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Cartilla de Ejercicios 2017

RESOLUCION DE EJERCICIOS DE CONDUCTIMETRIA
Ejercicio 1

A_ = zFu_, en la ecuacion A_ es la conductancia molar del anién a dilucion infinita, y y_ es la movilidad de éste
dada en m*V's™.

R: 6,61 x 10 Sm’*mol
Ejercicio 2
La velocidad media de transporte puede ser definida mediante la siguiente ecuacion: vg,+ = Ugpp+. Z—i, donde ppp+

. ., dE L . .
es la movilidad del i6n y . el campo eléctrico al cual esta sujeto el mismo.

R: 3,465 x 10 ms™
Ejercicio 3

. , e XMgcl .
La conductancia molar se expresa seglin la ecuacion Ayg¢y, = ‘Z 2 con x como la conductividad y C la

.y . 3 . ., . [
concentracion en unidades de molem™, podemos obtener x a partir de la ecuacion anterior escribiendo Xy gci, =

C. Amgc,

R: 97 Sem™

Ejercicio 4

Debemos hallar la conductividad de la sal a partir del dato de la solucion y el agua. Como la conductividad es una
propiedad aditiva:
_ kcelda kcelda

Xsot =X +X =
sol AgCl agua Ragcl Ragua’

entonces Xagct = Xsol — Xagua = % - ’;C:i =1,8x 10° Sem™

gua
Como la sal es poco soluble podemos suponer que la solubilidad de la especie tiende al valor de concentracion de
los iones disueltos, o sea C =s. Y considerando valida la ley de las Migraciones Independientes podemos
determinar la conductancia molar a dilucion infinita de la especie mediante la sumatoria de las conductancias
ionicas a dilucién infinita de sus iones.

A = Zlio

. . . . . . . XA
Teniendo lo anterior en cuenta la conductancia molar a dilucion infinita se escribe como: A°g¢; =

Cl
9= por lo
SAgcl

tanto: S4gc; = X‘A::; =1,3x10° molem®=1,3x10°M

Problema 1

a) Como se requiere determinar la conductividad en las mismas condiciones para la cual se indica conductancia de
la solucion de KCl, podemos hallar la primera segun:
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_ Agct 0,01m-C_ 3 1
XKcio0,01M = W—1,413X10 Scm

b) Teniendo en cuenta la Ley de las Migraciones Independientes y la ecuacion utilizada en el ejercicio 1, podemos
determinar la conductancia molar a dilucion infinita para el KCl e incluirla en la ecuacion de Debye-Hiickel-
Onsager para el célculo de la conductancia y luego la conductividad.

oi = ZAOL_ = ZZFlli = F(MK + MCI) =149,8 Scmzmol'l
N = A° — (0,2273A° + 59,78)V/C = 140,46 Scm’mol’
Arger.C_

1000
Onsager se calcula como:

finalmente X'xc; = 1,405x107 Scm™, y el error relativo que se cometeria al usar ecuacion de Debye-Hiickel-

er19% =ML 100 =0,57%

KCl

a) R: 1,413 x 10” Sem™, b) R: 0,57%

Problema 2

Como se trata de un electrolito verdadero de formula general AB que cumple con la ley de Kohlrausch, podemos

resolver el problema graficando A vs v/ C, o bien mediante un sistema de ecuaciones. La conductancia molar a
dilucion infinita que se desprende de la ordenada en el origen en la curva de Kohlrausch, corresponde con el valor

. . P - A° .
de la conductancia molar equivalente a dilucién infinita, definida como: A°,, = — Ya que en éste caso z=1.

R: 116,7 Scm’mol™

Problema 3

(Co)?

a) Por definicion la constante de equilibrio para la disociacion de CA se escribe como: Kq4 = T

, ¥ suponiendo
. A . . ,
que cumple con Arrhenius, a = v podemos hallar para cada caso el valor de K¢,, determinando primero A segin
()

la expresion: Agy = XTCA, sustituyendo el valor obtenido en la expresion para o y luego en la expresion para Kca,

b) idem parte a) pero teniendo en cuenta la ley de Debye-Hiickel para determinar los coeficientes de actividad, en
éste caso debemos utilizar actividades y no concentraciones a diferencia de la parte a). Sabemos que: 1 ogy;) =

—A2z;%\T con A = 136,5 en etilamina a -20 °C. La fuerza iénica se define como I = %Z C;z;> = Ca teniendo en

cuenta el equilibrio CA & C* + A™. El grado de disociacion « se calcula como en la parte a) pero ahora se tiene en
cuenta la ecuacién de Debye-Hiickel-Onsager para la determinacion de la conductancia molar con cada
concentracion de CA.

A=A, —(A+BANVC
con:

A+ BA, =9515 Sem’mol L'
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Ay—(A+BAVC

Entonces aes: a =
Ao

Como | ogy) = —AVCa donde Y4+ representa al coeficiente medio de actividades definido a través de la media
geométrica como:

1
Ve = @V v V- = ()2

los valores para el coeficiente de actividad se obtienen segun:
v, = 10-AVCa

er . , _(Ca)? y+2(Ca)? yi2Ca?
la constante de equilibrio se obtiene segtin: K' -, = 2 ( == ==
y q gl CA™ yeac-a) ~ yeaCl-a) (1-a)

conycy = 1.

R: 2) Kca = 1,893 x 10° M, Kca = 3,481 x 10° M. b) Kca = 1,386 x 10° M, Kcx = 1,384 x 10° M.



