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RESUMEN Y OBJETIVOS

Una disolucién de una sustancia en un liquido déstk presenta una curva de enfriamiento
caracteristica y un punto de solidificacién debtlisnte que varia dependiendo de la proporcién de
soluto disuelta. El descenso de la temperaturagiérf de una disolucion respecto a la del disolven-
te puro se denomina descenso crioscopico y es eit@sdoropiedades coligativas de las disolucio-
nes, junto con el descenso de la presion de vippresion osmotica y el aumento ebulloscopico.

Asi pues, el objetivo principal de nuestra practiea el estudio de las curvas de enfriamien-
to de la disolucion de urea en agua destiladaaet#s mediante una mezcla frigorifica de hielo y sal
comun; y la determinacion a partir de la medidadésicenso crioscopico de la masa molecular del
soluto (urea), resultado que se comparara condloses tabulados.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Para estudiar el enfriamiento de una solucioncasio el punto de congelacion del disolvente y el
tipo de transicion de fase, debemos analizar l@meci@n de la temperatura con el tiempo en un pro-
ceso de enfriamiento progresivo, para lo que comviepresentar la curva de enfriamiento del di-
solvente alrededor de su punto de fusion. El femanuel descenso crioscépico nos permitira obte-
ner, conocida la concentracién de soluto, un vdéta masa molecular del mismo. Previamente,
conviene definir ciertos conceptos que empleareariodargo del desarrollo teorico.

Disolucion

Unadisolucion es una mezcla homogénea a nivel molecular (aetiéé de una suspension)
de dos 0 mas sustancias quimicas que no reaccamiENSi, y CUyos componentes se encuentran en
una determinada proporcion, la cual varia entrerdehados limites. Una disolucidén consta de una
fase dispersa llamadaluto y una fase dispersante denomindd®lvente Las particulas del soluto
se encuentran dispersas entre las moléculas adVvalite. Tanto el disolvente como el soluto pue-
den estar en diferentes estados de agregacionyolughen de la disolucion es menor, en general,
gue la suma de los volumenes de las sustanciaseparado. El soluto no puede separarse por cen-
trifugacion (no sedimenta) ni filtracion, sino ge® necesario recurrir a cambios de fase. En general
las propiedades fisicas y quimicas de la disoludémenden de laoncentraciéndel soluto (pro-
porcion de masa o moles). La forma mas frecuentexgeesar la concentracion en disoluciones
quimicas es lanolaridad, cociente entre el nimero de moles del solutoyokimen total de la di-
solucion en litros. Se representa con la letra MerAativamente, lanolalidad es el cociente entre
el niumero de moles de soluto disuelto y la masdidelvente en kg. Se representa con la letra m.

Se distingue entre disolucion diluida, concentraadéurada y sobresaturada. Wisolucion
diluida se caracteriza por una proporciéon de soluto (émmen) muy baja respecto al disolvente.
Una magnitud relacionada es la solubilidad, queaatariza la capacidad que tiene un disolvente
para disolver una sustancia dada. Esta no esalimjty para cada temperatura hay una proporcion
limite a partir de la cual el disolvente no es eaga disolver mas soluto, con lo que la disolucion
pasa a ser saturada. El soluto excedente se depasgl fondo del recipiente, como en el caso de la
disolucién de azucar en agua o zumo. Por tanspllsilidad de una sustancia respecto a un disol-
vente es la concentracion que corresponde al esadaturacion a una temperatura concreta. Por
ejemplo, la solubilidad de NaCl en agua a 20°Cee8,8 M. En general, se considera que una sus-
tancia es soluble cuando su solubilidad es mayerQgii M, poco soluble para valores menores e
insoluble para valores muy pequenos.

Como se ha sefialado, la solubilidad depende teniperatura. En la mayoria de casos, la
solubilidad aumenta con la temperatura, pues e absorbe energia en forma de calor que puede
aportar adicionalmente para la solvatacion deltsolsiélo en algunos casos, la solubilidad disminu-
ye al aumentar la temperatura, ya que la disoluggdacompafnada de una liberacion de calor (el
estado de menor energia interna es el disuelto).
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Propiedades coligativas

Laspropiedades coligativagdel latincolligare = unir, ligar) de una disolucion son aquéllas
gue dependen de la concentracién de soluto y ra daturaleza del mismo, y estan relacionadas
con las fuerzas de interaccion o cohesion entrécutds dependiendo de la cantidad de soluto pre-
sente, y en concreto conpaesion de vaporque ejerce la fase de vapor sobre la fase ligeridan
recipiente cerrado (linea de equilibrio de fasEgperimentalmente se constata que a medida que se
afiade soluto a un disolvente, se alteran algurggolades fisicas de la disolucion. La disoluci®n e
capaz de ejercer una presion osmotica, disminugeskion de vapor en solutos no volatiles, el pun-
to de ebullicion es mayor (aumento ebulloscépic@l yle congelacion, en disoluciones diluidas,
disminuye respecto a la del disolvente puro. A akimo fenomeno (disminucion de la temperatura
de fusién a presion constante) se le denomi@szenso crioscopic@el griegokryos= frio; skopein
= examinar). Este fendmeno se puede medir expetaitneente con relativa facilidad en disolucio-
nes diluidas de solutos no volatiles y permite Bimé instancia determinar la masa molecular del
soluto si se conoce la del disolvente y la coneeitin de soluto. Esta propiedad se aplica, por-ejem
plo, para evitar la congelacion de los circuitosigerantes de agua del automovil, para evitar la
formacion de placas de hielo, o para aumentargaadad de enfriamiento del hielo en las helade-
ras tradicionales.
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Figura 1 - Comparacion del diagrama de fases de la sustaagbura (H,O) y una disolucién (linea discontinua).
Nota: AT, es el descenso crioscépieti, el aumento de la temperatura de ebullicion.

El descenso crioscopico se puede justificar taorente mediante el empleo de un modelo de
redes y segun la ecuaciéon de la entropia de Batimnmial hecho de que dos sustancias tiendan a
mezclarse es consecuencia de que en la formulpotihcial quimico aparece un término afiadido
relativo a la mezcla (que proviene de la entropianézcla) que es siempre negativo.

i = 1’ +RTInx, [1]
donde el superindice 0 indica la sustancia pura gsxel cociente entre el nUmero de moles de la
sustancia 1 y el nimero de moles de la mezcla tosé¢ valor es siempre menor que 1, el logaritmo
es negativo, y por tanto el potencial quimico empre menor que el de la sustancia en estado puro.
Por tanto, las sustancias que no tienen estrudijaagliquidos y gases) tienden a mezclarse espon
taneamente, pues las condiciones de equilibrioagimamico conllevan que la materia se desplaza
hacia donde el potencial quimico es menor. Indépatemente de que pueda haber una contribu-
cion energética debido a interacciones entre ldgaulas, efecto que se desprecia en esta descrip-
cion, el simple hecho de que las sustancias esteolatas le sitia en un estado entropico més favo-
rable, puesto que el niumero de configuracioneslenaciones distintas de la sustancia mezclada es
mayor que el de las sustancias separadas, y por damenta la entropia. Este término es basico
para explicar todas las propiedades coligativdasidisoluciones.
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Este aumento sitda al disolvente en un estadofawasable si disuelve el soluto. En estado
sélido, el disolvente no se mezcla con el soluto, lo que prefiere (es mas probable) pasar a estado
liquido para poder mezclarse. Es decir, utilizgpapia energia térmica (se reduce su temperatura)
para derretirse y alcanzar un estado mas favoesibiépicamente. De esta manera, el proceso suce-
de espontaneamente con un aumento de entropiargdunzcion de la temperatura (energia interna).

Matematicamente, el descenso de la temperatiassenta en la ecuacion de Gibbs-Duhem:

du =-sdT+vdp [2]

Si realizamos un proceso a presion constante pyashice la disolucion al fundirse el disol-
vente aumentando su entropia, podemos represém@teacial quimico frente a la temperatura. La
pendiente negativa correspondera a la entropier@rsayor. Representado en un diagrama de fases,
la consecuencia sera el descenso de la tempedatwangelacion.
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Figura 2 - Comparacion del potencial quimico liquido (I) puo y el de la disolucion frente a la temperatura. Bs-
censo del punto de congelacion Tf' (descenso crigpico) y aumento del de evaporacion (aumento ebudiodpico).

El descenso crioscépico se ha descrito como ptadieoligativa (el simple hecho de estar
mezclados independientemente de la naturalezamdacion disolvente-soluto). A nivel molecular y
para el ejemplo concreto mencionado, se podridéaverecido en que el soluto, al interponerse entre
dos moléculas semejantes, obstaculiza la formad&ta estructura cristalina sélida. Los iones de
sodio y cloro atraen a las moléculas de agua, gaalipolares; en ese estado se dice que los iones
estan solvatados (hidratados), hecho que difiart@arte la formacion de puentes de hidrogeno y
cristales entre moléculas de agua. Este efectatdeaccion introduciria un término corrector en la
férmula del potencial quimico antes citada.

Tedricamente, para disoluciones diluidas, en las & soluto ni se asocia ni se disocia, el
descenso crioscopico viene dado por
AT =T-T, =—k.m [4]

donde m representa la molalidad de la disoluciéria Temperatura de congelacion del disolvente
puro, y k es la constante crioscopica, que se comporta dagiguiente ecuacion:
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_ RT?
° 1000,
donde { es el calor latente de fusion por unidad de mlasa&onstante crioscopica caracteriza al di-

solvente independientemente de la naturaleza tigbs&n el caso del agua destilada, el valor es de

1,86 K-kg/mol.
Si se disuelven prgramos de una determinada sustancia problema gramos de disolven-

te, la molalidad es:

[5]

m=—9 == —mz [6]
m ml'M 2
donde M (masa molecular del soluto) esta expresado ermdegldel sistema internacional.
A partir de las ecuaciones [4] y [6] se deducee@|wescenso crioscopico es (en modulo):

aT =k m= =T 7
m-M,

Punto eutéctico

El sistema ejemplo del agua y el cloruro sodiconBm unamezcla frigorifica o criogénica
(generadora de frio). Ademas, es un sistema ectéeti el que podemos, a partir de la regla de las
fases de Gibbs, distinguir cinco combinacionesrdast de estados de agregacion de los componen-
tes de la disolucion, como se aprecia en la si¢riggura:
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Figura 3 - Diagrama de fases de la mezcla agua-cloruro sédia latm.
Nota: Se ha supuesto que la presion es superiamadsion de vapor de la disolucion, con lo que ®8tan presentes
las fases liquida y sélida.

Debido al descenso crioscopico mencionado, seepaktbner disolucion a una temperatura
inferior al punto de congelacion del disolventegpubependiendo de la concentracion de soluto, a
medida que se enfria el sistema habra una trangsieidase a sélido (sefialada por las linea) o bien
del agua que pasara a hielo puro o de los ionsald@dratados. Para que el sistema esté en equili-
brio termodinamico (p. ej. de distribucion), eltsisa debe estar en las curvas AE o EC. Si se conti-
nda enfriando, ambos componentes estaran en fida @dielo+mezcla eutéctica). En el punto E,
denominado punto eutéctico, puede haber un equildmtre la disolucion liquida, el hielo, y los
iones hidratados cristalizados. La temperatura @sds baja posible para la fase de disolucién-liqui
da, de -21°C, y corresponde a una concentracidiadé del 29%.



Subfusién

Al enfriar una disolucién lentamente cerca de sot@ de fusion, se puede producir el fené-

meno de subfusion antes de que se produzca lafisaliibn del disolvente, como se observa en la
siguiente figura:

rlﬂ rlﬂ

Tgp----3 Tyt

T
_h-—

(a) (b)

Figura 4 - Esquema de las curvas de enfriamiento sin subfids (a) y con subfusion (b).

Este fendmeno se produce, en general, cuandoustansia liquida esta en un estado de
temperatura y presion que, en el diagrama de fasegsponde a un estado solido en el equilibrio
termodinamico. Se dice que es un liquido suberdriague esta en un estado metaestable. A este
fendmeno se le denomisabfusion Puesto que el estado no es de equilibrio, edreestevoluciona-
ra con el tiempo y se producira finalmente la ticiar de fase a sélido.

En las disoluciones, este efecto es mas pronumgiase aprecia mejor. La disolucion es
homogénea (densidad uniforme) a nivel macroscopmentras que en una escala espacial micros-
copica se estan produciendo fluctuaciones en sgidbeh aunque solo sobre regiones espaciales
muy pequefias. Sélo cuando las variaciones de @gehkidales sean suficientes para hacer variar la
densidad de una porcidon macroscopica, (lo cualdeupara tiempos largos para la escala de nuestro

experimento), se podra producir la transicion d¢e falrededor de ese ndcleo que “desencadena” la
cristalizacion.



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Dispositivo experimental

Para estudiar el descenso crioscopico de disaleside distinta concentracion necesitamos
un dispositivo experimental que nos permita enfuiaa disolucion suficientemente por debajo del
punto de fusién del disolvente puro, puesto qusymgblemente se producira el fenomeno de sub-
fusion, ademés del descenso crioscopico. Paraddiamos el siguiente montaje:

+——Termistor

— P
N Mezcla frigorifica
% Bar . .
o [ Disolucidn
= : ;E’ . .
;f'-_:: j |3* ~ ¥aso crioscopico
e ™ con camara de aire
-~
|

Vaso Dewar
Figura 5 — Dispositivo experimental.

Para poder enfriar la disolucion, utilizamos urezata de sal comun y hielo picado, mezcla
frigorifica que puede alcanzar valores cercand&l®C. Para realizar esta mezcla correctamente lle-
namos aproximadamente 1/3 del recipiente con sap@pcion de eutexia 29%) y utilizamos un agi-
tador para que ambos componentes estén lo masadegzgbosible. Como se ha explicado en los
fundamentos tedricos, la sal y el hielo a 0°C ynlab estan en equilibrio y el hielo comenzara a
fundirse. Es licito afiadir también algo de aguéaemezcla para iniciar este proceso. El agua lajuid
disolvera parte de la sal hasta que alcance laasain. Esta disolucion, sin embargo, es demasiado
concentrada y no esta en equilibrio de distribucidm el hielo, que se continuara derritiendo, con |
gue disminuira la concentracion de sal de la d@oty la cual podra disolver a su vez mas sal. Este
proceso (que no es escalonado como aqui se hatalesiclo continuo) de fundirse el hielo para po-
der mezclarse con la sal en un estado mas favoeabi@icamente y alcanzar un equilibro sucede a
costa de reducir su temperatura, con lo que la laddgorifica alcanzara una temperatura cercana
al punto eutéctico (véaseRaura 3), permaneciendo en equilibrio en las curvas masad

Introducimos la citada mezcla en un vaso Dewdarais con el fin de reducir las pérdidas de
calor con el exterior. Aparte, es util emplear anmdmetro de mercurio que aprecie hasta -25°C
para verificar que la temperatura de la mezclaoesuficientemente baja. Para poder enfriar lenta-
mente la disolucion y observar el fenbmeno de sidfi) utilizamos un vaso crioscopico con cama-
ra o camisa de aire, cuya funcion es moderar lacigdd enfriamiento. En su interior vertimos la
disolucidén, cuya temperatura medimos con un teom{ste tipo NTC) situado en el extremo de una
varilla metalica que se introduce en el vaso aégale un tapon de goma, el cual aisla en parte la
disoluciéon de la temperatura ambiente (superidrieinistor se conecta a un multimetro con una
sensibilidad de Q.

Como disoluciones prueba, cuyo enfriamiento metie y cuyos puntos de congelacion
compararemos, utilizamos agua destilada y disaheésia@e la misma con una concentracion de urea
CO(NH,), de 10,0009 y 20,000g por cada 1000,0g de aguandsleen la disolucion se introducen
pequefias impurezas sélidas que actian como niggledscilitan la aparicién de la fase sélida.



Descripcion de la técnica experimental

El procedimiento ideado para estudiar el descensscopico es bastante sencillo. Nos inter-
esa estudiar el descenso crioscoépico de las disakg problema, y no de la mezcla frigorifica, cuyo
Unica funcion es enfriar la disolucion encerradalenterior del vaso crioscopico. El objetivo prin
cipal es comparar dos estados diferentes: el egptadoen el que la fase sdlida y liquida del disol-
vente (sin soluto) estan en equilibrio (potencighgjco de ambas fases igual) @yl y el estado a
Ty po en el que la fase solida del disolvente estéa eililego con la disolucion liquida (también se
igualan los potenciales quimicos). La diferencimeeipy y T sera el descenso crioscépico. Si se ana-
liza laFigura 3 para el caso de la urea, el proceso tendria kgénes puntos de la parte izquierda del
gréfico, pues la concentracion es muy baja alasdrdolucion diluida. El primer punto a 0°C (disol-
vente puro), y los siguientes alcanzando la curkka(ttas sobrepasarla en la subfusién) a una con-
centracion ligeramente mayor y una temperaturanienée menor.

Por tanto, utilizaremos un cronémetro para medidriacion de la temperatura (resistencia)
con el termistor en funcion del tiempo, y repreamrhos los datos en una grafica. Una opcion es
anotar el valor de la resistencia del termistomcaegdio o un minuto. Al enfriar la disolucion y ob-
servemos que sigue siendo liquida por debajo deusto de congelacion (subenfriada), podemos
agitar la varilla del termistor para que la peque@durbacién mecéanica externa varie la densidad y
contribuya a la formacion de nucleos para la tadisia la fase sélida. Esta fase suele apareaer alr
dedor de las paredes del termistor y del vasoa@jmeo, pues reducen al maximo la superficie de
contacto liquido-sélido. El fendmeno de subfusidsicara el momento a partir del cual comienza la
cristalizacion, la temperatura subira bruscamesgenantendra posteriormente estable (como en la
transicion de fase de agua a hielo, a 0°C hastasefiende todo el hielo), y se anotara dicho punto
de congelacidon. Se esperara un tiempo para detr@ste valor con precision, una vez se haya es-
tabilizado la lectura del multimetro. El procesaoegaetira para las dos disoluciones problema (donde
sélo varia la concentracidn entre ellas) y se coanfa los respectivos puntos para medir el descen-
SO crioscopico.

Este ser4 muy pequefio en todos los casos, y apminos la respuesta exponencial del
termistor (formado por semiconductores) por unerptlacion lineal del termistor entre 0°C y -1°C,
cuyo valor es de=-33Q/°C. El signo menos indica que es de tipo NTC (cuefte de temperatura
negativo), es decir, la variacion de la resistemside signo contrario a la de temperatura, couiéo
las graficas de resistencia en las que se obsersebfusion, presentaran un aspecto invertido si se
comparan con las de temperaturgura 4). En la practica suponemos que el punto de cocigela
del agua destilada es de 0°C, aunque lo que resmediremos sera la bajada del punto de conge-
lacion respecto a este punto, sin comprobar courislegl que éste sea 0°C. Pero, dado que el des-
censo sera minimo, no importaria en absoluto gieepemto estuviese desplazado unas décimas de
grado si se midiese su temperatura absoluta ctamreistor (en lugar de medir las variaciones). Por
tanto, AT, se obtendra restando los valores estacionarites @sistencia de las disoluciones (tras la
subfusién) respecto al valor del disolvente puradjwdiendo el resultado entre (que suponemos
sin error), con lo que se obtendra dimensionalmeanéetemperatura.

ATC — Rdisol ; Rpuro [8]
5(ATC )2 - 5(Rpuro) ;Zd(Rdisol) [9]

Puesto que la concentracién de cada disolucidnign es conocida y que hemos medido el
descenso crioscopico respectivo, podemos obtenaial de la masa molecular,Mel soluto des-
pejando de la ecuacion [7]:

=t [10]
m {AT,|
5, M, =0 (m)+o(m)+o (k) +5 (aT,f [11]
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ADQUISICION DE DATOS

En base al procedimiento experimental explicadtos@ron las siguientes medidas de la
resistencia del termistor con el 6hmetro frentigeahpo (medido con un cronémetro), tras situar el
vaso crioscopico con la disolucién en el interierehso Dewar:

Se procura que los medidas del tiempo sean aatbsrregulares, pero en momentos donde
la variacion por unidad de tiempo era mas acusadmmaban medidas intermedias para no perder
tanta informacion, y en momentos (sobre todo alfjrdonde la variacion era inapreciable, se deja-
ba pasar mas tiempo hasta la siguiente medida, seraprecia en la segunda y tercera tabla.

Tabla 1 — Variacion de la resisten-  Tabla 2 — Variacion de la resisten-  Tabla 3 — Variacion de la resisten-
cia del termistor con el tiempo para cia del termistor con el tiempo para cia del termistor con el tiempo para

el agua destilada. la primera disolucion problema. la segunda disolucién problema.
t+0,05min | R+1Q t+0,05min | R+1Q t+0,05min | R+1Q

0,0 695 0,0C 78¢ 0,0C 79t

0,50 707 0,50 795 1,00 815

1,00 721 1,75 818 1,50 825

1,50 737 2,00 825 2,00 835

2,00 754 3,00 845 3,00 853

2,50 770 4,00 863 3,50 863

3,00 786 4,50 872 4,00 871

3,50 802 5,25 884 4,50 880

4,00 817 5,50 900 5,00 890

4,50 832 6,00 912 5,75 830

5,00 847 6,50 921 6,00 808

5,50 862 7,00 822 6,75 799

6,00 876 7,17 792 8,25 800

6,50 890 7,28 787 9,50 801

7,00 832 7,50 784 9,75 800

8,00 776 7,67 783 10,00 799

8,50 775 8,00 783 10,25 798

9,00 775 8,50 782 10,50 798

9,50 774 9,25 781 12,50 798

10,00 774 12,50 781 13,75 796

10,50 774 14,50 795

11,00 774

11,50 774

12,00 774

12,50 774

13,00 774

13,50 774

14,00 774

14,50 774

15,00 774

15,50 774

16,00 774

16,50 774

Nota: El error en la medida del tiempo se estim8eegundos, aunque es irrelevante para los cascptsteriores.
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RESULTADOS

A continuacion se muestra la representacion grafeclas anteriores tablas. Las irregularida-
des en la pendiente de enfriamiento se deben pasginite a que durante el periodo de medida se
agitaba el hielo picado con la varilla agitadoreapasegurarse de que la mezcla frigorifica no per-
diese potencia de enfriamiento y se elevase suaeiypa.
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Figura 6 - Evolucién de la resistencia del termistor NTC ao el tiempo
al situar el vaso crioscopico con agua destilada ¢ mezcla frigorifica.
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Figura 7 - Evolucion de la resistencia del termistor NTC ao el tiempo
para la primera disolucidn problema (urea en agua éstilada).
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Figura 8 - Evolucion de la resistencia del termistor NTC aw el tiempo
para la segunda disolucién problema (urea en agueedtilada).

En todas las graficas es apreciable el fenomersuloieision, pues se reduce bruscamente la
resistencia (aumenta la temperatura) y se manpeskeriormente constante, lo que indica que existe
una transicion de fase, que de hecho hemos provamad una perturbacion mecanica externa. No
obstante, para ilustrar el fenébmeno del descengscdpico, es necesario comparar los puntos esta-
cionarias finales de las distintas disolucionesrmamisma grafica:

o e Agua destilada
900 + . e 12 disolucion
o © v 22 disolucion
ye °
ve o
850 ¥ o
v o o
a VV.' o vv -
~ 800¢ e v, V Ww vV v
nd "—7° o ht .. v

»
CO00DOODDODDODODOOOO

750 °

700 f . . .
0 5 10 15

t (min)

Figura 9 - Grafica comparativa de las curvas de enfriamientt de las distintas disoluciones.
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Esta grafica comparativa no aporta informaciénaeesicala de tiempos, en tanto que el ori-
gen de tiempos es totalmente arbitrario. No obsiagiteje de ordenadas si se puede comparar para
los dltimos valores del tiempo, y refleja el desmearioscopico de las distintas disoluciones, marca
do por la diferencia entre los distintos puntos@senarios finales. Puesto que el termistor es NTC,
el aumento de resistencia indica una reducciém denhperatura, lo que confirma que existe un des-
censo del punto de congelacion con la concentrg@adrimera disolucion tiene la mitad de concen-
tracion que la segunda) segun se habia planteadcamente.

A partir de los datos que se muestran en la &i@les de datos, y en concreto de los puntos
estacionarios finales, podemos obtener el valoddstenso crioscopidr . restando dichos valores
de la resistencia y mediante la interpolacion lieedre 0 y -1°C (-3@/K) segun se ha descrito en el
procedimiento experimental en las ecuaciones [8]:y

Tabla 4 — Valores del descenso crioscépico respecto alali@nte puro de las dos disoluciones problema.

R(Q) | AR(Q) | |AT (K)
Agua destilada| 7741 / /
Disolucion 1 | 781+1 | 7+2 | 0,21+ 0,06
Disolucion 2 | 795t2 | 21+3 | 0,63+ 0,09

Segun las ecuaciones [10] y [11] es posible catcel valor del peso molecular del soluto
(multiplicando por mil se expresa en unidades dsana@dmica o gramos por mol):

Tabla 5— Valores del peso molecular Mde las disoluciones de urea para cada concentranié

m;+0,1g| m+0,001 g M;(um.a.)
Disolucién 1| 1000,0 10,000 90+ 30
Disolucion 2| 1000,0 20,000 58+ 8

Asi por tanto podemos calcular el valor mediopelo molecular de la urea:
M, =73+ 15 uma

Este valor lo podemos comparar (es compatible)eteedrico a partir de la formula molecu-
lar de la ure&€£O(NH,),, de60 uma Cabe destacar que esta identificacion solo poedigrmar que
el valor es compatible con el peso molecular deéalgoluto, pero la precision obtenida no es en
ningun caso suficiente para excluir otras posiadies de combinaciones quimicas. Si en un experi-
mento desconociésemos qué soluto hay disueltaeni@nsos capaces con los medios descritos iden-
tificar de qué compuesto se trata y tan solo pot&afirmar que podria ser aquellas sustancias
cuyas masas moleculares estuviesen en dicho itdeyvgue fuesen solubles en agua. Haria falta,
principalmente, medir la resistencia con una pi@sismucho mayor para poder reducir el intervalo
de incertidumbre.

Otra forma de mejorar la precision del experimesgda medir el descenso crioscopico de
muchas mas disoluciones de distinta concentrac@mel fin de ajustar los datos del descenso frente
a la concentracién a una recta cuya pendiente kedanstante crioscopica dividido entre el peso
molecular (segun la ecuacion [7]).
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CONCLUSION

El objetivo principal de la practica consiste eméderminacion de la masa molecular de un
soluto a partir de la medida del descenso criosogtecordemos que la presencia de un soluto en
un disolvente hace variar la estabilidad de laldigén formada de modo que, ente otros efectos,
disminuye la temperatura a la cual se producersbzade estado de liquido a solido.

Para calcular la masa molecular de la urea noo$emlido de la férmula que relaciona el
descenso crioscopico con la molalidad de la disohyda cual a su vez se relaciona directamente
con el peso molecular del soluto. Asi pues, Unicdaenkeemos tenido que medir la diferencia entre la
temperatura a la cual se produce la fusion el dgstlada y aquellas correspondientes a las distint
molalidades de disolucion. De hecho, en el exparimbemos utilizado dos disoluciones diferentes:
una con 10 g y otra con 20 g de urea por cada §0f® agua. Debe recordarse que hemos hecho
disminuir la temperatura de dichas disoluciones@estro vaso crioscopico mediante una mezcla
frigorifica que se mantiene a temperatura cerca@8%C (cerca del punto eutéctico).

El estudio de la temperatura a la que se encontrabstra disolucion la hemos llevado a
cabo mediante la utilizacion de un termistor, cug@acion de resistencia con respecto a la tempera-
tura hemos linealizado en el intervalo de tempeaatde 0 a —1° C.

En las figuras 6, 7 y 8 se muestran las distirgastencias obtenidas a lo largo del tiempo
para el sistema con agua destilada y con disolasiole urea, respectivamente. El primer punto de
inflexion en la grafica corresponde a una pertudramecénica, la cual provoca fluctuaciones n las
densidades del liquido favoreciendo la formaciémaleeos para la congelacion del agua. Tras ese
momento, la temperatura (estacionaria) de nuestadudion tiene la propia del cambio de fase. En
el primer caso, al tratarse de agua destiladad@tencia que se observa debe corresponder con 0°
C. En los casos siguientes, la resistencia es @istita temperatura, por tanto, también lo es.

Merece la pena recalcar que el incremento deld@da resistencia entre las diferentes diso-
luciones y el incremento de temperatura es propoati(aproximacion lineal) y de signo opuesto.
Asi pues, si las gréficas anteriormente comentadgsusieran en funcion de la temperatura en vez
de la resistencia, habria que reflejar sus dibefjosl eje de abscisas.

Como se puede observar en las tablas, la resigtdaspués de la subfusion tiende a bajar. El
valor correcto que hay que tomar es el del valmimm estacionario de la resistencia (debido al ca-
lor latente) ya que si esperamos un tiempo demasaado, tendera a subir debido a que la tempera-
tura de la mezcla frigorifica es mucho menor quédda transicién de fase y continda enfriando la
disolucién una vez finalizada la transicion de fase

Finalmente, se ha comprobado el fenomeno del desa@ioscopico a partir de la compara-
cion de las curvas de enfriamiento y se ha deterita masa molecular del soluto:

Tabla 6 — Valores del descenso crioscOpico respecto de das disoluciones problema
y la masa molecular de la urea (M, = 60g/mol).

|AT ¢ (K) my/my M (g/mol) | Desv. rel
Disolucién 1 | 0,21+ 0,06 1% 90+ 30 -50 %
Disolucion 2 | 0,63+ 0,09 2% 58+ 8 3,3%
Media pond. 60+8 |0 ~-12%

Por tanto, los resultados obtenidos no permitsoednir qué tipo de composicion molecular
es, pero si se trata de urea como nos han advenidb laboratorio, podemos confirmar que los re-
sultados obtenidos son compatibles, y que el vatidenido a través de la segunda disolucion se
ajusta mejor y es ademas mas preciso (menor @lativo), lo que es consecuencia de que su des-
censo crioscopico es mas apreciable (debido awoereentracion de soluto es mayor). Aunque la
media ponderada haga coincidir exactamente el @@da masa molecular, esto no nos debe hacer
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pensar en la exactitud de nuestro método, puescelrelativo del resultado es grande (13%) y se ha
obtenido a partir de solamente dos medidas. Pajaranda precision, se requeriria haber medido
mMA&s veces estos valores y obtener una media poladiéaale.

En cuanto a las limitaciones experimentales, ha&aumentar el gran peso que ha tenido el
error de sensibilidad del multimetro en la medigistencia del termistor. Asi pues, tenemos en el
primer caso un incremento de resistencia de uradgmhios, y como la precisién del aparato es del
orden de las unidades, esto provoca un error dedald20%. Sin embargo, en el segundo caso, el
incremento de la resistencia es de 21 ohmniosiyds el error absoluto el mismo, el valor obtenido
es mucho mas preciso (error relativo menor).

Por tanto, podemos concluir que la precisién ataneuanto mayor es el descenso crioscopi-
co (la diferencia de resistencias), con lo queusisira disolucion hubiese tenido una concentracion
de soluto algo mayor, el descenso crioscépico aafdio mayor y el error relativo en el resultado
final de la masa molecular habria sido menor.

Un error sistematico que podria darse, pero qubkemeos tenido en cuenta, es el tomar la
concentracion del soluto como valida, sin tenecuanta la presencia de agentes externos o impure-
zas (como las gue se introducen para facilitaoda&cion de nicleos para la transicion de fase) que
podrian variar el valor de la concentracion. Notafite, este error no es significativo en compara-
cion con el resto de errores.

Una posible forma de mejorar los resultados gwdatica seria utilizar unas disoluciones un
poco mas concentradas, de 30 6 40 gramos de gmluttada 1000g de disolvente. Notese que estos
valores continlan estando en el intervalo de disohes diluidas. Otra forma de mejorar la preci-
sion, como ya se ha comentado, es medir el despamaaistintas concentraciones y ajustar a una
recta por minimos cuadrados, a partir de cuya petalise puede calcular la masa molecular del
soluto. Asimismo, un éhmetique ofreciera los valores con mayor precision @fra<isignificativas
también podria ayudar a mejorar la precision dedssltados.

En resumen, podemos afirmar que el experimentouh#glido el objetivo de estudiar las
curvas de enfriamiento de disoluciones en funciérladconcentracion, y se han comprobado los
fendmenos de subfusién y una de las propiedadamtivhs de las disoluciones diluidas: el descen-
so crioscopico. De acuerdo con los desarrollosde®iplanteados, a partir del descenso crioscépico
hemos obtenido un valor de la masa molecular detsasi bien sin excesiva precision debido a las
limitaciones experimentales, no obstante compatibte el valor esperado para la urea, con lo que
podemos concluir que el experimento se ha llevachba satisfactoriamente.
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