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Condia Il: Electrolitos fueébiles

1.- Comportamiento de los electrolitos fuertes.
Ley de Kohlrausch.

Un electrolito fuerte o verdadero es aquel que se disocia totalmente en un
disolvente.

M, X, > aM™* + bX*~
Se sabe que la conductividad molar para el electrolito es:

A= ale+ + bAXx—

La ley de Kohlrausch establece que la
conductividad molar, A, de los
electrolitos fuertes depende de la raiz
cuadrada de la concentracion formal,
Cy , del electrolito, tal como se expresa en A%

la siguiente ecuacion:

/1=/100—K CF

En donde:

un electrolito fuerte

Comportamiento de ]

= —K

Comportamiento de

un electrolito débil ]
VCF

A% es la conductividad molar limite del
electrolito.

K es la constante de Kohlrausch.

Como se observa, al realizar el ajuste lineal de valores A de en funcién de /Cf se
puede obtener la conductividad molar limite (ordenada al origen) y la
constante de Kohlrausch (pendiente)

El valor A% también se conoce como conductividad molar a dilucién infinita
(de ahi el superindice). Esto es porque es la conductividad que el electrolito
tendria cuando la concentraciéon practicamente fuera 0 mol/L. De manera
mas precisa, se trata de la conductividad molar cuando solamente hay una
formula de compuesto disuelta.

La conductividad molar limite resulta de la suma de las conductividades molares
i6nicas limite, 4;°.

A® = aAme + DAk
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2.- Influencia de la atmosfera ionica.

La ley de Kohlrausch muestra que el aumento de la concentraciéon del electrolito
disminuye la conductividad molar del electrolito. jA qué se debe esto?

Cuando un ion (pOl" ejemplo un Catioén en dilucién infinita (“solo”)
catién) se encuentra “solo” en el '
disolvente se mueve con la libertad N ’

que el disolvente le permite. :
Catién con una atmosfera iénica pequena.

Al aumentar la concentracién de 4—9 <_Q
electrolito, cada vez hay mas aniones - =
que interactian con el cation, = \\‘__’
formando una atmésfera iénica g g

alrededor, la cual dificulta el
movimiento del catiéon, puesto que se

mueve en direccion contraria. o
* -
, , e-Ce
Entre mas grande sea la atmosfera +g¢g ' @
i6nica, el catién tendra mayor w ' N *Q'*x -
dificultad para moverse. Esto se k«\y W "¥
reflejard en una disminucién de la «@* Q = G
conductividad molar i6énica. = Q+¥ L

3.- Comportamiento de los electrolitos débiles.
Grado de disociacion y ecuacion de Arrhenius.

Los electrolitos débiles o potenciales son aquellos que no se disocian por
completo en disolucion acuosa. Ejemplos sencillos son los acidos débiles y algunos
complejos, a los cuales se les asocia una constante de equilibrio, K.

[H*][A7]
[HA]

Al conocer el valor de la constate de equilibrio se puede calcular el grado de
disociacion, a, el cual esta relacionado con la conductividad molar del electrolito,
de acuerdo con la ecuacién propuesta por Arrhenius:

A
e
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4.- Ley de dilucion de Ostwald.

Al expresar la constante K, con los valores de las concentraciones al equilibrio se
puede llegar a la siguiente expresion, que involucra el grado de disociacion:

a’Cy+aK,— K, =0

A Al sustituir la expresion de Arrhenius en la ecuacién
a = o anterior, y después de unos “arreglos”, se obtiene la
A1 siguiente igualdad, conocida como la ley de dilucion
de Ostwald.
1 i | i | cA
— M L
Se puede hace un ajuste lineal de
1 .
valores de - como funcion del
1 producto CA. Asi se podria estimar
m = —2 la conductividad molar limite (de
1 K, A la ordenada al origen) y la
A CcA constante de equilibrio (de la

pendiente)

Una vez desarrollado el trabajo de Arrhenius y Ostwald se procurd ajustar los
valores de conductividad obtenidos para todos los electrolitos. Sin embargo, se
pudo observar que un gran conjunto de ellos no se ajustan a esta ley, dado que se
tratan de electrolitos fuertes.

El hecho que la conductividad molar de electrolitos débiles decaiga de forma
abrupta al aumentar la concentracién se debe a que el grado de disociacion
decrece de manera muy considerable a concentraciones altas. Sin embargo, a
concentraciones muy bajas (tendiendo a dilucién infinita) los electrolitos
débiles llegan a comportarse como fuertes.
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