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INTRODUCCION

Considerondo las propiedades del agus como solvente de-
sustoncias de estructuras y composiciones variadas, se tuvo la ideo de -
quo ol cguo ero Unico en cuanto a sus caracteristicas como solvente, -

De manera especial cuando se tratoba de compuestos idnicos.

El comprobar que ademds del agua existen otras sustan--
clas que pueden actuar como solventes ha desarrollado el concepto de--

disolucién en Quimica.

En fos Oltimos afos, los solventes no acuosos han adquiri
do gran importancia y es de interés estudiar el comportamiento de com-
puestos como solventes, no solo por su capacidad de disolver, sino por=-

la actividad que las sustancias disueltas presentan en tales solventes,

Por este motivo, el trabcjo consistid en la determinacion
de la conductividad eléctrica de soluciones de diferente molaridad de -

Nitrato de Sodio y Sulfocianuro de Sodio en Etilendiamina. Con los -



resultados obtenidos se construyd una grafica que llevd a una ecuacion-

empirica.



GENERALIDADES

En los principios do lo historia de la electricidad se vid
que los sustancias solidas se puedon dividir en doscloses: conductores de

la electricidad y no conductores,

Cuando Volta estudio la conduccidn de lo electricidod -
por los liquidos, ss investigaron los productos de descomposicién del ---
agua. Se descubrio que la moyorie de los liquidos a diferencia de los
solidos se descomponen al paso de lo comiente eléctrica , 1an pronto -
como cesa el paso de corriente, cesa la descomposicion, indicando asi=

lo antes mencionado,

La descomposicién no es general, los liquidos que sufren
descomposicidn fueron llamados "electrolitos" por Faraday, quien también
bautizé los polos; al electrodo conectado con el pole pasitivo de lo bg

teria lo denomind "anodo" y al electrodo conectado con el polo nega—

tivo, “catodo".

Desde aquel tiempo se observd que son las disoluciones -



de dcidos, bows y sales loy witencios que wiren descomposicidn por el

pawo de la comiente electrico.

El hecho peculior de que lo descomposicion en lo elece~
trollsis tengo efecto Unicamente on los electredos y no en lo mosa de -
lo disolucion, fue explicede por Grotthuu primeromente en 1805, Su—
puso que el poio de la corrlente y los cambics quimicos por ella produ_
cldos, won debidos ¢ lax dewcomporiciones y recombinaciones sucesivas ~

de los perticulas de lo switoncio diwelta,

Esta tecrfo fue refutcds por el hecho de que lo Ley de~
Ohm dica: "Lo intensided de cerriente que otravieso un circuito es pro.
porcional a lo f.e.m, apliccdo (E)". Siendo lo relecién E/1, la resis-
tencie R, =@ oplice o las woluciones de electrolitos y per lo tanto, to-
da lo energla eléctrica w2 usa pora vencer lo resistencio de lo disolu--

clon y no en disocler las systancias,

Msds tords, Clausius en 1857 propuso que un electrolito =
en disolucidn estaba invariablemente disociodo en iones y existia un -

equllibrio enive los ifones y al electrolitc no diwciado,



Se spono que en un instante dado, solo existe una minds
culo proporcion de iones libres, Estos, estdn cargados, por tanto se -
trasiadaran hacia los electrodos do corga opuesta y de chi ¢ descarga~
rén y liberarén cemo los productos ordinarios de la electrolisis, Esta -
teoric era satisfoctoria, pero no hobia uno expresion cuantitativa que la

expresuse, Esto fue dada por Arrhenius,

Se ha estudiado que las sales metdlicas dan resultodos -~
anomalos en las determinaciones de presion oasndtica y que por ello - =

Van't Hoff introdujo el factor "i" en la expresion:

PV =i RT

Para compensar estas anomalias, Arrhenius indico qus podian
explicarse si se supona que la sustancia disuelta estd parcialmente disocio—
do en dtemos o grupos llamados iones, cargados eleciricomente, apoyado en
el hecho de que las sustancias que dan resuitados andmalos son todas electro
litos,

De acuerdo con la teorio de la disociacion de Arrhenius,
debemos suponer que inmediatamente que se disuelve en agua una sal -

metdlica, se diswocic por lo menos parciaimente en sus iones, que gue -



don libres y en movimiento desordenado en el Ifquido.,

Cuondo se oplica lo f.e.m, los iones on ofrofdos hacla-
los electrodos da signo opuesto y cuando llegan se descargan y apare--

cen al menos: instantdneamente en w cardcter elemental,



CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Hay dos tipos de conduccion eléctrica: conduccion metd
lica, como por sjemplo en un alambre de cobre y conduccién electrol?

tica como por e¢jemplo en uno swolucidn acuosa de sal,

En la conduccion metdlica, la electricidad es un flujo -
de electrones que va hacia el polo positivo terminal; en la conduccidn
electrolitica, la eloctricidad os trensportoda en la soluciér por los io--
nes. En la conduccion metdlica no hoy cambio en las propledodes qui’
micas del conducter, psro on o conduccidn electrolitico so pueden pro
ducir reacciones quimices on los eleciredos y 2 tronsporta wstancia ha
cia ellos. Ambos tipas do conduccién eléctrica incluyen la preduccién
de mayor 6 menor calor depandiendo de la resistencic eléctrica del sis-

tema ,

Las soluciones de electrolitos como resistencias eléctricas.

La resistencia R de uno solucién desde el punto de vista

eléctrico, so pueds considerar do forma semojenta a los sistemas olidos.,




R:IOx j/A

'O.QQO....Q: (‘)

F e resistencio especlfica en  cm,

A

longliud de lo resistencia en em,

>
"

soccion transvarsal

En lo misma forma la conductivided (reciproco de la re-

sistencia), se define como:

1 1 A
—_c= x
R P A
6 bien:
[ - ! » A cssensecsses (2)

l’
X .
para que quede relacionado E con las propiedades de la solucion, de

be considererse una solucion de un soluto en un wlvente.

Definiendo K como conductividad especifica, se relacio-

na conE,suponiendo que en (2) A =] cm? y/e = 1 em; entonces:

3

K =

ohm=! cm-1




si:

v 3 volumen equivclente (volumen de solucién que contiene un equi
valente de soluto medido en ml,)

y definiendo a A como conductividod equivalente; se relaciona con K =

segun lo expresion :

A: Kxv Ghm-] X sz X eq'-‘ esssvesesse (3)

S tenemos que C e3 la concentracion de lo solucion en eq./litro, en~

tonces:
. C .
C - y W — =
litvo 1000 mi
como:
- ml
vV a
eq
entonces:
- 1000
vV o
C

y en ests caso:
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9‘

JANS
1000

K:I

N )

Por otro lodo, la celda pare lo determinacion de la con
ductivided esté formado por un par de placas de platino-platinadas que
debe tonor por medidas ideo!cs:/(?: Tem,y Azl em? para que /0
sea el valor medido y el reciproco de este walor corresponda a la con-

ductivided especifice de la solucion,

En lo practico no se construyen las celdas como la antes
menclonadc:, sino las que se diseftan se relacionan con esta celda patrén
por medio de una constante:

conductivided wspecifica real

k Z

conductivided medida

que viene anotada en codo uno de las celdas.

De este modo:




-1 -

conductividad especifica real = k x conductividod medida

K - k x Kmﬁdidﬁ......u--.. (5)

con esto, lo exprosidn (4) puede transformorse o:

/\kamediéﬂx'lOOO
C

/\ C
1000 x &

K medida =

si sa define:

1. ANc

r k x 1000

ceneeseneanes (6)

donde:
t = resistencio eléctrica medida en el instrumento respectivo 7 la cel-

da en uso.

Es importante hacer notar que por la geometria de la cel
da en uso y por el hecho de quo se traboje con corriente altermo, ya=—

o,
. . . Y |° F‘ 1¥ A
que la corriente directa trae asociados problemas electroliticos, g
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o de la celdo:

equivale electricomente o un circui

R.

ANV A——

]
Al

en donds se unen los componentes de copocided y resistencia de la cel

da, ipmqw la diferencia de resistencic elécirica entre los electrodos y-
lo solucidn, en cierta medida, hacen que éste haga las veces de un ==
dieléctrico en el condenwador, que estd formads por las placas de plati
no ¢ acero de los electrodos.

En censecuencia, se hace lo determinacion directa de --
impedancia Z, que es la cposicion total al paso de corriente alterna en

un clreuito y s relaciona con Ry C segin:

- \[ g 2
Z=R X,  / \l—;2 + X
donde:
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§ = frecuencia de la corrients alterna en Hertz

C = componente de la copocidad de la celda en Faradays

De lo antes expuesto sa deduce que realmente:

Km2g
0 Sea:
2 2
T e

R Xc




DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Instrumentos Usodos .-

Lo determinacion de la conductividad de una solucidn -

liquido es lo medida de uno resistencia 6 impedancia,

Los instrumentos que se usan para este tipo do medido se
basan en el puente de Wheatstone (Fig. 1) ya sea que se use comiente

alterna & directo.

Un ejemplo de una modificacion al puente de Wheatstone
que usm corriente alterna pora evitar electdlisis y polarizacion en la so
lucién es el puente de Kohlraush (Fig. 2). Este puente elimina la - -
reactancia inductiva en las romas de lo resistencia de balanceo usando-
un hilo sin enrollar, pero no tiene condenzador qua compense lo impe—

dancia producids gor lo geometrio de la celda,

La figura (3) esguematizo un puenie que compensa la im=

pedoncia de lo celda y posee ademds un detector de punto nulo mas --




R PN R2
B/
2 \ @ A Cuando el puente estd en
’_,J‘// equllibrio:
. “‘\ b
\/ A

"Fig. |.

Cuando el puente esta en
equilibrio:

RC:szRa/R]

equilibrio:

2 Cuando el puente esta en
{
‘ Zo =23 % Z2 /2y

Fig. 3
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preciso que los audlfonos que pueden ser sustitufdos por un osciloscopio-
como lo muastro la figuro (4), en que la senal es aplicedo o los deflec
toras horizantales, & por un microamperimetro zon puente rectificador de

onda completa (Fig. 5).

El equilibrio en estos puentes ss logra cuondo no pasa co
rriente de A o § ni do B a A, momento que es indicedo por el detector
de punto nulo (DPN) y qus s2 logra por ajuste do balanceo de la resis-

tencla varlable,

Conductimatros a cosriente directo.

Al mismo tlempo que mgi;;on los pusntes para corriento
aiterna se desarroliaron los instrumentos pora cerriente directo (Fig. 3 y

4).

Con este fin los investigedores Furman y Taylor propusie~
ron un circuito @ comrionte directe, que traboija con un phHmetro pora =
medir diferencias de conductividad en espocial Gtiles cn ol andlisis con

ductimétrice,

Actualmente existen los puentes liquicos que usan code--




[ A
— al cireulto barrido del

mciloscaplo B

Fig. 4

/uA

Cuando el puente esta en

eguilibrio:

Z,:23x22/ 2 '
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nas eloctroguimicar con electrodos no polarizables con los que se pue--
den hacer determinaclonos precisas a bajos amperajes y con control de—

temperciwra, £stos puontes uan centoctos Hquidos,

Determinccionos conductimatricas con corriente de alte frecuencio.-

€n los ultimos oios s ha venido empleondo la alto fre—
cuencia en los medidas de conductivided por lo ventajo de que no ne—

cesita que los electrodos estén sumergidos en la swolucidn problema.

Sistema corductimatrico sin electrodos,-

Este método se baowa cn un instrumento en el que la so--
lucién problema so holla en un circuito rodeado por dos enrollamientos-
toroldales paralelos, uno do ellos se encuenira conectodo a lo solida de

: - *
una unidad transmisoro y el otro a una recepiora, Aqui el liquido pro-
blema forma parto del complejo inductivo toroidal y cuando el voltaje-

de entrada es constante, el de calida estd en proporcion @ la conducti-

vided del liquido problema.

Dobe rcalizarse sin influencia de circuitos magnéticos y=

la solucién debe esiar en tubos aislantes y antimagneticos.




SOLVENTES

A pewr de que en este caso, se trabojo con Etilendiomi
n, @ continuacion se mancionan clgunos de los solventes no acuosos —

que mds s@ usan:

Solventes Basicos,-

A este grupo de solventes perfenece el amoniceo liguido,
aminas primarias simples, poliominas como lo Etilendicming, hidroxiomi_
nas, heterociclicos, boses oromdticss, hidrozina y sus derivados orgéni-

C03,

Solventes Acidos.-

El representante caracteristico de este grupo es el dcido

wlfirico.

Oxido-Solventes .~

En osto grupo encusntron el didxido de azufre y el -

dinitro-tetrxido.

A
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Solventes Neutros.-

En este grupo se encuentron los alcoholes, los éteres, los
glicoles, los ésteres y los olkilwlfoxidos, También s encuenitron com—

puestos qua contienen nitrigeno como los nitrilos y los nitralkanes,

Caeracterfsticas dal selvente uiwado,-

Etilendioming .~ NH2-CH2-CH2-NH?2

Portenace al grupo de compuestos altamente viscosos, solv
bles en agus, con fuerte olor amoniacal, won muy reactivos, y forman=

compuastos ciclicos por sus dos grupos aminos libres,

Propiedades Fisicas

Punto de congelacion (en °C) eecessennes 10.8

Punto de ebullicion (en ©C) vesacsessess

a 760 mm, tevveseases  N7.2
a 60 mm, ceceseessen 48.0
a 10 mm, eeesessess 180

Presion do vapor a 20°C (en mm, Hg)esoeoes n.o0
Viscoslded chzolute a 20°C

(en ceﬂ“m‘%ﬁ’) sevssesssed l.b




PARTE EXFERIMENTAL

El trabajo experimental desarrollado consistié en la deter
minacion conductimétrico de soluciones de diferente molaridad de Nitra
to de Sodic y Sulfocianuro de Sodio en Etilendioming o 25°C.

Las molaridades de los soluciones con las quese trabojo-

ron fueron las siguientes: 0,1, 0,05, 0.01, 0.0605 y 0.001.

Estas determinociones conductimétricas fueron medidas en

un puente de conductividad "PYE",

Los rosultados obtenidos para el caso de la solucion de -

Nitvato de Scdio fueron:

Concentracicn Conductividad especifica medida
Sol, 00 M = 0.176 x 1072

“ 0,05 = 9.6 x 1074

" 0.0 z 2.98 x 1074

" 0.005 z 1.94 = 107

0.84 x 1074

" 0.001
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y poro el coso dei Sulfocionuro de Sodio:

Concentracion Conductividad especifica medida

Sol.. 0.0} M 032 x 1072

" 0,05 - 0.192 x 102
~ 0,0 z 55 x 10-4
" 0.05 = 36 x 1074
"~ 0.001 a 1.2 x 10-4

Scbiendo que el factor de lo celda o temperaturo de tra
bojo @ 25°C es igual a 0.472 y lo relacidn que existe entre la conduc
tividad eléctrica y la concentracion nominal de la solucién electrolitica
en cuestion, entonces se eplicod la siguiente formula:

/\-_- Kmx k x wvol. eq.

donde:

conductividad equivalente

A

Km conductividad especifico medida

1]

k constante de la celda o temperatura de trabajo

asl tenemos que para lo wlucion de Nitrato de Sodio;




0.176
9.4
2,98
1.94

0.84

y para el Sulfocionuro

0.32
0.192
S.5
3.6

1.24

X

X

x

X

X

I3

X
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102 x 0.472 x 10,000 = 8,300 x 1072 - 8,3 ohm™! eq.”)
1074 x 0.472 x 20,000 = 90,000 x 10~4 = 9.06 " "
1074 x 0.472 x 100,000 = 140,000 x 10°% 24,0 * "
107% x 0.472 x 200,000 = 183,000 x 10™% ;18,3 » "
107 x 0.472 x 1,000,000 = 396,000 x 107% =39.6 "
de Sodio:
102 « 0.472 x 10,000 = 1,510 x 102 = 15.10 ohm™! eq.”
1072 x 0.472 x 20,000 = 1,812 x 1072 = 18,12 " "
104 x 0.472 x 100,000 = 259,000 x 107 5 25,9 »
1074 x 0.472 x 200,000 = 339,000 x 107% = 33.9 * "
104 x 0.472 x 1,000,000 = 585,000 x 10™% = 58,5 * L

enseguida so procedio el andlisis matemdtico.

Pars el coso de las soluciones de Nitrato de Sodio en =

Etilendiomina se obtuvieron dos tipos diferentes de ecuaciones.

log

Por unc parte lo expresion:

- 0.0752 (pC)?-!

5.55 x 10”7

4

+ 0.8442

s ﬂkﬁm




e
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qua implica la linealidod de lo relacién entre log y

2.1 .
) , eta es uno formo obreviodo de:
5.5 x 1074
log !
C +5.5x 10
Con un error maximo de 4.37% respecto o los valores ex
perimentaies .

Por otro lodo poro tas soluciones diluidas con concentra=--

clonas mayores de 0.005 M, resuits vélida uno expresion tredicional:

14.77 7130C 43,874 ¢°C
- 0-02

log

con un error maximo de 1.26%,

Para las soluciones de Sulfocionuro de Sodio en Eﬁlendig_
mina se encontsd la ecuacion:

1.22
log = 0.2085 (pt)4 s +0.965

dando un error maximo de 2.6%.

Expresiones semejontes o las obtenidas en el caso de una-
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solucion de Nitrato de Uranilo en Etanol Absoluto (véase tésis Q.F.B.-
Mo. Mogdalena Santes Ordaz), y validas para un ambito de concentra-

clén entre 0.1 M y dilucion infinita.
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CONCLUSIONES

Entre lo conductivided equivalente de los electrolitos y -
® concentrocion en lot wlventes no ocucsos estudiados, existe una re-
lacidn similar o lo que e monifiesto en los soluciones acuosos de los -
mismos .,

Esto semejonzo observoda a través de las ecuaciones re--
wltantes, revela un comportamicento parecido a lo previsto en los troto-
mientos cldsicos, lo cuol permite suponer fendmenos de solvatacion y —

distribucidn parecidos a los que presenton las soluciones acuosas.
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