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PROLOGO

La ensefanza experimental de la qU|m|ca requiere actividades teéricas y de investigacién (“aprender
a aprender”) y de campo o laboratorio (“aprender a hacer”) para reforzar los aprendizajes; sin em-
bargo, otros aspectos son necesarios como: la reflexién, el andlisis objetivo, la integracién de conoci-
mientos adquiridos en materias previas, el trabajo en equipo, el cuidado del medio ambiente, entre
otros, durante el proceso de trabajo experimental.

Con el propésito de reforzar estas actividades de aprendizaje, se elabora este material didactico en
apoyo a las asignaturas de Proyectos Experimentales Multidisciplinarios (Licenciatura en Quimica In-
dustrial) y Quimica Experimental Aplicada (Licenciatura en Quimica), que se imparten respectivamen-
te en el séptimo y octavo semestres, en la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan. Es un aporte
multidisciplinario de profesores del area de Ciencias Quimicas y Disefio y Comunicacién Visual que
se presenta en formato digital, con caracteristicas de calidad en su contenido y presentacion. Se in-
cluyen ligas a otros documentos de apoyo y un video para evidenciar un procedimiento experimental.
El material se aloja en la Red Universitaria de Aprendizaje (RUA) y es de consulta abierta.

El documento contiene técnicas fisicas y quimicas que se utilizan para la identificacién presuntiva
de compuestos orgdnicos: punto de fusién, indice de refraccién, punto de ebullicién, densidad de
liquidos, comportamiento de solubilidad y andlisis elemental, éstas se pueden realizar independien-
temente para después integrar la informacién y hacer inferencias pertinentes para identificar un
compuesto orgdnico.

El formato consta de una introduccién, los métodos para la determinacién de propiedades, descrip-
cién de equipos y su montaije, el procedimiento experimental y andlisis e interpretacion de resultados.
En todos los casos los métodos son a nivel semi y microescala, lo que implica un menor gasto de reac-
tivos y una menor generacién de residuos, con lo cual se contribuye al cuidado del medio ambiente.

Con el material digital multidescarga y la supervisién de los profesores de las asignaturas, los alum-
nos desarrollan habilidades y destrezas motrices finas, actitudes de disciplina, trabajo cooperativo,
respeto al medio ambiente, asi como la integracién de conocimientos y la aplicacién de criterios qui-
micos y légico metodolégicos para la resoluciéon de un problema.

En cuanto a su presentacion y disefio, la comunicacion visual logra un texto legible y estético, en su
conjunto el documento promueve la implementacién de las TICs en la educacion.

Victoria Oralia Herndndez Palacios
Cuavtitlan Izcalli, Edo. México, Mayo 2018



DETERMINACION DEL PUNTO DE
FUSION DE COMPUESTOS ORGANICOS




DETERMINACION DEL PUNTO DE

FUSION DE COMPUESTOS ORGANICOS

INTRODUCCION

La fusién es el proceso por el
cual un sélido pasa a liquido por
la accién del calor; el punto de
fusion de una sustancia sélida
a una presién dada, se define
como la temperatura a la cual
ocurre la transiciéon de las fases.
Sin embargo, este proceso pue-
de ir acompanado por descom-
posicién del producto (Shriner,
R.L.,2013).

El punto de fusién suele ser la
primera propiedad fisica que se
determina para caracterizar una

=

sustancia sélida, por ser un crite-
rio importante de identificacion y
ademas informa de la pureza del
compuesto.

Los compuestos orgdnicos pu-
ros, en general, tienen puntos
de fusion definidos, pero cuando
presentan impurezas, la tempe-
ratura de fusién disminuye y el
intervalo de fusién se amplia.
Como criterio Unico de identifi-
cacion el punto de fusién por si
mismo no es determinante, sin
embargo, al ser una propiedad
caracteristica de cada sustan-
cia, se podrdn buscar en la lite-
ratura los posibles compuestos,

considerando  preferentemente
un intervalo de = 5 °C del valor
obtenido, que coincidan con las
otras propiedades a determinar,
asi como los elementos presentes
en el compuesto.

La determinacién es sencilla
y rdpida y no representa ma-
yor problema, sin embargo, se
debe observar cuidadosamente
la transicion de sélido a liquido
para diferenciar cuando se trata
de una fusién o de una descom-
posicion del compuesto
(Mohring, J., et al, 2014).
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METODOS PARA DETERMINAR EL PUNTO DE FUSION

Los puntos de fusién de las sustancias se pueden determinar de varias formas, las méas comunes son utilizando el
aparato Fisher Johns, o bien el tubo de Thiele.

METODO DE FISHER JOHNS

metdlica

Fig. 1. Aparato Fisher Johns
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

® En un cubreobijetos circular limpio
y seco, colocar una pequena can-
tidad de muestra solida, Fig. 2. y
protegerla con otro cubreobijetos.

® Colocar en la placa metélica del
aparato Fisher Johns los cubreob-
jetos con la muestra, verificando
que se encuentre frio antes de la
determinacion, Fig. 3.

® Encender el equipo y regular la ve-
locidad de calentamiento.

® Observar a través de la lupa los
cambios en la muestra y registrar
la temperatura (o el intervalo de
temperaturas) del termémetro a la
cual el sélido funde (cuando el sé-
lido se encuentre completamente
liquido).

Control de
temperatura

Encendido
apagado

2 Cubreobjetos circulares
1 Microespatula
1 Pinza de diseccion

El aparato Fisher Johns consta de
una placa metdlica calentada eléc-
tricamente y acoplada a un terméo-
metro con una escala que general-
mente va de 0 a 300 °C. La muestra
se coloca en un cubreobjetos en la
depresién de la placa metdlica. La
temperatura se regula por medio
de un regulador de potencia y la fu-
sién del compuesto se observa con
la ayuda de una lente de aumento
(lupa) iluminada, Fig. 1. El terméme-
tro del equipo requiere de una ca-
libracién utilizando compuestos de
referencia, mds adelante, se explica
el procedimiento.

MATERIALES | EQUIP0

Aparato
Fisher-Johns

1 Termémetro Fisher Johns de

0 a 300 °C

: 100 st./pcs.

Deckglaser
Cover Glasses

18 mm &

Fig. 2. Cubreobjetos y muestra.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda
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® Después de efectuada la determi-
naciéon colocar el par de cubreob-
jetos en un frasco con disolvente,
para limpiarlos y volverlos a usar.

RECOMENDACIONES

Para realizar la determinacioén, se reco-
mienda lo siguiente:

® Hacer una primera mediciéon de la tem-
peratura de fusién del compuesto con
un calentamiento rdpido, para cono-
cer el punto de fusién aproximado, y
realizar una segunda medicién con un
calentamiento lento, cuando se esté
aproximando al punto de fusién deter-

minado (en el caso de que el punto de ) )
fusion sea elevado). Fig. 3. Colocacién de la muestra
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda

® Reportar todas las observaciones que
se aprecien durante la determinacion,
si cambia de color, si se descompone, si
funde en un intervalo de temperaturas,
etc.

® Asegurarse de que la muestra esté
completamente seca.

CALIBRACION DEL TERMOMETRO

Para calibrar el termémetro se determinan los puntos de fusién de varios compues-
tos orgdnicos de punto de fusion conocido, los cuales servirdn para realizar una
curva de calibracién entre el punto de fusién reportado y el punto de fusién de-
terminado experimentalmente. En la Tabla 1, se presentan diferentes compuestos
orgdnicos, con su respectivo punto de fusién reportado en la literatura, que pue-
den utilizarse para realizar la calibracién del termémetro del aparato Fisher Johns.



TABLA 1

NOMBRE

FORMULA

PUNTOS DE FUSION DE COMPUESTOS ORGANICOS SUGERIDOS
PARA ELABORAR LA CURVA DE CALIBRACION

PUNTO DE FUSION
°C

p-Diclorobenceno
Anhidrido maleico
Acido estedrico
Acetamida
m-Dinitrobenceno
1-Naftol
Acetanilida

Acido benzoico

VfoOFNIOIFO| AT WEN] =

Urea
Salicilamida
Acido cindmico
Fenacetina
Benzoina
Acido maleico
Acido adipico
Acido citrico
Acido salicilico
Benzanilida

Acido tartdrico

Acido 4-metilbenzoico
Acido succinico
Acido ascérbico

2,4-Dinitrofenilhidrazina
Acido 3,5-dinitrobenzoico
Antraceno
Acido nicotinico
1,3-Difenilurea
Acido 4-nitrobenzoico

Antraquinona

C,H.Cl,
C,H,0,
C,Hs,0,
C,H.NO
C,HN,O,
C,,H:O
C,H,NO
C,H,0,
CH,N,0
C,H,NO,
C,H,0,
C,,H,,;NO,
C, H,0,
C,H,0,
C,H, .0,
C,H,0,
C,HO,
C,,H, NO
C,H,0,
CsHsO,
C,H,0,
C,H,O,
C,H,N,0,

[
N2

CHO

7' 4%
C..Hio
C,H.NO,
C,5H, N0
C,H.NO,

C'I4H802

53
54
69
81
90
29

N, N-Diacetilbencidina C,H,.N,O,

16" "16

*Shriner, R. L. (2013), p. 29., Eaton, D.C. (1989), p. 77. Mohan, J., (2003), p. 93-184.
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Ejemplo de la realizacion de una curva
de calibracién del termémetro del

- DATOS EXPERIMENTALES Y REPORTADOS DE PUNTO DE FUSION
equipo Fisher Johns.
X
Para cada compuesto, al menos 6 de la Tabla SUSTANCIA P. FUSIGN REPORTADO P. FUSION UBSER\IAIJ[]
1, se anotan los puntos de fusién reportados T

en la literatura; se hace la determinacién expe- p-Diclorobenceno

rimental por triplicado y se ano.k’:l el promedio T T——
en la columna de punto de fusién observado,
en la Tabla 2.

Acetanilida

Acido benzoico

Una vez obtenidos los datos, se grafican (se Urea
sugiere en EXCEL) y se hace el manejo esta- Fdl aitniies
distico para obtener la curva de regresion li- o~ =
L. L. Acido maleico
neal, la ecuacién de la recta y el coeficiente o ct
de correlacién Fig. 4. (Para ver el tratamiento Acidolchrico
de datos experimentales ir a: Guia de EXCEL Acido salicilico
para andlisis estadistico basico de datos expe- Acido succinico

rlmeniales). Acido ascérbico

y= 0.9989x -0.7116
R=0.9998

O
s
c
(7}
o
©
o
=
o
w
a
[
c
20
w
>
2
o
o
o
i
€
=)
o

 —)

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Punto de fusién reportado en °C

Una vez calibrado el termémetro, para determinar el punto de fusién corregido de algun compuesto, se de-
termina su punto de fusion experimental y para corregirlo por el método gréfico, se lee en el eje de punto de
fusién observado se sigue la linea hasta el corte con la recta, se baja al eje de punto de fusién reportado y se
anota ese dato. También, se puede calcular a partir de la ecuacion de regresion. Se despeja x de la ecuacién
(que se presenta en la grdfica 1, obtenida de la regresién lineal) y para cada valor observado experimental-
mente, se sustituye en la ecuacion 1 y se obtiene el valor corregido:

y +0.7116 Ec. 1
0.9989

Ejemplo:
Valor promedio obtenido de las tres determinaciones experimentales = 125 °C

x = (125 +0.7116)/0.9989 = 125.7116/0.9989 = 125.85

Valor corregido = 125.85 °C
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http://www.repositoriogeneral.unam.mx/app/webroot/digitalResourcesFiles/448/1342_2017-05-29_151910.253378/GUIA_EXCELL_1.pdf

METODO DEL TUBO DE THIELE

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
® Se prepara un tubo capilar sellado por un ex- MATERIALES REACTIVOS
tremo, que contenga la muestra; éste se fija

con una banda de hule a un termémetro, Fig.

4. 1 Tubo de Thiele Liquido con punto
1 Termémetro de ebullicién elevado.
® Se coloca el tubo de Thiele sostenido por una 3 Capilares
pinza de tres dedos en un soporte universal, 1 Banda de goma
se llena de un liquido con un punto de ebulli- 1 Tapén horadado
cién elevado. La Tabla 3. muestra ejemplos de 1 Mechero Bunsen
liquidos que se pueden utilizar. El tubo capilar 1 Soporte universal

con la muestra y el termémetro se ponen den- 1 Pinza de 3 dedos,
tro del tubo de Thiele y se calienta el liquido con nuez

con un mechero, colocado en la parte angular
del tubo, Fig. 4.

RECOMENDACIONES:

®la banda de hule se debe mantener
por encima del nivel del aceite caliente
o se podria fundir el caucho y romper.

® Para lecturas precisas, el compuesto
de muestra en el tubo capilar se man-
tiene cerca y al nivel del bulbo del ter-
mometro, que estd completamente su-
mergido y centrado en el aceite, como
se muestra en la Figura 4.

® El corcho o tapén que mantiene el ter-
mometro en su lugar, debe cortarse en
un lado para permitir la visién de la
region del nivel del mercurio en el ter-
moémetro.

%
/

L

Fig. 4. Montaje del tubo de Thiele y acercamiento del tubo capilar.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda
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TABLA 3 LiQUIDOS ESTABLES PARA USAR EN EL TUBO DE THIELE
PUNTO DE EBULLICION

C
Aceite de algodon 216
Aceite de silicon 290
Ftalato de dibutilo 340
Aceite de parafina 370

® Se inicia el calentamiento lentamente, permitiendo que la temperatura se eleve, se
registra la temperatura en la que la muestra empieza a fundir y la temperatura en que
la fusion sea completa. Se realiza la determinacién por triplicado.

LIQUIDO

® En este caso, también se debe realizar la calibracion del termémetro a utilizar, de la
misma forma en que se explicé para el caso del método de Fisher Johns, pero usando
para la determinacién el mismo método del tubo de Thiele y haciendo la curva de
calibracién correspondiente.

REFERENCIAS

—Eaton, D.C. (1989). Laboratory investigations in organic chemistry. United States of America: McGraw-Hill. Inc.

—Mohan, J. (2003). Organic analytical chemistry: Theory and practice. Pangbourne, England: Alpha Science
International Ltd.

—Mohring, J., Alberg, D., Hofmeister, G., Schatz, P, Hammond, C. (2014). Laboratory techniques in organic chemistry:
Supporting inquiry-driven experiments. (4°ed.). New York: W.H. Freeman and Company.

—Shriner, R.L. (2013). I/dentificacion sistemdtica de compuestos orgdnicos. (2° ed.). México: Limusa Wiley.

Fotografia: Castro, M. y Miranda, C. (2017). UNAM, FES Cuautitlan.
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DETERMINACION DEL INDICE
DE REFRACCION DE LIQUIDOS
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DETERMINACION DEL INDICE DE
REFRACCION DE LIQUIDOS

INTRODUCCION

La refraccién de la luz es una pro-
piedad fisica caracteristica de
muchas sustancias; es el cambio
de direccién de una onda electro-
magnética al pasar de un medio a
otro, debido al cambio de veloci-
dad que experimenta. (Olmo, B.
G.,2015).

Para determinar el indice de re-
fraccién, se utiliza un refractéme-
tro. El refractémetro fue inventa-

do por el Dr. Ernst Abbe, cientifico
alemadn/austriaco a principios del
siglo XX. El refractémetro de Abbe
sigue siendo utilizado en los la-
boratorios por su funcionamiento
sencillo y confiable. Existen dos ti-
pos de refractémetros en funcién
de la deteccion del indice de re-
fraccién: sistemas transparentes
y sistemas de reflexién. Los refrac-
témetros portdtiles y los refrac-
témetros Abbe usan los sistemas
transparentes, mientras que los
refractémetros digitales usan los

sistemas de reflexion (Metrologia
de Refraccion, 2018).

Los refractémetrostienentambién
escalas especificas que miden
grados Brix (porcentaje de azica-
res), densidad especifica (sélidos
solubles), para lo cual se necesi-
tan soluciones patrén y escalas de
conversion.

PAPIME PE205917



INDICE DE REFRACCION DE LiQUIDOS

Cuando un haz de luz pasa de un
medio a otro, se le llama dngulo de
incidencia -i- al formado por el rayo
incidente y la normal. La normal es
una recta imaginaria perpendicular
a la superficie de separacion de los
medios en el punto de contacto del
rayo.

El angulo de reflexién -r- es el for-
mado por el rayo reflejado y la nor-
mal, r' es el angulo de refraccién del
rayo con respecto a la normal, en el
medio 2. Fig. 5 (Shriner, R. L., 2013).

Medio 1

Medio 2

i = Angulo de Incidencia

r = Angulo de Reflexion

r'= Angulo de Refraccion

Fig. 5. Esquema de un rayo de luz pasando de un medio a otro.

Se denomina indice de refracciéon absoluto al cociente
de la velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de la
luz en el medio cuyo indice se calcula. Se simboliza con la
letra griega eta (n) y se trata de un valor adimensional y
mayor que la unidad, es una constante caracteristica de
cada medio.
r]= C / v Ec. 2

Donde:
o c: es la velocidad de la luz en el vacio.
e v: velocidad de la luz en el medio cuyo indice se calcu

la (agua, vidrio, etc.).

La letra n representa el indice de refraccion del medio.
El indice de refraccién de un compuesto es la relacién
entre el seno del dngulo de incidencia y el de refraccion
que experimenta un rayo de luz cuando pasa de un me-
dio a otro de diferente densidad; este cambio se debe a
la distinta velocidad de la luz en cada medio (Metrologia
de refraccién, 2008).
Ya que el indice de refraccion varia dependiendo de la
longitud de onda de la luz y de la temperatura, éste se
expresa como: NI

D

Donde:

® [ es el indice de refraccion

o T es la temperatura en grados centigrados

® D es la linea D del sodio del espectro electromagné-
tico, utilizada en el refractémetro (589 nm)

Eiemplo:

ne

El indice de refraccién es caracteristico de cada liquido
a una temperatura determinada, comunmente 20 °C,
por lo que se utiliza como criterio de identificaciéon de
compuestos puros.

Por ejemplo para el agua destilada es:

ng =1.333

Ya que la velocidad de la luz en el aire es siempre ma-
yor que la velocidad en un liquido o sélido, el indice de
refraccién siempre sera mayor de 1.

La propiedad refractiva de un material es la mas impor-
tante de cualquier sistema éptico que usa refraccién. Se
usa para calcular el poder de enfoque de los lentes y el
poder dispersivo de los prismas.

PAPIME PE205917



METODO PARA DETERMINAR EL INDICE DE REFRACCION
=

Termémetro Refractémetro de
Sistema de enfriamiento o Abbe.
regulador de temperatura

Micropipeta o gotero para
colocar las muestras

REFRACTOMETRO DE ABBE: IDENTIFICACION DE SUS COMPONENTES

En las figuras 6ay 6b, se observan las diferentes partes de un refractémetro tipo ABBE.

. Ocular

. Ensamble de iluminacién de la muestra
. Perillas de apertura del prisma

. Prisma secundario

. Prisma principal

. Termistor

. Ensamble de la iluminacién de la escala
. Caja desecadora

. Conexiones de entrada y salida de agua para el control de temperatura
10. Tornillo de ajuste

11. Perilla de compensacién de color

12. Perilla de medicién

13. Termémetro

NVOONOOUAWN=

Fig. é6a. Fig. 6b.

Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda
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PROCEDIMIENTO PARA USAR EL REFRACTOMETRO DE ABBE

® Encender el refractémetro y colocar las man-
gueras de circulacién del agua, para mante-
ner la temperatura a 20 °C.

® Abrir el prisma secundario y colocar 2 o 3 go-
tas de la muestra liquida en el centro de la
superficie del prisma, Fig. 7.

® Cerrar cuidadosamente el prisma secundario
y observar a través del ocular.

® Gire la perilla de compensacién de color has-
ta que observe una linea horizontal que divi-
da el campo en una seccién clara y oscura. Si
la linea horizontal aparece como una banda
difusa de color, el refractémetro muestra dis-
persién de color.

@ Corrija ésto girando la perilla de compensa-
cién de color hasta que se obtenga la linea
nitida y sin color, Fig. 8.

® Gire la perilla de medicién hasta observar la
linea horizontal aguda exactamente en la in-
terseccion de los reticulos. En este punto, el
espejo reflectante interior se ha ajustado a la
posicion apropiada para la medicién correcta
del indice de refraccion.

Fig. 9. Tomando la lectura

Fig. 7. Colocacién de la muestra
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda

—

COMPENSACION

Fig. 8. Definicién de la linea que divide el campo claro del
oscuro

@ Leer en la escala superior el indice de refraccion, to-
mando como valor las tres cifras decimales indicadas
y dar la cuarta cifra por aproximacion, Fig. 9.

® Reportar el valor de indice de refraccién especificando
la temperatura de trabajo.

® Realizar la determinacién por triplicado y sacar un
promedio de las lecturas.

® Cuando se complete la medicién, levante el prisma
secundario. Limpiar a fondo ambos prismas, con pa-
pel suave humedecido con etanol, éter o acetona.
Cuando el solvente se evapore cierre los prismas para
gue no se ensucien con polvo.



CALIBRACION DEL EQUIPO

® E| refractometro se calibra utilizando agua destilada,
de la siguiente forma:

® Abrir el prisma secundario utilizando la perilla corres-
pondiente.

@ Colocar 2 o 3 gotas de agua destilada en la superficie
del prisma principal con un gotero o micropipeta, cui-
dando no tocar el prisma, para evitar que se raye.

® Cerrar el prisma secundario y observar a través del
ocular.

® Ajustar y definir la linea de division del campo oscuro,
con la perilla de compensacién del color, de manera
que no quede rojiza ni azul.

® Ajustar la escala a un valor cercano a 1.33 con la pe-
rilla de medicién. Llevar la divisién del campo oscuro
a la linea de interseccién y realizar la lectura, que debe
ser 1.333.

® De ser necesario llevar la escala al valor exacto de
1.3330 con el tornillo de ajuste utilizando el desarma-
dor correspondiente incluido como accesorio y que se
encuentra justo arriba del tornillo de ajuste.

TEMPERATURA EN LAS MEDICIONES DE INDICE DE REFRACCION Y SU CORRECCION

La temperatura es un pardmetro que influye en las mediciones del indice de refraccién,
ya que en la mayoria de los liquidos el valor disminuye aproximadamente 0.00045 al
aumentar 1 °C; el agua disminuye 0.00010 por cada 1 °C. En general, la disminucién
del indice de refraccién con el aumento de temperatura, se debe a la disminucién de
la densidad y constante dieléctrica del medio (Metrologia de refraccion, 2008).

Por lo anteriormente mencionado, si la medicién no se toma a 20 °C, debe realizar-
se una correccion. Para la mayoria de los liquidos orgdnicos, el indice de refraccién
cambia entre 0.00035 a 0.00055 unidades/°C. Si no se conoce el factor de correccion
exacto para un liquido particular, se elige generalmente 0.00045 unidades/°C. Usan-
do este valor, la siguiente férmula nos permite calcular el indice de refraccion a 20 °C
cuando se toma a otra temperatura, T. (Eaton, D.C., 1989).

N#%=05+(0.00045)(T —20°C)

Ec. 3

EJEMPLO DE LA DETERMINACION DE INDICES DE REFRACCION EN COMPUESTOS ORGANICOS
LA4

Se presentan en la Tabla 4. los re-
sultados obtenidos para cinco com-
puestos orgénicos, a manera de
ejemplo, la determinacién se hace
por triplicado y se obtiene el prome-
dio, asi como la desviacién estandar;
también, se presenta el valor de in-
dice de refraccién reportado en la li-
teratura, para fines de comparacion.

COMPUESTO

Acetonitrilo
Butanol

Metanol

Acetona

ENSAYO 1

PROMEDIO

20
D

DATOS EXPERIMENTALES DE iNDICE DE REFRACCIGN PARA ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS
ENSAY0 2 § ENSAY03 20

- - DESV.
Ny | N3 ESTANDAR ¥ RepoRTADO

EE 0 BEZS 50 BETS
0 A5 MEZD L2500 TS
0 AEDD BT TR BEC

20
N3
1.3390
1.3995
1.3281
1.3752
1.3589

Como puede observarse en la Tabla 4, se obtienen resultados confiables muy
cercanos al valor reportado, la variabilidad en los datos es pequena.
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Se presentan a continuacion en la Tabla 5, los indices de refraccién de los disolventes organicos més
comunes, valores que podrén ser utilizados como referencia.

TABLA b INDE DE REFRACCION DE LOS DISOLVENTES ORGANICOS MAS COMUNES

nx
NOMBRE FORMULA REPORTADO

1,2-Dicloroetano ’ C,H,Cl, 1.4450
1,2-Diclorobenceno C,HLCI, 1.5504
1-Butanol * CH,0 1.3993
2-Propanol C,HO .3770
Acetaldehido CHO .3500
Acetato de etilo | C,HO, .3720
Acetona C,HO .3591
Acetonitrilo C,H;N .3440
Agua H,O .3333
Benceno | C,H, .5010
Ciclohexano C.H o 4255
Clorobenceno C,H.Cl 5236
Cloroformo CHCI, 4453
Diclorometano CH,CI, 4240
Dioxano C,HO, 4206
Etanol CHO .3610

Eter etilico CHO .3506
Etilbenceno CeH,o 4952
Etilenglicol C,HO, 4310
Heptano C,H,, .3870
Hexano C.H., .3748
Metanol CH,O .3280
Metilciclohexano CH,, 4222
n-Butanol CH O .3985
o-Xileno C.hl .5048
Pentano C,H, .3580
p-Xileno C,H,, .4954
Tetracloruro de carbono CCl, 4595
Tetrahidrofurano C,H,O .4070
Tolueno C,H, 4963

—

VNFOEFNIOTOERTWEDN

—_
(@)

Durst, Gokel. (1985, p.124-125). Cienytech., (2017). Dcne., (2017).
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DETERMINACION DEL PUNTO DE
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DETERMINACION DEL PUNTO DE

EBULLICION DE SUSTANCIAS ORGANICAS

INTRODUCCION

El punto de ebullicién es la tempe-
ratura a la cual un liquido cambia
a la fase gaseosa y se caracteriza
por la formacién de burbujas de
vapor dentro del liquido, que se
elevanyescapan al ambiente.

El punto de ebullicién normal de
un liquido es la temperatura a la
cual su presién de vapor es igual
a 760 mm de Hg (una atmésfe-
ra). De esta definiciéon se puede
deducir que la temperatura de
ebullicién de un liquido varia con
la presién atmosférica, es decir,

un liquido puede bullir a diferente
temperatura, si se eleva o dismi-
nuye la presién externa que actta
sobre el mismo; por esa razén, es
posible establecer en general que
el punto de ebullicion de un liqui-
do es la temperatura a la cual su
presién de vapor es igual a la pre-
sién externa ejercida sobre su su-
perficie (Levine, |.N.,2002).

El punto de ebullicién de una sus-
tancia depende en general de la
masa de sus moléculas y de las
fuerzas inter e intramoleculares;
en una serie homéloga dada, los
puntos de ebullicién de cada com-
puesto aumentardn al aumentar

el peso molecular. Los liquidos
polares tienen mayores puntos de
ebullicion que los no polares del
mismo peso molecular mientras
que los polares y asociados (por
enlace de hidrégeno) general-
mente tienen puntos de ebullicién
considerablemente mas elevados
que los polares no asociados.

El punto de ebullicién es un valor
caracteristico a una presién deter-
minada, pero se ve afectado por
la presencia de impurezas, por lo
que es menos confiable como cri-
terio deidentificacion que el punto
defusionde unsélido.
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METODO PARA DETERMINAR EL PUNTO DE EBULLICION
METODO DE THIELE

Este método tiene la ventaja de que requiere muy poca cantidad de muestra,
se considera un procedimiento a escala semimicro.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utiliza un tubo capilar para determi-
nar el punto de ebullicién (sellado por un MATERIALES REACTIVOS
extremo) y se coloca dentro de un mi-

crotubo de ensayo que contenga 3 go-

tas del liquido, cuidando que el extremo 1 Tubo de Thiele Liquido con punto
abierto esté hacia abajo en contacto con 1 Termémetro de ebullicién

el liquido y fijarlo con una banda de !*\ule 1 Microtubo s

a un termémetro. Para lecturas precisas, )

el microtubo con la muestra se mantiene 3 Capilares

cerca y al nivel del bulbo del terméme- 1 Banda de goma

tro, Fig. 10, la banda de hule se debe 1 Tapén horadado

mantener por encima del nivel del aceite 1 Mechero

caliente o se podria fundir y romper. A
este método se le conoce como de Siwo-
loboff. (Shriner, R.L., 2013).

1 Soporte universal
1 Pinza de 3 dedos, con nuez

Se coloca un tubo de Thiele en un so-
porte universal, sostenido por una pinza
de tres dedos. Se llena, hasta la altura
del brazo, con un liquido estable a altas
temperaturas; la Tabla 6 muestra algu-
nos liquidos que se pueden utilizar en el
tubo de Thiele.

Fig.10. Montaje del microtubo para
determinar punto de ebullicion.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda
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Liauino

Aceite de algodén
Ftalato de dibutilo

Aceite de parafina

"“Tll

T‘“—-u'/

Fig. 11. Montaje para determinar
punto de ebullicion.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda

TABLA 6 LiQUIDOS ESTABLES PARA USAR EN EL TUBO DE THIELE

El microtubo con el termémetro se su-

PUNTO DE EBULLICION mergen dentro del tubo de Thiele, con-
— teniendo el liquido de calentamiento. El
corcho o tapén que sostiene el terméme-

“ tro en su lugar, debe cortarse en un lado

para permitir la vision de la region del

C
290 . .
nivel del mercurio, como se muestra en
la figura Fig. 11 y se calienta el liquido
con un mechero, colocado en la parte
angular del tubo.

® |niciar el calentamiento lentamente, permitiendo
que la temperatura se eleve, hasta observar que del
capilar empiezan a salir burbujas de aire.

® En el momento que las burbujas salen en forma rapi-
da y continua, se anota la temperatura que es la que
corresponde al punto de ebullicion; observar que
casi simulténeamente dejan de salir las burbujas y el
liquido sube al capilar.
Ver el proceso en el video:

https://youtu.be/NIt4p8WIhL4

RECOMENDACIONES:

® Es conveniente hacer una primera determinacién
mds o menos rdapida, para detectar el punto de ebu-
llicion aproximado; en la segunda determinacion, al
acercarse al punto de ebullicién, el calentamiento
debe ser mas lento para observar mejor la salida de
las burbujas del tubo capilar.

® Para cada determinacién se debe cambiar el tubo ca-
pilar cerrado por la parte de arriba, asi como esperar
a que se enfrie el liquido del tubo de Thiele.

® Realizar la determinacién por triplicado, haciendo la

correccion por presion y anotar los resultados obteni-
dos, calculando los parametros estadisticos bésicos.
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CORRECCION DEL PUNTO DE EBULLICION POR PRESION

Para realizar la correccién del punto de ebullicién de los compuestos, por la presién atmosférica, se utiliza la siguiente
ecuacioén, (Dean, J.A., 1985 sec.10, p55).

Tc=To+C(Po—P)  Ec. 4

Donde:

® Tc punto de ebullicién corregido

® To punto de ebullicién observado

® Po presion estandar (760 mm de mercurio)

@ P presién atmosférica del lugar donde se hace la determinacién

® C constante cuyo valor varia de acuerdo al intervalo de temperatura de ebullicién

Los valores de las constantes para los intervalos de temperatura, se presentan en la Tabla 7.

CONSTANTES PARA CORREGIR PUNTO DE EBULLICION

TAB I.A 7 A DIFERENTES PRESIONES CON RESPECTO A LA PRESION NORMAL

INTERVALO DE TEMPERATURA DE EBULLICION VALOR DE LA

°C CONSTANTE
25 40
4] 75
76

Dean, J.A., 1985 sec.10, p55.
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EJEMPLO DE LA DETERMINACION POR EL METODO DE THIELE

Con la finalidad de ejemplificar la determinacion, se seleccionaron cinco compuestos orgdnicos a los
cuales se les determiné el punto de ebullicién con tres repeticiones, en un laboratorio de la FES Cuau-
titlan, ubicado en Cuautitlan Izcalli, Estado de México, donde la presién atmosférica determinada es de

586 mmHg. Los resultados se muestran en la Tabla 8.

TABLA 8 DATOS EXPERIMENTALES DE PUNTOS DE EBULLICIGN
COMPUESTO ENSAYO 1 ENSAYO 2 ENSAYO 3
- - T

Hexano 64 2
Tolueno 101
Metanol 57

Con los datos de la Tabla 8, se realizé la correccién por presién utilizando la Ecuacion 4 y las constantes
correspondientes de la Tabla 6, tomando el valor de la presion atmosférica de 586 mmHg.
A continuacién se presenta un ejemplo con el ensayo 1 del hexano

Tc = 64°C+0.043 (760- 586)

Tc=714°C

La Tabla 9 presenta los resultados de las correcciones por presion, asi como los pardmetros estadis-
ticos correspondientes.

TABLAS

COMPUESTO ENSQI[\:YU 1 ENS%YU 2 ENSI[\:YU 3

PROMEDIO DESV. *VALOR
C ESTANDAR REPORTADO

C

68.4

110.0
64.4

78.4
55.4

Hexano

Tolueno

65.4

Metdnoilﬁ
‘ 78.4
57 .4

Etanol

Acetona
*QO' Neil, J.M., 2006.
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DETERMINACION DE LA DENSIDAD

DE LiQuIDOoS

INTRODUCCION

La densidad es la magnitud esca-
lar que expresa la cantidad de ma-
teria de una sustancia contenida
en un determinado volumen. Las
letras o simbolos mdas comUnmen-
te utilizados para su representa-
cién son la letra d mindscula, D
mayuUsculayla letragriegarho (p).

La densidad depende de la pre-
sion y de la temperatura del siste-
ma. Cuando la presién aumenta
la densidad también lo hace. Res-
pecto a la temperatura, dado que
la mayor parte de los materiales
se expanden al ser calentados, la
densidad tenderd a descender ya
que aumenta el volumen pero si
desciende latemperaturaaumen-
ta su densidad. Una excepcién
notable la constituye el agua en el
intervalode 0 a4 °C.

La determinaciéon experimental
de la densidad se realiza a partir
de dos propiedades directamen-
te observables que son la masa
y el volumen, propiedades ex-
tensivas, y la relacion de éstas
genera una propiedad intensiva.
Esto significa que la densidad de
un sistema, sustancia o lote de
un producto homogéneo, serd la
misma en cualquier parte del sis-
tema. Es importante recordar la
diferencia entre masa y peso. La
masa es la cantidad de materia
en un objeto. El peso es la fuerza
sobre un objeto debida a la gra-
vedad (g). El vector g se denomi-
na campo gravitatorio terrestre y
es la fuerza por unidad de masa,
ejercida sobre cualquier obje-
to; cerca de la superficie terres-
tre tiene el valor de 9.81 m/s?
(Hewitt, P. G., 2002).

La constante g varia con el lugar,
por lo tanto, a diferencia de la
masa, el peso no es una propie-
dad intrinseca del cuerpo. (Allen,
P, et al, 2014).

La densidad se utiliza como un
criterio para caracterizar com-
puestos y es una determinacién
fisica basica que se realiza en los
controles de calidad en labora-
torios farmacéuticos y empresas
del drea quimica.
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DENSIDAD ABSOLUTA

La densidad absoluta es la que se expresa en dimensiones de unidades de masa entre el volumen de la sustancia, por

lo tanto se calcula de la siguiente manera:

- n
P= Vv
Dénde:

® p Densidad absoluta de una sustancia
® M Masadelasustancia
®\/ Volumen ocupado porlamasam

Ec.5

Las unidades en que se representa la densidad absoluta (Olmo, G.,2015, p.56.) son:

Sistemainternacional (SI): kg/m?
Sistema cegesimal (CGS): g/cm?
Sistemainglés: Ib/ft3

Sistema técnico: g/mL

DENSIDAD RELATIVA

La densidad relativa es una magnitud adimensional que
relaciona la densidad absoluta de un liquido con respectoa
la densidad absoluta de una sustancia de referencia (agua
destilada).

T_ Py

pr T, P,

Ec. 6

Donde:

® pr L Densidad relativa de la sustancia, con respecto al
2 agua

® P, Densidad absolutadelliquido

® P, Densidad absolutadel agua (sustancia de
referencia)

® T1 Temperaturadel liquido
b T2 Temperatura del agua

De la definicién de densidad relativa, se puede desarrollar
la Ecuacion 7, siemprey cuando las determinaciones se ha-
gan exactamente en el mismo picnémetro, lo que implica
que el volumen sea exactamente el mismo.

En otras palabras, la densidad relativa puede expresarse
como relacion de las masas de dos sustancias (ShrinerR, L.,
2013).

Ec.7

Donde:

® pr Densidad relativadelliquido, conrespecto alagua,
aunatemperaturaT

° mws Masa de la sustancia medida

) maguaMoso delasustanciadereferencia (aguadestiladal).

®\/ Volumen

A nivel laboratorio, la densidad puede determinarse usan-
do diferentes instrumentos, uno de los més comunes es el
picnémetro.

El picnémetro es un recipiente en donde se pesa el volumen
de un liquido, empleando una balanza analitica con una
precisiénde + 0.0001 g.

Los picnémetros se clasifican en calibrados y no calibrados.
Los picnémetros calibrados usados comionmente en el labo-
ratorio son los Gay Lussac, los cuales tienen un certificado
de calibracién con un volumen especifico que puede ser de



10,25,50y 100 mL, la Figura 12a muestra un picnémetro calibrado de 10 mL vacio
yla 12b el picnémetro lleno. La utilidad de los picnémetros calibrados radica en que
contienen exactamente la medida que el fabricante especificay que, a diferencia de
las pipetas, buretas, matraces volumétricos, entre otros, notienen un + de precisién,
yademds cumplen los estdndares internacionales de volumen.

Existen los picnémetros Gay Lussac contermémetroy capilarlateral que tienen como
ventaja la medicién de temperatura, tales picnémetros también cuentan con un cer-
tificado de calibracion convolumenes que puedeserde 5,25y 50 mL.

Dentro de los picnémetros no calibrados, se encuentran los comerciales y de fabri-
cacion en talleres de vidrio, se utilizan para realizar determinaciones a nivel semiy
micro escala, porsus bajas capacidades de volumen.

En la Figura 13 se muestra un picnémetro comercial Pyrexde 2 mLy en la Figura 14

un picnémetro realizado en un taller de vidrio que requiere una minima cantidad de
muestra, el cual lamaremos picnémetro en W.

By

%10 ml22)

Fig. 12a. Picnémetro Fig. 12b. Picnémetro

calibrado vacio.
Fotografia de Mayte Castro y
Carla Miranda

calibrado lleno.
Fotografia de Mayte Castro y
Carla Miranda

Fig. 13. Picnémetro Pyrex de 2 mL.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda



e v——

Fig. 14. Picnémetro en W.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda

METODO DE DETERMINACION DE LA DENSIDAD
RELATIVA DE UNA SUSTANCIA

Por ser un método utilizado a escala micro en el laboratorio, se presenta a continua-
ciéon un ejemplo del uso del picnémetro en W para la determinacion de densidad.

1 Picnémetro W Balanza analitica de precisiéon
1 Jeringa hipodérmica de 5mL § + 0.0001 g
1 Un soporte para sostener

el picnémetro)

Pano para secar
Par de guantes de latex
o nitrilo

Se trabaja con 5 compuestos orgdnicos realizando 3 repeticiones
de cadadeterminacion, losresultados se presentan enlaTabla 10.

Recordar que para el cdlculo se utiliza la Ecuacién 7, porlo que solo
se requiere determinar la masa del agua destilada y la masa de
la muestra, para cada compuesto se utiliza exactamente el
mismo picnémetro, para garantizar que los voltmenes son
los mismosy por lo tanto la Ecuacion 7es valida.
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Fig. 15. Llenado del Picnémetro en W.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL:

@ Lavar el picnémetro con agua y detergente li-
quido, utilizando una jeringa y enjuagar con
agua destilada.

@ Secarel picnémetro con aire o con algun disol-
vente como etanol, acetona o estufa, pesarlo.

@ Llenar el picnémetro con agua destilada, apo-
ydndose con una jeringa hipodérmica hasta el
enrase del capilar (ver Figura 15). Cuidar que
no haya exceso de agua destilada en los extre-
mos del capilar. Limpiar el liquido remanente
que reboza sobre el capilar.

@ Pesarenlabalanza analitica el picnémetro con
el agua destilada, utilizando un soporte para
sostener el picnémetro, Fig. 16.
yregistrar el valorde la masa: M

@ Vaciar el agua del picnémetro, lavarlo con ace-
tonaysecarlo antesde llenarlo con la sustancia.

@ Lienar el picnémetro con la sustancia, apoydn-
dose con una jeringa hipodérmica, hasta el en-
rase del capilar, Fig. 15. Llenar con cuidado y lo
mds répido que se pueda para evitar la pérdida
de muestra, en el caso de muestras volatiles,
cuidar que no haya exceso de sustancia en los
extremos del capilar. Limpiar el liquido rema-
nente que reboza sobre el capilar.

@ Pesar en la balanza analitica el picnémetro con
la sustancia problema y registrar el valor de la
masa: Mess, Fig. 16.

Fig. 16. Pesado de la sustancia problema
con el picnémetro en W.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda

Utilizar guantes de latex o nitrilo durante todas las
determinaciones, para impedir la contaminacién
del picnémetroy evitar que la muestra se dilate o
se evaporey asi garantizar un aforo correcto.

El procedimiento anteriormente descrito es el que
se utiliza para cualquier tipo de picnémetro, con-
siderando que para picnémetros de volUmenes
mayores éstos se pueden secar en estufa y pos-
teriormente colocar en un desecador hasta que
alcancen latemperatura ambiente.
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A continuacion se presentan ejemplos de la determinacion de la densidad relativa de 5 compuestos or-
gdnicos. Losresultados experimentales a latemperatura de trabajo de 20°C, se presentan enlaTabla 10.

TABLA 10

MASA DEL MASA DEL MASA DEL DENSIDAD
PICNOMETRO PICNOMETRO + PICNOMETRO + RELATIVA
VACiD AGUA COMPUESTO EXPERIMENTAL
g g g

COMPUESTO MUESTRA

TOLUENO

METANOL

1.2816 1.2394 0.7857

1.2808 1.2390 0.7868
1.2827 1.2388 0.7783

1.6486 0.6500
1.6469 0.6532
. 0.6510

1.6490

ACETATO DE
ETILO

ACETONA

o
T
v

1.2516 1.2114 0.7862
1.0636 1.2526 1.2118 0.7841
1.2525 1.2123 0.7872

Eiemplo de cdlculo, de acuerdo ala Ecuacién 7, utilizando metanol, ensayo 1.

Mss=1.2394-1.0847 =0.1547 p=0.1547/0.1969 =0.7857
Maga= 1.2816- 1.0847 =0.1969

La densidad relativa del metanol con respecto al agua a 20°C se expresa como:

p 2007857

El PAPIME PE205917



LaTabla 11 presenta los resultados promedio paralos cinco compuestos,
yelvalorreportado, asicomo la desviacién estandar.

COMPARACION DE LA DENSIDAD RELATIVA EXPERIMENTAL,
CON LA REPORTADA

TABLA 11

DENSIDAD RELATIVA DENSIDAD DESVIACION
EXPERIMENTAL RELATIVA ESTANDAR
(PROMEDIO) REPORTADA*

COMPUESTO

TOLUENOD 0.8660 0.0043

METANOL 0.7836

0.7915

0.0046

0.6514 0.6591 0.0017

ACETATO DE ETILO 0.9034

0.9020

0.0189

ACETONA 0.7858 0.7910

0.0016

*O' Neil, J.M., 2006.

Como puede observarse, se obtienen va- puede utilizarse para la determinacion de
lores muy cercanos a los reportados con  las densidades relativas de compuestos
desviaciones estandar pequenas. Este liquidos orgdnicos, sin embargo, puede

método se ha validado en el laboratorio presentar problemas con disolventes muy
y ha demostrado que es confiable y que  voldatiles, como el éteretilico.
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COMPORTAMIENTO DE SOLUBILIDAD DE

COMPUESTOS ORGANICOS

INTRODUCCION

La interpretacién de pruebas de
solubilidad de un compuesto or-
gdnico en ciertos disolventes ge-
neralmente conduce hacia una
informacién mas especifica acer-
ca del o los grupos funcionales
presentes en su estructura, asi
como de su polaridad y sus ca-
racteristicas dcido base.

La solubilidad de una sustan-
cia es una medida del equilibrio
entre la sustancia pura y su di-
solucién. Dicho equilibrio se ve
afectado no solo por las interac-
ciones del disolvente y el soluto,
sino también por las fuerzas in-
termoleculares en el soluto puro.
Es conveniente diferenciar entre
solubilidad y una reaccién quimi-
ca, en algunos casos la reaccién
quimica va acompanada de un
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cambio de color, produccién de
calor, formacién de un precipita-
do o desprendimiento de un gas.
En tanto que la solubilidad impli-
ca que se disuelva un soluto en
un disolvente, donde las unida-
des estructurales iones o molé-
culas se separan unas de otras y
el espacio entre ellas es ocupado
por moléculas del disolvente.
(Eaton, D.C., 1989).

En general, un aumento en el
peso molecular produce un au-
mento en las fuerzas intermole-
culares de un sélido, los polime-
ros y otros compuestos de peso
molecular elevado, presentan
bajas solubilidades en agua vy
éter.

Un compuesto de cadena ramifi-
cada es mas soluble que el com-
puesto correspondiente de cade-
na recta, esto es debido a que la
ramificacién reduce las fuerzas y

las atracciones intermoleculares,
por lo tanto, la posicién del grupo
funcional en la cadena carbona-
da también afecta la solubilidad.
(Shriner, R.L., 2013).

Se puede obtener informacién
preliminar de una sustancia,
mediante el estudio de su com-
portamiento de solubilidad y/o
reaccién en agua, disoluciones
de hidréxido de sodio al 5 %, bi-
carbonato de sodio al 5 %, 4cido
clorhidrico al 5 % y con acido sul-
furico concentrado frio.
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METODO PARA ANALIZAR EL COMPORTAMIENTO DE
SOLUBILIDAD DE COMPUESTOS ORGANICOS

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Balanza analitica de
precisiéon = 0.0001 g

Eter etilico

Bicarbonato de sodio al 5%
Hidréxido de sodio al 5%
Acido clorhidrico al 5%

6 Tubos de ensayo

1 Microespatula

1 Mortero con pistilo
1 Varilla de vidrio

1 Bafo Maria Acido sulfurico concentrado

1 Parrilla
1 Pipeta graduada de 2 mL
1 Pipeta graduada de 1T mL

Ensayo de solubilidad en agua:

® Colocar en un tubo de ensayo 1 o 2 gotas (si la muestra  te, se determina el pH de la disolucién, se agita para

es liquida) 6 25 mg (si la muestra es sélida) del com-  evitar la sobresaturacién, en caso contrario se conside-
puesto orgdnico. ra insoluble.

® Agregar aproximadamente 0.75 mL de agua destilada y
agitar después de la adicién. Realizar la prueba a tem-  Ensayo de solubilidad en éter etilico:

peratura ambiente.
® Si el compuesto se disuelve, determinar el pH de la di- @ Colocar en un tubo de ensayo 1 o 2 gotas (si la muestra
solucién acuosa con una tira reactiva de papel pH. es liquida) 6 25 mg (si la muestra es sélida) del com-
® Si el sélido se disuelve parcialmente, o no se disuelve,  puesto organico.
agregar 0.5 mL més de disolvente y/o calentar la mez- @ Agregar aproximadamente 0.75 mL de éter etilico y agi-
cla ligeramente en un bafo Maria, observar si esto ayu-  tar después de la adicién. Realizar la prueba a tempera-
da a que se disuelva. Evitar calentar en exceso porque  tura ambiente. En caso de que no se disuelva, agregar
puede ocurrir una reaccion. Si el sélido se disuelve al 0.5 mL mds de éter y observar.
calentar, la disolucién se enfria a temperatura ambien-
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Ensayo de solubilidad en écidos y bases acuosos

® Colocar en diferentes tubos de ensayo 1 o 2 gotas (si la
muestra es liquida) 6 25 mg (si la muestra es sélida) del
compuesto orgdnico.

® Agregar en los diferentes tubos con la muestra, 0.75 mL
de las disoluciones de hidréxido de sodio al 5%, bicar-
bonato de sodio al 5%, y dcido clorhidrico al 5%, res-
pectivamente y agitar después de cada adicién. Realizar
las pruebas a temperatura ambiente.

Ensayo de solubilidad en écido sulfurico concentrado:
® Colocar en un tubo de ensayo 1 o 2 gotas (si la muestra

es liquida) 6 25 mg (si la muestra es sélida) del com-
puesto orgdnico.

e Agregar cuidadosamente 0.75 mL de éacido sulfurico
concentrado y agitar después de la adicion. Realizar la
prueba a temperatura ambiente.

@ Los liquidos orgdnicos mas ligeros pueden flotar sobre
el sulfarico concentrado en lugar de disolverse inmedia-
tamente. En este caso, se debe agitar la mezcla con una
varilla de vidrio.

® Con fines de clasificacién de la solubilidad, las sustan-
cias desconocidas que reaccionen con dcido sulfurico
para producir calor, cambio de color o ambos, deben
clasificarse como solubles, incluso si la muestra no se
disuelve (Shriner, R.L., 2013).

Una vez realizadas las pruebas, ver el esquema general y su interpretacion, para determinar los posibles grupos fun-

cionales presentes.

RECOMENDACIONES GENERALES

@ Pulverizar los compuestos sélidos, utilizando un mortero con pistilo, para aumentar la velocidad de la disolucién.

® Mantener una proporcién de disolvente a soluto, para lo cual los liquidos se miden con una pipeta graduada y los

sélidos se pesan.

® Cuando dos liquidos son incoloros,

veden no distinguirse las dos fases si son inmiscibles, en este caso es conve-

niente agitar el tubo de ensayo con fuerza, si hay dos fases, la disolucién se volvera turbia.

® El tiempo de agitacién requerido para que una sustancia desconocida se disuelva no debe ser mayor a uno o dos

minutos.

® Cuando se realicen las pruebas con dcido y base no debe aplicarse calor porque podria provocar hidrélisis.



ESQUEMA GENERAL DE SOLUBILIDAD DE
COMPUESTOS ORGANICOS

A continuacién se presenta un esquema general del comportamiento de solubilidad de los compuestos orgdnicos en
agua y en las disoluciones mencionadas anteriormente. (Eaton, D.C., 1989, Shriner, R.L., 2013).

COMPUESTOS ORGANICOS SOLUBLES EN AGUA

L . Grupo 1. Acidos carboxilicos
pH dcido monofuncionales con cinco
AGUA carbonos o menos, dcidos
arilsulfénicos.

pH bdsico Grupo 2. Aminas
monofuncionales con seis o

™
I menos dtomos de carbono.

Soluble

*
Soluble pH neutro Grupo 3. Alcoholes, aldehidos,

cetonas, anhidridos, ésteres,
nitrilos, y amidas monofun-
Eter cionales con cinco carbonos
o menos, cloruros de acilo.

Insoluble pH acido Grupo 4. Sales de amina,

acidos policarboxilicos.

Grupo 5. Sales metdlicas de acido

carboxilico (fundibles), sales de
pH neutro amonio (no fundibles).Compuestos
di y polifuncionales incluyendo:
azucares, aminodcidos, alcoholes
polihidricos.

*Medir el pH de la disolucién acuosa



COMPUESTOS ORGANICOS INSOLUBLES EN AGUA

Grupo 6. Acidos carboxilicos,
fenoles sustituidos con grupos
electroatractores, dcidos
sulfénicos.

Soluble
NaHCO, 5%

Insoluble

Insoluble Grupo 7. Fenoles, enoles,
nitroalcanos 1°y 2°,
I sulfonamidas de aminas 1q,
B-dicetonas, B-diésteres,
m [B-cetoésteres, imidas, oximas,

tiofenoles

Grupo 8. Aminas 1¢, 2¢, 3°

LM Grupo 9. Compuestos nitro
aromaticos (amarillos e
insolubles en H,SO, Conc.)

NaOH 5%

Insoluble IRA

HCI 5%

Grupo 10. Amidas, nitrilos,
N y/o S presentes sulfonamidas de aminas 2°.
Insoluble Hidrolizable

Grupo 11. Compuestos polares
neutros (la mayoria de los
compuestos contienen oxigeno).
N y/o S ausentes. I Alcoholes, aldehidos, anhidridos,
ésteres, éteres, cetonas,

Soluble hidrocarburos insaturados.
H,SO, Conc. I

Insoluble Grupo 12. Compuestos inertes,
halogenuros de alquilo y arilo,
hidrocarburos aromaticos,

hidrocarburos saturados, diaril
éteres.

Para una interpretaciéon correcta del esquema es recomendable seguir la secuencia indicada y también realizar el
andlisis elemental orgdnico (que se presenta en el siguiente capitulo) para determinar los elementos presentes en el
compuesto, que deben estar acordes a los grupos funcionales indicados y posteriormente comprobar con pruebas es-
pecificas la presencia de estos grupos, consultando la bibliografia correspondiente, (Eaton, D.C., 1989, Criddle, W.J.,
1980, Shriner, R.L., 2013, Haynes, B., 1966).
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INTERPRETACION DEL ESQUEMA

Grupo 1: Solubles en agua y éter, pH acido.
Acidos carboxilicos monofuncionales con cinco carbonos
o menos, dcidos arilsulfénicos.

Grupo 2: Solubles en agua y éter, pH basico.
Aminas monofuncionales con seis o menos dtomos de
carbono.

Grupo 3: Solubles en agua y éter, pH neutro.
Alcoholes, aldehidos, cetonas, anhidridos, ésteres, ni-
trilos, y amidas monofuncionales con cinco carbonos o
menos, cloruros de acilo.

Grupo 4: Solubles en aguaq, insolubles en éter,

pH acido.

Acidos policarboxilicos muy polares para disolverse en
éter, y otros compuestos como sales de amina.

Grupo 5: Solubles en aguaq, insolubles en éter,

pH neutro.

Compuestos como sales metdlicas de écidos carboxili-
cos, sales de amonio, compuestos di y polifuncionales
como carbohidratos, aminodcidos y alcoholes polihidri-
cos. Todos estos compuestos son polares, por lo tanto,
son insolubles en éter.

Grupo 6: Insolubles en agua, solubles en NaOH al
5% y NaHCO, al 5%.

El NaHCO, es una base mas débil que el NaOH, los
compuestos que se disuelven en NaHCO, al 5% deben
ser apreciablemente dcidos. Este grupo incluye dcidos
carboxilicos y dacidos sulfénicos, que reaccionan con el
NaHCO, al 5% para formar una sal de sodio soluble
en agua. Se produce también CO, como subproducto,
la observaciéon de efervescencia es la evidencia de que
ocurrié una reacciéon. Las sales de los compuestos de
alto peso molecular son insolubles.

Los fenoles no son lo suficientemente acidos para reac-
cionar con NaHCO,. Sin embargo, si el fenol tiene uno
o mds grupos electroatractores en posiciones orto y para
respecto al grupo hidroxilo, si va a reaccionar.

Grupo 7: Insolubles en agua y en NaHCO, al 5%,
solubles en NaOH al 5%.

Compuestos débilmente acidos, lo suficiente para re-
accionar y disolverse con NaOH, como los fenoles, eno-

REFERENCIAS

les, nitroalcanos primarios y secundarios, sulfonamidas,
sulfonamidas de aminas primarias, 3-dicetonas, 3-diés-
teres, 3-cetoésteres, imidas, oximas, tiofenoles (Ar-SH).

Grupo 8: Insolubles en agua y solubles en HCI al
5%

Préacticamente todas la aminas primarias, secundarias y
terciarias alifaticas son solubles en HCI al 5%, debido a
la formacién de un clorhidrato soluble en agua.

Sin embargo, las diaril y triaril aminas no se disuelven,
por diferentes razones; las diaril aminas reaccionan con
HCI al 5%, pero el clorhidrato de la amina no es solu-
ble en agua debido a su tamano y las triaril aminas no
reaccionan con el HCl al 5%.

Grupo 9: Insolubles en agua, en NaOH al 5% y HCI
al 5%, contienen nitrégeno y/o azufre y son
reducibles.

Compuestos nitro aromaticos, los cuales se reducen a
aminas y frecuentemente son de color amarillo.

Grupo 10: Insolubles en agua, en NaOH al 5% y
HCI al 5%, contienen nitrégeno y/o azufre y son
hidrolizables.

Incluyen amidas, nitrilos, y sulfonamidas de aminas
secundarias, estos se disuelven en H,SO, concentrado
porque son débilmente bdsicos y por lo tanto pueden ser
protonados por el dcido.

Grupo 11: Insolubles en agua y solubles en H SO,
concentrado.

Incluyen alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres, la ma-
yoria de éteres, alquenos, alquinos y anhidridos. Se di-
suelven en H,SO, concentrado porque son débilmente
bdasicos y por lo tanto pueden ser protonados por el dci-

do.

Grupo 12: Insolubles en agua y H,SO, concentrado.
Incluyen halogenuros de alquilo y arilo, hidrocarburos
aromdaticos, alcanos, diaril éteres.

Los diaril éteres se incluyen porque el par de electrones
del oxigeno estan deslocalizados en el anillo aromdtico
y por lo tanto, no estdan disponible para compartir con
el H,SO, concentrado. Algunos hidrocarburos, sin em-
bargo, se pueden sulfonar con H,SO, concentrado y se

disuelven.

— Criddle, W.J., Ellis G.P (1990). Espectral and chemical characterization of organic compounds: A laboratory
Handbook. (3¢ ed.) United States of America: John Wiley & Sons.

— Eaton, D.C. (1989). Laboratory investigations in organic chemistry. United States of America: McGraw-Hill.

— Haynes, B. (1966). Qualitative organic analysis.(2° ed.) London: Macmillan.

— Shriner, R.L. (2013). /dentificacion sistemdtica de compuestos orgdnicos. (2° ed.). México: Limusa Wiley.

*Fotografia: Castro, M. y Miranda, C. (2017). UNAM, FES Cuautitlan.






ANALISIS ELEMENTAL DE COMPUESTOS

ORGANICOS

Uno de los pasos mads importan-
tes para la caracterizacién de un
compuesto orgdnico es el andli-
sis de los elementos quimicos que
lo forman, los més comunes son:
carbono, hidrégeno, oxigeno, ni-
trégeno, azufre, halégenos (cloro,
bromo, yodo, fluor) y fésforo.

Debido a que los elementos an-
teriormente mencionados se en-
cuentran en forma covalente,
para poder identificarlos a través
de pruebas cualitativas especifi-
cas es necesario transformarlos a

iones sencillos, sales inorgénicas
solubles en agua.

El método mds utilizado para di-
cha trasformacién es la fusién al-
calina, la cual se puede llevar a
cabo de diferentes maneras, sien-
do las mas utilizadas:

Fusién con sodio metdlico o méto-
do de Lassaigne, en este método
los compuestos orgdnicos se des-
componen por fusiéon con sodio,
formando las correspondientes
sales: halogenuros, cianuro, sul-
furo, sulfocianuro y fosfato de so-
dio, (este Ultimo después del trata-
miento con dcido nitrico).

Fusién con zinc y éxido de calcio,
este método puede ser utilizado
como una alternativa a la fusién
con sodio, o s6lo para comprobar
la presencia de nitrégeno en la
muestra si hay duda en la primera
fusion, la ventaja que tiene es que
representa un menor riesgo con
respecto a la fusién alcalina con
sodio, en su realizacion.
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FUSION ALCALINA CON SODIO METALICO
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Tubo de ensayo Sodio metdlico
Soporte universal Etanol

Pinza de 3 dedos con nuez
Pinza para tubo de ensayo
Gotero

Mechero Bunsen

Vaso de precipitados de 30 mL
Tiras reactivas de papel pH
Microespdtula

Agitador de vidrio

Embudo de vidrio

Tripié

Triangulo de porcelana
Vidrio de reloj

Papel filtro

Balanza analitica
Campana de extraccién

— — — — — — — D) o ) ) —

FUSION

Muestra (C, H, O, N, S, X)+Na — NaCN, NaX, Na,S, NaSCN, Na,PO,

© En un tubo de ensayo limpio y seco, colo-
car un trozo pequefio (aproximadamen-
te 200 mg) de sodio metdlico; teniendo
cuidado en el manejo del sodio, se reco-
mienda el uso de goggles y guantes pro-
tectores.

© Fijar el tubo de ensayo en forma inclinada
a un soporte universal con unas pinzas.
Se debe colocar el sistema en una cam-
pana de extraccion.

© Calentar a la llama del mechero el tubo de
ensayo con el sodio, esperar a que funda
hasta rojo vivo, Fig. 17, y que se eleven
los vapores de este por el tubo, alejar el
tubo de ensayo de la llama y agregar cui-
dadosamente (sin que toque las paredes)
una pequena cantidad de muestra (apro-
ximadamente 100 mg si es un sélido o de

dos a tres gotas en caso de liquidos). Fig. 17. Montaje para la fusién de sodio.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda
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Calentar de nuevo el tubo de manera uniforme,
hasta rojo vivo y mantener a la llama durante 3
minutos aproximadamente. Retirar el tubo de en-
sayo de la llama y dejar enfriar, posteriormente
agregar 1 mL de etanol gota a gota con el fin de
eliminar el sodio que no haya reaccionado, esto
origina efervescencia, si es necesario, agregar
mads etanol hasta que no haya burbujeo. Se debe
tener cuidado al agregar el etanol porque puede
generar combustién, si esto sucede sofocar la lla-
ma tapando el tubo de ensayo.

Colocar 15 mL de agua destilada en un vaso de
precipitados, tomar el tubo de ensayo con unas
pinzas, calentarlo y aun caliente introducirlo den-
tro del agua fria, el tubo se rompe por choque
térmico y con ayuda de un agitador de vidrio, ca-

1 Tubo de ensayo
1 Gotero
1 Pinzas para tubo de ensayo

1 Pipeta volumétrica de 2 mL
1 Tira reactiva de pH
1 Microespatula

Formacion de azul de Prusia

Colocar 2 mL del filtrado de la fusién en un tubo
de ensayo y afadir 0.1g o unas gotas de soluciéon
saturada recientemente preparada de sulfato de
hierro (ll) y 2 gotas de hidréoxido de sodio al 5 %,
(verificar que el pH sea mayor de 11) para obte-
ner un precipitado de hidréxido ferroso.

Si el precipitado es de color negro indica la pre-
sencia de azufre y en este caso se debe anadir un
poco mds de sulfato ferroso. Calentar la mezcla a
ebullicién, enfriar y acidificar con dcido sulfurico
al 30%. La aparicién de un precipitado o colora-
cién caracteristica del azul de Prusia o un color
verde, indica la presencia de nitrégeno, Fig. 18.
(Mohan, B., 2003).

Sulfato de hierro (Il)
Ijlidréxido de sodio al 5%
Acido sulfurico al 30%

lentar a ebullicion y agitar para disolver las sales
de sodio.

Otra forma alterna es agregar 15 mL de agua
destilada al tubo y calentar para que se disuelvan
completamente las sales de sodio formadas.

En ambos casos se enfria el liquido y se filtra por
gravedad. El filirado debe ser transparente y de
pH alcalino, esta disolucién sirve para realizar las
pruebas de nitrégeno, azufre, halégenos y fésfo-
ro. Un filtrado de color oscuro indica una descom-
posicion incompleta del compuesto, lo cual sucede
generalmente cuando se puso un exceso de com-
puesto orgdnico o poco tiempo de reaccién, de ser
asi, se repite la fusion (Shriner, R.L., 2013, Eaton,
D.C., 1989).

Balanza analitica
Campana de extraccién

*Fig. 18.Prueba positiva para nitrégeno.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda
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IDENTIFICACION DE AZUFRE

1 Tubo de ensayo Acido acético Campana de extraccién
1 Pipeta volumétrica de 2 mL § Acetato de plomo al 1%

1 Gotero Hidréxido de sodio al 5%
1 Tira reactiva de pH Nitroprusiato de sodio

Prueba con Acetato de plomo

Tomar en un tubo de ensayo TmL de solucién de la
fusién alcalina y acidular con dcido acético (com-
probar que el pH sea dcido), posteriormente aia-
dir unas gotas de una disolucién de acetato de
plomo al 1%. Un precipitado negro de sulfuro de
plomo, indicara la presencia de azufre, Fig. 19.

*Fig. 19. Prueba positiva para azufre, con acetato de plomo.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda

Prueba con Nitroprusiato de sodio

Tomar 2 mL del filtrado de la fusién alcalina y
verificar que el pH sea bésico, en caso contrario
agregar de 1 a 2 gotas de hidréxido de sodio al
5%, posteriormente anadir 1 a 2 gotas de una di-
solucion de nlfroprusmt? de ,SOdlo re_c_:len_terr,‘eme *Fig. 20. Prueba positiva para azufre, con nitroprusiato de sodio.
preparada. Una coloracién violeta rojiza indica la  forografia de Mayte Castro y Carla Miranda

presencia de azufre. Fig. 20. (Shriner, R.L., 2013).
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IDENTIFICACION DE HALOGENOS.

MATERIALES REACTIVOS

2 Tubo de ensayo Acido nitrico Campana de extracciéon
2 Gotero Nitrato de plata al 5%

1 Mechero Bunsen Hidréxido de amonio al 5%
1 Alambre de cobre de 10 cm § Acido acético
1 Pipeta volumétrica de 2 mL  § Cloruro de calcio,

1 Bano Maria disolucion saturada.
1 Parrilla

© Prueba con Nitrato de plata

Colocar 2 mL del filtrado de la fusién alcalina en un
tubo de ensayo y acidular con acido nitrico diluido
(comprobar que el pH sea dacido), dentro de la cam-
pana de extraccion, calentar en bafo Maria durante
unos minutos para expulsar en caso de que hubiera
acido cianhidrico o sulfhidrico.

Enfriar y anadir 4 o 5 gotas de disolucién de nitrato
de plata al 5%. Los halogenuros de sodio, excepto el
fluoruro de sodio, reaccionan con el nitrato de pla-
ta para formar un precipitado denso de halogenuro
de plata. El cloruro de plata es blanco, el bromuro
de plata es amarillo pdlido y el yoduro de plata es

amarillo. Fig. 21. Fig. 21. Prueba positiva para halégenos.
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda

Para diferenciar el tipo de halégeno se puede realizar la prueba de solubilidad con hidréxido de amonio al
5%:

Anadir al precipitado 2 mL de hidroxido de amonio al 5%, el cloruro de plata es soluble debido a la for-
macién de Ag(NH,),Cl, el bromuro de plata es ligeramente soluble debido a que forma la sal de manera

parcial, el yoduro de plata no reacciona con el hidréxido de amonio y por esto permanece insoluble (Shriner,
R.L., 2013).

¢ ldentificacion de floor
Colocar 2 mL del filtrado de la fusién alcalina, acidular con acido acético y calentar hasta ebullicion.
Dejar enfriar la disolucién y agregar 4 gotas de una disolucién saturada de cloruro de calcio. Si esta presen-

te el fluor se formard un precipitado gelatinoso de fluoruro de calcio después de varias horas.
(Shriner, R.L., 2013).
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© Prueba de Beilstein

Formar un anillo pequefo en el extremo de un alambre de cobre limpio, calentar en la llama de un mechero
Bunsen hasta que la llama sea incolora y posteriormente enfriar.

Tomar con el anillo un poco del compuesto original y calentar en la orilla de la llama del mechero. Una
llama verde puede indicar la presencia de halégenos debido a la formacién de halogenuros de cobres vola-
tiles, responsables del color. El flor no se puede determinar con esta prueba porque el fluoruro de cobre no
es voldatil a la temperatura de la flama; tampoco se puede diferenciar entre cloro, bromo y yodo. La prueba
es muy sensible y da positiva incluso si la muestra contiene trazas de halégeno, sin embargo, algunos com-
puestos orgdnicos dan positivo en ausencia de halégeno (Haynes, B., 1966).

IDENTIFICACION DE FOSFORO

Acidular de 1 a 2 mL del filtrado de la fusién alcalina con dcido nitrico concentrado (verificar que el pH sea
dacido) y agregar unas gotas de disolucién de molibdato de amonio al 5 %; calentar a bafio Maria por dos
minutos. La formacién de un precipitado amarillo indica la presencia de fésforo (UNAM., 2017).

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1 Tubo de ensayo

1 Soporte universal

1 Pinza de 3 dedos con nuez
1 Pinza para tubo de ensayo
1 Gotero

1 Mechero Bunsen

1 Vaso de precipitados de 30 mL
2 Tiras reactivas de papel pH
1 Microespatula

1 Agitador de vidrio

1 Embudo de vidrio

1 Tripié

1 Tridngulo de porcelana

1 Pinza de diseccién

1 Papel filtro

Oxido de calcio Balanza analitica
Zinc en polvo Campana de extraccion
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Pesar de 0.04 a 0.05 g de 6xido de calcio y mez-
clarlo con 0.3 a 0.5 g de zinc en polvo, colocar la
mezcla en un tubo de ensayo limpio y seco que se
ajusta a un soporte universal con unas pinzas, den-
tro de la campana.

Calentar a la llama del mechero el tubo con la
mezcla de Zn/CaO hasta que el zinc se ponga al
rojo o el 6xido de calcio tome una coloracién ama-
rilla, Fig. 22.

Alejar el tubo de ensayo de la llama y agregar
cuidadosamente (sin que toque las paredes) una
pequena cantidad de muestra (dos a tres gotas si
la muestra es liquida, si es sélida agregar dos por-
ciones, de aproximadamente la mitad del volumen
de la mezcla Zn/CaQ), realizando la adicién y el
calentamiento dos veces.

*Fig. 22. Fusién con Zn y CaO.

Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda

En cuanto la muestra reaccione con la mezcla, colocar papel pH humedecido con agua sobre la boca del
tubo, sin tocar las paredes del mismo, Fig. 23, si hay presencia de nitrégeno en la muestra el papel vira a
la region baésica, se repite la operacién de calentamiento y adiciéon para corroborar la observacién. En esta
prueba, el nitrégeno de la muestra se transforma en amoniaco y se libera como gas, a esto se debe el vire
del papel pH. Los ensayos realizados en el laboratorio han mostrado que la prueba es muy sensible, por lo
que es una buena forma de determinar la presencia o ausencia de nitrégeno.

Si no hay cambio de coloracién a la regién basica en el papel pH, esto indica la ausencia de nitrégeno en
la muestra; si el cambio es a la regién dcida (coloracién roja) la presencia o ausencia de nitrégeno se de-
termina como se indica a continuacién.

*Fig. 23. Prueba de nitrégeno
Fotografia de Mayte Castro y Carla Miranda



Esperar a que se enfrie la mezcla de fusién y anadir 5 mL de agua destilada, calentar el tubo hasta que
inicie la ebulliciéon, retirar de la llama y medir el pH del vapor y de la disolucién que debe ser basico, si
no lo es, ajustar con unas gotas de disolucién de hidréxido de sodio al 5 %.

Calentar nuevamente la mezcla y medir el pH de los vapores, si vira a la regién basica, esto sirve como
prueba positiva de nitrégeno para aquellos compuestos que desprendieron vapores écidos en la primera
parte de la fusién. Se deja bullir por 5 minutos para disolver los sulfuros y halogenuros presentes, des-
haciendo los grumos con un agitador de vidrio, anadir agua destilada manteniendo el volumen de 5 mL.

Dejar enfriar y filtrar por gravedad o centrifugar.

El filtrado se utiliza para la identificacién de azufre, halégenos y fésforo con las mismas pruebas que se
mencionaron para el caso de la fusién con sodio (Snyder, C.H., et al. 1973).
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