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RESUMEN

Se describe un equipo isopiéstico para la
determinacion de los coeficientes osmoti-
cos de soluciones acuosas, usando cloruro
de sodio como sustancia de referencia a
temperaturas de 288,15 K, 293,15 K y
298,15 K. Los tiempos de equilibrio estu-
vieron entre 12 y 20 dias para concentra-
ciones de 0,1 a 0,6 m. Los coeficientes os-
méticos de las soluciones acuosas de KClI
obtenidos a partir del método isopiéstico y
los coeficientes de actividad calculados
fueron comparados con datos de literatura.

Palabras clave: Método Isopiéstico,
Coeficiente de Actividad, Soluciones
Acuosas, Coeficientes Osmoticos.

ABSTRACT

An isopiestic apparatus for determination
of osmotic coefficients of aqueous solu-
tions using NaCl reference solutions is
described. Measurements were made at
288,15 K, 293,15 K and 298,15 K. Equi-

librium times between 12 and 20 days
were required for molalities between 0,1
and 0,6 m. Osmotic coefficients of
aqueous KCI solutions obtained by the
isopiestic method and calculated activity
coefficients are compared with literature
data.

Key words: Isopiestic method, acti-
vity coefficients, aqueous solutions, os-
motic coefficients.

INTRODUCCION

Las propiedades de equilibrio de las solu-
ciones pueden ser estudiadas a partir de la
determinacion de la actividad del solvente
por métodos como depresion del punto de
congelacion, elevacion del punto de ebu-
Ilicién, método isopiéstico y determina-
cién de solubilidades y presiones de va-
por; o por medidas directas de la
actividad del soluto como el método elec-
troquimico.
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La determinacion de actividades por el
método isopiéstico es uno de los métodos
més sencillos para obtener actividades de
solutos no volatiles. El término isopiéstico
significa igual compresibilidad o igual
presion y el método se basa en la compara-
cion de presiones de vapor. Si se colocan
en un espacio vacio dos o mas soluciones
de solutos diferentes en el mismo solvente,
la solucién de mayor presiéon de vapor,
esto es, la de actividad de solvente mas ele-
vada, destilara sobre la de menor presion
de vapor hasta que se haya alcanzado el
equilibrio y todas tengan la misma presion
de vapor y fugacidad. En la practica, una
de las soluciones contiene una sustancia de
referencia, a la cual se le han determinado
previamente los coeficientes de actividad
en funcidn de la concentracion por un mé-
todo apropiado, siendo posible calcular los
coeficientes de actividad en solucién de
otros solutos. Este método proporciona
datos directos de actividad del solvente e
indirectamente se calculan los valores de
coeficientes de actividad del soluto (1).

Son varios los métodos experimenta-
les que han sido utilizados para medir la
actividad del solvente. Bousfield (2) en
1917, fue el primero en describir el méto-
do isopiéstico que usaba una serie de ci-
lindros de vidrio que contenian las sales
secas sobre una lamina de estafio, poste-
riormente afiadia agua y desgasificaba en
un desecador a 291 K. Midi6 la relacion
isopiéstica a intervalos de 2 a 4 dias y con-
cluyé que el equilibrio se habia alcanza-
do. Sin embargo, D. A. Sinclair (3), en-
contr6 que al usar cilindros de vidrio con
muy baja conductividad térmica y en au-
sencia de un medio que facilite la homo-
genizacion de la temperatura, el equili-
brio se alcanzaba muy lentamente y con
un margen de error muy elevado, de
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aproximadamente el 10% debido a que
al instalar el desecador con las celdas
dentro del termostato y hacer vacio era
muy posible que se generaran pequefios
gradientes de temperatura que deberian
ser eliminados para obtener unas condi-
ciones de equilibrio.

Mason (4) introdujo el uso de cadma-
ras de equilibrio metalicas plata-cobre
logrando mejorar la transferencia de ca-
lor entre el portamuestra y la solucion, y
disminuyendo los tiempos de equilibrio
en un 50%. Sin embargo, algunas solu-
ciones de electrolitos producian corro-
sion de los metales utilizados.

Scatchard y cols. (5) realizaron va-
rias modificaciones a la técnica isopiés-
tica; usaron portamuestras de platino,
los cuales son mas resistentes quimica-
mente pero de mas baja conductividad
térmica. Adicionalmente, inclinaron la
camara a un angulo de 45° en el bafio a
temperatura constante y la sometieron a
rotacion de tal forma que las soluciones
se mantuvieran bien mezcladas. Puesto
que la evacuacion del aire en el recipien-
te isopiéstico puede producir la forma-
cioén de burbujas de aire o producir sal-
picaduras, Scatchard y su grupo utiliza-
ron un recipiente auxiliar, en el cual se
hacia vacio primero; posteriormente se
abria lentamente la llave con la linea al
desecador para remover el aire.

El equipo utilizado por Gordon (6) en
experimentos isopiésticos con soluciones
de NaCl y KClI consistia en una celda de
vidrio dentro de un termo, el cual estaba
dentro de un desecador. Algunos de sus
experimentos fueron muy exitosos, otros
presentaron un error de 0,6%.
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Uno de los primeros trabajos reporta-
dos en un amplio rango de temperatura es
el de Robinson (7). Los datos de coefi-
cientes de actividad reportados corres-
ponden a los valores obtenidos por ajuste
por minimos cuadrados para valores pre-
determinados de molalidad. Otro trabajo
en el que se ha utilizado el método iso-
piéstico a temperaturas distintas de
298,15 K, es el realizado en el Oak Ridge
Nacional Laboratory (ORNL) (8) deter-
minando coeficientes osmoéticos de solu-
ciones de NaCl entre 373 y 438 K.

En la literatura existe informacién sobre
distintos modelos de celda isopiéstica cons-
truidos en vidrio como los propuestos por
Thiessen, y Wilson (9), Dong- Qiang Lin y
cols. (10) y L. Ochs y cols. (11). Desde el
primer modelo de una celda de tres brazos
en vidrio dada por Thielsen y Wilson (9) y
posteriormente ampliada a un modelo de 9
celdas utilizadas para determinar activida-
des de solvente en soluciones de polimeros
a25 °C, se llegd auna celda de 12 termina-
les con agitacion permanente de las solucio-
nes debido a la rotacién de celda y a la pre-
sencia de perlas de vidrio dentro de las
capsulas, descrita por Amado y Blanco
(12). En todos estos trabajos se pretendid
solucionar el problema de los largos tiem-
pos necesarios para alcanzar el equilibrio
isopiéstico entre las soluciones, sin que la
precision disminuyera.

El método isopiéstico es esencialmente
gravimétrico, en donde a partir de concen-
traciones de equilibrio y el conocimiento de
los coeficientes osmoticos de las soluciones
de referencia se determinan los coeficientes
osmoticos de las soluciones problema. El
conocimiento del coeficiente osmético de la
solucién lleva a la determinacion de los
coeficientes de actividad.

El método isopiéstico se basa en obte-
ner el equilibrio termodindmico entre las
soluciones, una de referencia y la solu-
cién problema (13):

Vrmrq)r :VPmP¢P [1]

donde:

m,, mp: molalidad solucidn de referencia
y solucion problema, respectivamente.

¢,, ¢p: coeficiente osmdtico solucion
de referencia y solucion problema, res-
pectivamente.

v,vp: Nimero estequiométrico de iones
del soluto de referencia y soluto problema,
en solucion, respectivamente.

El coeficiente de actividad del soluto
se obtiene por la siguiente ecuacion (14):

-1
j)nl 7 dm'”? 2]

Iny™ =¢—1+2]y
0

El coeficiente de actividad del soluto
obtenido por este método se basa en el sis-
tema asimétrico de referencia (el estado
estandar del soluto a dilucidn infinita) y
sobre la base de molalidad.

En este trabajo se describe un equipo
isopiéstico que presenta algunas modifi-
caciones respecto al descrito por Amado
y Blanco y se determinan los coeficientes
osmoticos de soluciones acuosas de KCl a
temperaturas de 288,15 K, 293,15 K y
298,15 K usando NaCl como sustancia de
referencia.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos y preparacion de soluciones

Cloruro de sodio (NaCl) y cloruro de po-
tasio (KCl) grado analitico Carlo Erba,
los cuales se secaron a 105 °C por 72 ho-
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ras y luego se almacenaron en atmdsfera
seca.

El agua utilizada fue doblemente desti-
lada y tratada de acuerdo con las reco-
mendaciones de la literatura (15), para
obtener un agua libre de materia organi-
ca, con conductividad inferior a 2uS/cm.
Ademas se uso recién destilada para eli-
minar los gases disueltos.

Las soluciones se prepararon por pesa-
da, utilizando una balanza analitica con
una precision de = 1x10* g. El rango de
concentracion de las soluciones de todos
los solutos estuvo comprendido entre 0,1
y 0,6 m, a cada una de las temperaturas
seleccionadas.

Equipo isopiéstico

El equipo isopiéstico consta de la celda iso-
piéstica y el sistema de control de temperatu-
ra que se muestran en las Figuras 1y 2.

La celda isopiéstica multiple se cons-
truy6 a partir de un bal6én de 4000 ml, el
cual se cortd en su base para colocar un
fondo concavo y 14 terminales tipo ma-
cho para ubicar los balones portamuestra
(25 ml) uniformemente distribuidos. Las
uniones de todas las terminales se hicie-
ron en vidrio esmerilado al igual que los
cuellos de los balones.

Las principales modificaciones al
equipo propuesto por Amado y Blanco
son las siguientes. El eje de la celda se se-
116 y se reforzo en vidrio para que funcio-
nara como soporte y unién al eje del mo-
tor para mejorar el sistema de agitacion.
En la parte lateral superior de la celda se
colocé una llave de paso para hacer vacio,
de largo suficiente para que quedara ubi-
cada por encima del nivel del agua del ter-
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mostato, de forma que se pudiera realizar
vacio tanto a la llave como a la caAmara de
vapor y que todo el sistema quedara ter-
mostatado. La celda isopiéstica se mues-
tra en la Figura (1):

i

p=—s

Figura 1. Celda isopiéstica.

Dentro del termostato principal se
ubicaron dos celdas isopiésticas y el sis-
tema de control y medicién de tempera-
tura. Cada celda se une a través de su eje
con un motor que gira entre 30 y 35
r.p.m. que permite una homogeneidad de
la temperatura del agua dentro del ter-
mostato principal. Para que las solucio-
nes permanecieran constantemente agita-
das durante el tiempo total de equilibrio
se utilizaron perlas de vidrio dentro de
los balones, las cuales agitaban la solu-
cion debido al movimiento de rotacion de
la celda.

El control de temperatura se realizd
mediante el sistema termocontac-
to-relevo, utilizando un termémetro de
contacto marca GDR/Bestell de escala 10
a 30 °C, y una resistencia de 100 Q per-
mitiendo obtener un control de tempera-
turade = 0,01 °C. Todas las temperatu-
ras se midieron con termémetros
calibrados contra un termémetro certifi-
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Figura 2. Diagrama del equipo.

cado por la NITS y sus variaciones se mi-
dieron con termistor usando un multime-
tro digital Hewlett Packard 34401.

El termostato principal se encuentra
soportado dentro del termostato externo
por medio de 5 bases cilindricas. Dentro
del termostato externo se encuentra el sis-
tema de enfriamiento, el cual utiliza una
unidad de refrigeracién para mantener la
temperatura de trabajo por debajo de la
temperatura ambiente.

El sistema celda-termostatos esta so-
portado sobre una estructura metélica,
con una tapa en férmica que aisla los ter-
mostatos del ambiente y sirve de despla-
zamiento vertical para la introduccion o
remocién de las celdas isopiésticas del
bafio termostatado. Este sistema funciona
mediante un mecanismo de contrapesos
que permite que las celdas permanezcan
fijas en la parte superior.

Los coeficientes osmaticos de las solu-
ciones acuosas de KCly NaCl se determi-

naron a temperaturas de 288,15 K,
293,15Ky 298,15 K. A cada temperatura
y concentracion se realizé el proceso uti-
lizando NaCl como solucién patrén y KCl1
como solucién problema. En cada caso se
colocaron en los balones muestras de
aproximadamente 2,0 g cuyo peso se mi-
di6 con una precision de = 1x10* g. Una
vez ensamblados los balones en la celda
se realiza vacio, se introducen las celdas
en el bafio termostatado y se ponen a girar
entre 30 y 35 revoluciones por minuto
hasta alcanzar el tiempo de equilibrio pre-
viamente determinado para la temperatu-
ra de trabajo. Cuando se alcanza el equili-
brio, los balones se colocan en un
desecador durante dos horas aproximada-
mente antes de ser pesados a temperatura
ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los tiempos de equilibrio encontrados en
la determinacién de los coeficientes os-
méticos con el equipo descrito son meno-
res que los reportados por otros autores
(1, 16), debido a factores como estabili-
dad de temperatura, la remocién del aire
de las soluciones, la cantidad y concentra-
cion 6ptima de solucion, la agitacion per-
manente de las celdas y de las soluciones.
Para 298,15 K se obtuvo un tiempo de 11
dias de equilibrio, para 293,15 K un tiem-
po de 15 dias y para 288,15 K de 20 dias
para las soluciones de trabajo.

Las molalidades isopiésticas prome-
dio de las soluciones de NaCl y KCl, el
coeficiente osmoético del NaCl calculado
a partir de la correlacion de Archer-Pit-
zer y el coeficiente osmdtico de KCl cal-
culado a partir de las condiciones de
equilibrio a cada temperatura se presen-
tan en las Tablas 1-3.
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Tabla 1. Molalidades isopiésticas (mol soluto/kg solvente) y coeficientes osmoticos de
las soluciones de NaCl y KCl a 298,15 K

Ensayo No. | my.a dnact Mg dxa
! 0,0521 0,9427 0,0523 | 0,9391
0,0521 0,9427 0,0523 | 0,9391
0,1201 0,9295 0,1210 | 0,9222
2 0,1201 0,9295 0,1208 | 0,9237
0,1696 0,9252 0,1715 | 0,9149
3 0,1696 0,9252 0,1712 | 0,9165
0,2818 0,9210 0,2863 | 0,9066
4 0,2818 0,9210 0,2858 | 0,9082
0,4128 0,9207 0,4221 0,9005
> 0,4128 0,9207 0,4230 | 0,8986
0,5736 0,9233 0,5890 | 0,8992
6 0,5736 0,9233 0,5885 | 0,9000

Tabla 2. Molalidades isopiésticas (mol soluto/kg solvente) y coeficientes osmoéticos de
las soluciones de NaCl y KCl a 293,15 K

Ensayo No. My, dnaci Mgy dxa
| 0,1078 0,9312 0,1086 0,9244
0,1078 0,9312 0,1087 0,9236
’ 0,1842 0,9242 0,1865 0,9130
0,1842 0,9242 0,1866 0,9125
3 0,2698 0,9208 0,2747 0,9042
0,2698 0,9208 0,2750 0,9033
4 0,4284 0,9199 0,4395 0,8967
0,4284 0,9199 0,4397 0,8963
5 0,5139 0,9208 0,5290 0,8944
0,5139 0,9208 0,5292 0,8941
6 0,6471 0,9234 0,6661 0,8970
0,6471 0,9234 0,6668 0,8962
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Tabla 3. Molalidades isopiésticas (mol soluto/kg solvente) y coeficientes osméticos de

las soluciones de NaCl y KCl a 288,15 K

Ensayo No. | my,q dnact mgc dxar
1 0,1109 | 0,9308 0,1115 0,9256
0,1109 | 0,9308 0,1116 0,9248
) 0,1563 | 0,9259 0,1575 0,9187
0,1563 | 0,9259 0,1577 0,9176
3 0,2609 | 0,9204 0,2640 0,9098
0,2609 | 0,9204 0,2644 0,9083
4 0,3156 | 09192 0,3205 0,9053
0,3156 | 09192 0,3209 0,9041
5 0,4395 | 09186 0,4494 0,8983
0,4395 | 09186 0,4497 0,8977
6 0,6019 | 0,9204 0,6200 0,8935
0,6019 | 0,9204 0,6204 0,8930

El valor de la incertidumbre en el coe-
ficiente osmotico varia entre 0,0002 y
0,0018 a 298,15 K, entre 0,0001 y
0,0009 a 293,15 K y entre 0,0002 y
0,0008 a 288,15 K lo que sugiere que la
incertidumbre debida a la pesada de las
soluciones de referencia y problema afec-
ta el valor del coeficiente osmético de la
solucion problema en la cuarta cifra deci-
mal y en las concentraciones mas bajas en
la tercera cifra decimal. Los datos de lite-
ratura y los datos obtenidos en la calibra-
cion de coeficientes osmoticos son repor-
tados a valores de concentracion prede-
terminados, para ello se ajustaron los da-
tos encontrados experimentalmente a
ecuaciones polinomiales y se realizaron
las respectivas interpolaciones.

El comportamiento de los coeficientes
osmoticos de las soluciones de KCl en-
contrados es similar a todas las tempera-
turas. En las Tablas 1-3 se observa que el

valor del coeficiente osmoético disminuye
al aumentar la concentracion.

Los coeficientes osmaticos y de activi-
dad del KCl obtenidos de la calibracion se
compararon contra datos de literatura a
las temperaturas estudiadas. A 298,15 K
se encontraron datos de literatura de
Amado , Hamer y Wu , Robinson y Sto-
kes , Scatchard, Hamer y Word y Archer
por el método isopiéstico y de Harned y
Cook usando un método electroquimico.
Las Tablas 4-7 muestran los coeficientes
osmoticos y de actividad a las temperatu-
ras de trabajo:

La incertidumbre en el coeficiente os-
moético de las soluciones de KCI usadas
como problema en este trabajo para revi-
sar la precision del equipo isopiéstico
construido muestra que los cambios in-
troducidos al disefio descrito por Amado
y Blanco disminuyen los tiempos de equi-
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Tabla 4. Coeficientes osmoticos de soluciones de Kcl a 298,15 K

Mgy

¢a

o[12]

O[17]

o[18]

[5]

o[21]

0.1

0,9270

0,9266

0,9266

0,9266

0,9264

0.9261

0.2

09129

09139

09132

0,9130

09131

09128

0,3

0,9063

0,9054

0,9065

0,9063

0,9063

0,9061

0,4

0,9018

0,9010

0,9025

0,9017

0,9023

0,9024

0.5

0,8985

0,8991

0,8986

0,8989

0,9000

0,9002

0.6

0,8999

0,8978

0,8976

0,8976

0,8987

0,8990

a. Este trabajo.
NR. No reportan datos a esas concentraciones.

Tabla 5. Coeficientes de actividad de KCI a 298,15 K

Mgy

a

Y

v[12]

v[17]

Y[18]

VIS

v[21]

v7[20]

0,1

0,7687

0,766

0,767

0,767

0,770

0,767

0,769

0.2

0,7171

0,715

0,716

0,716

0,719

0,715

0,719

03

0,6867

0,684

0,685

0,685

0,688

0,685

0,688

0,4

0,6649

0,662

0,664

0,663

0,667

0,664

NR

0,5

0,6481

0,646

0,648

0,647

0,651

0,648

0,651

0.6

0,6372

0,633

0,635

0,634

0,638

0,635

NR

a. Este trabajo.
NR. No reportan datos a esas concentraciones.

Tabla 6. Coeficientes osmoticos y de actividad de KCl a 293,15 K

Mgy

(I)a

a

Y

o[12]

y[12]

7[120]

0,1

0,9257

0,7645

0,9274

0,768

0,770

02

0,9129

0,7137

09115

0,716

0,718

03

0,9057

0,6830

0,9024

0,684

0,688

0.4

0,9000

0,6604

0,8972

0,660

NR

0,5

0,8951

0,6423

0,8951

0,644

0,651

0,6

0,8938

0,6292

0,8948

0,631

NR

a. Este trabajo.
NR. No reportan datos a esas concentraciones.
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Tabla 7. Coeficientes osmoéticos y de actividad de KC1 a 288,15 K

ma | ¢° |yt [em2r | yi21 | o181 | vi8] | vi20)
0.1000 | 0.9272 | 0.7685 [ 0,9270 | 0,772 [ 0,9270 | 0,772 | 0,769
0,2000 | 0.9140 [0.7178 [ 0,9139 ] 0,719 [ 0,9140 | 0,720 | 0,719
03000 | 0.9061 | 0,6867 | 0,9058 | 0,688 | 0,9060 | 0,689 | 0,687
04000 | 0,9004 | 06640 | 0,9005 [ 0,666 | 0,9010 | 0.667 | NR
0.5000 | 0,8963 | 0.6465 | 0,8968 | 0,648 | 0,8970 | 0,647 | 0,650
0,6000 | 0.8936 | 0.6325 | 0,8940 | 0,635 | 0,8940 | 0,635 | 0,624

a. Este trabajo.
NR. No reportan datos a esas concentraciones.

librio y mejoran la confiabilidad de los re-
sultados.

Los datos de coeficientes osmoticos
obtenidos para el KCl a todas las tempera-
turas coinciden dentro del error experi-
mental con los datos de literatura. Los va-
lores de coeficientes de actividad
coinciden notablemente con los datos re-
portados por otros autores comprobando
el equilibrio alcanzado en las soluciones y
la precision del método utilizado a dife-
rentes temperaturas.
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