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INTRODUCCION

El estudic del conjunto de eventos que ocurren en soluciones
iénicas al ser sometidas a un campo eléctrico alterno,asi como la
aplicacion de dicho estudio en la caracterizacién de los fenémenos
en solucién y en el monitoreo de especies, constituye una parte
fundamental de 1a Electro q uimica Analitica, conocida como
conductimetria.

Asi las aplicaciones de la conductimetria pueden agruparse
en dos grandes Areas de estudio:

Estudio de los fenomenos en soluciédn: disociacién
electrolitica, equilibrio quimico.

Estudio de los sistemas de cuantificacién y monitoreo de
especies en solucidén: curvas de calibracién, operaciones
quimicas de wvaloracién.

Es posible generalizar los fendmenos graclas a leyes
fisicoquimicas ya establecidas: la ley de Kohlrausch de la
migracién independiente de iones vy la ley de dilucién de Ostwald.
El conocimiento de dichas leyes permite establecer las condiciones
adecuadas de trabajo experimental.

Por otro lado,la prediccién cuantitativa de los fenémenos
puede lUevarse a cabo gracias a que actualmente, e s posible
encontrar en la Hteratura datos de paramentros termodinamicos
tales como,los valores de conductividad equivalente limite de
diversos iones,tanto en =solucién acucsa como no acuosa. Dicha
informacién,aunada a un adecuado seguimiento de las condiciones
operatorias necesar i as, permite correlacionar la informacién
experimental y los principios teéricos con un buen grado de
exactitud.

En general, la practica de la conductimetria no especializada
requiere de las siguientes condiciones de trabajo:

- Concentraciones ba jas de los analitos. Ya
que para concentraciones elevadas, se hace necesario efectuar
correcciones, evaluando coeficientes de actividad. El orden de
concentracién es el habitualmente usado en Quimica Analitica.

- La imposicién de potencial se efectua por medio de
electrodos inatacables de posicién fija. Tal imposicién es alterna
con una frecuencia de 60 a 1000 Hz. La imposicién de un potencial
alt e rno , evita que se verifiquen posibles reacciones
electroquimicas. .

- Control adecuado de la temperatura, sobre todo si se
persigue la determinacién de parametros termodinamicos.
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1.0 Principios tedérico=s
11 Los electrolitos

Las disoluciones iénicas =se comportan como conductores
eléctricos bajo un campo eléctrico por el hecho de conducir cargas
v debido a que el transporte de éstas se efectta graciazs a la
presencia de iones en el medio, es decir, al medio i6nico.

Los medios idnicos se conocen como electrolitos. Se
pueden producir diversos tipos de medios iénicos o
electrolitos, dependiendo de las sustancias que los formen. En
general las sustancias se pueden clasificar desde el punto de
vista de los medios iénicos, en dos grupos:

Electrolitos verdaderos o ioné6foros: Son sustancias que en
estado puro estan formadas por iones unidos por fuerzas
electr o staticas, en una red cristalina bien definida. Estas
sustancias no nevesitan interaccionar con otras para estar en
forma ionizada. Tal es el caso de las smzales del tipo Nall, KCl,
at.c.

Electrolitos potenciuales o iondégenos: Son sustancias que en
estado puro no estan ionizadas, o bien presentan una ionizacién
despreciable. Estas sustancias, por =i solas, no producen un medio
iénico, por lo que necesitan interaccionar con un ionéforo, o blen
con otro iondgeno para generar un medio iénico adecuado.

En Electroquimica Analitica, los medios 1iénicos de interés
estan constituldos por 1a combinacién de dos o mas
electrolitos. Dichas combinaciones se conocen como las
disoluciones electroliticas.

Las disoluciones electroliticas de uso comun estan
constituidas por la combinacién de:

ad Uno o varios electrolitos verdaderos, disueltos en un
electrolito potencial liquido, generalmente un disolvente
disociante. El medio conductor se genera por la
separacién de la red cristalina iénica debido a las
propiedades eléctricas del disolvente {interaccién
fisicoquimicad;tal es el caso de una disolucién de NaCl
en agusa.
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b> Uno o varios electrolitos potenciales, disueltos en un
electrolito potencial liquido, generalmente un disolvente
disociante. El medio conductor se genera por el
intercambio de particulas en solucién, generando iones con
una cuantitatividad determinada por la fuerza relativa de
los donadores y receptores J(interaccién quimicad;tal e=s
el caso de los acidos y las bases en el agua.

¢ Uno o vwvarios electrolitos verdaderos, disueltos en un
electrolito verdadero. El1 medio ié6nico lo proporcionan
loe mismos iones que constituyen los componentes
mezclados; tal es el caso de las sales fundidas.

En particular, las disoluciones electroliticas acuosas pueden
clasificarse de la manera siguiente:

ad> Disoluciones de electrolitos verdaderos o iondforos,
en éstas los electrolitos estdan totalmente disociados.

b> Disoluciones de electrolitos potenciales o iondégenos, en las
cuales electrolitos pueden encontrarse casi totalmente
disociados (electrolitos fuertes); disociados muy poco
(glectrolitos debiles); o bien presentar una disociactén
moderada (electrolitos de fuerza mediad.

Cabe hacer notar que frecuentemente se encuentra en la
literatura que la clasificacién de los electrolitos incluye dentro
de los electrolitos fuertes a los verdaderos. Dicha clasificacién
no es muy conveniente, ya que no considera las reacciones quimicas
entre el solutoc v el disolvente. La clasificacién presentada
arriba obedece a criterios de estructura quimica por lo que es mas
general y no excluye todas las posibilidades de interaccciones entre
los electrolitos, tanto quimicas como fisicoquimicas.

1.2 Relaciones fundamentales

La conductimetria «+ se basa en el hecho de que las soluciones
electroliticas se comporTan como conductores eléctricos donde los
iones en solucién son los responsables del transporte de cargas.
Como conductor obedece a la ley de Ohm, dicha conduccién se verifica
en el volumen de solucién delimitado por la distancia entre dos
electrodos, de posicién fija:

[ DIBUJO DE CELLDA DE CONDUCTIVIDAD]

VER ANEXO | AL FINAL DEL DOCUMENTO
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La resistencia eléctrica esta dada por:

R=p -i— p = resistividad eléctrica
t = longitud entre los electrodos
A m area de lozs electrodos

Las unidades de la resistencia estan dadas en ohmios, Q, vy la
resistividad, en Qcm La relacién longitudsarea er caracteristica
de cada arreglo de electrodos y se denomina constante de celda
conductimétrica, kc.

Se define Ila conductancia como el inverso de Ila
resistencia de la disolucién, L - 1/RD, b 4 ia conductividad
especifica como el inverso de la resistividad, 2 = (1/p0):

Las unidades de la conductancia estéan dadas en siemens, S = Q-‘,
y la conductividad, en S/cm .

La relacién entre la conductividad y la concentracién =se
define por medioc de 1la conductividad molar o equivalente,
dependiendo de las wunidades usadas para la concentracién, de la
sigulente manera:

A = -2 (Co = moL/1> ... 1.2.b>
m Co

2
Aeq- N (N m eq/1>

El equivalente en ¢ o nductimetria, a diferencia del
equivalente quimico, =sdélo depende de la carga del i6n, =, en
cuestion:

1 eq = 1 mol/z

La conductividad molar tiene en consecuencia las siguientes
unidades:
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Es conveniente expresar la concentracién en mol/cm para
simplificar s la expreésién anterior de unidades. Consi%erando que
il = {4 dm=i000 cm, puede subsituirse I por 1000 cm , quedando
el analisis dimensional de la siguiente manera:

S/cm 1000 S cr_pf

moL/1000cm” mol

por lo que la conductividad molar se expresa de la =igulente

manera:

A m e ——= =i (Co = mol/litrod ...(1.2c)
m Co

6 A - - =1 ¢ = mol/em®>
m (&

las unidades de A quedan entonces dadas en S cmzmol_’, y para Aeq:
eq = =N si N = eqg/litro

En esta obra se trabajara con concentraciones molares por lo que
la expresién de A se referira a la conductividad molar.

La relacién de la resistencia eléctrica de una disolucién

electrolitica y la concentracién del soluto iénico en solucién, se
establece gracias a las ecuaciones 1.2.a y 1.2c :

De esta manera, =i se mide la conductancia o la resistencia
de las soluciones, es facil calcular la conductividad de éstas por
medio de la concentracién y el valor de constante de celda:

A = -=-=E 1000 = -a-g-— 1000 ... .2.e>

en unidades S em’mol t.
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1.3 Disociacisn electrolitica

Kohlrausch demostrs6 empiricamente que la conductividad
de las soluciones de electrolitos verdaderos vy fuertes varia
linealmente con_ la raiz cuadrada de la concentracién total del

1.2
electrolito, Co , Segan:

A-b-mcouz

La pendiente m es una constante que depende de la naturaleza
del electrolito, y la ordenada al origen b es un parametro
constante que representa la conductividad a dilucién infinita, es
decir, cuando ¢ < 0.

Kohirauzch también demuestra que para disoluciones muy diluidas
cada 1ié6n constituyente del electrolito conduce cargas de manera

independiente, por lo que la conductividad molar equivalente limite
puede expresarse como la suma de los valores de conductividad
molar limite de cada ié6n:

MX o mM*T o+ xx™
m Xx

A= mk: + xkg ...................... (1.3.a>

(J\o = conductividades molares i1énicas limite).

Usualmente, se representa la relacién de Kohlrausch de la
siguiente manera:

AmA® - o . 1.3.b>

En el caso de los electrolitos de fuerza media o débiles, es
necesario considerar la concentracién efectiva de los iones
en solucién, ya que a diferencia de los electrolitos verdaderos la
disociacién iénica no es total. Comparativamente:

electrolitos verdaderos:

MX » M + X .
inicial <o ¥
equilib. O Co Co

slectrolitos patenciales:

MX e M+ X
inicial Co
equilb. CoCi-oa aCo adlo



Facultad de Quimica. UNAM Algjandro Baeza

si se combinan las ecuaciones 1.2.c y 1a 1.3b
pueden compararse las expresiones de conductividades molares de
los electrolitos verdaderos y de los electrolitos potenciales, en
funcién de la concentracién molar y el wvalor de conductividad
molar limite, propuesto por Kolhrausch:

electrolitos verdaderos:

_g_ _y_iggg_ AC - %ot 200t ?
Aman® -~ x a0’ (3D

De la ecuacién . }?d se observa que la relacién entre Ila
conductividad y la Co para los elactrolitos potenciales no e=s
lineal, va que depende del grado de disociacién, a.

La Ley de Ostwald predice la variacién de o con la

concent.racién:

Kd
ol B i — 1.3.e>

la variacién del grado de disoclacién con la concentracién del
electrolito no es lineal vy, en consecuencia, la variacién de A
tampoco lo es.

2 La =siguiente figura, 1.3.a: muestra la variacién de A con
C para un electrolito verdadero y un electrolito potencial.

[ FIGURA DE KOLHRAUSCH]I
VER ANEXO |l AL FINAL DEL DOCUMENTO
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1.4 Aproximaciones al calculo

En el apartado anterior, se han desarrollado las ecuaciones
que permiten predecir la conductividad de las disoluciones
electroliticas y su relacién con parametros teéricos como la
conductividad molar limite, A°.

En la lteratura, se encuentran reportados los valores de A°
equivalente o molar, para un gran namero de iones en disolucién
acuosa y menos frecuente para disoluciones no acuosas.

Rigurosamente, el calculo teérico de la conductividad de una
disolucién requiere del conocimiento del valor de A°, asi como de
la constante X de la relacién de Kohlrausch:

para un electrolito verdadero:

A --599‘(—’3;'—‘5—'-"— = 1222-% m A%-x0o™ P .ct4.2d
-] a2
xm SoA _ XCo e e K1.4.BD
1000 1000

Para disolueiones muy diluidas es posible despreciar el
término de XCo* vy confundir A con A°. Por e jemplo para el KCGl
el valor de la constante de Kohlrausch es 91.71 Scm‘mol }’M1 72 y
la conductividad molar limite tiene el valor de 1498 Scm?’ mol
ambos a 255 el calculo de A para diferentes concent.raciones
molares de KCl arroja los sigulentes resultados:

A= 149.8 - 01.71 Co*”?

Co (molst> Co*”? M A Sem®mol™®
0. 0001 0. 01 1490. 08
0.0014 .08 148. 20
0. 01 O. 40 140. 63
0. 4 ©. 82 4290. BO

De los resultados anteriores, se observa que, a medida que la
concentracién aumenta, el valor de la conductividad molar de la
disolucién se aleja del valor de A°m 140.8; en efecto:

e
Co (MDD AA=CAT- A *% diferencia
0. 0004 0. 92 0. 64
©. 004 2. 90 1. 904
©.01 ©. 17 S. 12
0.4 2o0. 0O 19.86
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Los valores de conductividad molar calculados con 1a
ecuacién de Kohlrau s ch son me n ores a los obtenidos

experimentalmente, ya que no consideran los efectos de interaccién
ién-16n vy 16n-disolvente.

Dicha influencia es predecible por 1a relacién de
Debye-Huckel-Onsager:

A =A% - ¢4 + BADGYE 1.4.0>

valores de 4 y B son constantes determinadas empiricamente.

Para disolu c iones diluidas, la diferencia entre el valor
calculado con 1a relacién de Kohlrausch y 1a relacién
Debye-Hiickel-Onsager no excede del 10%.

Mias aan, los valo res determinados experimentalmente son
mayores a los calculados con la ecuacién mas exacta 1.4.c, por
lo que confundir A con A° no implica errores=s muy grandes en la
prediccién de los valores de conductividad molar de las
disoluciones electroliticas.

Es posible, en consecuencia, proponer lo siguiente:

[~) (-] (-]
+ -
xx Blo , Cmhs * 000 4>
4000 4000
para:
A° ; Co (mol/D>; xmwmL Kc.
“mxx *

o

A° ¢Scm® mol™? ).

Si se conocen los valores de 2° molares o equlvalentes, es
posible calcular el valor de la conductividad de las disoluciones
electroliticas para predecir y/0 explicar los fenémenos
en disolucién, invo 1 ucrados en lo= diversos sistemas de
caracterizacién, monitoreo y medida conductimétricos.
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15 Tablas de conductividades molares limite idnicas

Fuente de infermacidbn: “Lange. Manual de Quimica.“John A.Dean.
Tomo II. Decimotercera ediciétn. Mc.Graw Hill. 1989.

A 25°C:
cationes inorganicos A° ¢S em’mol™>
A;Z* 61.9
Al 183 .0
Ba:: 127.8
Bel’ 90.0
Ca 119 .0
Gd:: 108 .0
Cel’ 210.0
go o 106 .0
oCNH > 300 .0
cocen>:* 224 .1
cr:* . 201 .0
Cs 77 .3
2+
Cul’ 110.0
Dy 107 .1
Er:* i 198 .0
Eu2: 203.7
Fel' 108 .0
Pe; N 204 .0
ad 202.2
2 340 .8
Hg ' 106 .0 .
Ho 108 .9
K+’ 73 .5
La®" 208 .8
Li’ - 38.7
2+ .
Mg>" 106 .1
Mn 107 .0
NH X 73.8
N H 59 .0
2 5 .
Na;+ 80.1
Nd 208.8
N1:: 100.0
Pb} 142 .0
Prz: 208 .8
Ra 183.6
Rb" 77 .8
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Sc:: 194 .1
Sm> " 205.5
Sr” 118.9
T1) 76.0
Tm_ | 196.5
uo; 64.0
’; 186.0
Yhz’ 195.6
Zn*" 105.6
aniones inorganicos A°¢s cm®mol™>
Au(GN); 50.0
Au(CN): 36.0
Bccans>: 21.0
Br~ » 78 .1
Br_ 43.0
7 Bro; 55.8
a1 76.4
clo, 52.0
cxo; 64.6
G10: 67.9
CN__ ' 78.0 .
co’ 144 .0
coccus:‘ 206.7
cro:' 170.0
F~ .- 54 .4
FaCGN>$ 444 .0
Fe(GN):' 303.0
nzAso: 34.0
nco; 44 .5

HF 75.0
2
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HPO?~
&

H PO
2

I S |

H_PO
2

HS™ _
HSO
8

HSO
4

H SbO
2 4

I
107
- ]

10~
NO

NO

I T I I

NH SO _
2 8

CGNO ™
OH™
PF~

[

PO F*~
- ]
po?~
4
P O*”
2 7

P O

P O°~
5 40O

ReO

SCN~
SeCN™

g

114.0
33.0

46.0

65.0
50.0

50.0

31.0

76.8
40.5

545
71.8
71.4
48.6
69.0
64.6
198.6
56.9
126.6
207.0
325.6
250.8
545.0
84.7

66.0
64.7

Alejandro Baeza
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cationes organicos A°¢s ecm®*mol™
i-butilamonio 38.0
n-deciipiridinio 29 .8
dietilamonio 42 .0
dimeti lamonio 51.8
dipropi lamonio 30.1
n-dodeci lamonio 23.8
eti lamonio 47 .2
etiltrimeti lamonio 40 .85
histidil 23.0
metilamonio 58.3
piperidinio 37 .2
pirilamonio 24 .3
propilamonio 40 .8
tetra-n-butilamonio 19 .1
tetra-n-propilamonio 23.8
tetraetilamonio 33.0
tetrameti lamonio 45 .3
trietilamonio 34 .38
trietilsulfonio 36.1
trimetilamonio 46 .6
trimetilsulfonio 51 .4
tripropilamonio 26 .1
aniones organicos A°¢S em®mol™®
acetato 40.9
p-anisato 29.0
azelato?®~ 81.2
benzoato 32 .4
bromobenzoato. 30.0
n-bggirato 32.6 *
(o 4 ) 149 . 6
2 e
ciancacetato 41 .8
cic lohe:sxgno carboxilato 28.7
citrato 210 .6
citrato diacido 30.0
cloroacetato 39.7
clorobenzoato 33.0
a-~crotonato 33.2 .
decil sulfonato 26 .0
dicloroacetato 38.3
dietil barbiturato®” 52.6
dimetil malonato?” 98.8
3,5-dinitrobenzoato 28 .3
dodecil sulfonato 24 .0
etil malonato 49 .3
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etil sulfonato 306 :
fenil acetato 30.6 :
fluoro benzoato 33.0
formato 54.6

HC O 40.2

2 4

lactato 2 38.8

malonat.o 130.6

metil sulfonato 48.8

octil sulfonato 20.0

picrato 30.2

propil sulfonat.o 371

propionato 35.8

salicilato 36.0

suberato> 72.0

succinato®” 117.6 : o
sulfonato 431 4
tartrato’” 128.0

tricloroacetato 36.6

1.6 Formulario.
Simbolos y unidades:

resistencia, ohmios, 0.
conductancia, =siemens, S, 0
conductividad especifica, S cm
constante de celda, ecm
concentracién molar, mol/1.
concentracién, mol./cm
normalidad, eq/1. 2 -y *
conductividad molar, S cm " mol

-4
-1

o n
[ I B BN BN BN B B

3

= conductividad equivalente, S cmzeq-‘

c®
£

= conductividad molar limite, S cm’mol”

3

- > > FR-EeNeRok Hal )

o

m conductividad equivalente limite, S cmzeq_‘

c &
<

conductividad molar limite ié6nica, S cm?mol™*

>
[ ]

constante de Kohlrausch, Scmzmol 1/ M’/2

constante de Debye-Hickel-Onsager, Scm:mol /M
constante de Debye-Hiickel-Onsager, M

constante de disociacién (unidades segtm la reacciénd.
grado de disociacién, adimensional.

»

PEER- IS
o
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Ecuaciones:

L m ~%. wu -3
c

m (=]
1000 xR
A‘l-n Cio
C_xE—x - L ————————
L ke
Co

1 COO

Alejandro Baeza
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.... 1.2.b
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2.0 Aplicaciones a los =mistemas de monitoreo.

2.1 Las valoraciones.

La medicién de la conductividad de una di=olucién en el

transcurso de una operacién quimica de valoracién permite poner en
evidencia el punto final de valoracién.

En particular el monitoreo del punto final por medicién
conductimétrica es usado en disoluciones muy diluidas. Por ejemplo las
valoraciones de los &Acidos y las bases en concentraciones entre 100 uM
y 1 uM cuya deteccién es dificil por medicién potenciométrica del pH
pueden efectuarse conductimétricamente.

Las valoraciones de formacién de complejos solubles e insolubles
pueden monitorearse y asi evitar el u=o de electrodos selectivos de
jones los cuales requieren condiciones operatorias mas estrictas.

En general las valoraciones de 6xido-reduccion no son
monitoreables por conductimetria ya que los medios de reaccion
necesarios para asegurar una buena cuantitatividad requieren de la
presencia de medios Acidos concentrados. La alta concentracién vy
movilidad del 1i6n H no permite diferenciar Ilos cambios en la
conductividad de los iones de interés durante la valoracitn.

En los apartados siguientes se analizan las caracteristicas mas
importantes de las valoraciones conductimétricas en general y en los

capitulos dedicados a los trabajos practicos y problemas resueltos se
analizan diversos casos particulares. ‘

211 Prediccién de las valoraciones conductimétricas acido-base.

I} Caso de los sistemas nivelados.

En el agua como disolvente los sistemas nivelados corresponden a
los &cidos que liberan o generan totalmente al ién o, y a las bases
que liberan o generan tfotalmente al i6n OH .Los s=iguientes =son
e jemplos de sistemas nivelados a concentraciones ba jas, Co =<1iM:

acidos: . _
HClo, —— H' + clo0]
> HNO, —— H" + No; ;o
HC1 —» H" +c1”
Bi®" + HO — 20 + Bi1O"
bases:

NaOH ——— OH + Na” .

+

KOH —— OH + K
+

LIOH ——— OH + Li

NH- + HO ——» OH + NH
2 2 b- ]
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Se toma como ejemplo la valoracién de un acido nivelado del tipo

HA/A~ por una base nivelada del tipo M’/ MOH:

1)Procesos de reaccién
Reacciones de disolucién:

HA —— H + A
in CoVo = no
eq 0 ne no

in
eq : 0 n n
2) Prediccién de la reaccién de valoracién

En condiciones estandar:

[=] n,o
2

!
o fom | pH

e

o n 4

i4

La reaccién en consecuencia es:

H + OHF — HO

. K = 10**

3) Tabla de variacién de especies. -

Se muestran las dos formas mas comunes de elaborar tablas de
variacién de especies: en funcién de volumenes y en funcién de
fraccién agregada de titulanteSe consideran todas las especies
i6nicas en solucidn.

El sistema de valoracién es:

Co = concentracién analitica del titulado, {mol/mb.
Vo = volamen de titulado

v = volumen agregado de titulante

Gt = concentracién del titulante.

Nota: Si se adiciona medio reaccional adicional desde el
infcio entonces el volumen inicial de valoracién es:

V,=Vo + V
1 B_O
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En funcién de volimenes :

+ -

H + A
in CoVo CoVo
agreg.

a.p.e.
CoVo-v(Cy CoVo
p.e. =0 CoVo
d.p.e
X0 CoVo

El voltmen a la equivalencia esta dado por:
CoVo

Veq =

[+]

Alegjandro Baeza

20
+ OH 4 M - HO + M 4+ 5~
0 0
vt vCt
>0 vCi '
=0 CoVo
vGi-CoVo vCt

En funcién de 1a fraccién agregada de titulante:

Recordar que X =

donde nagr es la can

la cantidad de mol inicial

agregada de titulante durante

' + 5"
in ho no
agreg.

a.p.e
No=xno ne
= noli=-x)
pP-e. =0 No
d.p.e =0 no

~ Al punto de. equivalencia:

xno

14
(=}

[
=)

xNo=No
® nolx—4)

XxNho

xNo

+ OH + M HO + M + -
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xoq ™ veqCt Vea = CoVo
*q CoVo y « Gt
entonces:
_ (CoVo)Ct 1
¥ea = TGr>CovVo

4) Calculo de 2z wm f(v) y 2 = £GoO.

Existen diversas estrategias para el célculo de la conductividad
considerando el volumen o la fraccién tituladas A continuacién se
tratan dos de ellas

a) Con base al predominio de especies durante la valoracién.
b> Aproximacién grafica.

La primer extrategia considera el aporte de conductividad de los
ifones que predominan en concentracién durante cada etapa de la
disolucion.

Para vm0 6 x=0

(H'] = [A"] = Co Co (mol/cm’).

% m \°Co +1° Co = Cor® + 2°) m A® Co .
H A H A HA

2 P
EO_-A-AHA

Para 0 < v  vegq. 6 0 ¢ x<1 —

En funcién del volimen agregado:

+ CoVo-vCi | - CoVo | + vt
[K]-—-—TT-—, (Alm Vr ; M1 = Vs

el volamen total Vr si se adiciona al inicio medio reaccionai: &

Vr m Vi + Vo ¢+ v (v = v agregado)

La conductividad en funcién del volumen agregado viene dada por:

CoVo-v(t CoVo v(t

[-] [-] -]
xw Al ——1 * 20 =71 +>»“[ Sl I P 21.a

para Vr .= Vi + v
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Electroquimica Analitica
En funcién de la fraccion de titulante agzregada x: Alejandro Baeza

El calculo de la conductividad en funcién de x se basa en el
hecho de que el efecto de dilucién es despreciable, es decir, Vr = Vi,

En un apartado posterior se demuestra las condiciones de validez
de dicha aproximacién y su utilidad en la prediccién de los fencmencs.

Si se considera solamente Vim Vo y que Vr = Vo durante toda
1a valoracién entonces: -
(') = DoCa-%d L aaa-xd; A1 m D2 M1 m 2B2 m uCo
Vo Vo Vo

La conductividad en funcién de x viene dada por:
[~ =] [~
x = hn[ Cols-xd) + kA[ Co] + ).“[ xCo}
x = 2°Co - x\°Co + A°Co + x\°
1 H A v

x®CoC A° + 2% + Cor® - A%> «
A H M H

L3 ° ° o
—GTD--A-AHA+ ()\,u A“)x O B

Ya que el i6n B’ presenta . £)l. conductividad frente a la
mayoria de los 1iones =e Ppresup.ne que X:) x: por lo que la

conductividad molar varia linealmente de manera decreciente en esta
zona de la valoracién.

o o _ 40
[ 35 3c = P A <1

Para el punto de equivalencia: v = veg x m 1

Considerando voumenes y Vi = Vo entonces:

(A7) = GoVo - Co YO a [M"}
Vo + covVo vVt

ct

En el caso particular en el cual Co = Ct entonces:

Alwm c: = M1

es decir se diluye a la mitad la concentracién total inicial.
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En cgeneral la conductividad en el punto de equivalenciaesta dada
por:

x = x: GolVosVT) + 7\: CoCVo/Vr)

x ° o Vo
-ao—- Am (AA + XH )('—V-T—)

° Yo . -
A= AHA 4 —v;—' > e ee e aeeasssecssrssserennes 2.4.0

para Vr = Vi + Vegq.

La conductividad en funcién de x viene dada por:

(M1 m (A mCo ; 2m O°Co + 2%Cod> = CoL® +1>
M A M A

x = A° Co
MA

» -]
CO-A-AHA

Para después del punto de equivalencia, v > veq 6 x> 1:

Considerando volumenes:

- vCt - CoVo - CoVo + vCt
[OH 1 = Vi ; [Al = V-r’[M]- s

la conductividad en esta etapa de la valoracién viene dada por:

o vGt - CoVo o, CoVo o, vCt
RN L B St N 1 | ERRRRTRC A R

para Vr = Vi + v

En funcién de x :
x m 2> [Colx-13] + As[Co] + AJ[xCo]
% m A% xCo - A° Co + A%°Co  + A°xCo
OH OH A M

xm Co[CA° = A% 0+ A% + 2% > «]
A OR b OH

X 2 Am° =A%+ A° > x e 241
.Co A OH MOH
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De la ecuacién anterior =e puede deducir que la conductividad en
esta etapa de la valoracidn aumenta linealmente en funcién de x:

IdA o
[ Ix ]co -Auou > 1

4a) Grafica=s xmf(v) vy 2m £lx).
Efecto de la dilucién.

Si1 se comparan las ecuacionez de » o A expresadas en funcién
de volimenes y de fraccién agregada de titulante x se puede observar

que las ecuaciones en funcién de volimen no son lineales. Comparando:

antes del punto de equivalencia:

o, CoVo-vCit o, CoVo o, vt
% = XH[ T—] + XA[ Ve ] + XH[ Ve ] ... .24.a
para Vr = Vi + v
® o (-] [ .
E.T' = A = Am + (Xu kﬂ> x * o o encavas 2.1.b
al punto de equivalencia:
Am A cYe s 21.c
MA Vr
para Vr = Vi 4+ Vegq.
»® -]
I To A A 21.d
Fi l
después del punto de equivalencia:
°© vCGt - CoVo o, CoVo o, vGt
N R A U et B R 7 R

para Vr = Vi + v

R m Am A% = A® D4 CA® > x| 24f
. Co A OH MOH
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Las ecuaciones de x presuponen que el efecto de dilucién es
cero, es decir Vr & Vi, dicha condicién se cumple cuando:

Gt > Co
esto es cuando el titulante esta concentrado ya que el volumen que se
requiere de éste para alcanzar la condicién de equivalencia es pequefio
frente a Vo:

Veg << Vo

En tales condiciones las ecuaciones en funcién de volumenes 21.a
y 24.e se linearizan y la ecuacién 21.c =e simplifica:

gl v < Vo tal que Vr = Vi = Vo, entonces:
antes del punto de equivalencia:

g-x:[ﬂaz'_._] +x[%!°_] +x[_v_]

[ v (-] (-] v
n = xn[Co T&Cl] + x‘[co] + Xu[Ct W] v

» m 1\°Co + 1A°Co + cx —x)m——
H A Vo .
[-] -] [ v
x = AHAGO + (Xu AH) Gt -‘To— @« ¢ 0 060 o o sesanasases 2.1.‘
al punto de equivalencia:
o e Vo o
A=A aa Voo S Al 2.1.h

después del punto de equivalencla:

vbz

vCt - CoVo COVo

Vo ]+A.[ Xl‘

o
LI IR N |

u-xzn[ml’—- - Co ] + 2°Co +12° Gt o—

Vo A o Vo
2w’ Gt —— - 2° Co +1r%C0 + 2% Yy _ .
OH Vo oR A M Vo
xm A% - 2% 300+ A% +2A° > Gt o
A OH M OH Vo

xm A% - 2% D00+ A° >0t —|....... e e 2,104
LA OR MOH Vo

e S SO A E S NV SR
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Estas ecuaciones » = f (v) son lineales y tienen la misma
pendiente que las ecuaciones en funcién de x:

ap.e: P o .
i P A

d.p.e:

A o
[ 3’( ]ca - AMOII > 1

En particular cuando Cim Co las ecuaciones 24b y 21f son
las mismas que las ecuaciones 21.g y 214 respectivamente ya que:

vCi v
n

x = GoVo i Gt m Co » 4 W

Ejemplos particulares.

Para ilustrar la validez de las ecuaclones deducidas para el caso
de los sistemas nivelados se muestran las curvas de valoracién
tedricaz del HCI por el NaOH para tres casos diferentes:

Ejemplo A: Vo m 25 ml; Co = 10 °M = 10™° mol/ml; (Co/Cond m 0.4
Ejemplo B: Vo = 25 mi; Co = 10 °mol/ml; (Co/Com = 1
Ejemplo C: Vo m 25 ml; Co = 10 °mol/ml; (Co/Cond = 10
Para ilugstrar a la vez el efecto de dilucién se presentan para
cada caso lag curvas teéricas obtenidas con las ecuaciones en funcién

de volimen oconsiderando la dilucién: 21a, 24c y 21e asi
como las ecuaciones en funcién de x : 21b, 24d y 241 .

Se toman los valores de conductividades molares {idénicas a
dilucién infinita, k°, de la tabla 15 proporcionada en el capitulo 1.

Las curvas teéricas obtenidas se muestran en la figura 21A
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FIGURA 2.1.A

FEfecto de la dilucion

O 1 1 l‘ = l 3 i I

O 40 80 120

20 B0 100 140 180
% TITULACION (V/Veq)

1 1

160 200

—a— A —+—B —x0 — f(x)
A Co = 10"3 M; COH = 10~2 M
CO = 10~3 . - -1 u
M; Cop 10
c: co = 16”3 M; C - -4

OH=10 M
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De la grafica 21.A se puede obmervar que efectivamente el efecto
de la dilucién modifica notablemente la forma de las curvas de
valoracién & conductimétricas. La . influencia de la dilucién afecta
sensiblémente la determinacién experimental del punto final como se
demostrara en los parrafos siguientes.

-

4b) Graficas A " £(x.
Aproximacién grafica.

Como ya se ha mencionado la otra estrategia de prediccién de la
variacién dela conductividad en el transcurso de las valoraciones
consiste en el trazo de lineas rectas que representan la variacién de
la conductividad de cada 16n durante la valoracién. La curva de
valoracién completa =e obtiene sumando los valores de A calculada para
cada i6n independiente.

Para @l caso de los Acidos niveladog tratado en el inciso
anterior la variacién de la conductividad de cada {fon durante la
valoracién e=s:

« = A°LH'] #'A%CoG2> = Co-A%3; | A = ro- Aox
H H H H H ) : § H
x m \° Colx - 4); : A== +2°
OH OH OH OH
N e x"co; A = ¢
A A A
x = A%xCo; . A =2y
M 4 M

El trazo de A, = f(x> es inmediato si se dispone de los valores

de A: en tablas. La curva de valoracién completa se obtiene por la
sumatoria:

At-A_‘*'A,'.'Ak'.'...*A = £ GO
i i

n

En la tabla 24B se muestran los valores de A = f( para el
caso particular de la valoracién de HCl 1 mM por el NaOH.

La figura 21B muestra las rectas obtenidas asi como la curva de
valoracién producto de la sumatoria de Ai.
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Figura 2.1.B
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8> Validez de [A] __ = fGoO

Las ecuaciones 24b, 24f. y 21f para el calculo de la
conductividad molar en funcién de la f raccién de titulante agregada,
x, mon validas para concentraciones mayores de 10° M ya que por
debajo de esta concentracién los iones del agua no son despreciables.

Por debajo de 10™° M la concentracién de [H') y [OH] durante la
valoracién debe calcularse con =sendos polinomios de segundo orden
obtenidas a partir de la ecuacién de electroneutralidadajustada para
cada etapa de la valoracién:

“ [H*3 4+ [(M'1 = [OH™ 3 + [A"]

a.p.e.
('] + xCom —X 4+ co
(§: 4
d.p.e . ’
K 4+ .o = [OH"] + Co
fOH™1
Rearreglando:
[H'1% + CoCx-4>[A"1 - Ki m O .....ceovnennnn.. 214
[OH 1% + CoCa-»)[H') - Ki m 0 .....coovevuane.. 2.4k
20 .

“Nota: Kisl0 molz/cm 8 y Co en mol/cm3
Ambas ecuaciones son validas al punto de equivalencia ya que:

St xm4 + [H 12 = Ki = [OH}®

Las ecuaciones para el calculo de la conductividad especifica
consideran la cantidad de HA que no se ha neutralizado, la cantidad
de MA formada durante la adicién de MOH vy la conductividad del
disolvente puro:

(R = CoCa-x> = [A7]
BA

. (M'] = xCo = [A"] ) 3
M i

A /
Antes del punto de equivalencia:

e m ALH'Y + 2°IA71 + 2°IM"1 + A%1A71 +n
H A HA MM A MA nzo

Kit 2% .. 241

% m [H'IAS + A° Co x + A°
" MA B o
Resolviendo la ecuacién 21.§ para (i) y sustituyendo en 2411
se tiene la ecuacién para el calculo de » en funcién de x:

|' 2 2 i ]A/R
Cou-x+lco ' = 2n + 4»r 4Ki

x = |

’ 2

JAS + A% Co x + A® Ki*7?124m
HA MA H O
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" Al punto de equivalencia teoricamente s=se tiene la conductividad
de los iones del agua pura mas la de log {fones producto de la
neutralizacién:

xm A° Ki'7? + A:ACo SRS 2 951

Después del punto de equivalencia:
2 m A% [OH™1 + ASCA) + A°[M1_ +2°IMI -2
on A ™ MA M MOH H.O
w m [OH JA° + A% Co x + A° Ki'? . i 218
MOH MA

B _ O
2

Resolviendo la ecuacién 21 .k para fOH ] y sustituyendo en la
ecuacién 215 se tiene la ecuacién de » = f(x) para esta etapa de la
valoracién:

T _ 2 2 . /2
- [com slco >« By + 4>+ 4Ki ]‘ ]A° + A° Co x +A° Ki'/’
MA H O

2 MOH 210
| 2

Las figuras 24.C y 241D muestran las curvas’ de valoracién
obtenidas para concentraciones desde soxic 'M hasta x40 'M obtenidas
con las ecuaciones 24im y 210 . La tabla 21D muestran los valores
de conductividad para los diversos log Co estudiados .

De las curvas obtenidas se pue%e observar que practicamente para
concentraciones muy cercanas a 10 M no hay cambio de pendiente
apreciable.

Cabe hacer notar que para la concentracién menor most.rada el
valor de la conductividad es del orden de 01 pS/cm. El valor tedrico
de la conductividad del agua pura es:

? ~
i o

2 = A
" O
2

4/2

Ki = C(240.8 + 408, Gxi0 Cm 0.0548 yuS/cm

para Ki= 10"2° mot*em™

por lo que los valores de x debidos al analito son confundibles con la
conductividad del agua. En la practica el valor de conductividad del
agua desionizada por la= técnicas de laboratoric habituales esta por
arriba del valor teérico por Ilo que el limite para detectar
variaciones durante la valoracién es aproximadamente 0.5 uS/cm como se
demostrara en capitulos posteriores por lo que la valoracién de HCI
detectable corresponde a concentracines por arriba de 5 x 10 °M.
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Figura 2.1.C

Alejandro Baeza

k (microS/cm)
= g
oo

—#—pC0=5.3 +56  —* 6,

—— 5.3 —%— 6.5 +70




Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza
11

Figura 2.1.D

plano ABCD : 0.5 microS/cm
nota: la zona sombreada representa
a aquellos valores por debajo
del plano ABCD.
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60> Validez de A° = A°[ -;:—j

Como ya se mostré en la seccién 4a la diluciébn afecta
sensiblemente la forma de las curvas de valoracién conductimétricas,

Si la relacién Co/Ci aumenta el valor de la conductividad al
punto de equivalencia disminuye distorcionando la curva de valoracion.

Por el contraric sf (Co/Ci) =+ 0 entonce s el valor de la
conductividad molar al punto de equivalencia tiende al valor de A°

ecuacién 2.4.c.

La relacién entre A y el cociente Co/Ct es la siguiente:

Vo ]
= A
CoVo ] [ Co
Gt ct

A-Ao[

Vo +

Las figuras 21E y 24F muest.ran la variacién de
Am f [log (Co/Cly log A = f [log (Co/Ct)) para el caso de 1a
valoracién de HCl por NaOH. En ellas se puede observar que
préctoicament.e para un valor de log (Cos/Ct) = -15 el valor de log A =

log A

La relacién de log (Co/Ctd) = -1.5 lleva a que:

Lo w107 ' ® - 0.092; Co m 0.032Ct

Gy

o blen: | 2 82t

Es decir basta con que el titulante se encuentre 30 veces mas
concentrado que el titulado para que el efecto de dilucién sea
despreciable durante la medicién de la conductividad durante el
transcurso de las valoraciones conductimétricas.
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conductividad molar
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Figura 2.1.F
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70> Determinacién experimental del volumen de punto final

Una vez que experimentalmente se ha determinado la conductividad
después de efectuar adiciones de titulante de manera progresiva la
determinacién del volamen de punto final de valoracién puede
realizarse de dos maneras:

a) por interpolacién. _
b) graficamente por medio de C(Ax/Av) = £(v).

El primer método consiste en tomar los puntos mas alejados del
punto calculado para el volumen de equivalencia esperado. Con dichos
puntos se trazan sendas lineas rectas hasta que se intesectan. La
interseccién ocurre para un volimen igual al voltmen de punto final

Obviamente el método es exacto a condicién de que el efecto de
dilucién sea despreciable. Para ilustrar lo anterfor se muestra la
figura 210 en la cual s=se determina el punto final para las
valoraciones del HCl por el NaOH calculadas en el inciso 4a ¥y
mostradazs en la Figura 21.A.

De la figura mostrada se observa claramente que a medida que la
dilucién distorciona la curva de valoracién el volden de punto final,
vp.f., se aleja del punto de equivalencia teoéricoEn el caso de la
valoracién €, donde Ct = 014Co, el error llega a ser casi del 100X
por defecto.Adn en la valoracién A donde Ct = 10Co el punto final esta
aproximadamente 8% antes del punto de equivalencia teséricoporcenta je
que es todavia inaceptable para una operacién quimica de valoracion
eficiente. ’

Es posible corbegir los datos experimentales para determinar el
punto final mas exsctamento como se demuestra en el inciso 8
siguiente.

El otro método consiste en calcular los incrementos de las
lectura: de conductividad y los incrementos de los valores de volamen
agregados y efectuar el coclente de dichos incrementos. El coclente
obtenido: se grafica con respecto al promedio de los volumenes
agregados. Se obtiene para el caso de los sistemas nivelados dos
lineas rectas que cambian de =igno justo en el punto de equivalencia.

Este altimo método es util también =i los datos de conductividad
estan corregidos por el efecto de dilucién por lo que se ilustrara su
empleo en la seccién que trata dicha correccién de datos en el inciso
8 .
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8> Correccién por dilucién y gréficas (Ax/Avdef( v D

Logs valores experimentales de conductividad pueden referirse a
los valores que se obtendrian si la dilucién fuera despreciable =i se
multiplica por el factor de concentracién correspondiente. Para
jlustrar lo anterior se muestran algunos valores de la valoracién del
HCl por el NaOH donde Ci=0.1Co, valoracién G, del ejemplo del inciso 4
cuya curva de valoracion se muestra en la figura 2.1.A, corregidos por
el factor de concentracién:

. Vo .
 acorregida = 2 [ 3 _Yagr 1

wo = 26 wml °
volamen 2 {(S/cmd> ®(corragiday (2/20) Cx/n0dcorr.
o mt 0.000426 0.000426 1.00 1.00
50 ml o.000122 ©.000966_ 0. 20 O.86
2850 mlL (pe) 21.15x40 1.255%40 o. o089 o.29
500 ml 1.70%40 8.706%x40 ©.04 o.88

Los valores corregidos =son practicamente los mismos que Ilos
obtenidos con las ecuaciones =x» = f(x> para efecto de dilucién nulo.

La figura 2.4.H muestra la curva de valoracién G, de 25ml de HCI1
1 mM por NaOH 0.4 mM, sin corregir y corregida por dilucién. En esa
misma figura se muestra la determinacién del punto de equivalencia con
sendas rectas que se intersectan en el punto final de la valoracién.
De dichas graficas se concluye que si se corrigen los datos por el
efecto de dilucién el error original de casi el 90% en la wvaloracién G
practicamente se vuelve 0 en la determinacién del punto final con el
método de extrapolacién de las rectas que unen a los puntos extremos
de la valoracion.

Con los valores ya corregidos es posible aplicar el segundo
método para determinar el punto final. Dicho método es andlogo al
empleado para las valoraciones potenciométricas en el cual se grafica
CApH/Av) como una funcion del volimen promedicEn el caso de las
valoraciones conductimétricas se calcula el CAx/Av) y se grafica
contra el volumen promedio. Dicho calculo equivale a evaluar la razén
de cambio de la conductividad ya que mmf{vcorry sON funciones lineas
log incrementos de la conductividad son Jonstantes antes y después del
punto de equivalencia. EIl punto final Io determina el cambio en el
valor de dichos incrementos. Se muestra un ejemplo con los datos del
ejemplo A, Ci=i10Co, de la valoracién de HClI por el NaOH con los datos
de conductividad corregidos por la dilucidén:

voliml) wEscm) Ax Av An/Av v

o © 00048
- 0. 00002 0.4 .0.0002 0. 05

o.4 000041
- 0. 00004 0.1 ~0.0001 0. 15

0.2 0.00040
-0. 00004 0.4 -0.0001% 0. 25

0.8 o.00089 :

-0. 00001 0.1 -0.0001% o. 85

0.4 0 .00088
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Cct=0.1lCo
k % Vo+vagr..
(o 3 ’ vo
02— Iy 200
100
% TITULACION (V/Veq)
O corregida ’
1.1‘
1
Ct=0.1Co

100
% TITULACION (V/Veq)
vpf

* sin corrsgir-
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La figura 21iimuestra la grafica (Ax/Av) = f(v ) para la
valoracién indicada.

Figura 2.1.1

0.0001
S5E-05 -
0
\ fo=2.5 ml‘
é ~9E-05 1
-0.0001 -
N 3 ‘
-0.00015 +—7r— 17T T T T
0 1 2 3 4

volumen promedio .
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199 Sistemaz no nivelados.

En el agua como disolvente los sistemas no nivelados corresponden
a los Acidos que Uberan o general parcialmente al ién H, vy a las
bases que liberan © generan parcialmente al ién OH . Los siguientes

son ejemplos de sistemas no nivelados:

acidos: . _ .
CHDCOOH > GH’COO + H

+

cu® + H 0 $ cuvor' + H

bases: !
Cacomzi‘ CaOH' + OH~ ~ &

NH +HO $ NH + OH
s 2 4
El emtado de equilibrio de estas reacciones 4&cido-base queda

definido por el grado de interaccién, disociacién o hidrélisis, en
que ocurren y sus respectivas constantes de equilibrio:

Para los acidos:

HA +HO § HO + A
2 )
y de manera simplificada:
. € - + A" 1CH"D]
in Co Ka o2
eq CoC1-ad alo alo o™ Toa
|
Para las bases:
AT+ HO $ HA + oW Ko = LHAIIOH ]
in CGo 2
Kbv IE]
eq C‘.o(s-ﬁ) Co 3Co To—- W

Ambos equilbrios estan relacionados por medio de las particula=
4cida y basica del agua, H' y OH™ , ya que:

KaKv = Ki = 107**

El grado de extensién de los equilibrios de acidez o bacisidad
determina el valor del pH o del pOH al equilibrio.
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Para simplificar las estrategias de calculo del pH de diversas
disoluciones de Acidos o baseses conveniente clasificar el grado de

reaccién en tres grandes casos posibles del equilibrio:
Interaccién débil:
Ka Kbv
=i log -é?-s—z,a-po &1 log ﬁs—z, o =% O
: HA > A + H A+ HO —> HA + OH
in Co in Co
eq =Co £ £ eq =Co £ £
Interaccién de fuerza media:
i -2 ¢ log X2 (o.® ai =2 < log xb < O.9
Co Co
HA —— A + 1® AT + HO S HA + OH
2
in Co in Co
eq Co(i-ov» oCo aCo eq Cols-f fiCo f3Co
Interaccién fuerte:
Ka . xbo

gl log el o.0, O = 4 ei log =3 c.9, 314

HA -+ A™ + W A" + HO X __, HA + OH
in Co B in Co
eq £ =Co o eq £ XCo o

Se toma como ejemplo el caso de la valoracién de un &cido no
nivelado de constante de equilibrio Ka vy concentracién analitica Co,
por una base nivelada del tipo MOHM": ;o

1> Procesos de reaccién y prediccién de las reacciones.

En el caso de estos Acidos las reacciones posibles detectables
por cambios de conductividad para el intervalo 0 x <1 son:

2> reaccién del protén libre con OH .
b)> reaccién del protén unido a A con OH

En realidad ambos fenétmenos ocurren simultAneamente pero al
principio de la valoracién la reaccién (ad “impone" la conductividad
de la disolucién y antes del punto de equivalencia la reaccién (bd lo
hace.



Facultad de Quimica. UNAM Algjandro Baeza

94

Se pueden representar los fenétmenos de la siguiente manera:

Reaccién (ad:

MOH ——m

HA —

aco

Réaccibn (b):

Ko Co(s~x)

Las egpecies quimicas enmarcadas =on las que determinan la
conductividad de la disolucion predominantemente en las etapas
indicadas de la valoracién. Por supuesto dependiendo de la fuerza
relativa del acido que re valora dependera la extensién de predominio
de la rueaccién (ad o de la reaccién Cb>.

Para los Acidos débiles, muy poco disociados, el valor del grado
de disociacién es menor al 10% por lo que la reaccién practicamente no
ocurre y es la reaccién (b la que determina la conductividad de la
disolucién desde valores de x menores a 0.1 aproximadamente. -

Por el contrario si =e trata de acidos fuertes, a > o.9 1a
reacclén (a> determinara el valor de la conductividad practicamente en
todo el intervalo de O < x < 1 y la curva de valoracién es igual a la
que se pradice para los acidos nivelados ya estudiados en el apartado
anterior. ~

. La prediccién'. de la curva de wvaloracién se vuelve interesante en
el caso de los Acidos de fuerza medla ya que ambas reacciones
doterminan la forma de la curva de valoracién para el Intervalo 0< x

a.
2> Tabla de variacién de especies.

Se presenta la tabla de variacién de especies en funcién de la
fraccibn agregada de titulante, x, y de la f raccién disociada del
Acido, a. ' .
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HA + M+ OH $ HOo + A o+ N
in CoCi-ad o o aCo
agr xCo xCo
a.p.e

Coli-o~xD xCo =0 CoCa + x>

p.e ’

& Co £ 2Co
d.p.e

=0 xCo Colx+o-1D =Co

NOTA: al punto de equivalencia x = 1 - o .

c-

3> Calculo de 2 = f(x)

La curva de valoracién teérica se efectuard en funcién de la
fraccién de titulante agregada x, ya que el estudic en funcién de
volmen dificulta innecesariamente el calculo. Se considera que la
concentracién Co del acido a titular esta por arriba de 5x10° M por
lo que lo= fones del agua no interfieren.

Se muestran las ecuaciones para el caso en que s6lo es valida la
aproximacién del medio #&cido sobre 1la ecuacién general Acido-base
C(ecuacién de Charlot) y sme anota su simplificacién para los acidos
débiles con fines comparativos en algunas etapas de-la valoracién.

Para x =0,

(') = [A7] = oo
P-Y + o - o (- _ [~ 3
* = )\H[!!‘ ] + )\A[A ]l = (Kn'f )LA)aCo = ABAaGo para Co en mol/cm”,
La concentracién de [H'] = oCo se calcula con la ecuacién
general siguiente:
KacCo - [H'1>

H'] = " para Co en mol/l .
[H 1]

o bien: (A'1* + KafH']1 - KaCo = 0O.

Resolviendo el polinomio cuadrado:

2 72
-ka + [ka + 4xaco]’
2

('] = [ 1110 ?1= aCo

para obtener IR'] en unidades de mol/cm® .
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Sustituyendo la concentracién de fA']1 obtenida de resolver el
polinomio en la ecuacién de conductividad se llega a:

2 4/
~Xa + [Kka" + 4Kxacol
2

o -8
n = An‘[ juo 1) ... 24.p

nota: en 24.p Co estia expresada en mol/l .

La ecuacién 24.p es valida también para los #cidos déblles ein
embargo para dichos acidos puede simplificarse de la siguiente manera:

St log K2<¢ -2, a -0, 1= KaCo>"

-5 Co en mol/l.

» = A° [ (KaCo)
HA

Antes del punto de equivalencia, 0 ¢ x < 1:

Las ecuaciones para el calculo de la conductividad especifica
consideran la cantidad de HA disociado y que se consume mediante la
reaccién (ad al principio de la valoracién y la cant:ldad de MA formada
por neutralizacién del &cido HA no disociado.

(H'1 = aColi-x> ; [A ] = aColl + xD iones de la reaccién (ad
[A”) = xCo = [M'] iones predominantes de la reacién (b).

La conductividad se calcula considerando el aporte de los iones
predominantes de la reaccién (ad y (bd:

xm AT+ A C = A°IH'1+ A° xCo
HA MA MA HA MA

La concont.ramén de [A'1 se calcula por medio de la ecuacién
general: | /

Ka[ CoC1-x> - [R'1]
xCo + [R"] -

+

(H]lm=

o bien: 2 .
(A* 1% + (' 1Ka + xCo) - KaCo(1-x> = 0

Es conveniente recordar el balance de masa del aAcido HA:

[HAJ_ = [A") + (HA] = xCo + Co4=> = Co



Facultad de Quimica. UNAM Algjandro Baeza
1

Resolviendo el polinomio cuadrado se llega a:

2 o
+ —“Ka+xCort{{ikatxCo) '+ eXxacott-x
Al = 3

: Una vez re=suelto el polinomio puede calcularse la conductividad
ezpecifica en esta etapa de la valoracién:

2 472
x = A® [-(xc\«rxco)-r[(ltaﬂtco) + 4KaCo(1-x)1]

HA 2

] (10-n)+(A:‘xCo)(10—’)

ecuacién 214.q, Co expresada en mol/l .é&sta incluye a la ec. 2.l.p

Para #4cidos de fuerza media cuyo valor de log ﬁoé -2 e=s

er posible calcular 1a concentracién de H") efectuando una
aproximacién mas sobre la ecuacién general:

1 - x
x
simplificando la ecuacién 2.1.q para el calculo de la conductividad:

'] = Ka

xm A Ka 22X & A° xCoc10™ ®>
HRA MA
Ka i
Para #acidos muy débiles, log —53—< ~4, la concentracién de

{H"] se vuelve despreciable practicamente desde el inicio de la

valoracién por lo que la reaccién (b> impone la conductividad de Ila
disolucién:

2= A:Axco para Co en mol/cm’.

Al punto de equivalencia, x = 1:

~: %
La _sal producida MA determina la conductividad al punto de
equivalencia:

= = A° Co 214.r
MA

para Co en mol/cm”

Después del punto de equivalencia, x > 1:

El exceso de NaOH incrementa Ia conductividad dada la alta
conductividad iénica del i6n hidroxilo. El calculo de »x =se efectuaa
tomando en cuenta la cantidad de =al producida y el exceso de NaOH. La
ecuacién 2.4.f deducida para el caso de lo=s Acidos nivelados:
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- AmA® - A D>+ AN D> |eeeiiiiea. 2,408
A OH MO

»
Co H

La ecuacién anterior puede expresarse de manera que s8 muestra
mas claramente el aporte de MA y MOH en solucién:

2 m A° Co + A° Colx-1)D U D -
MA MOH

para Co en mol/cmg.
- b
Para mostrar ld validez de las ecuaciones deducidas se presentan

las curvas_sde valoracién . tedricas de wun  #Acido de concentracion
analitica 10 M y cuatro seis valores hipotéticos de pKa:

A> pKa = 6.0;
B> pKa = 50;
O pKa = 40;
D) pKka = 35;
E> pKa = 3.0;

F) pKa = 20.

Para la demostracién se considera un valor de )\: = x: e igual a
2 .
50 Scm” /mol.

La figra 44.§ muestra la curvas de valoraciéﬁ teéricas
obtenidas. '

En efecto como se observa cuando la fuerza del &cido no nivelado
aumenta (pKa = 20, pCo = 3dla curva de valoracién se comporta como
aquella obtenida para los sistemas nivelados.

St log do& se vuelve muy pequefio, esto es, el aAcido es muy

débil la curva de valoracién esta compuesta de dos lineas rectas de
pendiente positiva lo cual no es muy adecuado para la locallizacién del
punto final experimentalmente.

En el capitulo correspondiente a ejemplos resueltos se ilustra
cémo por medic de equilibrios condicionados es posible me jorar la
localizacién del punto final de los acidos muy débiles.

M. en C. Alejandro Baeza
Ier sem. 92
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Figura 2.1
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anexo | : celdas conductimétricas
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anexo |l: Graficas de Kohlrausch.
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