DETERMINACION CONDUCTIMETRICA DE LA CONSTANTE DE IONIZACION (Ka) DE UN ACIDO
DEBIL (ACIDO ACETICQ).

Objetivo;

» Determinar conductimétricamente la constante de disociacion Ka de un acido débil (HAc), utilizando la
relacion entre el grado de disociacién vy la conductividad molar de disoluciones de acido de diferente
concentracion.

 Determinacion de la constante de célula del conductimetro.

» Conceptos y fundamentos tedricos

« Equilibrio Acido—-base del HAc: Cte de equilibrio y grado de disociacion.
» Grado de disociacion en funcion de la conductividad.

2.1- Magnitudes y unidades.

2.2— Variacion de con c, Ecuacion de Kohlrausch.

2.3- Determinacion de : Ley de migracion independiente de iones.
2.4- Ecuacion de Arrhenius y mejoras. Relacié - .

» Constante de equilibrio en funcién de .

3.1- Constante aparente Ka : ley de dilucién de Ostwald.

3.2- Ley limite de Debye—Hiickel para * . Expresion tedrica de A.
3.3.— Obtencion de Ka

* Procedimiento experimental

« Disoluciones y valoraciones.

» Determinacion de la constante de célula.

» Medida de la conductividad especifica del disolvente y disoluciones.
» Tratamiento de datos

« Datos bibliograficos necesarios.

* Medidas de .

 Ec. de Arrhenius + Ec. De kohlrausch + iteraciones ! .

* Ley de dilucion de Ostwald + ! Ka . Ecuacién (9) ! Ka.

» Comparacion con la bibliografia
» Conceptos y fundamentos tedricos

« Equilibrio Acido—-base del HAc: Cte de equilibrio y grado de disociacion.
El equilibrio de disociacion del electrolito débil HAc se puede escribir:

HAc + H20 ! Ac- + H30+
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Vemos pues que para determinar Ka necesitamos *y K'a.

Para calcular +, coeficiente de actividad idnico medio, aplicaremos la ley limite de Debye-Huckel (como
veremos después). Para calcular K'a necesitamos conocer para cada concentracion.

El grado de disociacion se relaciona con la conductividad de la disolucibn como veremos a continuacion.
» Grado de disociacion en funcién de conductividades.

2.1 Magnitudes y unidades (visto en préactica n° 1)

Los conceptos y nombres son analogos a los de un conductor metélico. Una disolucion iénica cumple la ley
Ohm.

Simbolo [Nombre Expresion [Unidades
R Resistencia |R = (l/A) ohm (S.1.)
Resistividad cm/ m (S.1.)

Conductividad especifica k y conductividad molar .

* La conductividad especifica k se define como la inversa de la resistividad especifica o bien como la
conductancia de una disolucion en una celda unidad (de 1 cm de longitud y 1 cm2 de superficie).

» Es una magnitud aditiva, lo que significa que en una disolucion electrolitica, donde contribuyen tantc
el soluto como el disolvente, se puede escribir:

disolucién = soluto + disolvente

* Para un mismo electrolito, la de sus disoluciones es funcidn directa de la concentraciéon de la
disoluciony delaT! =f(c,T)

* El conductimetro mide la conductancia L = 1/R pero como la constante de célula, ya esta incorporac



la lectura que se obtiene es ! conductividad especifica. Como ésta depende del movimiento de los
iones y este depende de la temperatura, todas las medidas de conductividad han de ser a T = cte.

Conductividad molar

En una disolucién iénica la conductividad medida, depende l6gicamente de la concentracion (n° de iones).
es en definitiva la conductancia de 1 cm3 de disolucién (I = 1cm y A= 1cm2) y por tanto dependera del n° de
iones (cationes y aniones), es decir, de la concentracién. Por otra parte, también depende de la naturaleza

soluto (NaCl, BaCl2). Por tanto, es util poder comparar conductividades debidas a la misma cantidad de
soluto.

m conductividad molar  conductividad especifica

AzL
c

(Sm2mol-1) = 1000 [k (Scm-1)/ c (molar)]
0 (S cm2mol-1) conductividad molar a dilucién infinita.

e (S cm2mol-1) conductividad molar del electrolito débil suponiendo que esté totalmente disociado
(electrolito fuerte) a la misma concentracion Co que la disolucién con la que trabajamos.

[]=S.cm2/ mol
2.2 Variacién de__con c. Ecuacién de kohlrausch.

Experimentalmente se observa que varia con la concentracion de manera diferente en el caso de electrolitc
fuertes y débiles.

La extrapolacién ac 0 es el valor de o (conductividad a dilucion infinita), caracteristico de cada soluto.

Para electrolitos fuertes, kohlrausch encontrd una relacién lineal entre y ¢1/2 (a concentraciones bajas):
= 0 - B c1/2 (recta a bajas concentraciones) B = cte.

Esta constante B para disoluciones diluidas acuosas a 25°C de electrolitos 1:1 es igual a:

B=a+b 0=60.2+0.229 o

a=60.2 S cm2mol-1M-1/2 b = 0.229 M-1/2

2.3 Determinacién de o: Ley de migracion independiente de iones.

0 para electrolitos fuertes se puede determinar de dos formas:

* Por extrapolacion de la representacion anterior —c-1/2 cuandoc 0

« Utilizando la ley de migracién independiente de los iones de kohlrausch. Esta ley expresa la conductivida

molar como suma de las contribuciones independientes de los iones presentes.

0= ++ — (isuelen estar tabuladas)

i conductividad i6nica a dilucion infinita



0 para electrolitos débiles, para los cuales no hay una relacion lineal —c-1/2, la extrapolacibnac o es
dificil, insegura y errénea.

2.3 Relacion —— o. Teoria de Arrhenius y mejoras.

Arrhenius (1887) propuso un método para determinar a partir de medidas de conductividad.

A
oL =—

Ao

d conductividad de la disolucién de concentracion c
60 conductividad a dilucién " (c 0)

Una mejora de la ecuacidn anterior consiste en calcular 8 como el cociente de conductividades referidas a |
misma concentracion:

de conductividad molar de la disolucién suponiendo electrolito fuerte (totalmente disociado) de la misma
concentracion c.

0 0 000e numero de particulas disociadas proporcional a d

namero total de particulas proporcional a 8 total hipotética de una disolucion de la misma concentracion y
gue se comporta como un electrolito fuerte (totalmente disociado) &e

Para electrolitos fuertes: de = 80 — K *c+1/2 (kohlrausch) . si sustituimos esta expresion en 9 y utilizamos q
la concentracién real es cd = ¢+ = ¢c— (1:1)

o= A
Ao —k(co)l/2

Ecuacion irracional cuya resoluciéon requiere un método iterativo, para el cual se toma un primer valor de
prueba dado por 6 8 6600.

HAc

O00(HAC) = 00H+ + 86Ac— = 349.63 + 40.88 = 390.51 Scm2mol-1
K =60.2 + 0.229 80 K (HAc) = 149.63 Scm2mol-1M-1/2

» Constante de equilibrio en funcién de 9.

3.1 Constante aparente K'a (concentraciones). Ley de dilucién de Ostwald
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necesito conocer @ para cada C.
Proceso iterativo hasta que & no varie
3.2 Determinacion de + . Ley limite de Debye—Hiickel.
Ley limite de Debye-Hickel: Ig + = — Az+z- 11/2

I: Fuerza ionica del medio * 0 coeficiente de actividad i6nica medio

1
I= 2 Z my | Zj |
i
mi : molalidad del ion i.

Para disoluciones diluidas, la molalidad esta relacionada con la concentracion mi = 1Ci (1 : densidad del
disolvente " 1, H20), luego mi " Ci

Electrolitos 1:1 y disoluciones diluidas ! | = %2 (cd + cd) = ¢cd
Lg+=-A(co)l/2
A'! cte de Debye—Hiickel, valor para el agua a 25 °C es A=0.509 (Kgmol-1/2)

Esta cte se obtiene de la siguiente expresion tedrica:

A

_ \2nNg P1L #( e’ )3 /
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NA = namero de Abogador = 6.02205*1023 mol-1 .

0 0 densidad de agua a 25 °C = 0.997 g/cm3 = 997 Kg/m3.

E = permitividad dieléctrica del medio = 80 or (60 = 8.85419*10-12 J-1C2m-1, &r = 78.54, agua a 25 °C).
KB = constante de Boltzmann = 1.38066*10-23JK-1

T = temperatura absoluta = 298.15 K

3.3 Expresion final para determinar Ka a partir de 89

Ya hemos visto que :

Ka=K'a 2

LgKa=IgK'a+2lg %! reordenando obtenemos:



LgKa=IgKa-2Ig £+=IgKa+ 2 A(cd)1/2
* Procedimiento experimental

« Disoluciones y valoraciones.

Todas las experiencias con agua del MILLI-Q. El agua del mili-Q es de muy baja conductividad (pasa por
una resina de intercambio iénico que elimina la mayoria de iones).Sin embargo, realizaremos las experienc
con agua desionizada, pues se ha comprobado que da practicamente idénticos resultados.

Conectar el conductimetro y enchufar el bafio a 25 °C. (T = Cte. pues es una determinacion de Keq).

* 250 ML HAc 0.1 M

AcH glacial: rig = 99,5%, = 1,05 g/mL, Masa molar = 60.05 g/mol

m(g)
60.05 g/mol 0.25 L
I' m = puros (99.5%) !

0.1{M) =

_ m
Py
Py Mo -
V=—-= =

I'x mL ! aforar a 250 mL (H20)

* 250 mL NaOH 0.1 M

m(g)
40 g/mol 0.25 L

0.1(M) =

Im=g

* Valoraciones.

* Valoracion volumétrica de NaOH con 0.1 M con ftalato 4cido de potasio (estufa) 3 veces. Masa molar
(ftalato)= 204.22 g/mol ; Volumen NaOH a consumir : aprox. 20 mL ! 0.40844 g de ftalato.

* Valoracion de HAc con NaOH previamente valorada (3 veces)

Volumen HAc a valorar = 20 mL

En ambas valoraciones se emplea fenolftaleina como indicador.

» Determinacion de la constante de célula del conductimetro.

La constante de célula de un conductimetro se calcula midiendo la conductividad especifica (resistencia) de
una disolucién de KCI de concentracion y conductividad conocidas.



K=— =L cte
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disolucion de KCI 0.01 M (25 °C) de conductividad especifica conocida.
La conductividad del KCI 0.01 M entre 20 y 30 °C, se puede calcular mediante la siguiente expresion:
0 =1278 + (t - 20.0) 27 siendo t la temperatura en °C
t=25°C ¢ (KCl 0.01 M) =1413 8S/cm
» Medida de la conductividad_8d
Preparacion de las siguientes disoluciones a partir del HAc 0.1 M.
* 100 mL HAc 0.01M (10 mL HAc 0.1 M + aforar con H2O desionizada)
* 100 mL HAc 0.005 M (5 mL HAc 0.1 M + aforar con H2O desionizada)
* 100 mL HAc 0.002 M (2 mL HAc 0.1 M + aforar con H2O desionizada)
* 100 mL HAc 0.001 M (1 mL HAc 0.1 M + aforar con H2O desionizada)
* 100 mL HAc 0.0005 M (0.5 mL HAc 0.1 M + aforar con H20 desionizada)
A partir de las valoraciones hay que recalcular la concentracion de las disoluciones de HAc.

Medida de las conductividades.

Todas las medidas de conductividad hay que realizarlas a la temperatura de 25 °C. Lavar siempre la célula
agua desionizada varias veces y después con la disoluciéon que se vaya a medir.

* Medida de la conductividad del disolvente ! ddisol. ( aprox. 1-3 8S/cm)
» Medida de la conductividad de & de las disoluciones en orden creciente de concentracion.

ddisolucion = dsoluto + ddisolvente ! dsoluto = ddisol — ddisolvente



