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ELECTROQUIMICA ANALITICA
Ejerciciosvariadosde conductimetria.

Dr. Algandro Baeza

1.0 Planteamiento del sistema en estudio

Se preparan 10 mL de una disolucién de sulfato de sodio 1 mmol/L (solucién A). A ladisolucion anterior se
le aicionan 10 mL de nitrato de bario (I1) 1 mmol/L. Se agita hasta alcanzar € equilibrio de formacién de

BaS0O, poco soluble (solucién B). A ladisolucion anterior se le adicionan 10 mL de nitrato de potasio 10
mmol/L (solucién C). Sereportan |os siguientes val ores de conductividades equivalentes limite':
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Mobility of Selecled Lons at 25 °C

and Infinite Dilution
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Preguntas:
10 Calcular laresistenciade ladisolucién (A) si se usé unaceldade conductividad de 1 cmi™.

1.0 Calcular laconductividad de ladisolucion (A)

2.0 Calcular laconductividad de ladisoluicén (B)

3.0 Cacular laconductividad de ladisolucion (C)

4.0 Si ahora se usa una celda de conductividad de 0.2 cm* , calcular el valor deL deladisolucién (C).
Bibliografia

(1) Jdu. Lurie
“Handbook of Analytical Chemistry. MIR Publishers. 1975. Pag. 299.
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2.0 Planteamiento del sistema en estudio

Las placas de baguelita recubiertas de Cu® para electrénica requieren de un control estricto en cuanto a

contenido de metal depositado. Para €ello se propone cuantificar €l cobre depositado mediante una operacién
analitica de valoracion con monitoreo del punto final conductimétrico de acuerdo a las operaciones quimicas
siguientes:

En un vaso de precipitados se coloca una placa cuyo contenido de Cu® es aproximadamente 1 mmol y se
adicionan 100 mL de &cido nitrico 110/3 mM. Después de disolucion completa del metal, el exceso de &cido
nitrico se valora con hidréxido de sodio 0.1 M.

Preguntas

10 Predecir las reacciones &cido-base de val oracion.

20 Escribir las reacciones de val oracién considerando todos |osiones en disolucién.

30 Escribir sendas tablas de variacion de especies en funcién de Co (concentracion analiticadel nalito)

y del parémetro adimensional = (Nag/No).
40 Encontrar lasfunciones k =f(f) que permitan calcular laconductividad durante el proceso.

5.0 Cacular laconductividad para los puntos criticos de la valoracion (0, 100, 200, 300% de avance de
la operacion analitica de valoracion).

6.0 Representar gréficamentelafuncionk =f(f).

7.0 Proponer un protocol o experimental para determinar el grosor de la peliculade Cu®
en estas placas el ectrénicas.

3.0 Conductimetria

Trazar la curvade val oracion conductimétrica tedrica de una mezcla constituida por
10 mL de benzoato de sodio 1 mM si sevaloracon HCI. Considerar la siguiente informacion:

HBz = BZ + H* log K = 6.4x10° mol/L
HBz- = HBz pHsat = 2.8
a) Efectuar el estudio con los parametros adimensional es siguientes:

Y =(kiko)  F=(Nagl/no)

Considerar losdatosde | ° del documento de apoyo de clase.
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4.0 Planteamiento del sistema en estudio

Se conoce lasiguiente informacion parael sistemadel Cr(vV1)®:

Tas 5.1R.

Los valoresde conductividad equivalente limite (Seqcn) @ son: cromato 82; potasio 76; hidronio 360,
hidroxilo 200, bicromato 50, dicromato 70, cloruro 80.

Preguntas

5.0 Trazar la curva de valoracion tedrica de cromato de potasio por e HCI con los pardmetros
adimensionales Y =f(f).

Referencias

(D) Santiago Vicente Perez
“Quimicadelas disoluciones. Diagramasy célculos graficos”
Alhambra Universidad. 1985.

(2 JJ Lurie
“Handbook of Analytical Chemistry”
MIR Publishers. 1978
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5.0 Conductimetria

Un compuesto nuevo que sedesignacomo B puede valorarse conductimétricamente por adiciones de NaOH
fCo. Trazar la curva de valoracién tedrica k =f(f) para una disolucion Co=21 mM. Considerar que
| °4g+=50Scnfmol™. Los demés valores de conductividades molares |imite consultarlos de los documentos
declase. El pKadel par HB*/B =5.0

6.0 Conductimetria analitica

a) Definir migracion ionica

b) Explicar laLey limite de migracién iénica de Kohlrausch

C) Explicar el aporte de la ecuacién de Debye-Hickel-Osanger a modelo anterior

d) Escribir el término de la ecuacién de Kholrausch que se omite en las aproximaciones al célclo.

e) Explicar en que se basa |a despreciacion anterior.

f) Escribir la ecuacién para calcular la conductividad durante la valoracion de un acido no-

nivelado, aproximadamente disociado un 10% en f=0, enlazona 0<f< 1, dondef= nag/no.

7.0 Conductimetria.

Sevaloran 10 mL de dicromato de potasio 10 mF con NaOH 10 mF. La
conductividad de la disolucién al punto de equivalenciaes: |

Considerar |os valores de conductividad molar limite siguientes:
dicromato: 100; cromato: 164; potasio=76; sodio=52; hidroxilo=205 y que el valor de la constante
deceldaes1cm™,
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Problema 8.

Planteamiento del sistema en estudio.

El 4cido salisilico s¢ puede valorar con NaOH para el control de la materia prima en la produccion de
aspirinas. Se sabe que:

- COCH

pKig* =29
pK =131
acido salisilico = HoA

A =508cm*mol™

HA

A, =1508cm*mol™

Ar
Preguntas:

1.0 Trazar la curva de valoracién conductimétrica tedrica de Acido salisilico Co=0.1mM por
adiciones xCo de NaOH.

Auxiliarse del Capitulo II del articule "conductimetrfa Analftica”™

Problema 9

Contestar falso (F) o verdadero (V):

1.0

2.0

3.0

El potencial aterno en conductimetria evitala polarizacién del electrodo

)

En las mediciones conductimétricas comerciales €l platino/platinado constituye el electrodo de
referencia.

)

Lamigraciéniénicaes unidireccional en todo momento:

— )
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4.0 Laresistencia de ladisolucién es directamente proporcional ala concentracién analiticao total:
)

5.0 Laconductividad molar es directamente proporcional a cualquier concentracién molar efectiva
)

6.0 Laley de Kolrausch propone la migracion ionica puntual:
)

7.0 Laley de Kolrausch solo es vélida para electrolitos verdaderos:
)

8.0 Laconstante de Kolrausch se modifica por las interacciones i6n-idn en sol uciones concentradas:
)

9.0 Laelectroforésis en gel depende fuertemente del efecto Joule:
)

100  Enlaelectroforésiscapilar lafase estacionariade retencidn isotérmica adsortiva cromatografica esta
constituida por lasilica-gel:

( )

Problema 10

Planteamiento del sistema en estudio

Predecir la curva de titulacion tedricade unamezclade 0.1 mL deNaCl 1 mM con aguac.b.p. 2mL, por €
nitrato de plata en adiciones fCo. Considerar los datos de latabla 29 del problema 1.

¢Es posible efectuar dichatitulacion potenciométricamente? Comparar y concluir.

Efectuar el estudio con apoyo de sendos diagramas |ogaritmicos de concentracion.



Facultad de Quimica. UNAM Algjandro Baeza

Problema 11

Planteamiento del sistema en estudio

El hidrato de cloral [I] es una de las drogas hipnéticas méas antiguas sintetizada en 1832 y alin se usa como
anestésico en ciertos casos de neurosis'?. Barczay Lenner® han encontrado que el hidrato de cloral presenta
un comportamiento del tipo: L = 8254 Scnfeq? -23.1C (r?=0.9999) para concentraciones crecientes C de
[I1 en presencia de NaCl 1 moal/L. Para disoluciones de NaCl se encuentra un comportamiento
Kolhrauschiano: L = 126.45Scnfeq ™ - 43710C.

C'S%/OH

OH
(1]
Preguntas

1.0 ¢A qué puede deberse la disminucién de la conductividad del NaCl en presencia de
concentraciones crecientes de hidrato de cloral?

2.0 ¢Seria entonces posible proponer un método titulométrico con cloruro de sodio para controlar la
purezade hidrato de cloral en materia prima para formulaciones farmacéuticas posteriores?

3.0 ¢Como serialaforma de la curvade titulacion? ¢Porqué?.
Referencias
(D Alfred Martin

Physical Pharmacy

Fourth Edition

Lea & Febiger, Philadelphia, London.
1993.

2 L. Barczaand L. Lenner
J. Pharm. Sci. 77(1988)622.
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Problema 12

Planteamiento del sistema en estudio

L as disoluciones iénicas se comportan cono conductores el éctricosy en consecuencia obedecen ala
ley de Ohm bajo ciertas condiciones controladas.

Al imponer una diferencia de potencial entre las placas se provocara un movimiento de cargas en el
seno de la disolucion por medio del movimiento unidireccional de los iones en solucion. El paso de corriente
sufrird una resistencia dada por el medio (disolvente) en funcion de las propiedades eléctricas de éste, de la
magnitud del campo eléctrico impuesto y de la carga tamafio de los iones.

Laresistenciaal paso de corriente viene dada por:

R=r (I/A)

Larelacion entre tal resistenciay la concentracién de los iones en solucién no es directa, por lo que
se estudia el fendbmeno en términos de la conductanciay no laresistencia de la solucion:

1

| =
D~

]

=L=k
AH

1

R

D

Donde la conductancia, L, se expresa en unidades de W o Siemens, S; k es la conductividad dela
disolucion, y se expresaen S/cm; y larelacion (I/A) se denomina constante de celda, expresado en cm™.

Larelacion entre conductividad y concentracion, se expresa mediante las siguientes relaciones:

L= 8559 Conductividad Molar (c = mol/n?) (Snf / mol)
eCg
* m
Lm= wg Conductividad Molar* (co=mol/L) (Snf / mol)
¢ Co g
* e
Le= wg Conductividad Equivalente(N=Co/Z =eq/L) (Scnf / eq)
e e o

* 1 mol/L = 10° mol/n?
Deta maneraque larelacion entre lamagnitud experimental medida, L, y la concentracién es:

L= L *Co
1000(1 / A)
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Laposibilidad de prediccion de los valores de L la proporcionalaley de Kohlraush que establece que

para concentraciones muy bajas (dilucién infinita) la conductividad de un electrolito verdadero es la suma de
las conductividades equivalentes (a disolucién infinita) de losiones que constituyen tal electrolito:

Si Cequiv ——>0 Le —>Le=le+le

Los valores de |° son caracteristicos de cada ion en medio reaccional dado y se encuentran
reportados en tablas como muchos parametros termodinamicos (tiles en Quimica Analitica.

Laconductancia de unadisolucién de un electrolito verdadero del tipo A ;B estaria dada por:

AB, —bA* + aB”

Inicio Co
Fin 0 bCo aCo
L= Co [abl OA + abl Bo] _ abL ABCO
1000(1 / A) 1000* (1/ A)

Donde (I/A) = constante de celda; | ° = conductividades equivalentes limite expresadaen Scnf / eq

Curvas de val oraci 6n 4cido/base conductimetricas'®.

L as relaciones encontradas anteriormente permiten predecir la evolucién de L en el transcurso de las
valoraciones de &cidos del tipo HA/A™ o HB'/B por NaOH y poner de manifiesto el punto final de la
valoracion.

Para &cidos totalmente disociadados: HA » A +H" laconductanciavaria segln:

L°,.* Co
f=0 = 100007 A
= 1000(1 / A

Co

=2 w10 (- f)+lo, fHl°
O<f<1 L 1000(|/A) ( H( )+ Na + A)

L°,..* Co
f=1 L= o T A
= 1000(1 / A)

Co

L=———*(l° f-D+1°, f+I°
T T AR AL Y
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Paralos &cidos que no se disocian totalmente: HA ==A"+H".

_ L°yaaCo

f=0 L=—=  dondeKa/Co=a?/1a
= 1000( / A)

1

- - % o o _ _ 1/ 2
0<f<l L_1000(I/A) L°..fCo+Le,,[(fCo- Ka)+4KaCo- (fCo+ Ka)]

f=1yf>1 L secdculaigua queparae caso anterior

La conductimetria a diferencia de las titulaciones potenciométricas pone en evidencia la disociacion
inicial del acido a valorar, por lo que es una técnica Util en el estudio de la fuerza relativa de los pares
acido/base y de los complejos.

El perfil delas valoraciones se muestraen lasiguiente figura:

Curvas de valoracidn ¢ = f (%) de HA por NaOi
para diversos valores de log (Ka/Co):

1y =247
(B 1.7 }
(3)y =-0.7
{4y -0.7
(5] 0.3

(6] >0.7
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Bibligrafia
(D) P. Souchay
“QuimicaFisica. Termodinamica Quimica’
Toray-masson, S. A. Barcelona. 1972. Pag. 343.

Preguntas

Con base a los valores de conductividades equivalentes limites reportados en la literatura, predecir
las curvas de val oracion tedricas que se obtendrian si se valoraracon NaOH 0.01F | os siguientes &cidos:

a) 10mL deHCl 0.01 F+ H,O c.b.p. 50 mL
b) 10mL deHBO; 0.01 F + H,0 c.b.p. 50 mL
c) 10mL deHBO; 0.01 F + 8 g de manitol + H,O c.b.p. 50 mL

Considerar que:

HBO, —=BO, +H" pKa=9.2
BO, + Ma =—MaBO, logh=25
BO, + 2Ma May,BO,” logh =47

| °60o. =1 “vasor: =1 “massoo. =80SEM* /€q y (IA) =08 cm®

NOTA: Al igual que las curvas de titulacion fotométricas, las curvas conductimétricas son muy sensibles ala
dilucién, por lo que se deben predecir las curvas tomando en cuanta a éstaen los calculos, si se desea hacer el
estudio en funcion del volumen agregado.

Se aconsgja utilizar las formulas propuestas o bien un diagramalogaritmico de variacién de especies.
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Problema 13

En la valoracion de los &cidos débiles es usual el empleo de NH3 paramejorar |a deteccién del punto
final. Tal esel caso delavaloracién del acido acético en ausenciay presencia de amoniaco:

(1] AcOR 0.0L M
(2) AcOH 0.0l M +

NH3 aprox. 0.607 M.

r—
e —
e el

i )
NaDH aqgr.

Preguntas

1.0 Predecir |as curvas de titulacion tedricas anteriores.
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Problema 12

1.0 Planteamiento del problema:

La produccién de Al requiere la utilizaci®dn de disoluciones
acida. El control de la concentracién de este metal se efectua
por valoracidn con NaOH estindar y monitoreo potenciom® trico o
conductimétrico, de acuerdo a la siguiente técnica:

A 100 ml de una disoluci®én acuosa de acido m trico 1/5 N, se
agregan 4.26 g de nitrato de aluminio, se lleva a un aforoc final
de 100 ml de agua pura (disclucién A). Se adiciona a la
disolucién A fraccidn x de Co de NaCH.

Se sabe que los procesos de reaccidn involucrados son:

pPH

o
-
b
-
b

log C,

\ .
N
Al (@) 5

Trazar la curva de valoracidn conductimétrica teorica, L=f(x),
para la operacidén quimica propuesta arriba. Indicar las tablas de
variacidén de especies y las ecuaciones correspondientes ‘para el
calculo de la conductancia.

2.0 Datos complementarios.

Considerar la constante de celda igual a 1 cmt.

Consultar los valores de X° que se requieran en las tablas
disponibles en la literatura. Considerar los valores de A°de
todas las especies de Al(IIl) en solucién igual a 60 Scmzeqﬂ.
TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORI ZADO.

NO SERA REVISADO NINGUN EXAMEN A LAPIZ Y NO REDACTADO.
TIEMPO DE EJECUCION 3 h.
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