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INTRODUCCION

ADVERTENCIAS GENERALES PARA LA
REALIZACION DE LAS PRACTICAS

El consejo mas amplio y por tanto el de aplicacion mas general que
debe darse para la realizacion de las practicas de laboratorio es el de que
hay que proceder con el mayor cuidado y esmero en todas y cada una de las
operaciones que lleva consigo la practica en la que se trabaja. El mayor
tiempo empleado en efectuar una medida cuidadosamente, evitara el tener
que repetirla si se ha procedido con ligereza, economizando por
consiguiente tiempo. Por otra parte es mas eficaz, de cara a la exactitud de
los resultados, realizar un pequefio nimero de medidas fiables que un gran
namero de medidas sin ningln convencimiento.

Antes de realizar cualquier trabajo o manipulacién debera leerse
detenidamente el guion correspondiente. El trabajo debe comenzarse sin
dudas, que ocasionarian interrupciones con la consiguiente pérdida de
tiempo. Las distintas operaciones y pasos a lo largo de la practica deben
examinarse de antemano para no tener que improvisar en algin momento
determinado con el consiguiente peligro que ésto entrafiaria en los
resultados finales.

Con anterioridad a la manipulacion de un aparato debe examinarse el
modo de ponerlo en disposicién de funcionar asi como su sensibilidad y la
extension de sus aplicaciones. Asi, si se trata de una balanza, se comienza
por observar como se pone en funcionamiento, cuél es su sensibilidad y la
maxima carga que puede soportar en su plato; si se va a trabajar con un
amperimetro, se observaran los bornes de conexion con sus signos, el valor
de una division de la escala y la amplitud de ésta; al examinar un reostato
convendra fijarse en el valor de la resistencia y en la intensidad méaxima de
corriente admisible; en los aparatos dotados con un nonius convendra fijarse
en las divisiones a de la escala principal y en las a’ de la escala movil para
aplicar la relacion de los nonius

na'=(n-1a

donde n es un numero entero; al emplear un crondémetro conviene
comprobarlo antes de su utilizacién, con el reloj de pulsera, etc.
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Antes de montar un circuito eléctrico se estudiard su esquema con
todo detenimiento, conectando el manantial de energia al final y con el
interruptor abierto. Una vez conectado deberan observarse todos los
instrumentos del circuito, cerciorandose de que no hay ninguna anormalidad,
cortando inmediatamente la corriente en caso contrario. Las pilas secas
deben protegerse de cualquier sobrecarga y la corriente que suministran
debe utilizarse Unicamente para hacer la medida correspondiente. Las
clavijas de las cajas de resistencias y los enchufes de todo el circuito
deberan tener buenos contactos, apretdndolos suavemente para que esto
ocurra. Para desenchufar los cables de las instalaciones eléctricas no se
debe tirar del hilo sino de la clavija.

En general debera procederse con gran cuidado en el manejo de
instrumentos y materiales fragiles para evitar roturas. Asi, para manipular
una llave de vidrio deben utilizarse siempre las dos manos; con una se sujeta
la hembra y con la otra se hace girar el macho.

Las notas que se tomen en el cuaderno de practicas han de ser claras
y ordenadas con el fin de poder repasar los calculos y el proceso si se
sospecha que se ha cometido algun error.

Las representaciones graficas en papel milimetrado o logaritmico
deberan hacerse con gran cuidado dibujando las lineas con trazo fino para
evitar errores de lectura. Es muy conveniente pensar en las escalas que hay
gue tomar para que todos los puntos representativos de las distintas
mediciones queden representados y las curvas no tengan grandes o
pequeiias pendientes.

Las medidas deben hacerse con tranquilidad, sin prisas ni
impaciencias. Si es posible, se realizaran en varios puntos de la escala con
el fin de no predisponerse al repetirlas en el mismo lugar de la escala.
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PRACTICA N° 1: EQUILIBRIO QUIMICO. LEY DE
ACCION DE MASAS

OBJETIVO DE LA PRACTICA.

Se trata de calcular la constante ddibda de la reaccion:

CHCOOH + GH OH = CH;COOGH; + H,0 (1.2)
Ac. acético + Alcohol = Ester + Agua

TEORIA.
La constante de equilibrio para una reaccion gel ti
aA+bB = cC+dD (1.2)
viene dada por la expresion
°a

K. =Ilg" = —=—= (1.3)
a’; *ag

So
O o

j<b}
(o

Si la reaccion tiene lugar erefiguida homogénea y los componentes se
comportan idealmente, las actividades coinciden con las fracciones molavesy la
constante de equilibrio sera:

c .d ( C )Ce( D )d

L _xC-xD_nA+nB+nC+nD Np+Ng+Nc+Np
Kq=Tla’ = IIx" = K, =~ 5= n . g ) (1.4)

A*B )2 ( )

nA+nB+nC+nD nA+nB+nC+nD

donden,, ng, N¢ Y Ny representan los nimeros de moles de los compan®&@ni C y D.
Para nuestro caso concrete b = ¢ = d =1 y la constante de equilibrio seré:

nester ° nagua _ nc ° nD

K. =

a

_ (1.5)
Nagico ® Naicoro ™ Na*Ng

La variacién de la constante de equilibrio conelaperatura, viene dada por la
ecuacion de Van't Hoff:
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Aln Ka) _AH®
T P RT?

(1.6)

La variacion de la constante de equilibrio conrksjn viene dada por:

JInK,
oP

AV®
RT

(1.7)

( )T:

Para la reaccion concreta que se estudiR,=acte el valor deAH° (calor de
reaccion) esta préoximo a cero para pequefos int\vde temperatura. lgual sucede a
AH° cuando la reaccién ocurrela= cte para pequefas variacionesRkle

Las condiciones en que la reaccion se verifical éaberatorio pueden suponerse

aP y T constantes, con lo cual no sera necesario estadvariacion de&k, conPy con
T.

MODO DE OPERAR.

A) Materiales necesarios.

Frasco de 50 c.c.- Buretas de 25 ml o 50 $dporte.- Nudetes.- Vaso de precipitar.-
Varilla de vidrio.- Balanza de precision.- Papefitteo.

Reactivos: Acido acético glacial.- Etanol.- Acidlorbidrico 1 N.- Hidroxido
sadico 0,5 N.- Fenolftaleina como indicador.
B) Preparacion de la reaccion.

Prepararemos 2 de los 4 frascos indicados en la 1ab con distintas cantidades

de reactivos para calcular la constante de equilikr, de la reaccion en cada uno de
ellos.
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Frasco n° H Cl (ml) (H.OH (ml) CH,COOH (ml)
1 5 4 1
2 5 3 2
3 5 2 3
4 5 1 4

Tabla 1.1. Volumenes de reactivos para la preparam de las mezclas.

La adicion de HCI en los frascos es para que aezoadel tiempo necesario para
gue la reaccion alcance el equilibrio, al actuée ésido como catalizador. Cada uno de
los frascos se prepara cargando sendas buretasosororrespondientes reactivos y
poniendo las cantidades indicadas en la tablanteds a continuacion y marcandolos
con los numeros 1,2,3 0 4, segun la tabla.

Antes de preparar los reactivos en los frascodetgrminan los gramos de cada
sustancia que se introduce en cada frasco pesandel cnaximo cuidado 5 c.c. de cada
uno de los reactivos.

Una vez preparados los frascos, se dejaran a |zetatura ambiente, agitdndolos
de vez en cuando durante algunos dias.

C) Calculos para la determinacion de K.

Los numeros de moleg, N, N, Ny de reactivos y productos que inter-
vienen en la expresion de, kson los que hay presentes cuando la reaccion #ega
equilibrio.

Como datos conocidos tenemos los siguientes:
- Peso molecular del HCI = 36,47 g.rol
- Peso molecular del 8.0H = 46,00 g.mot
- Peso molecular del CGOOH = 60,00 g.mol
- Peso molecular del J@ = 18,00 g.mot

El numero de moles de reactivos y productos imugite presentes los podemos
calcular a partir de los distintos pesos, dividenestas cantidades por los pesos
moleculares respectivos.



Pracl.8

Calcularemos a continuacion el namero de molesceililerio de las distintas
sustancias que intervienen en la reaccion:

a) acido acético: Ne
Se calcula a partir del voluméfi de base NaOH de normalidal utilizado en

la valoracion de cada uno de los frascos (ver eiguy). Hay que tener en cuenta que una
parte de NaOH se emplea para neutralizar el HGt.eBto tendremos:

n° equival. HCl + n° equival. Ac. acético = equival. NaOH (1.8)
V.N + X = V'.N' (1.9)
x = V.N' - V.N (1.10)

Los volumenesV y V' se expresaran en litros.
Como el peso equivalente y el peso molecular del
acético coinciden, tendremos que

P

X = moles de ac. acético en equilibrio. (1.11)

Bureta

b) éster (acetato de etilo): n

El nimero de moles de éster en equilibrio
sera igual al numero de moles iniciales de acético
' ' menos el numero de moles de acético que hay en
equilibrio, es decir:

Vaso

Figura 1.1. Material preparado

para valoracion. n

s = M ac = Ny (112)

donde
Pesoacetico(Q)

~ Pesomolecular ac

N o (1.13)
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C) etanol: n,

El nimero de moles en equilibrio es igual al nundeanoles iniciales menos el
namero de moles de éster en equilibrio:

_Pesoalcohol (g) B
~ Pesomolecular al

N (1.14)

Ny

d) agua: Magua

El nimero de moles de agua en equilibrio es igualimero de moles iniciales
de agua contenidos en los reactivos y el catalizadas el nimero de moles de éster en
equilibrio.

El nimero de moles iniciales de agua son los cafderen el HCI de normalidad
N. Para hallar este nimero calcularemos el pesoanog de agua que hay en 5 c.c. de
HCI de normalidadN.

En una disolucién de HCI de normalidald hayN x 36,47gramos de HCI por
litro. En 5 c.c. de HCI de normalid&tihabra(5-N-36,47) / 1000Si antes hemos pesado
los 5 c.c. de HCI de normaliddd y han arrojado un peso gegramos, el nimero de
gramos de agua que habra en los 5 c.c. de HClIrdeatidad N sera

ramosagua = >:N-3847 1.15
g gua= p 1000 (1.15)

El nimero de moles iniciales de agua sera estadedntlividida por el peso
molecular del agua.

Con los resultados obtenidos calculareriQspara los frascos preparados y el
valor de la constante de equilibrio para la reats#®hallara promediando estos valores.
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PRACTICA N° 2: DETERMINACIONES
CALORIMETRICAS. CALOR DE DISOLUCION

OBJETIVO DE LA PRACTICA.

El objetivo de la préactica es determinar el catbegral medio de un compuesto
guimico en agua, empleando el método de la satialoili

TEORIA.

Se llama calor de disolucion al desarrollado ablder un cuerpo, al que se da el
nombre de soluto, en otro llamado disolvente. t& ealor se le denomina calor integral
de disolucion. Conviene distinguir este caloraidbr de dilucién que es el desarrollado
al afadir més disolvente a una disolucion de uedacconcentracion. Existe otro calor,
llamado calor de disolucién
a dilucion infinita que es el
-AH desarrollado cuando la

Calores integrales

/ de disolucién

v v

Concentraciones decrecientes ———p» ny/n,

il ==
i

Figura 2.1. Relacion entre los calores de disolucién.

AG° = - RT InK,

despejanddnK , y derivando respecto de

17 AG°

o= raty

2In K
oT

( )e

Teniendo en cuenta que

dilucion tiende a infinito.
En la figura 2.1 se
representa la relacion
existente entre estos
calores. Por Jdltimo,
definiremos el calor
diferencial de disolucion
como el limite del cociente
entre el calor desarrollado y
el nimero de moles de
soluto afiadido cuando éste
tiende a cero.

De acuerdo con la ley de
accion de masas

(2.1)

(2.2)
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AG

0
AH
(FT)p =Tz (2.3)

obtenemos la ecuacién de van't Hoff:

MnKﬂ _AH®
AT P RT?

(

(2.4)

Por otra parte, puesto que la solubilidad no es gquésun caso particular de la
constante de equilibrio, podemos hacer la susbituci

(ﬁmY)__AH° (2.5)
é’T P~ R-I-Z )
Integrando entre las temperatufiasy T,
Y, R 'T, T, '

Calculando las solubilidades, e Y, a las temperaturag, y T, podemos conocekH
entre dichas temperaturas.

MODO DE OPERAR

A) Materiales necesarios.

Termostato con regulacion de temperatura.- TerntomeBalanza de precision.-
Pesasustancias.- Bureta.- Pipeta.- Agitador.- Matea250 m|

Reactivos: Reactivo para solubilizar.- Hidroxidadied 0,5 N.- Fenolftaleina.-
Agua destilada.

B) Determinacion de las solubilidades.

Obtendremos los valores dé a las temperaturas de 25°C y 35°C que,
introducidos en la expresion (2.6), nos permiticdnocerAH. Para ello, se prepara una
disolucién saturada en agua destilada a 50°C. n€ala esta disolucion a 50°C, se la deja
enfriar hasta 35°C, actuando sobre el termostaf@ogurando agitarla cuidadosa y
continuamente. Parte del soluto disuelto pregipitaal cabo de 10 minutos podemos
suponer que disponemos de una disolucién saturafzCa

De esta disolucion saturada, se toma con la pipstanuestra de 5 ml, teniendo
cuidado de no arrastrar ninguna particula solidgeipitado. Esta muestra se vierte en
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el pesasustancias y se pesa. Previamente habdetprminar el peso del pesasustancias
para determinar exactamente, por diferencia, eb s la muestra de 5 ml de la
disolucion en agua, que llamaren®s. Puesto que la solubilidad viene dada por los
gramos de soluto por unidad de masa de disolvenie disolucion saturada, la expresion
del valor de la solubilidad sera:

- 100 2.7)
- |

dondem representara los gramos de soluto contenidos gonleinenV, = 5 ml de la
muestra, con lo quéP, - m) sera el peso en gramos del disolvente (agua).

Para la determinacién de m se valora la muestgardetomada de la disolucion
con hidroxido sédico de normalidad,, utilizando la fenolftaleina como indicador.
Midiendo el volumerVg de NaOH utilizado para la neutralizacién, podercalsular la
normalidadN, del soluto mediante:

VseNg =V, e N, (2.8)
es decir,
Vs e Ng
(o] VO
Conocido el peso molecular del soluto y su valenoemos determinar los
gramos de éste contenidos en el volurienle la disolucién saturada:

P
m= N_e ——— 2.10
° °Valencia (2.10)

N (2.9)
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Con este valor y el dB, obtenido anteriormente, se calcMaa 35°C.

Se repite la operaciéon enfriando la disolucion &28on lo que determinaremos
el valor de la solubilidad , a esta temperatura.
C) Determinacién del valor deAH.

Con los valores obtenidos anteriormente pdrae Y, a las temperaturas, y T,
introducidos en la expresion (2.6) obtendremoskinde AH.

TemperaturaC®

Sustancia| 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
NaNO, 42,2 | 446| 46,8 49,00 51,42 538 555 57p 59|7 61,7 435
NaCO, 6,6 11,2 17,8 29,0f 33,4 32,2 31 31,4 - - -

KCI 222 238 255 27,21 28,71 301 318 326 338 349 3p0
KNO, 116 | 17,7 24,1 31,59 39,2 46,2 525 58p 62(8 67,1 711
K,SO, 6,87 | 847 10,0 11,54 131 14 154 16p 176 186 19,4
K,Cr,0, 1443 | 75 11,1 154 20,4 25,9 31p 36, 411 4%2 505
NH,CI 23,0 | 250 271] 29,3] 314 33% 35pb 37p 396 416 436
CaSO, 0,18 | 0,29 0,20 0,24 0,21 0,2L 0,20 - - - 0,16
BacCl, - 250 | 26,4 27,7 29,00 30,0 31,6 33/ 34p3 337 3.0
Ba(NO;), | 4,8 6,5 8,1 104 12,4 146 159 - 21,8 - 28,5
CucCl, - - 42,1 | 43,6 | 44,7 457 46,4 48,4 49, 508 524
CuSQo, 129 | - 16,2 | 20,0 22,8| 25,1 28,3 314 349 385 424

FeSQ, 155 | 17,0| 21,01 248 284 32y 355 35p - - -

Pb(NO;), | 26,7 | 30,8 | 34,3| 37,8 4104 440 468 494 51|18 -

Ul
o
o

=
1

Al,(S0); |[23,8]| 251 26,6] 28,8 314 348 37, 4?2p - 47,1

Tabla 2.1. Solubilidad de algunas sales (en %)lcalada sobre base de sal anhidra.
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PRACTICA N° 3: PROPIEDADES DE LAS
DISOLUCIONES. CRIOSCOPIA

OBJETIVO DE LA PRACTICA.

Se trata de determinar el peso molecular de urtcsohediante
medidas precisas del descenso del punto de cordelde la disolucion respecto al
disolvente puro.

TEORIA.

Entre las propiedades coligativas de las disol@spriigura el
descenso del punto de congelacion de una disolatiafadir cada vez mas soluto. Esta
propiedad puede utilizarse para la determinaciopedes moleculares de solutos al igual
gue otra propiedad coligativa: la elevacién del tpude ebullicion. En estas dos
propiedades estdn basados los métodos crioscopicasbullioscopicos para la
determinacién de pesos moleculares.

P La ley de Raoult para
1 at disoluciones ideales viene
B B L frrme g expresada por

Liquido 5
S P, =P°Xx (3.2)

. siendo x, la fracciéon molar del
Sélido 5 5 disolventel.

Sin embargo, en la
practica esto s6lo se cumple
cuando el soluto y el disolvente
son de una naturaleza quimica
parecida y ademds en disoluciones

T T | AT,

Figura 3.1. Variacién de las temperaturas
de fusién y congelacion.

n
n,

X, =

Desarrollando (3.1)

muy diluidas (ley de Henry), con
lo quex, = |, es decir

(3.2)
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W/ M,
W W (3.3)
Ml MZ

R=F -

con lo que mediante la presién de vapor del distsdv@odemos obtener la masa
molar del soluto. Aunque este método es aproppaia estudiar las propiedades
termodinamicas de las disoluciones, no es frecugnteso para el célculo de masas
molares. En la practica se utiliza el método elsaldpico o crioscépico (figura 3.1).

Para aquellas disoluciones diluidas cuyo disolvesumple la ley de
Raoult, se verifica

AT=—2Xx, (3.4)

dondeA; representa el calor de fusién.

Conocida la constante crioscépika del disolvente (tabla 3.1) y teniendo en
cuenta que

R'I'O2
Ke = (3.5)
lf
siendol; el calor de fusion por unidad de masa de disotveattsustituir en 3.4
W,
2
AT N (M W (3.6)
e W T MW,
con lo que se puede obtener la masa molar debsobut solo determinaAT.
K_e
M, = Ke oW (3.7)
AT W
Disolvente Temperatura de K: (grad.mot".kg)

solidificacion (°C)

Acido acético 16,6 3,90
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Benceno 5,4 5,12
Nitrobenceno 53 7,20
Agua 0,0 1,86

Tabla 3.1. Constante crioscopica de algunos disohtes.

MODO DE OPERAR

A) Materiales necesarios

Criéscopo con agitador.- Termémetro de -20°C a 3090porte con pinzas.-
Vidrio de reloj o pesasustancias.- Balanza de si@ti Papel de filtro.- Probeta de 50
ml- Recipiente de plastico.- Cronémetro.

Reactivos: Disolvente. Soluto problema. Hielo.

B) Determinacion deAT.
Los materiales se disponen segun se indica egueafi3.2.

La composicion de la mezcla frigorifica que se calen el recipiente exterior
depende del disolvente utilizado, debiendo procguarla temperatura de esta mezcla sea
unos 5°C mas baja que el punto de
congelacion del disolvente puro:
Si existiera una mayor diferencia, Termométro
el calor aportado por Ia
cristalizacion no seria suficiente
para vencer la absorcién de calor Crioscopo
de la mezcla frigorifica. En

nuestro caso, utilizaremos hielp W m
para conseguir los 0°C. Este hielo

Agitador

ha de estar en trozos o cubitos. En Hielo Hiclo
las tablas 3.2 y 3.3 se dan las o/
temperaturas de distintas mezclas N
frigorificas en funcién del

disolvente utilizado. Mezcla frigorifica

Para la determinacion de
AT tendremos en primer lugar que
calcular T,, es decir, la
temperatura de congelacion del disolvente purospDés se determinafg esto es, la
temperatura de congelacion de la disolucion. [lfarelcia entre estas dos determina-
ciones nos dara el valor deT.

Figura 3.2. Preparacion de los materiales
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Férmula Sal + agua Sal + hielo

p. en peso de sal pof Tempera- | p. en peso de sal pgrTempera-

100 p. en peso de [ tura mini-| 100 p. en peso de | tura mini-

aguaal3°C ma, °C | hielo ma, °C
KNO, 16 3,0 13 -29
KC1 30 0,6 30 -11,1
NH,CI 30 -5,1 25 -15,8
NH,NO 60 -13,6 45 -17,3
NacCl 36 -10,1 33 -21,2
CaCl,.6H,0 | 250 -12,4 143 -55,0

Tabla 3.2. Sales usadas para preparar mezclas fagficas.

Composicion de la mezcla de sales Temperatura minima
(p. en p. de sal por 100 p. en peso de hie|o) °C

KNO, (14) + NH,CI (26) -17,8

NH,NO; (52) + NaNQ (55) -25,8

KNO, (9) + NH,SCN (67) -28,2

NH,SCN (57) + NaNQ(57) -29,8

NH,NO, (32) + NH,SCN (59) -30,6

HNO, (2) + KSCN (112) -34,1

Tabla 3.3. Mezclas de sales usadas para preparaemctlas frigorificas.
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Para determinaf , se preparan 50 c.c. de disolvente y se introdeceal tubo
interior. Dicho tubo se pone en contacto directo ka mezcla frigorifica procurando que
el hielo lo rodee. Cuando empiecen a formarseatesise saca de la mezcla frigorifica, se
seca bien y se introduce en otro tubo de mayoritarnan objeto de conseguir que entre
la mezcla frigorifica y el disolvente exista unliende aire que evite un enfriamiento
demasiado rapido. A continuacion se agita de fosusve y continua, tomando lecturas
de la temperatura cada 20 segundos y se reprdsemtaiacion de la temperatura en
funcion del tiempo, tal como se expresa en la
figura 3.3. En esta figura se representa el
sobreenfriamiento que se suele observar. Puesio
gue el disolvente puro constituye un sistema
un solo componente, su temperatura d
congelacion sera fija en virtud de la regla de |a|
fases:F + L = C + 2, paraF = 3 (coexisten el
sélido, liquido y vapor)C = 1 se deduce quie
=0, es decir, que el sistema es invariante.

A

>

t

Es importante para la determinacion
exacta deT, agitar suavemente durante el
proceso de congelacion del disolvente con el agjitdd que va provisto el criéscopo.

Figura 3.3. Enfriamiento del disolvente.

Procederemos ahora, una vez conocilp a determinar el valor d&
(temperatura de congelacion para la disoluciong pfparan 50 c.c. de disolucion de
concentracion de soluto conocida (5 g/l, 10 g/lgli520 g/l) y se determina el punto de
congelacion de la disolucién de la misma manerasguga hecho para el disolvente puro.
Como en este caso el sistema es monovari@w®e2 F = 3, L = 1, segun la regla de las
fases, hay una libertad y la disolucion no da unt@ule congelacién constante. La
variacion de la temperatura de la disolucién cotieehpo, se muestra en la figura 3.4. La
curva de esta figura muestra al igual que la digglaa 3.3, un sobreenfriamiento. El
punto T de congelacion de la disolucion es aquél que sporede a la temperatura
después de la aparicién de los primeros cristales.
A medida que se van formando mas cristales, la
T A disolucion se hace cada vez mas concentrada y su
punto de congelacion baja hasta la temperatura
eutéctica de la mezcla, momento en que se
solidifica la disolucion entera. Mediante las dos
gréficas representadas en las figuras 3.3 y 3.4 se
determinara el valor dAT que, introducido en la
expresion (3.7) nos permitira calcular el peso
> molecularM, del soluto disuelto.

Figura 3.4. Enfriamiento de la disolucién.
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PRACTICA N° 4: EQUILIBRIOS DE FASES. CURVA DE
SOLUBILIDAD DE UN SISTEMA TERNARIO

OBJETIVO DE LA PRACTICA.

El objetivo de la practica es determinar la cureasolubilidad de un sistema
ternario y representar el diagrama triangular dedtanposiciones limites.

TEORIA.

Para representar un sistema de tres componentesisoldiagrama bidi-mensional,
es preciso fijar dos variables (presion y tempeatpuesto que tal sistema tiene como
maximo 4 libertades segun se deduce de la redésdases:F + L=C + 2

Siendo fijoC = 3, el maximo dé. ocurre cuand®& = 1 Si fijamos dos variable®(
y T), quedan otras dos arbitrarias y el sistema sasteptible de representacion
bidimensional.

Las cantidades de
los tres componentes,
0%(\)\ A L00% A ;axpresadas de o_rdinario en
——————————— antos por ciento o
fracciones molares, se
representan en un gréfico
-------- triangular como se indica
_______ en la figura 4.1. Para fijar
50% A un pL_mto del sistema se
—————— necesitan solo dos lineas,
puesto que la tercera pasara
necesariamente por la

< - interseccion de las dos

C \/ VAR \ \_ 0%A primeras ya que, conocidas
N O N A dos variables (cantidades de
N e A dos de sus compo-nentes),

. . ) . la tercera viene
Figura 4.1. Diagrama triangular de composiciones.  Jeterminada.
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Los vértices del triangulo corresponden a los camaptes puros. El lado opuesto
al vértice A indica la ausencia de este componente. Igualdsucen los otros dos
componentes.

El sistema puede representarse por un punto dgbam triangular llevando sobre
los lados las cantidades correspondientes a cadipoceente y trazando paralelas a los tres
lados. A la inversa, la composicién del sistenmasentado por un punto puede deducirse
midiendo los segmentos que, sobre cada lado, daetarrdas paralelas a los tres lados del
triangulo.

El sistema ternario estara formado por tres liguidins de ellos son inmiscibles
entre si a temperatura ambiente y por tanto a wiealgomposicion constituyen un sistema
binario de dos fases. EIl otro componente seréguitd totalmente miscible en los otros
dos.

En la tabla 4.1 se dan varios reactivos que segouetlizar para formar el sistema
ternario, tomando como uno de los componentesua.dgn la segunda columna de esta
tabla se dan los reactivos inmiscibles con ellanylae tercera los que son totalmente
miscibles tanto en agua como en cualquiera degansia columna. Por tanto, cualquier
combinacién entre ellos nos puede servir para m@iar el diagrama de solubilidad.

Agua Inmiscible en: Miscibles en:
Agua Benceno Acetona

Agua Tolueno Alcohol metilico
Agua Cloroformo Alcohol etilico
Agua Tetracloruro de carbono Acido acético

Tabla 4.1. Combinaciones de disolventes misciblesnmiscibles.

Tomemos como ejemplo el sistema agua-benceno-adletilico. Si a la mezcla
agua-benceno se afiade una pequefia cantidad delatmmio éste es soluble tanto en
agua como en benceno, se repartird entre las des.faTendremos ahora dos fases
claramente diferenciadas, pero la adicion del alcbace que parte del agua se disuelva en
benceno y parte del benceno en agua, con lo gag fases tendran tres componentes.
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La composicion de cada una de estas fases edalistifl sistema, pues, se ha
escindido en dos fases de tres componentes. Alangde va aumentando la cantidad de
alcohol, va variando la composicién de cada undasidases, asi como su proporcion
relativa. Su composicion va aproximandose cadanvéz hasta que para una cantidad
determinada de alcohol llegan a tener la misma composicidnstitmyendo ya una sola
fase Unica y desapareciendo la superficie de sgparantre las dos capas liquidas. Esta
cantidad determinad& de alcohol que hace que desaparezcan las dos depende de
las concentraciones iniciales de agua y bencergedsimos afiadiendo alcohol por encima
de esta cantida¥, el sistema continla estando formado por unafas EI minimo
volumenX que produce esta fase Unica determina un punia darva de solubilidad o
linea binodal, que pasara por los vértices 100%gde y 100% de benceno.

Todos los sistemas cuyo punto representativo estiaalde la linea binodal estan

formados por dos fases de distintas composicionpsogorciones. Los sistemas cuyo
punto representativo esta fuera de la linea binestalan constituido por una sola fase.

MODO DE OPERAR

A) Materiales necesarios.
5 frascos de 125 ml con tapon de vidrio.- Buret&@enl- Pinzas y soporte.

Reactivos: Se determinaran segun la tabla 4.1.

B) Determinacion de la curva de solubilidad.

En cada uno de los 5 frascos se prepara una nézegua y reactivo inmiscible
en ella conforme a las cantidades indicadas t&bla 4.2.
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Frasco numero: Cantidad de agua (ml) Reactivo (ml)
1 25 5
2 20 10
3 15 15
4 10 20
5 ) 25

Tabla 4.2. Cantidades de reactivos para la mezdiaicial.

Al agitar estas mezclas, se produciran unas digpess turbias que, dejandolas
reposar se separaran en dos fases diferenciagaafiaBe un poco de reactivo miscible se
agita y se deja reposar. Una de las fases hatmindido y la otra habra aumentado. Se
sigue afiadiendo con cuidado cada vez mas readit@ando y dejando luego reposar,
siguiendo asi hasta que una de las fases desapgretsistema esté constituido por una
sola fase. Habra que tener cuidado en no pasarséa @dicion de reactivo, afiadiendo
pequefas cantidades cuando una de las fases disrgisu volumen es pequefio. En este
momento se mide la cantidad de alcohol afiadidacigido la proporcién de cada uno de
los componentes que constituyen el sistema, seesemia el punto en el diagrama
triangular de la forma que se ha explicado antekote.

Esta forma de operar se repite para cada uno dé libascos y se dibuja por
puntos la curva binodal.

Conviene hacer notar que, dado que la solubilidghdedctivo miscible respecto de
los otros dos no es la misma, la curva de solabiliado tiene por qué ser simétrica.
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PRACTICA N° 5: ELECTROQUIMICA.
POTENCIOMETRIA

OBJETIVO DE LA PRACTICA.

El objetivo de la préactica es determinar la fuesteatromotriz (f.e.m.) de una pila
guimica formada por un electrodo de antimonio g d& calomelanos sumergidos en una
disolucién de acido clorhidrico y su variacionratéutralizando con hidréxido sodico.

TEORIA.

Una pila galvanica es un sistema electroquimicaostitniido por unos electrodos
y unos electrolitos, que provoca el paso de coteiem un circuito externo conectado a
los electrodos a consecuencia de un proceso fisiicocp que tiene lugar dentro de ella.
Se denomina fuerza electromotriz (f.e.m.) de la @il la diferencia de potencid
existente entre sus electrodos.

La ecuacion de Nernst permite relacionar la f.edemuna pila con el pH de la
disolucion electrolitica:

RT In 10
& = &+ pH

—_—

Donde &° viene dado por la diferencia entre los potencizesmales de los
electrodos que forman la pila.

La pila que se va a emplear esta formada por ebimsr de calomelanos y
antimonio en una disolucion de HCI 0,1 N.

La reaccioén del electrodo de calomelanos es:

2Hg+2CI =2 HgCl, + 2e

y la del electrodo de antimonio:

Sbo, + 6H* = 2Sb + 3HO

La ecuacion resultante es:

6Hg + SHO, + BHCI =2 3HgCl, + 2Sb + 3HO
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Sabiendo que los potenciales normales de los etkxsr de calomelanos y
antimonio son:

eocalomelanos: 01246 Vv
Ssp =-0,152 V

se puede calcular facilmente el pH de la disolueidfuncion de la f.e.m. de la pila:
pH = [ -+ (é)calomelanos' eoSb)] 7 | ( RT In 10 )

donde T es la temperatura absoluta (298 K¥ yes la constante de Faraday (96500 C
equiv?), con lo que resulta

pH =(-&+0,398).16,91483

MODO DE OPERAR.

A) Materiales necesarios.

Medidor de mV y pH.- Electrodos de calomelanos tynaonio.- Vaso de 250 ml-
Probeta de 50 ml- Bureta con soporte.- Agitador.

Reactivos: Acido clorhidrico 0,1 N.- Hidroxido sodi0,1 N.- Fenolftaleina.-
Agua destilada.
B) Manejo de los aparatos y descripcion.

Medidor de f.e.m. y pHEI aparato empleado es de la marca Eutech Instriten
modelo CyberScan pH 20. Este instrumento puederrtesdiion (mV), pH y temperatura.
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El intervalo de medida es de -1999 mV a
+1999 mV, con una resolucién de 0,1 mV y una
precision de + 2 mV. Para el pH el rango de medida
es 0,00 a 14,00, con una resolucion de 0,01 y una
precision de + 0,01 pH. Pueden medirse ademas
temperaturas en el intervalo 0,0 °C a 100,0 °C, con
una resolucién de 0,1 °C y una precision de +@,5 °©

El aparato tiene una pequefia pantalla donde
aparece el valor de medida y otras indicaciones.
Tiene ademas varios botones para el encendido y
apagado@N/OFF), para la seleccion de medidas de
pH, mV o temperaturaMODE), para retener una lecturddl@QLD) y otros para
calibracion CAL / MEAS, CON, a , v). Estos ultimos NO
DEBEN TOCARSE NUNCA.

Para poner en funcionamiento el aparato se pulsa ¢
boton ON/OFF. Aparecera en la pantalla un valor
numérico y la indicaciorpH. Para seleccionar la lectura
directa de tension, se pulsa el botd®DE dos veces y
aparece un valor numérico y la indicacioV. El aparato
ya esta preparado para medir.

Para realizar una buena medida es necesario esperar i
a que se estabilice la lectura, lo que puede tandas el ~]
segundos. Cuando la lectura esta estable, en lallpan il e M
aparece la palabiREADY .

C) Medicion de fuerzas electromotrices

La pila cuya f.e.m. se trata de medir, se prepara giguiente forma: se ponen 25
ml de HCI 0,1 N en un vaso de 250 ml, se afiaderodoss gotas de fenolftaleina y se
diluyen con 75 ml de agua destilada. Se agita yniske la f.e.m. de esta pila con el
medidor de mV.

A continuacién se aflade NaOH 0,1N teniendo en eu@nute las mayores
variaciones de f.e.m. se produciran en torno detqde neutralizacion, es decir, entre 20
c.c. y 30 c.c. de la base anadida. Por esto, @tipio se aflade en proporciones de 10 ml.
hasta llegar a 20 ml de NaOH, y en proporcione$ d# entre 20 ml y 30 ml, midiendo
la f.e.m. después de cada adicion. La adicibnagde be continuara de nuevo de 10 en 10
ml hasta un total de 50 ml. Es importante recoqi&r antes de proceder a las medidas de
las f.e.m., se debe agitar bien la disolucion.
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Con los datos asi obtenidos se efectuara la repeesén grafica de la f.e.m.,
llevando estos valores en ordenadas y la cantigadNa@OH, expresadas en ml, en
abscisas.

El punto de equivalencia de esta valoracién coomsera al salto que se produce
en la representacion grafica. Para precisar estome representa la pendiente de la
curva de valoracion,dE/dV, en funcion del volumen de NaOH afiadido, con le gl
punto de equivalencia aparecerd como un maximo.

D) Medicion de pH

Aunque el aparato de medida es capaz de proporonmsmanedidas directas de pH
si se utiliza un electrodo adecuado (electrodoidieoy, es posible calcular éste aplicando
la ecuacion de Nernst. En el caso de la pila quessé considerando, se aplicara la
expresion

pH =(-&+0,398).16,91483

gue permite determinar directamente los pH.

E) Medicion de concentraciones

Otra aplicacion analitica importante de la potemetryia es la determinacion de
concentraciones de muestras mediante la curva ldgac@dn, ya que tiene la ventaja
sobre las valoraciones volumétricas, de poderzaraliran cantidad de muestras en un
corto espacio de tiempo.

Se determina el potencial para una serie de disoles de concentracion
conocida y mediante representacion grafica solpelemilogaritmico se obtendra una
recta denominada curva de calibracion.

Una vez dibujada la curva de calibracion, se pueatitarminar facilmente las
concentraciones de muestras problema mediante idanede sus potenciales y
obteniendo la concentracion sobre el gréfico.



