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SUMARIO

Tomando como referencia un viscosimetro de Ubbelohde se disefidé y construyd
una celda para la medida conjunta de la viscosidad y la densidad, por el método
de flotacibn magnética, de una solucion. En esta celda se pueden generar solucio-
nes de concentraciones diferentes mediante la dilucién de una solucién concen-
trada,

A temperatura constante de 25 00 *+ 0,01°9C, este visco-densimetro permite de-
terminar la densidad de una solucién con precision hasta la cuarta cifra decimal.
La incertidumbre de la viscosidad relativa, a la misma temperatura, se encontro
entre £0,0024 y £ 0,007 para las soluciones de cloruro de potasio estudiadas,

ABSTRACT

A new modified Ubbelohde viscometer cell for the simultaneous determination
of viscosity and density, by magnetic flotation techniques, was designed and built.

Dilute solutions can be obtained within the cell from concentrates samples.

At 25,00 * 0,01°C this visco-densimeter allows solution density measurements
with a precision up to the fourth decimal digit, Relative viscosity uncertainties

of potassium chloride solutions studied at the same temperature vary from
10,0024 to = 0,007,

INTRODUCCION

La viscosidad y la densidad de las soluciones son propiedades particularmente
apropiadas para el estudio de las interacciones soluto-solvente.,

Existen varios métodos para fa medida experimental, de manera separada, de la
viscosidad y la densidad de soluciones, La posibilidad ‘de determinar con-
juntamente estas dos propiedades, dié origen al disefio y la construccion de la
celda estudiada en el presente trabajo.
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Como punto de partida se eligio el viscosimetro de Ubbelohde (1), el cual fue
modificado parcialmente con el objetivo de ensamblarle un densimetro opera-
do magnéticamente.

En el disefio del densimetro se introdujeron innovaciones importantes con
relacién a los descritos en la literatura (2,3,4,5,6) y al construido en este labo-
ratorio (7,8); esto es:

1.-

EsAposibIe generar soluciones de concentraciones diferentes a partir de una
solucion concentrada. Esto permite estudiar muchas soluciones con poca
cantidad de soluto.

2- Se empled una fuente de corriente continua y de voltaje variable. Ello
representa las siguiente ventajas:

a) Se puede variar la intensidad de corriente en el circuito, mediante cambios
de voltaje, de manera regular; hecho que es muy dificil con un conjunto de
resistencias.

b) Se evitan los inconvenientes que representan el mantenimiento y la inestabi-
lidad de baterias como fuentes de poder.

3.- En lugar de utilizar dos bobinas, una auxiliar para bajar el flotador y otra
principal, se emplean dos circuitos eléctricos y una sola bobina. Esto facili-
ta el manejo del densimetro.

FUNDAMENTO DEL METODO

La viscosidad de un liquido 7 a, con relacién a la de otro liquido 1 b, esta dada

por la siguiente ecuacion: Na = Pata

b pbto

donde: Pa y Pb representan las densidades de los dos liquidos.

2 vy tb son los tiempos de flujo del mismo volumen a través del mismo
capilar.

El fundamento de un densimetro operado magnéticamente es muy sencillo (3,6),
un flotador de vidiro que contiene un imén pequefio, 6 una barra de hierro dul-
ce, se sumerge en el liquido cuya densidad se desea conocer. La fuerza F2 dirigi-
da hacia arriba que mantiene al flotador en suspension es igual a:

m

m

NN

Empuje - Peso del flotador.
gVsd -gVjsdsg

9 V¢ (d -dg) (2)

donde: g, es el valor de la aceleracion de la gravedad.
Vs y dy, son el volumen y la densidad del flotador.
d, es la densidad del liquido.
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En el fondo de la celda, donde esta el liquido, se coloca un solenoide a través del
cual se hace pasar una corriente eléctrica para producir un campo magnético
que atrae hacia abajo al flotador. La fuerza ejercida por el campo magnético, Fy,

es jgual a: Fi=Ki (3)

donde: K, es una constante.
i, es la intensidad de la corriente eléctrica.

Cuando la fuerza magnética es la menor posible para mantener el flotador en el
fondo de la celda, las dos fuerzas se equilibran, por tanto:

Ki_gVy(d-dg) (4)
reagrupando y llamando (K/g) =T, se tiene

d=_fi+df (5)
V¢

Esta ecuacion permite calcular la densidad de un l{quido, luego de la correspan-
diente calibracién para determinar los parametros J_ y d¢ caracteristicos del

desimetro. Para ello se coloca e! flotador en so\uciorfes diferentes de densidad
conocida 'y se mide la intensidad de equilibrio para cada una de ellas.

Segin la etuacién (5), los parametros de la funcion lineal d vs. i corresponden a
._.t,y df
Vi

DESCRIPCION Y OPERACION DEL VISCO-DENSIMETRO
El visco-densimetro, representado en la figura 1, consta de las siguientes partes:

Viscosimetro de Ubbelohde, tiene tres ramas; (A), (B) y (C); la primera de ellas
fue adaptada para ensamblar el densimetro. El capilar (D), posee una longitud de
6 centimetros vy un didmetro de 0,56 milimetros. Las marcas M y M’ definen el
volumen de liguido que fluye a través del capilar en un tiempo 1.

Compartimento del flotador (E).

Flotador (F), tiene un nucleo de iméan permanente,

Bobina (G), construida con alambre de cobre calibre 28 enrollado en un carrete
de PVC; su resistencia es de 31,15 ohmios,

La marca (N), indica el aforo para medir la densidad de un volumen constante de
Ifguido, aproximadamente 220 centimetros cubicos.

Soporte de PVC (S) y tapon de caucho (T), permiten nivelar v fijar el visco-den-
simetro,

El viscosimetro v el flotador se construyeron en el taller de soplado de vidrio del
Departamento de Quimica empleando vidrio Pyrex.

El circuito eléctrico se compone de dos partes independientes, (ver figura No.2),
La parte | corresponde al circuito auxiliar, cuya funcién es bajar el flotador; con-
tiene:
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Figura No, 1, Visco densimetro de flotacion magnética
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" Parte 11

Figura No, 2. Circuito eléctrico,

Fuente de poder (F.P.-1), de voltaje variable, rango 1,25-25,0 voltios, con un re-
gulador L.M. 317T. Fue construida en este laboratorio.

Amperimetro (A), Kyoritsu KM - 178,

La parte 11, “circuito principal”, tiene como objetivo determinar la intensidad de
equilibrio; contiene los siguientes componentes:

Fuente de poder (F.P. - I1), Hewlett - Packard de precision modelo 6114 A, de
voltaje variable, divisibn minima del 1 milivoltio.

Resistencia patrén (R), de 1,3028 ohmios, termostatada a 25°C, entre cuyos ter-
minales se mide la diferencia de potencial por medio de un potenciémetro (P),
Leeds & Northrup Universal 75653 - 5 tipo K-3.

El conmutador (Q), determina el circuito al cual se conecta la bobina.

El visco-densimetro se ubicd dentro de un tanque de agua (125 litros de capaci-
dad), con temperatura regulada mediante un control M L W tipo K R 14. La
temperatura de 25°C se establecié por medio de un termémetro de mercurio ca-
librado contra otro de la misma clase certificado por la N.B.S. La variacién de la
temperatura para este sistema, medida con un térmémetro Beckmann, fue de

+0,01°C.
El funcionamiento del visco-densimetro es el siguiente:

Inicialmente se llena la celda con la solucién a estudiar completando a volumen
en la marca (N).

Se coloca el flotador en el compartimiento (E) y se deja alcanzar el equilibrio
térmico con el bafo de agua,

Para medir la viscosidad se tapa la rama (C) y se aspira por la (B) hasta cuando el
el nivel de liguido sobrepasa la marca M’. Se destapa la rama (C) y se mide el
tiempo necesario para que el menisco se desplace desde M’ hasta M.

Para medir la densidad se baja el flotador empleande el circuito auxiliar. Se dis-
minuye lentamente el voltaje hasta cuando el flotador sube. De esta manera se
conoce el valor aproximado del voltaje necesario para mantener el flotador en el
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fondo del compartimiento. Se prende el circuito principal ajustando un valor de
voltaje ligeramente superior al encontrado en el paso anterior. Se baja nuevamen-
te el flotador utilizando el circuito auxiliar, Se conecta la bobina al circuito
principal y se disminuye progresivamente el voltaje hasta cuando el flotador jus-
to deja el fondo del compartimiento; inmediatamente después se lee la caida de
potencial a través de la resistencia (R). Estas lecturas se convierten en amperios
empleando la ley de Ohm para tener valores de la intensidad de equilibrio.

Para generar una nueva dilucion se procede asi: se retira el flotador. Se afiade el
volumen de solvente necesario para obtener la concentracion deseada. Se agita la
solucién resultante, (utilizando un agitador no dibujado en la figura No. 1), y se
completa a volumen retirando el liquido cue se encuentra por encima de la mar-
ca (N). La cantidad de solucidn retirada se emplea para determinar la nueva con-
centracion,

MATERIALES Y REACTIVOS

Al agua empleada fue destilada dos veces (9), la primera vez de solucion alcalina
de permanganato de potasio y la segunda vez afiadiendo varias gotas de acido
sulfdrico en lugar del permanganato alcalino,

El clorurc de potasic utilizado fue Merck R.A. de pureza minima de| 99,5%0;
antes de preparar las soluciones se secé a 110°C durante una semana.

RESULTADOS Y DISCUSION

La forma vy las condiciones definitivas de funcionamiento del visco-densimetro
se establecieron mediante ensayo y error.

En la tabla No. 1 se dan las densidades, los promedios del tiempo de flujo con
sus correspondientes desviaciones estandar y limites de confianza, y las viscosi-
dades relativas a |la del agua para las soluciones de cloruro de postasio estudiadas.

La concentracion de las soluciones se midié por medio de la titulacién potencio-
métrica del i6n CI” con solucidn de nitrato de plata.

Para el célculo de las incertidumbres se utilizé la formula de propagacion del
error maximo. El criterio usado para dar la incertidumbre calculada fue: Si es
mayor de 30, se da con una sola cifra significativa, si es menor de este valor, se.
conservan dos cifras significativas; es decir, la incertidumbre fluctia entre 3 y 30,
(10).

La densidad del agua se tomd igual a 0,997075 g/cm3 (B).
Las densidades de las soluciones de KC1 fueron calculadas a partir de datos pu-

blicados en la literatura (11), empleando el método de interpolacién por diferen-
cias finitas. La incertidumbre encontrada no fue mayor de £ 0,0008. g/em?.
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TABLA No, 1

DENSIDADES, TIEMPOS DE FLUJO Y VISCOSIDADES RELATIVAS
EN FUNCION DE LA CONCENTRACION PARA SOLUCIONES DE
CLORURO DE POTASIO A 25°C

Tiempao de Flujo

et . Limites 8 e
o, de alor 4 mites de Relativa
{mol/L} {g/em™) Obicrva. Proms. Dg::::bn Condiias
ciones dio - {95%0)

0 0897075 21 708,08 12 08T
0,0958 £ 0,0024 1,00180 21 704,12 886 398 opge9 o007
0233 * poos  1,00802 27 69923 23 08 09983 *0,0027
0,356 * 0008 101370 25 694,76 16 * 066 09975 00024

TABLA No, 2

VISCOSIDADES RELATIVAS DE SOLUCIONES DE CLORURO DE POTASIO A 250C

F

(Peso formula por

Viscosidad Relativa

1,000 de agua)
0,1 0 999% 0,002
0,26 0,998 * 0,002
058 0,997 % 0,002
0,76 0,996 £ 0,002
10 0,895 £ 0,002

(#) Datos tomados de International Critical Tables, referencia (11)

TABLA No, 3
CALIBRACION DEL DENSIMETRO CON SOLUCIONES DE CLORURO
DE POTASIO
Intensidad de Equilibrio
Concentracion (A) Densidad
(mol/1) Valor Promedio Desviacibn (a/em?
Esténdar
0 0,029645 0,00006 0,997075
0,0387 0,031841 0,00008 0,99892
0,0551 0,033262 0,00018 0,99969
0,0958 0,035527 0,00008 1,00180
0.233 0,044751 0,00006 1,00802
0,356 0,054338 0,00013 1,01370

Coefiente de correlacion lineal:

Pendiente:
intercepto:

0,999
067410017 (#)

09774 £0,0016 ( #)
Ecuacion: (5) :d_ (D674 X - ) 0,017)i HO 9774 & t 0,00186)
{ # ) Incertidumbres expresadas como la desviacién estindar
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Los Iimites de confianza del 95%o de! tiempo de flujo se estimaron utilizando la
distribucion de Student.

Los valores de la viscosidad relativa, encontrados mediante la ecuacion (1), cain-
ciden con los dados en International Critical Tables (11), (ver tabla No. 2); pero
la incertidumbre es ligeramente mayor en las soluciones mds concentradas y
aproximadamente Tres veces superior en la mas diluida,

Estas diferencias podrian eliminarse mejorando el sistema de control de la tem-
peratura para tener variaciones del orden de la milésima de grado centigrado,
seglin se recomienda en la literatura (1).

En la tabla No. 3 se dan los resultados de la calibracién del densimetro con solu-
ciones de cloruro de potasio. Los datos de intensidad de equilibrio son el prome-
dio de 35 determinaciones independientes. Las densidades se calcularon como se
explicé anteriormente.

La pendiente y el intercepto con sus desviaciones estandar se encontraron utili-
zando el método de los minimes cuadrados (12),

Dado que la desviacion estandar de las intensidades de equilibrio es, en el peor de
los casos, igual a 0,00018 amperios, la incertidumbre de |la densidad calculada por
medio de la ecuacion No. 5 es del orden de 107 g/em?, por lo tanto las densida-
des se pueden dar con cuatro cifras decimales. Esta precision es insuficiente
para muchos propdsitos.

La desviacion estdndar de las intensidades de equilibrio indica gue la dispersién
de los datos alrededor del promedio no se debe a la falta de precision del instru-
mento empleado para medirla, sino a otro tipo de factores. En efecto, la intensi-
dad se leyd con seis cifras decimales, mientras que su desviacion estandar oscila
entre |a cuarta y la quinta decimal.

El densfmetro de flotacidbn magnética construido anteriormente en este labora-
torio (7,8), permitié determinar densidades con precisién en la guinta cifra deci-
mal, operande con un circuite eléctrico donde la intensidad se leyé con cinco
decimales y en un bafio de temperatura controlada a £ 0,006°C,

Millero (6), caleuld densidades con precision en la sexta cifra decimal, utilizando
este tipo de densimetros en un termostato estable a £ 0,0029C y lecturas de in-
tensidad de equilibrio con desviaciones promedio de £ 3 micro-amperios.

En estos densimetros también se controlo la posicién perpendicular del flotador
por medio de un nivel,

De acuerdo con lo anterior, si se reduce la variacion de la temperatura del ter-
mostato, hasta el orden de la milésima de grado centigrado, y se garantiza la
nivelacion del flotador, es posible determinar densidades con precision en la
sexta cifra decima! por medio de este viscodensimetro operando con el mismo
circuito eléctrico.
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