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Aplicaciones de la medida de la conductibilidad

eléctrica a la quimica analitica

MARIA MERCEDES RODRIGUEZ REGO

La conductibilidad eléctrica de la diso-
lucion de un electrolito depende de su
concentracion y de la naturaleza del elec-
trolito disuelto. Toda variaciéon de com-
posicién se traduce por una variacién de
la conductibilidad, de donde resulta la
posibilidad de determinar la cantidad de
electrolito disuelto mediante la medida de
esta propiedad. También puede servir esta
medida para seguir las variaciones de
composicién que sufre una disolucién bajo
la accion de un reactivo determinado que,
al efecto, se le agrega por porciones suce-
givas. Sobre esta base, se puede utilizar
la conductibilidad para seguir las reac-
ciones de neutralizacién, de doble descom-
posicidén, de precipitacion, de oxidacién-
reduccién, etc.

En el terreno cuantitativo de la quimica
fisica, la medida de la conductibilidad per-
mité determinar el grado de disociacién
¥, por lo tanto, la constante de disociacién
electrolitica de los electrolitos, el grado de

hidrélisis, la poliacidez de los acidos or-

ganicos, etc.

CONDUCTORES DE PRIMERA Y DE
SEGUNDA CLASE

Los cuerpos conductores de la electri-
cidad se dividen en conductores de pri-
mera clase y de segunda clase. Pertenecen
a la primera categoria los conductores en
los cuales la energia eléctrica se trans-
forma integramente en energia calorifica,
de acuerdo con la ley de Joule, cuyo enun-
ciado es el siguiente: La potencia que se
desarrolla bajo forma de calor entre dos
puntos de un circuito, es igual al pro-

ducto de la resistencia que existe entre
ellos, por el cuadrado de la intensidad.

Representando por e la diferencia de
potencial entre los bhornes de un receptor
(lAmpara eléctrica, por €j.); por r la re-
sistencia, y por i la intensidad de la co-
rriente, se tiene, de acuerdo con la ley
precitada:
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de donde:

€
)l (1)
i

Esta expresion corresponde a la ley de
Ohm, la que establece que la diferencia
de potencial entre dos puntos cualesquiera
de un receptor de la primera clase, es de-
cir, de un receptor constituido exclusiva-
mente por resistencias 6hmicas, es igual
al producto de la resistencia por la inten-
gidad de la corriente.

Los receptores en los cuales parte de
la energia eléctrica se transforma en ener-
¢ia mecanica, quimica o cualquier otra
forma de energia fuera de la calorifica,
pertenecen a los conductores de segunda
clase. Como consecuencia de la aparicion
de esta nueva energia, se desarrolla en
estos conductores, una fuerza electro mo-
triz de sentido contrario a la del genera-
dor, que se denomina fuerza electro mo-
triz inversa o fuerza contra electromotriz
¥y que se representa por la letra griega
épsilon, &, en los receptores quimicos, y
por E’, en los mecdnicos.

Segin el principio de conservacion de
la energia, la potencia eléctrica total su-
ministrada al receptor, es igual a la suma
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de la potencia mecénica o quimica que en
él se desarrolla ¥y de la potencia perdida
en el mismo bajo forma de calor. Siendo
e la diferencia de potencial entre los bor-
nes del receptor; r la resistencia del mis-
mo; i la intensidad de la corriente, se

tiene, de acuerdo con lo que precede,
&1 =ei4ri? (2)
para los receptores quimicos, v
ei=FEi+4riz (3)

para los receptores mecanicos.
De las ecuaciones (2) v (3), resulta:

e—c
BiS s (4)
i
en el primer caso, y en el segundo:

e — K’ .
Vs o (5)
i

Las expresiones (4) vy (5) sélo se
igualan a la (1) cuando los valores de las
fuerzas contra electromotrices, ¢ o E’,
gson nulos. Por consiguiente, para ha-
llar la resistencia de un receptor de
segunda clase no se puede aplicar la
ley de Ohm en la forma sencilla que

traduce la expresion (1).

Determinacion de Ta resistividad de los
conductores de primera clase.
Puente de Wheatstone.

Se denomina resistencia especifica, re-
sistibilidad especifica o, simplemente, re-
sistividad, la resistencia de un conductor
de 1 cm. de longitud y de 1 em.? de sec-
cion.

La resistencia de un conductor es pro-
porcional a su resistividad, la que se re-
presenta por la letra griega rho, P, (%)
¥y a su longitud, 1, e inversamente propor-
cional a su seccién, s. Se tiene, pues:

(*) La letra “P” representa la letra griega “rho”.

de donde:

Pk (6)

El valor inverso de la resistencia elée-
trica se denomina conductancia, y el
valor inverso de la resistividad se deno-
mina conductibilidad especifica o conduc-
tividad, la que se representa por la letra
griega kappa, K (*%).

La resistencia de los conductores de la
primera clase se determina ficilmente por
medio del puente de Wheatstone, cuya
teoria exponemos a continuacién.

C

Fe- 1 (a).

Las expresiones (4) y (5) sélo se igua-
lan a la (1) cuando los valores de las
fuerzas contra electromotrices, = o E’,
son nulos. Por consiguiente, para hallar
la resistencia de un receptor de segunda
clase no se puede aplicar la ley de Ohm
en la forma sencilla que traduce la ex-
presion (1).

Supongamos un circuito, fig. 1 (a), cons-
tituido esencialmente por un generador de
corriente, dos resistencias derivadas en
los puntos A y B, y un galvanémetro, G,
intercalado entre dos puntos C y D, de
estas resistencias derivadas, de tal modo
que por la linea del galvanémetro no haya
pasaje alguno de corriente. ;

(**) La letra “K” rep, la letra griega “kappa”.
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Si llamamos P; y P. a los potenciales
correspondientes a los puntos C y D, res-
pectivamente, en ese momento, se tendra
evidentemente que P, = P., lo que sig-
nifica que la caida de potencial entre A
y C es igual a la caida de potencial entre
A y D. Siendo I la intensidad de la co-
rriente principal, i, e i. las intensidades
en cada una de las derivaciones; y siendo
a, b, ¢, y d, las resistencias comprendidas,
respectivamente, entre los puntos A -C,
C-B, A-D, y D-B, se tendra, de acuer-
do con la ley de Ohm:

ai1
b iy

Il

20

[P,

Dividiendo ordenadamente ambas igual-
dades, se tiene:

De esta proporcién resulta que cono-
ciendo tres de las cuatro resistencias, se
puede calcular fécilmente la cuarta.

En la practica, para medir una resis-
tencia se arma el puente en forma de po-
der incluir la resistencia a determinar en
la parte ‘“‘a” del puente, y de poder colocar
en la parte “b”, una caja de resistencias de
precisidon, mediante la cual se hace posible
dar a esta rama de! puente, la resisten-
cia, R, que convenga. v a mas. reempla-
zando las resistencias “¢” y “d” por un hilo
tendido, de un metro de longitud, provisto
de una corredera que permita establecer
la derivacién eléctrica en cualquier punto
a lo largo del hilo. Si este hilo es homo-
géneo en didmetro y composicion, se po-
dran expresar las registencias de las dos
partes en que queda dividido por el con-
tacto moévil, en funcién de las respectivas
longitudes.

De este modo, si una vez colocadas la-

resistencia de medir, en “a”, y una resis-
tencia conveniente de la caja, en “b”, se
busca mediante el deslizamiento de la co-
rredera el punto en que no pase corriente

por el galvandémetro, se tendra la relacion
siguiente: '

X a
B 1000

en la cual a y 1000 — a expresan la lon-
gitud. en milimetros, de cada una de las
dos porciones en que se haya dividido el
hilo del puente. e

Y, de esta expresion, se saca para el
valor de x:

d
R
1000 — a

X —

Una vez conocida la resistencia de un
conductor cualquiera cuya longitud y dia-
metro se conocen, se puede caleular ficil-
mente, mediante la expresion (6), la re-
sistencia especifica del material eon que
esta hecho. A continuacién exponemos un
ejemplo. ;

Determinacion de la resisti_vidad de un |
hilo de Constantan.

] = mto. s = 0.000491 cm2.
Resistencia:
8 9 10
_ Lecturas del puente: ;
562.6 - 5345 - 507.9
Valores corregidos:
561.0 .. 533.1 ' 5067
Resistencia del hilo: :
10.28

10225 1027
Término medio = 10.25.

De donde: _
0.0491
Pyt = 1025 X ———
1

Er 0.505 mt./mm.*

Determinacion de la conductividad
de los electrélitos

La resistencia de los electrélitos no se
puede determinar con 'a misma sencillez
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que la de los conductores metalicos, me-
diante el puente de Wheatstone, porque la
corriente directa que en éste se emplea
provoca la descomposicién de los electré-
litos, lo que trae como consecuencia la
aparicién de la fuerza electromotriz de
polarizacién, de la cual ya hemos hablado,
que falsea los resultados.

Se evita dicho inconveniente emplean-
do una corriente alterna de alta frecuen-
cia en lugar de la corriente directa, y uti-
lizando un teléfono como aparato de cero,
en lugar del galvanémetro, fig. 1 (b).

(v} /eoo
ANAAAASNA

-

Este dispositivo es el llamado puente de
Kohlrausch. Practicamente, consta de las
partes siguientes (fig. 2).

a) un hilo de platino o de constantan,
de un metro de largo, extendido so-
bre una regla graduada en milime-
tros, M:

b) una caja de resistencias de preci-
si6n, W;

¢) Una vasija electrolitica cuyos elec-
trodos estan recubiertos, general-
mente, de negro de platino, con el
fin de debilitar los fenémenos de
polarizacién, L;

d) un teléfono de poca resistencia, T;

e) un pequeno carrete para originar la
corriente alterna, J;

f) un generador de corriente, consis-
tente por lo general en uno o dos
acumuladores, S;

) un interruptor de corriente; A.

Como la conductancia de los electrélitos
varia notablemente con la temperatura,
debe colocarse la vasija electrolitica en un
terméstato, Th, a fin de mantener cons-
tante la temperatura durante la medida.

Fara deterininar la resistencia de un
electrélito con este dispositivo, se coloca
en v la vasija electrolitica con el liquido a
ensayar; se intercala en R una resistencia
conveniente, perfectamente conocida, y
luego se corre el contacto mévil, C, a lo
largo del hilo del puente, hasta que el so-

- nido del teléfono, muy semejante al zum-

bido de un mosquito, adquiera un minimo

- de intensidad.

En este momento se cumple, de acuerdo
con la teoria del puente, la relacién:

X da
| X4 ey g
¥, por lo tanto:
a
x = R & g
1000 — a

El valor de x representa la resistencia
eléctrica del liquido contenido en la vasija.
La resistividad viene dada, como ya se

ha dicho, por la expresién:

s

=

: ST
1

En la préctica resulta imposible deter-
~'minar con precision los valores “s” y “1” y

por lo tanto no se puede aplicar la expre-
sién (7). Pero como para cada vasija elec-
trolitica la relacién 1/s tiene un valor cons-
tante, siempre que no varie la separacion
entre los electrodos, que no se modifique
la superficie de los mismog, y que se lle-
ne la vasija hasta un mismo nivel en to-
das las determinaciones, es posible calcu-
lar el valor de “P” determinando perfecta-
mente el valor de esa constante.
Representando por “C” dicha relacién,
se tiene para el valor de la resistividad:

P
C
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y, siendo la eonductividad la inversa de
la resistividad, se tiene también:
= :
G e
R
de resistencia de la vasija electrolitica”.
La constante C ge denomina “capacidad

tencia, R, q&e ofrece en ella un electrélito
cuya resistividad, P, se conozca.

A este efecto se utilizan corrientemen-
te disoluciones de cloruro de potasio de
distinta normalidad, cuyas conductivida-
des a distintas temperaturas se pueden ha-
llar en las tablas de constantes.

Determinaciéon de la capacidad de -
resistencia de la vasija electrolitica

De las dos Gltimas expresiones se dedu-
ce que:

R v ¥
e e
P |

De donde resulta que se puede obtener
experimentalmente la capacidad de resis-
tencia de la vasija determinando la resis-

Experiencias:

1. Empleando una disoluciéon de cloru-
ro de potasio 0.02 N, para la cual
se tiene: Ku;¢ = 0.002768.

Datos experimentales:

Resistencias .. 30 40 50
Lecturas del :
puente ... 580 508 ; 463

Lecturas corre- 5
gidas . us - 5849 513.3 458.2
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Resistencia de :
la vasijs ... . 42.27 . 4218 - 42.28

Término medio = 42.24 ohmios.

Y, para la capacidad de resistencia de
la vasija, se tiene:

C =R.K'= 42.24 X 0.002768 — 0.1169.

2. Empleando una disoluciéon de clo-
ruro de potasio 0.01 N, para la cual
* se tiene: Ki¢ — 0.001413.

Datos experimentales:

Resistencias .. . 70 ... 75 20
Lecturas del
puente .... 537 520 504

Lecturas 'corre—
T 542.5. H520.3° HOud

Resistencia de .
la vasija .. 8290 83.02 83.06

Término medio = 82.99.

Y, para la capacidad de resistencia de
la vasija, se tiene:

C = R.K = 8299 ¥ 0.001413 = 0.11735

Y, como término medio de los dos valo-
res obtenidos, se tiene:

Coe=0.31712,

Determinacion de la conductividad de una
disolucion N 71024 de Acido acético

Como ejemplo de aplicacién de determi-
nacién de la conductividad de un electroli-
to, expondremos el referente a una disolu-
cion 1/1024 N.de acido acético.

Como término medio de la resistencia
de la vasija se obtuvo: r = 2370.0 ohmios.
De donde:

C 0.11712
Kg;r" - o
: & 2370.0

= 4.94 > 10-°

Como se trata de una eonductividad pe-
quefia el valor hallado debe corregirse del

error que resulta por las. impurezas del

agua empleada para disolver ¢l acido acé-
tico.
L.a conductividad del agua era

K ="12 %°10°

En los casos ordinarios, para corregir
dicho valor basta restar la conductividad
del agua de la conductividad hallada. Se
tiene, pues, para la conductividad corregida
de la dizolucién de acido acético 1/1024 N,

l{-_’:.(" = 4.94 =l 107 =& 1.2 i 1078 =
4.82 > 105,

CONDUCTIVIDAD EQUIVALENTE

El sentido de la variacion que experi-
menta la conductividad, K, de las disolucio-
nes de los electrolitos por efecto de la di-
lueidén, no puede preveerse en todos los ca-
sos. En efecto, por una parte, disminuye

con la disolucién, como consecuencia de la

disminuciéon de la concentracién del elec-
trélito y, por otra parte, aumenta con la
diluciébn como consecuencia del aumento
de grado de disociacién del electrélito.

Los inconvenientes que surgen de esta
doble influencia de la dilucién se subsanan
refiriendo la conductividad de las disolu-
ciones a una unidad de peso, el peso equi-
valente, por ejemplo, en lugar de referirlas
a la unidad de volumen. En este caso, re-
sulta evidente que la conductividad de las
disoluciones de los electrélitos debe au-
mentar con la dilucién, puesto que con ésta
aumenta su grado de disociacion,

La conductividad referida al peso equi-
valente se denomina conductividad equiva-
lente. ; )

Generalmente se la representa por la
letra griega mayuscula lambda, A, afec-
tada de un indice, v, que expresa el volu-
men en litros en que se halla disuelto un
equivalente - gramo de substancia.

Practicamente se le obtiene dividiendo
la conductividad, K, por la concentracién
expresada en equivalentes y referida al
centimetro cibico o, lo que es lo mismo,
multiplj'ica‘ndo, dicha conductividad por el
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volumen en que se halla contenido un equi-
valente del electrolito.

Representando por la letra griega eta,
n, (*) la fraccién de equivalente contenida
en un centimetro cuibico, la conductividad
equivalente, A, viene dada por la expre-
sion: :

K

o, lo que es lo mismo:

A = K.f

senta el volumen equivalente en centime-
tros cubicos.

Segun la teoria de Arrhenius, la conduc-
tividad equivalente debe aumentar con el
grado de disociacién del electrélito y, como
éste, a su vez, aumenta con la dilucién, re-
sulta que a medida que se hace mayor el
volumen equivalente, manteniendo cons-
tante la temperatura, aumenta también el
valor de la conductividad equivalente has-
ta el momento en que la disociacion sea
completa, que es cuando la conductividad
equivalente alcanza su valor maximo. Es-
ta conductividad equivalente limite se re-
presenta por A

Cuando el electrolito es una sal, un aci-
do 0 una base fuertes, la conductividad
equivalente limite puede determinarse ex-
perimentalmente; pero no sucede lo mis-
mo cuando se trata de Acidos o bases dé-
biles porque la disociacién completa s6lo
se logra a diluciones tan grandés que ya no
es posible la determinacion precisa de la
conductividad. :

En estos ultimos casos el valor de la
conductividad equivalente limite se calcula
mediante la ley de Kohlrausch, que se
anuncia asi: la conductibilidad equivalente
de un electrolito es una propiedad aditiva
quge‘ depende de la naturaleza del anién y
del cation.

(*) La letra “n” representa la letra griega “eta”.
(*#) La letra “f” representa la letra griega “fi”.

Para una temperatura dada, la conduc-
‘tividad equivalente de unra disoluciéon cual-
quiera depende del nimero de iones exis-
tentes en la misma y de la velocidad con
que se mueven, pero. a dilucién infinita,
como suponemos que la disociacion es com-
pleta, se admite que depende solamente de
la velocidad de transporte de los iones. Por
consiguiente, segun esta ley, la conductivi-
dad equivalente limite es igual a la snma
de las conductividades del anién y del ca-
tion, las cuales se representan, respecti-
vamente, por 1, ¥ 1. ¥ sus valores, cons-
tantes para una temperatura dada, se
encuentran en las tablas de constantes.

DETERMINACION DEL GRADO DE
DISOCIACION

Se entiende por grado de disociacion,. o,

. de un electrolito, la relacién que existe en-

tre el namero de iones libres, N, existen-

tes en la disolucién, ¥ el que existiria, N,

si la disociacién fuese completa. Se tiene,
pues: : :

Cofe (3)

en la que N, r'ep'r'es-e_nta e.l_ﬁﬁme'_l"o de io-
nes que existe cuando el volumen mole-
cual es v, ¥y N_, el de los que existirian
2i la disociacién fuese completa, lo que. se
produce a una -dilucién suficientemente
grande. %
Siendo los iones ségfln la teoria de Arrhe-
nius, los tdnicos vehiculos de la corriente
eléctrica, la conductividad de una solueion
debe ser proporcional al nimero-de los iones
libres existentes en la unidad de volumen.
Los iones libres aumentan con la disocia-
c¢ion y ésta aumenta con la dilucién , de
modo que la conductividad equivalente,
que, como se sabe, se refiere al equivalen-
te gramo de cada electrolito, debe aumen-
tar con la dilucion hasta alcanzar el limi-
te correspondiente a la disociacién com-
pleta. ; I '
Ahora bien, siendo las conductividades
equivalentes, seglin esto, proporcionales
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al mimero de los iones existentes,
que la-relacién entre estas conductivida-
des v la que ‘corresponde a una disociacién
completa, debe dar, para cada electrolito
binario y cada dilucién, la fraccion de elec-
trolito disociado.

Se tiene, pues, siendo A, la conductivi-
dad equivalente a la dilucién de V litros,
v A la correspondiente a una dilucién
infinita:

& Ve

(4)
Ax

De modo que-se puede determinar el
orado de disociacion de los electrolitos me-
diante la medida de la conductividad equi-
valente.

Como ejemplo de aplicacion vamos a de-
terminar el grado de disociacién del dci-
do acético a la dilucién: V = 1024.

La medida de la conductividad a 25°, de
esta disolucion de acido acético did

T DL
De este dato se saca, segin hemos
visto,
Do = K.f
— 4.82 2 105 X 1024 X 10°% = 49.35
_ Siendo
A=+ 1~ lcwacoo—
— 349 4+ 40.8 — 389.8
se tiene:
: 49 .35H
o= — 1266
389.8

Determinaeion de la constante de
disociacion de los acidos y de las
bases débiles

Aplicando la ley de accién de masa ac-
tiva a la disociacion electrolitica de los
acidos y de las bases, se obtienen, reapec-
tivamente, las siguientes ecuaciones de
equilibrio:

[T e
T
[AH] '
?
[B] [OH ]
e A e (6)
[BOH]

en la que Ka y Kb son las constantes de
disociacion del acido y de la base.

Para calcular los valores de Ka v Kp se
necesita conocer las concentraciones ioni-
cas resultantes de la disociacién y la con-
centracién del resto del acido o de la base
no disociados. :

Como dichas concentraciones pueden ex-
presarse en funcién del grado de disocia-
cién, el cual se halla, seglin hemos visto,
mediante la expresion:

Av
A

resulta que las constantes de disociacion,
Kay Kb pueden ser determinados por el
procedimiento de la conductividad eléetri-
ea.

Supongamos una molécula gramo de un
electrolito binario débil, AH, disuelto en un
volumen v. Expresando las concentracio-
nes [H+], [A-] y [AH], en funcu}n -del
grado de disociacion, se tiene:

[ ] e [ ]
v
h
Fosicn
[AH] =
v
De donde:
o2
il
(1 —«)v

Y reemplazando « por su valor en fun-
eion de las conductividades, se tiene:

Av?
o

Az Np = As) ¥
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Asi, por ejemplo, para el acido acético

resulta, segun los datos ya expuestos:
o (3 54
A = 49.35

Ko = BB

49 .352
s

1024 < 389.8 (389.8 — 49.35)
e 7 40 ok | ek

" Determinacion de la solubilidad de las
sustancias HNamadas inselubles

La medida de la conductividad eléctrica
permite determinar la solubilidad de las
sustancias llamadas insolubles, si se ad-

mite, lo que practicamente es cierto, da-

da la gran dilucién a que se hallan, que las

sustancias estdn completamente disocia-

das, ¥y que la conductividad es sencillamen-

te proporcional a la. concentracién de los
iones existentes en la disolucién.

‘Hemos visto que: ;

; K

Av =

n

~Pero como se supone que la sustancia
se halla completamente disociada, la con+
ductibilidad equivalente obtenida, es apro-

ximadamentet igual a la conductibilidad
limite, A .,

Y, por consiguiente, se tiene:

K

n— —

eq./em.3

A

‘Siendo & el equivalente-gramo de la
sustancia, la concentracién en milgrs. por
litro viene dada por la expresién:

2l ()
C = K ¥ ——m——
N
Bhsg e HOP
El factor — es constante para
- Ax

cada temperatura.

Asi, por ejemplo, en la determinacion de
la solubilidad del cloruro de plata por es-
te procedimiento se obtuvieron, a la tem-
peratura de 189, log resultados siguientes:

Conductividad: :
K i— 240 S A==

Conductividad del agua: _
et L

Conductividad equivalente limite:

Agr,- == -ld_ '_ lﬁg-r
= 64.3 4 6b5.6 — 119.8

peso equivalente del Cl Ag:
= 4% 34

Solulﬂiiiﬁad :

s :
C=K., — — —
.L\x) . :
iy . 148.84 X 106
1.24 > 1076 >} —4m8M —
119.8 =

== P S el 1.48 mlg. /1.



