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Resumen

En este trabajo, que formd parte de los trabajos de investigacion desarrollados en la Cétedra de Proyecto
en Quimica Aplicada, que se dicta en el Departamento de Quimica del Instituto Pedagdgico de Maracay
y donde participan alumnos cursantes de la especialidad de quimica, se disefiaron y construyeron dos
tipos de celdas conductimétricas: (a) De inmersion y (b) En forma de botella, para ser utilizadas en las
valoraciones de acidos y bases. Se emplearon electrodos de platino que fueron sometidos a electroélisis en
una solucion de acido cloroplatinico a fin de producir un recubrimiento metéalico que incrementara la
eficiencia de la medicion. Las constantes de las celdas determinadas experimentalmente fueron 0,95 cm™
para la celda de inmersion; mientras que para la otra celda se obtuvo un valor de 0,75 cm™. Las celdas
fueron probadas a través de las valoraciones conductimétricas de HCI contra NaOH y HCI contra
NH;OH. Se emplearon dos titulantes a fin de disponer de dos sistemas en distintos equilibrios idnicos y
establecer la efectividad de las celdas para detectar los cambios de conductancia asociados a las
variaciones de las concentraciones electroliticas. Los resultados demostraron que las celdas son
eficientes y adecuadas para su uso en las valoraciones y por lo tanto podrian ser utilizadas en la docencia
e inclusive en andlisis especificos de muestras verdaderas. El costo de fabricacion de cada celda es
significativamente inferior al de las celdas comerciales. Se sugiere que estas celdas podrian ser
elaboradas por los docentes de quimica para dotar sus laboratorios. Asimismo, se considera que asignar
la tarea de construccion de las celdas a los alumnos podria ser una alternativa para mejorar la ensefianza
de la técnica conductimétrica en los cursos de quimica analitica en los institutos de educacion superior.
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Abstract

In this work, which was part of the investigations carried out by the students enrolled in the course of
Project in Applied Chemistry that is dictated in the Department of Chemistry of the Pedagogical Institute
of Maracay, two types of conductimetric cells were designed and built: a) Immersion cell b) bottle form
cell. Design specifications involved the use of platinum electrodes, which were subjected to electrolysis
in a chloroplatinic acid solution in order to produce a metallic recover that increases cells efficiency. Cell
constants were experimentally determined in KCI standard solutions, results showed 0.95 cm™ for the
immersion cell, while for the bottle cell a value of 0.75 cm™ was obtained. Both cells were employed in
conductimetric titrations of HCI against NaOH and HCI against NH,OH. Strong and weak bases were
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employed in order to have two different ionic systems and to establish the effectiveness of the cells to
detect the conductance changes associated to the variations in electrolytic concentrations. Results
demonstrated that the cells are efficient and appropriate for their use. The manufacturing cost of each
cell is significantly inferior to that of the commercial cells and therefore could be elaborated by
chemistry teachers. Also, it is considered that to assign the construction task to the students could be an
alternative to improve the teaching of the conductimetric techniques in the courses of analytical
chemistry.

Key Words: Conductimetry, Cells, Platinum, Electrodes.

Introduccion

En una ciencia experimental como la quimica, las actividades de laboratorio son de fundamental
importancia para el aprendizaje. Someter a la verificacion experimental los principios y conceptos
que se estudian en las clases teoricas, permite al alumno percibir a la quimica como algo relacionado
con la vida real y al mismo tiempo contribuye a la adquisicion de las habilidades en el uso de
técnicas y equipos del laboratorio quimico.

Muchas instituciones educativas venezolanas carecen de laboratorios adecuadamente dotados, lo
que representa un problema de dificil solucién para los institutos de educacién basica y media
diversificada, lo que exige del docente la implementacion de estrategias que permitan superar en
parte estas limitaciones. El disefio de practicas que empleen materiales de bajo costo y la
construccién de equipos simples, sin perder de vista la calidad de los resultados, son alternativas
para que el alumno pueda experimentar, obtener datos, probar hipotesis, concluir, inferir, etc.

Por ello en el Nucleo de Investigacién en Didactica de la Quimica se adelanta una linea de
trabajo orientada hacia la produccion de materiales y reactivos por parte del propio estudiante de
quimica del Instituto Pedagogico de Maracay. Esto persigue dos propoésitos; en primer lugar,
producir tecnologias que puedan ser transferidas hacia las escuelas y liceos, contribuyendo asi a
resolver el problema de la escasa dotacion de los laboratorios. En segundo lugar, cuando el propio
alumno, es quien, con orientacion de los docentes, construye el equipo o produce el reactivo,
adquiere la experiencia a partir de la cual durante su vida profesional puede dar respuestas a muchos
de los problemas de su entorno de trabajo, al menos en cuanto a experimentacidn quimica se refiere.

En el presente trabajo se exponen los pasos necesarios para la construccién de dos tipos de
celdas conductimétricas, desde el disefio hasta la validacion experimental a través de valoraciones
acido-base.

Fundamentos Tedricos

Un electrolito se define como aquella sustancia quimica que al disolverse en agua se ioniza total
0 parcialmente y la solucion resultante es capaz de conducir la corriente eléctrica, lo que implica la
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migracion de especies idnicas positivamente cargadas hacia el catodo y el anodo de una celda
electroquimica (Skoog y West, 1989). Todos los iones disueltos contribuyen al proceso de
conduccion, sin embargo, la fraccion de corriente transportada por una especie en particular, es
dependiente de su concentracion y movilidad intrinseca en el medio. Por lo tanto, la conductividad
total de una solucion de electrolitos viene dada por la siguiente ecuacion:

S C
L=>Y " 4 @
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donde, s es la superficie de las placas del electrodo (cm?), | es la distancia que separa ambas placas,
Ci representa la concentracion del i6n (mol/L), L. es la conductividad eléctrica equivalente del i6n o
lo que también se denomina “movilidad i6nica”. Finalmente, L representa la conductividad eléctrica
que en algunos casos se define como la inversa de la resistencia que opone el medio al paso de la
corriente.

Los instrumentos utilizados en la conductimetria son basicamente dos: EI conductimetro, cuyo
disefio mas simple involucra un puente de Wheatstone (Ewing, 1969) y la celda de conductividad.
En términos generales, estas celdas consisten en dos electrodos hechos de platino recubiertos de una
capa del mismo material, los cuales se sitlan a una determinada distancia y se colocan en un
dispositivo de vidrio pyrex u otro resistente al calor. La constante de la celda se determina
experimentalmente midiendo la conductancia de una solucion de concentracion determinada, por lo
general, se emplea KCI (Willard y col. 1972)

La conductancia medida con una celda viene dada por la siguiente ecuacion:

L:Kf @)

La conductancia especifica K se relaciona con la medida L por medio del cociente entre el area
de los electrodos y la distancia que los separa. Por ello, la constante tedrica de una celda cuyos
electrodos estén separados por 1 cm y tengan un area de 1 cm? debe ser igual a la unidad. No
obstante, durante la construccion de la celda es posible que no se obtengan esas distancia exactas,
por lo cual la constante se determina mas convenientemente de forma experimental.

Materiales y métodos
La fase experimental del trabajo se desarrolld6 en el Laboratorio de Proyectos en Quimica
Aplicada, adscrito al Departamento de Quimica del Instituto Pedagdgico de Maracay y consistio en
dos etapas:

Primera Etapa: Disefio y construccion de celdas de platino.
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La celda disefiada de acuerdo al esquema mostrado en la figura 1, esta celda es utilizada para la
medicién directa de la conductividad de soluciones electroliticas y muestras de agua, tanto en el
laboratorio como en el campo, aun cuando también puede emplearse en las titulaciones
conductimétricas. Para su construccion se emplearon alambres de platino y dos placas del mismo
material con superficies de 1 cm? cada una. Se emplearon alambres de cobre soldados con estafio a
los electrodos de platino y con conexiones de tipo banana. La recubierta de vidrio fue elaborada con
material tipo pyrex.

2,5cm

Figura 1: Celda de conductividad tipo inmersion

La celda tipo botella (figura 2) es la mas empleada en las valoraciones conductimétricas y consta
de dos electrodos de platino que terminan en placas cuadradas de 1 cm? de superficie, separadas por
una distancia de 1 cm. La solucion a titular se coloca dentro de la celda junto con un agitador
eléctrico o magnético. Las conexiones fueron hechas con alambres de cobre tal como se describi6 en
la celda anterior.

2.5cm

3 cm

Figura 2: Celda tipo botella
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Segunda etapa: Validacion de las celdas a través de valoraciones conductimétricas.

A fin de comprobar la capacidad de respuesta de las celdas ante los cambios de las
concentraciones de los electrolitos en el transcurso de una valoracion conductimétrica, se realizaron
dos tipos de valoraciones tal como se sefiala en el cuadro 1. En ambos casos la sustancia titulada fue
el &cido clorhidrico (0.01M), que es un electrolito fuerte. Se emplearon dos titulantes, el hidroxido
de sodio 0,1 M, que se comporta como una base fuerte y el hidréxido de amonio (0.1 M) que es un
alcali parcialmente ionizado en solucion acuosa. De esta forma se buscaba producir dos sistemas
diferentes en equilibrio i6nico, uno de los cuales involucraba la formacién de una solucion
reguladora base débil — acido fuerte conjugado. El instrumento para medir los cambios de la
conductividad eléctrica de las soluciones fue un conductimetro marca Methrom, asimismo, se
empled el material volumétrico normal del laboratorio de andlisis quimico. Las curvas de
valoracion fueron construidas por medio de la representacion grafica de la conductividad contra el
volumen del titulante y recibi6 el norme de curva no corregida. En la misma grafica se represento la
curva corregida que consistié en multiplicar cada valor de L por el cociente (V+v/V), donde V es el
volumen inicial de HCI y v el volumen de titulante afiadido, con esto se queria corregir la
conductividad por el efecto de la dilucion.

Cuadro 1.

Esquema de las valoraciones conductimétricas

Titulacion Celda Titulante Sustancia a titular Vol. Sustancia a titular
1 Inmersion NaOH (0.1 M) HCI (0.01 M) 70 ml
2 frasco NH,OH (0.1 M) HCI (0.01M) 25 ml

Determinacion de las constantes de celda
A fin de determinar el valor de la constante de la celda, se prepar6 una solucion de KCI
disolviendo 7,4191 g.Kg™, que de acuerdo a Ewing (1969), tiene una conductancia especifica a 25°

C de 0.012856, de tal forma que la constante de la celda se obtiene por medio de la siguiente
ecuacion:

6=KR (3)
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Donde 6 es la constante de la celda, R es la conductancia medida y K es la conductancia
especifica de la solucion de KCI. Para el funcionamiento eficiente de las celdas fue necesario
recubrir con platino las caras externas de las placas cuadradas para lo cual se preparé la solucion
platinizante de la siguiente forma, aproximadamente 1 g de platino fue disuelto en 20 ml de una
mezcla de &cidos nitrico y clorhidrico en la proporcion 1:3. Esta solucién luego fue transferida a un
vaso de precipitados de 250 ml, donde fueron colocadas las placas que se queria recubrir con
platino, las cuales fueron conectadas al &nodo y al catodo de una fuente de fuerza electromotriz de
12 voltios. Se dejo que pasara la corriente hasta que las placas estuvieran totalmente recubiertas del
metal. Con esto se asegura un eficiente contacto eléctrico entre la celda y la solucion cuya
conductividad se quiere medir.

Resultados y Discusion

Primera Etapa: Disefio y construccion de celdas de platino.

De acuerdo al disefio propuesto, se construyeron las celdas en un tiempo no mayor de 2 semanas
desde la compra de los electrodos de platino hasta el montaje de la celda en el taller de vidrieria. El
material de vidrio empleado (pyrex) le da a la celda una gran resistencia mecénica a cualquier golpe
accidental, ademas, el tamafio y la forma permiten una comoda manipulacion. Las constantes de las
celdas fueron (a) Para la celda de inmersién 0,95 cm™, (b) Para la de forma de botella 0,75 cm™.

Uno de los aspectos importantes del trabajo era obtener las celdas a un costo lo suficientemente
bajo como para que su elaboracion sea viable en cualquier institucion educativa. De acuerdo con el
costo de los materiales y mano de obra, cada celda representa una inversion de aproximadamente 68
mil bolivares, lo cual es mucho mas barato que el precio de una celda comercial que podria estar
alrededor de los Bs. 200.000,%.

Segunda Etapa: Curvas de valoracion potenciométrica

Primer caso: Valoracion de acido clorhidrico 0.01 M con hidroxido de sodio 0.1 M

La variacion de la conductividad eléctrica de la solucién de HCI al agregar las alicuotas de la
base se muestran en la figura 3, donde se aprecia una disminucién inicial lineal de la conductividad
hasta que se alcanza un valor minimo a partir del cual se produce un incremento en la conductancia
electrolitica.

La valoracion conductimétrica puede estudiarse como un proceso de 4 fases: 1) Inicio, 2) Antes
del punto de equivalencia, 3) En el punto de equivalencia y 4) Mas alla del punto de equivalencia.
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En el inicio, se tiene en el vaso de precipitados la solucion de &cido clorhidrico, el cual es un
electrolito fuerte ya que su disociacion en iones cloruro e hidronio es practicamente completa y
puede ser descrita por medio de la siguiente ecuacion quimica:

HCI + H,0 = H30" + CI
La conductividad eléctrica de esta solucion viene dada por la movilidad iénica del Hz0" y del
CI'. Siendo el i6n hidronio de alta movilidad, es de esperar el valor mas alto de L al inicio de la
valoracion. Cuando se agrega el titulante se pasa a la segunda fase en la cual las ecuaciones

quimicas que describen el comportamiento de los electrolitos en la solucién acuosa son las
siguientes:

Disociacion total del &cido fuerte en agua:
HCI + H,0 = Hs0" + CI
Disociacion total de la base fuerte agregada durante la valoracion:
NaOH — Na" + OH’
Neutralizacion de los iones H™:

H30" + OH = 2 H,0

En este caso, hay una neutralizacién parcial de los iones hidrénio que junto con el OH" forman
moléculas de agua que no conducen la corriente. Por cada mol de H* neutralizado, se introduce al
medio un mol de iones sodio, de menor movilidad i6nica y por ello se aprecia una disminucion
continua de la conductividad electrolitica.

En la tercera fase se han neutralizado todos los moles iniciales de HCI, por lo que la
conductividad viene dada por una solucion de NaCl en agua. Como todas las sales, el cloruro de
sodio esta totalmente disociado en sus iones y por ello la conductividad en este punto es la mas baja
de todas.
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Figura 3: Curva de titulacion conductimétrica de HCI 0,01 M con NaOH 0,1 M

Al agregar un exceso de hidréxido de sodio, se supera el punto de equivalencia, obteniendo un
incremento de la conductividad ya que el exceso de base deja libres en la solucion iones OH™, de
alta movilidad y por ello la recta muestra una pendiente positiva. Es este cambio de pendiente el que
identifica el punto final de la titulacién, que en este caso result6 igual a 7,1 ml que esta cercano al
valor tedrico de 7 ml.

De acuerdo a estos resultados, la celda de inmersion empleada en la titulacion permite al
conductimetro registrar los cambios de la conductividad eléctrica, asociados a las variaciones que se
producen en las concentraciones de los iones disueltos en agua. La interpretacion teorica de la curva
coincide exactamente con los resultados obtenidos experimentalmente.

Segundo caso: Valoracién de acido clorhidrico 0.01 M con hidroxido de amonio 0.1 M

Esta valoracion implica dos variantes con respecto al caso anterior; se utilizé la celda en forma
de botella. El titulante fue una base débil, por lo que su disociacion en agua es parcial,
estableciéndose una condicion de equilibrio i6nico. Al igual que en el caso anterior, la valoracion
puede estudiarse en cuatro fases. Al inicio, se produce la ionizacion total de acido clorhidrico cuyas
ecuaciones han sido expuestas previamente y la conductancia medida muestra el valor mas alto
(figura 4). Antes del punto de equivalencia se produce la neutralizacion parcial del acido clorhidrico
de acuerdo a las siguientes reacciones:
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NH,OH S NH;" + OH"

Hz0" + OH = 2 H,0

@ L experimental

® | corregida

L mS/cm
-
o

Vol. NH , OH 0.1M (ml)

Figura 4: Curva de titulacion conductimétrica de HCI 0,01 M con NH,OH 0.1 M

Como resultado se obtiene un excedente de iones amonio y la disminucion de la concentracion
de hidrogeniones, lo cual justifica la disminucion de la conductividad de la solucion a medida que se
agrega el alcali. En el punto de equivalencia se consumen totalmente los protones generados por el
HCI y la conductividad viene dada por una solucidn salina de cloruro de amonio. Esta sal se ioniza
totalmente y el i6n amonio, que actta como un &cido conjugado fuerte sufre la siguiente reaccion de
hidrolisis:

NHs" + H,O0 = NH,OH +H'

La constante de este equilibrio viene dada por la expresion:

:M:[H+}[NH4OH]

=56.107"°
Kb [NH +}

Kh

4

La tendencia hacia la horizontalidad de la recta no corregida y un aumento muy suave de la recta
corregida, esta asociada el exceso de hidréxido de amonio, por lo que la conductividad dependera de
los iones NH;", CI'y de los oxhidrilos que produce la base débil. Era de esperarse una recta con una
pendiente semejante al del caso en el que se empled NaOH como titulante, sin embargo, hay una
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diferencia debida a la formacion de la mezcla reguladora entre el cloruro de amonio producido en las
dos primeras fases de la valoracion y el exceso del alcali, la cual no se produce cuando en el medio
estd presente una base fuerte. Es por ello que si bien hay OH en el medio con una movilidad
elevada, el efecto sobre la conductividad es muy bajo porque el sistema tiende a mantener constante
esa concentracion

Conclusioén

El estudio de la conductimetria, asi como de cualquier otra técnica del analisis quimico
instrumental, puede ser més atractivo para el alumno si es él mismo quien construye sus aparatos.
En este trabajo se relata una experiencia que indica que ello es posible con una pequefia inversién de
dinero. El proceso que llevé a la construccion de la celda permitié a los participantes de la
experiencia, investigar sobre los tipos de celdas, su funcionamiento, partes componentes, instalacion
en el conductimetro, calibracion y puesta a punto en titulaciones verdaderas. Es decir, el simple
hecho de construir estos componentes permite cubrir la totalidad de los objetivos planteados en la
unidad. Se considera que cuando el alumno construya por si mismo los equipos, reactivos y demas
elementos del laboratorio, el aprendizaje puede ser mas significativo y duradero.

Las celdas elaboradas en este trabajo resultaron adecuadas para ser empleadas en titulaciones
conductimétricas de acidos y bases fuertes y débiles. La interpretacion de los resultados de las
valoraciones implica el conocimiento de los equilibrios i6nicos en solucion acuosa, lo que junto con
el conocimiento de los principios de la conductimetria y del uso de los equipos, hace que el
conocimiento adquirido por los alumnos sea mas integrador.

Finalmente, el bajo costo de las celdas permite que un docente pueda, con una pequefia

inversidn, incorporar esta técnica analitica al conjunto de précticas a realizar en un periodo
académico.
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