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RESUMEN

Este trabajo se refiere al desarrollo de una ecuacion empirica que, aun
cuando no es de alta precision en sus resultados, permite calcular la c onductivi-
dad equivalente de soluciones acuosas de electrolitos uni-univalentes, para con-
ceniraciones entre 0y 0.1 M, bastando para ello con conocer el valor de la conduc-
tividad equivalente a dilucion infinita. Esio establece una especial diferencia
con las ecuaciones clisicas que, por lo menos requieren dos pardmeltros mds para

el mismo fin,

En virtud de la enorme importancia que tiene el comportamiento electroqui-

mico de las soluciones de electrolitos en general y de los uni-univalentes en par-
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ticular, tanto en la Fisicoquimica como en el Andlisis Conductimétrico, desde ha-
ce varios anos se han propuesto relaciones matematicas entre la conductividad e-
quivalente (A, expresada en ohm™) y la concentracién nominal (c, expresada en
molaridad), relaciones todas ellas basadas en la ley de Kohlrausch?, lo que impli-
ca considerar a A como una funcién de vc, ya que la ecuacién propuesta por el

mismo autor asi lo expresa:
A = Ao - K Ve

en la cual K es una constante y A es la conductividad equivalente a dilucién in-

finita.

Con el mismo cardcter, aunque con mayores ventajas en la precisién de los
resultados, Onsager? presentd una expresion muy semejante en la que K ya no es

una constante sino una funcidn de Ao:

A:Ao-(dl\o'l'b) I/C

ecuacién en la que 2 = 0.2273 y b = 59.78, para soluciones acuosas de electroli-

tos uni=univalentes a 25° C,

A continuacién se exponen en forma comparativa los valores experimenta-
les y los calculados con esta ecuacién para la conductividad equivalente de solu-

ciones de cloruro de potasio:
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Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas

de KCl a 25° C, segin la ecuacién de Onsager

i i L

il Il . ey

C A exp? A cale AA % de error
0.000 149.86 149.860 0.0 0.0
0.001 146.95 146.315 - 0.535 - 0.36
0-] 00 ] 28-62 1 ]4-780 "'] 3-840 ""'] 0-7

- el -

Posteriormente Shedlovsky* presents, como una extensién del trabajo de

Onsager una ecuacion semiempirica:

A + o0 Ve

— = A_ *+Bc tDclogc - Ec?
1 - Bve

que para soluciones de cloruro de potasio con concentraciones de § a 0.12 M
ofrece magnificos resultados, como puede observarse en la tabulacién correspon-

diente a la ecuacién propuesta:

A + 59-78 1/(.'
— = 149.86 + 141.9¢ + 29.24c log ¢ - 180.6¢?

] - 0:2273 \/C
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Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas
de KCl a 25° C, segin la ecuacién de Shedlovsky

c A exp? Acale AA % de error
0.000 149.86 149.86 0.0 0.0
0.001 146.93 146.95 0.02 0.0!
0.010 141.32 141.36 0.04 0.02
0.100 128.90 128.94 0.04 0.03

| os valores obtenidos con la mencionada ecuacidén se mantienen dentro de
un margen de error considerablemente bajo e indudablemente corresponden a los
mejores valores obtenidos por ecuacién alguna hasta la fecha. Sin embargo, el
inconveniente practico de esta expresidn estriba en los pardmetros que la determi-
nan para cada electrolito, ya que aparte de A, se requieren fres mds, éstosson los

coeficientes de vc, c log c y 2.

Entre las relaciones obtenidas en estos (ltimos afios puede mencionarse

la propuesta por Link, Zwolenik y Fuoss® que, elaborada para la calibracién de
celdas de conductividad, puede emplearse para la determinacién de conductivida-
des equivalentes en soluciones de concentracién no mayor de 0.012 M. Esta e-

cuacién, presenta la forma general:

A=A°-A\/C+Bclogc+Dc,

que para cloruro de potasio adopta la expresidn:

A = 149.86 = 94,65 vc + 58.74c logc + 198.4 ¢
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y los valores calculados con ella se exponen a continuacidn:

Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas

de KCl a 25° C, segin la ecuacién de Link et al.

e e il Pl

c A exp? Acale AA % de error
0-000 ] 49-86 1 49-86 - 010 - 0-0
0.001 146.95 146.30 - 0.65 - 0.44
0-0]0 ‘4]027 ‘4] -20 - 0-06 - O-M
0.100 128.62 128.42 - 0.20 - 0.15

— el llirnioliehii

Roger Parsons® propone una ecuacién mds simplificada que la de
Shedlovsky pero sélo valida para concentraciones no mayores de 0.01 My con la
circunstancia de requerir dos pardmetros més, aparte de A, para el cdlculo de

A para cada electrolito. Esta ecuacién cuya forma general es:
A = AO (] "dl/C +bC')

permite obtener los resultados registrados en las siguientes tablas:
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Valores de a y b para la ecuacién propuesta por Parsons

I L el I — L e T "

NaCl LiCl NH4CI KCI KBr Kl Nal

A, . = i el —— - e S el S W, —— PRI ——

0.63 0.75 0.63 0.63 0.62 0.63 0.7
0.62 0.78 0.49 0.64 0.62 0.62 0.8

Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas
de NoCl a 25° C, segin Parsons

il iy il e

c A exp’ A cale AA % error
0.000 126.45 126.45 0.00 0.00
0-00.' ]23.74 ]23170 - 0-04 - 0-03
0.010 118.51 118.35 - 0.16 - 0.14
0.100 106.66 107.70 1.04 0.94
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Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas
de LiCl a 25° C, segin Parsons

0.000
0.001
0.010
0.100

il

A exp? A calc
115.03 115.03
112.40 111.85
107.32 107.29

95.90 91.85

AN % error

0.0 0.0
- 0:55 - 0'49
- 0-03 - 0.02
— 4-] 5 - 4-5]

Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas
de NH4CI a 25° C, segin Parsons

C A exp?®
0.000 149.70
0.001
0.010 141,28
0.100 127.90

i’

A calc

.

149,70
146.15
140,90
121.75

AA . % error
0.00 0.00
- 0.38 - 0.26
= 625 - 4.80




Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas
de KCl a 25° C, segin Parsons

c A exp? A cale AA % error
0.000 149.86 149.86 0.0 0.00
0.00] ]46-95 ]46120 - 0-75 - 0-5]
0-0] 0 14] -27 ]4] -] 8 - 0-09 o 0-06
0.100 128.62 124.11 - 4,51 - .64

Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas

de KBr a 25° C, segin Parsons

c A exp® A cale AA % error
0.000 151.90 151.90 0.0 0.0
0.001 147.28
0.100 131.40 124.04 - 5.36 - 4,25

ol
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Conducti vidad Equivalente de Soluciones Acuosas

de Nal a 25° C, segin Parsons

'

A expl® A cale AA % error

0.000
0.001
0.010
0.100

126.94 126.94 0.0 0.0
124.25 124.10 - 0.15 - 0.12
119.24 118.01 - 1.23 - 1.04
108,90 107.18 - 1.72 - 1.60

Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas

de Kl 0 25° C, segin Parsons

i v — e . L i _— L P ek s iyl el

C A expll A cale AA % error
0.000 150.38 150.38 0.0 0.0
0.001 147.00
0.010 142.18 141.85 - 0,33 - 0.23
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Como puede deducirse de los datos anteriores, las ecuaciones propuestas
hasta la fecha requieren un minimo de tres pardmetros para obtener resultados sa-
tisfactorios dentro de una gama limitada de concentraciones. A medida que se de-
sea obtener valores de A mds préximos a los experimentales, las ecuaciones se
vuelven mds complejas y necesitan de un mayor nimero de pardmetros para tal fin.

Consecuentemente, ante la necesidad de una ecuacion mas general ain
cuando empirica, se ha desarrollado una expresidn a partir de la curva trazada con
los datos experimentales de A a diferentes concentraciones (fig. 1). La primera

idea fué la de considerarla del tipo:

A=ﬂcb

donde a y » son pardmetros. Del cémputo correspondiente se obtuvieron los si-
guientes valores: 2 = 122,267y b = - 0.0269.

Sin embargo, en las pruebas de comprobacién se observé la inconstancia de
a por lo que se pensé en la posibilidad de que fuera a su vez funcién de la concen-
tracidn nominal c. Con este fin, se graficaron los valores de a contra los de c.

De la curva @ vs. ¢ (fig. 2) se pudo deducir!? la relacién corres pondiente:

lo que habia de cambiar las caracteristicas de la funcién original, para adquirir lo

forma:

A= (GeHe + gePe) 002"

expresiéon que implicitamente estd de acuerdo con el andlisis tedrico del proceso

de conductividad eléctrica en electrotitos!3.

e S —— - ey e ey S, L

*Parﬁ-_sim;lif-lc-ar los calculos se lo asigng ab el valor de <0.02 en vez de -0.0269.
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Con el cdlculo de los valores numéricos de los pardmetros en lo expresion

anterior, se obtuvieron las siguientes ecvaciones, para el KCl y el NaCl respecti-

vamente:

Ager= (136e°C = 8.41e°25°) ¢-%02

ANaCl = (113e7€ = 4,34¢725¢) =002

Por otra parte, los coeficientes de las exponenciales, en cada caso resuyl-

taron dependientes del A , respectivo:

G=A, =-13.655

E ==0.1558 (A, -93)

Lo cual permitié generalizar lo ecuacién paro todos los electrolitos uni-

univalentes de radio idnico semejante.

Sin embargo, de acuerdo con la definicién de A, ésta debia corres ponder
al limite:

A_=13.655)e"€ = 0.1 - -25 C
A = lim e )€™ = 0.1558 (A, - 93) e

C =0

c'0-02
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lo cual no es cierto para esta expresion, dado que A resulta infinito.

Por tal motivo hubo necesidad de cambiar a ¢*%°92 por (¢ + 0.00032334) =0+02
lo que finalmente dié origen a una ecuacién que con un error mdximo de 1.74% con
respecto al valor experimental, permite calcular valores de A a 25° C” para elec-
trolitos en las condiciones anteriormente descritas, con las ventajas de poder ser
utilizada dentro de limites de concentracién tan amplios (de 0 a 0.1 M) como los
de las ecuaciones mds elaboradas y de que, a pesar de requerir de siete paréme -
tros, Onicamente uno de ellos es caracteristico del electrolito en cuestién.

La forma general de la ecuacién es, a 25° C:

(A, = 13.655) " = 0.1558 (A - 93) o725 €

«0.02

A —
(c + 0,0003236) -

A continvacion se presentan tabulados comparativamente los valores obte-

nidos con esta ecuacién y los experimentales aceptados generalmente en la litera-

turo,

Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas de

KBr a 25° C, segin la ecuacién propuesta por los autores

c A exp? A calc AA % error
(LiNJO ISJ-GKJ llS]lEH? - 0&0" -'(1J15
0.001 147.60
0.010 143.43 142.10 - 1,33 - 0.99
0.100 131.40 130.30 - .10 - 0.83

s ol L T _ —

1II'Er'u virtud de que los datos experimentales se obtuvieren a 25° C.
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Conductividod Equivalente de Soluciones Acvosas de

Nal a 25° C, seqin la ecuacidn propuesta por los autores

0.00?
0.010
0.100

Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas de

A exp!?

126.94
124.25
119.24
108.90

A calc

127.00

123.40

119.80
107.00

AA

0.06
- 0.65
0.56
- 1.90

% error

0.04
- 0.52
0.46
- 1.74

NH, Cla 25° C, segin la ecuacién propuesta por los autores

0.00C
0.001
0.010
0.100

A exp8

149.70

141.28
127.90

Acale

149.60
145,50
140,00
128.20

49

AA

- 0']

- 1.28
0.30

% error

b 0-%

- 0-90
0.23




Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas de

KCla 25° C, segin la ecuacién propuesta por los autores

el . .y N il enier-wlinii e Pkl

C A exp? Acale AA % error

v plih

0.000 149.86 149.80 - 0.06 - 0.04
0.001 146.95 145.60 - 1.35 - 0.92
0.010 141.27 140,12 - 1.15 - (.81
0.100 128.42 128.10 - 0.52 - 0.40

Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas de

NaCl a 25° C, segin la ecuacién propuesta por los autores

L v ey Pl - il . A rvrol i sl il L e

c A exp’ A cale AA % error
0-000 ]26045 ]26-40 - 0-05 - 0-03
0.001 123.74 123.00 - 0.74 - 0.60
0.010 118.51 117.85 - 0.66 - 0.55
Ol] 00 ] 06.66 ] 06-45 - 021 - 0-] 9
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Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas de

LiCl a 25° C, segin la ecuacién propuesta por los autores

c A exp* A cale AA % error
0.000 115.03 115.09 0.06 0.05
0.001 112.40 111.85 - 0.55 - 0.49
0.010 107.32 106.96 - 0.36 - 0.33
0-] 00 95-90 95-70 - 0-20 - 0-2]

Conductividad Equivalente de Soluciones Acuosas de

Kl a 25° C, segin la ecuacién propuesta por los autores

——. w T T —

C A expll A cale AA % error
0.000 150.38 150.10 ~ 0,28 -.0.18
0.00i 146.10
0-:01 0 ]42 n] 8 ]40172 - ] 146 - ] -02
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CONCLUSIONES

De la comparacién de las diversas ecuaciones estudiadas se puede deducir
facilmente que la que ofrece los resultados més semejantes a los experimentales,
es la ecuacién de Shedlovsky. Las demds ecuaciones, con excepcion de fa pro-
puesta por los autores, aparentemente son mas sencillas que la mencionada prime-
ramente, en virtud de que poseen un menor nomero de pardmetros caracteristicos
del electrolito disuelto, sin embargo, de ninguna manera pueden emplearse estas
ecuaciones dentro de limites de concentracién tan amplios como la de Shedlovsky,
sin contar con errores del orden del 10%.

Lo ecuacién propuesta para el caso por los autores, a pesar de ser una re-
lacién empirica, puede ser usada satisfactoriamente dentro de los mismos limites
de concentracién que la férmula de Shedlovsky, desde luego sin llegar a obtener el
alto grado de precisién de ésta, pero con la ventaja en cambio, de requerir solamen-

te de un pardmetro caracteristico (A, ) del electrolito disuelto.
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