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CONDUTIMETRIA

META
Medir a condutividade de diferentes eletrélitos determinar a condutividade molar limite dessas
solugdes.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

estudar a condutividade de eletrodlitos fortes e fracos com o uso de um condutivimetro e a partir
dai encontrar suas condutividades molares limites para entender a Lei de Kohlsrausch.

(Fonte: http://www.ufpa.br).
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INTRODUCAO

Neste experimento, assim como no anterior, vamos utilizar as propri-
edades da condutividade elétrica de solu¢cdes aquosas. Embora a dgua
seja por si s6 um fraco condutor de eletricidade, a presenca de espécies
i6nicas em solucao aumenta a condutancia da mesma consideravelmen-
te. A condutancia de um dado eletrodlito depende da concentragao dos
ions e também da natureza dos {ons presentes (através de suas cargas e
mobilidades). Em especial vamos utilizar um método de analise de fons
que se baseia na medida da condutividade elétrica de uma solugio, co-
nhecida como condutimetria.

(Fonte: http://www.gettyimages.com).
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Vimos na aula anterior que quando aplicamos uma diferenca de po-
tencial entre dois eletrodos em soluces eletroliticas, ocorre a mobilidade
dos fons presentes em solu¢ao em diregao aos eletrodos; levando em con-
sideracdo as cargas dos fons e a polaridade dos eletrodos, possibilitando
dessa forma, a geragdo de uma corrente elétrica pela solugao.

Assim como em condutores metalicos, as solucoes eletroliticas obe-
decem a Lei de Ohm, ou seja, quando ¢ aplicado uma diferenca de poten-
cial elétrico em um determinado corpo condutor o valor aplicado é pro-
porcional a corrente elétrica que passa por esse corpo, sendo a constante
de proporcionalidade conhecida como resisténcia do corpo, R.

i E

» (Eq.1)

Sendo 7 a corrente elétrica e E a diferenga de potencial. Podemos
fazer um paralelo de um condutor metalico e nossa solucio eletrolitica,
neste caso, R seria a medida de resisténcia da solu¢ao. Como o proprio
nome designa, R indica a resisténcia a passagem de corrente elétrica por
esse corpo. O inverso de R ¢ definido como condutincia, G:

1
G=—
- (Eq.2)

Ao contrario da resisténcia, nos indica a habilidade dessa solucao de
conduzir eletricidade. A unidade de resisténcia ¢ Ohm, simbolizado pela
letra grega maitscula U. E condutincia é expressa em Siemens, S, que é
Ohms! (Ul) ou mhos.

A resistividade ou condutancia de um corpo homogéneo e uniforme
¢ proporcional a sua se¢do, A, e inversamente proporcional ao seu com-
primento I:

1 11
G x A (Ea-3)

Sendo ¢ a condutividade ou condutividade especifica, é expressa em S cm’
ou U em™. No caso de uma célula eletrolitica, A seria a area dos eletro-
dos e I a distancia entre eles. A condutividade ¢ definida como o inverso
da resistividade.

A grandeza (I/A) na Eq.3 designa-se constante da célula (k) e deve set
determinada por medi¢ao de uma solucao de condutividade conhecida. Uma
solucdo padrio para se calibrar é uma solucio de 0,02 mol L' KCI que
possui condutividade igual a 0,002768 S cm™ a 25 °C. Utlizando a Eq.2
e k, podemos substituir na Eq. 3:

Y (Eq.4)
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A partir da Eq.4 vemos que com o valor da constante da célula, a condu-
tividade da solugao depende apenas de K.

E quando se estuda condutividade de varias solugoes, chega-se a
conclusiao que esta ¢ fun¢do da concentracao dos fons presentes no ele-
trolito, o que torna necessario definir uma nova quantidade: condutividade

molar ou i6nica, I\. Sendo ¢, a concentragio molar do fon.

i~ (Eq.5)
o

Esta relacdo é bastante intuitiva, pois quanto mais fons estiverem na
solucao, maior corrente pode ser transportada por uma for¢a promotora
fixa, neste caso a diferenca de potencial (E). Dessa forma, a condutivida-
de é expressa em S cm? mol, e valores tipicos de condutividade estdo na
ordem de 10 mS m? mol”! (sendo 1mS = 107 S)

A condutividade molar de um eletrélito poderia ser independente da
concentragao se K fosse proporcional a concentragao do eletrélito. No
entanto, na pratica, a condutividade molar varia com a concentragao. Uma
das razoes para essa variagdo ¢ que

400

0 -

P

0 =

o numero de {fons em solugdo pode
—_ —_— - nao ser pr.oporcional a concentragao

—_— do eletrolito. Por exemplo, a concen-
tracao de fons em uma solucdo de
acido fraco (Caso tenha duvidas do
que ¢ um eletrélito forte ou fraco,
releia a aula 6) depende da concen-
tracao em um modo complicado, do-
brando a concentra¢io do acido nio
dobra o nimero de ions. Ademais,

devido as fortes interagdes iOnicas,

~—__Ns0,

a condutividade da solu¢do nao é
exatamente proporcional ao nime-
ro de fons presentes.

A dependéncia da condutivida-
de molar pela concentragao indica
que existem duas classes de ele-
trolitos. A caracteristica de um
eletrélito forte é que a condutivi-

— CH COOH dade molar decresce lentamente

com o aumento da concentracio.

0.0

1 1 1 1 1
940 045 0230 035 030 035

& imat™ L™ co é que a condutividade molar de-

A caracteristica de um eletrdlito fra-

cai a baixos valores com o aumen-

Figura 1: Dependéncia da concentracio em funcao da con-
dutividade molar de diferentes eletrolitos.

to da concentragao.



Condutimetria

No caso de eletrolitos fortes, que sdo substancias que virtualmente
estdo totalmente ionizadas em solu¢io, a concentragao do fons é propor-
cional a concentracao do acido forte adicionado. Numa série extensiva de
experimentos durante o século dezenove, Friederich Kohlsrausch mos-
trou que, em baixas concentragoes, a condutividade molar de acidos for-
tes varia linearmente com a raiz quadrada da concentragao:

A=A, —pe'" (Eq.6)

Esta relagdo ¢ conhecida como Lei de Kohlsrausch. A constante /A
¢ o valor limite da condutividade molar para valores de concentragao que
se aproximam de zero, ou seja, quando os fons estdo suficientemente lon-
ges uns dos outros a ponto de nao interagirem. A constante |['i depende
mais da estequiometria do eletrolito, ou seja, se o eletrolito é formado por
MA, ou M A, etc., do que de sua identidade especifica.

Usando a Eq.6 pode se encontrar experimentalmente para eletrélitos

fortes, a condutividade molar infinita /A; em medidas de condutancia.
Numa dilui¢ao infinita, os {fons se movem independentemente sem a in-

fluéncia de outros {ons, e entao é possivel expressar /& ; como a soma das
condutancias limite dos fons de modo separado:

A,=u, A, —u_k (Eq.7)

Esta é conhecida como a /i da migracio independente de fons. Sendo A

a condutividade molar limite dos cdtions e a condutividade limite dos
anions e 3, e 13 o nimero de cations ou anions presentes na formula
quimica do eletrolito, respectivamente. Por exemplo, para o Cloreto de
Magnésio, MgClz, v, =l ew_=2. Que podemos representar como:

AIMegClLy] = i [ Mgl + 211, (Eq.8)

Este resultado relativamente simples nos permite predizer a condutivi-
dade molar limite de qualquer eletrdlito forte se conhecermos os valores
das condutividades i6nicas limites. Na tabela 1 estao alguns exemplos:

Tabela 1: Condutividade i6nica limite em agua a 298 K.

Cétion i (mSm mal” ) Anion Lo (mSm® maol )
H 34,96 OH 1991

Ma 5,01 Cl 7,63
K 1,35 Br 7.81

n" 10,56 50, 16,00

Friedrich
Kohlrausch

Fisico alemio (14 de
outubro de 1840 — 17
de Janeiro de 1910),
investigou as proptie-
dades dos eletrolitos e
contribuiu para a com-
preensio de suas pro-
ptiedades. Sua pesqui-
sa envolveu também
investigacdes em elas-
ticidade, termoelastici-
dade, condugio térmi-
cae também formas de
medir de maneira pre-
cisa campo magnéticos
e elétricos. E conside-
rado um dos mais im-
portantes fisicos tedri-
cos, e contribuiu imen-
samente nos trabalhos
conseguintes de Carl
Friedrich Gauss e Wi-
lhelm Weber.
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Note que H" e OH  tem valores anormalmente elevados de conduti-
vidades i6nicas. Isto acontece porque um mecanismo especifico de con-
dugdo pode atuar para estas duas espécies em agua, uma vez que eles sao
constituintes da propria agua (Lembrem se da dissociagdo da agua em H*
e OH ). No entanto, os outros fons sio atraidos pelo campo elétrico e
para se moverem tem que afastar de seu caminho as moléculas do
solvente. Por outro lado, os fons H* ¢ OH podem usar a prépria es-
trutura do solvente (com o auxilio das liga¢des hidrogénio) para pro-
gredirem sem ter de afastar outras moléculas. Isso mostra que um hi-
drogénio, ao encontrar uma cadeia de moléculas de agua interagindo
por meio das ligacdes de hidrogénio, pode induzir uma reorganizagao
das mesmas e efetivamente progredir na dire¢do do campo elétrico
induzido na célula eletroquimica, sem ter a necessidade de afastar de
seu caminho as moléculas de agua.

ATIVIDADES

Qual ¢ a condutividade molar limite para o NaCl a 298 K dissolvido em agua?
A partir dos dados na tabela 1 é necessario apenas substituir na Eq.8:

Entio, para, Na*, & = 5,01 mS m?> mol” e para Cl , =7,63 mS m?> mol" .

A NaCl)= A | Na)+ A _|CH]

Aunto Teste: Qual a condutividade molar limite para o ZnCl, a 298 K
diluido em agua?
Resp: 25,82 mS m* mol

Diante do exposto, podemos entao partir para a parte experimental
para entdo, determinarmos as condutividades molares limite.

O QUE E UM CONDUTIVIMETRO

Para realizar nosso experimento vamos utilizar um dispositivo ca-
paz de medir a condutividade de solugdes eletroliticas, conhecido como
condutivimetro. Um exemplo de condutivimetro de bancada é mostra-
do na Figura 3. O condutivimetro se utiliza de dois eletrodos de plati-
na dispostos a certa distancia e de area conhecida. Lembrem-se da
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Eq.3, que nos diz que a condutividade é proporcional a distancia entre I 0

os eletrodos e sua area.

)
o
__-_' _-#

Figura 3: Condutivimetro de bancada (Fonte:http://www.indiamart.com).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

MATERIAIS NECESSARIOS

— Condutivimetro
— Solugdes de NaOH, HCI, KCl e CH,COOH em diferentes concentra-
¢oes como mostrado na Tabela 2:

Tabela 2: Concentracao das solugdes preparadas para realizagao das me-
didas de condutividade.

Solucilo | 2 L] d 5 i 7

Lo neentragHico . P 4 4
) 1] 5x 10 1x 10 S5x 10 001 0,005 0,01
(ol L ¥

0,05

.l

Prepare as solugGes através de diluigdes sucessivas dos eletrolitos mais
concentrados.

— Balées Volumétricos.

— Béquer

— Termobmetro

— Pipetas

L |
1125 4



Fisico-Quimica Experimental

B
2o

W

DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE
MOLAR DOS ELETROLITOS

Primeiramente, antes de iniciar as medidas é necessario calibrar o
condutivimetro com a solucio padriao de 0.02 mol L' KCI. Nao se esque-
¢a de verificar em que unidade o aparelho esta medindo: mS ou mS. (Lem-
brem-se: mS= 10° S) e que a temperatura das solu¢des devem estar a 25
°C em todas as medidas de condutividade.

Inicialmente lave o eletrodo com 4gua destilada varias vezes. As me-
didas devem ser efetuadas iniciando-se com as soluces mais diluidas.
Antes de efetuar a leitura, enxaguar previamente a célula com a prépria
solugdo que sera medida.

Para realizar o conjunto de medidas serd necessario o condutivimetro e
eletrodo imersos na solugao de estudo, ambos acoplados a um agitador mag-
nético para que a solucio esteja constantemente sob agitacio. Veja Figura 4.

=

- Eletrodo

Agitaaor
Magnetico

Figura 4: Esquema geral do conjunto de equipamentos necessarios para medidas de condutividade.

Coloque a solugao de estudo dentro do béquer e insira o eletrodo.
Em seguida ligue o agitador com velocidade moderada durante todas as
medidas. Aguarde alguns instantes para anotar a condutividade. Descarte
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a solug¢ao em um recipiente adequada e repita esse procedimento para I 0

medir a condutividade do restante das solucOes, sem se esquecer deve se
iniciar com a solu¢dao mais diluida e enxaguando a célula e o eletrodo com
a solucdo antes das medidas.

CALCULOS

Uma vez que a quantidade dados obtidos sao relativamente grande,
faz-se a necessidade de organiza-los em uma tabela.

Tabela 3: Valores de Condutividade molar para diferentes tipos de eletrélitos

‘:'::‘I'::'[Irﬂ;" |1|1.-.I‘;-:I 1y Condutividade {mS m- mol)
H || Pual Ik CHa UM

ol
0,05
0ol

0,003

0,001

Sx 107

I x 107
£x 10t

I x 10®

A partir da condutividade medida (condutividade especifica) para

cada concentragdo, calcule a condutincia molar E. Coloque todos os
dados na Tabela 2.

Conhecendo a Lei de Kohlsrausch, trace graficos de E em fungio da
raiz quadrada da concentragio c'/% Para isso use os espagos reservados
no Apéndice C que se encontra ao final desta aula.

A partir dos graficos encontre a condutividade molar limite /\; para

as diferentes solugdes. Organize os dados na tabela abaixo e busque na
literatura os valores ja encontrados.

127 &
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Tabela 4: Valores de Condutividade molar limite calculados experimen-
talmente e valores encontrados na literatura para diferentes eletrolitos.

A, (mS m” mol”) A (mS m” mol ™)
Experimental Literatura
HCl
KCl
NaOH
CH;COOH
ATIVIDADES

1. A partir dos valores de condutividade molar limite encontrado, discuta
a validade de seu experimento.

2. Discuta, conjuntamente o comportamento das curvas de condutivida-
de pela raiz quadrada da concentragdo para cada eletrolito.

3. Discuta a lei de Kohlrausch para eletrolitos fortes e fracos.

4. Busque informagoes a respeito da Lei de Ostwald. O que ela prediz?
Como ela teria utilidade para determinar a constante de dissociacao de
um acido fraco.

5. Faga uma pesquisa sobre o condutivimetro. Como ¢ o eletrodo utiliza-
do? De que material ¢ feito?

CONCLUSAO

Neste experimento vimos como fazer medidas de condutividade de
solugoes eletroliticas com o auxilio de um condutivimetro. A partir de
diferentes eletrélitos em diferentes concentragdes encontramos a con-
dutividade para cada uma dela, o que nos possibilitou a representar
graficamente o comportamento da condutividade de cada solugao em
funcao da sua concentragao. Foi possivel ver que eletrdlitos fortes e
fracos possuem comportamentos distintos, resultado da dissociagdao
destes em agua.
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RESUMO

Comecamos a aula discutindo as propriedades condutoras de uma solu-
cao eletrolitica e associando essas propriedades ao comportamento de
um corpo condutor . Isso é possivel devido a mobilidade dos fons em
solugdo, o que nos possibilitou aplicar a Lei de Ohm. Considerando os
ions de um ponto de vista mais geral pudemos derivar expressdes que
governam suas propriedades. Com isso chegamos a Lei de Kohlrausch
que nos mostra como é o comportamento dos fons em solu¢io através da
relacdo entre sua condutividade e concentragdo, e assim calcular a con-
dutividade molar limite de cada solu¢ao através de graficos de condutivi-
dade em funcido da raiz quadrada da concentragio.
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