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DETERMINACION DEL CALOR DE DISOLUCION POR MEDIDAS
DE SOLUBILIDAD

OBJETIVO
Calcular el calor de disolucion por medidas de solubilidad del acido benzoico
FUNDAMENTO TEORICO

Para una disolucion binario saturada en equilibrio con el sdlido puro a Ty P
determinados, la condicion de equilibrio entre fases exige que el potencial quimico

del soluto en disolucion py) , sea igual que el potencial quimico del soluto puro

M2(s)-
M,, Solutodisuelto (T, P, X,) = x°Soluto puro(s) (T, P)............ @
Donde X; es la solubilidad del soluto expresada en fraccion molara Ty P.

El potencial quimico del soluto no disuelto tiene una superficie y°, ya que se trata
de un material puro; el potencial quimico del soluto disuelto forma parte de una
disolucién liquido-liquido ( disolvente — soluto) el potencial quimico del soluto

disuelto es:
wusolutodisuelto = °solutodisuelto(l) + RT In X solutodisuelto............ (2)
Igualando (1) y (2):

w°soluto puro(s) (T, P) — x°soluto disuelto(l)
RT

In X solutodisuleto =

En el caso de soluciones diluidas ideales, el soluto cumple la ley de Henry, puede

obtenerse una expresion similar:
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|nX2:_Asole i_i
R T Tpf

Donde AsqH . es el calor molar disolucion infinita y representa la entalpia de

disolucidon de un mol de soluto en un volumen disolvente.
SOLUBILIDAD DE SALES EN AGUA.

La ecuacién puede emplearse, en forma modificada, para calcular la solubilidad de
las sales en agua. A la cantidad AH se la denomina calor parcial o diferencial de
la disolucién, y es el calor absorbido por mol cuando se afade una cantidad
pequefa de soluto a una cantidad grande de disolucién. También puede definirse
como la magnitud de la variacion del calor de disolucion por mol de soluto en una
disolucion de una determinada concentracion. El calor total o integral de disolucion
es el calor absorbido cuando se disuelve 1 mol de soluto en suficiente cantidad de

disolvente para formar una disolucién de una determinada concentracion.
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0 25 50 75 oo
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En la figura se muestra el efecto de la temperatura sobre la solubilidad de algunas
sales en el agua. Al elevar la temperatura aumenta la solubilidad de un sélido que

absorbe calor cuando se disuelve (proceso endotérmico); este hecho esta de
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acuerdo con el principio de Le Chatelier, que establece que un sistema tiende a
ajustarse por si mismo de modo tal que se contrarreste o anule el efecto aplicado,
en este caso la elevacién de temperatura. Por el contrario, si el proceso de la
disolucion es exotérmico, es decir, si se desprende calor, la temperatura de la
disolucién aumenta; en este caso, la solubilidad disminuye al elevar la
temperatura, cumpliéndose de nuevo el principio de Le Chatelier. La mayor parte
de los sélidos pertenecen a la clase de compuestos que absorben calor cuando se

disuelven.

El sulfato sddico se encuentra en la forma hidratada, Na,S04. 10 H 5 0, hasta una
temperatura de 32 °C, y el proceso de disolucion es endotérmico. Pero por encima
de esta temperatura el compuesto estd en forma. de sal anhidra, Na;S04, y la
disolucion es exotérmica. El cloruro sédico no absorbe ni desprende una cantidad
apreciable de calor cuando se disuelve en agua; por esto su solubilidad no se
altera, practicamente, al variar la temperatura, y el calor de disolucion es

aproximadamente cero, como se observa en la figura 4.

Eses fendmenos Pueden explicarse en funcion del calor de disolucion, -H. El calor
de disolucion de una sustancia cristalina es igual a la diferencia entre el calor de
sublimacion del solido, que viene dado por la energia del cristal, y el calor de

hidrataciéon de los iones en disolucion.
AH(disolucion)= AHgyp, - A Hhig

La energia del cristal, o energia reticular, es la energia necesaria para separar, de

1 mol de cristal, sus iones en estado gaseoso, o sea, para vaporizar el sélido:
N‘.i{:]s{lliﬂ." —>= Na I.u:'.s'i' C]'_E':.-.

El calor de hidratacién, o sea, el calor liberado cuando se hidratan los iones
gaseosos, depende del radio del ion, ya que para iones de la misma valencia

cuanto menor es el radio idnico, mayor es el campo electrostatico que rodea al ion
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y mas grande es el calor de hidratacién. El proceso, de hidratacion puede

representarse asi:

H.O i
Na+;uu T a ] — Na+:l£u:l + Cl agux

Si el calor de hidrataciéon es suficiente para suministrar la energia necesaria para

vencer las fuerzas reticulares y, de este modo, ",'sacar" los iones de la red
cristalina, la sal sera soluble. En una disolucién ideal no tiene lugar la hidratacion
(solvatacion), y el calor absorbido es solo el necesario para pasar los cristales al
estado liquido. Por esta razén, sélo esta incluido el calor de fusion AHf en la

expresion de la solubilidad ideal, ecuacion [6], de la pagina 375.

Los calores de disolucion y las solubilidades de algunas sales se encuentran en la
tabla 6. Si AH es positivo, es que se ha absorbido calor, y si es negativo, es que
se ha desprendido. El calor de hidratacion y la energia reticular del cloruro sédico
son tan similares que el proceso es so6lo ligeramente endotérmico y, por tanto, la
influencia de la temperatura sobre la solubilidad es muy pequefa. El enorme calor
de disolucion del cloruro de plata (valor endotérmico grande) da cuenta de la
insolubilidad de la sal en agua; esto se debe a que la elevada polarizabilidad del

ion plata da lugar a una gran energia reticular.

La regla de las fases de Gibbs se aplica del modo siguiente a la solubilidad de un
sélido en un liquido. Puesto que, por regla general, la presion se fija de antemano

en 1 atmy, por tanto, no es necesario que se especifique, la regla sera
L=C-F +1

Por ejemplo, una disolucion subsaturada de cloruro sddico en agua consta de una
fase homogénea simple y dos componentes, sal y agua. El numero de grados de
libertad es, por tanto, L = 2 -1 + 1= 2. Esto significa que es necesario establecer
dos variables, temperatura y composicién, para poder definir completamente el
sistema. Cuando se satura la disolucién con el soluto cloruro sédico, en presencia

de un exceso de éste, coexisten dos fases y el numero de grados de libertad es
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L= 2 -2 + 1=1. La conclusién que se deduce, al aplicar la regla de las fases, es
que la solubilidad del cloruro sédico en agua tiene un valor fijo para cualquier
temperatura determinada. Esto, naturalmente, es cierto no soélo para el sistema

especificado, sino para la solubilidad en general.

Solubilidad de electrolitos débiles.

Muchos medicamentos importantes pertenecen al tipo de acidos y bases débiles,
los cuales al reaccionar con las bases y acidos fuertes, dentro de determinados
intervalos de pH, estan en forma de iones que, generalmente, son solubles en el

agua.

Aunque los acidos carboxilicos que contienen mas de cinco atomos de carbono,
son relativamente insolubles en el agua, reaccionan con el hidroxido sodico
diluido, con los carbonatos y con los bicarbonatos, formando sales solubles. Los
acidos grasos con mas de diez atomos de carbono forman jabones solubles con
los metales alcalinos, jabones insolubles con otros iones metalicos, y son solubles
en disolventes de pequefia constante dieléctrica ; asi, por ejemplo, el acido oleico

(C17H33COOH) es insoluble en el agua, pero soluble en el alcohol y en el éter.

Los hidroxiacidos, como los acidos tartarico y citrico, por ejemplo, son totalmente
solubles en agua, ya que se solvatan a través de sus grupos hidroxilo. Los
tartratos acidos de potasio y amonio no son muy solubles en agua, aunque la
mayor parte de las sales de metales alcalinos del acido tartarico son solubles. El
citrato sddico se emplea, algunas veces, para disolver el acido acetilsalicilico,

insoluble en agua, pues en la reaccidn se forma el ion soluble acetilsalicilato.

5 ] B _,":]_ —3 ID &
5 .--.". | .:r-
& =0 H;C-C-0| - H.C-c=0H
] | | b [ "
1] I & | ___.l\_\_ I | ,:70
g O=C=CHy |HO=-C-C-0 | INa* == '3r| Y i T CH,+ ane* + HO-C-C=01
| E 1
8] k\ J 0
& ~ #
H,C-C-0 H;C-C-0on

Acido acetilsalicilico Citrato sddico Acetilsalicilite Acidn eitrien
{imsoluble) {roluble) (saluble) {aolulile)
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El acido citrico que se produce, también es soluble en agua, pero, eri la practica,
la disolucion de la aspirina por este método es de resultado dudoso, ya que el

acetilsalicilato también se hidroliza.

Los acidos aromaticos reaccionan con los alcalis diluidos, formando sales solubles
en agua, pero pueden precipitarse como acidos libres anadiendo a estas
disoluciones sustancias de caracter acido mas fuerte. También pueden
precipitarse como sales de metales pesados, para lo cual se anaden a la
disolucién iones de esta naturaleza. El acido benzoico es soluble en disolucién de
hidroxido sadico, en alcohol y en aceites no volatiles. El acido salicilico es soluble
en alcalis y en alcohol, pero aqui el grupo OH del acido salici'lico no puede
contribuir a la solubilidad, puesto que interviene en la formacion de un puente de

hidrégeno intramolecular.

Acido salicilico

El fenol es muy débilmente acido y soélo ligeramente soluble en el agua, pero se

disuelve en una disolucion de hidroxido sédico

CH:0H + NaOH —= CHO0™ + Na™ + H.O

El fenol es un acido mas débil que el COsH; y, por tanto, aquél es desplazado y
precipitado por el CO, de sus disoluciones diluidas. Por esta razén, los carbonatos

y bicarbonatos no pueden aumentar la solubilidad de los fenoles en el agua.

Muchos compuestos organicos que contienen un atomo de nitrégeno basico en la
molécula y que son de gran interés en Farmacia, entre los cuales se incluyen los
alcaloides, las aminas simpaticomiméticas, los antihistaminicos, los anestésicos

locales y otros, son, en su mayoria, electrolitos débiles, y no son muy solubles en
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agua, pero son solubles en disoluciones diluidas de acidos, pues al reaccionar los
compuestos basicos con los acidos se forman compuestos como, por ejemplo, el
sulfato de atropina y el clorhidrato de tetracaina. Por adicion de un alcali a la
disolucion de las sales de estos compuestos precipita la base libre, si la

solubilidad de ésta en el agua es pequenia.

El nitrégeno alifatico de las sulfonamidas es suficientemente negativo para que
estos medicamentos actuen como acidos débiles ligeramente solubles, y no como
bases. En solucion alcalina forman sales solubles en agua mediante el mecanismo
siguiente: los oxigenos del grupo sulfonilo (-S02-) ceden electrones y la deficiencia
electronica que se produce en el atomo de azufre hace que los electrones del
enlace N : H se mantengan fuertemente unidos al atomo de nitrégeno. El
hidrogeno, por tanto, estara unido con menos fuerza y en disolucion alcalina se

formara facilmente el anién sulfonamidico soluble

Las sales sddicas de las sulfonamidas se precipitan de la disolucién al anadir un
acido fuerte, o una sal de un acido fuerte, como, por ejemplo, el clorhidrato de

efedrina.

Los barbituricos, al igual que las sulfonamidas, son acidos débiles
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debido a que el oxigeno electronegativo de cada uno de los grupos acidos tiende
a ceder electrones y da lugar a un atomo de carbono positivo. El carbono, a su
vez, atrae electrones del grupo del nitrégeno, por lo que el hidrogeno se
mantendra unido con menos fuerza. Asi, en una disolucién de hidroxido sédico el
hidrogeno se desprende facilmente y la molécula queda en forma de anién soluble

del acido débil:

D -~ Nq:t
“*T t-l— 0~ Nat
oY N—H
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PARTE EXPERIMENTAL
MATERIALES

= Erlenmeyer de 250 ml

= Bureta con soporte de 50 ml.
= Pipetas

= Termostato

= Termometro

= Bagueta
REACTIVOS

» Acido benzoico
= Fenolftaleina

= Hidroxido de sodio



>
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DESCRIPCION DEL METODO

En 4 erlenmeyer colocar aproximadamente 2 g muestras problema y se disuelve
en 200 ml de agua destilada. Se calienta la solucién suavemente hasta ebullicién
durante 10 min. y se deja enfriar hasta una temperatura aproximadamente de 10
°C por encima de la temperatura del bafio en el que se va a introducir.

Cada erlenmeyer se introduce en bafio termostatico a 25, 30, 35, 40, 45°C y se
espera hasta alcanzar el equilibrio térmico y de saturacién (aprox. 1 hora).

Se valora con disolucion de NaOH 0.05M empleando Fenolftaleina como
indicador, se repite la operacion un poco después para comprobar la saturacion.

Los datos que registramos son los siguientes:

T (°C) V NaoH V w0 N Acido N w0
25 14.00 200 0.00070 11.0783
30 17.75 200 0.00088 11.0673
35 20.50 200 0.00103 11.0448
40 21.00 200 0.00105 11.0246
45 25.00 200 0.00125 11.0024
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CALCULOS

1. Calcular la fraccion molar de la M.P, X; para cada disolucién.

Los resultados sacamos de los datos siguientes:

A 25°C:

=0.0000632

s Macito _ 0.00070
2 N (11.0783+0.00070)

Con estos resultados formamos una tabla:

T(°C) Xz
25 0.0000632
30 0.0000795
35 0.0000935
40 0.0000952
45 0.0001136

2. Representar graficamente InX; vs. 1/T y determinar AgoH ;.

A partir de estos resultados obtenemos:
A 25°C:

1/T =1/(25+ 273.15) = 0.003354
In X, =1n0.0000632 = —9.670789
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De estos resultaos obtenemos la siguiente tabla:

0.00310
-9.10

-9.15

-9.20

-8.25

-9.30

-8.35

-9.40

-9.45

-9.480

-9.55

-9.60

-9.65

-8.70

1/T (1/°K) Ln X

0.003354 -9.670789
0.003299 -9.43975
0.003245 -9.27755
0.003193 -9.259215
0.003143 -9.082705

GRAFICO In X2 VS. 1/T

0.00320

Ajuste lineal
m { Pendiente ) -2881.47617
b { Interseccidn con ) -0.964345
r -0.97257
Desviacidn estandarm  356.49214
Desviacion estandar b 115774

0.00325

T T

@ Solubildad Datos
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3. Cual es el efecto de la temperatura sobre la solubilidad de la M.P

Generalmente un aumento de temperatura facilita el proceso de disolucion de un
soluto. Lo que se explica por los siguientes hechos:

a. El calor suministrado al sistema aumenta la velocidad de difusién de las
particulas del soluto en el seno del solvente.

b. El calor suministrado es absorbido por las moléculas del soluto,
debilitandose las fuerzas intermoleculares y facilitandose el proceso de
solvatacion.

Si embargo, existen casos en donde un aumento de temperatura disminuye la
solubilidad, como el caso del Ce2(S04)3 el cual su solubilidad en agua a O °C es
de 39,5 % mientras que a 100 C es de 2,5 %.

Existe otro caso como el del NaCl el cual una variaciéon de temperatura no altera,
apreciablemente la solubilidad. Otro caso muy particular es el Na,S04 el cual al
aumentar la temperatura aumenta la solubilidad hasta alcanzar un maximo, a partir
de alli un incremento de temperatura, disminuye la solubilidad. Este
comportamiento se debe a que a cierta temperatura los cristales de la sal se
hidratan provocando un descenso en la solubilidad.

La influencia de la temperatura en la solubilidad de las sustancias, para algunas
sustancias se han recogidos datos experimentales que han permitido construir la
grafica de solubilidad en funcion de la temperatura.

4. Compare los valores de AgoH .y Tiys obtenidos con este método con los

que se encuentran tabulados en tablas.

Del grafico en la pregunta anterior obtenemos la ecuacion siguiente:

<l
|nX2: _AsoIHm £+Asole
R )T RT,

Donde se asemeja a una curva de regresion lineal.

Para hallar la entalpia sabemos que:

Pendiente = m = -2581.4762


http://www.monografias.com/trabajos15/transf-calor/transf-calor.shtml
http://www.monografias.com/trabajos13/cinemat/cinemat2.shtml#TEORICO
http://www.monografias.com/trabajos15/transf-calor/transf-calor.shtml
http://www.monografias.com/trabajos16/comportamiento-humano/comportamiento-humano.shtml
http://www.monografias.com/trabajos11/basda/basda.shtml
http://www.monografias.com/trabajos7/mafu/mafu.shtml
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Entonces:

—2581.4762 = “AuHn

A H, =21462.39J /mol ~ 21.462 KJ /mol

sol

Para hallar la temperatura necesitamos:

Asol H::

=0.9644
pf

T, =120°C

CONCLUSIONES

e La ecuacién de la Ley de Henry se adecua a una recta en el cual la pendiente
es el calor molar o disolucién infinita.
e La temperatura es un factor determinante en la solubilidad, al aumentar la

temperatura aumenta la solubilidad
RECOMENDACIONES

e Agregar solo 2 gotas de fenolfaleina.

e Realizar la valoracion con sumo cuidado pues de ésta dependera el resto de
nuestra experiencia

¢ No tomar los restos de cristales en la en la pipeta para la experimentacién y

hacer la valoracion correspondiente a la temperatura indicada
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