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Lars Onsanger, quimico noruego, realizé importantes contribuciones en los
estudios de los efectos de las interacciones ion- ion y ion-disolvente, proce-
sos que perturban la conductividad. Para un mejor entendimiento de esta
teoria se introducen algunos elementos de la teoria de Debye-Huckel, que
son necesarios y se presentan en la siguiente seccion.

3.1 Interacciones ion-ion y
ion-disolvente

Los electrolitos fuertes se disocian completamente en disoluciones acuosas,
sin embargo, los iones no son totalmente libres para moverse independien-
temente uno de otro a través del disolvente, excepto cuando estan infinita-
mente diluidas. Una forma de explicar el comportamiento de una disolucién
que contiene iones de un electrolito, es suponer que los iones se mueven al
azar debido a un movimiento bastante violento. A pesar de esta condicion,
existen las fuerzas coulombianas que ejercen su influencia en cierta medida
en las interacciones electrostaticas entre cation y anion, los cuales estaran
rodeados en un determinado tiempo por una "atmdsfera de iones" que con-
tiene una proporcion relativa de iones que llevan carga de un signo opues-
to al ion central. En otras palabras, la teoria de Debye-Huckel determina
que cada ion es rodeado por una atmosfera de contraiones (iones de carga
opuesta), o sea un cation es rodeado por aniones; y un anion es rodeado
por cationes. Los iones de carga opuesta se atraen entre si, como resultado
de ello, los cationes y aniones no estan distribuidos uniformemente en la di-
solucion sino que los aniones tienden a localizarse proximos a los cationes
y viceversa. Globalmente, la disolucion es eléctricamente neutra, pero en
la cercania de un i6n, hay un exceso de contraiones. En promedio un ion
determinado tiene proximos mas contraiones que iones de su misma carga,
que van y vienen en todas direcciones. Esta nube, se considera de forma
esférica de carga opuesta que rodea al ion central, y es conocida, como ya
se dijo anteriormente atmosfera de contraiones, Fig. 3.1.
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Figura 3.1. Atmdsfera de contraiones

El movimiento de iones bajo la influencia de un campo aplicado va a ser
lento y sujeto a la interrupcion por el movimiento idnico. Bajo la influencia
de dicho campo, el movimiento de la atmdsfera ocurre en una direccion
opuesta al ion central, dando lugar a la descomposicion continua y a la re-
estructuraciéon de la atmésfera, donde se producen en una sola direccion a
través de las disoluciones. El tiempo transcurrido entre la restructuracion de
la atmdsfera y el movimiento del ion central hace que la atmosfera quede
distribuida asimétricamente alrededor del ion central causando una atrac-
cion de este ultimo en una direccidn opuesta a la de su movimiento. Esto
se conoce como el efecto de asimetria o de relajacién. Ademas, los iones
centrales experimentan un impedimento viscoso para su movimiento a cau-
sa de iones solvatados de la atmdsfera, la cual va en direccion opuesta al
ion central, produciendo un movimiento del disolvente, también en direccion
opuesta, este fendmeno se conoce como efecto electroforético. Figura 3.2
(Castellan, 1987).
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(a) (b)

Figura 3.2. Efecto de asimetria: (a) Sin

Tales interacciones evidentemente deben aumentar en importancia al incre-
mentar la concentracion del electrolito. En otra situacién extrema, la atrac-
cion interidnica puede llegar a ser tan grande que la formacion de pares
idnicos discretos puede ser considerable. Las condiciones mas favorables
para tal comportamiento son las altas concentraciones de los electrolitos y
la alta valencia de sus iones. Por consiguiente, es importante distinguir entre
una ionizacion completa y una disociacion completa. Algunos pares idnicos
consisten en iones asociados, la formacion de los cuales debe ser conside-
rado como un tiempo promedio entre dichos pares. Es decir, aunque es una
entidad inestable y transitoria, sin embargo, tiene una vida de gran duracién
de tal forma que puede experimentar un numero de colisiones cinéticas an-
tes de intercambiar una pareja de iones.

campo. (b) Con campo
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3.2 El potencial eléctrico en la ve-
cindad de un ion

Por definicion, el potencial eléctrico g, de un punto determinado, es el traba-
jo realizado para llevar una unidad de carga positiva desde el infinito (donde
w=0 ) hasta este punto, Fig. 3.3.

L|J< Trabajo realizado porlacarga+=+2Z,€ ¥ Yeo=0
® ——— -

Trabajo realizado por lacarga- -Z_€ Y

Punto en la velocidad del
cation, donde el

o Figura 3.3. El trabajo realizado por las car-
potencial =

gas desde el infinito (y=~=0) hasta un punto
cercano del ion, donde el potencial = y.
(Crow, 1988)

La concentracion de iones positivos y negativos (N,,N) en el punto donde
se puede encontrar el potencial g a través de la ley de distribucion de Boltz-

mann.
N, = Nge—(zfgﬁ’) (3.1.a)
N = N0 tEED (3.1.b)

Donde € es la unidad de carga de un electron, k es la constante de Boltz-
mann, z,z, el numero de cargas transportadas por iones positivos y nega-
tivos, respectivamente, y N° N_° es el numero de iones de cada tipo por
unidad de volumen en la masa .
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Se aprecia en estas ecuaciones la consistencia con el hecho esperado, de
que hay en promedio, mas iones negativos que positivos en las proximida-
des de un ion positivo dado y viceversa.

La densidad eléctrica (p) en el punto donde el potencial es y, el cual es el
exceso de electricidad positiva o negativa por unidad de volumen en este
punto. Para el presente caso esto debe ser:

p - N+Z+€ - N_ Z_E€ (323)
Z4 €Y z_€Y
Nz, ee ChT D _ N2 e o) (3.2.b)

Para el caso mas simple de un electrolito 1:1

z, =z_=1
N) = N° = N;

por lo tanto
b= Nele () _o G (3.3)

Si se supone que ey/kT<<1, los dos términos exponenciales pueden expan-
dirse y se pueden despreciar todos los términos, excepto los primeros, de
modo que la ecuacién (3.3) se convierte en:

2

€Y
p~ = Z2Ni[o=] (34)

Para el caso mas general en z_+=z_-#1, la ecuacién 3.4 al modificarla, se

convierte en:
z )
p~ — NiZizi F‘ (35)
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El potencial electrostatico y la densidad de carga también se relacionan en
la ecuacion de Poisson:

2 2 2
a¢+a¢a¢=_i (3.6)
0x2 = dy? 0z2 £,€
donde ¢, es la permitividad del vacio (8.854x10"2C*> N"' m?) y € es la permi-
tividad relativa, o la constante dieléctrica del disolvente, X, y, z son las coor-
denadas rectangulares del punto en el cual el potencial es . En términos de
la ecuacion (3.6) en coordenadas polares se convierte en

16(26_1l))_ p (3.7)

— — r — —
r? or or £0E

Sustituyendo p en la ecuacion (3.5) se obtiene:

1 6 SY €?
— — (2 <L )= 72
r2 § r(r o) r) €,€ kTZ Ni zi (3.8)

Donde se expresara como k?y y donde
w ezzNiZiZ]l/Z

K =
gk T

(3.9)

Para lo cual N.= NCi, donde N es el numero de Avogadro y C. es la concen-
tracion del ion en mol m=.

Por consiguiente

(:'2N 1/2
K = [ — zcl.ziz] (3.10)
6
262N 1 12
= = yCz2 3.11
[soskT 2 Gz, ] ( )

Como se puede observar la ecuacion anterior contiene el término 1/2 2Cz?2,
que no es otra cosa que la expresion de la fuerza iénica (I)

1
I = Ezmiziz (312)
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Donde m representa la concentracion en molalidad (mol/kg)

Ahora bien, si C. esta en mol m?es necesario remplazar por ¢ que esta en
mol L', entonces

N; =103Nc; (3.13)

Si la disolucion, posee tal dilucion que permite que 1L de disolvente puro sea
igual a 1kg, como es el caso del agua, se puede escribir

N; =103Nm; (3.14)
La ecuacion 3.11 resulta

2x103 €2N 1 1/2
K=[—X —— ZmiziZ] (3.15)
808

2x103 €2N 1 172 (3.16)
[ gekT ?] ‘/7 .

Regresando a la ecuacion (3.8) su solucién toma la forma

Ae—KT A’eKT
Y=——t— (3.17)

en la que A, A' son constantes de integracion. El segundo término puede ser
despreciado, ya que cuando r— « entonces y=0, por consiguiente A" debe
de ser cero, resultando:

Ae—KT
Y =— (3.18)
Y desde
p
K = a0 (3.19)

Sustituyendo g para la ecuacion (3.18) en la expresién

p = —Kk*Peoe (3.20)
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Se obtiene

p=—A— e *T (3.21)

Por electroneutralidad, la carga negativa total de la atmosfera es -ze. La
carga total de la atmdsfera se determina considerando la carga que lleva
la capa esférica de espesor dr y la distancia r. De esta manera, integrando
desde la distancia mas cercana a los iones de la atmédsfera y el ion central
hasta el infinito, Fig. 3.4.

De esta forma -
j 4rrlpdr = —z;€ (3.22)
a

Por lo tanto,

[o¢]

Akzsosf e~ *dr = z;€ (3.23)

a

dr

Figura 3.4. Modelo del calculo de carga de
un ion de la atmésfera con respecto al idn
central.
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Integrando por partes, resulta que A es

zi€ )( e™ ) (3.24)

A=
4rtege) \ 1 + ka

De modo que el potencial puede ser expresado por:

v= (412128)

Cuando r se aproxima a a, la distancia de la ecuacion de maxima aproxima-
cion, se convierte en:

e-KT‘

(3.25)

eKa
1+ Ka)

r

4rtegea)\1 + ka 4megea 4mege) \1+ ka (3.26)

Ahora es claro que y se compone de dos contribuciones, una que es debida
al propio ion

Z;€
4mtegea (3.28)
Y otro dado por
(mee) (75
dmtege) \ 1+ ka (3:29)

Este ultimo término representa el potencial del ion debido a su atmédsfera.
Con esto se tiene una imagen fisica del significado de k. La expresion

( 1 :Ka ) (3-30)

El término final del lado derecho de la ecuacion (3.27) corresponde a 1/q,
es decir

1+ ka
K

(3.31)
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es el radio efectivo de la atmésfera idnica (a).

Asi, el efecto de la atmdsfera sobre el potencial del ion central es equivalen-
te al efecto de la misma carga distribuida sobre una esfera de radio (1/(k+a))
alrededor del ion central. El hecho, es que el término 1k es la cantidad que
se define generalmente como el espesor de la atmdsfera de contraiones,
esto es razonable en soluciones diluidas donde 1/k>> a, pero se vuelve no
real en disoluciones mas concentradas en la medida en que un valor calcu-
lado de 1k puede ser menor de a, lo que implica que la atmdsfera reside en
una distancia menor que la distancia de maxima aproximacion, también se
denota que Ka es la relacion entre el diametro del ion y el radio de la atmos-
fera, (Crow, 1988).

3.3 Fuerza de electrolitos com-
pletamente disociados.

Lars Onsager establecié la formulacion y evaluacion cuantitativa de los
efectos de relajacion y electroforéticos (Seccion 3.1). Dado que estas son
funciones de la naturaleza de las atmdsferas idnicas, es de esperar que las
expresiones resultantes de la teoria de Debye-Huckel tengan alguna impor-
tancia en tal formulacion. Se ha desarrollado alguna variacion en la expre-
sion original derivada por Onsager: en parte esto ha surgido debido a los
cambios y la racionalizacion de las unidades. La conductividad i6nica de una
especie catidnica en una solucion muy diluida de un electrolito fuerte puede
expresarse como:

a= 29— |lzaz ) | =N )( d )/1°+ Pz, ) i (3.32)
12mee oR T/\ 1 4 Vg 6mrn NJ/|1+ ka
Donde:
|z,2_| (2% +2°))
T (el + 12 DUz - + [z [0 839
De modo que, si ka <1y K se sustituye por su expresion en la ecuacion (3.16)
1
A =2y - %) 2 22| 127;251:12 T)( 1 +qu) A+ 67jf7+N ]‘ﬁ 230
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Dado que es expresion complementaria a la ecuacion (3.34) puede escribir-
se en términos de A° y z, y la adicion de A_y A_ dan la conductividad molar
de acuedo con el principio de Kohlrausch, es decir:

A=Ay—B Vi (3.39)

|z, z_|

€2 N )( q )A F([z,] + [2_]
12mee oRT )\ 1+ g/ ° 6mn N

Donde B es el factor de la ecuacion de Debye- Huckel.

Para un electrolito 1:1 9=0.5 y [z,]=[z]=1, de manera que para el agua como
disolvente a 298 K, usando €=78.5 y n=8.937x10*kg m's™" (0.008937 poise)
la ecuacion (3.35) se puede expresar en términos de los valores para las
diversas constantes como:

A = Ag—(3.290x10°)[2.381x1071°(0.294) Ay + 1.842x10712] C1/2

Por lo tanto:
A=Ay —(0.23A, + 6.060 * 1073) /2 (3.36)

Para A en unidades S m? mol"
O, en general:

A=Ay — (B1Ay + By) C/? (3.37)

Que es la misma forma que la ley empirica de la raiz cuadrada (ecuacion
(1.7)) encontrada por Kohlrausch.
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Figura 3.5 Grafica experimental de conduc-
tividad molar vs raiz cuadrada de la con-
centracion para el cloruro de sodio en agua

En la ecuacion (3.37) se les han puesto a las constantes los subindices 1
y 2 unidos para distinguirlos de la constante B de Debye-Huckel, pero para
enfatizar su relacion con esa constante.
En la Fig. 3.5 se muestra un ejemplo de la variacion de los valores /Ac de-
terminados experimentalmente como una funcién de C'? para un electrolito
1:1. La relacién de Onsanger es una limitante en el sentido de que solo es
valida para electrolitos 1:1 a concentraciones menores que 0.02M, las des-
viaciones que se acentuan a concentraciones mas altas como se muestran
en este grafico, debido a que las interacciones electrostaticas son mas fuer-
tes y este modelo de la ecuacion de Onsanger no describe esta propiedad.
La pendiente tedrica de Onsanger se puede calcular a partir de la ecuacion
(3.36) como:

Q 'em?mol!
moll/2dm- 3/2

0.23 Ag + 60.60 = 89.68 (

a 298 K, (Crow, 1988).
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El cual coincide con el valor indicado para la pendiente limite en la figura
(3.5). Las desviaciones para electrolitos con valencia mas alta se producen
a concentraciones aun menores. Los electrolitos con una valencia igual o
superior a 4, muestran desviaciones negativas marcadas. Estos se atribu-
yen a la asociacion de iones y se distinguen de las desviaciones positivas
asociadas con las deficiencias de la ecuacion de Onsager.

El reordenamiento de la ecuacion (3.37) da:

A+ B, CV?
0= 11— B Cc1/?

(3.38)

Shedlovsky 1988 (cit. en Crow 1988 p.62), observo que el valor de A\, calcu-
lado a partir de la ecuacion anterior no era constante, pero mostré una varia-
cion casi lineal con la concentracion. La funcidn de extrapolacion lineal es:

(A + B, V)
~ (1-B,VC)

0 (3.39)

Cuando grafica la conductividad Vs la concentracion, se obtiene otro valor
de A\, cuando se extrapola a concentracion cero. Este valor puede definirse
en términos de una relacion empirica:

_U+B VO

= (3.40)
" (1-BO)

Donde b es una constante empirica.

El reordenamiento de la ecuacion (3.40) produce:

Esta ecuacion es valida para una serie de electrolitos hasta una concentra-
cion de 0.1 M.
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Figura 3.5 Grafica de la conductividad mo-
lar experimental vs dilucién para un electro-
lito fuerte, completamente ionizado (cloruro

de sodio) en agua a 298 K (Crow, 1988).

En conclusiéon, podemos ver que la conductividad molar (A) en una so-
lucion ideal de un electrolito fuerte es dependiente de la concentracion.
Un acercamiento a esta condicion se hace en una disolucion muy di-
luida como se ve en la porcion BC de la grafica de A contra la dilucion,
de la Figura 3.5 para las soluciones de cloruro de sodio en agua a 298
K. Sobre la region AB se producen extremas desviaciones de la ideali-
dad y, con el aumento de la concentracion, las interacciones ion-ion y
ion-disolvente se vuelven mas y mas significativas. Sobre esta region
podemos definir un coeficiente g, de conductividad por:

A

— = 3.42
m ga (3.42)
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