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1.1 Definicion

La conductividad es la propiedad que poseen los materiales para transportar
energia eléctrica. De acuerdo con la nomenclatura establecida por Faraday,
existen dos tipos de conductores, los de primera clase, son los metales, los
cuales transfieren esta energia a través del flujo de electrones y los de se-
gunda clase, se refieren a las disoluciones de electrolitos, éstos transportan
masa y energia por medio del movimiento de iones. Figura 1.1

Las propiedades de los conductores electronicos siguen la teoria de bandas
del estado sélido. Los atomos aislados poseen valores de niveles de energia
definidos y los electrones los ocupan de acuerdo a las leyes de la mecanica
cuantica. Cuando los atomos estan muy cercanos unos de otros, sus capas
de electrones interactuan y las posiciones de los niveles de energia cam-
bian.

Figura1.1. ( a) Alambre metalico: conduc-
tor primera clase. (b) Disolucién de un
electrolito: conductor segunda clase.
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En este trabajo se revisaran los conductores de segunda clase. En las diso-
luciones de electrolitos, se produce un movimiento de iones cuando se apli-
ca una diferencia de potencial entre dos electrodos. Estas especies carga-
das eléctricamente se dirigen a su electrodo correspondiente, los cationes
hacia el catodo (electrodo cargado negativamente) y los aniones hacia el
anodo (electrodo cargado positivamente). Estas particulas se desplazan por
influencia de un campo eléctrico y estan inmersas en el disolvente, en la ma-
yoria de los casos es el agua. La presencia del campo eléctrico es facil de
describir, no asi, la interaccion de los iones con las moléculas del disolvente
y las interacciones ion-idn, en general, se toma el movimiento promedio de
éstas. Esta migracion es un proceso que genera energia eléctrica. (Crow,
1988)

La cantidad de energia eléctrica que se transporta por unidad de volumen
(cm3® o un m?) de disolucion de un electrolito, se conoce como conductivi-
dad especifica, su simbolo es k (k:Kappa). Las unidades que se manejan
para esta propiedad son Sm™ o Scm™, S es el simbolo de Siemens y S=Q1,
(Q : Ohm).

También existe la resistividad o resistencia especifica (p), propiedad que se
opone al transporte de energia eléctrica y se expresa por la siguente ecua-

cion.
AR
=7 (1.1)
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Por consiguiente, la conductividad especifica (k) es el inverso de la resisti-
vidad

1
Yo,
sustituyendo (1.2) en (1.1)
[1
= —= (1.3)
“=AR

Donde:
I/A constante.de la celda

1.2.1 Medicion de conductividad de
disoluciones de electrolitos

De acuerdo a la ley de Ohm el flujo de corriente en una celda de conductivi-
dad depende linealmente de la diferencia de pontencial aplicado entre dos

electrodos en disoluciones de electrolitos.
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Para la medicién de la resistencia desconocida de un electrolito, puede utili-
zarse un dispositivo llamado “Puente de Wheastone”, el cual esta cataloga-
do como conductimetro. Figura 1.2.

-

:

Detector CA

Figura 1.2. Puente de Wheastone (Atkins,
1991)

Las mediciones de conductividad se deben realizar con corriente alterna
para evitar la electrolisis, este fenomeno ocurrira si se maneja corriente con-
tinua o directa. Si se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos
de una celda de conductividad, se forma una doble capa debido a la migra-
cion de iones, de carga opuesta a la carga de cada uno de los electrodos
Figura 1.3 y el cambio de polaridad de cada uno de los electrodos ocurre en
fraccién de segundo (Hamann, 2007).
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Figura 1.3. Cambio de polaridad de un
electrodo, con corriente alterna.
(Hamann, 2007)

1.3 Conductividad molar

Este parametro se define como la cantidad de energia eléctrica que puede
transportar un mol de electrolito, en disolucion. El simbolo que se utiliza para
describir esta medida es A.
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La relacion matematica entre la conductividad especifica y la molar es

K
A=
1000C (1.4)
Cuando k, se expresa en Sm™'
1000k
A= - (1.5)

Cuando k, se expresa en Scm™

Kohlrausch establecié que cada i6bn hace su propia contribucion a la con-
ductividad molar total, considerando que la migracion de cada uno de ellos
es independiente de los demas iones. Este fendmeno queda plasmado en

la siguiente ecuacion.
A = V+l+ + V_ﬂ_ (1 6)

Donde:

v, subindice del cation

v_ subindice del anién

A, conductividad molar i6nica del cation
A_ conductividad molar iénica del anion

1.3.1 Variacion de la conductividad molar
en funcion de la concentracion

Las conductividades molares dependen de la concentracion del electrolito.

Electrolitos fuertes.

Los electrolitos fuertes son sustancias que estan completamente ionizadas
en disolucidn, en consecuencia, la concentracion de iones en disolucion es
proporcional a la concentracion del electrolito afiadido. Entre éstos se incluyen
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sales totalmente solubles y acidos fuertes. Friedrich Kohlrausch demostré
a través de una serie de experimentos de conductividad de disoluciones a
bajas concentraciones , que los valores obedecen la siguiente ecuacion.

A= A2—k |JC .

En ésta ecuacion A° es un parametro definido teéricamente como conducti-
vidad molar limite (a dilucion infinita) y se establece cuando la concentracion
del electrolito tiende a cero, lo que significa que cada ién esta rodeado por
una cantidad infinita de disolvente y puede determinarse experimentalmente
para electrolitos fuertes y débiles. Fig 1.4 (Crow, 1988).

A
M Electrolito fuerte

mm Electrolito débil

AO

\' C Figura 1.4 Conductividad molar de electro-
litos fuertes y débiles.
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La tabla 1.1 presenta datos de conductividad molar limite (A°) para algunos
iones

H aF
Li+
Na* Cl-
K+ Br-
Rb* I-
Cs™* NOg'
Ag* ClGs-
NH4t BrOs
(CH3)aN* I03”
(C2Hs)aN* ClOs
(C3H7)aN* 104
Be2* HCOs3~
MgZ HCOO"
Ca?* CHs;COO-
Sr2* CH,BrCOO
Ba?2* (NO»)3 CeHO™
Cu?* SO42'
Zn?2* C2042'
Co“4* COs%
Pb2* Fe(CN)23>
La3* PsOg*-
Ce3t Fe(CN)2*
[Co(NHs)g3t P4O12*
[Niptri-ens]* P.O74
[Costri-ens]* P,O 10*

Tabla 1.1 Conductividad molar limite de los
iones a 25 °C,A°/10* Sm?mol- (Castellan,
1987).
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Estas sustancias no se disocian completamente en iones lo que se justifica
debido a que tienen valores de constante de equilibrio menores de uno. Como
ejemplo se aborda el caso del acido acético y se presenta en equilibrio de di-
sociacién y sus consideraciones correspondientes.

CH,COOH — CHCOO +  H

(1-a)C aC aC
a es el grado de disociaciéon

A partir de estas consideraciones se establece la constante de equilibrio
o’ C

K =
1—«

(1.8)

De los estudios experimentales de Arrenhius el grado de disociacion puede
establecerse en términos de datos conductimétricos

A

= (1.9)

a

Sustituyendo la ec. 1.9 en la ec. 1.8, se obtiene

_(4/49?C
K=T—J1r (1.10)
reordenando
A%C
K (1.11)

~ A°2(1 — A/

Realizando el tratamiento algebraico adecuado se obtiene

KA°2 — KA°A = A%C (1.12)

Dividiendo entre K A°2 A\, resulta

1 1 AC

A F KA (1.13)
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Dado que A es la conductividad experimental, se obtiene:
1 1 AC

AN
(1.14)

Graficando 1/A vs AC y realizando una regresion lineal, con el inverso de la
ordenada al origen se obtiene la conductividad molar limite (A°). Con la pen-
diente se puede obtener el valor de la constante de disociacion (Castellan,
1987).

1
A

AC

Figura 1.5 Determinacién de la conductividad
molar limite para electrolitos débiles.
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Una disolucion de KCI presenta una conductividad de 0.14088 Sm™ y tiene
una resistencia de 654 Q, en una celda de conductividad determinada. En
esta misma celda se coloca una disolucion de NH,OH 0.1 M, manifestando
un resistencia de 2524 Q. Calcular

a) La constante de la celda.

Despejando de la ecuacion 1.3

l—R
7 =K

Sustituyendo los valores de la disolucién del KCI

~ = (0.14088 Sm~")(65442)

1—921 -1
7 =92.1m

b) La conductividad molar de la disolucion del NH,OH

Con el valor de la constante de celda y la resistencia se procede a evaluar
la conductividad especifica.

k= (92.1m™1)

25240
Kk =3.65x10"2Sm™!
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Con el valor de la conductividad especifica y utilizando la ecuacién 1.4

A _ K
~1000C

365x107°Sm™?
~ (1000) (0.1M)

Awio n= 3.65 x 10~ *Sm2mol '

c) El grado de disociacion de la disolucion del NH,OH

Empleando la ecuacion 1.6 para calcular la conductividad limite
A =v A+ v A.°

Sustituyendo los valores de la tabla 1.1, se obtiene

A°=271.85 x 10" *Sm2mol !

Sustituyendo en la ecuacién 1.9

3.65x 10" Sm2mol ™"
271.85 x 10" *Sm2mol ™"

o

a=0.0134
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d) La constante de disociacion.

despejando la constante de la ecuacion 1.13

1 _ 1 N AC
A A° KA°2
Se obtiene:
o AC
T 1N o,
(G—1)4

Sustituyendo los valores correspondientes y realizando las operaciones per-
tinentes, se obtiene

K =1.827x107°
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