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CAPÍTULO INTRODUCCIÓN 

En los Últimos a~os s& hA venido utilizando el 

método da crioscop{• par• determin•r el contenido da 

soluto en una disolución, ya que 5e h• visto que 

presenta ciertas ventajas, como por ejemplo se ha 

observ•do qua las mediciones aon c•si independiantes de 

la pre•ió'n. 

La palabra crioscopía, etimológicamente significas 

11 observaci 6n del enfriamiento", .aunque ahora, comunmente 

se utili~a para referirse no sólo a la observación del 

enfriamiento en sí, sino también a la medició'n del 

enfriamiento. 

Continuando con algunos trabajos realizados hace 

algunos aNos, sobre este mismo tema y ya con algo más de 

experiencia, se propuso llevar a cabo el dise'1o y 

desarrollo de un tRicro-crioscopio que contara con 

ciertas caracter{sticas de interJs, como por ejemplar 

su manejo no fuera complicado, ocupara e anti dades de 

muestra peque~as (alrededor de los microlitros), tuviera 

buena sen si bi Ji dad y no utilizara reactivos muy 

costosos, para que se pueda operar tanto en laboratorios 



con gran presupuesto, como en aquellos que no disponen 

de un presupuesto muy amplio. 

Para probar la efectividad del •icra-crioacopio, 

se realizaron curvas de calibración utilizando algunas 

sustancias como estándares, y se determinaron las 

constantes de disociación de algunos ~cidos orgánicos en 

di solución acuosa. 
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CAPÍTULO 11 GENERAL! DA DES 

INFOAl'IACIÓN liENERAL SOBRE EL TEl1A 

Es muy conocido qua cuando una disolución •• 

enfr{a, •• alcanza una temperatura a l• cual el 

diaolv•nt• s6lido se empieza a separar d• la di•oluci6n 

(1) fcomo por eJemplo1 en el cat?o del agu•, l• formació'n 

de cristales de hielo) y como ya se sabe, este es el 

llamado "punto de congelaci6n 11
, y se ha definido comoa 

la temperatura a la cual una disolución a una 

determinada concentración está en equilibrio con el 

disolvente s6lido. Va desde 1788, las investigaciones de 

Blagden demostraron que el descenso del punto de 

congelación de una disolución acuosa con respecto al 

disolvente puro (agua), era proporcional la 

concentración del soluto disuelto. Un miglo despué's, los 

trabajos realizados por Coppet y Raoult, demostraron que 

cuando se disuelven cantidades equimolare!i de diferentes 

sol u tos en un mismo disolvente, las disoluciones 

obtenidas presentan idéntico punto de congelación. 

Tambi4'n se sabe que las disoluciones se congelan a 
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una temparatur• menor que la del disolvente puro, esta 

descenso en el punto de congelación se cree que es 

debido • el descenso d• la prasidn v•por dal disolv•nte 

por el soluto disuelto. El mltodo de crio&cop(a ••t~ · 

basado en los principios antes mencionado•. 

Por lo general la obtención d• los v•lor•• d•l 

punto 'de congelación, se det•rmin•n graficando la 

temperatura de la disolución, en iuncidn del tiempo. La 

velocidad de enfriamiento del l {qui do, es 

proporcional a la diierencia entre la temperatura del 

l{quido v la de sus alrededores, siguiendo la ley de 

Newton para la transferencia de calor. 

Una curva de enfriamiento t{pic•, se muestra en la 

figura l. La curva ideal e5 sa~alada •n la figura con 

la letr• A, mientras an l• curv• B se observa que la 

temperatura desciende por abajo de 1 a Tª <temperatura de 
f 

fusión del disolvente puro), este fenc!meno se conoce 

como •abr•11nfri•~i•nto. En el momento de la aparici6n 

del primer cristal ocurre el fenómeno de nucleaci~n, 

elevándose la temperatura debido al calor de 

solidificación y manteniéndose el sistema a esta 
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Fig, l. Curva típica de enfriamiento. Tf = Temperatura 
de congelación del disolvente puro. Al Curva ideal da 
enfriamiento. 91 Curva típica, mostrando el 
•obr••nfriamiento. 
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t•mperatur• h••t• que todo el •6lldo •e haya formada, 

d•spué• de e9to, todo el s6lldo •• enfr(a, 

Par• alguna• dlsoluclone• •• muy dlfÍcll alcanzar 

el equilibrio entra la fa•• sólida y la f••• IÍquld• y 

el eabrettnfrlamlento es Inevitable, Una de 1•• cau••• 

m'• comun•a de error para la m•dlci&n del punto de 

conQ•l•c16n real, e• al eabreerJfrlaelento <2>, por lo 

t•nto hay que tener especial cuidada en su control. 

El uso de agentes nucleantes para proporcionar un• 

cristalizacidn controlada del dieolvente, es una bu•n• 

ayuda para el control del eobreenfrleelento. Algunos de 

los ¡¡gentes nucleantes comunmente emple•dos son1 la 

introduccidn de una varilla enfriada, el •embrado de 

pequePlos cristalaa de disolvente puro a la dlaoluci6n en 

estado d• •abr .... frleelento. 

Las primeras mediciones del punto de congelacidn 

para algunas disoluciones .fueron hechas por Beckman 

(3), para la determinacidn de pesos moleculares. Desda 

entonce¡¡ se ha venido utilizando la ttlcnica de 

crio•cap{a para la medici&n de pesos moleculares de 

sustancias de bajo peso molecular, pero en los 6ltimoa 



a~os, ha atraído la at•nci&n d• lo• inv••tigador•• la 

medicidn d• •u•tancla• con alto p••o mol•cular por •l 

m.;'todo crioscdpico (4,5>. Otro• m'todo• coligativas.para 

la m•dlcidn d• austancia• de alta peso mol•cular han 

desvent•J as, 

disaluclan•• ••puman al alcanzar su punta d• •bullicidn 

y otras pres•ntan •fectos de.difusidn en la m•mbrana 

14). 

Las mediciones por crioscop{a han sido bien 

aceptadas como un m¿todo cualitativo la 

determinaci&n de la pureza de materi•l•s (bl. La 

importancia del método crioscÓpico recae en el hecho de 

que detecta la suma total de impureza• en una muestra V 

se vuelve más confiable cuando la pureza se •pro>tima al 

10(1 x, región •n la cual la mayorf a de los m.Ctodos 

analíticos se tornan menos EKactos. 

Otras de las aplicaciones de la crioscopía, han 

sido las mediciones de la disociación electralltica (7), 

y la determinación del punto de equivalencia, conocida 

como titulacidn crioscÓpica CB>. 

A pe9ar de que el mJtodo de crioscop{a ha venido 
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d•sarrolllndc•• de•d• hace aproximadamente 200 aftas, a6n 

ea r•l•g•da por la industri•, aún despu9a de ca~ccer que 

••un ~•todo v•r•z y ••ncillo de manejar••· De los pocas 

usos industriales qu• ha t•nido la cricscop(a ha sido la 

d•t•rminacidn de la pur•za d• la l•ch• 15,~I. 

En ••t• trabajo, s• mu•stra •l dis•~o y desarrollo 

de un aicro-crioscopio, que ••.Pr•t•nd• ••• d• utilidad 

tanta en el laboratorio de Análisis y d• •n•e~•nz•, 

como en el laboratorio industri
0

al debido principalmente 

a: su alta sensibilidad, facilidad de manejo y econom(a. 

• • • 
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BASES TE6RICAS 

Como ya se 
. . 

menciono anteriormente, las 

disoluciones se congelan a temperaturas menores que la 

del disolvente puro. El descenso del punto de 

congelac:i6n es una consecuencia directa de la presi&n 

vapor del disolvente debido al soluto disuelto. As{, la 
. , 

pres1on parcial de vapor a actividad para cada 

componente es, seg~n la ley de Raoult, proporcional a su 

fraccló'n mol. El descenso del punto de congelaci6n de 

una disolució'n se define entonces c:omo1 T = To - T, 
f 

donde To es la temperatura de congelaci&n del disolvente 

y T, la temperatura de congelación de la 

disolucid'n. La magnitud de T depende de la naturaleza 
f 

del disolvente y de la concentracid'n de la disoluci~n. 

Para llegar a la ecuaci d'n de la ley del descenso del 

punto de congelación. es importante hacer algunas 

suposiciones. como por ejemplo: 

al La disoluci&n es ideal. 

b) El soluta (no vol.:.Ctill no se disL1elve en el 

disolvente s6l!do afectando esto solamente a Ja 
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disminuci~n del potencial qu{mico del disolvente en su 

fase l{quida, 

Entonces, combinando la ley de Raoult con la 

ecuaci&n ¡je Clasius-Clapeyron, se llegar 

finalmente a la ecuaci~n de la ley del punto de 

congelacic!n. 

Tomando en cuenta primeramente la ecuacidn de 

Clasius-Clapeyron, se puede demOstrar, a base de algunas 

suposiciones <1> quea 

Ln P/Po Ec. ll. I 
R To T 

La ec:uaci Ón 11. 1 relaciona 1 a presi o'n vapor de 1 a 

disol\.\ci6n <P> ai la temperatura T con la presión vapor 

del disolvente l{quido puro <Po> a la misma temperatura. 

Se supone que la ley de Raoult es aplicable a la 

disoluci&n, entonces se tiene que: P/Po = N = (1-N >, 
1 2 

donde N y N , son las fracciones molares del disolvente 
1 2 

y el salute en disoluciÓn, entonces la ecuación 11.1 se 

convierte eni 

Ln (1-Nl - ::~!-~~f-
R To T 

Ec. 11.Z 

En disoluciones diluidas, el Ln <1-N >, puede 
2 
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e•pre••r•• coma -N y TaT por ToA2, ••{ I• ac, 11.2 •• 
2 

convi•rte a1 

- N'2. = - -~~!-~~!. 
R ToA2 

y par la tanto1 

Ec, 11.3 
Afit' 

Finalmante designando a• como I• malalidad de I• 

disaluc;id'n y n 
1 

el nJmero da mol•• d•l disolv•nta •n mil 

gramos, se tiene que1 N = • I n (aproximadament•>. L• 
2 1 

ecuacio"n I I. 3 queda: 

y sil 
R To"'2 

K Ec, 11.4 
H n 

entonces se tienes 

AT = 1( • Ec. 11.5 
f f 

Donde K es el descenso mohl del punto d• 
f 

congelación, a la constante crioscÓpica, que •& un• 

característica especlf ica para cad• disolvente. 

Para llevar a cabo las mediciones de cambios de 

temperatura, se utilizó un termistor, los cual•• •i9uen 

una ecuaci Ón del tipo: 

Ro = A EXP ( B / Tal Ec, 11.ó 
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Donde A y B san constantes para c•d• termistor. 

Como se puede observar, la ecuaci~n anterior es 

una ecuacid'n del tipo ewponenclal, y debido a qu• las 

mediciones del cambio de temperatur• ob•d•c•n • un 

cambio en la resist~ncia del termistor, •• d•mu••tra • 

continuación, 
, 

como el cambio d• temperatur• •• 

directamente proporcional al cambio d• r••iat•nci• d•l 

termistor. 

Derivando 1 a Ec:. 11. I> , se obtiene 1 a Ec:, 11. 7 que 

muestra el cambio de la resistencia del termistor con 

respecto a la temperatura. 

dR/dT • - A tB/ToA2) EXP (B/Tc ) Ec. 11.7 

Si Ro se toma como la resistencia del termistor 

cuando se ha estabilizado el puente de Wheastone a una 

To (en grados absolutos) y ya que en peque~o• cambios de 

temperatura la Ec. Il.6 se mantiene aproximadamente 

constante, entonces sus ti tu yendo en 1 a Ec. 11. 7 se 

dR/dT = - Ro B/ToA2 Ec. 11,8 

que equivale a1 

Ec:. 11.9 

12 



que •• la relaci6n aproximadamente line•l qua ewist• 

antr• •l cambl o da res! stench en el termhtor ( 4 R) y 

al cambl o da temperatura di! la di sol uci Ón <A T> , 

E 

Fig. 2 Puente de Wheastone. Rf=termistor1 R~ y R:i. = 
resistencias fiJas1 Rv= resistencia variable; O= 
detector. 

Las mediciones del cambio de resistencia se 

hicieron utilizando un puente de Wheastone el cual a su 

vez las registra como cambios de voltaje (AV> respecto 

al cambio de la temperatura de la disoluci6n (A T>. 
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Entone••• partiendo de la Ec. 11.9 y cuando •l pu•nt• 

esta •quilibrado como lo mu~atra la flg. 2 d•l pu•nt• d• 

Wh•••ton•, •• tiene que1 

E <Ro> E (Rv> 
O.V • O = Ec. II.10 

Rv + R2.. 

Dond• E es la fuerza electromotriz aplicada 

<F. E.11~). 

Considerando que al haber ºun c11mbio d• resistencia 

del termi stor < AR> , actlÍa cre~ndo una di ferenc:i • d• 

potencial entre los brazosa 
Ro + l>R Rv 

AV/E y si s• sustituye el 
Ro +AR + R1. Rv + R2 

valor de Rv/(Rv+R ) cuando el puente est¿ equilibrado 

se tienes 
Ro+AR Ro 

l!.V/E = ------------ - -------
Ro+AR+R1. Ro+R1. 

realizando algunas operaciones matemÁticas •• llega a l• 

siguiente aproximaciÓn1 
AR Ro AR ARA2 

AV/E=-------- - ------------ - ------------ Ec.11.11 
Ro + R~ (Ro + R1 >A2 (Ro + R~)A2 

y considerando el tercer tJrmino de esta ecuaci&n 

tambitÍn como despreciable comparado con los otros dos 

t&rminos quedas 

14 



AV= --=-~-~-~_! __ Ec,11.12 
<Ro + R1)A2 

V •i •• tiene que1 AR .. - Ro B ATI ToA2 V si •• 
sustituv• an la ecuación 11.12 se llega a la 

demostr ac i Ón de la relacid'n lineal entre el cambio d• 

voltaje (AV> registrado en el detector y el cambio da 

temperatura (A T> de la disoluci~n. 

AV 11 -

E Ro lJ R~ A T 
Ec,II, 13 

<Ro + R1 > "'2 To""2· 

Debido a que se utilizaron sales y algunos cCcidos 

orgánicos para realizar algunas pruebas en el aparato y 

ya que estas sustancias en disoluci¿n sufren ionización 

electrolÍtica y puesto que la concentración que me 

utilizar~ no ser~n tan bajas para poder suponer una 

actividad jgual a la unidad, se debe de hacer uso de la 

teorla de Debye-Hückel para la correcci¿n da 

concentraciÓn por su actividad electrolftica. 

La ecuación que. representa la teoría de Debye-

HUckel para electrolitos fuertes es la siguiente1 

- Lag]' i -~-=:::~_::~:- Ec. ll.14 

donde: 

15 
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~i m CO•ficlent• d• iiCtividad del t.Sn t. 

Zi ° Caro• del IÓn l en una disoluciJn. 

t' • Fuerza i&nica. 
o 

A es Constante Igual a 0,4003 a o e •n dlsoluct&n 

acuo••· 
o 

B = Constante igual a 0.3241 IOhB a o e "" 
disoluci.!n acuosa. 

a = Parámetro del tamat'lo del idn. 

En muchos casos el parimetro del tamaho dRl iÓn 

multiplicado por la constante B se aproxima a la unidad, 

por lo tanto la ecuaci~n 11.14, se convierte ent 

Ec:.ll.15 

La •c:tí vi dad media se obtiene mediante 

siguiente ecuaciJn1 

a = e lS Ec:. 1 J. 16 
±. ±. :t 

dondet 

a Actividad media. 

:¡¡ = Coeficiente de actividad media. 
:!:. 

C = Concentraci¿n media de los iones. 
+ 

la 

El equil ibrlo de ionizacibn para un .lc:ido débil 
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monobiaico, se representa con la ecu•ciÓn sigUi•nte1 
+ 

HA = H + A 

L• e•presidn termodinimica da esta ecu•ci&n d• 

equl librio es como sigue1 

Ka = ~!I~-~!': Ec, II, 17 
a H'"-

Sustituyendo la ecuacidn II.lb en la acuaci&n 

II.17, ae tiene• 

Ka = --------------------- Ec, !l. IS 
(CHA ir,. ... 

y considerando que c + es igual a c - y estos a 
H A 

su vez san la concentraci&n disociada <f' >, se pusde 

expresar la ecuación II. lB c:omo sigue1 

Ka = j __ ::_ 
Ec. l!.19 

e - /" 
Considerando que el coeficiente de actividad de 

una molé'cula no disociada no puede estar muy lejana a la 

unidad, y si ss aplica logaritmos a la ecuaci&n anterior 

y se sustituyen los t.e:rminos de coeficiente de actividad 

por los de la ecuación IJ.15, resulta: 

17 



A2 (A ZiA2 Aj/2 
- pKa • LogKa Q LoQ J!_ _____ - 2 ------~-----)Ec.II.20 

e - t' 1 + t' Aj/2 

Donde la ecu•cio'n II.20 nos r•pr•a•nt• •I 

logaritmo d• la con•tante de dlaociacl&n p•r• Jcido• 

dJbll••• haciendo la correcci&n por actividad con la 

teorla de Deby•-HÜckel. 
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I 
CAPITULO 1111 PARTE EXPERIMENTAL 

CONDICIONES EXPERl11ENTALES. 

Las partes esenciales que r•un• un •parata para 

las mediciones crioscdpicas, son las aiguient••t 

a> Un tuba princip•l que contenga la muestra, 

b) Una cubierta exterior que permita el •nfri•miento a 

una velocidad constante y lenta. 

e) Un dispositivo capaz de registrar lo& cambios de 

temperatura del lÍquidc. 

Para que las mediciones crioscÓpicas resulten lo 

mrfs exactas posibles, sin alejarse de lo prcl'ctica, es 

importante escoger las condiciones a las que deber~ 

someterse el crioscopio, 

Es muy importante mantener una temperatL1ra 

constante entre el baNc enfrlante y el aparato, y se 

debe de tener especial cuidado en que esta diferencia de 

temperatura entre aparato y baf'1o no resulte ser muy 

grande, ya que a mayor diferencia de temperatura, I mas 

r4pida es la transferencia de calor y el congelamiento 

se aleja m;s del comportamiento ideal reversible. Es 

importante tambiJn, mantener el equilibrio termodinÁmico 
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entra l•• f•s••• ya que as{ lo requieren las ecuaclon••· 

Como •• •"plica mJa adelante, exl•t•n otro• tipos 

supuaato l• •limlnacidn da esto• prablem•• sari d• gran 

Importancia. 

Alguno• de los problemas fracuent•mwnta ob••rvado• 

durante 1&5 medicione• son: 

al l-a lenta apr-owimac:iÓn, del 

(sobr••nfrl•ml•ntol. 

bl Cambios pollmÓrficos. 

el Comportamiento no-ideal. 

d) Formacidn de disoluciones sdlidas, 

euttlcticos. 

equi librlo 

compuestos o 

Aunque •lgunos autores creen Que ea esencial el 

tener cierto grado de sobra•nfriamlento, aJn con las 

dificultades e>tperimentales que esto trae como 

consecuencia. Hudson et al. (!O>, dicen que un 
o 

sobr..nfriaMi&'f1tD menor a 0.1 e, para benceno, c•usa que 

la velocidad de cristalización tienda a disminuir can el 

tiempo, Por otra lado, un sobraanfrlamlento muy rJplda, 



r~pido con captacldn d• salute y 

compl icacionH. La mayor{a de los probl•m•• ant•• 

mencionado•, •• pueden atenuar al controlar l• v•locldad 

de •nfriamiento d• la dl•oluclÓn y al eabr111111fri .. i9"to. 

Evidentemente, la medlcidn de la temperatura en 

crioscop{a ea d• vital Importancia. P•ra ••ta •e han 

daaarrollado diferentes dispa~ltlvos a travJs de los 

af'los en Que se ha estudiado la. crioscop{•, desda el 

tarm&metro de Beckman hasta los modernos termómetros d• 

resistencia de platino, de cristal de cuarzo, loa 

t•rmopares y los termistoras. 

El termómetro de Beckman, es capaz de medir 
o 

diferencias da temperatura del orden de 10~-3 K con la 

condlcidn d• que haya sido bien calibrado, y ae haya 

hecho la correccldn de la expansidn tJrmlca del Vidrio. 

Los term&metros de resistencia de platino dan un• 
e 

precisión cercana a las 10~-5 K, si son de platino puro 

y en condiciones 1 ibres de eafuen:o. Los termopare• se 

han venido utilizando mucho en crioscopia, ya que pcsuum 

las ventajas de ser pequet'fos, fle>:ibles y no disipar 
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calor Como los termop•r•• 

det•rmin•n diferencia• da temperaturas •• nec•••rio 

hacer uso de una temperatura de r•f•r•ncia y utilizar 

aparatos d•t•ctor•• p•r• cambies p•queftos d• valtaJe. 

Los una 
o 

pr•cisi6n d• aproximadamante 10~-4 K, aunqu• ti•n•n la 

d•sv•ntaJa d•l tama~o y del tiempo d• r••PU••ta. Los 

termi•t.or•• •On semiconductores qu• poseen un 

coeficiente de resistencia da temperatura bastant• 

grande y han sido de gran apllcacldn en la• mediciones 

de temperatura y en las pequeftas diferenci•s entre 

ellas. El uso de los termistores s• b••• en qu• se 

pueden utilizar como dispositivos •en•ibles a la 

temperatura debido al alto valor de su coeficiante de 

resistividad, estos valores cambian de IX /grado a 300 
o 

hasta 4r, /grado a 25 , en contrasta con •l d• platino 

o 

(1. 35% /grado a tedas las temperaturas). Alguna• de las 

dificultades que a me~udo se presentan en la aplicacicin 

de los termistores como medidora• de temper•tura, es que 

tienden a sufrir pequef'los cambios en au resistencia con 

el tiempo y a una velocidad que var{a dependiendo de 
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cada •l•mento, 

P•r• obtener los datos adecuado• de las curva• de 

. enfriamiento, en la medlcián de la teMperatura de 

cong•l•cidn, 'exl•ten dlver•o• M¿todoa propueato• por 

diferentes •utorea, la exactitud de cada uno de ello• 

depende de la• condicione• y conaiderac,lone• de cada uno 

de los m9todos. 

Las gráficas reales de las curva• de enfriamiento 

se presentan a continuación en la figura 31 

Flg. 3. Mediciones de la temper•tura de congelación. 
T=Temperatura, t=Tiempo. 

Bel! y Sawyer 1111 han augerldo axtrapolar la 

curva correspondiente al congelamiento hast• tocar la 
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curva d•I liquido •n proceso da anfrlar•• (punto Ad• la 

figura 3), E•t• m:todo ha demostrado ••r muy ln••acto, 

Otro m•todo similar al ant•rlor, •• •I qu• toma CCllllO 

punto d• fuslJn •I punto mi•imo alcanzado por la curva 

despu.'s d•I sobreenfrlaml1H1to (punto B>, ••t• •'todo•• 

al ll•111ado 11 mJtado de est•do estacionarioº CS.S.T. por 

su• siglas en lngiJa), Para.este m•todo, •• sugl•r• 

hacer mediciones con dlferantes grados 

sobr•IH1frlaal•nto y tomar al valor m'• alto como •I 

correcto. White (12>, presentti un m~todo en •l cual no 

se hace necesaria la medición directa de una sola 

temperatura, sino la deteccia'n de diferencia• d• 

temperaturas. Su método consiste en determinar caídas d• 

temperatura 

congelada. 

a diferentes 

24 

porcioneG fr.1cci6n 



DISEÑO DEL APARATO 

Al principio de este capítulo se mencionaron 

algunos de les requisitos que deben de cumplir los 

aparatos utili:ados en las mediciones criosca'picas, de 

esta forma, se propuso hacer el diseno de un crioscopio 

que reuniera los requisitos ya mencionadas adem~6 d• 

ciertas car•cter{sticaa de inter4s, tales coma1 

a) Que sea compacto, para facilitar su manejo y obtener 

un• mayor raprcducibilidad en las mediciones. 

b) Que tenga alta sensibilidad. 

e) Utilice materiales econ~micos. 

d) Utilice reactivas en pequenas cantidades. 

e) Fict l manejo de la muestra. 

f) Facilidad de lavado, 

E•to• r•qul•ltoa son r•comendoblas para qu• al 

ap•rato pu•d• emplearse en laboratorio& de ani11sts • 

lndustrlill••· 

Lynn (13) d•••rroil6 un ap•r•to p•r• la madlci&n 

de curvas da enfri•miento y calantomianto, el cual as 

una modificación d•l aparato de Beckman. LA mueatra •• 

funda in •itu y la v~locid•d de enfriomianto o 
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calentamiento se controla por un reostato o vartac 

conectado en serie con el calentador. Skau (14) describe 

Lln aparato mrfs refinado para las mediciones de cLtrvas de 

enfriamiento o calentamiento en el cual las muestras 

pueden ser manejadas en vacfo. Rossini y colaboradores 

(15) desarrollaron un aparato con una 
.. , 

prec1s1on de 
o 

(1, 002- (>, (105 e, donde utilizaban un alambre que servía 

como dedo fr{o para el control del sobreenfri•mi•nta, 

con la desventaja de ser un aparato muy complicado en su 

uso. 

Para realizar las mediciones de crioscop{a, se 

diset'rÓ un aparato como se muestra en la figura 4. 

El aparato <micro-crioacopioJ consiste en lo 

siguienter 

a) Un tubo principal CA> de vidrio Pyrex en forma de 

gancho de 10.3 cm de largo y 5 mm de dia'metro eHterno, 

abombado en su parte inferior y abombado en las p•red•• 

laterales. Con una capacidad para muestra de 125 f' 1 

aproximadamente, la cual se introduce con ayuda de una 

Jeringa Hamilton de 50 f 1 por el orificio CB>. Por el 

orificio (C) se introduce un termistor (0) de la Fenwal 
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o 
Electronics de 1.35 l<.n .. a 25 C con una constante de 

di slpaciÓn de milivatio/grado para detectar los 

cambios de temperatura1 este termistor estaba unido a un 

puente de Wheastone (ver figura 2) de corriente directa, 

el cual detectaba el cambio de resistencia causado por 

el cambia de temperatura. Este puente de Wheastone 

consiste en dos brazos de resistencia fija, un brazo 

variable para hacer ajustes a las condiciones requeridas 

y el term~metro, en este caso el termistor (0). Por el 

orificio (B) del tubo principal, se introduce una 

varilla de plata (dedo fr Ío l (E) de 9 cm de largo, unida 

a una varilla de madera (f) de 13 cm de largo. Esta 

varilla de pi ata est;{ conectada por medio de un tubo de 

cobre (G) de 1/8 da pulgada a una lámina de cobre <H> 

enrollada (4.2 cm X b.5 cm y 0.5 mm de espesor) que eat~ 

en contacto con el ba~o enfriante. La varilla de plata 

<E> se introduce al momento en que se inicia •l 

•obr•11nfri•~i9flto, con al fin de romperlo. 

b) El tubo princip•l se soporta en un tapo'n de hui• <I> 

y se introduce en el tubo exterior <J> de 8. 3 cm de 

largo y 2.8 cm de di,metro externo el cual sirve par• 
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controlar la velocidad de pJrdida de calor, la velocidad 

de cristalizacidn y controlar el tiempo para la 

determinación de la temperatL1ra de equilibrio lÍquldo­

s~lido. Con el fin de centrar el tubo principal <A> y 

que el enfriamiento fuera uniforme, se abombó 

parcialmente la parte inferior de este tubo, alcanzando 

un di~metro aproximado de 3.5 cm. 

e) Por Último, todo el aparato se introduce en un vaso 

Dewar de 1/2 

aprowimadamente 

que contiene un ba~o 

o 
a 14 e por debajo del 

congelaci&n del disolvente puro. 

28 
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A 

J 

E o 

H 

Flg, 4. Disef'lo del aparato. Al Tubo principal, B> 
Orificio inferior. C) Orificio superior. 0) Termistor. 

,E> Varilla de plata. F> Varilla de madera, G) Tubo de 
cobre. H> L~mlna de cobre. I> Tapón de hule.· J) Tubo 
exterior. K). Tubo gu(a de vidrio Pyrex. 
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MATERIALES Y APARATOS UTILIZADOS 

Se utilizó' principalmente agua como disolvente, la 

cual se b1destilaba para asegurar que estuviera libre da 

algunos contaminantes que pudieran afectar las 

mediciones. Como salutes se utilizaron: urea, cloruro de 

sodio, ácido p{crico y ácido c{trico, adquiridos d• 

Merck de México. 

Se hicieron pruebas de pureza de los ácidos por 

cromatografla de capa fina (C.C.F.l. 

El aparato utilizado para las mediciones, Fig.4, 

se describid anteriormente, Como se puede apreciar, es 

un aparato de disef'lo ¡¡encillo, construido can materiAla• 

econÓmic:os. 

El termistor utiliz•do para la dsteccidn de 

cambios de temperatura fue calibrado con un t•rm¿m•tro 

de mercurio. Utilizando par• •sto, divers•s su•tancias 

en su punto de fusicfn como est.'nd•res de temperatura, 
o o 

dentro de un intervalo det -15 C • 10 C. Se obs•rvÓ 

que el termistor obedece a la ecuaci~n1 

R = 1.75" IOA-4 K.I\. EXP<4.042" IOA3 /Tl 

.que cumple con la •cuacl&n 11.6, donde A= 1.7~HIOA-4 K.Jl 
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y B = 4.042 x IC•A3, propuesta por varios autores (16, 17) 

donde Ro estiÍ dada en •(ohm y la temperatura To en 

grados absolutos Kelvin. 

El puente de Wheastone <ver figura 2), se 

construyó utilizando resistencias de manganina. 

La resistencia variable Rv con un valor de 83,6 

Kohm consist(a en dos resistencias en serie, un• para 

ajuste fino, y la otra para ajuste grueso. El valor de 

las resistencias fueron: para la resistencia R de 

17.74 Kohm y para la resitencia 

termistor tenla una resistencia 

Como fuente de corriente, 

R de 10.03 
2 

Kohm. 
1 o 

El 

R de 135 Kohm a 25 C. 
T 

se utilizó un• pila seca 

de 1.5 V. Como detector de variaciÓn de voltaJe, •• 

utilizó un graficador tiempo-voltaje Perkin-El01•r, 

modelo 56, con escalas de deflex!Ón mlxima d• 1 mV a 10 

v. 

Como b•ho enfriante, •• utiliz& una mezcla d• 

hielo y ••lmu•r• P•r• ~•nt•n•r una t•mper•tur• con•t•nt• 
o 

de -14 c. 
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A contlnuacl&n •• d••crlblr~ •l procedl•lento qu• 

•• utlllzd para la r••llzacl&n d• las curvas d• 

enfrlaml•nto, n•c•••rias para obten•r la• curvas d• 

calibraclcfn y •l punto d• congelacldn d• la• mu••tras. 

B• pr•p•r•b• l• mu••tr• • medir, y •• introduclan 

125 microlltro• al tubo principal IA> por •l orificio 

(B) del para las mediciones 

crioscÓpicas (ver figura 4), con ayuda da una micro-

Jeringa. Por medio de un tapón de hule (1) •• adaptaba 

el tubo principal al tubo •xterior (J) y entonce& el 

aparato armado se introduc/a al ba~o enfriante. Con el 

graficador tiempo-voltaje encendido y la corriente 

pa5ando por el termistor, se esperaban unoa minutos a 

que la calda d• temperatura alcanzara el punto B (figura 
o o 

5) que equival{a aproximadamente a 0.42 e y 0,25 e por 

debajo de la temperatura de cangelaciÓn para las 

di solucione• urea y de el cruro d• sodio 

respectivamente, •n este momento se introducía el dedo 

fr{o (varilla d• plata) enfriado a aproximadamente -14 
o 
c. Se observaba que la calda de temperatura continuaba 
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otro pc::ic:o, 
I o 

nunca mas de o.e e por debajo del punto de 

congelac:td"n del lfquido puro, hasta que se romp{a al 

•obree.,~riamiento en el punto A, alcanzindase finalment• 

la temsperatura de eqwilibrio l(quido-s6lido mostrado en 

el pun·ta e. 

Despu~s de concluida cada
0

medicidn, se separaba el 

tubo principal y la varilla de plata del aparato. El 

tuba principal se lavaba en á'cido nltrico concentrada y 

no cc::in l~ acostumbrada mezcla cromica <H~S04-CrO! ) ya 

que de a.cuerdo con Laug ( 18), el vidrio absorbe 5 mg de 

Cro3 por gramo de vidrio, de los cuales 0,2 mgr 

pe'rma.,ecen, a~n despw:fs de lavarse repetidas veces can 

agua fhirviendo, V la varilla de plata se lavaba en una 

di&ol ucl6n al 10% de ~cldo clorh{drlco. Despu~• de hecho 

esto 1e enjuagaban repetid•mente coM agu• corri•nt• y 

luego con aguo de•tilada, Por 61tlmo •e •ecaban ••to• 

aparato& y se prepar•ban para !iU uso. Ante• d• util,izar 

la macra-Jerin9a •• enjuagaba con la mue•tra a utilizar 

y al hacer el cambio de mue•tra se lavaba d• l9ual foraa 

que !!le hada con la varilla de plata. 
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I 
CAPITULO IV; RESULTADOS 

RESULTADOS y 01scus16N 

Para probar la eficiencia del disef'lo d•l 

crioscapio realizado, se llevaron a cabo algunas 

mediciones utilizando el mJtodo descrito en el cap{tulo 

anterior, Con los result•dos obtenidos se puede decir 

que este crioscopio cuenta con los requisitos 

mencionados en el capitulo 111 Cen 1 a parte 

condiciones eHperimentales>, ademls con cierta• 

caracter!sticas de interJs tales comoa 

a) Que maneje un vol&men p•que~o de muestra. 

b) De operaci&n y m•ntenlmlento sencillos. 

c) Con buena sensibilidad. 

d) Pueda empl••rse lndustrialment•. 

Obs•rvando l•• curvas d• •nfrlamlento (figura 5), 

obt•nldas al r••llzar algunas m•dlclon•s crio•cdplcas a 

•u 

r•producibllidad fu• muy bu•na, logr,ndo•• un bu11r1 

control d•l •abr911nfrl••i911ta. 

Al colocar el graflcador ti•mpo-volt•J• •n una 

••c•l• de 20 mV, el 9abr911nfri .. i9"lo IA> promedio 
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o 
observado fue de o. 7 C, y cuan da se col ocr:f en la ase al ill 

de 5 mV, el •obreenfri•mi•nto promedio resulto' ser de 
o 

0,3 c. 

Para romper el sobreenfri•Mi•nta se introduclill el 
o 

dedo fr{o (varilla de plata) a aproH!madamente Q,4 C y 
o 

0.2 e (punto e de la figura 5) medidos • partir d• l• 

temperatura de congelacidn de la disolución (punto e, d• 

la misma figura>, 

respectivamente del graficador empleado. 

De las curvas de enfriamiento se detarmincÍ l• 

temperatura de congelaci6n de la disolución utilizando 

el m~todo de estado estacion•rio mencionado en •l 

cap/tulo lII y para obtener las curvas de calibracid'n •• 

midieron la temp•r•tura de congelacidn d• distinta• 

disoluciones d• ur•a <v•r figura 6) y d• cloruro de 

sodio (figura 7). Para ll•var • cabo la r•allzación de 

la gr4flca d• cloruro d• •odio, ••hizo l• correcciJn d• 

la la 

actividad el•ctrolltic• d• l• di•oluci~n, p•ra ••to •• 

utilizó la •cuaciÓn d• Deby•-HÜck•I ya •nt•• m•ncionada 

(ecuacicfn II.15 y II.16, del capitulo II>. 
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Tabla l. Correccidn de la 
cloruro de sodio segdn 
Debye-Hückel para 
electrol(tica. 

Cancentraci6n 

<mmolall 

06.15 
I0.3 
14.4 
2(1. 5 
25.3 

cancentracid'n de 
la teoría de 

la actividad 

Concentraci&n 
corregida. 

<mmolall 

05.67 
09.24 
12.7 
17.8 
21. 7 

Como se observa, en las gráficas y en la tabla II, 

eKiste buena linearidad entre los puntos. 

Se realizaron mediciones para obtener la constante 

de disociacidn del ~cido p{crico y del Ícido cltrico, 

consignando los resultados obtenidos y los reportados en 

la literatura en la tabla 111. 

En la tabla 111 •• mue•tran loe valorea de pKa 

obtenidos ewp•rimentalmente para di•tintaa 

concentracionea del Jcido p{crico y anotando talllbi~n 

algunos de lea pKa reportado• en la literatura a 

difer•nte• t•mp•raturas para eet• mismo ¿cido. No •• 
o 

muestra el dato de pKa a O C ya que no fue poaible 

•ncontrarlo en l• literatura. 
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Tabla I I. Datos obtenidos para 
concentraci enes de urea y el oruro de sodio. 

distintas 

Concentracidn de 
urea IX>. 

<mmolal) 

1(10 
15(1 
300 
37(1 

Cambio de vol taje IY> lmVl 

Yobs 14311 Ycal=20.9X-0.173:f:.0.064l> 

l. 9 1.91 
3,0 2.96 
6.0 b.(19 
7.6 7.55 

Coe-ficiente de corre! ac! .5n entre los datos=0.9997=r 

Concentración de 
cloruro de sodio 
!X l (mmol al ) 

05.67 
09.24 
12.7 
17,B 

Cambio de voltaje !Y) (mVl 

~~~~-:;;~--~~:;:;;~;~;~~~~;;~~~~;;-

0.39 0.39 
o.s1 0.55 
0.67 o. 7(1 
0.91 0.92 

21. 7 
corre) !~J a'n 

1.09 
Coeficiente de entre los datos=Q.9975=r 

a= Número de observaciones totales. 
b= Desviacioh estándar ts>. 

Es interesante notar que los valores report•dos 

difieren bastante entre si a~n trat~ndose de l• mism• 

temperatura a la que se llevó a cabo la medición, de 

aqu{ que sur Jan las siguientes preguntasr ¿Cuál podr' 

ser la causa de esta variaci&n? e Dependerá tal vez del 

método utilizado por los diferentes autores 
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Tabla 111, Datos de pKa obtenidos para distintas 
concentraciones de ácido pícrico y c!trico. 

0.486 
0.6130 
0.783 

pf<ac. obs. a o ºe 

2.13 
2.03 
2.10 

Cambio de voltaje 
(A mV)obs ( 14>~ 

o.522 
0.552 
0.587 

pKa• obs. a o ºe 

3,27 (pKa1> 

Concentracidn de a'c. p{crico <C> 
<mmolal) 

e 

(19,84 
15.8 
19.6 

pKa rep. 

0.38 
0.69 
0.29 
o.42 

cbtotal calculada 

15.72 
24.6 
29.4 

T rep. 

25 ºe 
10 •e 
25 °C 
25 ºC 

Ref, 

19 
20 
21 
22 

Concentraci&n de ác. c{trico CC) 
<mmolal) 

e 

14 
16 
18 

cbtotal calculada 

17.36 
18.76 
20.4 

pK• reportado a O ªC 

3.22 
4.84 
6.39 

(pKa 1) 

(pKa 2.) 
(pKa !I) 

23 
23 
23 

X de error con r•specto al pK• reportado = 21. 

a= Ndmero de observ•ciones totales. 
b= En base • la curva de calibraci&n de clorurad• 

sodio <C +!-') = <AmV - 0.145)*2 I 43,41 
e= pKa promedio observado, calculado • partir d• 

la ecuación II.20 . 
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realizar sus mediciones? Por ejemplo, Bates et al. (22> 

llevaron a cabo las mediciones de la constante de 

disociaci&n del cÍcido p{crico mediante 

espectrofotometrla en disoluciones de .Ícido clorhídrico, 

permitiendo el c~lculo del p\<a por extrapolación. Al 

igual que estos aL.1tores, la mayorfa de los otros 

reportan datos para el pKa medidos a partir de m~todos 

' espectrcfotometricos, donde se utilizan disoluciones de 

a'cidos fuertes para reprimir completamente la ionizaciÓn 

del ~cldo, 

Buscando en la literatura, se encontró que 

W! 11 !am et al. (24) calcularon en base a la ecuaci¿n 

de Hammett, un pKa para el ácido pfcrico de 2.00 valor 

que mis se aproxima al reportado en este trabajo .• 

Se observa en la tabla 111 que la conatant• de 

disociación que se obtuvo para el icido cítrico, •• 

asemeja ba9tante al reportado en la literatura y •i •• 

hacen algunos c'lculos, se nota que la segunda y t•rc•r• 

constante de disociación no contribuyen grandemente a la 

ionización. Se nota con esto, que la sensibilidad dwl 

•icra-crtascopia est~ limitada por concentracion•• 
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menores que 6 x to,..·-3 molal apro><imadamente. 

Como se puede observar, el micro-crioscopio que se 

dise~ci resultó ser eficaz y confiable. 

Al estar· 11 evando a cabo las medi cienes en el 

aparato, se pudo notar que si se tomaban ciertas 

precauciones, se podía lograr una mejor reproducibilidad 

en las mediciones. A continuación se 1mplicar-'n algunas 

de estas precauciones que se recomienda sean tomad•s en 

cuenta si se desea realizar algtin tipo de medici~n con 

este tipa de micro-crio•copio1 

a) El tubo principal, la varilla de plata y la Jeringa, 

debera"n estar muy limpios antes de empezar la medición, 

para esto se recomienda que sean lavados como ya •• dijo 

en el cap{tulo 1111 todo esto para evitar contaminar l• 

muestra ya que afectada en la y 

reproducibilidad de la medición. 

b) Cuidar que el tubo princip•l estrf muy bian colocado, 

esto es, me debe de centrar muy bien en el tuba 

e><terior 1 para que el enfriamiento de la mueatr• ••• 

uniforme. 

c) Al momento de introducir la varilla de plat• para 
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romper el •obreenfriamienta, hay QUe c:uidar que ~sta no 

toque o thoque con el termistor, ya que en Ja grá~ica se 

obtienen resultados no deseados. 

d) El volumen de muestra empleado deber: ser el mismo en 

todas las mediciones. Este volumen no deberJ de ser muy 

pequeno ya que entonce& no cubrir~ la cabeza del 

termistor, ni tampoco muy grande, ya que probablemente 

se tendr: que agitar la muestra para homogeneizarla, o 

también el l{quido podra subir por las p•redes del 

aparato por capilaridad, facilitando la separación de 

las fases y registr&ndose por estos motivas temperaturas 

no reproducibles y por lo tanta err&naas. S~ probd' que 

con 125 microlitros los resultadog eran satisfac:torio•. 

el Es muy importante mantener el ba~o enfriante a una 

temperatura constante par• tener siemp~~ l•• mi•mas 

condicione• de tr•baJo. 

f) Utilizar preferentemente como fuente de corriente, 

pilas de mercurio ya que latas poseen un Intervalo M4s 

amplio en el cual la energfa permanece m's estable. 

Si se toman en cuenta las constder.acion•• 

Anteriores para la Util!•acidn de este •icra-criOSCllfliO, 
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se podr~n llevar a cabo mediciones muy confiables y 

obtener resultados aceptables. 
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6 

Cambio 
de 

Vol ta i• 4 

(4mV> 

2 

0.1 0.2 0.3 
Mol es I Kq. d• iotv .. 

, Fig, 6. Curva de callbracidn para dlsaluclan•• acua•a• 
de urea. Graf 1 cada &n mal•• d• ur•o1/KI i'agra111a d• 
disolvente contra cambia de volt•J•· (A mV>. 
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Cambio 
de 

Voltaje 

(AmV) 

10 15 20 
mmol" I t<9. d• 'olv. 

Fig •. 7. Curva de calibraci6n para disoluciones acuo••• 
1 de cloruro de sodio, Graflcad• en mi llmol•• .de cloru,.o · 

de sodio/Kilogramo de disolvente contra cambio de 
vol taJe <A .. v>. 
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RESUMEN 

Se disen& y desarrolló un micro-crioscopia 

sencillo, presentando las siguientes caracterlsticas1 

a) F~cil manejo y operacidn. 

b) Utilización de materiales ecanÓmicos. 

e) Buena sensibilidad. 

Se llevci a cabo la medición de curvas d• 

calibración utilizando como est~ndares cloruro de sodio 

y urea, obteniendo buena linearidad en las gr¡{ficas en 

el rango de b a 24 mmoles de cloruro de sodio/Kg de 

disolvente 

disolvente, 

y de 10(1 a 320 mmoles de urea/Kg de 

TambiJn se midieron las constantes de disociación 

para el a'cido pÍcrico y para el icldo cltrlco, 

obteniendo resultados aceptables. 
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CONCLUSIONES 

Con 

desarrollo 

este 

de 

trabajo, se presenta el 

un micro-crio•capio, que se 

disel'1o y 

probó f ué 

v~lido para mediciones de crioscop{a, Se logró obtener 

resultados 

realizadas .. 

satisfactorios para las mediciones 

Este aparato introduce simplificaciones en su 

dise~o y operaci6n, ademJs de presentar ciertas ventaJ•s 

adicionales como por ejemplos 

a> Utilización de materiales económico$ y de vol&menes 

peque~os de muestra. 

b) Facilidad de lavado y manejo de la muestra, Estas 

caracter!stlcas hacen que el aparato sea diferente a 

otros que han sido descritos. Por est•s razones ae 

propone su uso para laboratorios de an~llsls, de 

ensef'lanza y sobretodo industriales. 

Se probci la utilidad d•I •icro-crio11Capio mediante 

la elaboract6n de curva• de callbr•ci&n, y la m•dlcl&n 

de constantes de algunos ¡cides arg,nlcos. Can esto •• 

co111prob& que se pueden llevar a cabo no s6la ••t• tipo 

dlf mediciones, sino tpdas aquellas mediciones que 
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involucren procesos de crioscop{a, además de poder 

utilizar aquellos disolventes que normalmente se emplean 

en esta te'cnica. 
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