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DEMO 185 Miscibilidad parcial: Fendmeno de expulsion salina

'z

b

Fig. 1. Poly Density Bottle DEN-460 de Educational Innovations Inc.®

Autores de la ficha Manuel Campos Taberner, Vladimir Garcia Morales y José Antonio Manzanares Andreu

Palabras clave Miscibilidad parcial, termodindmica de electrolitos, sistemas ternarios, fenémeno de expulsion
salina (salting out)

Objetivo Se muestra que la adicidn de NaCl a una mezcla liquida de dos componentes miscibles (agua
y propan-2-ol) hace que dejen de ser miscibles y se formen dos fases liquidas (ternarias), una
acuosa rica en sal y la otra organica rica en alcohol. El objetivo es ilustrar el fendmeno de
expulsion salina para evidenciar la importancia de las interacciones agua-electrolito frente a
las interacciones agua-propan-2-ol. Esta demo sirve de introduccion a los sistemas ternarios.

Botella de 1 L DEN-460 Poly Density Bottle que contiene "agua salada”, propan-2-ol y

Material cuentas de plastico blancas y azules de distinta densidad.

Tiempo de Montaje | Ninguno

Descripcion

Las mejores demostraciones de aula consiguen captar la atencion del alumnado porque muestran un efecto inesperado o
contra-intuitivo (alias discrepant events). Aqui se les presenta una botella agitada en la que cuentas azules y blancas se
entremezclan en una mezcla de agua y alcohol y se les pide que anticipen qué va a ocurrir cuando se deje reposar la
botella. La sucesion que observan es inesperada (Fig. 1). Cuando se les permite asentarse, las cuentas se separan,
situandose las blancas en la parte superior y las azules en la inferior. Pero lentamente las cuentas se van acercando hasta
que se encuentran en el centro de la botella, manteniéndose las blancas en la parte superior. ES curioso ver las cuentas
flotando en medio de un liquido y, sobre todo, es dificil de asimilar y les obliga a razonar.

El estudio de la region de miscibilidad liquido-liquido no solo ayuda a entender el equilibrio de fases sino también los
fendmenos criticos. En el Laboratorio de Termodinamica se dispone de préacticas para estudiar los equilibrio de agua-
etanol y agua-fenol. Sabemos que agua y etanol son completamente miscibles mientras que agua y fenol tienen una
region de inmiscibilidad con una temperatura critica superior de 68 °C. Esta region de inmiscibilidad se ensancha (y la
temperatura critica aumenta) si afiadimos un poco de NaCl (digamos un 2 % en masa). Es decir, las solubilidades del
agua en fenol y del fenol en agua se reducen al afiadir sal.

Agua y propan-2-ol son completamente miscibles a temperatura ambiente, pues pueden formar enlaces por puentes de
hidrégeno. De hecho, su entalpia de mezcla es negativa para una fraccién molar de agua superior al 50 %, lo que indica
gue esta mezcla es muy estable porque esta favorecida entalpicamente y entropicamente. Ahora bien, la adicion de una
suficiente cantidad de NaCl puede hacer que esa mezcla se vuelva inestable y que el estado de equilibrio del sistema
tenga dos fases liquidas. (Si la cantidad de sal es mayor, puede haber una fase liquida y otra sélida o dos fases liquidas y
una solida; la fase s6lida aparece cuando se supera el limite de solubilidad de la sal.) Este fendmeno se conoce como
expulsion salina (salting out) porque parece que la adicion de la sal expulsa al propan-2-ol del "agua salada" y los hace
liquidos inmiscibles. Este fendmeno es bastante general y se emplea como método de purificacién por extraccion: la
adicion de sal reduce la solubilidad en agua de las moléculas organicas, de modo que estas se separan como una
segunda fase liquida. Por supuesto, la separacidn es solo parcial y las dos fases liquidas inmiscibles contienen los tres
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componentes, si bien una fase (o) es mas rica en agua y sal y la otra fase (8) es mas rica en propan-2-ol (aunque
también contiene agua y sal). Las dos fases liquidas son transparentes. La interfase podria verse si se afiade algin
colorante (como se hace en el articulo y video de la Ref. [1], pero en esta demostracidn la visualizacion se realiza con
cuentas de plastico de colores.

Cuando la fraccién molar de agua es superior al 50 %, su interaccion con el propan-2-ol esta favorecida entalpicamente
por la formacion de enlaces por puentes de hidrégeno (Fig. 2a). La mezcla del agua con un electrolito como NaCl
también esta favorecida entalpicamente. Las moléculas de agua en una disolucion i6nica tienden a formar capas de
hidratacion compactas alrededor de los iones (Fig. 2b). La intensa interaccion atractiva ion-dipolo hace que el agua
prefiera estar en una fase liquida rica en sal. Como las moléculas de agua que rodean los iones no estan disponibles para
rodear a las moléculas de alcohol resulta que, cuando la fraccidn de agua no es muy grande, la minimizacion de la
energia libre se consigue con dos fases liquidas (Fig. 3); es decir, la inestabilidad aparece cuando no hay bastante agua
para solvatar tanto a los iones como a las moléculas de isopropanol. Si se afiade mas agua, puede volver a formarse una
Unica fase [1]. El efecto de la entropia de mezcla hace que las dos fases liquidas tengan tres componentes.
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Fig. 2. (a) Hustracion de los enlaces por puente de hidrégeno entre agua y propan-2-ol (doi:10.1007/s00214-022-02865-x).
(b) Varias moléculas de agua forman la capa de hidratacion de los iones Na y Cl. (Fuente: Ting Wang, UC Davis.)
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Fig. 3. Diagrama de fases a 1 bar y 25 °C del sistema ternario agua+NaCl+propan-2-ol [2]. En la mezcla contenida en la botella la
composicion media corresponde a las fracciones masicas 10.0 % NaCl, 52.0 % agua y 38.0 % propan-2-ol, la cual esta en la region de
inmiscibilidad liquido-liquido. Las correspondientes fracciones molares son 4.63 % NaCl, 78.23 % agua y 17.14 % propan-2-ol. En
equilibrio el sistema tiene dos fases: una acuosa (o) con un 11 % en masa de propan-2-ol y un 18 % en masa de NaCl y otra organica
(B) con un 40 % en masa de agua y un 5 % en masa de NaCl.
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Sugerencias y
notas

La botella se puede adquirir a través de Educational Innovations Inc.
(https://www.teachersource.com/product/poly-density-kit/density) o de Arbor Scientific
(https://www.arborsci.com/products/poly-density-bottle). La botella vino con 84.7 g de NaCl
afladimos 440.5 mL de agua destilada y 409.5 mL de propan-2-ol puro.

Para ampliar los conocimientos sobre miscibilidad resulta interesante acabar planteando la
pregunta ¢cuantas fases liquidas inmiscibles podemos tener simultaneamente en un recipiente?
Pocos estudiantes anticiparan que se pueden tener hasta 10, como se ilustra en el frontispicio
del clésico de J. L. Hildebrand y R. L. Scott, Regular Solutions, (Prentice-Hall: Englewood
Cliffs, 1962). Tras mostrarles alguna imagen (como la Fig. 3 de la Ref. [4]) se les puede
recomendar la lectura de esa referencia u otra mas elemental (doi:10.1021/ed068p655).

Existe una variante de esta demostracion que usa dos latas de refresco de cola, una lighty
otra clasica, en lugar de cuentas de plastico de distinta densidad [4].

Advertencias

El isopropanol debe manipularse con guantes y gafas.
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