Eletrolitos



Conducao eletrolitica

Condutividadeoucondutanciaespecifica, medidaemsiemens/metro (S/m).
— Muitousada, porqueéfacilerapida de medir, mesmoemescalamicroscépica.
— Revelaoteor de ions
— E usadaemsistemascontinuos de monitoramento de qualidade de dgua.

— Emmuitoscasos, estadiretamenteligadaaoteor de solidosdissolvidos.
« Aguadeionizada de altaqualidade: 5.5 pS/m
« Aguapotaveltipica: 5-50 mS/m
« Aguadomar:5S/m

O gue se mede: resisténcia CA de umasolucao entre doiseletrodos.
Solucdesdiluidasseguem a equacao de Kohlrausche a aditividade das
contribuicdesibdnicas.

— Onsager explicou a lei de Kohlrausch, estendendo a teoria de Debye—H{ickel.



Equacoes

R=I1/A.p

R=C.p

k=1/p=C/R

A, = k/c (condutividade molar)
N,=N °—KVc

— Condutividade molar limite

N °=V,A°+VAL°

— V: numeros de ionsporformula

— A: condutividadesibnicaslimite



Unidades

e Aunidade Sl é S/m. Se ndo for especificada a temperatura,

é de 25°C.
— Usa-se comumentenaindustria uS/cm (valores 100 vezesmaioresque
uS/m).
e Encontra-se asvezes "EC" eminstrumentos: 1 EC =1 uS/cm.
* Também se encontra mho (1/ohm): 1 mho/m =1S/m.

e As célulaspadronizadastémlargura de 1 cm, portanto a
resisténciaelétrica de umacélulacheia de
aguamuitopuraécerca de 10°ohm (1 megaohmou 1
microsiemens).

e A conversao de condutividadeemsolidoséfeitaadmitindo-se
gueosionssaoos do cloreto de sodio.
— 1 uS/cm éequivalente a 0.6 mg of NaCl per kg of water.

— Conditividade molar tem unidade SI S m? mol™—.
e Publicacdesmaisantigasusam Q! cm? mol—.



Medicao

e Mede-se a resisténciaelétrica entre
doiseletrodosfixos, imersosemumasolucao.

— Usa-se CA (AC),
paraevitareletrolisedasolucaoepolarizacao dos
eletrodos.

— Frequénciatipica: 1-3 kHz, variapouco com a
frequéncia.

— A célulaéligada a um medidor de condutividade.

— Medidaspodem ser
feitasusandoeletrodosplanosoucilindricosouinducao.

— Muitosequipamentoscomerciaisoferecemcorrecaoaut
omatica de temperatura.



Células de condutividade
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Células indutivas

Electrodeless conductivity

Truman S. Light, Edward J. McHale and Kenneth S.
Fletcher, Talanta, 36 (1989) 235-241

Condutividadepode ser medidasemusareletrodos.

A sondaéformadapordoistordidesproximos,
imersosnasolucao. Emcasosespeciais,
ostoroidespodem ser montadosexternamente a
tubosondepassa a solucao.

Um tordideirradia um campo
elétricoemaudiofrequéncia. O outrorecebe a
correnteinduzidaporionsque se movemem um anel de
solucao.

E um métodousadopelasindustrias de processo, com
liquidoscomplexosouagressivos.



Célula toroidal

Torodide coletor
(antena)

Torodide irradiador

—

Amostra

Corrente elétrica induzida pelo campo
magnético gerado pelo tordide

http://www.analytical chemistry.uoc.gr/pdf/Agwgimometria 2.pdf (Site da Radiometer)
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Thermo Orion 2-Electrode Conductivity
Cell

Description

Orion 2-electrode stainless steel conductivity cell, cell constant =
0.1/cm-1, MiniDIN connector, 1.5m cable
Features

e Meter Compatibility: Star Series

e Application: Boiler feedwater, ultra-pure water (includes flow
cell)

e 2-electrode cells are temperature compensated

(OUR PRICE
$5542.00



Condutividades ionicas limite em agua a 298 K

Cations A’ /mS m’mol’ anions | A’/mS m’mol”
H* 34.96 OH 19.91
Li* 3.869 CI 7.634
Na* 5.011 Br 7.84
K* 7.350 ) 7.68
Mg* 10.612 SO, 15.96
Ca* 11.900 NO, 7.14
Ba** 12.728 CH,CO, | 4.09




Por que as condutividades iOnicas de
H* e OH-sao muito maiores que as de
outros ions?

Mecanismo de Grotthuss:
reorganizacao da agua.

A solvatacao de prétons ocorre em
duas formas idealizadas: cations de
Eigen H,O,* e de Zundel H,O,*.

O mecanismo de transporte de proétons
envolve a interconversao destas duas

estruturas de solvatacao.

/Lhttp://en.Wikipedia.orqlwiki/Grotthuss mechanism



Mobilidade dos ions

Um ion com a cargazesujeito a um campo
EsofreumaforcaF = zeE= zeAw/|

A estaforga, opde-se oatritof = fs = 6rtnas
— Lei de Stokes

Quando as duasforcas se igualam, s=zeE/fe a
mobilidadeionicau=s/E=ze/6rtna

Prova-se que A, =zuF e A _°=z(u, +u)F
(quando z,=z))

As tabelas de valores de A permitem avaliar a
rapidez com que ions se movem, em um solvente.



* Eletrdlito forte, v, cations
com carga z,e e v.anions com
carga ze

* Molaridade de cada ion € vc
e a densidade numérica é
vcN,

e Numero de ions que
atravessam A no intervalo At
€ 0 numero de ions que
estao a distancia sAt,
portanto € o numero no
volume sAtA

* Numero de ions de cada
espécie neste volume = sAtA
vcN,

* Fluxo atraves da area
considerada:

Jiions) = SALAVCEN /ALt = svcN




A=zuF

e (Cadaion porta carga ze, portanto o fluxo de carga é
J(carga) = zsvceN ,=zsvcF

e Como s=uE, o fluxo é

J(carga) = zuvcFE

A corrente elétrica / € igual ao fluxo multiplicado pela area
| =JA = zuvcFEA

e Como o campo é o gradiente de potencial,

| = zuvcFAAg/|

e Segundo a lei de Ohm,

| = A@R = GAp= KAAg/|

e Portanto, Kk=zuvcF

* Finalmente, A=zuF



NUmeros de transporte

Em qualquer solugdo idnica, tanto os cations quanto os anions sdao
responsaveis pelo transporte de carga elétrica.

A contribuicao de cada tipo de ion para o transporte de carga pode
ser maior ou menor. Esta contribuicao é medida pelo numero de
transporte, definido pelas seguintes relacdes (para uma solucao de
um sal binario):

{0 = VA
/\0
m
O numero de transporte do cation é a relacao entre a corrente

elétrica dos cations e a corrente total. Em geral, e em condi¢des de
diluicao infinita, para qualquer ion:

t° de umion i € a sua mobilidade dividida pela soma das mobilidades
de todos os ions formadores da solucao.



Métododafronteiramovel

eAplica-se um campo elétrico a um

tubo vertical...

e ..noqual estdo superpostas

duas colunas de solucdes ibnicas

(de sais MX e NX, em que o cation M-
M tenha mobilidade maior que N).

e Mede-se a corrente que passa C

durante um At, bem como o
correspondente deslocamento da
fronteira entre as duas solucdes.

e A quantidade de carga contida
nos ions M transferidos do volume
V nas vizinhancas da fronteira é

— Time't

dada por z,ceVN,; a carga total é |
At; portanto, o numero de
transporte é dado por: N*X-

- ZzcVF
B VAV

Time O




Efeito da temperatura

* Medidas de condutividade dependem da
temperatura:

— K= Ktcal{1 + a(t'tcal)}

— onde:
* K, = condutividade na temperatura t em °C
* K. = condutividade na temperatura de calibracao t_,
em °C
* a = coeficiente de temperaturaem t_, em °C
— Substancia a 25°C



Coeficientes de temperatura

Substancia | Concentracdao em
at 25°C massa % d
HCI 10 1.56
KCI 10 1.88
H,SO, 50 1.93
NaCl 10 2.14
HF 1.5 7.20
HNO, 31 31.0




Correcao de temperatura

 Usa-se aresposta de um sensor de
temperatura para corrigir as leituras.

e Sistemas mais sofisticados tém memaorias com
dados de correcao para diferentes tipos de
solucao.

— http://www.aquariustech.com.au/pdfs/tech-
bulletins/Electrol _Condct_Thery.pdf



Debye-Huckel-Onsager

* Kohlrausch (empirico): A, =A_°—KVc
e DHO: A, =A_°—(A+BA_°) Vc
— ...onde A e B sao funcoes da temperatura, cargas

dos ions, constante dielétrica e viscosidade do
solvente.



Condutividade e interacoes

i)

jon-ion

efeito de relaxacao: quando um
jon comeca a se deslocar em um
campo elétrico, a sua atmosfera
ibnica (formada pelos contra-
jons que o rodeiam) demora um
pouco a ajustar-se ao
movimento do ion; isto retarda
o movimento do ion;

efeito eletroforético: ions de
cargas opostas deslocam-se em
sentidos opostos; portanto uns
retardam o0 movimento dos
outros (efeito eletroforético).




Efeito sobre a condutividade molar

(teoria de Debye-Huckel-Onsager)
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Eletrolitos fracos

* Em primeira aproximagao: A= OA_°
— Mudang¢as em A sao atribuidas a associagao de
I0NS
e Lei de diluicao de Ostwald
e Dissociacao de acido monoprotico:
—1/A, = 1/A_°+A_c/K (A )2

— Sabendo-se a condutividade molar e a
concentracao, sabe-se a constante de equilibrio.



1A,

No caso de eletrdlitos fracos:
HA + H,0 - H,0* + OH"

K, = a%c/(1-a)
Lei de diluicao de Ostwald:

/N, = (/N O+ N _c/K (N °)?

1/A°

CA,,



Condutividade das solucoes eletroliticas

e Condutancia: G=1/R

(Q1,siemens)

e G=kA/l (k -condutividade -em S m1)
e A,=k/c(emS m2mol?)
— Valor tipico: 10 mS m? mol*?

e Eletrodlitos fortes:

o (Kohlrausch) A_=A_°-Kcl/2
o K depende da estequiometria,
mais que da natureza dos eletrélitos

o N°=VA+VA
 Eletrdlitos fracos:
o A, ,=0A.°

A./(S cm? mol™)
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Liquidos ibnicos

e Sais organicos com baixo ponto de fusao

— Hexafluorofosfato de 1-N-butil-3-metilimidazadlio
(1)
— Trifluorometanosulfonato de 1-N-butil-3-
metilimidazolio
e S3ao ambientalmente amigaveis, por serem
meios de reacao reutilizaveis e reciclaveis.



Na reacao de Heck, cinamato pode ser extraido com cicloexano e os haletos de
trietilamoénio sao lavados com agua. O catalisador é retido em 1 e reutilizado.
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Em uma reacao de Diels-Alder, o catalisador pode ser reusado varias vezes.



Eletrolitos solidos

e Soélidos iOnicos
— A conducao ionica foi observada por Faraday em solidos
como PbF, e Ag,S.

— Tubandt et al. (1921) descobriram Agl acima de 147 °C
transforma-se em uma fase de condutividade ~1 Q1cm™1,
comparavel a da fase liquida. Esta fase é considerada
como o primeiro condutor superidnico descoberto.

— A elevada condutividade é devida ao fato de haver um
grande numero de intersticios cristalograficos acessiveis
aos ions de prata.

— Outros superibnicos sao Ag,S, Ag,Se, Ag,Te.

— Comportam-se como eletrélitos aquosos, do ponto de
vista de reatividade e termodinamica.



Polimeros condutores ionicos
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 Carregue seu iPod com uma cebola e
eletrolitos

e http://www.youtube.com/watch?v=GfPJeDss
BOM



