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Con el presente trabajo se tratd de encontrar un mé
todo que permitiese dosar los distintos dcidos clorobenzoicos en
soluciones que los contuvieran. Los métodos que permitan dichos
dosajes tienen un interés prdctico, por cuanto en las preparacio-
nes de sustancias orgédnicas de ese tipo siempre aparecen, en pro-
porciones variadas, los tres isbémeros y es conveniente poseer un
método que pernmita determinar, con cierta facilidad el rendimien-

to de la operacidén en uno de los isdmeros dados.

Es evidente que, dadas las propiedades quimicas vy
f{sicas tan semejantes de los isdmeros bisubstitufdos del benceno,
no es posible aplicar a soluciones de ellos métodos quimicos de se
paracidn por lo menos dentro de los métodos de ejecucidn relativa
mente sencillos. Es por eso que, en estos casos, se ha tratado,
siempre que se han encarado estos problemas analf{ticos, de recu-
rrir a métodos f{sico-quimicos que dan, en general, resultados sa
tisfactorios., ZEntre estos métodos uno de los mds usados en casos
anédlogos al presente es uno basado en la determinacidn del coefi-
ciente de particidén del conjunto de las substancias en cuestidn,
entre dos solventes no miscibles. En la literatura quimica apare
cen, relacionados con este método, los trabajos dc Werkman y Os-
burn (1,2,3) de Behrens (4), Sykes y Robertson (5), ctc. Como end.

jbmétodo s¢ aplican los principios del equilibrio heterogénco,se ex
pondrén en primer lugar los aspectos de ese equilibrio relaciona-

\

dos con sl tema del presente trabajo.



EQUILIBRIO HETEROGENEO (6,7)

En fisico-quimica se entiende por equilibrio hetero
géneo un equilibrio en el cual una, varias o todas las substancias
que intervienen en el mismo se encuentren formando parte de las fa
ses que constituyen un sistema heterogéneo. {Es natural que en ca-
da una de las fases que constituyen un sistema heterogéned] Es na-
tural que en cada una de las fases pueden existir un equilibrio ho

mogéneo al cual se le pueden aplicar las leyes del mismo.

Pero, lo que caracteriza el equilibrio heterogéneo
es la existencia de una o mas substancias presentes en las distig
tas fases en concentraciones tales que correspondan a un equili-
brio de distribucidn, entendiéndose por tal un estado en el cual
las substancias presentes en las distintas fases, pudiendo pasar
de unas a otras no lo hacen por estar en equilibrio de distribu-

cidh.

El problema del equilibrio heterogéneo se plantea,

en general, en los siguientes términos:

Si distintas substancias se encuentran en equili-
brio en cada una de las fases del sistema, B® es posible encon=-
trar relaclones cuantitativas entre las concentraciones molares

de cada substancia en cada una de las fases,

En este caso general no se encuentran relaciones

sencillas como las due expresa la ley de Henry por ejemplo.

Es sin embargo l6gico y lo confirma la experiencia,
que a una concentracidn determinada de una sustancia en una de las
fases corresponde una concentracidén determinada de la misma subs-

tancia cen cada una de las fases.

Este hecho puede también deducirse del 2° Principio

de Termodindmica.



Hay que también tener en cuenta que en el equilibrio
heterogéneo tienen influencia la temperatura y la presidn total

del sistema.

Es necesario también tener en cuenta la influencia
que sobre determinada substancjia ejercen las concentraciones de
las otras substancias presentes. As{, pues, en general, la ley
de distribucidn toma el siguiente aspecto:

N
t
£, (p, T, C1, C2, C3....Cz, Cz....)

Q
[
]

(p, T, C1, C2, C3, C4....Cy, CH...) >
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]
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(1)
¢z = fz (p, T, C1, Cg, Cz...C], Cgyeens) .
o . . -4

¢c; = fj (p, T, C1, Cz, C3....05, C3) (2)
rd

En estas ecuaciones los subindices de las concentra
ciones (1, 2, 3) se refieren a distintas clases de moléculas (en
el caso comin substancias) y los tildes de las mismas se refieren

a las distintas fases,

Es evidente que si en el sistema existen n sustan-
cias (o especies de moléculas diferentes) cada grupo (1) (2) ...
de funciones estd formado por n funciones. Entonces se pueden
eliminar de ellas las concentraciones Cj, cé....cg, Cg....etc. y

obtendremos as{ funciones de la forma:

\
C;, = Fy (p, T, C3, Cg, Cgz....)
¢ = F, (p, T, C1, Cz, Cz....) > (3)
cg = F; (p, T, C1, C3, Cz....)

/



que permiten calcular las concentraciones de las distintas subs-
tancias en las distintas fases en funcidn de las concentraciones

de todas las substancias en una unica fase.

El conjunto de las funciones (3) es lo que consti-
tuye la ley general de distribucidén. Ahora bién, las concentra-
ciones C1, Cz2, Cz.... estan en equilibrio, ligaaas por la ley de
accién de masas (equilibrio homogéneo) o una ley andloga.las fun
ciones (3) y las leyes de equilibrio homogéneo aplicadas a una da
da fase permiten, en forma general, resolver los problemas del e-
quilibrio heterogéneo, a saber, determinar los valor de Cj, Co...

Cs...Ci, Cé....CI, Cg... conociendo algunos datos.

Claro que, como en general, las funciones (3)no se
conocen o0 son muy complicadas el problema no tiene solucidn préc-
tica planteado en toda su generalidad aunque si la tienen casos
particulares de interés préactico. Comvobjeto que se propone el
presente trabajo se refiere a un caso concreto de este tipo de e~

quilibrio, nos ocuparemos en especial de ese caso.

Equilibrio en sistemas de dos fases lfquidas

Supongamos que tenemos una substancia disuelta en
un liquido. La ley de Henry en su expresidn mds general, estable

ce que:!

donde C es la concentracidén de la substancia disuelta y p la pre
sidén parcial de vapor de dicha substancia en la fase gaseosa y K
una constante que depende de la temperatura y en menor escala de
la presidn total que se ejerce sobre el sistema. En el caso de
substancias fijas disueltas p gas tiene un valor extremadamente pe
quefio. Ahora bién, supongamos que tenemos un sistema heterogéneo

formado por dos liquidos insolubles y los vapores de ambos.



Si en el sistema existe ademds una substancia solu-
ble en ambos 1lfquidos a los que llamaremos I y II, se tendrd en

€l equilibrio:

Q
H
n

KI Dgas

? (5)

Q

H

H
n

k1T Dgas

7

En estas ecuaciones » gas es la misma en ambos ca-
sos pues solo existe una sola fase gaseosa y la presidn parcial

de la substancia disuelta en la fase gaseosa es iunica.

Dividiendo miembro a miembro las igualdades (5) ob
tendremos:
Cr kI
T T Tkr T M ()
La igualdad (6) expresa una ley conocida con el nom
bre de Ley de distribucidn de Nef%t, que es como se Ve una conse-

cuencia de la ley de Henry.

La igualdad (6) es una funcidén de distribucidn en
el sentido que hemos dgdo a esa expresidn al comentar las igual-
dades (3).

En efecto, conocido L que es una funcién de p, T.

pues lo son kT y kII se puede calcular Cyy conocido Cg.

Hay que hacer notar una exigencia importante de la
igualdad (6) para que pueda aplicarse. La igualdad establece que
CI y C1I son las concentraciones de una misma "substancia" en am-
bas fases. Aqui la palabra "substancia" se refiere a un conjunto
de moléculas o mds generalmente de partfculas iguales. As{ por e
Jemplo si en ambas fases liquidas tenemos disueltos un écido que
se disuelve electrol{ticamente en A~ + H' en una de las fases,
por ejemplo la I, y en la otra no, las concentraciones Cy y Cy de

la igualdad (6) se refieren a las concentraciones de dcido no di-

sociado (en I) y la total(en II) respectivamente. Lo mismo sucede



si en una de las fases las moléculas existentes estén en equili-

brio de asociacion del tipo 2 AHZ——2* (AH)s.

En cuanto a las limitaciones de aplicacidn de la
ley de Nerst son las que corresponden a las limitaciones de la ley

de Henry de la cual es una consecuencia,

Distribucidén de dos substancias en un sistema de dos fases.-

Supongamos que en un sistema formado por dos 1l{qui-
dos insolubles se encuentran distribufdas dos substancias, que no
se influyen mutuamente en cuanto a la distribucidén. Si caracteri
zamos ambas substancias por un tilde y dos respectivamente, ten-

dremos que la igualdad (6) nos permite escribir:

—

C'
<= = L
II
> (7)
"
C_I - Lv
C" -
11

-

donde L' y L" sen los coeficientes de distribucién de cada una de

las substancias entre los 1fquidos I y II.

En estas foérmulas, como es corriente, las C repre-
sentan concentraciones equivalentes, Supongamos que ambas subs-
tancias posean una funcidén quimica comin de modo tal que pueda de
terminarse en una solucidén de ambas la suma de las concentracio-
nes equivalentes. Esto es posible en casos bastantes numerosos.
Qomo per ejemplostenemos: 4cidos, alcoholes, (dosaje de OH- alcohd

lico) monoaninodcidos (dosaje de N.) bases, etc.

Llamenos C a la suma de las concentraciones equiva-

lentes de ambas substancias en la solucidn original. Tenemos:



C' # C" = C (8)

donde C' y C" representan las concentraciones equivalentes res-

pectivas de ambas substancias.

Llamenos t{tulos de las concentraciones respectivas

a las relaciones:

r! =

(9)

Es evidente que:

r' ¥ r =1 (10)
Yy que conocidas C (por determinacidn directa) y r' y r" se pueden
calcular C' y C", que es en realidad el problema que se trata de

resolver.

Si llamamos Cy y Cyy a las concentraciones equiva-
lentes totales de ambas substancias en equilibrio de distribucidn
.entre el solvente de la solucidén primitiva y otro 1{quido no so-
luble en é1, podemos definir como coeficiente de distribucidn de

la funcidén quimica comin a la relacidn:
L = —— (11)

Es evidente que L no es una constante ni ain para
un dado Cy pues dependerd de la relacidén en que ambas substan-
cias formen parte de la solucidén primitiva. Ia igualdad (11)
nos permitird de todos modos determinar L lo que veremos més ade

lante como se hace.

Podenos hacer la hipdtesis de que L serd calculable
por una simple ley de proporcionalidad, lo cual sucederfa en el
caso de que cada substancia esté en equilibrio de distribucidn
independientenente de la otra o sea que las substancias no se in

fluyan reciprocemente. En este caso se tendrd evidentemente:

L & ' L' ¢ pn Lv (12)



7=

Ahora bién, como L' y L" se pueden conocer de una vez por todas
y L determinar en cada caso, se tiene, teniendo ademds en cuenta

la igualdad (10):
L = r'L' ¢ (l-r') In

Lo
1] 7"
L'~ (13)

L - L
IS Lt

s "

aunque r" se puede calcular ficilmente por (10) una vez conocido
T,
Conocidos r' y r" y C se pueden calcular C' y C" que

es lo que nos habfamos propuesto.

Este razonamiento estd basado en la suposicidn hipo
tética contenida en la igualdad (12). Si ese no es el caso, se

tendrd en general:
L = £ (r', ", L, I") (14)

Como L' y L" son constantes (a p y T constantes y teniendo en
cuenta la igualdad (10) que nos permite eliminar r" (6 r') tene-
mos:

L = @P,)(—r‘-) (15)

Es evidente que en la funcidn @ estdn comprendidos L' y 1",

La ecuacidén (15) nos permite calcular r' conociendo L sobre cuya
determinacidén experimental veremos mis adelante. De modo pues,

que es necesario, en general encontrar la funcidén que vincula L

con r' para calcular r* y r" y con ellos C' y C".

Caso de tres substancias

Supongamos tener en la solucidén primitiva tres subs

tancias con une funcidn quimica comin que nos permita determinar:

C = C' ¢+ C" + C™ (16)



(20) S

Se trata de encontrar los valores de C', C" y C".
Llamemos I al solvente primitivo y II y III a dos 1{quidos no sg
lubles en 81, Sean los coeficientes de distribucidn respectivos

t

de las tres substancias L'y.17, IﬂI-II’ I’&-II y LTI_IE, L'I-ID?
L™ 117 » definidos como ya lo hicimos anteriormente.

Llamemos Ly-.3T ¥y Ly-11r @ los coeficientes de dig
tribucidén de la funcidn total definidas también anteriormente (i-
gualded 11). Suponiendo en primer lugar la proporcionalidad por
(12) y dando a los simbolos r' r" y r"' el mismo significado de

antes, tenemos:

Li-11 = r' L'y_y1 + " L"i.11 ¢ ™' L™ 1.11
y (17)
Ly-1131 = r' L'y.rrr ¢ " L"1.117 ¢ T L™ 1.111

;
La posibilidad de determinar experimentalmente una
vez por todas los coeficientes de distribucidn de cada una de las

substancias en ambos pares de lfquidos y en cada caso particular

Ly_11 ¥y L1-11I nos permite, teniendo ademds en cuenta que:
T O+ r" o+ e 1 (18)

las ecuaciones siguientes:

\
Ly_yy = r' L'y_y7 ¢ " L'y 11 ¢ (l-r'-r") L™_771

} (19)

Lyoxrr = *' L'porrp+ *" L'poppp¢ (2-r'-r") %% qqp

s

sistema de dos ecuaciones con dos incdgnitas que resuelto nos
da:
IR S e Sl s o S Sl e ) e & Syl v o R A o8 el G
rt=
(L'7o1r-T"erp) (Idoprr~L"errr) - (2 1om-L"rmm) (L' 111 -1 -11)

c(ropr-LMopp) (Igopy -L"roppp)-{L1-g1-L™r-11) (Lyor17-L"r-mmm)

=

(0 PR 0 5 0 P 0 1 0 1 P e P 0 i P 0 A R O O Pl B @



Calculados r' y r" se puede calcular r'"' por la igualdad (18) y

conr', r", r'"'* y C se calculan C', C" y C"™,

Si no hacemos la hipdtesis de la proporcionalidad

tendremos en general:

~
Ly-yr= fy-y7 {(T**, ", ", L't_11, L"1-TI, L"y.11)
L (21)

Lyomw=  fr.rrzizts, o, o, L'r_117e L'1omms I'"Yomm)

I4
igualdades que teniendo en cuenta que los coeficientes de distri-
bucidén de las substancias son constantes y la igualdad (18) nos

permiten escribir:

Lraax = Q) zmm (®0s ) T
> (22)

Lr1rr = @ 1-rrx (r's ")

e

Es evidente que las funciones d} contienen los coeficientes de dig

tribucidn individuales. Con las funciones (22) se pueden calcular

r' yr* y con (18) y estos valores deducimos ot .

De modo que determinando las funciones €§I-II y
@I-III se pueden calcularr'-‘r"

Este método es susceptible de sef generalizado para
el caso de mds de 3 substancias, pero las férmulas resultaentes se
rfen muy diff{ciles de manejar. En general sisttienen n substancias
basta encontrar en la solucidén primitiva C = Cy ¢ C5....¢+ Cp cono-
cer los coeficientes de distribucidn individuales entre el solven-
te primitivo y n-1 1fquidos insolubles en él y las funciones@ co
rrespondientes, con éstos y los coeficientes totales se calculan

r_‘_.."ﬂ, ﬂ uonoetc.

Consideraciones prdcticas generales

La determinacidén de C, concentracidn equivalente to

tal, en la solucidn primitiva no ofrece otras dificultades que las
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derivadas del método general de dosaje a aplicar. En el caso, co
mo el nuestrof"gaw%rata de dcidos bastante fuertes como para ser
titulados, basta con realizar una acidimetr{a con indicador conve
niente. En cuanto & la determinacibén de los coeficientes de dis-
tribucién de cada substancia basta tomar un cierto volumen V] de
la solucidén primitiva que contendrd Vi C' (por ej.) equivalentes
de una de las substancias, obtener a temperatura conocida un equi
librio de distribucidn de la substancia entre el volumen Vi de sol
vente primitivo y el volumen Vi1 de solvente no miscible elegido,
separar luego un volumen conocido de solucidén en el solvente primi
tivo y determinar la concentracidén de la substancia en cuestiédn.

Veamos como, con estos datos podemos calcular L'I‘II’ por ejemplo.

Sea_V;C' el N° de equivalentes contenidos en el vo-
lumen VI de solucidn primitiva,

Supongamos que después de obtener el equiliourio de
particidn la concentracidn en el solvente primitiv- sea C'I. Ten=-

dremos evidentemente:
C'IIVII w C'Vp - C]':VI = VI (Ct = C'y)

y finalmente:

| o |
cror = L2022 S (23)
II
Se pueden, entonces calcular L'y.yy por ser:
'
°1 (24)

Lt~ _ =
I-I1 C'IT

por definicidn.

Es evidente que el procedimiento es idéntico para

cees LM cen . 2 determinar
I-1T L I-ITT etc. y tambiéen para determin

los coeficientes de distribucidn totales de la funcidn quimica.

determinar L"

La eleccidn de los solventes a usar no es tan fdcil pues deben
llenar un requisito indispensable que surge de las fdrmulas (13) ,

En efecto, si L' = I" resulta también L = L' ¢ I" y los valores r'
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y " resultan indeterminados (r' = g ;T - % ). A andlogos resul
tados se llega examinando las fdérmulas (20) para el caso de tres
substancias. Un andlisis mds detenido del problema conduce a la
conclusidén de que las determinaciones de r' y r" estardn afecta-
das de un error tanto menor cuanto mayor sea la diferencia L' - 1"
lo cual por otra parte se comprende fdcilmente. Esto trae como
consecuencia la exigencia de que el solvente no soluble sea tal
que para €1, los coeficientes L' y L" sean bastante diferentes,lo
cual ofrece un criterio.de ééiﬁéiék de solventes.

Otras condiciones deseables aunque no imprescindi-
bles son 1°) la que los solventes sean completamente insolubles,
de lo contrario, se opera con dos soluciones de solventes de coﬁ-
posicidn variable y 2°) la de que los solventes no sean muy vola-
tiles pues asf{ se evitan dificultades y errores por evaporacidn
intensa de los mismos. Es imprescindible que lasdetermiciones se
realicen sobre sistemas que han llegado al equilibrio a temperatu
ra constante y siempre la misma pues sino los razonamientos median
te los cuales hemos llegado a las férmulas a aplicar no son vali-
dos.

En cuanto a la suposicidén de la adtividad de los
coeficientes de particidn no conviene hacerla y es, por consiguien
te necesario determinar las funciones a las que hemos llamado éP .
Esto plantea el problema de la expresidn de esas funciones. El me
jor método es el método grdfico que consiste en dibujar la curva
que pasa por los puntos de coordenadas Ly_.yy (6 Ly-111) v -’ (6
™y "

En el caso de dos substancias y un solo par de sol-
ventes, basta un sistema de coordenadas cartesianas ortogonales.
En el caso de tres substancias y dos pares de solventes es nece-
sario recurrir a la representacidn de coordenadas triangulares o
los nomogramas, Teniendo la curva o nomograma basta con determi-
nar experimentalmente L é (LI-II y LI-III) y entonces por medio

del gréfico se deduce r' (6 r' y r").
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Parte Exnerimental

Substancias utilizadas: Los dcidos (0), (m) y (p) clorobenzoicos

usados son de la "British Drugg House", calidad "pro-andlisis". A
pesar de ello, antes de ser usados fuzron purificados por disclu-
cidn en alcohol y recristalizacidén por afladido de agua seguidc de
filtracibn, secado, etc. hasta conseguir que los puntos de fusidn
concordasen con los datos consignados en las tablas de coastantes

de pureza (8).

Los solventes que en definitiva se usaron: benceno
y tetracloruro de carbono, fueron purificados por los métodos ha-
bituales en estos casos. En cuanto a los solventes que se ensaya
ron y se desecharon no fueron purificados especialmente pues se
trataba sdlo de averiguar si servirfan o no. El alcohol usado fué

debidamente neutralizado y destilado.

En cuanto a la solucidn de (OH)Na usada en las neu-
tralizaciones fué preparada siguiendo las indicaciones habituales

en todas las acidimetrias.

Aparatos utilizados: a) Termbéstato., Como es necesario obtener un

medio de temperatura constante para conseguir un equilibrio de dis
tribucidén a temperatura determinada y conocida, se dispuso un ter
mbéstato con regulacidn a gas con lo cual se obtuvo un bafio a 30°C

+ 0°5C. Un esquema del termdstato se ve en la figura 1.

El termorregulador es de gran bulbo y de vdstago bastante delgado,

el objeto es conseguir una buena sensibilidad en la regulacidn de
la temperatura. Los sistemas formados por la solucidn primitiva

¥y el solvente no soluble con el primero estaban contenidos en fras
cos de boca ancha colocados en un soporte metdlico que consistia
en dos chapas circulares de hierro galvanizado unidas entre si ne

diante unos soportes verticales; la superior tenfa unos agujeros



) FIG, 1,- 1 GAS

M
=T
M S

con
: Recipiente cuya capacidad es de I5-20 litros de HyO.
¢ Termo-regulador con mercurio.
: Agitador mecdénico
' :Termdmetro,

¢ Mechero. 2
¢ Soporte metalico que soatiene los frascos.

¢ Mechero piloto,
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de diametro conveniente como para colocar los frascos en el scpor
te. El conjunto quedaba mantenido en posicidén mediante planchue-
les de hierro galvanizado que se apoyaban en los bordes del reci-

piente del terméstato.

Recipiente que contenia la solucidén de (OH)Na; se usd para ésta un

frasco de vidrio parafinado interiormente con parafina cuya neutra
1idad se comprobd previamente. La solucidén pasaba a la bureta me-
diante un mecanismo automitico y el aire que entraba al frasco pa-
saba por un tubo que contenfa cal sodada. No describimqs con més
detalles este dispositivo por ser de uso frecuente y realizar las

condiciones prdcticas favorables para una buena volumetria.-

Material volumétrico: casi todo el material que se usd era contro

lado. En algunos casos fué necesario realizar la verificacidn y

sus resultados se tuvieron en cuenta en los célculos.

Ensayos preliminares: la primera cuestidn a resolver fué la elec-

cién de disolventes apropiados. Dadas las pequeilas solubilidades
de los 4cidos en agua no se pudo usar ésta como solvénte primiti-
vo. Después de algunos ensayos se llegd a usar como solvente pri
mitivo una solucidén acuosa de alcohol ét{lico de una concentra-
cién de 50°G.L. En cuanto a los otros solventes no solubles en
el primitivo se ensayaron: éter etf{lico, tolueno, éter isopropi-
lico, cloroformo, benceno, tolueno, sulfuro de carbono y tetraclo
ruro de carbono. Por diversas razones se eliminaron por inconve-
nientes todos menos el tetracloruro de carbono y el benceno que

fueron los que en definitiva se usaron.

1a concentracidén total de todas las soluciones usa
das fué 0,01 N. La eleccidn de esta concentracidn se debid a que
se quiso usar la concentracidén menor compatible con resultados &
ceptables y ésto con el objeto de que las determinaciones puedan

hacerse con cantidades pequeilas de substancias.,
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Para soluciones de concentraciones menores los ra-

sultados son inseguros.

Ejecucion de las operaciones: Se prepararon soluciones de 0,01 N

cn alcohol 50°G.L. de cada uno de los dcidos previamente purifica
dos. A pa{£ir de éstas se prepararon las soluciones con distin-
tos t{tulos de cada uno de los dcidos que se consignan en las ta-
blas respectivas expuestas més adelante. Una vez que se tenia pre
perada una serie de soluciones se titulaba cada solucidn »or razo
nes de control, con solucién 0,01 N de (OH)Na. »reparada y conser
Yada como ya se ha expuesto. La verificacidn del tftulo de 1la
misma se hizo con solucidén 0,01 N de HpSO4 preparada a partir de
una 0,1 N la cual se habfa titulado gravimétricamente (por dupli-
cado) y con COgNag (por dunlicado). El indicador usado en todos
los casos fué la fenolftalefna. Luego se procedfa a obtener el
equilibrio de particidn para lo cual se colocaban dentro de cada
uno de los frascos de boca ancha,que iban a ir colocados en ei 80
porte, 30 ml, de la solucidén écida primitiva y 20 ml. del solvente
medidos exactamente, Se colocaban los frascos en el soporte pre-
vio tapado y agitacion de los mismos, Las experiencias previas de
mostraron que al cabo de cuatro horas, con agitacidén de los fras-
cos cada 15 minutos se consegufa llegar al equilibrio de distribu
cién, Se mantenfan entonces los frascos en su soporte, en el ba-
fio a 30°C ¢ 0°5C,, durante 4 horas agitando los mismos cada cuar-
to de hora. Al cabo de ese tiempo ge retiran, con una pipeta, 20
ml de fase acuoso-alcohdlica y se colocaban en un vaso de Erlen-

meyer y luego se titulaba con(OH)Na N,

10

Con esos datos y aplicando la férmula (23) y (24)
se calcula el coeficiente de distribucibébn del sistema usado. las
determinaciones se realizaron para cada serie de soluciones, cua-
tro veces y los resultados se producfan perfectamente. Los datos
consignados representan pues promedios de cuatro, determinacioncs

concordantes entre si.
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RISULTADOS

En las tablas que van a continuacidén se expresan los
rosultaéos. Se usé la misma notacidn que se usé en la exposicidr
tedrica con la diferencia 4e que los titulos y coeficientes en 11
gar de tener tildes poseen los subindices o, m, p; para indicar

respectivamente los dcidos orto, meta y »nara clorobenzoicos.

COEFiCIENTES DE DISTRIBUCION DE SOLUCIONE3 DE ACIDOS CLOROBENZOI-

COS ENTRE BENCENO Y SOLUCION=S HIDROALCOHOLICAS DE 50° G.L.

Concentracidn total: 0,01 N

1- ACIDOS OROT Y META

Ty T Lo,m (I-II)
1.00 0,00 1,17
0,80 0,20 1,52
0,60 0,40 1,98
0,40 0,60 2.46
0,20 0,80 3,12
0,00 1,00 3,92

2- ACIDOS ORTO Y PARA

ro Tm Lo,m (I-1I)
1.00 0,00 1.17
0.80 0.20 1.76
0.60 0.40 2.48
0.40 0.60 3.26
0.20 0.80 3.95
0.00 1.00 4.55
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3- ACIDOS META Y PARA

rm rp Lm,p. (I-1I)
1.00 0.00 3.92
0.80 0,20 3.96
0.60 0.40 4,07
0.40 0.60 4.21
0.20 0.80 4.37
0.00 1.00 4.55

COEFICIENTES- DE DISTRIBUCION DE SOLUCIONES DE CLCROBENZOICOS ENTRE

TETRACLORURO DE CARBONO Y SOLUCION HIDROALCOHOLICA DE 50° G.L.

Concentracidén total 0,01 N.

1- ACIDOS ORTO Y META

To Tm I3-111 (0,m)
1,00 0.00 l1.02
0.80 0;20 : 1;53
0.60 0.40 1.67
0.40 0.60 2.01
0.20 0.80 2.40
0.00 1;00 2;91
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2~ ACIDOS ORTO Y PARA

To Tp L1-11I (o0,D,)
1.00 0.00 1.02
0.80 0.20 1.46
0.60 0,40 1.96
0.40 0.60 2.46
0.20 0.80 3,04
0.00 1.00 3,72
%~ ACIDOS META Y PARA
Ty Tp Im,p (1-117)
1,00 0.00 2,91
0.80 0.20 3,03
0,60 0.40 3.21
0.40 0.60 3,36
0.20 0.80 3.55
0.00 1.00 3,72

Con estas tablas se construyen los grdficos que van

a continuacidn.
-GRAFICOS-

De los grificos se deduce que en este caso los coefi

cientes no pueden calcularse por la regla de actividad pues las cur
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vas no son rectas sino sdlo aproximadamente, en algunos casos.
De modo que en la prdctica deben usarse estas curvas si se quie-

re aplicar el método con finalidades analiticas.

Como puede verse es, en genzrul més conveniente ol
CigC pues si bien el benceno es mejor en el caso Ge los pares o-L
Yy o-p. no lo es para el caso del par m-p. De aquf surge el si-

guiente método:

Si se tiene una muestra que contiene dos dcidos clc
robenzoicos se disuelven ambos dcidos en solucidn hidroalcohdlice
50° G.L. y se ajusta la normalidad &cida total de la solucién a
un valor préximo a 0,01 N y se determina luego el coeficiente de
distribucidn de la funcién Acida total entre el solvente primiti-
vo y tetracloruro de carbono. Con este valor se entra en el gra-
fico.correspondiente y se determina asf{ ro, rp 6 rp seglin el caso

y asi queda resuelto el problema.

CASO DE SOLUCIONES DE LOS TRZS ACIDOS

Suponiendo variaciones de tftulo (r) de cada écido
de O,l'en 0,1 el nimero de soluciones diferentes que contienen

los tres dcidos a concentracidn total constante es de 40.

Como se ha visto en la parte tedrica y teniendo en
cuenta los coeficientes de distribucidén hallados para cada uno de

los dcidos se tiene utilizando la notacidén ya usada:

1,17 ro + 3,92 Ty + 4,55 (1l-ro-ry)

Lr-11
(25)

1,02 o ¢ 2,91 rpy ¢+ 3,72 (l-Tro-Tn)

Ly-111

Suponiendo que se cumple laaditividad de los coefi-
cientes.de distribucidén. Transformando ligeramente las igualda-
des (25) tenemos:

LI-II = 4,55 - 5,38 ro - 0,63 rm.‘[
(26)

LI-I11 = 3,72 - 2,70 r5 - 0,81 rm.,[
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Estas igualdades nos permiten resolver el pfoblema
en forma aproximeda. En efecto, dada una solucidén que contenga
los tres dcidos y.determinando con el método habitual los coefi-
cientes totales Ly 11 ¥ Lrr1-7 las igualdades (26) se transfor=-
man en un sistema de ecuaciones con dos incognitas rqo ¥ rme Re-
suelto el sistema tenemos, los valores de ro y rp ¥y el de rp se

obtiene luego por la igualdad:
rp =1 - (ro + Tm) (27)
con lo que queda resuelto el problema.

Para evitar la resolucibén de este sistema se puede re-
currir a la construccién de un Romograma (9,10) que va adjunto.
En é1 las escalas sefialadas con Ly.y7 ¥y LI-117 contienen los coe-
ficientes de distribucidn totales entre el solvente primitivo y

tetracloruro de carbono, respectivamente,

Para encontrar ro y rp con este nomograma basta
unir con un segmento de recta los puntos que sobre las escalas
respectivas representan los valores de Ly_.11 ¥y Ly_yy7 hallados ex
perimentalmente. Los puntos de interseccidén del segmento as{ tra
zado con las escalas r, y rm dan los valores de estos pitulos,ca;

culdndose rp como ya se ha dicho.

Como los nomoéramas estdn construfdos mediante las
ecuaciones (26) los resultados de este artificio grédfico serédn tan
aproximados como lo sean las ecuaciones que sirvieron para su cong
trucciédn.

Es interesante compfobar, en algunos casos, los re-
sultados dados por el nomograma y por una determinacidén experimen
tal. Para ésto se prepararon veinte soluciones que contenfan los
tres 4cidos, se determinaron sus coeficientes totales de distribu
cién Ly_11 ¥ Ly_IT1I. Por otra parte como se conocian para esas

soluciones ro y rm se encontraban mediante el nomograma los valo-
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wes Ly g1 ¥ Ly-111 ¥ se compararon los valores experimentales.

Es natural que en la determinacién de Ly-11 ¥ LT-III
con el nomograma éste se usa en forma distinta al caso préctico.En
efecto, en el caso practico el problema consiste en, dados L1 v
Ly_11I encontrar To y 'm y aqu! se trata de, dados To y Im encon-
trar Ly 17 ¥ Ly_1771, Para lo cual se trata de unir mediante una
recta puntos que estdn sobre las escalas T'o ¥ I'y ¥ determinar su
interseccién con las escalas Ly_11 ¥ Li_117+-En cambio en el caso
prédctico los puntos que determinan la recta estdn en las escalas
Ly_1T ¥ Ly_111 ¥ se determina su interseccidn con las escalas Trq ¥
Im. Pero como a cada par de puntos sobre las escalas L1177 ¥ L1.111
le corresponde un solo par de puntos sobre la escala ro y rp, Sien-
do la recfproca también cierta, la comprobacidén ideada es perfecta-
mente correcta,

Es 1égico que en la prdctica conviene usar y asi se
he hecho en este caso, escalas de médulo por lo menos unas cuatro
veces mayor que los de las escalas que aparecen en €l nomogranma
adjunto que aqui solo se da a tftulo ilustrativo. Los resultados

obtenidos son los siguientes:

Conclusiones generales: Las curvas constituidas para el caso de

soluciones que contengan dos 4cidos dan directamente los titulos
de uno de ellos y por diferencia a la unidad el del otro, median-
te la determinacidén del coeficiente de distribucidn total entre sgo
lucidn acuoso-alcohélica (50° G,L,) y tetracloruro de carbono o

benceno siendo de aconsejar més este Gltimo, en general.

En cuanto al caso de soluciones que contengan tres
dcidos se pueden obtener, mediante determinacién de dos coefieien-
tes totales de distribucidn (con benceno y tetracloruro de carbono)
los titulos de dos de los dcidos y por diferencia a 1 de la suma de
éstos el del otro,Esta determinacidn como puede juzgarse por la tl-
tima tabla s8lo es aproximada aunque lo suficiente para finalidades

habituales,
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LO3 TRES ACIDOS

l;Solucién :
o To T'm rp L1.IT L1-11 Ly_rrr |LI-IIIL
encontr. | calcul. | encontr.} calcul.

1 0,1 0,1 0,8 4,40 4,44 3,49 3,47

2 0,1 0,3 0,6 4,28 4,32 3,30 3,30

3 0,1 0,5 0,4 4,16 4,20 3,15 3,14

4 0,1 0,7 0,2 4,04 4,08 2,96 2,98
5. |o0,2 0,1 0,7 4,38 4,42 3,28 3,30

6 0,2 0,3 0,5 4,28 4,30 3,14 3,14

7 0,2 0,5 0,3 4,16 4,17 2,96 2,98

. 8 0,2 0,7 0,1 4,02 4,05 2,80 2,82
9 0,3 0,1 0,6 4,42 4,39 3,07 3,10
10 0,3 0,3 0,4 4,28 4,27 2,97 2,95
11 0,3 0,5 0,2 4,17 4,15 2,78 2,80
12 0,4 0,1 0,5 4,38 4,36 2,97 2,95
13 0,4 0,3 o,é | 4,26 4,24 2,84 2,80
14 0,4 0,5 0,1 4,10 4,12 2,64 2,64
15 0,5 0,1 0,4 4,34 4,34 2,85 2,82
16 0,5 0,3 0,2 4,20 4,22 2,63 2,64
17 0,6 0,1 0,3 4,30 4,31 2,64 2,61
18 0,6 0,3 0,1 4,17 4,18 2,45 2,46
19 0,7 0,1 0,2 4,30 4,28 2,45 2,45
20 0,8 0,1 0,1 4,24 4,28 2,32 2,29




Ly.11

- 4,55
L 4,50
4,45
L 4,40
L 4,35
4,30
Li-111 To T [
r 2,0 - 1,0 - O L 4,25
- 2,10 - 0,9 - 0,1
' - 4,20
| 2'20 B 0,8 i 0’2
L 2,30 F 0,7 F 0,3 4,15
- 0,6 - 0,4
- 2,40 4,10
b 0,5 - 0,5
L 2,50 |
| - 0,4 L 0,6 4,05
b 2,60
0,3 - 0,7 4 00
2,70 [
- 0,2 - 0,8
L 2,80 )
' L 0,1 L 0,9 195
> 2,90 L0 - 1,0
- 3,90
L 3,00
3,10 L 3,85
r 3,20 - 3,80
3,30
3,40
NOMOGRAMA PARA EL CASO DE 10OS
T TRES ACIDOS
L 3,50
L 3,60
. 3,70
72
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