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Trabajo Práctico Nº 5:
Conductimetría
63.15: Química Analítica Instrumental

Integrantes:

Curso: miércoles de 13 a 17

Armario: 
Fecha de realización: 06/05/09

Fecha de entrega: 13/05/09
Objetivos
El trabajo consiste en seguir el progreso de una titulación acido base por medio de mediciones de conductividad eléctrica en la solución, técnica de titulación conductimétrica.

Determinaremos así la concentración de acido Clorhídrico y de acido Acético en una muestra.
Fundamento teórico
Si agregamos un electrolito a una solución de otro electrolito, la conductancia (L) subirá o bajará dependiendo de que haya o no reacción química entre los iones en solución.

En el caso de que no haya reacción la conductancia (L) simplemente subirá por el aumento de iones que transportan cargas.

Para el caso de que se produzca una reacción entre iones la L puede subir o bajar dependiendo de la conductividad que presenten los iones o moléculas resultantes, o sea sustituimos iones de cierta conductividad por otros de conductividad diferente.

Durante la neutralización acido-base, la L va variando y usamos esa variación para determinar en base a medidas de L vs. volumen de reactivo titulante, el punto final de la titulación.

Para una solución diluida se prueba que la conductancia es:
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, donde la suma se extiende a todos los iones presentes en la solución, y Kc es la constante de la celda en cm-1, N la normalidad electroquímica=zi·Mi, 
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 la conductancia iónica equivalente del ión “i” a dilución infinita.

Debido a que las concentraciones van variando por ir agregándose volumen, se puede demostrar que la relación es lineal con 
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 si se trabaja con 
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 donde V0 es el volumen inicial de la solución a titular (incluida el agua de dilución).

Como ejemplo se muestran las curvas de titulación teórica de una mezcla de HCl y CH3COOH con NaOH y con NH3.

Primero se neutralizará el ácido clorhídrico en ambos casos, y luego el acético. Al agregar base fuerte se observa que el exceso de OH- agregado va aumentando la conductancia de la solución. En el caso del amoníaco, debido al equilibrio que existe entre el NH3 y el NH4+ no se incrementa la conductividad de la solución.

En este ejemplo las concentraciones de HAc y HCl son ambas de 10-3M.
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Figura 1: Titulación con NaOH
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Figura 1: Titulación con NH3
Parte Práctica
Instrumental
1. Conductímetro
2. Bureta de 25,00 mL

3. Pipeta aforada de10,00 mL

4. Probeta de 100 mL

5. Vaso de precipitados de 250 mL alto

6. Agitador magnético

Reactivos

1. Solución valorada de NaOH 0,1 M
2. Solución valorada de NH3 0,1 M
Procedimiento
Se harán dos titulaciones iguales con distinto reactivo titulante, por lo que el procedimiento será el mismo en ambas. El primer reactivo titulante será el hidróxido de sodio y el segundo el amoníaco.
Para la titulación se arma el dispositivo del siguiente esquema:
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Se debe tener precaución en que los orificios de la sonda de conductividad queden sumergidos en la solución.
El conductímetro se ajusta en el rango de 999 μS. Se registran los datos de conductividad cada 0,5 mL de reactivo titulante agregado.

Tabla de datos y Resultados
Se obtuvieron en el laboratorio las siguientes tablas de datos, y en la misma se indican los cálculos de L corregido.

Primera titulación: NaOH 0,1 M, f=1,1572 Vm=10,00mL Vagua=250mL

	Vrt(mL)
	L(uS)
	L corr (uS)

	 0
	774
	774

	0,5
	729
	730,401923

	1
	687
	689,642308

	1,5
	632
	635,646154

	2
	578
	582,446154

	2,5
	525
	530,048077

	3
	470
	475,423077

	3,5
	417
	422,613462

	4
	367
	372,646154

	4,5
	333
	338,763462

	5
	302
	307,807692

	5,5
	291
	297,155769

	6
	288
	294,646154

	6,5
	292
	299,3

	7
	300
	308,076923

	7,5
	312
	321

	8
	322
	331,907692

	8,5
	335
	345,951923

	9
	348
	360,046154

	9,5
	361
	374,190385

	10
	375
	389,423077

	10,5
	392
	407,830769

	11
	426
	444,023077

	11,5
	465
	485,567308

	12
	505
	528,307692

	12,5
	548
	574,346154

	13
	583
	612,15

	13,5
	625
	657,451923

	14
	660
	695,538462

	14,5
	700
	739,038462

	15
	745
	787,980769

	15,5
	786
	832,857692

	16
	820
	870,461538

	16,5
	860
	914,576923

	17
	900
	958,846154

	17,5
	942
	1005,40385

	18
	984
	1052,12308

	18,5
	1025
	1097,93269

	19
	1063
	1140,68077

	19,5
	1100
	1182,5

	20
	1146
	1234,15385

	20,5
	1185
	1278,43269

	21
	1200
	1296,92308

	21,5
	1259
	1363,10962

	22
	1290
	1399,15385

	22,5
	1327
	1441,83654

	23
	1363
	1483,57308

	23,5
	1398
	1524,35769

	24
	1438
	1570,73846

	24,5
	1477
	1616,17885

	25
	1514
	1659,57692


Segunda titulación: NH3 0,1 M f=0,8683  Vm=10,00mL  Vagua=200mL
	NH3·(mL)
	L(uS)
	Lcorr(uS)

	0
	1026
	1026

	0,5
	994
	996,366667

	1
	942
	946,485714

	1,5
	886
	892,328571

	2
	838
	845,980952

	2,5
	782
	791,309524

	3
	743
	753,614286

	3,5
	693
	704,55

	4
	646
	658,304762

	4,5
	582
	594,471429

	5
	530
	542,619048

	5,5
	491
	503,859524

	6
	454
	466,971429

	6,5
	431
	444,340476

	7
	421
	435,033333

	7,5
	420
	435

	8
	426
	442,228571

	8,5
	436
	453,647619

	9
	451
	470,328571

	9,5
	466
	487,080952

	10
	481
	503,904762

	10,5
	494
	518,7

	11
	508
	534,609524

	11,5
	526
	554,804762

	12
	546
	577,2

	12,5
	564
	597,571429

	13
	577
	612,719048

	13,5
	591
	628,992857

	14
	602
	642,133333

	14,5
	605
	646,77381

	15
	608
	651,428571

	15,5
	609
	653,95

	16
	609
	655,4

	16,5
	609
	656,85

	17
	609
	658,3

	17,5
	608
	658,666667

	18
	607
	659,028571

	18,5
	606
	659,385714

	19
	605
	659,738095

	19,5
	604
	660,085714

	20
	604
	661,52381

	20,5
	603
	661,864286

	21
	602
	662,2

	21,5
	601
	662,530952

	22
	600
	662,857143

	22,5
	599
	663,178571

	23
	598
	663,495238

	23,5
	598
	664,919048

	24
	597
	665,228571

	24,5
	596
	665,533333

	25
	595
	665,833333


Análisis de datos
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Se observa que los datos se ajustan bien a la curva esperada (ver figura 1). Para obtener los puntos de equivalencia se deben hallar las intersecciones de las rectas:


[image: image9.wmf]mL

V

y

x

x

y

x

y

PE

eq

er

11454

.

5

213

.

263

11454

.

5

05

.

138

472

.

24

8

.

782

59

.

101

1

1

=

Þ

î

í

ì

=

=

Þ

î

í

ì

+

=

+

-

=



[image: image10.wmf]mL

V

y

x

x

y

x

y

PE

eq

do

4951

.

10

887

.

394

4951

.

10

75

.

520

244

.

87

05

.

138

472

.

24

2

2

=

Þ

î

í

ì

=

=

Þ

î

í

ì

-

=

+

=


Para calcular las molaridades de los ácidos se plantean entonces las condiciones de equivalencia:
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De los datos, la mayor incerteza relativa la tienen los volúmenes medidos con la bureta (aproximadamente=5/500=1/100), que da un rango de 1/50 - 1/500. Entonces correctamente expresados los resultados:
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También se observa el comportamiento esperado (ver figura 2). Para obtener los puntos de equivalencia se deben hallar las intersecciones de las rectas:
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Para calcular las molaridades de los ácidos se plantean entonces las condiciones de equivalencia:
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De los datos, la mayor incerteza relativa la tienen los volúmenes medidos con la bureta (aproximadamente=5/500=1/100), que da un rango de 1/50 - 1/500. Entonces correctamente expresados los resultados:
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Conclusión
Las dos titulaciones conductimétricas realizadas en el laboratorio, en la situación hipotética de ausencia total de incertezas, deberían arrojar los mismos resultados, puesto que las muestras analizadas eran de idéntica procedencia.
Sin embargo, los resultados reales obtenidos pueden cambiar, y de hecho lo hacen, al cambiar el método analítico utilizado, e incluso al cambiar la persona que realiza la titulación. La magnitud de estas variaciones, nos dan una idea de la exactitud del método (o del analista), suponiendo que conocemos el valor verdadero y podemos compararlos.
En el caso particular del presente trabajo, se observa que el resultado para la concentración molar de HCl en la muestra, es idéntico tanto para la titulación con NaOH como para la titulación con NH3. No sería del todo riguroso afirmar con una medición sola por cada reactivo titulante, que ambas poseen la misma exactitud, pero es un buen indicio. Esto se puede explicar al observar que para ambas titulaciones, la pendiente de la recta de conductividad pasa de ser negativa, a ser positiva. Por lo tanto se puede determinar el punto de cambio de pendiente (punto final) con poco error.
En cambio, las dos medidas del segundo punto final, que determinan la concentración molar de HAc, difieren al cambiar de reactivo titulante. Nuevamente obviaremos el hecho de que realizamos sólo una medición por RT. En la titulación con NaOH, la recta de conductividad pasa de ser creciente (luego del primer punto final), a seguir siendo creciente, pero con diferente pendiente, puesto que seguimos agregando iones Na+ a la solución. Esto incrementa el error que se comete al hallar la intersección de las dos rectas, y por consiguiente, el segundo punto final.

Cuando titulamos con NH3, la recta de conductividad pasa de tener pendiente positiva, a tener pendiente nula, o sea, la conductividad permanece constante. Esto ocurre porque el exceso que agregamos de NH3 luego del punto final, no pasa a NH4+ y no aporta a la conductividad de la solución. Este cambio más abrupto de pendiente nos permite medir el segundo punto final con menos error. Por lo tanto podemos suponer a priori, que la concentración molar de HAc se acerca más a 0.64 M que a 0.62 M.
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