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Conducción de electricidad en soluciones electrolíticas
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En una celda electroquímica la conducción o transporte de corriente eléctrica 
dentro de la solución electrolítica la realizan las especies iónicas disueltas. A 
las soluciones electrolíticas se las denomina conductores de 2da clase.

+ •

⇓ X•

M+◊

Electrodos metálicos

Solución electrolítica
(iones en solución,

sales fundidas)
(conductores de 

2da clase)

Dispositivo eléctrico
(motor, resistencia, fuente, etc.)

En un conductor metálico (1ra clase) el transporte de corriente eléctrica es 
debido al movimiento de los electrones dentro de la red del sólido cuando se 
le aplica una diferencia de potencial eléctrico entre sus extremos.

Soluciones de sales fundidas 
también son conductores de 2da 
clase.

Materiales o soluciones que no 
permiten el paso de la corriente 
eléctrica se denominan aisladores.
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Conductividad de soluciones electrolíticas
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La capacidad de transporte de corriente eléctrica de un conductor cualquiera 
se evalua en función de la resistencia eléctrica, R, del material, la cual se 
define por: 






ρ=

A
l

R

Resistividad (Ωm)
(propiedad del material)

Longitud (m)

Area (m2)

La inversa de la resistencia (1/R) se la denomina conductancia, mientras que 
la inversa de la resistividad (κκ = 1/ρρ) se denomina conductividad.

Las unidades de κ son Ω-1m-1 ó Sm-1, donde S = Siemens = 1/Ω
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Medición de la conductividad 
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Los conductímetros modernos consisten de un celda de vidrio con dos 
electrodos de negro de Platino de area (A) y distancia definida (l).

La resistencia de la solución se mide 
mediante un circuito de resistencias en 
paralelo, denominado Puente de 
Wheatstone:

500 mS

La resistencia R3 se varia hasta 
balancear la corriente (lectura cero 
en A) que pasa por las dos ramas   
en paralelo. Se utiliza CA para 
evitar electrólisis de la solución.
La constante de la celda (l / A) se 
determina con una solución de 
referencia (KCl 0.1 mM – 10 mM)  

A

~
R1 R2

R3

Celda de
conductividad

Fuente de 
Corriente alterna

Amperímetro

Resistencia
variable

RC

3
1

2 R
R
R

RC =
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Conductividad molar, Λ
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A diferencia de un conductor sólido, en una solución electrolítica el valor de 
conductividad también depende de la concentración del electrolito presente. 

Una magnitud  mas apropiada es entoces la conductividad molar ΛΛ, que 
define la conductividad por mol de iones presentes:

)m mol( 
)m( 

)mol m( 3

11
121

−

−−
−− Ωκ=ΩΛ

C

Como en general la concetración se define en mol/Lt = mol/dm3, los valores de 
Λ se redefine usando κ en unidades de Ω-1cm-1:

)dm mol( 
)cm(  1000

)mol cm( 3

11
121

−

−−
−− Ωκ=ΩΛ

C
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La ec. de Kohlrausch
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Dependiendo de si el electrolito es fuerte ó debil, la variación de Λ con la 
concentración C de electrolito es diferente. Para electrolitos fuertes se cumple:

Donde  Λ0 es la conductividad 
molar a dilución infinita y k es una 
constante empírica.

La disminución de Λ con C se 
debe a  un efecto electroforético 
inducido por el movimiento de un 
ión inmerso en una nube iónica 
de carga opuesta.

Ck−Λ=Λ 0 

A altas concentraciones las interacciones interiónicas reducen el número 
de especies conductoras por formación de pares iónicos.
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Electrolitos débiles 
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Los electrolitos débiles (ejem. CH3COOH) no cumplen con la ley de 
Kohlrausch.

Luego la ec. anterior puede 
escribirse como:

Para dichos electrolitos débiles,  el grado 
de disociación α puede escribirse como:

CH3COOH            CH3COO- + H+

(1-α)C αC αC

)1(]HCOCH[
]H][COCH[ 2

23

23

α−
α==

+− C
K

0Λ
Λ≈α C

)( 00

2

C

CC
K

Λ−ΛΛ
Λ=

Permite el cálculo de la 
constante de ionización de 
electrolitos débiles con 
medidas de conductividad
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La migración independiente de los iones
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Kohlrausch demostró que cada ión en un electrolito contribuye 
independientemente a la conductividad molar de la solución:

Donde λ0 es la conductividad molar a dilución infinita del ion, y ν es el 
coeficiente estequiométrico del mismo. 

00
0 −−++ λν+λν=Λ




