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The transfer enthalpy of acetic acid from water to benzene by isoperabolic calorimetry is determined

Determinaci6 de Uentalpia de transferencia d’acid acétic des de l'aigua al benze per calorimetria isoperibolica
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RESUMEN

Se determina la entalpia de transferencia de acido acético
desde agua a benceno, con un valor de 3133,7 J-mol?,
mediante la evaluacion de las entalpias de solucién del
acido a diferentes concentraciones, en la regién de alta
dilucion, en los dos solventes.

Las entalpias de solucién se encuentran en un rango de
-2,02 'y -2,33 kd-mol” y de 1,183 y 1,191 kd-mol" para el
aguay el benceno, respectivamente. Las entalpias de so-
lucion a dilucién infinita son de -1951 y 1182 J-mol™' para
el agua y el benceno, manifestando el caracter exotérmico
para la interaccion agua-acido acético y endotérmico para
la interaccion benceno-acido acético.

La relacién entre la entalpia de exceso, AHE, y el nUmero
de moles de acido acético muestra que el efecto entalpico
es mayor para la solucién del acido acético en benceno.

Palabras clave: acido acético, agua, benceno, entalpia de
solucién, entalpia integral, entalpia de exceso, entalpia de
transferencia.

SUMMARY

The transfer enthalpy of acetic acid from water to benzene
is determined, with a value of 3133,7 Jmol, by means of
the solution enthalpies evaluation of the acid to different
concentrations, in the region of high dilution, in both sol-
vents. The solution enthalpies are in a range of -2,02 and
-2,33 kdmol" and of 1,183 and 1,191 kdmol- for the water
and the benzene respectively. The solution enthalpies to
infinite dilution are of -1951 and 1182 Jmol for the water

and the benzene demonstrating the exothermic character
for the interaction water-acetic acid and endothermic for
the interaction acetic acid -benzene.

The relation between the excess enthalpy, AHE, and the
number of mol of acetic acid, shows that the effect enthal-
pic is major for the acetic acid solution in benzene.

Key words: acetic acid, water, benzene, solution enthalpy,
integral enthalpy, excess enthalpy, transfer enthalpy.

RESUM

Es determina I'entalpia de transferéncia d’acid acétic des
de I'aigua al benzé&, amb un valor de 3133,7 J-mol”, mit-
jancant I'avaluacio de les entalpies de dissolucié de I'acid
a diferents concentracions, en la regié d’alta dilucié, en els
dos solvents.

Les entalpies de dissoluci6 es troben en un marge de -2,02
a -2,33 kd-mol'ide 1,183 a 1,191 kdJ-mol™ per a I'aigua
i el benze, respectivament. Les entalpies de dissoluci6 a
dilucié infinita son de -1951 i 1182 J-mol™ per a I'aigua i
el benze, manifestant el caracter exotérmic per a la inte-
raccié aigua-acid acetic i endotéermic per a la interaccio
benzé-acid aceétic.

La relacié entre I’entalpia d’excés, AHE, i el nimero de
mols d’acid acetic mostra que I'efecte entalpic és major
per a la solucié de I’acid acetic en benze.

Mots clau: acid acétic, aigua, benze, entalpia de dissolu-
cid, entalpia integral, entalpia d’excés, entalpia de trans-
feréncia.
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INTODUCCION

El estudio sistematico de las propiedades termodinamicas
de transferencia de solutos polares y no polares, desde
medios acuosos hasta medios organicos permite cono-
cer las interacciones de los solutos con los distintos me-
dios(™3. En particular la energia libre de Gibbs de transfe-
rencia, que se establece con base en datos de solubilidad
en el agua, o en base al coeficiente de reparto del soluto
a alta dilucién entre los dos solventes considerados, re-
cibe una amplia atencion. El reconocimiento del caracter
aditivo-constitutivo de las propiedades de transferencia
permitid estudiar apropiadamente las contribuciones de
los diferentes grupos constituyentes de una molécula a la
propiedad considerada, y también un mejor entendimien-
to de las interacciones soluto agua 9.

Ademas del interés propio que tiene la prediccién del
comportamiento de los solutos en soluciones acuosas,
la determinacién de las propiedades termodinamicas de
transferencia y, en general, el estudio de las interacciones
soluto-agua son de gran aplicabilidad en trabajos relacio-
nados con aspectos bioquimicos, biolégicos y farmacéu-
ticos de las sustancias.

La energia libre de transferencia de solutos organicos,
depende del tamafio molecular del soluto y de las inte-
racciones entre éste y el agua®?29. Estos dos factores se
cuantifican por medio del volumen molar parcial del soluto
y su pKa respectivamente; asi el formulismo AG-volumen
molar-pKa, explica el comportamiento de acidos carboxili-
cos, piridinas, anilinas e hidrocarburos aromaticos.
Obviamente cuando se hacen estudios termodinamicos
de transferencia de solutos, resulta interesante conocer
las contribuciones entélpica y entrépica a la energia libre
de transferencia. Dichas entalpias pueden evaluarse de
diferentes maneras®. La determinacién indirecta se basa
en el estudio de la variacion de los datos de equilibrio,
solubilidad en el agua o coeficiente de reparto a dilucion
infinita, con la temperatura. La determinacioén calorimétri-
ca convencional de la entalpia de transferencia es tam-
bién de naturaleza indirecta ©. Ella se basa en medidas
de calores de solucién, en funcién de la concentracion de
soluto, en cada uno de los solventes. La extrapolacion de
estos resultados a dilucion infinita, permite obtener las en-
talpias respectivas en el solvente organico y el agua, en
estas condiciones y a partir de ellas se obtiene la entalpia
de transferencia.

Al determinar la energia libre y la entalpia de transferen-
cia, se pueden cuantificar las contribuciones entalpica y
entrépica a la energia libre correspondiente. Esta diferen-
ciacion es importante cuando los estudios de transferen-
cia se efectlian para lograr una mayor comprension de la
interacciones soluto agua, tanto hidrofilicas como hidro-
fébicas (1,

La entalpia de transferencia del soluto de un medio a otro
se puede evaluar de varias formas:

1. Por estudios de la variacion del coeficiente de repar-
to P, con la temperatura. De esta manera, la entalpia de
transferencia, AH? ., s€ determina a partir de la pendiente
de una gréfica de InP, _ en funcién de 1/T (0.

2. Por la determinacion de los calores de solucién a di-
lucion infinita del soluto en cada uno de los solventes. Si
se tiene en cuenta que a dilucién infinita el calor integral
de solucién es igual al calor diferencial de solucién 2, se
tiene entonces:

AHi:tg,w =A (Zf',w = @ - H. )

AH?,,, =AHZ, =(ﬁ - H')

int g,0
donde H?V y Hj son las entalpias molares parciales del
soluto en una solucion infinitamente diluida, tanto en el
agua como en el solvente organico y H - es la entalpia
molar del soluto puro.

De las ecuaciones anteriores se obtiene la entalpia de
transferencia:

(A Hoointg,o -A Hmintg’w) = (Eeg - ﬁe w) =A He w—>0

Los calores integrales de solucién a dilucion infinita en
cada uno de los solventes, son los cambios entalpicos
involucrados en la disolucién de un mol del soluto desde
el estado puro hasta la diluciéon infinita. Estos se obtie-
nen por extrapolaciéon de los valores experimentales del
calor integral de mezcla. EI A Hewﬁo es la diferencia de
entalpia para la transferencia de un mol de soluto desde
una solucién infinitamente diluida en el solvente acuoso
hasta una solucion de igual concentracién en el solvente
organico.

En este trabajo se determinan las entalpias de solucién
de 4acido acético en agua y en benceno en funcién de la
concentracion del soluto en una celda calorimétrica isope-
ribdlica a 20 °C y se calculan a partir de los resultados ex-
perimentales las entalpias integrales, AHint, y las entalpias
de exceso, AHE, para obtener relaciones entre estas pro-
piedades y la concentracion del soluto y a partir de éstas
determinar las entalpias a dilucién infinita en cada uno de
los solventes, AH jgua yAH ;nc aguay benceno respecti-
vamente, y finalmente obtener la entalpia de transferencia
desde el agua al benceno.
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Figura 1. Esquema de la celda calorimétrica isoperidlica
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El acido acético y el benceno empleados son Merck,
99,9% y el agua es destilada. Se usa una celda calori-
métrica isoperibdlica a la que se acopla un termémetro
electronico de integrado que permite la lectura de tempe-
ratura a + 0,01 C, con el uso de un multimetro Extech en la
funcién de potencial. La celda calorimétrica se mantiene a
una temperatura exterior constante de 20,0 + 0,5 °C

Un esquema de la celda se muestra en la Figura 1, en la que
aparece la disposicion de la resistencia que se usa para la
calibracion, el termdmetro y el portamuestras por el que se
ponen en contacto el solvente y el acido acético.

Para realizar la determinacién calorimétrica se colocan en
la celda alrededor de 200 mL del solvente, que se pesan
para conocer su masa. Una vez que la lectura de tem-
peratura se estabilice, se comienza el registro de tempe-
ratura en funcién del tiempo y se le agrega una cantidad
de acido acético que produce un cambio de temperatura
en la celda, se continda con las lecturas de temperatura
y finalmente se calibra eléctricamente. Las cantidades de
acido acético se encuentran en un rango de 0,700 a 5,000
g. para obtener soluciones en agua y en benceno.

RESULTADOS Y DISCUSION

El calor que se genera al adicionar el acido acético al agua
o al benceno se calcula mediante termogramas que se lle-
van a cabo para cada una de las adiciones, que se hacen
en la zona de baja concentracién del soluto en los sol-
ventes para obtener posteriormente en funcion de la con-
centracion la entalpia del acido acético a dilucion infinita,
AH % Las Figuras 2 y 3 muestran registros de tempera-
tura en funcién del tiempo para la solucién de alrededor
de 0,017 moles de &cido acético en agua y benceno res-
pectivamente; en la Figura 2, el cambio en la temperatura,
luego de realizar la correccién por pérdidas térmicas 9,
es de 0,09 °C y se observa que las pendientes en los pe-
riodos anterior y posterior al efecto térmico son menores
a las que se presentan en la Figura 3 en la que el solvente
es benceno, la menor capacidad calorifica y la mayor va-
porizacién del benceno hacen que los niveles de pérdidas
térmicas del sistema sean mayores en este caso. Las ca-
pacidades calorificas para el sistema con cada uno de los
solventes se han determinado en experiencias indepen-
dientes, para calcular las entalpias.

En la Tabla 1, se presentan los resultados obtenidos, en
esta se encuentra el nimero de moles de acido acético,
la fraccion molar de las soluciones, X, la relacion de moles
entre el solvente y el soluto, n./n,, que permite relacionar
las cantidades de éstos con la entalpia integral de solu-

MOLeS X / AHi"t AHE
a?:éltigo (x109) M0, (kdmol") | (kJmol)
0,012 1,06 933,6 -2,02 -2,53
0,014 1,23 810.9 -2,06 2,93
0,017 1,49 666,6 2,09 3,14
0,023 2,09 476,8 2.10 437
0,033 2,99 3333 2,14 6,41
0,050 4,48 222,2 2,25 -10,1
0,067 5,96 166,6 -2,30 -18,7
0,083 7,44 1333 | -2,33 17,3

Tabla 1. Entalpias de solucion de dci-
do acético en agua a 20 °C
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Figura 3. Termograma de la solucién de 0,017
moles de acido acético en benceno

cion y obtener la entalpia a dilucién infinita, la entalpia
integral de solucion, AH_, y la entalpia de exceso, AHE.
Se aprecia que las soluciones obtenidas son diluidas y se
encuentran en un rango en fraccién molar de 1,06 x 103 a
7,44 x 10, y que los valores para AH,_,y AHF, de caracter
exotérmico, aumentan al aumentar el nimero de moles del
acido acético y que el cambio es mayor cuando se expre-
sa como la entalpia de exceso.

En la Tabla 2, se muestran los resultados obtenidos cuando
la solucién se hace ahora con benceno como solvente; las
soluciones nuevamente estan en la zona de alta dilucion,
aunque por las propiedades del solvente para las mismas
cantidades del soluto se obtienen fracciones molares ma-
yores, en cuanto a los valores de las entalpias para la en-
talpia integral de solucién los valores son endotérmicos y
menores que en el caso de la solucidén acuosa, la entalpia
de exceso es mayor en todas las cantidades con respecto
a las que se obtienen para el agua y se encuentran entre
4,82 a2 33,0 kdmol™.

oo X n/n BH,, AHE
acético (x 109) 102 (kdmol) (kdmol)
0,012 4,07 2445 1,183 4,82
0,014 4,68 212,4 1,183 5,54
0,017 5,69 174,6 1,184 6,75
0,023 7,94 124,9 1,185 9,41
0,033 11,3 87,3 1,185 13,4
0,050 16,8 58,2 1,186 20,0
0,067 22,4 43,6 1,189 26,6
0,083 27,8 34,9 1,191 33,0

Tabla 2. Entalpias de solucion de aci-
do acético en benceno a 20 °C
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Se establecen relaciones entre la cantidad de calor, Q, ge-
nerado en cada mezcla con el nimero de moles del soluto
y se obtienen las Figuras 4 y 5.

En la Figura 4, se observa como medida que aumenta el
numero de moles de acido acético la cantidad de calor ge-

X

o -150 4
200 nerado es mayor y por tanto se obtiene un comportamien-
Y to lineal con una pendiente negativa que indica el cambio
-250 de calor por mol del soluto para el conjunto de soluciones
2 4 1 . . s - .
0 00 00 0,06 008 0 que se estudian. La Figura 4 muestra el caracter exotérmi-
les de cido acéti : - s -
moles de acido acetico co de la interaccion entre el 4cido acético y el agua.
La Figura 5, en la que se muestra la relacién entre el calor
generado cuando se produce la solucion del soluto en ben-
Figura 4. Relacion entre la cantidad de calor y el ceno en funcion del nimero de moles del mismo, presenta
numero de moles de dcido acético en agua igualmente un comportamiento lineal, de sentido contrario
al de la figura anterior y establece el caracter endotérmico
de la interaccion entre benceno y acido acético.
Se ha calculado la entalpia integral de solucion, AH,_,, que
120 corresponde al calor medido experimentalmente por mol
100 4 ¥ =11esex-003ss del soluto, esta entalpia se relaciona con la concentracion
% R 0999 del soluto expresada como fracciéon molar tanto para el
agua como para el benceno, y se obtienen las Figuras 6
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20 4 grales a dilucién infinita, con valores de -1951 Jmol™' para
0 la solucién del &cido acético en el agua y de 1182 Jmol”
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moles de Acido acético en benceno tener las entalpias integrales a dilucion infinita, es relacio-
nar las entalpias integrales con el cociente del nimero de
moles del solvente y del soluto; en la Figura 8 se muestra
Figura 5. Relacion entre la cantidad de calor y el el tipo de gréafica que se obtiene para el caso de la solu-
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tidad de soluto disminuye en valor de la entalpia integral
de solucién se hace constante y se obtiene el valor de la
propiedad a dilucion infinita; se observa que los resultados
de las Figuras 7 y 8 son similares para la entalpia a dilucién
infinita.

La diferencia de los valores de las entalpias integrales
a dilucién infinita del acido acético en los dos solventes
conduce a la entalpia de transferencia de de éste desde
el agua al benceno, que presenta un valor de 3133,7 Jmol
"y que es del mismo orden de magnitud que entalpias
de transferencia encontradas para aminoacidos como la
glicina ™2, El valor indica que la transferencia del acido
acético es de caracter endotérmica y por tanto requiere
energia del medio para poder llevarse a cabo.

Finalmente, en la Figura 9 se muestra la relacién entre la
entalpia de exceso, AHE, y el nimero de moles de &cido
acético, en la que se reafirma lo dicho para el compor-
tamiento de las soluciones y que el efecto entalpico es
mayor para la solucién del acido acético en benceno.

CONCLUSIONES

Se determina por medio de calorimetria isoperibdlica las
entalpias integrales de solucion de acido acético en agua
y benceno con valores que se encuentran entre -2,02 y
-2,33 KdJmol' y 1,83 y 1,91 Kdmol" respectivamente. La
solucién del soluto en agua es de caracter exotérmico en
tanto que en benceno es de naturaleza endotérmico.

Se obtienen las entalpias integrales a dilucion infinita del
acido acético en los dos solventes con valores de -1951
Jmol-1y 1182 Jmol' respectivamente y a partir de éstos
se obtiene la entalpia de transferencia del acido acético
desde agua a benceno de con un valor de 3133,7 Jmol" .
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