QUIMICA ANALITICA INSTRUMENTAL | (MELEC-MEC) -

Conductimetria llI: Titulaciones conductimetricas

1.- Descripcion general.

Para este caso se considerara que tanto el analito como el titulante son
electrolitos fuertes.

1.- Elaborar la tabla de variacion de especies. Para esto se debe identificar
a los iones que reaccionan para formar un producto poco soluble (titulaciones de
precipitaciéon) o agua (titulaciones acido-base).

Es muy recomendable expresar analito y titulante en forma disociada para

poder plantear la variacion de la concentracién de los iones, que son los

responsables de la respuesta conductimétrica. Dicha expresion debe estar
balanceada con los coeficientes estequiométricos adecuados.

En este ejemplo general se considerara que el cation M™* reacciona con
el anion Y7~ para formar el compuesto M, Y, que es poco soluble.

Analito Titulante
aM™t  bX* | ¢cN™t dYY~
- - b -
nicio —
0 a 0
d
Agroga £ xCO — xCO
a. a
b c
APE | Co(1 —x) ~Co ~xCo 3
b c
PE / it = !/
€ - Co ~ xCy €
b c d
DPE " ol = o _
& . CO a XCO a CO (x 1)

2.- Identificar los iones predominantes en cada momento de la
titulacion. Dado que la titulacion se monitorea conductimétricamente es necesario
considerar a todos los iones presentes en todo momento de la titulacion
(analito, titulante y espectadores).

Inicio . MM+ XX~ PE X*- Nt
APE | ym+ xx— Nt DPE Xx- Nt yy-
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Conductimetria llI: Titulaciones conductimetricas

1.- Descripcion general.

3.- Plantear las ecuaciones para Estrictamente se deberian emplear
calcular la conductividad en cada los valores de conductividad molar

momento de la titulacién. Se obtendran i6nica, 4;. Sin embargo, muchas
dos puntos (al inicio y el punto de veces se desconoce. Por ello, en el
equivalencia) y dos intervalos (antes y planteamiento tedrico, se suele

después del punto de equivalencia). Se usar la conductividad molar
emplea la expresion: iénica limite, A®;, que brindan

una buena aproximacion.
K = z Ci)'i
i

Inicio K = COAM’""' + EC()/‘[X"— — COAMme

C

C b
PE = — CoAyn+ + — CoA yx-
K q "O/N + q 07X
DPE C d b d
K=CO EANn+ +Elyy— x+C0 El‘lXx——E}Lyy—

4.- Graficar los valores (puntos) v rectas (intervalos) obtenidos. En el
grafico se presentan los valores de conductividad, K, en funcién de la fracciéon
K agregada, x.

La pendiente puede ser
positiva o negativa.

c
=Col—Ayn+ — Aym d
m O(a Nt M+) m = Co (= Ayns + = Ayr-
O\a”™V a’’

Colpm, x,,

Como fue planteada la tabla de
variacion, siempre el punto de
equivalenciaestaraenx = 1. |y

b
_C }' n _C }' x_.......................
7 LN ++a 0lx

1
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2.- Ejemplo 1: Titulacion acido — base.

Trazar la curva tedrica de titulacion de acido bromhidrico con hidroxido de
sodio. Considere una concentracion inicial del 4cido de 0.50 mmol /L.

1.- Tabla de variaciéon de especies.

Analito Titulante

H* | Br~ | Na* | OH- oredomiaites
Inicio Co Co HT Br—
Agrega xCy xC)y
APE | C,(1—x)| C, xCy £ H* Br~ Na™
PE g Co Co o Br~ Na?
DPE g Co xCh Cox—1) Br- Na* OH-

3.- Ecuaciones para calcular la conductividad.
Inicio | K = CoAgy+ + CoAgy- = Colyp, = 0.0214
APE |k = Co(Ayyt — Ay+)x + CoAypr = —0.0150x + 0.0214
PE |k = CoAyg+ + CoAp— = 0.00643
DPE Kk = Co(Ayy+ + Aog-)x + Co(Ag,~ — Agy-) = 0.0124 x — 0.00601

4.- Grafico de la curva de titulacion teodrica.

Conductividades molares iénicas
limite en S cm? mol! a 25 °C.

A%+ = 349.81
A% g+ = 50.1
AOOOH— =198.3
A%°p.- =78.14

m=0.0124

0_00643 EEEEEEEEEEEEEEEEEEESN
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3- Ejemplo 2: Titulacion por precipitacion.

Trazar la curva tedrica de titulacién de nitrato de bismuto (III) con sulfuro de sodio.
Considere una concentracién inicial de la sal de bismuto de 0.10 mmol /L.

1.- Tabla de variaciéon de especies.

Analito Titulante
2Bi3* |6NO;~| 6Nat| 357 | premcms .
Tnicio Co 3C Bi3*t NO;~
Agrega 3xC %xCo
APE | Co(1—x)| 3C, | 3xC, e |Bi’* NO3~ Na*
PE o 3C, 3C, g NO;~ Na*
DT | 3Co | 3xCo ;Co(x—1) NO;~ Na* %~

3.- Ecuaciones para calcular la conductividad.

Inicio K= C()AB,:3+ + SCOANOS— = COABi(N03)3 =4.14 X 10_3

APE k= Co(3Ayg+ — Aga+ )X + CoApinoy), = (—0.497x + 4.14) X 1073
PE K = 3CoAyg+ + 3CoAyo,~ = 3.65 X 1073
3 3 _
DPE K = Co(34yq+ +5Ag2- ) % + Co (3An0,~ — 5 Ag2- ) = (3.45x + 0.194) x 1073

4.- Grafico de la curva de titulacion teodrica.
(=)
K R
m

4.14 % 10-3 m=-0.497 x 1073
' |

365 X 10—3 EEEEEEEEEEEEESS ST T

Conductividades molares iénicas
limite en S cm? mol! a 25 °C.

AOOBi3+ = 200.0*
— 3.45 x 103 A et =301
m=3. A° - = 130.0*

AOONOB— = 71 46

* Valores hipotéticos.
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