MIGRACION IONICA

La conduccién eléctrica se encuentra gobernada por la ‘Asqb::: IR
Ley de Ohm con un potencial A¢ en un conductor de

resistencia R con un pasaje de corriente 1.

La corriente eléctrica la podemos vincular con el flujo y la velocidad
de transporte. Como el flujo J. tiene unidades de mol cm™? s™' no es
comodo medir esas magnitudes, por lo que se define la densidad de
corriente, j; que se mide en A cm? que se mide con un amperimetro;

29 =z 1,06t =[Z,[FC, (x )V, (1)
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La vinculacion de ambos vectores con el potencial ocurre definiendo el
pardmetro u; como movilidad pues considera la proporcionalidad directa
entre el flujo v la fuerza motriz. Ese pardmetro representa la
velocidad de transporte por migracién bajo campo eléctrico, E, unidad
y se expresa en V! m? sl
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MIGRACION IONICA

También se define la Movilidad electrolitica, U.

1

U=z [Fuf

Por lo que la medida de la densidad de corriente total de migraciodn
(adicion de todas las corrientes de los iones presentes) serd:

Ti (x,t) = ‘Zi ‘F 3i(x,t) = —‘Zi ‘Fui“Ci“(x,t) %
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Definiciones. Ley de Ohm )

Se denomina Conductancia eléctrica (G) de un conductor, a la inversa
de la oposicion que dicho conductor presenta al movimiento de
portadores de carga (electrones, iones, etc) en su cuerpo, es decir al
reciproco de la Resistencia Eléctrica (R). La conductancia eléctrica
es el mecanismo mediante el cual la carga fluye en el medio. La unidad
de medida de la conductancia es el Siemens (reciproco del ohm, Q1).



Impedancia. Admitancia. Ley General de Ohm

Ley de Ohm | —> R=d¢/d| — IG=1/R

Nota: Esta relacion solo es aplicable en el caso de circuitos puramente
resistivos, SI tenemos componentes imaginarias de capacidad e inductancia se

cumple: / “ L \

=R+ Xc+X_| Xc =1/ jwC ="JwL

donde: 7 es la impedancia, X, la reactancia capacitiva, X, la
reactancia 7nductiva, y j es la unidad imaginaria.

Para el caso de la funcion inversa, G, se considera la suceptancia B

como su componente imaginaria y la admitancia Y (=1/Z) la que retine a

ambas mediante la siguiente ecuacion: -
Y=G+ B

G=Re(Y) B=Im(Y)

Conductores no 6hmicos
Son aquellos conductores que no siguen la ley de Ohm, es decir, |a resistencia varia
dependiendo de la diferencia de potencial aplicado. Ejemplo: ciertos componentes

electronicos.



La resistencia eléctrica longitudinal rectilinea de un conductor
homogéneo de longitud L, de seccion transversal uniforme, A, a una
cierta temperatura, viene dada por la expresiodn:

| donde pes la resistencia especifica o
FQ:::IQ-—— A resistividad (Qm) del conductor, L es la
A | T longitud de conductor (m) v A es el drea de

la seccion transversal del conductor (m2).

v
1 1 A A A se define como conductividad o
G = R — L — Zt conductancia especifica (S m!) que es el
P reciproco de la resistividad.
igualando
Por la Ley de Oh RA¢ Gl|—>G|ZA
or la Ley de Ohm; — t == - =y
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Ley microscopica de Ohm
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Conductores idénicos y electroliticos

La conductividad en medios liquidos (disolucién) estd relacionada con
la presencia de sales o dcidos o bases en solucidn, cuya ionizacion o
disociacién genera iones positivos y negativos capaces de transportar
la energia eléctrica si se somete el liquido a un campo eléctrico.
Estos conductores idnicos se denominan electrolitos o conductores
electroliticos. También lo son las sales fundidas sin disolvente.

La densidad de corriente total por migracién es igual a la suma de las
contribuciones que corresponden a la de cada uno de los iones. También
se lo puede expresar en velocidad de transporte. N

- - - A
Vi:uiE e Vi:_ui % =Ui—¢

R OX L
{2
OX

mig — Z ji (X,t)

J(x,1)

mig

jmig:j++j—




Puente de Kohlrausch en
corriente alterna

Fuente de Wheastone para medir la conductvidad

Celda de conductividad

Fuerte [de corriente
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| Patronizacién y
R = P — cdlculo de la
A constante de celda




CLASIFICACION DE LOS CONDUCTORES

Primera clase I[&) $VM  R=15Q

La corriente eléctrica es
transportada por electrones * I
R

Segunda clase . Yv]

1Q

- N W DN

La corriente es transportada por

R=05Q
1 2 3 I[M&)

iones (portadores de carga) www.unicrom.com

Semiconductores - conduccidén por

electrones— o huecos— / Corente Correne Corrent

defectos cristalinos
Intrinsecos (excitacién térmica) Diodo Pila

normial
Dopados (cambia Eg banda de conduccién) Lamparg

Tipo n: especies donantes de electrones

- . - 0 Diereci 0 Diferencia 0 Diferencia
Tipo p: especies aceptoras de electrones i i e i



Electrolitos verdaderos:

Contienen iones independientemente de su estado de agregaciodn.
Estos cristales idénicos por accién fisica del diluyente o del
calor dan lugar a un conductor ionico.

sElectrolitos potenciales:
Sustancias que en estado puro no contienen iones, pero por

reaccion quimica con las moléculas del disolvente forman iones

solvatados que dan lugar a la disolucién idénica. Ej. Ac. Formico
y Amoniaco

HCOOH +H,0 <> HCOO™ + H,0"

NH, + H,0 <> OH ™ +NH,’ o

A conc. bajas, el grado de disociacién o varia poco con la
concentracion.

Al aumentar la concentracién aumenta el n° de iones libres y por tanto
la conductividad.

Para conc. mayores, la disminucién en el grado de disociacidén o es
importante y por tanto la conductividad disminuye.



DEPENDENCIA DE LA CONDUCTIVIDAD
CON LA CONCENTRACION

A
k(S em) /N Electrolitos verdaderos el limite es la
///ﬂA N KJ:SQ' solubilidad y el fendmeno de asociacion
[/ x4 iénica
f © . MgSo, Electrolitos potenciales a medida que
~—_____ CHOOH aumenta la concentracién, la conductividad
¢ (mol L) " crece linealmente y luego con concavidad

negativa hasta alcanzar un maximo a partir

del cual decrece debido a la existencia del
grado de disociacion, el cual depende de la
concentracion

CONDUCTANCIA MOLAR

LLa normalizacién de la cantidad de materia conduce a definir la
conductancia molar A (o Am). La misma se define como:

donde: A es la conductancia molar expresada en S m? /
mol™ty C es la concentracion de soluto en moles por
unidad de volumen.

£
C




CONDUCTANCIA EQUIVALENTE

La conductancia equivalente es la conductancia de un electrolito a una
temperatura dada, medida entre electrodos separados 1.0 m y de drea

tal que encierre un volumen de electrolito que contenga 1 equivalente
de soluto.

VARIACION DE LA CONDUCTANCIA MOLAR O EQUIVALENTE
CON LA CONCENTRACION

H:ﬁoi
KOH

KCl

3

CH.COOH
¢ dm’ mol)

volumen

\



Ley de Kohlrausch A

Ao conductancia molar limite o
conductancia molar a dilucidén infinita

Se diferencian dos comportamientos:

Grupo 1: A vs CY2es aprox. recta

KCl

(electrolitos verdaderos y parte de \\\\“‘-§~__

los potenciales como Ac. Sulfurico)

CH;COOH

*Grupo 2: A vs CY2no es recta
(electrolitos potenciales en disolventes
adecuados) como los dcidos vy bases débiles.
Electrolitos fuertes - Grupo 1

Electrolitos débiles - Grupo 2

*Grupo 1 cumple la relacién empirica de la raiz cuadrada
(disoluciones diluidas C < 0.001 M) para electrolitos

simples A:AO—A\/E

A Conductancia molar S m? mol™' A, Conductancia molar limite

A : Cte. f(naturaleza del soluto, temperatura, disolvente)

C : Concentracién en moles/unidad de volumen

7cl.‘2(-dm3 B moll 2}

Friedrich Wilhelm
Georg Kohlrausch

14 de octubre de 1840-
17 de enero de 1910



CONDUCTANCIA MOLAR IONICA.

Por definicion; . . .
Podemos relacionar el numero de iones por
7 unidad de volumen, n;, con la concentracioén
N; £ |U;€ L
. volumétrica molar, C;
_ 1

A=4
n. =v.aC.N _
C C ' ! A Pero F = eNA
v
A= ZViOlNA Zi \uie = ZViOCF‘Zi ‘Ui
i i
Asi definimos la conductancia molar idnica, A, ; /1mi Eﬂ%F‘Zi‘Ui

A:Zviﬁi

Conductancia molar idnica ;i“m,i

Conductancia equivalente idnica ﬂfeq,i
(Z=1)



MIGRACION INDEPENDIENTE DE IONES
A:Z‘/ili con A :aF|Zi|ui

*Dilucién infinita indica grado de disociacidén unitario

a=1—>A4,; > /10 :Z‘/iﬂ“o,i con ;Lo,i — F‘Zi‘uo’i
i

Ley de Kohlrausch de la migracién independiente de los iones:

“La conductancia equivalente limite de un electrolito es igual a la
suma de las conductancias equivalentes a dilucion infinita de los
iones que la componen” .

A, Conductancia molar limite o de dilucidén infinita

No significa ausencia de iones.

Es un valor limite que se alcanza cuando tedéricamente los unicos dos
iones (+ vy —) estdn tan separados que las fuerzas de interacciodn
i6nica son despreciables.

Estado de referencia en el que no hay interaccién ion—ion, es una
propiedad del electrolito en un disolvente y a una temperatura dada.



TABLA 2

Catién hgi (S cm’ mol™) Anién hgi (5 cm” mol™)
H™ 340 81 OH 198.30
Li® 38.68 F 55.40
Na® 50.10 Cr 67.33
K" 73.50 Br 78.14
Ag” 51.90 I 76.84
1" 74.70 NOy 71.46
NH;" 73.53 ClO5 64.60
Mg 53.03 ClOy4 67.46
14Ca- 59.50 105 54.55
“2Ba- 53.63 HCOy 44.50
tCu’” 53.60 HCOO 54.59
teZn 52.80 CH:COO 40.90
Co™ 55.00 12504 20.02
PhT §9.50 LaC0 69.30
taCe’ 69.80 50087 74.13
AP §1.00 t5Fe(CN)s 100.90

t4Fe(CN s 110.50

Esta tabla muestra que los valores de conductancia molar idnica son

mayores para los iones pequenos,

como HT,

OH,

Li*, etc.

Es importante

resaltar que el H" posee un valor de A, ; casi 10 veces mayor a los

El tunelado del H® en las esferas idénicas de sus
contraiones y el disolvente mismo juegan un rol preponderante, puesto
que la probabilidad de tunelado para esta particula pequena es 20
veces mayor que para los otros iones.

otros cationes.



Cdlculo de la conductancia molar a dilucidn
infinita para un electrolito débil

La ley de Kohlrausch permite calcular la conductancia molar a diluciodn
infinita de los electrolitos débiles para los cuales no es posible
extrapolar los valores de A a concentracién nula (de la recta A =
£(C2)). El cdlculo se realiza a partir de las conductancias molares
limites de electrolitos fuertes.

HACc <> Ac” +H" > Ajpe = A, + A,

AHAc _A cl +ANaAc ANaCI
N =4+,

A\ane = Ao + A0 B
A\act = Ans + Ao




Teoria de Arrhenius

Para un electrolito binario Z.,—-Z_ valente:

A=aF(Zv.u, +|Z |vu )

por condicién de electroneutralidad: |Z,v, =‘Z_‘V_
|

Svante August Arrhenius ‘L
19 de febrero de 1859- A= O(FZ+V+ (U+ + U_)

2 de octubre de 1927

Para dilucioén infinita o =1:

A, =F(Zvu,.+|Z vu, )=FZv, (u,, +u, )

+7 +¥0,+

Al A, =alu, +u)/(u,, +u, )

Entonces:

u, )=\
pero para soluciones diluidas( +) ( 0t/ > | :/1//10

LEY DE ARRHENIUS




Teoria de Debye—-Hueckel—Onsager

Se basa en la teoria de la nube i6nica de Debye y Hueckel para un electrolito
z-z valente simple y simétrico y esféerico per ocuando el ion se encuentra
sometido a un campo eléctrico. Similarmente se parte de la ecuacion de
Poisson y se la reduce solo a las variaciones radiales;

r2 d_‘“Pj _—Azp
dr

E&,

¥ potencial electrostatico y;

e elemento de volumen dv
con densidad de carga pr

lon central

O como izi I‘Zd—qj = K°Y
re dr dr
siendo
47e?> Z.°n}
2 _ i
e KT

Siendo « una constante
propia del electrolito-
reciproco del espesor de
nube idnica- que rodea al ion
central esférico



Teoria de Debye-Huckel—-Onsager

El potencial varia con la distancia reciprocamente y exponencialmente;

Y = L€ exp(—xr)
ger

La densidad volumétrica de carga de la nube idnica es proporcional al potencial por
ende varia también reciprocamente y exponencialmente con la distancia;

2
EE . K —1/2
0 N7 6q 4 o2

P ==

1
K =
4r £e KT > Z2.°nf

Z.e ex’

p=—=—exp(-xr)




Teoria de Debye-Huckel-Onsager

La teoria de la nube idnica es vdlida para analizar las propiedades de
equilibrio de las disoluciones. Pero para iones en movimiento se deben
considerar dos efectos originados en la interaccion entre un ion y su

nube iodnica: el efecto de relajacion y el efecto electroforético.

Efecto de relajacién dependiente del
tiempo. La nube debe acompanar al ién
en su movimiento pero como ocupa
mayores dimensiones y su carga se

direccion de encuentra no localizada en un punto,
movimiento del ion la nube tarda mas tiempo en formarse
en cada posicién en la que se localiza
el i6n central.

ion nube i0nica

direcciin dela Efecto electroforético indica que
nube i0nica « .
la nube idénica por tener carga
opuesta debe migrar en sentido
direccion del ion . .,
contrario al i6n central
obstaculizando la formacién de la
nueva nube idnica y «tironeando» en
sentido opuesto al avance.

central



La atmosfera iénica se puede considerar como una esfera cargada de
radio id6nico k!. El espesor de la nube idnica en una disolucién 1076 M
de un electrolito mono—monovalente es aprox. 100 A. Por lo tanto la
nube se puede considerar como una macroparticula del orden de la
dimensién de las particulas coloidales (hasta 10000 A).

La velocidad como vimos se ve acotada de esa manera por 2 efectos.

- — — — -2
Vi :Vo—(Vrel‘FVelec) \_/)i —u. E:_u a¢ . A¢
| 'l ox 'L

Pero la relacion entre la velocidad de transporte, v y la movilidad, u

es la dada por la intensidad del campo eléctrico, E (o la variaciodn
del potencial, ¢ con la distancia, L)

Pero podemos expresar la relacién A= O(F‘Zi‘ui ﬂ’oi = F\Zi\uoi
anterior no como movilidades sino como

conductancias molares idnicas, A;

Asi la conductancia molar, A A:Zilviﬂ" Ay :Zviﬂ“o,i

de todo el electrolito es la

suma de todas las — 2
conductancias molares / :/10 —iF E v Zi2€(67277)-|— 0,i
1onicas, A; i 24ree KT

1




Teoria de Debye-Huckel-Onsager

2
Uu,.e @
A= Zvilo i —KFZVi Ze(67n) + —
i ’ i 247ngokT
Para el caso de un electrolito binario Z, — Z_ valente completamente
ionizado la suma se reduce a 2 iones con la condicién de neutralidad;

Zv, (2, +|Z |keF A xe’w

A=A, — + Zyv, =2 |v.

87n 247ee KT

La expresién anterior se puede condensar en la siguiente ecuacion:

A = AO — (A_|_ BAO)w/C Ecuacién de Debye-Hueckel—-Onsager

Con las siguientes

2 2.2 22
parametrizaciones A LeF 277 NA BEGZZD'Z - NA

luego de introducir 377T EE, kT EE, kT
el N, en lugar de F:



Limitaciones de la Teoria de Debye—-Huckel-Onsager

1. Si el electrolito no se encuentra totalmente disociado:

/—

C — oC Conc. total A:AO—(A-I— BAO) /OCC
N AN=aA

Conc. portadores de carga

2. A’ para el caso de las especies no asociadas 0=1—c

A= (1_9)(A0 —(A+ BAO)\/E) 0 es el grado de asociacidén 1dnica

3. Considera los iones como cargas puntuales, hay iones planares,
tetrahédricos, octahédricos, etc

4. Considera los efectos de relajaciéon y electroforético
independientes entre si.

5. Efecto Wien.En el caso de campos altos > 107 V m!, hay una falta de
linealidad en la Ley de Ohm.

6. Efecto Debye—Falkenhagen.Para campos eléctricos oscilantes, como
ondas cuadradas y frecuencias > b MHz la conductancia molar se
aproxima a un valor menor que A, ya que la nube idénica no se forma.



Procesos mixtos acoplados. UNION LIQUIDA

El fenomeno difusional migratorio es importante ya que explica lo que
sucede cuando dos electrolitos diferentes se ponen en contacto.

El sistema consiste en dos disoluciones homogéneas en todos los
puntos y una region de transicidén en sus contactos donde ocurre el
proceso de transporte de masa entre los iones.

Esta regién posee un espesor dado (interfase idnica electrificada) a
lo largo del cual en una coordenada x tiene lugar el proceso de
transporte.

Lingane ha clasificado las uniones liquidas en

e]l. Dos disoluciones del mismo electrolito, diferente concentraciodn

2. Dos disoluciones diferente electrolito, igual concentracién

3. Dos disoluciones de diferente electrolito, diferente

+ G o HCl HCl EI @l KC1 HCI | KNO3
L]

_O

D'j*c 001M| 0.1 M 001 M | 0.1 M 0.1 M [0.00M
0% = Na' |l He | FT N N
oo -
- o blErE Sl e K
%0 o b %

— N gl [ Qg || = «— NOs-

- a +| - b - |+ e -+




Clasificacién de Lingane

En los tres casos se produce difusién segin el gradiente de sus
potenciales quimicos, y luego por la nueva separacién de cargas
ocurre un «retardo» por el nuevo campo eléctrico creado. La
diferencia de sus coeficientes de difusién y movilidades termina
gobernando el proceso que define el potencial de unién liquida.

En el caso a gobierna el proceso el gradiente de concentracién del
que difunde mds rdépido, o sea el proton. En este caso, vamos a
necesitar para calcular las ecuaciones de difusion que veremos en el
préximo tedrico.

En el caso b se observard un flujo difusional en principio gobernado
por el 1ion que difunde mds rapidamente, o sea el protén. Esto
determinard una separacién de cargas y como consecuencia la creacion
de un campo eléctrico, que comenzard a frenar la migracion del 1i6n
que se mueve originalmente.

El resultado es wuna tendencia a compensar las diferencias de
velocidades de transporte, por un proceso mixto difusional-
migratorio, hasta lograr un estado estacionario en el que los iones
se mueven a la misma velocidad.

En el caso c¢ vuelve a gobernar el i6n que difunde mds rdpido.



Calculo del potencial de union liquida, UL

53 Se mide la Unidn Liquida y la celda
b %0
o Eobservado - Ecelda + Eunién liquida (A¢)ul
-0
oo o} Si la movilidad de cada ion es similar, la UL se calcula
como el cociente de actividades entre la fase concentrada
B o + o .
oo = Na y la diluida
00 .. -
o —iN B (A¢) :RT In aconc
o~ ot i Or io—: ul F ...
9 o L|t* o=
| ++ 5 !
+++ ——-

Si ambos iones se movilizan en forma diferente, esto es u,,, es diferente de u,. debemos
considerarlo en el valor del potencial. En este caso no es importante la diferencia, pero si
tuviéramos protén u oxhidrilo si debemos de incluir ese término.

RT u. a:" U 2T _
(A¢)u|: : In J(_iil I ) In[l_dilj

_l_
F | Z [ +u) )L )zl +u)) e




Medida del POTENCIAL DE UNION LIQUIDA.

Voltimetro de alta impedancia

Hg,Cl, + 2e <> 2Hg + 2CI~ Hg,Cl, + 2e <> 2Hg +2CI~

Electrodo de Referencia Il

Electrodo de Referencia |




