CONDUCTIVIDAD DE LOS ELECTROLITOS
FUERTES*

POR

LUIS GONZALEZ VAZQUEZ

La teoria de la conductividad de los electrolitos fuertes, ha
sido tratada recientemente por FOUSS y ONSAGIR (1, 2, 3, 4),
y una exposicién de la teoria acabada para electrolitos 1-1, ha si-
do presentada por FUOSS (5).

J. L. DYE, M. P. FAER y D. J. KARL (6) que forman parte de
un equipo que ha emprendido actualmente una serie de medidas
de conductividad, ndmeros de transporte y coeficientes de activi-
dad, encontraron que la teoria de FUOS y ONSAGER no puede
explicar la variacién de la conductividad equivalente con la con-
centracién para el perclorato de zinc. El mismo resultado ha sido
encontrado para otros electrolitos de carga elevada (6, 7).

Por otra parte, falta una funcién apropiada para la extrapola-
cién de los datos de conductividad a concentracién cero.

* Esta comunicacién forma parte de los trabajos que realiza el autor para la
preparacidn de su tesis doctoral.
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Fig. 1.—Relaci6n entre la conductividad equivalente y la concentracién para el
SOsNa: (n = 3), segin datos de JENKINS y MONK (10)

Hemos encontrado, empiricamente, que la ecuacién

Do g =
log Ae =K \/C [1]

Se cumple en los electrolitos fuertes para un margen amplio
de concentraciones.

En la ecuacién (1), Ao es la conductividad equivalente limite
(a concentracién cero), /\c la conductividad equivalente ala con-
centracién C, K una constante y 7 una constante que puede to-
mar los valores 3, 4 y 6 (véase figuras 1, 2 y 3).
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Fig. 2.—Relacién entre la conductividad equivalente y la concentracién para el
(CIO4)2 Zn (n = 4); segdn datos de DYE, FABER y KARL (6)

OBSERVACIONES

La energia potencial es una interacién polo-polo, es inversa-

3
mente proporcional a la distancia iénica, y por lo tanto a ‘/C.

Si las variaciones en la energia potencial debidas a la dilucidn,
son las dnicas contribuciones a la variacién del potencial quimico
del soluto

=1, + RT In (N; >< ) [2]

llegamos a la expresién (9)

3
— log fi = cte \/C (3]
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Fig. 3.—Relaci6n entre la conductividad equivalemte y la concentracién para el
Cl3Al (n=6); segin datos de las INTERNATIONAL CRITICAL TABLES (11, 12)

Y si suponemos que f; = N [4]
No
3—
log % = cte \/c [5]

que coincide, exactamente con la [1] para n = 3.

El hecho de que se haya comprobado, por medidas de absor-
cién, que los electrolitos fuertes estdn completamente disociados
puede justificar la expresidn [4].
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A la vista de estas observaciones, de la exactitud con que los
datos de conductividad pueden expresarse por medio de la ecua-
cién [1] y de la insuficiencia de la teoria actual para explicar mu-
chos datos de conductividad, creemos que deben buscarse nuevas
ideas en este campo que conduzcan a la férmula [1].

Hemos emprendido esta tarea con el anilisis del significado de
la ecuacién [4] y de las interaciones iénicas en solucién.

Segin los estudios que hemos realizado hasta ahora, parece
ser que hay que admitir o bien un orden estructural en la solu-
cidén, o bien un mecanismo de traslacién de iones segin ciertas
operaciones de simetria,

RESUMEN

Se ha encontrado una férmula que permite expresar la relacién
entre la conductividad equivalente de un electrolito fuerte y su
concentracién, en un amplio margen de concentraciones (por
ejemplo, de 0, a 1 N para los cloruros alcalinoterreos).

SUMMARY

It has been found a function that explain the relation between
equivalent conductance of a strong electrolyte and their concen-
tration in a broad interval of concentrations (by example, from 0
to 1 N for the alkaline — earth chlorides).
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