CONDUCTIVIDAD DE LAS DISOLUCIONES ELECTROLITICAS

INTRODUCCION

En los conductores metélicos, el transporte de la corriente eléctrica tiene lugar debido al movimiento de
los electrones del metal bajo la accion de una diferencia de potencial. Por tratarse de un solo tipo de
transportador (electrones), puede considerarse al conductor electronico como homogeéneo y para él es valida
la Ley de Ohm

14 1
R’ (1)
donde R es la resistencia del conductor (en Ohm, Q), V es la diferencia de potencial aplicada (en voltios, V)

e | es la intensidad de corriente que circula a través del conductor (en amperios, A).

En el caso de las disoluciones electroliticas, la corriente es transportada por los iones de la disolucion.
En ausencia de un campo eléctrico los iones, que constituyen un conductor ionico, se encuentran en un
constante movimiento al azar. Este movimiento es debido a la accion de fuerzas térmicas y de conveccion.
Cuando los iones son sometidos a la accion de un campo eléctrico (por la aplicacion de una diferencia de
potencial) se mueven, en un sentido u otro, de acuerdo con su carga, fendmeno que se conoce como
migracion ionica. En estas condiciones, se puede considerar a la disolucion como un conductor electronico
homogéneo que sigue la Ley de Ohm.

RESISTENCIA, CONDUCTANCIA'Y CONDUCTIVIDAD
Para un cierto volumen de una solucion (Figura 1), su resistencia, R, viene dada por:

Al e

donde p es la resistividad de la solucién (en ohm cm), A es el area a través de la cual se produce el flujo
eléctrico (en cm?) y | es la distancia entre las dos planos considerados (en cm). La resistividad, que
normalmente es una funcion de la temperatura, es una caracteristica del material en el cilindro y es
independiente de la forma geometrica del material mientras que R depende de cuan largo y grueso es el
cilindro.

Tomando el reciproco de la relacion (2) se obtiene

) o

Figura 1: Cilindro de seccion transversal Ay longitud I. El cilindro puede ser un metal o una solucion
acuosa de un electrolito.

Se define la conductancia electrolitica (L) como la magnitud inversa de la resistencia (L=1/R), ) cuya unidad

son Siemens (S 0 Q 7). Definimos la inversa de la resistividad como la conductividad, k. Otro nombre usado
para la conductividad es conductancia especifica. Re-escribimos la relacion (3)
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Las unidades de k son, entonces, S em™,

De acuerdo con la ecuacién la expresion de x (k =1/p) la conductividad de una disolucién es la conductancia
de la misma encerrada en un cubo de 1 cm® (I = 1cm, A = 1cm?). La razén (I/A) se define como la
constante de la celda de conductividad, k. La relacion (4) ahora se puede escribir:

K=k L (5)
114 (4 1 1 AR
L_R_ ol KKIJ ~ cte celula k(25 cte celula—KA) (cm™)
11 (1) 4
ﬁm_p_ Ve LKA)_L cte celula (S cm) =L k

Conductividad molar

La conductividad de una solucion es una medida de la facilidad con la cual la corriente eléctrica fluye a
través de la solucion. Esta varia con la temperatura y con la naturaleza y concentracion del soluto. El valor de
K No es una cantidad muy atil para comparar la conductividad de diferentes solutos en soluciones de diferente
concentracion, esto es debido a que si una solucion de un electrolito tiene mayor concentracion que otra, la
mas concentrada tendra mayor conductividad por tener mas iones. Para establecer una comparacion mas
correcta se necesita una propiedad en la cual se compense la diferencia de concentracion en las disoluciones.
Kohlrausch introdujo el concepto de conductividad equivalente, que hoy conocemos como conductividad
molar, An. Se define A, como la razon entre la conductividad electrolitica,k, y la concentracion molar, ¢

(mol L™
Am = (6)
Generalmente la conductividad molar se expresa en (S cm? mol™). Como la conductividad, , se expresa en

(S cm™) y la concentracion en (mol L™) se introduce un factor de correccion para hacer compatibles las
unidades.

La ecuacion para Ap, que se debera usar es:

K(S cm_]) K (S cm_l) ldm’ (S cm_]) 1dni 1000cm’®
= — = — m ————
c(mol ') ¢ mol ¢ mol 1dm’

(7
A, = 1000~ (SenPmol™)
C

donde el factor 1000 es debido al cambio de unidades de L (dm®) a cm®.

Variacion de la conductividad con la concentracion
En la Figura 2 se muestra la variacién de la conductividad con la concentracion para distintos
electrolitos. EI comportamiento general es el mismo para todos los electrolitos. Existe un aumento inicial de
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la conductividad a medida que aumenta la concentracion hasta un valor maximo, lo que se explica por existir
un mayor numero de iones dispuestos para la conduccion. A partir de un determinado valor de concentracion,
la conductividad comienza a disminuir, debido a que las interacciones asociativas entre los iones dificultan la
conduccidn de la corriente.
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Figura 2: Variacion de la conductividad con la concentracion para distintos electrolitos

Variacion de la conductividad molar con la concentracion: Ley de Kohlrausch

La conductividad molar depende de la concentracion del electrolito. Seria independiente de la misma si
la conductividad fuese directamente proporcional a la concentracion, pero esto no es asi debido a que la
interaccion entre los iones es disociativa a concentraciones bajas y asociativa a concentraciones altas.

Las medidas realizadas por Kohlrausch de conductividad molar para diferentes electrolitos mostraron la
existencia de dos tipos de comportamientos tal como se muestra en la Figura 3 para el KCl y el &cido acético
(HAC).

Para los electrolitos fuertes como el KCI, el H,SO,, etc., se observa una disminucion lineal de la
conductividad molar con la raiz cuadrada de la concentracion. Por otro lado, los electrolitos débiles, como el
acido acético, el agua, etc., muestran valores maximos de conductividad molar cuando ¢ — 0 (dilucion
infinita), pero disminuyen rapidamente a valores bajos cuando aumenta la concentracion.

Hay que tener en cuenta que existe cierta relatividad en la denominacion fuerte y débil ya que el grado de
ionizacion depende fuertemente de la naturaleza del disolvente.

Los electrolitos fuertes son sustancias que estan completamente ionizadas en disolucién, y la concentracion
de iones dispuestos para la conduccion es proporcional a la concentracion del electrolito. Para los electrolitos
fuertes, Kohlrausch demostré que:

A, = A, — Ae Ley de Kohlrausch  (8)

m
donde A%, es la conductividad molar limite (correspondiente a la ordenada en el origen de la recta de la
Figura 3, dilucién infinita) y A es un coeficiente (la pendiente de la grafica de la Figura 3) que depende de la
naturaleza del electrolito, del disolvente y de la temperatura.
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Figura 3: Variacion de la conductividad molar, A, (S cm® mol™), con la raiz de la concentracion

La pronunciada dependencia entre la conductividad molar y la concentracion para los electrolitos
débiles se debe al desplazamiento del equilibrio:
MAgg < Mg + Al

hacia la derecha cuando ¢ —0. La conductividad depende del namero de iones presentes en disolucion y, por
tanto, del grado de disociacion, «, del electrolito.

Ley de la migracion independiente de los iones

Kohlrausch también demostré que A%, para cualquier electrolito, se puede expresar como la suma de
las contribuciones de las conductancias ionicas de cada una de las especies constituyentes. Esta relacion es
conocida comunmente como la Ley de las Migraciones Independientes de los lones:

A =vA + v (9)

donde A°+ y 2°_ son las conductividades molares de los cationes y los aniones respectivamente y v+ y v_son
el nimero de cationes y aniones por formula unidad del electrolito, respectivamente.

Tabla 1: Conductividades molares a dilucion infinita (A°, S cm? mol™) para distintos iones a 25°C

Catién 2%, Anion 20
H* 349.6 OH 199.1
Na"* 50.1 cr 76.4
K* 73.5 Br 78.1
Zn*? 105.6 S0, 160.0
Mg*? 106.1 Ac 40.9

MEDIDA DE LA CONDUCTIVIDAD

La medida de la resistencia eléctrica de una solucion es la base para la medida de la conductancia de la
misma. Para ello, se utiliza una celda de conductividad conectada a un puente de Wheatstone adaptado para
funcionar con una fuente corriente alterna, el puente de Kohlrausch.
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El puente descrito en la Figura 4 consta de un juego de 4 resistencias (una de ellas la resistencia de la
disolucion), una fuente de corriente alterna y un galvandémetro (G). La resistencia variable R, se modifica su
valor hasta que la lectura en el galvandmetro sea nula. Posteriormente aplicando las leyes de Kirchhoff, con
el valor de R, y conociendo R; y R4 se puede calcular R (resistencia de la disolucién).

Fuente de corriente alterna

=/

= =

Celda de conductividad

Figura 4: Puente de Kohlrausch para la medida de la resistencia de una disolucion

La utilizacion de la corriente alterna no es arbitraria. Si se utilizara una corriente continua se produciria
polarizacion en los electrodos (acumulacion de carga en las capas de disolucion en contacto con los
electrodos) y electrolisis en la solucion. Sin embargo, una corriente alterna con una frecuencia mayor que
20 kHz evita estos fendmenos, pues la carga acumulada durante la primera mitad del ciclo se elimina en la

otra mitad.

Celdas
Las celdas pueden tener diferentes configuraciones fisicas dependiendo de las

/“\g necesidades de la medida, que pueden incluir consideraciones acerca de su volumen o
forma.

—

Esquema de una celda de conductividad

T

La mayoria de las celdas se construyen con dos electrodos (laminas) de Pt fijos al vidrio de la misma, en
campana para evitar cambios en la geometria de la misma. Las ldminas de Pt son recubiertas de Pt finamente
dividido, para evitar la polarizacion (reacciones netas en los electrodos) y la corrosién de los mismos. La
campana de vidrio es para evitar el movimiento brusco del electrolito (debido a una mala operacion) y falsear

la medida realizada, también para evitar golpes en los electrodos.
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El valor de constante de la celda, k, es una caracteriza de la misma. Las celdas con valores de constante en el
entorno de 1 cm™ usualmente poseen electrodos pequefios y espaciados, mientras que las celdas con valores
de constante en el entorno de 0.1 cm™ poseen electrodos grandes y poco espaciados.

Como k es un factor que refleja una configuracion fisica particular de la celda, el valor observado de la
conductancia debe ser multiplicado por el valor determinado de la constante de la celda para obtener la
conductividad. Por ejemplo, para una lectura de conductancia de 200 uS usando una celda de constante 0.1
cm™ el valor de conductividad ser4 de 200 x 0.1 = 20 uS cm™.

Determinacion de la constante de celda

En teorfa, una celda formada por dos electrodos de 1 cm? de superficie, separados una distancia de 1 cm
deberia tener una constante de celda de 1 cm™. Sin embargo, esto no sucede, ya que el valor de la constante
de la celda no queda determinado exclusivamente por los valores de | y A, debido a que la superficie de los
electrodos no es perfectamente lisa y no todas las lineas de campo eléctrico son perfectamente
perpendiculares a la superficie (efecto borde). Como esto no se conoce a priori, lo que se hace es calibrar la
celda con una solucién de conductividad conocida

Longitud, |

-t >

Ar‘e.c:, A

Figura 5. Lineas de campo eléctrico entre electrodos paralelos

El efecto del campo eléctrico esta esquematizado en la Figura 5. Entre ambos electrodos se establece un
campo eléctrico que provoca el movimiento de los iones de acuerdo con sus cargas. Sin embargo en los
bordes de los electrodos, las lineas de campo eléctrico no son perpendiculares a la superficie del electrodo, lo
que implica una mayor area efectiva.

Como normalmente no es posible medir el aumento del area debido a los efectos de borde, el valor de k
no puede ser determinado tedricamente.

Para poder determinar experimentalmente el valor de k (calibrar) se mide la conductancia de una
disolucion patron de conductividad conocida. El valor de k vendra dado por: k = /L

En el calibrado de las celdas de conductividad se usan disoluciones de KCI en agua ultrapura de
concentracion exactamente conocida, cuyos valores de conductividad se encuentran tabulados. Por ejemplo,
una solucién 0.0200 molar de KCl a 25 ‘C tiene una conductividad de 2.768 mS/cm. Si al medir, a 25 °C, la
conductividad de una disolucién de KCI 0.0200 molar obtenemos una lectura de 2.58 mS cm™. Sustituyendo
en la relacion (5) obtenemos un valor para la constante de celda de 1.072 cm™.
Una vez determinada la constante de la celda y ajustado su valor en el conductimetro este proporcionara la
lectura correcta.
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Influencia de la temperatura

La conductividad de una disolucidn de una concentracion dada cambia con la temperatura. La relacion
entre el cambio en la conductividad en funcién de la temperatura se describe en término del coeficiente de
temperatura. El coeficiente de temperatura varia con la naturaleza y concentracién del electrolito, como se
deduce de la Tabla 2.
Usualmente, los conductimetros tienen la capacidad de compensar las medidas por los cambios de
temperatura. Esta compensacion puede realizarse manualmente o estar fija (p.ej. 2.0 %), dependiendo del
equipo. Por definicién, un valor de conductividad compensado por cambio de temperatura es la
conductividad que tendria la disolucion a la temperatura de referencia (que puede ser distinta de la
temperatura de trabajo). Esta temperatura de referencia puede ser 20 °C ¢ 25°C, y cuanto mas cercana sea la
temperatura de medida a la temperatura de referencia, menor sera el error cometido.

Tabla 2: Coeficientes de temperatura entre 25 y 50°C
(% de cambio de conductividad por °C).

Disolucion % cambio / °C
agua ultrapura 4.55

KCI 2.01

NaCl 2.12

5% NaOH 1.7

Amonio diluido 1.88

10% HCI 1.32

5% H,SO4 0.96

98% H,SO4 2.84

ALGUNAS APLICACIONES DE LAS MEDIDAS CONDUCTIMETRICAS

Las medidas conductimétricas rara vez se utilizan para medir la concentracion de un determinado
electrolito. Por el contrario, resultan utiles para medir la concentracion total de electrolitos. Algunas de sus
aplicaciones son:

Determinacion de la salinidad del agua de mar

Control de la pureza del agua

Determinacion de la solubilidad y el kps de sales insolubles
Determinacion de la constante de disociacion de &cidos débiles

Titulaciones conductimétricas

Titulaciones conductimetricas

Las valoraciones conductimétricas se basan el cambio de la conductividad de una disolucién a medida
que se agrega el reactivo valorante. La conductividad de una disolucion varia, entre otros factores, con el
namero, tamafio y carga de los iones, por lo que iones diferentes contribuiran en forma diferente a la
conductividad de la disolucién. De esta manera, durante una valoracién, la sustitucién de algunas especies
ionicas por otras se produce un cambio en la conductancia. Esto permite determinar el punto final de una
valoracion.
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En las valoraciones conductimétricas, la conductividad de la disolucion a valorar se mide despues de la
adicion de cantidades determinadas de reactivo valorante. Si se grafican los valores de conductividad en
funcién del volumen de valorante agregado, se obtendran dos rectas de pendientes diferentes, de cuya
interseccion se podré obtener el punto de equivalencia de la valoracion.

Por ejemplo, la Figura 6 muestra la evolucién de la conductividad en funcién del volumen de NaOH
afiadido, en la valoracién conductimétrica de una disolucion de HCI con NaOH. A medida que se agrega el
reactivo valorante (NaOH), los H* del HCI desaparecen de la disolucién, ya que reaccionan con los OH
para formar agua. Estos H* son progresivamente sustituidos por iones Na*, los cuales poseen una menor
conductividad i6nica que los H*, y por tanto, la conductividad de la disolucion va disminuyendo. Después del
punto equivalente, el exceso de iones Na* y OH™ provoca un aumento en la conductividad de la disolucion
obteniéndose la recta que se muestra en la figura. La pendiente de la recta que se obtiene mas alla del punto
equivalente es menor que la pendiente de la recta antes del punto de equivalencia debido a que la suma de las
conductividades i6nicas del Na* y el OH es menor que la del H™.

(Sem™)

v Punto final

VNaoH (cm3)

Figura 6: Curva de titulacion conductimétrica de un acido fuerte con una base fuerte
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