos obtenidos de la expe-
riencia. Adopte los estados de referencia y estados tipo més adecuados, justificando su eleccion.

2. Los resultados obtenidos en el trabajo préactico son puntuales e implican una serie de suposi-
ciones. Explique como procederia experimentalmente para obtener el valor méas exacto de las
constantes de equilibrio y de distribucion.

3. Analice el tratamiento del equilibrio de distribucion de un soluto entre dos liquidos inmisci-
bles, cuando aquél se encuentra parcialmente dimerizado en una de las fases.

4. La extraccion de un soluto de una solucidn con un solvente inmiscible en ella es una opera-
cion de mucho uso. Derive la férmula generalizada que le permita conocer la fraccion que per-
manece sin extraer después de n operaciones en corriente cruzada, con W gr. de solvente, par-
tiendo de M gr. de solucion que contienen xo moles de soluto. Explique qué resulta mas conve-
niente: efectuar una extraccioén con una masa W gr. de solvente en una sola etapa, 0 n extraccio-
nes con W/n gr.

BIBLIOGRAFIA

- Précticas de Fisicoquimica. Findlay, Alexander, Editorial Médico-Quirargica, Buenos Aires,
1955.

- Apuntes de Catedra.
- Tratado de Quimica Fisica. Glasstone, Samuel, Ed. Aguilar, Madrid, 1953.

Junio, 2000
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos

ESTUDIO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE MEZCLAS
BINARIAS

I. OBJETO

1. Determinacion experimental de los coeficientes de actividad de los componentes de una mez-
cla binaria.

2. Realizacién del test de consistencia termodindmica de los datos obtenidos.

3. Verificacion de las ecuaciones de Margules y Van Laar para la determinacion de los coefi-
cientes de actividad.

.PRINCIPIOS

Los sistemas liquidos ideales obedecen a la Ley de Raoult, de modo que la presion parcial de
cada uno de los componentes en el vapor, a una temperatura dada, es igual al producto de su
fraccion molar en el liquido por la presion de vapor del componente puro a la misma temperatu-
ra. Si el vapor también se comporta idealmente, la presion parcial de un componente cualquiera
en la fase vapor seré igual al producto de su fraccion molar en el vapor por la presion total.

Esto, para una mezcla binaria:

— 0 . — 0
ylp = X0, J yzp = X;P; (1)
donde y; e y, son las fracciones molares de los componentes 1 y 2 en la fase vapor, X; y X, son

las mismas en la fase liquida, P es la presion total y p y p3 las presiones de vapor de los compo-
nentes puros respectivos a la temperatura del sistema.

La mayoria de las soluciones liquidas de interés practico no cumplen con la Ley de Raoult.
Para poder tratar estas soluciones Ilamadas reales, en forma analoga a las soluciones perfectas se
introduce el coeficiente de actividad. Sin embargo, para las soluciones en fase vapor en el domi-
nio de presiones menores de 2 atm, puede aceptarse que cumplen con la Ley de Dalton. En con-
secuencia, para las condiciones de trabajo de la presente experiencia, las ecuaciones a aplicar
son:

— 0 . — 0
yiP=yXp 5 Y,P=Y.xp, @
donde y, Yy Y, son los coeficientes de actividad para los componentes (1) y (2) respectivamente.

A partir de estas expresiones se calcularan los coeficientes de actividad determinando en el
equilibrio la presion, la temperatura y la composicion de la fase vapor para diferentes composi-
ciones de la fase liquida.

En la préctica, esto significa construir el diagrama de equilibrio de fases T - x a presion cons-
tante o el P - x a temperatura constante. Se debe notar el hecho de que estos coeficientes de acti-
vidad son funcion de la composicion del sistema como asi también de la presion y la temperatu-
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ra. Trabajando a presion y temperatura constante, la relacion de variacion de los coeficientes de
actividad con la composicion debe cumplir con la Ecuacién de Gibbs-Dihem, que para una
mezcla binaria puede plantearse:

In In
g t - . - ©)
Xl T aXZ

T
Si bien no se conoce la relacion analitica que vincula la concentracion con el coeficiente de

actividad se han propuesto ecuaciones semiempiricas, que son soluciones de la ecuacion (3). Dos
de las mas comunes son las siguientes:

Margules

logy, =x;[A+2x(B-A) ; logy,=x[B+2x.(A-B] @

Van Laar

____A . __ B
Iog y1 - A 2 ! Iog y2 - B 2 (5)
X
BX, AX,
Evidentemente que para el uso de tales ecuaciones es necesario conocer el valor de las cons-
tantes A 'y B, las que se pueden determinar a partir de datos experimentales.

El equipamiento que se utiliza fue disefiado inicialmente por Hipkin y Myers y se basa en la
recirculacion del vapor. Tedricamente es un modelo mejor: aqui la corriente de condensado se
revaporiza, el vapor burbujea a través del liquido contenido en el contactor y se recicla hasta que
se alcanza el equilibrio. En este equipo se puede tomar muestras de la fase liquida y vapor, a la
vez que se determina la temperatura mediante un termometro digital.

Las composiciones de las muestras se determinan mediante cromatografia gas-liquido. Cono-
cidos estos valores, es decir, composiciones y temperaturas, se puede construir el diagrama T - X
a presion constante para la mezcla binaria. Con los datos de esta grafica, el uso de la Ecuacion
de Antoine y de las ecuaciones (2), es posible determinar y, y y, experimentalmente para dis-
tintas composiciones de la mezcla.

I1l. TEST DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA

Para verificar si los valores obtenidos son consistentes, se realiza un test por el método de
integracion. De esta manera se pueden detectar errores de método o de forma de trabajo.
Para la realizacion de dicho test, consultar Apunte cap. IV "Equilibrio entre Fases", pag. 26.

IV. DESCRIPCION DEL EQUIPO

Como se explico anteriormente, se adopta para el estudio del equilibrio liquido-vapor el
aparato que utiliza como principio de funcionamiento la recirculacion del vapor.
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El principio teodrico en que se basa este aparato es el de lograr el equilibrio por recirculacion
del vapor a través del liquido, en forma adiabética, lo cual se logra con una camisa de vapor cuya
temperatura sea lo mas cercana posible a la del liquido en el contactor.

En la figura 1 se pueden observar las partes constitutivas del aparato. Mediante flechas se ha
indicado el camino recorrido por el vapor.

]
®

¢ bbb b

Figural
1. Calentador tipo bayoneta, para calefaccion de la camisa de vapor.

2. Calentador tipo bayoneta del vaporizador.
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. Llave de tres vias, para la toma de muestras de la fase vapor.
. Vaporizador.
. Muescas triangulares para el burbujeo del vapor.

oo 0o W

. Tubo central del contactor, abierto en ambos extremos con dos propdsitos: promover la
circulacion y proveer una zona calma relativamente libre de burbujas por donde es posible
extraer la muestra de la fase liquida.

7. Nivel de liquido en el contactor.

8. Estrechamiento en forma de venturi; tiene por objeto aumentar la velocidad del vapor con el
fin de que éste choque con el extremo de la vaina del termometro.

9. Linea de retorno del condensado.
10. Alimentacién de la mezcla en estudio.

11. Condensador tipo dedo frio para condensar la fase vapor que corresponde a la mezcla en es-
tudio.

12. Alimentacion de la camisa de vapor.

13. Refrigerante de la camisa de vapor.

14. Vaina para el termdmetro de control de temperatura en la camisa de vapor.
15. Vaina para el termdmetro de medicidn de la temperatura de equilibrio.

16. Orificios para la entrada de vapor al contactor.

17. Llave de aguja para la toma de muestra de la fase liquida.

18. Nivel de liquido en la camisa de vapor.

19. Camisa de vapor.

V. TECNICA OPERATORIA
a) Puesta a punto del equipo y método operativo

La sustancia que se debe colocar en la camisa externa debe ser tal que su punto de ebullicion
permita una minima diferencia con la temperatura de la camara de equilibrio (contactor), para
permitir de esta manera que la operacion se conduzca adiabaticamente.

Para la puesta en marcha se debe colocar en la camisa externa y en el contactor y vaporizador,
el liquido puro o la composicién de la mezcla binaria, punto de partida del estudio. Luego se ini-
cia el calentamiento de ambas camaras. Antes de comenzar la toma de muestras se debe verificar
que se ha alcanzado el equilibrio, lo cual se comprueba por la constancia de la temperatura.

Experiencias realizadas con este aparato han dado como resultado que el equilibrio se logra
después de que ha funcionado al menos 15 minutos luego de cualquier modificacion de la com-
posicion de la mezcla en estudio.

Alcanzado este equilibrio, el aparato estd en condiciones para iniciar el estudio del sistema en
cuestion. Para esto se agrega uno de los componentes (en proporciones que dependen del sistema
en estudio) y se espera que se alcance nuevamente el equilibrio.

Para verificar que se ha alcanzado este punto se debe mantener constante la temperatura en
dos lecturas consecutivas tomadas con un intervalo no menor de 5 minutos. Logrado esto se to-
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man simultdneamente muestras de la fase liquida y vapor, a la vez que se registra la temperatura
de equilibrio.

Esta operacion se repite hasta tener un nimero de puntos suficiente como para poder realizar
el informe del trabajo practico (Este nimero puede ser de alrededor de 15 puntos. Dado que esta
cantidad de puntos no podra ser alcanzada por una sola comision, los alumnos deberdn entregar
una tabla con los datos de temperatura, fraccion molar del liquido y fraccion molar del va-
por de las muestras que hayan obtenido. Uniendo los resultados de todas las comisiones se ob-
tendré el conjunto necesario para poder realizar el informe final del trabajo préctico).

b) Toma de muestras

Con el fin de lograr resultados 6ptimos se debe tratar que la toma de muestras se realice en
forma simultanea en ambas fases.

Para esto se procede de la siguiente manera: la muestra de la fase liquida se toma a traves de
la valvula de aguja que esta conectada directamente al contactor. Es conveniente tomar muestras
de unos 5 ml, previa purga, con el fin de evitar errores por la diferente composicion del liquido
que esté en el capilar de descarga y no corresponde a la del equilibrio. Esta operacion debe reali-
zarse de forma tal que el nivel en el contactor no descienda demasiado.

La muestra de la fase vapor se toma de la valvula de tres vias situada sobre la linea de retorno
del condensado, puesto que éste tendra la misma composicion del vapor del cual proviene. En
este caso la purga no es necesaria ya que en esta linea la circulacion es continua.

Estas tomas de muestra se deben llevar a cabo cuando se verifique la constancia de la
temperatura.

c) Determinacién de la composicion

La determinacion de la composicion de la mezcla se realiza mediante cromatografia.

e) Curva de calibrado
Referirse a lo indicado en la Guia de Trabajos Practicos de Cromatografia.

VI. CALCULOSY RESULTADOS

1. Confeccionar una tabla con los datos obtenidos y calcular los valores de los coeficientes de
actividad experimentales. Las presiones de vapor de los componentes puros se calcularan por
medio de la Ecuacion de Antoine.

2. Realizar el test de consistencia termodindmica por el método de integracion para los datos ob-
tenidos experimentalmente.

3. Calcular y graficar los valores de ge vs. X; obtenidos experimentalmente.

4. Mediante la regresion adecuada de los valores de g. determinar que ecuacion semiempirica
(Margules o Van Laar) ajusta mejor los datos experimentales y calcular los valores de las
constantes A 'y B de tal ecuacion.

5. Con los valores de A 'y B obtenidos segun el punto anterior, calcular los valores de y, y vy,
teoricos. Graficarlos junto con los experimentales, para comparacion.
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6. Trazar también las siguientes graficas:

Diagrama T - X.

Diagramay - x tomando como base cualquiera de los componentes.
CUESTIONARIO

1. ;Qué estado de referencia y qué estado tipo se deben elegir y cuales son las hipétesis que se
deben hacer para deducir las expresiones que permiten calcular los coeficientes de actividad a
partir de los datos obtenidos en la experiencia?.

2. Construya graficas de equilibrio entre fases a presion constante para una mezcla binaria con
comportamiento perfecto y con comportamiento real justificando cualitativamente las desvia-
ciones de la idealidad.

3. Indique un método para trazar una curva completa T - x para una mezcla binaria, conociéndo-
se la temperatura de ebullicion y composicion del aze6tropo. Simplificaciones que se hacen.
¢ Qué otro dato necesitaria para no hacer estas simplificaciones?.

BIBLIOGRAFIA
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos

ESTUDIO DEL EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

1. OBJETO
Construccion del diagrama de fases para una aleacion binaria simple, con datos de las curvas

de enfriamiento.

2. FUNDAMENTO TEORICO

Una aleacion es el producto metalico que resulta de solidificar una disolucién liquida de dos o
mas metales, o en algun caso, con algun elemento no metalico como el carbono.
Cuando la aleacidn liguida se enfria, se van separando cristales, cuya naturaleza y composi-

cién da lugar a los cuatro tipos de aleaciones siguientes:

a) Tipo eutéctico sencillo.
b) Tipo disolucion solida substitucional.
¢) Tipo disolucion sélida con compuesto intersticial.

d) Tipo compuesto intermetalico.

La construccion practica del diagrama de fases, es generalmente llevada a cabo por el método
del analisis térmico usando, para la determinacion de temperaturas, una termocupla. Este método
se fundamenta en que al aparecer (o desaparecer) una fase, este fendmeno va siempre acompafia-
do por un efecto calorico.

El principio basico de este método y la construccion del diagrama de fases por las curvas de

enfriamiento, se ilustran en la figura 1. En la parte superior del diagrama, el comportamiento del
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sistema se registra cuando la temperatura se determina en periodos de tiempo.

Para el componente A, por ejemplo, la velocidad de enfriamiento es rapida, hasta que el punto
de solidificacion se alcanza. De no existir un sub-enfriamiento, la temperatura permanecera
constante (como lo indica la meseta), hasta que todo el liquido se haya solidificado, comenzando
entonces la temperatura a descender nuevamente.

Para una mezcla de dos componentes, la curva de enfriamiento es del tipo pgrs. En el punto g,
se empieza a separar A, y en r, ambos A y B, cristalizando como mezcla eutéctica. En g, al apa-
recer A ocasiona una disminucion en la velocidad de enfriamiento, que se manifiesta en un cam-
bio de pendiente de la curva, debido a que la separacion de A viene acompafiada de una evolu-
cion de calor (primera discontinuidad). En r aparece B y la temperatura permanece constante
hasta que todo el liquido se ha solidificado (segunda discontinuidad).

El transporte de la primera y segunda discontinuidades, a un diagrama de temperatura en fun-
cion de la concentracion, permitird determinar los puntos de la curva de equilibrio sélido-liquido,

indicada en la parte inferior de la figura 1.

Figura 1

P Tiempo

\

>

\

temperatura

fracc. atomica
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3. ESQUEMA DEL CIRCUITO

al potencidmetro

4

o

al registrador

I\Y

'\ PRI

4. TECNICA OPERATORIA

Los tubos que contienen la muestra (A) se colocan dentro de un horno eléctrico (B), con la
termocupla dentro del tubo. Las juntas frias (C) se colocan dentro de un recipiente con hielo y
agua.

Luego se calienta el horno hasta que la aleacion o el metal estén completamente fundidos (a
una temperatura no muy por encima de la del metal de mayor punto de fusion).

Se corta el calentamiento y con un milivoltimetro se toman lecturas de la tension generada por
la termocupla cada 15 segundos, hasta que la muestra esté totalmente solidificada. Este procedi-

miento se repite con las cinco muestras.

5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

a) Se representa graficamente, milivoltios leidos en funcién del tiempo, para cada muestra.
b) En la gréafica anteriormente construida se determinan, para cada muestra los milivoltios a los
que se produce una discontinuidad en la velocidad de enfriamiento.

c) Mediante el uso de la tabla correspondiente a la termocupla usada, convertir los milivoltios
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determinados en b) a °C.

d) Para obtener el diagrama de fases, se representan estas temperaturas en funcién de las frac-

ciones atémicas.

CUESTIONARIO

1.

Deducir la ecuaciéon que permita calcular la temperatura de solidificacion de una aleacion bi-
naria (liquidos totalmente miscibles, solidos inmiscibles) que se comporta en forma perfecta,
a presion constante.
¢Como se podria determinar analiticamente la composicion y temperatura de fusion del eutéc-
tico que forman dos metales A y B totalmente miscibles al estado liquido e inmiscibles los s6-
lidos puros que se separan?.
¢Como procederia experimentalmente y como interpretaria los datos obtenidos para construir
un diagrama de fases T-x?.
Como determinaria experimentalmente el diagrama de fases de una mezcla binaria donde se
sabe que: a) los sélidos son parcialmente miscibles. b) los s6lidos y liquidos son parcialmente
miscibles.
Construya un diagrama de fases en el cual los liquidos sean parcialemnte miscibles y el solido
A sea parcialmente miscible con el s6lido B para altas concentraciones de éste.
Analizar qué ocurre con la composicion del eutéctico cuando metales del mismo grupo for-
man una aleacion totalmente miscible al estado liquido, separandose al solidificarse los com-
puestos puros si:

a) la temperatura de fusion del solido A y B son iguales.

b) la temperatura de fusion del sélido puro A es mayor que la del sélido puro B.

NOTA: Analizar si la fraccion molar del eutéctico es igual, mayor o menor de 0,5.
BIBLIOGRAFIA:

DAVISON Y VAN KLOOSTER, Laboratory Manual of Physical Chemistry.
FINDLAY, A., Practicas de Fisicoquimica.

GLASSTONE, S., Tratado de Fisicoquimica.

MOELLER, T., Quimica Inorganica.
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos
CONDUCTIVIDAD DE SOLUCIONES ELECTROLITICAS

1- OBJETIVO DEL TRABAJO PRACTICO

Determinacion de la constante de disociacion del acido acético en solucién acuosa, me-
diante medidas conductimétricas.-

2 - INTRODUCCION

Planteando la condicién de equilibrio para la disociacion del &cido acético:

AcH <« Ac +H" Q)

y eligiendo los estados de referencia y estados tipo adecuados, se obtiene la siguiente ex-
presion para la constante de disociacion:

a..a _
K, = H2 @
aAcH

Cuando la concentracion de los solutos tiende a cero esta expresion se puede aproximar
por:

2
K = SO
° 1-a ©
donde la concentracion del acido (Co) es directamente medible y el grado de disociacion esta
vinculado con la conductividad equivalente segun:

K =F2 Y zfeA, =Ng(A, ) =NgA

El grado de disociacién puede ser obtenido de esta Ultima en forma aproximada si se
considera la conductividad equivalente de los iones independiente de la concentracion, e
idéntica a su valor a dilucion infinita.-

Asi, se determinara un grado de disociacion aproximado G(a):

Ks
|\IO

(X’AC_ + )\°H+) ®)

0@ =

a . ,
luego; para encontrar G( ), se debe evaluar experimentalmente Ks. Ademas, para este elec-
trolito se tiene Ny = Ccq

Conducti vi dad de Sol uciones Electroliticas Pagina 1 de 6



Ingenieria Quimica - Guias de Trabajos Préacticos - Junio de 2000

Aspectos tedricos relacionados con la determinacion experimental de Kg

La determinacion experimental de Ks se realiza a través de la medida de la resistencia
del electrolito en una celda de conductividad. Sin embargo no se conoce el vinculo entre am-
bas variables.

Dicho vinculo se obtiene resolviendo la ecuacion diferencial:

L i(x z) = —, O
A 'Y s ©6)

definiendo las condiciones de contorno en base a la geometria de la celda de conductividad.-

electrodo electrodo
lineas de corriente

superficie superficie
isopotencial (1) isopotencial (2)

Figural

Asimismo se debe tener presente que la resistencia se define como la relacion entre la
diferencia de potencial entre dos superficies isopotenciales distintas dentro de una misma fa-
se, y la corriente que circula por ellas. (Ver fig. 1)

_Vz_Vl
I

R (7)

La resolucion de (6) y (7) permite arribar a una expresion general de la forma:

R :ikc (8)
K

S

K= constante de cuba

donde el primer factor depende de la naturaleza del electrolito y su concentracion y el segun-
do de aspectos geométricos relacionados con la celda de conductividad.-

En el caso de dos electrodos planos paralelos que ocupan completamente los lados en-
frentados de un recipiente no conductor de seccion transversal uniforme: (fig.2)
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electrodo electrodo

k. =- ©)

En el caso de dos electrodos cilindricos concéntricos, con la solucion en el espacio anular
comprendido entre ambas (fig. 3)

Figura 3

'
In-2

K, =
©” 2mH

Determinacion de la constante de cuba:

(10)

En el caso de las celdas convencionales que no tienen una geometria simple, se recurre
a una calibracion mediante el uso de una solucioén de conductividad conocida, evaluando ex-
perimentalmente la constante de cuba.-
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3 - TECNICA OPERATORIA
3.1. Variacién de la conductividad con el volumen:

Medir la conductividad de una solucién de AcH de concentracion 0,04 M, con distintos ni-
veles de liquido en la celda. Conclusiones.-

3.2. Variacioéon con el lavado:

Llenar la cuba con AcH 0,04 N, medir la conductividad, vaciar y llenar la cuba con agua
destilada, medir la conductividad. Repetir el proceso hasta lectura constante. Conclusiones.

3.3 Determinacion de la constante de cuba:

Preparar una solucion patron de KCI de concentracion 0,1 M, y por dilucién de ésta, una
de concentraciéon 0,01 M. Llenar la cuba con esta solucidén, medir la resistencia y calcular la
constante de cuba, obteniendo los datos necesarios de bibliografia. Repetir la experiencia uti-
lizando la solucion de mayor concentracion. Conclusiones.-

3.4. Determinacion de la conductividad especifica:

Preparar 250 ml de AcH 0,04 N. Luego, por diluciones sucesivas, preparar 200 ml de so-
luciones 0,02 N; 0,01 N; 0,005N y 0,0025 N.-

Medir la resistencia de cada una de las soluciones comenzando por la mas diluida.
Calcular la conductividad especifica (ec. 8), el grado de disociacion (ec. 5) y la constante de
disociacién aparente:

< - e
“ 1-a
Graficar:
Ks = f(Co)
Ks/N° = f(cyp)
a = f(Co)

InK, =f(x/ca) =InK_ -2AJea qy

Esta ultima gréafica permite obtener el valor de la constante de equilibrio con mayor preci-
sion, ya que se utiliza la expresion de Debye - Hiickel describir el coeficiente de actividad i6-
nico medio, quedando la expresién de la constante:

0"2
Ki = KoY. (12)
EQUIPO UTILIZADO

El pasaje de corriente desde los electrodos a la soluciéon causa reacciones quimicas que
producen cambios en la composicion de la solucion, ademas los potenciales de electrodo
pueden ser aumentados con la correspondiente introduccién de errores de medida (a menos
gue la polarizacion sea despreciable). Para evitar estos inconvenientes se usa corriente al-
terna.-

En el Trabajo Practico se usa un puente de conductividad Doran, que basicamente con-
siste en un puente Wheatstone que opera con una frecuencia de 1500 Hz.
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Las cubas utilizadas (Fig. 4) son de vidrio insoluble. Para trabajos de gran precisién con
soluciones extremadamente diluidas se pueden usar cubas de cuarzo.-

Figura 4

CUESTIONARIO
1 - Deduzca la expresion de d.
2 - ¢ Como calcularia un valor de 0 mas correcto?

3 - ¢ Como obtiene Ag?

4 - Obtenga la expresion de la constante de equilibrio para la disociacion del acido acético,
partiendo de la condicion general de equilibrio quimico, eligiendo los estados de referencia y
estados tipo mas adecuados.-

5 - Grafiqgue esquematicamente las curvas de titulacion de acido fuerte con base débil, base
fuerte con &cido débil, acido débil con base débil. ¢ Cuando tiene importancia este método?

6 - Grafique esquematicamente K = f(c) y /A = f(c) para electrolitos fuertes y débiles.-

7 - ¢Por qué puede asegurar que mide solamente la resistencia del electrolito en el trabajo
practico?

8- Analice el circuito equivalente para la celda de conductividad:

electrolito

|
|
equivalente eléctrico interfase
electrodo-solucion
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos

NUMERO DE TRANSPORTE

INTRODUCCION
Esencialmente existen tres métodos por medio de los cuales se pueden determinar nu-
meros de transporte:

a - Método de Hittorf
b - Método del limite movil
¢ - Medidas de FEM de pilas de concentracion

En el presente T.P. se utilizara el método de Hittorf para la determinacion del numero de
transporte del i6n Cu™ en una solucién de SO,Cu.-

CONSIDERACIONES PREVIAS

Determinar el nimero de transporte de un idn significa poder cuantificar la contribucién
del mismo a la corriente total que circula a través de una superficie de referencia, como conse-
cuencia de la existencia de un gradiente de potencial eléctrico, pero en ausencia de un gra-
diente de potencial quimico. Entonces el problema radica en el disefio de un dispositivo en el
cual se pueda verificar este fendmeno y que a su vez permita la determinacién cuantitativa del
namero de transporte.-

Para generar un campo eléctrico dentro de un electrolito, se colocaran dos electrodos y
se aplicara entre ellos una diferencia de potencial. Si los electrodos son, como en este caso, de
Cuy el electrolito es CuSQ,, se produciran las siguientes reacciones de electrodo como conse-
cuencia de la diferencia de potencial aplicada:

Catodo: Cu*+2e L CU
Anodo: CuwW - Cu™+2e”

Esto implicara el consumo (catodo) y la produccién (anodo) de Cu™, con lo cual se dara
origen a un gradiente de concentracion en las proximidades de los electrodos que en principio
seria un obsticulo para la determinacion que se pretende hacer. Sin embargo resultara util,
Como se muestra a continuacion:

DESCRIPCION DEL METODO

El método de Hittorf consiste en utilizar una celda de electrolisis en la que las zonas
anodicas y catddicas estan separadas por una region central en la que, si bien existe gradiente
de potencial eléctrico, el gradiente de potencial quimico es nulo.

Narmer o de Transporte Pagina 1 de 6



Ingenieria Quimica - Guias de Trabajos Préacticos - Junio de 2000

Esquemaéticamente:
catodo i
anodo
gra’J\W #£0 grad W #0 grad W #0
grad g # 0 grad u=0 grad p#0 @
- Cu++
SO; - ' }I
- /
Cuw — Ccu*™ i e /
7
_ - =z
/ s conc. Cu™
/ . 4 - Cu++
- SO; -
L ‘ Cu™ « CU
s |

Fig. 1: Variacion de potencial y concentracion en la celda de electrdlisis

Por lo tanto, en este método se aprovechan las tres regiones: la central; que cumple con
las condiciones de la definicion de nimero de transporte; y las regiones proximas a los electro-
dos (anodo y catodo) que permiten evaluar las cantidades acumuladas, mediante las cuales se
accedera al valor del numero de transporte.-

Balance masico: cuando haya circulado por la celda de electrélisis una cantidad de car-
ga eléctrica equivalente a 1 Faraday (96.484 culombios = carga de 1 mol de electrones =
transformacion de un equivalente de sustancia), se cumplird el siguiente balance masico en los
tres compartimientos:

Region anddica Regidn catodica:

Reaccién quimica: Reaccién quimica:

+ 1 eq. de Cu™" por disolucion -1 eq. de Cu™" por deposicion
Migracion: Migracion:

-t" eq. de Cu™” +1t" eq.de Cu™

+1t eq. SO,° -t eq. de SO,”
Ganancia neta de electrolito: Pérdida neta de electrolito:

t eq. de SO,Cu t - eq. de SO4Cu
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Regidn central: no hay pérdida ni ganancia neta de electrolito

Para cualquiera de las dos regiones; anodica o catddica; cuando haya circulado una can-
tidad de carga eléctrica igual a Q culombios, se cumplira:

96.484C-------- t eq. SO,Cu
QC-------- A eq. SO,Cu

Por lo tanto, se debera determinar la cantidad de carga eléctrica circulada durante la
electrdlisis y los equivalentes de SO,Cu involucrados, ganados o perdidos segun se trate del
compartimiento anddico o catédico repectivamente.-

ESQUEMA DEL EQUIPO A UTILIZAR

NG

- Q

Fig. 2: Aparato de Hittorf

DETERMINACION DE AEq: debido a que no es posible conocer con precision el volumen de
solucion que contiene cada regidén del aparato de Hittorf; se debe suponer que el agua no
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participa del proceso migracional, y por lo tanto su cantidad permanece constante durante la
electrolisis.-

Esta suposicién permitird; pesando el compartimiento anddico después de la electrdlisis
y determinando la cantidad de SO,Cu que contiene; calcular la cantidad de agua. Conocida la
masa de SO,Cu que contiene la solucién original, se podra determinar la variacion de la masa

de SO,Cu, y por lo tanto el AEq.-
TECNICA OPERATORIA

Lavar con agua destilada y luego con solucién de sulfato de cobre el aparato de Hit-
torf. LLenar el equipo con la solucion cuidando que no queden burbujas de aire sobre los elec-
trodos ni en las paredes. Llenar la bureta y el mandmetro del culombimetro con agua destilada.
Verificar el cierre perfecto de los tapones del mismo. Conectar los electrodos del culombimetro
directamente a la fuente de corriente continua y hacer circular una corriente de 10 mA durante
5 minutos. Una vez saturada el agua con los gases que se desprenden, conectar convenien-
temente el equipo completo. Realizar la electrdlisis haciendo circular una corriente de 10 mA
durante aproximadamente 45 minutos. A medida que las ramas del mandmetro se desnivelan,
retirar agua de la bureta de modo de mantener la presidén constante. recoger el agua evacuada
en un vaso de precipitados limpio y seco, previamente tarado.-

Una vez terminada la electrdlisis, desconectar y vaciar primero la zona intermedia. Reco-
ger la solucién del compartimiento anddico en un vaso de precipitados limpio y seco, previa-
mente tarado.

Procedimiento:

a - Tomar la totalidad de la solucion contenida en el compartimiento anddico luego de la
electrdlisis y pesarla. Diluirla hasta una concentracion adecuada para la titulacién complejomeé-
trica del Cu™" . Titular con EDTA 0,05 M.

b - Realizar el mismo procedimiento con una cantidad similar de solucién original.-
Obtener R=masa de SO,Cu / masa de H,O

c - De la titulacién del punto (a) obtener: masa de SO,Cu después de la electrolisis (my)
y masa de agua del compartimiento anddico (W,). La masa de SO,Cu que habia originalmente
en el compartimiento anddico (m;) sera entonces:

m. = R.W,,

y AEq:
AEqQ = My ~ M,
Peso,cu

Determinacién de Q:

Para determinar la cantidad de electricidad que ha circulado se utilizara un culombime-
tro, conectado en serie con el aparato de Hittorf. Los mas comunes son los de cobre, de pla-
ta y de gas detonante. Se utilizara este ultimo, dado la sencillez de su manejo y la exactitud
de las medidas. El detalle de su construccién se puede apreciar en la Fig.3

Su funcionamiento se basa en la determinacion del volumen de gas producido por la
electrdlisis del agua. Consta de una celda con electrodos de platino y solucién de dicromato de
potasio, la que esta conectada a una bureta y un manémetro. La bureta se va descargando de
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forma tal de mantener la presion en el culombimetro igual a la atmoférica. Una vez terminada
la experiencia, se determina el volumen de agua recogido, que sera igual al volumen de gas
generado.-

Por otra parte, un culombio produce 0.174 ml de gas en condiciones normales de presion
y temperatura (T= 0 °C y P= 1 atm). Por lo tanto, deber& corregirse el volumen obtenido llevan-
dolo a condiciones normales y ademas tener en cuenta la correccién de la presion por la in-
fluencia de la presién de vapor del agua contenida en el culombimetro, segun la temperatura
ambiente. La determinacién del volumen de agua se hara por pesada.-

+ e

Fig. 3: Culombimetro de gas detonante
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CUESTIONARIO
1) Definicion de numero de transporte. Dependencia con la concentracion.-

2) Qué limitaciones tienen las siguientes expresiones:

N A
t=— 11
. zNj)\j
>t=1

)\j
2 A

3) Cuédles son las posibles causas de error en la determinacion del nUmero de transporte por el
metodo de Hittorf

;=

4) ¢ Por este método puede llegar a calcularse un numero de transporte negativo?. ¢ Qué signi-
ficado fisico tendra una respuesta afirmativa?.-

5) Describa el método del limite movil

BIBLIOGRAFIA

- Practicas de Fisicoquimica. A. Findlay y J.A. Kitchener, Editorial Médico Quirdrgica, Buenos
Aires, 1955.
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos
PILAS

INTRODUCCION

Una reaccion redox comun, que se realiza en forma espontanea, consta de un proceso de
oxidacion y uno de reduccion en los cuales la transferencia de electrones NO ES
CONTROLABLE, o sea que dicha transferencia se realiza dentro de la solucion (interna).-

Si este mismo proceso se realiza separando la oxidacion de la reduccion mediante el
suministro o eliminacién de electrones por fuera de la solucion, la reaccidén pasara a ser con-
trolable y a este sistema se lo denomina celda electroquimica.-

Las celdas electroquimicas son dispositivos que se utilizan para transformar energia
guimica en eléctrica, o para producir sustancias.

El proceso involucrado puede ser una reaccion quimica ordinaria, la transferencia de una
especie quimica de un nivel de concentracion a otro, etc. El requisito esencial es que debe ser
posible realizarlo como resultante de un proceso de oxidacion y otro de reduccién, cada uno de
los cuales ocurre separadamente en un electrodo apropiado.-

De la definicibn dada anteriormente se desprende que el proceso que tiene lugar en una
celda electroquimica es termodinamicamente irreversible. Para que puedan aplicarse al
mismo los conceptos de la Termodinamica clasica se debe lograr que las celdas electroquimi-
cas sean capaces de actuar en forma reversible, para lo cual es indispensable que el proceso
sea infinitamente lento. Lo que se hace es medir la diferencia de potencial entre los electro-
dos de la celda electroquimica por el método potenciométrico. Este permite reducir la corrien-
te que circula por la celda electroquimica hasta un nivel para el cual se logre una aproximacion
adecuada al comportamiento reversible (concepto de reversibilidad termodindmica). En estas
condiciones, la celda electroquimica se denomina pila.-

El sistema puede representarse de la siguiente forma:

T=cte.

P=cte.
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DEFINICION Y TIPO DE ELECTRODOS
Se denomina electrodo o semipila al conjunto formado por un conductor y una especie
guimica en sus estados oxidado y reducido.-

Segun las caracteristicas del electrodo en cuanto a la relacion conductor-electrolito, se
pueden clasificar en tres grupos:

a) Conductor metalico en contacto con una solucidon de una de sus sales totalmente solu-
ble. El conductor constituye la especie quimica reducida.

Ejemplo: Zn%zn**

Zn(s) o ZnT Y +2e”

b) Conductor (metalico 0 no) en contacto con las especies quimicas oxidada y reducida.
Observar que el conductor no interviene en la reaccion redox.

+++

Ejemplo: Fe*"/Fe™" con conductor de platino

+ + -
Fe -~ Fe +e

¢) Conductor de un metal A en contacto con una sal poco soluble (XA) y con una solucién
de una sal soluble del mismo anion (XB)

Ejemplo: Ag, AgCI/KCI

+++

Ag’ +Cl~ & AgCl+e~
CLASIFICACION DE PILAS

con transporte

Quimicas sin transporte
Pilas
Electrodo (caso electrodo de amalgama)
Concentracion con transporte

EIectroIito{Sin transporte

En las pilas quimicas se produce una reaccidén quimica neta.

En las pilas de concentracion, ambas semipilas son iguales pero con diferente concentra-
cion del material de electrodo o de la solucion electrolitica. Como consecuencia del funciona-
miento de la pila, se produce una variaciéon en dichas concentraciones.-

En el caso en que exista un potencial de contacto liquido en la interfase entre las dos solu-
ciones electroliticas, se tendra una pila con transporte, en caso contrario, serd una pila sin
transporte.-

POTENCIAL DE UNA PILA

La condicién de equilibrio electroquimico a T y P constantes puede escribirse:
AG+W, =0

El trabajo eléctrico puede evaluarse en base a a la carga transportada por los electrones y
el potencial eléctrico de equilibrio

— ., red. OX.
We _Ve ZeFEred. +Ve ZeFon.
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donde ze = -1 y Ve sera positivo para la reaccién de oxidacion y negativo para la de re-
duccién. Considerando un niumero n de electrones intercambiados y reemplazando se tiene:

AG = —nF(E oq ~E ) = NFE,

En el estado tipo:

AG® = -nF(ES, —ES, ) = nFES

red.

Reemplazando en la isoterma de reaccion:

AG = AG° +RTInJ

se arriba a la ecuacion de Nernst:

E=E° —EInJ
nk

Aplicando esta ecuacion se puede obtener el potencial de equilibrio del electrodo o se-
mipila, si se construye la pila con el electrodo citado y el electrodo normal de hidrégeno.-

TIPOS DE UNION DE ELECTRODOS. NOMENCLATURA

La unién de los dos electrodos que conforman la pila se puede realizar de dos maneras di-
ferentes:

a) mediante un conductor de primera especie (metalico)
En este caso existe flujo de electrones a través de la union.-
b) Mediante un conductor de segunda especie (electrolito). Aqui hay un flujo de iones.-

Si se utiliza el caso a) se obtienen pilas sin transporte y sin potencial de contacto liqui-
do (al colocar dos elementos o sustancias distintas en contacto entre si, aparece una diferen-
cia de potencial, que para el caso en que se tengan dos soluciones diferentes se denomina
potencial de contacto liquido).-

Si se utiliza el caso b) siempre aparecera el potencial de contacto liquido, el que puede
hacerse despreciable mediante un puente salino formado por una solucion concentrada de una
sal cuyos iones tengan aproximadamente igual movilidad, como por ejemplo cloruro de pota-
sio o nitrato de amonio. En este caso se tendra una pila sin transporte.-

En el caso en que los dos electrodos estén separados por una membrana permeable, que
permite el paso de materia, el potencial de contacto liquido adquiere un valor considerable. En
este caso se tendra una pila con transporte.-

Nomenclatura:

- Unica linea vertical: representa la interfase sélido-liquido entre un conductor (general-
mente metalico) y una solucion.-

Ejemplo: Zn/SO4Zn (my)

- Linea vertical doble: representa la unién entre dos soluciones mediante un puente sali-
no.

Ejemplo: Zn/SO4Zn (my) // SO4Cu (m,) / Cu (pila quimica sin transporte)
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- Linea vertical punteada: representa la unién entre dos soluciones mediante una mem-
brana permeable.

Ejemplo: Ho/HCI (ml) HCI(my)/H, (pila de concentracion con transporte)

- En los casos en que exista un conductor inerte, éste se antepone al par redox, y de exis-
tir un gas se coloca a continuacion la presion correspondiente.

Ejemplo: Pt,H,(1 atm)/HCI (m,).....

- En el caso de un electrodo formado por un metal (A) en contacto con una sal poco solu-
ble (XA) y con una solucion de una sal soluble del mismo anion (XB), la nomenclatura a utilizar
es la siguiente: A, XA/XB(m,)...

Ejemplo: Ag,AgCI/KCI (m,)
Hg,Hg2C|2/KC| (ml)

Convencion: se escribirdn las pilas de forma tal que el electrodo de la izquierda
represente la oxidacion (dnodo) y el de la derecha represente la reduccion (catodo).-

EXPERIENCIAS

Se mediran los potenciales de los distintos electrodos respecto de uno cualquiera de
ellos.-

Con estos datos se construira una tabla de potenciales de oxidacion o reduccion con
respecto al electrodo elegido.-

Luego, por combinacién de electrodos, se obtendran pilas cuya FEM se comparara con la
calculada a partir de la tabla anterior.-

l. PILAS QUIMICAS

Para los siguientes electrodos:

1 - Hg,Hg,CI,/KCI (sat)

2 - Ag,AgCI/KCI (1m)

3 - Hg,HgSO,/H,SO, (1m)

4 - Hg,HgO/NaOH (1m)

5 - Cu/CuSOQ, (sat)

6 - Pt/FeSO,(0,1m), Fe,(S04);(0,1m)

a) Plantear la expresién desarrollada del potencial de electrodo, adoptando los estados de refe-
rencia, escalas de concentraciones y especificando el estado tipo que corresponda para ca-
da una de las especies que intervienen.-

b) Escribir todas las pilas quimicas que se puedan armar con ellos.-
c) Armar las pilas, utilizando una solucion de KCI saturada como puente salino. Medir su FEM.-
ATENCION: Tener en cuenta las siguientes recomendaciones:

- Enjuagar con piseta los electrodos después de retirarlos del recipiente donde se encuentran y
antes de volver a colocarlos en los mismos.-

- Leer la FEM cuando ésta adquiera un valor aproximadamente constante, pero no demorar
mas de 2 minutos, pues de lo contrario podrian mezclarse las soluciones de los electrodos.-
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Il. PILAS DE CONCENTRACION DE ELECTROLITO
IILA. Sin Transporte
Para la siguiente pila:
Pt,H, (1 atm)/HCI (0,01m)/AgCl,Ag,AgCI/HCI (0,07m)/H, (1 atm),Pt
a) Plantear las semirreacciones. Deducir la ecuacién de Nernst correspondiente.-

b) Medir la FEM. Cada una de las celdas electroquimicas quimicas que forman esta pila de
concentracion ya estan armadas. Sélo se debera proceder a unir los electrodos de Ag,AgCl
entre si.-

II.B. Con Transporte
Para la siguiente pila:
Pt,H, (1 atm)/HCl (0,01m) HCI (0,07m)/H, (1 atm), Pt
a) Plantear las semirreacciones. Deducir i.a ecuacion de Nernst correspondiente.-

b) Medir la FEM. Para ello, colocar uno de los electrodos en el recipiente que contiene al otro.
Una vez realizada la medida, volver inmediatamente los electrodos a su lugar,-

[ll. APLICACIONES DE LA MEDICION DE FEM DE PILAS
llILA. Determinacién aproximada del nUmero de transporte:

Determinar el nimero de transporte de los iones H" y CI" a partir de los resultados obtenidos en
el item Il.-

lIl.B. Determinacién de E®y y;' con una pila quimica.
Para la siguiente pila:
Pt,H, (1 atm)/HCI (m)/AgCl/Ag
donde m=0,01m; 0,03m; 0,07m
a) Plantear las semirreacciones. Deducir la ecuacién de Nernst correspondiente.
b) Medir las FEM

c) Determinar E° a partir de las medidas de FEM
d) Calcular y;' para m=0,07

.
l1l.C. Determinacion de Y: con una pila de concentracion sin transporte.

a) Medir la FEM de la pila 1l.A. reemplazando la concentracién 0,01 m por 0,03 m.-

b) Utilizando ambos valores de FEM, calcular y;' para m=0,07

Bibliografia
Palmer W.G., Quimica Fisica Experimental, Bs. As. EUDEBA, 1966.-

Findlay, A., Practicas de Fisicoquimica, Bs. As. Editorial Médico-Quirurgica, Octava edi-
cion, 1955.-
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos

DETERMINACION DEL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD DEL AgCl POR
MEDICIONES DE FEM

CONCEPTOS TEORICOS

Hay dos tipos de juntas liquidas que se encuentran comunmente en estudios electroqui-
micos: “homoidnicas”, formadas por yuxtaposicion de soluciones que difieren solamente en la
concentracion de sus iones; y “heteroidnicas”, que involucran diferentes especies ionicas. Los
potenciales de las juntas “heteroidnicas” no estan sujetos a una definicion termodinamica
simple, lo cual lleva a la necesidad de su eliminacién en tales calculos. Esta eliminacion se ha
intentado por métodos matematicos y fisicos, pero siempre involucra alguna hipotesis extra-
termodindmica.

El método descripto en este trabajo practico involucra el estudio de celdas que contienen
soluciones de concentracion variable de iones distintos, lo cual da lugar a potenciales de junta
liquida, pero mantenidos a fuerza ionica constante por la presencia de un electrolito adicional
que no toma parte en las reacciones de los electrodos. La extrapolacion a concentracion ten-
diendo a cero de los iones distintos elimina los potenciales de junta liquida. El efecto del elec-
trolito inerte se puede eliminar por la subsiguiente extrapolacion a fuerza ionica tendiendo a
cero. Este método se aplicara para determinar el valor de Kps del AgCl, para lo cual se cons-
truird la siguiente pila:

|
KCI (xm) | AgNO3 (xm)

Ag, AgClI I KNO5 (m) , AgCl,Ag
KNO, [(1-x)m] | KNO, [(1-x)m]

La concentracion iénica total en cada solucion es m, pero una fraccién, x, de ésta se
compone de Cl°, en el compartimiento de la izquierda, y Ag®, en el compartimiento de la dere-
cha

La expresion de la FEM sera:
£ =g +RT 2 com
=L r] F a.0‘ (1)

Ag*(s)

donde E; es la suma de todos los potenciales de junta liquida (desconocidos)

El producto de solubilidad:
— A0 L0
Kp; = Apg8ci- (2)

se puede utilizar para eliminar la concentracion de la Ag”™ en el compartimiento de la izquierda,
dando lugar a:
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o
Ag* (s+xm)

donde K =1.9844 107* T -

introduciendo los coeficientes de actividad, la (3) quedara:

E-kloga a’ =-klogKp, £E; (3

Cl™(s+xm)

E -2k log(s+xm) = —k log Kp, +2k logyi,m) *E; (@
Como se trabajara en condiciones tales que: m y xm >> s, la ecuacién (4) se reduce a:
E -2k log(xm) = -k log Kp, +2k log y{,,, *E; )

Los ultimos dos términos de esta ecuacion no pueden ser definidos independientemente
sélo por la termodindmica, lo cual constituye la principal limitacion para el uso de celdas con
juntas liquidas heteroidnicas.-

Del examen de la ecuacién (5), se muestra que si m se mantiene constante mientras se
varia x, la extrapolacion a x=0 deberia dar:

— o
[E -2k log(xm)], , = —klog Kp, +[2k log yi(m)]h0 ©)
dado que E; =0; ya que el unico electrolito presente seria KNO;
Con el fin de permitir una representacion grafica mas compacta de los resultados expe-

rimentales, se agrega el término 2KAA'M a ambos lados de la ecuacion (6)

[E —2k log(xm) +2kA«/a] =

X-0

-k log Kp, +[2k logy?,, +2kAJm] 7

-0

donde A es la constante de Debye-Hiickel a la temperatura de la experiencia.

Al término de la izquierda de la ecuacion (7) se lo denominara ¢Xﬁ0.

Experimentalmente se lo obtiene calculando para cada punto de una experiencia a
m=cte, el valor de (I) correspondiente y graficAndolo en funcion de x.

Si posteriormente se grafican los valores obtenidos de (I)Xﬁo para cada m y se extrapola
a m=0, la ecuacion (7) queda:

¢$18 = —k log Kp ®)

TECNICA OPERATORIA
La pila se construird con dos vasos de precipitados de 250 ml.
En uno de ellos se colocaran 100 ml de KCI de molalidad m; y 100 ml de NOzK m;.

En otro vaso se tendra 100 ml de AQNOs; m; y 100 ml de KNO3; m;.
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Los electrodos son de Ag recubiertos electroliticamente por una capa de AgCI. El circuito
se cerrara por medio de un tubo de vidrio curvo, lleno con solucién de KNOs; mj .-

Para hacer variar x se procedera de la siguiente manera:

1 - Al mezclar 100 ml de KCI m; con 100 ml de KNO; m; se obtienen 200 ml de solucién con
una concentracién xm; de KCl y KNO3; donde x=0.5.-

2 - Se extraen 100 ml de esta solucion y se agregan 100 ml de KNO3; m;, obteniéndose 200 ml
de una solucién xm; en KCl y (1-x)m; en KNO3, donde x=0.25.-

3 - Se repite esta operacion de tal manera de obtener ahora 200 ml de una solucion donde
x=0.125.-

4 - Los pasos 1 a 3 se repiten para la solucion de AQNO3; y KNO3.-

5 - Por medio de un potenciémetro o un tester se determina la FEM para cada valor de x, y
haciendo uso de la ecuacién (7) se calculan los distintos valores de d)xﬁo am=mq.-

6 - Los pasos 1 a 5 se repiten para dos concentraciones mas: m, y ms, obtenidas por dilucio-
nes sucesivas de las soluciones originales.-

7 - Con los tres valores de ¢XH0 a m=mj;, m=m, y m=mj; se obtiene la grafica de

¢, o= —klogKp,

X-0
m-0

CUESTIONARIO

1 - ¢Por qué se elimina el potencial de contacto liquido cuando se hace tender x a cero?

- . 0 L. o
2 - El coeficiente de actividad Y, ¢es funcion de x?. Justifique la respuesta.-

3 - Describa el principio de funcionamiento de un circuito potenciométrico.-

BIBLIOGRAFIA
- Harned y Owen “The Physical Chemistry of Electrolytic Solutions”

- Benton Brooks Owen. Journal American Chemical Soc. 60, 2229 (1938)
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos
TENSION SUPERFICIAL

INTRODUCCION

Las moléculas que se encuentran en la superficie de un liquido son atraidas hacia el seno
del mismo por las moléculas interiores. La fuerza resultante que actla en un plano tangente a
la superficie, por unidad de longitud, se denomina tension superficial.-

Este fendmeno tiene importantes aplicaciones practicas, como ser en el estudio de la qui-
mica macromolecular, en la concentracién de metales por flotacion, en bacteriologia, etc.-

Existen varios métodos para medir tension superficial, entre otros:

a) Ascenso capilar

b) Tamafio de las gotas

c¢) Presion de burbuja

d) Desprendimiento del anillo

En el presente Trabajo Practico se utilizara el método de desprendimiento del anillo.-

El mismo consiste en medir la fuerza necesaria para desprender un anillo horizontal de
alambre de la superficie del liquido. El equipo mas utilizado es la balanza de torsién (du
Nouy). También puede usarse una balanza analitica comun en la cual se reemplaza uno de los
platos por el anillo. Este es empujado hacia arriba por el giro del alambre de torsién o por el
agregado de pesas.-

Para un sistema idealizado, la fuerza necesaria para romper la pelicula liquida es igual a
41RO, donde R es el radio medio del anillo y @ la tension superficial del liquido. La duplicacion
del perimetro 2TR se debe a que hay dos lineas de separacion entre el liquido y el alambre,
una en el exterior y otra en el interior del anillo. Este tratamiento se cumple para liquidos de
angulo de contacto cero y para una situacion ideal en donde el anillo sostiene una capa cilin-
drica de liquido antes de desprenderse.-

Como la forma del liquido retenido influye en la fuerza necesaria para la ruptura, se debe
utilizar un factor de correccion. Este se encuentra tabulado en funcion de las relaciones R*/V y
R/r, donde V es el volumen de liquido retenido y r es el radio del alambre.-

Entonces la tensién superficial estard dada por la ecuacion:
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- PF

o= IR

donde:
P =mg
F = factor de correccion

En este caso se utilizard un método indirecto para la determinacion de la tension superfi-
cial, como es el trazado de una curva de calibrado que permita relacionar la tension superficial
de un liquido con la fuerza necesaria para desprender el anillo.

PARTE EXPERIMENTAL
A) Determinacién de la tension superficial de sustancias puras

Medir la tension superficial de liquidos tales como: agua destilada, acetona, tetracloruro
de carbono o soluciones de tensién superficial conocida. Las drogas deberan ser de gran pure-
za, puesto que la presencia de pequefas cantidades de impurezas puede modificar mucho la
tension superficial. Obtener los valores de @ de las sustancias puras de la bibliografia. Trazar
la curva @ versus angulo de torsion medido. Esta curva servird posteriormente para determinar
la tension superficial de una sustancia incognita, conocido el &ngulo de torsién necesario para
desprender el anillo.-

Antes de realizar cada medicion, lavar el anillo con solucion sulfocromica, enjuagar con
agua destilada, secar con papel de filtro y enjuagar con el liquido a utilizar. El recipiente en el
que se coloca la sustancia también debe ser enjuagado debidamente con dicha sustancia.-

B) Determinacion de la influencia de la longitud de la cadena sobre la actividad su-
perficial de los alcoholes alifaticos

Las soluciones acuosas de muchas sustancias, aun cuando sean bastante diluidas, tienen
tensiones superficiales mucho menores que la correspondiente al agua pura. Las sustancias
gue producen este efecto se denominan tensoactivas. Los ejemplos mas comunes son los
alcoholes superiores y los acidos grasos y sus sales: los jabones.-

En estas soluciones, las moléculas de soluto estan orientadas en la superficie con la ca-
dena hidrocarbonada hacia el exterior y el grupo polar hacia el interior del liquido. Esto explica
que la actividad superficial aumente rapidamente con el aumento del peso molecular, es decir
con la longitud de la cadena.-

También existen sustancias que producen el efecto inverso, es decir que aumentan la ten-
sion superficial del agua, es el caso de los electrolitos.-

Técnica operatoria

Medir la tension superficial de soluciones 0,2 M de los siguientes alcoholes: metanol, eta-
nol, propanol, butanol y n-pentanol (alcohol amilico).-

Representar los resultados en un grafico de tension superficial en funcion del numero de
atomos de carbono.-
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C) Variacién de la tension superficial con la concentraciéon y célculo de la adsorcion
relativa

En las soluciones acuosas de sustancias tensoactivas, la concentracion en la superficie es
mayor que en el interior de la solucién. Esto se debe a que la atraccion entre las moléculas de
soluto y solvente e menor que la atraccion de las moléculas entre si, por lo que el soluto es
expulsado hacia la superficie. El exceso de concentracion superficial o adsorcion I puede cal-
cularse mediante la ecuacién de Gibbs, la que para el caso de soluciones muy diluidas toma
la forma:

—_C2 00
212 " RT ac, .

Técnica Operatoria

Medir la tension superficial de soluciones de alcohol amilico de las siguientes concentra-
ciones: 0,2 M; 0,1M; 0,05 M; 0,025 My 0,0125 M.

Representar los resultados en un grafico de tension superficial en funcion de la concentra-
cion.-
Hallar el valor de la adsorcion relativa para las concentraciones 0,1 My 0,025 M.-

Las mediciones deben realizarse comenzando por la solucion mas diluida hasta la mas
concentrada y no en sentido inverso.-

CUESTIONARIO
1) Describa el método del ascenso capilar diferencial. ¢ Cual es su principal ventaja?

2) ¢ Qué aproximacion se hace cuando se calcula el factor de correccidén para la determi-
nacion de la tension superficial por el método del desprendimiento del anillo a través de una
curva de calibrado o vs. P para varios liquidos de diferente tension superficial?.-

3) Enumere las operaciones que conozca en Ingenieria Quimica donde tengan importancia
fundamental los fenédmenos superficiales.-

4) ¢ Qué método utilizaria para determinar la tension superficial liquido-liquido?

5) Analizar el fendmeno de condensacién y evaporacion de agua en un soélido compuesto
por capilares que tienen un didmetro uniforme.-
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Hodgman, Ch., Handbook of Chemistry and Physics
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FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Précticos
ADSORCION

OBJETO DEL TRABAJO PRACTICO

Obtencién de los pardmetros que caracterizan la isoterma de adsorcién de 4cido acético
sobre carbdn activado. Se utilizaran las ecuaciones de Freundlich y Langmuir, determinando-
se cual de ellas correlaciona mejor los datos experimentales. Se determinara qué tipo de ad-
sorcion se mide en el practico.-

TECNICA OPERATORIA

Se preparardn soluciones de &cido acético por diluciones sucesivas a concentraciones
aproximadas de 0.2; 0.1; 0.05; 0.025; 0.0125 M (200 ml de cada una). Luego se determinara la
concentracion real de una de las muestras valorandola con NaOH 0.05 M, el que previamente
deberd titularse con biftalato de potasio. Se supondra que no se introduce error durante las
operaciones de diluciones sucesivas.

Se pesaran exactamente cinco muestras de carbén activado (aproximadamente de 1 gra-
mo c/u) y se colocard cada una de ellas en un erlenmeyer de 250 ml.-

En cada erlenmeyer se agregaran 50 ml de cada una de las soluciones de &cido acético, y
se agitaran frecuentemente durante 60 minutos. Transcurrido este lapso se filtrar4 cada mues-
tra, comenzando por la mas diluida. Un volumen conocido del filtrado se titulara con NaOH
0.05 M.-

Se construira luego una tabla donde conste:

m = masa de carbo6n activado en gramos.-

c; = concentracion inicial del adsorbato en moles/litro.-
c; = concentracion final del adsorbato en moles/litro.-
X =Cj- C

Luego se linealizaran las isotermas:

X _ o n
E = ke Freundlich
X

aC
m 1+ bC Langmuir

y se determinara cual es la ecuacion que mejor ajusta los datos experimentales.-
BIBLIOGRAFIA
Findlay, A., Préacticas de Fisicoquimica, De. Médico-Quirargica, Bs. As., 1955

Daniels, F y otros, Curso de Fisicoquimica Experimental, Ed. McGraw-Hill, 7° Edicidn,
1972.-
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