Capitulo I

Condurividade Eléctrica de Solucoes [6nicas

Métodos Instrumentais para Andlise de Solucées - M2 de Lurdes Gongalves

Fundacé&o Calouste Gulbenkian, Lisboa

Quimica Andlitica Geral - J. J. R. Frausto da Silva
Edicdo de Folhas da A.E.I.S.T., Lisboa, 1967
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O processo de dissolucao envolve em muitos casos a
dissociacdo de moléculas em ioes. Os fragmentos
dissociados sao carregados electricamente e podem
transportar corrente eléctrica.

A facilidode com que as solucoes ionicas conduzem a
corrente depende da:

» Concentracao dosioes (1 M NaCl > 0.1 M NaCl)
> Natureza dos ioes (em menor extensao) (HCI > NaCl)
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ElectréliTos

Substancias iénicas ou moleculares

(espécies geralmente solvatadas)
NaCl - Nat + CI
CH3C(X)H =I_I-l- + CH3C(X) + CH3C(X)H
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Classiticacho dos Electrolitos

ElectrOliTos

Fracos ou Fortes
Consoante as suas solucées conduzem melhor ou pior
a corrente eléctrica.

NAo Electrolitos
Nao ha conducao de corrente eléctrica
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Classiticacao de Electrélitos
Forte Fraco
Acidos inorgéanicos Acidos inorgénicos
HNO,, HCIO,, H,SO,, HCI, | H,CO,, H;BO,, H,PO,, H,S,
HI HBr, HCIO,; H,SO,
Maioria dos acidos organicos
Hidroxidos de dlcalinos e Amonia e a maioria das bases
alcalino-terrosos organicas
A maioria dos sais Halides, Cyanides e tiocianatos
de Hg, Zn e Cd
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T Condurividade Eléctrica (16nica)
Lei de Ohm
I=V/R

I - Intensidade de corrente
V - Diferenca de potencial
R - Resistéencia 2, ohm)

C - Conductancia = 1/R 1, mho, Siemen (S)
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Normadlizacao (d, S)

R . p - resistividade especifica ohm.cm
C .k - condutdancia especifica ohm1.cnml

d_1.d_Q
S R S R

Q = d/ S - constante da célula de medida cm1
d= distancia entre os eléctrodos (cm)
S = seccdao dos eléctrodos - area (cn¥)

k=Cx
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ExistéEncia de iNTERACCOES iONicAs Em solugAo

Medidas experimentais mostram que um aumento de concentracGo nao
introduz um aumento proporcional de condutancia especifica (efeito mais
pronunciado em solventes com constante dieléctrica pequena):

NaCl CaCl, LaCl, CuSO,
0.1M

x2 1.922 1882 1866 1.713%
0.05M

* razao dos valores experimentais

A condutancia especifica négo é uma grandeza conveniente, pois depende
do numero de cargas por cn® e, secundariamente, de interaccoes

iOnicas.

Departamento de Quimica Quimica Analitica 8



5 Condurtividade equivalenTe A,
Condutividade equivalente /Ac - condutancia entre dois eléctrodos
planos a distancia de 1 cm e com area total que contem 1

equivalente-grama de substancia entre eles qualquer que seja a

concentracao.
A 0,01 N
//,/
’//////3"_’ 1 Cn% ”II//,”I
A 1y
IN| |2 it — 100 cnf
//- 7
bw—l
I cm
\

1 OOO K A, - condutividade equivalente ohnr! .eq! .cm?
— K - condutividade especifica = ohm.cm

Ac
C C - concentracao eq.1000 cn3
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T VARIACAO dE A, COM A CONCENTRACAO

A, depende do numero de i6es, da sua carga e da
nwblltdade. Se um electrélito estiver completamente
dissociado, A . nao deve depender da concentragdo.

No entanto

Ay

A . Electrélitos Fortes

Electrolitos Fracos

—_—

concentracao (eq/L)
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5 Electrolitos fracos

A ionizacao incompleta de electrélitos fracos provoca uma reducao

consideravelmente maior na Ac do que a devida a efeitos
: terioni

Arrhenius explica este fenbmeno, definindo grau de dissociacao o.

n°moléculas dissociadas
(1:
n°moléculas dissolvidas

A diluicao infinita, a dissociacao sera total, atingindo a

condutividade o seu valor maximo A, . O grau de dissociacao sera
dado por:

_ A
A.

o
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“S=="  Electrélito AB com um grau de dissociacao o.

Ka
AB—" A+B
l-a a o
c (1-a) ca ca C - concentracao
2 2 2
No equilibrio = ¢% _ %%
cl-a) 1-a
A < CA;
Sendo o =" > Ka=
“ Aec AO(AO_AC)

Permite o cdlculo de constantes de dissociacao de acidos
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" Lei de Dilvigio de Ostwald - Caleulo de A, € K,

Linearizacao da expressao:
1
2 _ 2
K = o . CA, =K, xAZx——K_xA,
A0 (Ao _Ac) AC
y = a X - b
c.A,
declive = K A ,*

Ordenada na origem = -K .\, / 1/A,
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Calculo da constante de dissociacao do acido acético

usando medidas de condutividade
T=25°C Ay=387.9 ohntl.eq.cn??
C (eq/cn?) | A, ohntl.eq.cm? | % dissociacao K .10°
1.011 0.443 0.372 1.405
0.2529 3.221 0.838 1.759
0.06323 6.561 1.6914 1.841
0.03162 9.260 2.389 1.846
0.01581 13.03 3.360 1.846
0.003952 25.60 6.605 1.843
0.00197 35.67 9.200 1.841
0.000988 49.50 12.770 1.844
0.000494 68.22 17.660 1.853
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T Electrlitos FORTES

> Condutividades muito elevadas

» Metodos espectroscopicos revelom a presenca de moléculas nao
dissociadas (grau de dissociacao muito elevado!)

> A variagdo de A, com a concentracdo é pequena

» A Lei de Diluicaio de Ostwald nao explica os resultados

experimentais

Nao é possivel calcular constantes de dissociacao (ex. HCI)

T=25°C A9=426.2 ohntl.eql.cn?
C (eq./cnP) x10* | A, ohnil.eql.cm? K;.
0.28408 425.13 0.0116
3.1863 423.55 0.0514
18.766 419.76 0.1212
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ElectrOlitos Fortes

> A concentracéo zero (diluicéo infinita) a condutividade equivalente
extrapolada , A\, tem o seu valor maximo.

» Contudo, para todos os valores finitos da concentracgo A, é
menor que A, e diminui continuamente com o aumento da
concentracao.

> A concentracoes finitas existem dois fenéomenos que influenciam
a mobilidade dos i6es em solucao:

v efeito electroforético
v efeito de relaxaciio

> Este dois efeitos sao uma consequéncia directa da existéncia de
uma atmosfera ionica em tomo dum iGo central e sao explicados
pela Teoria da Interaccao Ionica (Debve, Hiickel e Onsager).
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" Teoria da INTERACCAO [ONiCA

Efeito Electroforético — sob a forca dum potencial aplicado a
atmosfera ibnica com carga + tende a mover-se numa direccGo
oposta a mobilidade do iGo central e transportar com ela as
moléculas do solvente. Este efeito causa uma diminuicao da
mobilidade dos ioes.

\§\\\;-';RS:04 De
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R
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Efeito de relaxacao — a atmosfera de um dado iGo tem simetria
esférica, se o iGo se move por acdgo de um campo aplicado, a
sua atmosfera move-se em sentido contrario e esta simetria é
desfeita, resultando num dipolo instantaneo, exercendo um
efeito retardador na velocidade do ido.

A, =Ay- (A + BAy) CV2

C

A - efeito electroforético B - tempo de relaxacao
C - concentracao
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Teoria da INTERACCAO [ONicA

@ Efeito Electroforético Tempo de relaxacio
/ G\\~
e © o\
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A, =Ay- (A + B\y) CV2
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Medidas de Condutividade Equivalente a Diluicio Infiita A,

A - medida de condutividade equivalente quando as forcas interiénicas
sao desprezaveis. Correspone a um soluto dissolvido num larg volume
de solventemas em que a darea dos electrodosforam aumentados
“infinitamente”.

Electrolitos Fortes - A, pode ser medido por extrapolacao directa do
grdfico A, em funcao da concentracao, quando ¢ — 0.

Electrélitos Fracos - A, NAO pode ser medido por extrapolacéo directa
do grdfico A . em funcao da concentracdo, quando ¢ — O.

A o pode ser calculado pela Lei de Diluicao de Ostwald

CA,. =K, xAg XAL—Ka XA,

C

Ou pela Lei de Migracao Independente de Kohlraush
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" Lei de MigragAo INdependente de Kohilraush

Kohlraush em 1876 observou que cada iao contribui para uma
dada fraccao de condutividade total, independentemente da
natureza dos ioes. Esta lei de migracdgo independente dos ioes
sO é estritamente verdadeira a diluicGo infinita, em que se
podem ignorar os efeitos interibnicos, pelo que esta lei se pode
exprimir

AO =7L+0 + 7\«-0
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= Condutividade equivalente A, de sais de s6dio e potassio

Sal Ay A = AgKX - A gNaX
KCI 149.86 23.41
NaCl | 126.45
Kl 150.38 23.44
Nal 126.94
K,SO, | 153.50 23.37
Na,SO,| 130.13

As diferencas de A, sao independentes do anigo. Estas diferencas
representam a diferenca nas mobilidades de K* e Na'.
A=Ay KX - AjNaX

= (\oK* + 10X )- (.oNa* + 14X )

= hoK* + JX ~hoNa - 14X =L K" - hoNar
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Calculo de A, para um electrélito fraco

Acido propanoico CH,CH,COOH (CH,CH,COO  H")
A¢CH,CH,COOH = A yHNO, + A ;CH;CH,COOK - A JKNO,

— 7\’OH+ + 7\,0N 3' + 7\,0CH3CH2COO- + 7%'- - 7% = 7\‘%3.

=421.2 + 109.3 - 145.0 = 385.5

A partir do conhecimento do valor de A , para electrélitos fortes é
possivel calcular por composicao o vdlor de A, de electrélitos fracos.
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Aplicacoes das Medicoes CondutiméTricas Directas
As medicoes condutimétricas nao sendo selectivas, pois
qualquer iGo contribui para a condutividade total de uma
solucao, sao muito sensiveis.

Aplicacoes:
> determinacao da pureza da agua destilada ou desionizada
> determinacdo da concentracGo de solucoes contendo s6
um dado electrolito forte
> medir a salinidade da agua do mar

> determinagao de grandezas fisico-quimicas (ex: K jocinoi0)
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