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MELEC-MEC 2012-11
Ejercicio de clase: Titulacion de cromato de potasio con monitoreo conductimétrico .
Dr. Alejandro Baeza.

La reaccion operativa de titulacion es:

K2C|'04 HCI
Lo oo
C rO42- + H+ S 1/2C r2072- + 1/2H20 Kreac = 1075

A) Estudio en funcion de Co, Voy v para Fkocros = Fuci=Co” =1 mF, Vo =10 mL.

Tabla de variacion de especies:

Cro/”  + H* S %BCr,074  + %H,0
in CoVo
agr vCo
a.p.e Co(Vo-v) eVo Y% vCo ---
p.e.
v=Vo ¢Vo eVo % VoCo ---
dpe  &Vo Co(v-Vo) 1% VoCo -

Para v =0, laconductividad inicial, «o, para Co = 10" mol/cm®, es igual a!*!;

ko = (2A% + 2%.04)Co = (152 + 82)Co = 234 uS/cm

Para el intervalo 0 <v <10 mL y considerando el efecto de dilucién:

[K+] = z(c‘ﬂ); [Cro2-] = Co (V"‘”); [Cr,027] = Co ( il ); [CI7] = Co ( v )

Vo+v Vo+v Vo+v Vo+v
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K—{2/1°< vo )+/1° (Vo_v>+/1° ( ki )+/10( - )}Co
B K\vo + v ro4\yo +v Cr207\yo + v A \yo +v

Sustituyendo para Vo = 10 mL, Co = 10°® mol/cm® y sendos valores de conductividades
ionicas limites:
—{152( 19 >+82(10_v)+70( iid )+79( 7 )}10-6
= 10+v 10 + v 10 +v 10+ v

Claramente se observa que la funcién x = f(v) no es lineal a causa de la dilucion.

Al punto de equivalencia v =10 mL, se tiene que Veq = VoO:

K41 = 2(S2); [0r03 1 = & [008] = Co (S22): et = Co (32)

[K*] = Co; [crofT] =e;[Ccr,057]1 =2 [clT] = 2
[K*] = 2Co; [crof] =& [€r, 0871 = 2 [c17] = 2 Co

Co Co
Fxao = 5 Fracror =

Por tanto la conductividad esta dada por:

70 2(79)).
K= {76 + T + T} 107° = (76 +17.5 + 39.5) = 133 uS/cm
Para v > Veq, Se sigue diluyendo la concentracion de KCl y K,Cr,07y

aparece el exceso de HCI:

[K*] = 2(5) Co; [Cr0F7] = e; [€r,037] = Co (m); [C17] = Co (=)

v—"Vo
HY = Co (5—)
A7) 0 Vo+v
Sustituyendo para Vo = 10 mL, Co = 10° mol/cm® y sendos valores de
conductividades ionicas limites:

—{152( 10 >+70( v >+79( v )+ 300(v_10>}10—6
= 10+ v 10+ v 10+ v 10+ v
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Se asignan valores discretos de volumen agregado a las funciones y se elabora el
grafico adimensional ¥ = f(f) para, ¥ = (:—‘)
0

1:%=

o
(5=
L=
[
==

Av = error por defecto sin correccion por dilucién

En la gréfica anterior se muestra con lineas punteadas la extrapolacion que tendria
qgue hacerse con la curva experimental para deducir por extrapolacion el volumen de
equivalencia experimental. Se observa que el efecto de dilucién provoca un error muy
grande en la determinacidn experimental del punto de equivalencia experiemental.

En la literatura se propone corregir por efecto de dilucién de acuerdo al factor de

concentracion:
Vo +v
Yoo = ¥ (5)

La gréfica siguiente muestra la curva de titulacion tedrica en funcién del volumen
agregado con y sin correccion por dilucion en la cual se muestra que se los datos se
linearizan neutralizando el efecto de la dilucion.

En efecto se puede demostrar que si se evita el efecto de dilucién concentrando el
titulante se cumple que:

Si Ctitu|ante >> CO 9 Veq << VO R (VO + V) ~ VO

en tales condiciones es conveniente utilizar el parametro adimensional de operacién
Uct
CoVo'

analitica, f = para efectuar el estudio tedrico y obviar el efecto de la dilucion ab

initio.
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Curva de titulacion de 10 mL de cromato de potasio 1 mF
por adiciones de HCI 0.1F, ¥ = f(f), con y sin correccion por
efecto de dilucion.

B) Estudio en funcion de f y de Co, Fxacro. = Co” = 1 mF.

Tabla de variacion de especies:

CrO>  + H* S »Cr,0- + %H,0
in Co
agr fCo
a.p.e Co(1-) € % fCo S
p.e.
f=1 € g Y% fCo ---

d.p.e. €1 Co(f-1) 1 fCo .
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Para f=0, laconductividad inicial, ko, para Co = 10°® mol/cm?, es igual a™:
Ko = (2% + 2%,04)Co = (152 + 82)Co = 234 uS/cm
yY=1
Parael intervalo 0< f < 1:
[K*] = 2Co; [Cr0}™] = Co(1 - f); [Cr,027] = Y2fCo ; [Cl7] = fCo
K = {22% + 2804 — Aroaf + Ay207%ef + A81f}Co

K ={22% + 2004 + (20207 + A — A04)f}CO

K = {152 + 82 + (%(72) + 79 — 82)f}Co
K = {152 + 82 + (%(72) + 79 — 82)f}Co
Kk = (234x107%) + (33x107%)f
Y =1+ 0.14f,

Si f=0 > Y=1+0.14(0)=1

Para f =1:
Y=1+0.14(1) = 1.14

Para f>1:
[K*] == 2Co; [Cr0}7]=¢;[Cry037] =%Co;[Cl"] = fCo
[H*]= Co(f—1)
k = {152 + %4(70) + 79f + 300f — 300}10~°
k = {152 + %4(70) — 300 + (79 + 300)f }10~°
k= {—113x107% + (379x107°)f }
Y = —0.48 + 1.62f,

se cumple que paraf=1, f = 1.14.
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La grafica de ¥ = f(f) es la misma que Wcor = f(v) para f = (%) .

Y

Curva de titulacién, ¥ = f(f), de cromato de potasio 1 mF
por adiciones fCo de HCI.




