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INTRODUCCION:

En este trabajo se estudia la conduccion eléctrica de los iones en solucion y se calcula la movilidad
ionica, mediante la ecuacion de Stokes. Se veran algunos conceptos de electroquimica, y de esta manera
se comprenderan aspectos de la conduccidn eléctrica en soluciones, lo cual ampliara los conocimientos
de fisica eléctrica vistos durante el cursado, donde se estudiaron con mas detalle las leyes de la
electricidad en conductores metalicos.

CONCEPTOS FUNDAMENTALES

Definiciones y leyes de la electroquimica:

Electrolitos: Son sustancias que en solucion o estado liquido conducen la corriente eléctrica con
transporte de carga y masa simultaneamente. A diferencia de los conductores metalicos, estos se
trasladan cuando conducen una corriente. Si la corriente es continua el movimiento es siempre en el
mismo sentido.

Densidad de corriente: En electroquimica la densidad de corriente (densidad volumétrica de cargas *
velocidad de deriva), resulta mas atil que la intensidad (flujo de la densidad de corriente sobre una
seccion) por utilizarse conductores que no tienen en general seccién constante.

Ley de ohm: Expresa que la densidad de corriente es proporcional a la intensidad del campo eléctrico
que la provoca.

j=kE

J: densidad de corriente

E: Int. de campo eléctrico

Conductividad especifica de una solucion: La constante de proporcionalidad (k) entre la densidad de
corriente y la intensidad de campo eléctrico es la conductividad especifica.
Esta depende de la clase de electrolito, su concentracion y temperatura.

Ley de Faraday: Establece la relacién entre la masa transformada en un proceso electroquimico y la
cantidad de carga suministrada.

p=q.peq/F

p: masa transformada peq:peso equivalente

F: 96500 Cb/eq (constante de Faraday)

Conductividad equivalente: Es la conductividad que presenta un volumen de solucion que contiene un
equivalente gramo de soluto.
L=k 1/ (zCa)




Ca:Concentracién analitica moles/cm?®
z: equivalentes/mol
unidades: cm?/ (W eq)

Movilidad ionica, electroquimica o movilidad relativa: Es la velocidad absoluta que adquiere un ion bajo
la accion de un campo eléctrico de intensidad unitaria o0 bajo la accion de un gradiente de potencial
unitario. Esta movilidad se define para disponer de una magnitud que no dependa del campo eléctrico.
V=v/E

Conductividad ionica equivalente: Se define como:
I=V.F
F= cte de Faraday 96500 Cb/eq

Numero de transporte: Es la fraccion de la corriente total que transporta un cation u anién. Esta es
proporcional a su velocidad y su concentracion equivalente. Se lo calcula como:
tA=cAVA/ (cAVA +cQVQ)

(para un ion positivo de una solucion con un solo electrolito). Para sustancias que forman solo dos
iones, la concentracion de iones positivos es igual a la de negativos, por lo tanto:
tA=VA/(VA+VQ)

Como se ve, es una magnitud intimamente relacionada con la movilidad ionica.

METODOS EXPERIMENTALES PARA MEDIR LA MOVILIDAD IONICA

Método de Hittorf: Se basa en la medicion de variaciones de concentracion en las proximidades de los
electrodos. Se hace pasar una cantidad definida de carga medida con un culombimetro a través de una
solucion de concentracién conocida de manera tal que se logre la separacion en tres compartimientos
después de la electrdlisis, se miden las concentraciones y se calculan los nimeros de transporte segln:
tA = Nro de equiv. perdidos en el comp.anddico / Nro de equiv. depositados en el culombimetro

tg = Nro de equiv. perdidos en el comp.catodico/ Nro de equiv. depositados en el culombimetro

Método del limite mévil: Se basa en la formacion de una frontera nitida entre dos soluciones de
electrolitos que tienen un cation u anién comun. Se las expone a un campo eléctrico y la superficie
comienza a moverse a una velocidad directamente proporcional a la velocidad del ion. Si las dos
soluciones tienen diferentes cationes, una frontera se movera hacia el cdtodo con la velocidad del cation
que esta en la solucion hacia la cual se mueve la frontera.

Prediccion de la velocidad de los iones: Las interacciones con otros iones y con el disolvente afectan el
movimiento de los iones al someterlos a un campo eléctrico. Esto hace que las fuerzas que acttan sobre
los mismos no dependan Unicamente del campo eléctrico aplicado, sino también de las caracteristicas
del ion, el solvente, la temperatura.

En la ecuacion de StokesEinstein se calcula la velocidad de un ion considerandolo una esfera cargada
gue se mueve en un medio Vviscoso:

La fuerza eléctrica es:

Fe=zeE

La fuerza viscosa sobre una esfera de radio ri vale:

Fm=6primvi

Cuando el i6n adquiere la velocidad limite, ambas fuerzas se igualan, de donde puede despejarse vi

vi = zeE / ( 6prim)

z: carga del ion

e: carga del electrén




E: campo eléctrico

ri: radio del ion

m: viscosidad del solvente

Se observa que la velocidad es proporcional al campo eléctrico y a la carga, e inversamente
proporcional al radio y la viscosidad del solvente. La movilidad relativa queda:

Vo =ze / (6prim)

Se la suele denominar movilidad de Stokes. Esta es una expresion muy simplificada para la movilidad,
ya que las interacciones ion-ion introducen una dependencia de la concentracion que no se manifiesta
en la ecuacion.

En un tratamiento riguroso debe considerarse que ademas de la fuerza eléctrica externa actda una
fuerza de relajacion debida a la atraccion que ejerce el id6n sobre la nube idnica que lo rodea y una
fuerza electroforética debida a la atraccion ejercida por la nube que se desplaza sobre el i6n central. Si
se evalUan estas fuerzas mediante la Teoria de Debye-Huckel se llega a:

V =Vo-(ze/ (6pm) + Voe? w / (6ekT)) . A

Donde deben conocerse los parametros w ,que depende del tipo de electrolito, A que depende de la
concentracion e es la constante dieléctrica de la solucion, T la temperatura absoluta y k es la cte. de
Boltzmann.

A puede evaluarse como:

A= ((8pNe))/(ekT)) *1*

1=Sc; z;

N, :Numero de Avogadro.

¢, :Concentracion molar de la especie i.

Cuando la concentracion disminuye, A decrece, por lo tanto, a dilucion infinita V=Vo, y la movilidad
relativa puede considerarse representada por la ecuacion de Stokes.

Calculamos los numeros de transporte para diversos electrolitos segun la movilidad de Stokes y los
comparamos con los valores experimentales.

Estos son los valores obtenidos:

Las predicciones son mas cercanas a los valores experimentales para los iones de mayor radio como por
ejemplo I-, Br-, Cl-, Rb+, F-, K-, Ag+, K+,Na+. Para los de menor radio la discrepancia es mayor y
esto se debe a que originan campos eléctricos mas intensos (el campo eléctrico en la superficie de una
esfera de radio R, es proporcional a z . e / R?, por lo que a menor radio i6nico mayor es el campo) que
llevan a una mayor solvatacion. Esto hace que arrastre muchas moléculas de solvente cuando migra por
la solucion. Este aumento de radio efectivo hace que se cometa error al aplicar el radio ionico en la
ecuacion de Stokes.

Si se realiza un ajuste del nimero de transporte del cation en funcion de la concentracion se observa
que extrapolando a dilucion infinita su valor se acerca al predicho por la expresion de Stokes.

CONCLUSIONES:

Los electrolitos en solucion se comportan en forma diferente a los conductores metalicos dado que se
mueven para transportar la carga. La forma en que se distribuye esta carga entre catién y anion suele
expresarse por medio de los nimeros de transporte, y la velocidad de los iones esta relacionada con su
movilidad relativa. Esta puede estimarse en forma tedrica con distinto grado de aproximacion, en
nuestro caso utilizamos una forma sencilla que describe al fendmeno basandose en un modelo
macroscopico de una esfera en un fluido viscoso.

Los valores de nimero de transporte y movilidad idnica calculados por este método estan en el mismo
orden de magnitud que los valores medidos experimentalmente, por lo tanto esta ecuacién puede servir
como guia para obtener una primera estimacion de la movilidad ionica si no se dispone de otros datos
que el radio del i6n, pero debe tenerse en cuenta que dado su error no puede utilizarse para predecir
con exactitud las movilidades ionicas.
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