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cArfTULD 1 INTRODUCCISN

En los dltimos afos se ha venido utilizando el
método de crioscop{a para determinar el contenido de
soluto en una disolucidn, ya que se ha visto que
presenta ciertas ventajas, como por ejemplo se ha
observado que las mediciones son casi independientes de
la presidn,

La palabra crioscapfa, etimulégicaﬁente significas
vobgervacidn del enfriamienta”, .aunque ahora, comunmente
se utiliza para referirse no sdlo a ia observacidn del
enfriamiento en s{, sino tambidn a la medicidn del
enfriamiento.

Continuando con algunos trabaios realizadeos hace
algunos affos, sobre este mismo tema y ya con algo mas de
experiencia, 5e propuse llevar a cabo el diseMo y
desarrollo de un micro-crioscopio que contara con
ciertas caracteristicas de interé%. como por ejemplos
su  manejo no fuera complicadn, ocupara cantidades de
muestra pequeflas {alrededor de los microlitros), tuviera
buena sensibilidad Yy no utilizara reactivos muy

costosos, para que se pueda operar tanto en laboratorios



con gran presuypuesto, como en aguellos que no disponen
de un presupuesto muy amplio.

Para probar la efectividad del micro-crioscopio,
se realizaron curvas de calibracidn utilizando algunas
sustancias como estdndares, y se daeterminaron las
constantes de disociacidn de alguncs dcidos organicos en

disolucidn acuonsa.



capfTULO II GENERALIDADES

INFORMACION GENERAL SOBRE EL TEMA

Es muy conocido que cuando una disolucidn se
enfria, se alcanza una temperatura a la cual el
disolvente sblido se empieza a separar de la disolucidn
(1) {camo por ejemplor en ei caso del agua, la farmacidn
de cristales de hielo) y como ya se sabe, este ez el
llamado "punto de congelacidn", ‘y se ha definido comoi
la temperatura a la cual una disolucidh a Lina
determinada concentracidn estd en equilibrio con el
disolvente sblido., Ya desde 17BB, las investigaciones de
Blagden demostraron gQue el descenso del punto de
congelacidn de una disolucidn acuosa con respecto al
disolvente puro (agua), era proporcional a la
concentracidn del soluto disueltp, Un siglo despues, los
trabajos realizados por Coppet y Raoult, demostraron que
cuando se disuelven cantidades equimolares de diferentes
solutos en un mismo disolvente, las disoluciones
obtenidas presentan idéntico punto de congelacidn.

También se sabe que las disoluciones se congelan a



una temparatura menor gue la del disolvente puro, este
descenso en &l punto de congelacidn sa cree que es

debido a el descanso de la presidn vapor del disolvente

por el soluto disuelto. El método de crioscnpfa esta

basado en los principios antes mencionados,

Por 1o general la obtencidn de los valores del
punte ‘de congelacidn, se determinan graficando la
temperatura da la disolucidn, en funcidn del tiempo. La
velocidad de enfriamientn  del 1 {quido, es
proporcional a la diferencia entre la temperatura del
l{quido y la de sus alrededores, siguiendo la ley de
Newton para la transferencia de calor.

Una curva de enfriamiento t{pica, se muestra en la
figura 1. La curva ideal es seMalada en la figura 1 con
la letra A, mientras en la curva B se observa que 1la
temperatura desciende por abajo de la T° (temperatura de
fusidn del disolvente puro), este fen&mena se conoce
como sobresnfriamiento. En el momento de la aparicién
del primer cristal ocurre el fendmena de nucleacidn,
elevdndose la temperatura debido al calor de

solidi+icacidn y manteniéndose el sistema a esta
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Fig: 1. Curva tfpica de enfriamiento. Tq = Temperatura
de congelacidn del disolvente puro. A) Curva ideal de
enfriamiento. B) Curva tfpica, mostrando el
sobresnfriamiento.



temperatura hasta que todo el sdlido se haya formadao,
después de esto, todo @1 sdlido se enfrfa.

Para algunas digoluciones es muy diffeil alcrnlar
el equilibrio entre 1a fase udlida y 1a fase 1{quida y
el sobresenfriamiento es inevitable, Una de las causas
més comunes de error para la medicidn  del punto de
congelacidn real, es el scbreenériamiento (2), por 1lo
tanto hay que tener especial cuidado en su control.

El uso de agentes nuclean€es para proporcionar una
cristalizacidn controlada del disolvente, es una buena
ayuda para el control del scbresnfriamiento. Algunos de
los agentes nucleantes comunmente empleados son:t la
intraoduceidn de una varilla enfriada, el sembrado de
pequetos cristales de disolvente puro a la disolucién en
estado de scbresnfriamiento.

’ Las primeras mediciones del punto de congelacidn
para algunas discluciones +ueron hechas por Beckman
(3}, para la determinacidn de pesos moleculares. Desde
entonces Se ha venido utilizando la téenica de
erioscopfa para la medicidn de pesos moleculares de

sustancias de baio peso molecular, pero en los dltimos



afos, ha atrafdo 1a atencidn de los investigadores la
medicidn de sustancias con alto pwso molecular por el
netodo crioscdpico (4,5). Dtros métodos cnllqnttvo.hplru
la medicidn de sustancias de alto pess molecular han
presentado algunas desventaijas, ya que algunas
disoluciones espuman al alcanzar su punto de sbullicidn
Y otria presentan efectos de difusidn en la membrana
(4).

Las mediciones por cri;scop(a han sido bien
aceptadas como un métoda cualitativo para la
determinacidn de la pureza de materiales (&), La
importancia del métada crioscdpico recas en el hecho de
que detecta la suma total de impurezas #n una muestra y
se vuelve mds confiable cuando la pureza se aproxima al
100 %, regidh en 1a cual ia mayorfa de los métodos
anal{ticos se tornan menos exactos.

Otras de las aplicaciones de la crioscopfa, han
sido las mediciones de la disociacidn electrol{tica (7),
y 1a determinacidn del punto de equivalencia, conocida
como titulacidn crioscdpica (8).

A pesar de que el método de :rioa:up{a ha venido
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desarral léndose desde hace aproximadamente 200 ahas, aln
s relegado por la industria, adn despuss de cnha:nr que
@8 un metodo veraz y sencillo de manejarse. De los pocos
usow industriales que ha tenido la criascapfl ha sido la
determinacidn de la pureza de la leche (5,9).

En este trabajo, se muestra el diseffo y desarrollo
de un micro-crioscopio, que se pretende sea de utilidad
tanto en al laboratorio de andlisis y de enseMNanza,
coma en el laboratorio industrial debido principalmente

a: su alta sensibilidad, facilidad de manejo y economfa.



BASES TEBRICAS

Como ya se menciono anterjormente, las
disoluciones se congelan a temperaturas menores que la
del disolvente puro. El descenso del punto  de
congelacidn es una consecuencia directa de la presidn
vapor del disolvente debido al_sn)uto disuelto. Asf, la
uresidn parcial de vapor o actividad para cada
componente es, segdn la ley de Raoult, proporcional a su
fraccidn mol. El descenso del punto de congelacidn de
una disolucidn se define entonces camo: T =70 - T,
donde To es la temperatura de congelacidn delfdisolvente
pura, y Tq la temperatura de congelacidn de la
disolucidn. La magni tud de T depende de la naturaleza
del disolvente y de la concén:racidn de la disolucidn.
Fara 1llegar a la ecuacidn de la ley del descenso del
punto de congelacidn, es importante hacer algunas
suposiciones, como por ejemplo:

a) La disolucidn es ideal.
b) El solute (no voldtil) no se disuelve en el

disolvente sdlida afectando esto solamente a la



disminucién del potencial guimico del disolvente en su
tase 1{quida,

Entonces, combinando la ley de Raoult con la
ecuacidn  de  Clasius-Clapeyron, s®  puede 1legar
finalmente a la ecuacidn de la ley del punto de
congelacidn.

Tomandn en cuenta prim-ramant; la ecuacién de
Clasius-Clapeyron, se puede demdﬁtrar, a base de algunas
suposiciones (1) quei

Ln P/FD = = moei—ete Ec.11.1

La ecuacidn 11.1 relaciona la presidh vapor de la
disolucidn (M) a la temperatura T con la presiéh vapor
del disolvente lfquido pura (Po) a la misma temperatura.

Se supone gque la ley de Raoult es aplicable a la
disolucidn, entonces se tiene gues P/Fo =N = ({-N ),
donde N y N, son las fracciones molares del‘diaulveite
y el so:utn zn disulucién, entonces la ecuacidn 11.1 ze
convierte ent

Ln (l_Ni I et Ec. II.2

En disoluciones diluidas, el Ln (3-N), puede
2
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expresarse como ~N vy ToT por To"2, as{ 1a #c. 11.2 se
2

convierte aj

AHp AT,
- N,Z-_- _______
R To"2
y por lo tantei
R To"2
AT; B e ———— Ec. I1.3

Finalmente designando a m como la molalidad de Ia
disolugidn y n el nimero de moles del disolvente en mil
gramos, se tiene quetr N 3 m /‘n (aproximadamente). La

-

2 1
ecuacion I1.3 queda:

R To"2
ATy ® mo=———— m
f AHp ny
y si:
R To~2
K = mmemmme Ec, I1.4
H n
entonces se tiene:
AT =K » Ec. II.5
f f

Donde K es el descenso molal del punto de
congelacidn, Z la constante criuscébl:a, que @3  una
caracter{stica espec{fica para cada disolvente,

Para llevar a cabo las mediciones de cambios de
temperatura, se utilizd un termistor, los cuales siguen
una ecuacicn del tipo:

Ro = A EXF ( & / To) Ec. 11.4

11



Daonde A y B son constantes para cada termistor,

Como se puede observar, la ecuacidn anterior es
una ecuacidn del tipo exponencial, y debido a que las
mediciones del cambio de temperatura obedecen a un
cambio en la resistencia del termistor, se demuestra a
contipuacidn, cémo el cambio de temperatura es
directamente proporcional al cambio é- resistencia del
termistor, .

Derivando la Ec. 11.6 , se'nbtiane la Ee., II.7 que
muestra @l cambio de la resistencia del termistor con
respecto a la temperatura,

dR/dT = - A {B/To"2) EXP (B/To ) Ee. I1.7

S§i Ro se toma como la resistencia del termistor
cuando se ha estabilizado el puente de Wheastone a una
To (en grados absolutocs) y ya que en pegueMos cambios de
temperatura la Ec., Il.4 se mantiene aprodimadamente
constante, entonces sustituyendo en la Ec. 11,7 se
obtiene:

dR/dT = - Ro B/To"2 Ec. 11.8
que eguivale ai

AR # - Ro BAT/ To"2 Ec. 11.9

12



que es 1la relacidn aproximadamente lineal que existe
entre @l cambio de resistencia en el termistor (4AR) vy

al cambio de temperatura de la disolucidn (AT).

Fig. . 2 Puente de Wheastone. Rp=termistor; R,y R,
resistencias fijasy Rv= resistencia variable; D
detector.

Lag mediciones del cambio de resistencia s5e

hicieron utilizando un puente de Wheastone el cual a su

vez las registra como cambios de voltaije (&V) respecto

al cambio de 1la temperatura de la disolucidn (A T). H




Entonces, partiendo de la Ec. [I1.9 y cuando el pusnte
esta equilibrado como lo muestra la fig. 2 del puente de
Wheastone, se tiens quet
E (Ro) E (Rv}
AV = 0 = ——ommme e Ec. I1I.10
Ro + Ry Rv + Ry

Donde E es la fuerza electromotriz aplicada
(FLE.M.)

Considerando que al haber un cambio de resistencia
del termistor (AR), actda creando una diferencia de
potencial entre los brazosi

Ra + &R Rv

AV/E = - y si se sustituye el
Ro + AR + R, Rv + Ry

valor de Rv/(Rv+R )} cuanda el puente esta’ equilibrado
2
e tiene:
Ro + AR Ro
AV/E = -
ko +AR + Ry FRp + R4

realizando algunas operaciones matemiticas se llega a la

siguiente aproximacio’n:
Ro AR ARMN2
AV/E = - - Ec.11.11
Ro + Ry (Ro + Ry)"™2 (Ro + Ry)"2

y considerando el tercer termino de esta ecuacidn

también como despreciable comparado con los otros dos

tdrminos guedas




AV = e Ec,11.12
(Ro + Ry)*2

y =i =se tiene quesr AR % - Ra BAT/ To*2 y si se
sustituye an la ecuacidn 11.12 se llega a la .
demuutracin’n de 1la relacidn lineal entre el cambio oe
voltaje (AV) registrado en el detector y el cambio de
temparatura (4T} de la disalucidn,
ERoB Ry AT .
AV ¥ - e Ec.I1.13
(Ro + Rl)hz To"2

Debido a que se utilizaron sales y alqunos dcidos
orga’m‘:us para realizar algunas pruebas en el aparato vy
ya que estas sustancias en disolucidn sufren ionizacidn
electrol{tica y puesto que la concentracidn que se
utilizara no sera’n tan bajas para poder - suponer una
actividad igual a la unidad, <se debe de hacer uso de la
teor{a de Debye-Hickel para 1la correccidn da  1la
concentracidn por su actividad electrnl(ti:a.

La ecuacidn que representa la tearia de Debye-
Hilckel para electrolitos fuertes es la siguiente:

A 1i~2 ~1/2
- Logli = —mmemam WaSiiat Ec.11.14
1 +B a/A ~1/2

donde:

13



Ti = Conficiente de actividad del idn i.
2i = Carga del idn i en una disolucidn.

Lf .
/J = Fuerza ionica.

>
4

)
Constante igual a 0.4883 a 0 C en dinolucidn
ATUORE .
o
B = Constante igual & 0.3241 » 0B a OC en
disolucidn acuosa.
a = Parametro del tamafo del idn.
En muchos casos el parémetrn del tamatio del idn

multiplicado por 1a constante B se aproxima a la unidad,

por lo tanto la ecuacidn 11.14, se convierte em
- Log 81 = ~ommmemdmnn Ec 11,15

La actividad media se obtiene nediante la
gsiguiente ecuaci dna

a = 8 Ec.11.14
+ + %

donde:

a = Actividad media.
+

‘K- = Costiriente de actividad media,
+
G = Concentracidn media de los iones.

+
El equilibrio de ionizacidn para un acido débil

16



munob{nico. S8 representa con la ecuacidn siguiente:
+ -
HA = H + A
La expresidn termodindmica de esta ecuacidn de

equilibric es como sigue:
Ay
Ka » ~—-=ll Ec.11.17

Sustituyendo la ecuacidn I1I1.1& en la weuaci dn
11.17, ae tiena:
(Cye Ty (Coe B )

Ka = Ec.11.18
(Cup Tna ?

Y considerando que C + es igual a C _ y eatas a
su vez san la concentracidn disociada (/J ?. se puede
elpresar la peuacidn 11.18 como siguer
M2 Sut Ta-
C-pM LEYN

Ec.11,19

Ka =

Considerando gque el coeficiente de actividad de
una molécula no disaciada no puede estar muy lejana a la
unidad, y si se aplita logaritmos a la ecuacidn anterior
y se sustituyen los términns de coeficiente de actividad

por 1ns de ta ecuacidn 11.15, resulta:

17




~2 A Zit2 /2
£ - z( a )Ec.n.zo
C-p L prirz

Donde la ecuacidn 11,20 nes representa el

- pKa = LogKa = Log

logaritmo de 1la constante de disociacidn para dcidos
débilli, haciende la curr.ccién por actividad con 1la

teor{a de Debye-Hiickel.



CAP{TULD 11l PARTE  EXPERIMENTAL
CONDICIDNES EXPERIMENTALES.

Las partes esenciales que reune un aparato para
lag mediciones criosedpicas, son las siguientest
a) Un tubo principal gue contenga la muestra,

b) Una cubierta exterior que permita el enfriamiento a
una velocidad constante y lenta.

c) Un dispositivo capaz de r;gistrar los camhios de
temperatura del lfquidn.

Para que las mediciones :rioscépi:as resulten lo
mds exactas posibles, sin alejarse de lo prdctico, es
importante escoger las condiciones a las que deberd
someterse el crioscopio.

Es muy importante mantener una temperatura
constante entre el baflo enfriante y el aparato, y se
debe de tener especial cuidado en gue esta diferencia de
temperatura entre aparato y batio no resulte ser muy
grande, ya que a mayor diferencia de temperatura, més
répida es la transferencia de-calnr y el congelamiento
se aleja mds del comportamiénto ideal reversible. Es

importante tamhiéh, mantener el equilibrio termodindmice



entre las fasws, ya gue as{ 1o requieren las scuaciones,

Como se explica mds adelante, existen otros tipos
de problemas que dsben ser consideradoa para poder
lograr mediciones lo més  exactas posibles, Yy por
supuesto la wliminacidn de estos problemas sord de gran
importancia.

ﬁlqunnl de los problemas frecuentemente obswsrvados

durante las mediciones son: .

a) La lenta apraxima:ién_ del equilibric
(nobrewnériamienta). ‘
b) Cambios polimériicos.

£) Comportamiento no-ideal.

o) Formacidn de disoluciones sdlidas, compuestos o
eutdoticaos.

Aungue algunos autores creen que es  esencial el
tener cierto grado de sobresnfriamiasnto, adn con  las
di ficul tades experimentales que esta trae cono
consecuenci a. Hudson et al. (10}, dicen que un
scbresnfriasiento menor a'o.loc. para benceno, causa gue
la velocidad de cristalizacidn tienda a disminuir con el

tiempo. Por otro lado, un scbresnfriamienta muy ribtdu.
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puede traer como consecusntia un  congelamiento  muy
rapido  con captacidén de soluto y  algunas otras
camplicaciones. ta maynr{a de los problemas antes
mencionados, se pueden atenuar al controiar la velocidad
de snfriamientto de la disclucidn y el scbreenfrismienta.

Evidentemente, la medicidn de la temperatura wn
triuscupfi #s de vital impnrtqncla. Para esto se han
desarrollado diferentes dilpuéitivns a través de low
ahogs en gue se ha estudiado la crioscup{a. desde el
termdmetro de Beckman hasta los modernas ternmdmetros de
resistencia de platino, de cristal de cuarza, los
termopares y los termistores.

£l termometro de Beckman, &s capaz de medir
diferencias de temperatura del orden de 103 OK con la
condicidn  de que haya sido bien calibrada, y se haya
hecho 1a correccidn de la expansidn teérmica del vidrio.
Los termdmetros de resistencia de platino dan  una
precisidn cercana a las 10°-5 DK, i son de platino puro
y en condiciones lihres de esfuerza. Lobs termopares we
han venido utilizando mucho en :riDsccp{a, ya gue pasesan

las ventajas de ser peguefos, #lexibles y no disipar
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calor cuando estdn en uso. Como los termopares
determinan diferencias de temperaturas es necesario
hacer uso de una temperatura de referencia y utilizar
aparatos detectores para cambios pequeffos de voltaie,
Los termdnetros de cristal de cusrzo tiensn  una
precisidn de aproximadamente 10"-4 uK, aunque tienen la
desventaja del tamaho y del tiempo de respuesta. Los
termistores son semiconduétnras que poseen un
coeficiente de resistencia da‘ temperatura bastante
grande ¥y han aido de gran aplicactdq en las madiciones
de temperatura y en las pequefNas diferencias antre
ellas. El uso de 1los termistores se basa en que se
pueden utilizar como dispositivos sensibles a la
temperatura debido al alto valor de su coeficiente de
resistividad, estos valores cambian de 1% /grade a 300

hasta 47 /grado a 250, en contraste con ®} de platino (
0.35% /grado a todas las temperaturas). Algunas de las
dificultades que a menudo se presentan en ia aplicacidh
de los termistores como ﬁedldores de temperatura, es gque
tienden a sufrir pequetos cambios en su resistencia con

el tiempa vy a una velocidad que var{a dependi endo de

rn
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cada elsmento.
Para obtener los datos adecuados de las curvas de
.enfriamiento, en la medicidh de la temperatura de
congelacidn, “existen diversos métodos propusstos  por
diferentes autores, la exactitud de cade uno de ellos
depende de las condiciones y consideraciones de cada uno
de los métodos, ]
Las gré?icas reales de las curvas de enfriamiento

. ., :
se presentan a continuacion en la figura 31

YT IV PYTIITI IV Y YT Iy rorYY

Fig, 3, Mediciones de la temperatura de congelacidﬁ.
T=Temperatura, t=Tiempo.

Fell vy Sawyer {(11) han sugerido extrapaolar la

curva correspondiente al congelamiento hasta tocar la
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curva del liquido en proceso de enfriarse {punto A de la
figura 3), Este metodo ha demostrado ser muy inexacto.
. Otro matodo similar al anterior, es sl que toma como
punto de fusidn el punto mdximo alcanzado por la curva
de;pui& del sobreenfriamiento (punta B), este método es
el llamado "mdtodo de estado estacionario” (5.8.7T. por
sus  wsiglas en inql‘u). Fara este m.'tndu. 8 sugiere
hacer madiciones con d{ierente: grados de
sobresnfriamiento y tomar @l valor mfs alto como el
correcto. White (12), prasentd un método en el cual no
se hace necesaria la medicidn directa de una sola
temperatura, sino la deteccidn de diferencias de
temperaturas. Su mdtodo consiste en determipnar caf{das de
temperatura a diferentes porciones de fraccidn .

congelada.
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DISEND DEL APARATD

Al principio de este capftu]u se mencionaron
algunos de 1los requisitos que deben de cumplir los
aparatos utilizados en las mediciones crinscuﬁicas, de
esta forma, se propuso harer el diseflo de un crioscopio
que reuniera los requisitos ya mencionados ademis de
ciertas caracter{sticas de interés. tales comos
a) Que sea compacto, para facilitar su manejo y obtener
una mayor reproducibilidad en las mediciones.

b) Gue tenga alta sensibilidad.

c) Utilice materiales econdmicos.

d) Utilice reactivos en pequeflas cantidades.
€) Fdcil maneio de la muestra,

) Facilidad de lavada.

Estos requisitos son recomendables para que el
aparato pueda emplearse en laboratorios de ln‘lilll [ ]
industriales.

Lynn (13) dasarrolld un aparato para la medicidn
de curvas de enfriamiento y calentamiento, el cual es
una modificacidn del aparato de Beckman., La muestra se

funde in situ y la velocidad de enfriamianto o

25



calentamiento se controla por un reostato o variac
conectado en serie con el calentador. Skau (14) describe
un aparato mé% refinado para las mediciones de curvas de
enfriamiente o calentamiento en el cual las muestras
pueden ser manejadas en vac{e., Rossinl y colaboradores
(13) desarrollaron un aparato con una precisidh de
0.002- Q.005 uC, donde utilizaban un alambre gque servia
como dedo frfo para el caontrol del sobreenfriamiento,
con la desventaja de ser un aparato muy complicade en su
uso.

Fara realizar las mediciones de crioscopfa, se
disefd un aparato como se muestra en la figura 4,

El aparato {(micro-crioscopio) consiste en 1o
siguientes
a) Un tubo principal (A) de vidrio Pyrex en forma de
gancho de 10.3 cm de largo y S mm de di dmetro externo,
abombado en su parte inferior y abombado en las paredes
laterales. Con una capacidad para muestra de 125 /ul
aproximadamente, la cual se introduce con ayuda de una
deringa Hamilton de 30 P 1 por el orificio (B). Por el

orificio (C) se introduce un termistor (D) de la Fenwal
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Electronics de 135 KyvL a 25 € con una constante de

disipacidn de 1§ milivatio/grado para detectar los
cambios de temperatura; este termistor estaba unido a un
puente de Wheastone (ver figura 2) de corriente directa,
el cual detectaba el cambio de resistencia causada por
el cambio de temperatura. Este puente de Wheastaone
consiste en dos brazos de resistencia fija, un brazo
variable para hacer ajustes a las condiciones requeridas
y el termémetro, en este caso el termistor (D). For el
orificio (B} del tubo principal, se iptroduce una
varilla de plata {(dedo frf{o) (E) de 9 cm de largo, unida
a una varilla de madera (F) de 13 cm de largo. Esta
varilla de plata estd conectada por medio de un tubo de
.cobre (G) de 1/8 de pulgada a una 14mina de cobre (H)
enrollada (4.2 em X 4.8 cm y 0.5 mm de espesor) que eut‘
en contacto con el bahMo enfriante, La varilla de plata
(E) se introduce al momento en que se inicia el
sobreenfriamiento, con el fin de romperlo.

b} El tubo principal se soporta en un tapdh de hule (1)
y s introduce en el tubo exterior (J) de 8.3 cm de

largo y 2.8 cm de diametro externc el cual sirve para
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controlar la velocidad de pérdida de calor, la velocidad
de cristalizacidn Y controlar el tiempo para la
determinacidn de la temperatura de equilibrio 1fquido-
sblido, Con el fin de centrar el tubo principal (A} vy
que el enfriamiento fuera uniforme, se abombd
parcialmente la parte inferior de este tuba, alcanzando
un diémetro aproximado de 3.5 cm.

c) Par dltimn, todo el aparate se introduce en un vaso
Dewar de 1/2 1 que contiene un baMo enfriante,
aproximadamente a 14DC por debajo del punto de
congela:idn del disolvente puro.

] ¥ L]
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Fig, 4. Diseflo del aparato. A) Tube principal. B)
Orificio inferjor. C} Orificio superior. D) Termistor.
(E) Varilla de plata. F) Varillia de madera., G) Tubo de
cobre. H) Limina de cobre. 1) Tapén de hule. J) Tubo
exterior. K). Tubo gufa de vidrio Pyrex.
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MATERIALES Y APARATOS UTILIZADOS

Se utilizd principalmente agua como disolvente, la
cual se bidestilaba para asegurar que estuviera libre de
algunos contaminantes que pudieran afectar las
mediciones. Como solutos se utilizaron: urea, cloruro de
sodio, 4cido pfcrico y dcido cftrico, adquiridos de
Merck de Méxica.

Se hicieron pruebas de pureza de los acidos por
cromatagrafia de capa fina (C,C.F.),

El aparato utilizado para las mediciones, Fig.4,
ce descrihid anteriormente. Como se puede apreciar, es
un aparato de disebio sencillo, construido con materiales
econdmicos.

Ei termistor utilizado para la deteccidn de
cambios de temperatura fue calibrado con un termdnetro
de mercurio. Utilizando para esto, diveésas sustancias
en su punto de fusidn como estandares de temperatura,
dentro de un intervalo der =15 DC alo oC. Se observd
que el termistor obedece a la ecuaciéﬁ:

R = 1,75 % 10°-4 KA. EXP(4.042 ¥ 1073 /T)

.que cumple con la ecuacidn 11.6, donde A = 1,7%5¢107-4 KJL
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y B = 4,042 & 10"3, propuesta por varias autores (16,17)
donde Ro estd dada en Kohm y la temperatura To en
grados absolutos Kelvin.

El puente de Wheastone (ver figura 2), se
cunﬁtruyd utilizando resistencias de manganina.

La resistencia variable Rv con un valor de B83.6
Kohm consist{a en dos resistencias en serie, una para
ajuste fina, y la otra para ajuste grueso. El valaor de
las resistencias fueron: para la resistencia R de
17.74 Kohm y para la resitencia R de 10.03 Kohm. El
termistor tenfa una resistencia R‘ de 135 Kohm a 25 DC.

Como fuente de corriente, heTutilizé una pila seca
dae 1.5 V. Coma detector de variacio’n de voltaje, se
utilizd un graficador tiempo-voltaje Ferkin-Elmer,
modelo 56, con escalas de deflexidn ma'nima de | mV a 10
V. A

Como bhaho enfriante, se utilizd una mezcia de
hielo y salmuera para mantener una temperatura constante

[}
de -14 C.
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PROCEDIMIENTO

A continuacidn se dascribird el procedimiento que
se utilizd para la realizacidn de las curvas de
enfriamiento, necesarias para ohtener las curvas de
calibracidn y el punto de conu!lu:io’n de las muestras.

Se preparaba la muestra a medir, y se introduc{an
125 microlitros al tubo principal (A) por el orificio
(B) del aparato disehado para las medi ciones
crinscdpicns (ver {figura 4), Eon ayuda de una micro-
jeringa. FPor medio de un tapdn de hule (1) se adaptaba
el tubo principal al tubo exterior (J) y entonces el
aparato armade se introducia al baMo enfriante., Con el
graficador tiempo-voltaje encendido y 1la corriente
pasando por e] termistor, se esperaban unos minutos a
que la cafda de temperatura alcanzara el punto B (figura
5! que equivalfl aproximadamente a 0,42 DC y .25 DC por
debaio de la temperatura de congelaci&ﬁ para las
disoluciones de urea Y de cloruro de sodio
respectivamente, en este momento se introduc{a el dedo
$rfo (varilla de plata) enfriado a aproximadamente -14

[=]
C. Be cbservaba que la caida de temperatura continuaba
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o
otro poco,  nunca ma’s de 0.8 C por debhaio del punto de

congelacic(r\ del h’quido puro, hasta gue se rompi‘a al
soprcen4riamlento en el punto A, alcanzdndose finalmente
la temperatura de equilibrio llquido-sélidn mostrado en
el puntoeC.

Después de concluida cada’ medicidn, se separaba el
tubo principal y la varilla de plata del aparato. El
tubo principal se lavaba en dcido nitrico concentrado Y
no ceon la acostumbrada mezcla cromica (H80y-CrQs )} vya
que de2 acwerdo cop Laug (18), el vidrio ahsorbe 5 mg de
l:rCl5 por gramo de vidrio, de los cuales 0.2 mgr
permamnecen, adn despue’s de lavarse repetidas veces con
agua thirviendo, Y la varilla de plata se lavaba en una
disol ucldn al 10% de dcido clorhfdrico. Despuds de hecho
esto ae  enjuagaban repetidamente con agua corriente y
lueg con agua destilada. Por Gltimo se.necaban estos
aparatos y se preparaban para su uso. Antes de utilizar
la nRcro—jeringa se enjuagaba con la muestra a utilizer
y al hacer el canbio de muestra se lavaba de igual forma
que sse hac{a con la varilla de plata.
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Fig. 5. Curvas de enfriamientn tipicas para urea a 20 mV
y pera cloruro de sodic a 5 mV, graficedas aen tiempo

contra nltcmpornura en grados cent{grados.
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capfroLe 1w RESULTADCS
RESULTADOS Y DlSCUSldN

Fara probar la eficiencia dal di seMo del
crioscopio realizado, 52 llevaron a caba algunas
mediciones utilizando el método descrito en el capftulo
anterior, Con los resultados obtenidos se puede decir
que este crioscopio cuenta con los requisitos
mencionados en el .capitulu IIT (en la parte de
condiciones experimentales), adends can ciertas
caracter{sticas de interds tales comos
a) Gue maneje un valdmen pegueto de muestra.

b) De operacidn y mantenimiento sencillos.
¢) Con buena sensibilidad.
d) Pueda emplearse industrialmente.

Observando las curvas de enfriamienta (figura %),
obtenidas al realizar algunas mediciones ?rinucdbic.n )
condicionss wsimilares, se pusde constatar gque su
reproducibilidad fue muy buena, loqr‘hdasc un  busn
contraol del sobreenfriamiento.

Al colocar el graficador tiempo-voltaje an una

escala de 20 mV, el sobreenfriamiento (A) promedio
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observado fue de 0.7 C, y cuando se calocd en la escala

de 5 mV, el sobreenfriamiento promedio resultd ser de
0.3 OC. ,

Fara romper el scbreenfriamiento se introduc{a el
deda frio (varilla de plata) a aprovimadamente 0.4 DC y
.2 aC (punto B de la figura 5) medidos a partir de la
temperatura de congelacioﬁ de la disolucidn (puntoc C, de
la misma figura}, para la escala de 20 y 9 mV
respectivamente del graficador empleado.

De las curvas de enfriamiento se determind la
temperatura de congelacidn de la disolucion utilizando
el métodn de estado estacionario mencionado en el
cap{tuln II1 y para obtener las curvas de calibracidn se
midieron la temperatura de congelacidn de distintas
discluciones de urea {ver figura &) v de cloruro de
sodic (figura 7). Fara llavar a cabo lalrualizacidh de
la grdfica de cloruro de sodio, se hizo la correccidn de
la concentracidn (tabla 1) tomando en cuenta la
actividad electrol{tica de la disolucidn, para esto se
utilizd la ecuacidn de Debye-Hiickel ya antes mencionada

(scuacidh II.15 y II1.16, del capftulo ID),
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Tabla I, Correccidn de la concentracidn de
clorure de sodio segdn la teoria de

Debye-Hiickel para la actividad

electrol{tica.

Concentracién Concentracidn

corregida.

(mmolal) (mmol al)

06.15 (5. 67

10,3 07,24

14.4 12.7

20.5 17.8

25,3 21.7

Como se observa, en las graficas y en la tabla II,
existe buena linearidad entre los puntos.

Se realizaron mediciones para obtener la constante
de disociacion del dcido p{cricu y del Sﬁido cftrico,
consignando los resultados ohtenidos y los reportados en
la literatura en la tabla lII.

En la tabla I1I se muestran los valores de pKa
obtenidos experimental mente para' distintas
concentraciones del dcido pfcrico y anatando tambien
algunos de los pKa reportados en la literatura &
diferentes temperaturas para este mismo dcido. No se
muestra e]1 dato de pKa a O oc ya que nao ¢fue posible

encontrario en la literatura.
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Tabla It. Datos obtenidos para distintas
concentraciones de urea y cloruro de sodio.

Concentracidn de Cambio de valtaie (Y) (m\)
uraa (%), Y
(mmolal) Yobs (43) Vca1=2¢3.‘?x-0.173ﬂ).064h
100 1.9 1,94
150 3,0 2.96
300 &, 0 5.09
370 7.6 7.55
Coeficiente de correlacidn entre los datos=(,9997=r
Concentracidn de Cambio de voltaie (Y) (mV}
cloruro de sodio 3
tX) (mmolall Yobs (25) V'd:al=43.41)(+0.U)Si().cizs
5. 47 0.39 .39
09.24 0.57 Q0. 55
12.7 0.67 0.70
17.8 0.91 Q.92
21,7 .1, 1.09

Comficiente de correlacion entre los datos=0.9973=r

a= Nimero de observaciones totales.
b= Desviacion estdndar {s).

€s interesante notar gue los valares reportados
difieren bastante entre si aln tratdndose de la misma
temperatura a la que se llevé a cabo la medicién, de
aqui gue surjan las siguientes preguntas: ¢ Cudl podrd
ser la calsa de esta variacidn? cDependera tal vez del

método utilizado por los diferentes autores para
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Tabla 111,

Datos de pka obtenidos para distintas

concentraciones de 4cido p(crico Y cftrico.

Cambio de voltaije
(A mV)obs (13)

Concentracidn de ac. pfcrico ()
(mmalal)

c cbtotal calculada
0,484 09,84 185.72
0.4680 156.8 24. 46
0.783 19.6 29.4
pKa abs. a 0 °C pka rep. T rep. Ref.
2.13 0.38 25 °C 19
2.03 0,69 18 °C 20
2.10 0.29 25 <9C 21
0.42 25 e¢ 22
Concentracidn de dc. cftrico (C)
Cambio de voltaje (mmoj ai)

{AnViobs (14)3

% de error

con respecto al pKa

[ CPtotal calculada
0,522 14 17.36
0.552 i6 18.76
0.587 18 20.4
. pKa‘ obs. a 0 °C pKa reportado a O °C Ref.
S427 (pKay) 3.22 (pKa4) 23
- 4.84 (pKa,) 23
———— 6.37 (pKag) 23

reportado = 24

a= Nimero de observaciones totales.
b= En base a la curva de calibracidn de claruro de
= (AmV - 0.145)82 / 43.41

sodio

(C +
c= pKa promedio observado,

la ecuacidn I11.20 .

calculado a partir de
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realizar sus mediciones? For ejemplo, Bates et al, (22}
llevaron a cabo las mediciones de la constante de
discciacidn del dcido p{crico mediante
Espectrnfotnmetr{a en disoluciones de dcida clorhfdrico,
permitiendo el célculo del pKa por extrapola:idn. Al
igual que estps autores, 1la mayurfa de loa otros
reportan datos para el pkKa medidos a partir de métudos
espectrcfutnmé@ricus, donde se utilizan disoluciones de
Sﬁidns fuertes para reprimir completamente la 1unizacién
del 4eido.

Buscando en la literatura, se encontré que
William et al. {24) calcularon en hase a la ecuacién
de Hammett, un pKa para el dcido pfcrico de 2,00 valor
que mas se apraxima al reportado en este trabajo.

Se observa en la tabla 111 que la constante de
disociacidn que se obtuvo para el deida c(trico, se
asemeia bastante al reportado en la literatura y si se
hacen algunos cdlculos, se nota que la sequnda y tercera
constante de disociacidn no contribuyen grandemente a la
ionizacidn. Se nota con estoy, que la sensibilidad del

micro-crioscopio esté limitada por concentraciones
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menores que & x 10"-3 molal aproximadamente.

Como se puede obhservar, €] micro-crioscopio que se
dlseﬁd resultd ser eficaz y confiable.

Al estar llevando a cabo las mediciones en el
aparato, se puda notar que si se tomaban ciertas
precauciones, se pnd(a lograr una mejor reproducibilidad
en las mediciones. A continuacidn se expli:arin algunas
de estas precauciones que se recomienda sean tomadas en
cuenta si se desea realizar algﬁn tipo de medicién con
este tipo de micro-crioscopio:

a) El tubo principal, 1la varilla de plata y la jeringa,
deberéh esgar muy limpios antes de empezar la medi:i&n.
para esto se recomienda que sean lavados como ya se dijo
en el capftuln 1113 todo esto para evitar contaminar la
muestra ya que afectaria en la  fidelidad y
reproeducibilidad de la medicién.

b) Cuidar que el tubo principal estd muy bien colocado,
esto es, se debe de centrar muy bien en el tubo
exterior, para que el enfriamiento de la wnmuestra sea
und farme,

c}) Al momento de introducir la varilla de plata para
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raomper el sobreenfriamfento, hay gue cuidar gQue ésta no
togue o chonue can &) termistor, ya que en la grd?ica 1)
cbtienen resultadas no deseados.
d) E1 volumen de muestra empleado deberd ser el misme en
todas las medicianes. Este volumen no deherd de ser muy
pequeftlo ya gue entonces no cubrird la cabeza del
termistory, ni tampoco muy grande, vya que probablemente
se tendr5 que agitar la muestra para homageneizarla, o
tambidn el lfquido podra subir por las paredes del
aparato por capilaridad, +acilitando la separa:idh de
las fases y registrindose por estos motivos temperaturas
no reproducibles y por lo tanto errénsas. Se prab& que
con 125 micralitros los resultades eran satisfactorios.
®) Es muy importante mantener el baflo enfriante a una
temperatura constante para tener siomprg las mismas
condiciones de trabaja.
f) Utilizar preferentemente como fuente de corriente,
pilas de mercurio ya que dstas poseen un intervalo més
amplio en el cual la energfa permancce mfs estable.

Si se toman en bcuunta las consideraciones

anteriores para la utilizacidn de éste sicro-crioscopio,
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se podrén llevar a caobo mediciones muy confiables vy
ohtener resultados aceptables.

LI S
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Cambio
de
Voltaje 4 |-

(amV)

1 I L
01 02 03
Mol es / Kq. de solv.

+ Fig. &. Curva de calibracidn para disoluciones acuosas .
de urea. Graficada en moles de urea/Kilogramo de
disolvente eontra cambio de voltaje. ( & mV),
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Cambio
de
Voltaje

(amV)

/]
5 10
mmoles / Kg. de solv.

Fig.. 7. Curva de calibracién para disoluciones acuosas .
¢ de cloruro de sodio, Graficada en milimoles de cloruro .

- de sodio/Kilogramo de disolvente
voltaje (A av).
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RESUMEN

Se disefd y desarrolld un micro-crioscopio
sencillo, presentando las siguientes caracter{sticasi
a) Ficil manejo y aperacién.

b) Utilizacidn de materiales econdmicas.
c) Buena sensitilidad.

Se lievd a cabo la medicidn de curvas de
calibracidn utilizando como estdndares cloruro de sodio
Y urea, ohteniendo buena linearidad en las gréficas en
el rangB de & a 24 mmoles de cloruro de sodia/Kg de
disolvente y de 100 a 320 mmoles de urea/Kg de
disolvente,

Tambi€n se midieron las constantes de disociacidn
para el dcido p{cricu y para el dcido citrica,
ebteniendo resultados aceptables.

L I S
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CONCLUSIONES

Can pste  trabajo, se presenta el diseho vy
desarrgllo de un micro-crioscopio, que se probé fud
vdlido para mediciones de cricscop{a. Se logrd obtener
resultados satisfactorios para las medicianes
realizadas.

Este aparato introduce simplificaciones en su

disefto y operacidn, ademds de presentar ciertas ventajas
adicionales comn par ejemplos
a) Utilizacidn de materiales ecandmicos y de voldmenes
paguelos de muestra.
b) Facilidad de lavado y manejo de la muestra, Estas
caracter{sticas hacen que el aparato sea diferente a
otros que hanp sido descritos. Por estas razones se
propone  su uso para laboratorios de an‘lisis, de
ensefanza y sabretodo industriales. i

Se probd la utilidad del micro-crioscopio mediante
la elaboracidn de curvas de calibracidn, vy la medicidn
de constantes de algunos acidos argénicas. Con esto se
comprabd que se pueden llevar a cabo no s4lo este tipo

de mediciones, sino ¢tpdas aquellas medicicnes gue
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involucren procesos de crioscop{a, adends de peder
utilizar aquellos disalventes que normalmente se emplean

A
en esta tecnica.
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