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CONDUTOMETRIA

v'Baseia-se em medic¢des de condutincia das solucdes idnicas (seio da solucido).

v'A conducio de eletricidade através das solucdes ibnicas é devida a migracdo de ions positivos e
negativos com aplicacao de um campo eletrostatico.

v'A condutancia da solugdo idnica depende do niumero de ions positivos e negativos, bem como
das cargas e das mobilidades dos ions.

v'Essa condutancia resulta da soma da contribui¢do individual de cada ion presente na soluc3o;
trata-se, portanto, de uma propriedade que nao depende de reacdes especificas ao nivel de um

eletrodo.

v'A andlise condutométrica pode ser direta, quando a concentracdo do eletrélito é determinada
através de uma uUnica medicao de condutancia da solucao, ou relativa (titulacdes condutomeétricas),
guando se procedem medi¢cOes das variacdes da condutancia no decorrer de uma titulacao e,

através delas, estabelece-se o ponto final da titulacao.



TIPOS DE CONDUTORES

1.Condutores de primeira classe (ou eletronicos) — metais, ligas metdlicas, semi-
condutores. Nestes casos a conducdo de corrente elétrica é feita por elétrons, nao
envolvendo transporte de matéria durante o processo de conducdo de corrente e sem

alteracao das propriedades quimicas do condutor.

2.Condutores de segunda classe (ou eletroliticos) — solucdes iOnicas. Nestes casos a
conducao de eletricidade se da as custas do movimento de ions em solucao, ou seja, com

transporte de matéria.

Em analise condutométrica sé tem interesse na condutancia dos condutores de segunda

classe.



RESISTENCIA DOS CONDUTORES

= A resisténcia em condutores metalicos depende da natureza e dimensdes do

condutor.
Resisténcia: R = p(I/A) (©3, ohm) (22. lei de Ohm)
Condutancia: G = 1/R = A/pl = A/l (Q1=5)
Resistividade (resisténcia especifica): p (Qcm™)

Condutividade (condutancia especifica) : k =1/p (2 cm?)

= Aresisténcia de uma solugao ibnica também segue os mesmos principios.
= Avresisténcia e a condutancia variam com a temperatura.
Conducao eletronica (metalica): T TR

Condugso idnica: TT IR



A CONDUTANCIA COMO FUNCAO DA CONCENTRACAO E
DA GEOMETRIA DE CELULA

Existe também uma relacao entre a resisténcia da célula e suas dimensdes:

L p é a resistividade e corresponde a

< ve resisténcia de uma porcio do

"""""""""""" L condutor com 1 cm de comprimento
A solucao eletrolitica R — p_ e seccao transversal de 1 cm?, ou
A seja, a resisténcia de 1 cm3 de

---------------------- condutor, seja ele um metal ou uma

Eletrodos de Pt solugdo.

A condutancia de solucdes eletroliticas é representada pelo inverso da resisténcia:

A
]_/ R=x— «k é a condutividade

L



LEI DE KOHLRAUSCHE LEI DE OSTWALD

Medidas de condutancia elétrica permitem diferenciar eletrdlitos fracos e fortes.
Eletrdlitos fortes - lei de Kohlrausch

Eletrdlitos fracos - lei de diluicao de Ostwald.

Examinando a dependéncia da condutividade com a concentragéo é possivel determinar
a condutividade de eletrolitos a uma diluicdo infinita e desta forma calcular o grau de

dissociagdo e a constante de dissociacdo de eletrolitos fracos.
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: 1 : 0.10
Cket, mol/L CHac, mol/L

Eletrdlito forte - aumenta muito com a concentracao

Eletrdlito fraco - aumenta gradualmente com a concentragao



CONDUTIVIDADE MOLAR

A condutividade nao é apropriada para comparar eletrdlitos devido a forte dependéncia
em relacao a concentracao dos mesmos. Para este propodsito é melhor determinar a
condutividade molar A,,. Esta é determinada a partir da condutividade especifica x e da
concentracao c da substancia na solucao eletrolitica conforme:
3 -1
10°x(Scm™)

A = — |=Scm’mol ™ = Q™ cm®mol ™
c(molcm™)




CONDUTIVIDADE MOLAR

A condutividade nao é apropriada para comparar eletrdlitos devido a forte dependéncia
em relacao a concentracao dos mesmos. Para este propodsito é melhor determinar a
condutividade molar A,,. Esta é determinada a partir da condutividade especifica x e da

concentragao ¢ da substancia na solugao eletrolitica conforme:

| 1
@ (Sem ) = Scm*mol ™ = Q'em“mol ™

A =
" &@@wolem™)

mol L't para mol cm™3

Quando examinamos a dependéncia da concentracao na condutividade de eletrodlitos
observamos que a condutividade basicamente aumenta com a concentracao devido ao

aumento do numero de cargas (ions) em solucao.



CONDUTIVIDADE MOLAR IONICA LIMITE

Quando a concentracao de eletrdlito tende a ZERO, a condutividade é chamada de

condutividade molar a dilui¢do infinita, A_,.

No caso de eletrdlitos fortes, A, pode ser determinado através da lei de Kohlrausch
da migracao independente. Segundo esta lei, em diluicdao infinita, os ions tém

comportamento independente:
A, =N +A
o Tt 00
+ " .. e . . 2 e Al-
AooerO sao as condutividades molares i6nicas limite dos cations e anions,

respectivamente, a diluicdao infinita, calculadas a partir de suas mobilidades em

diluicao infinita.

A=A, —kc
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CONDUTIVIDADES MOLARES IONICAS LIMITES
25°C (Q1cm2 moll)

T catons | Amons

H* 349,8 OH- 198,3
Ca2* 119,0 S0, 160,0
Cu? 107,2 O, 138,6
Mg2* 106,2 Br- 78,1

K* 73,5 crr 76,3
NH,* 73,5 NO,- 71,5
Ag* 61,9 F 55,4
Na* 50,1 HCO,- 44,5

Li* 38,7 Ac 40,9
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LEI DE OSTWALD

Eletrdlitos fracos nao se dissociam completamente e possuem condutividade menor do
que eletrdlitos fortes. Com o aumento da concentracao de ions o equilibrio de
dissociacao é deslocado na direcao das moléculas n3ao dissociadas. O grau de
dissociacao a de eletrdlitos fracos € o quociente da condutividade molar dividido pela

condutividade molar a diluicao infinita.

A lei de diluicdo de Ostwald é valida para eletrdlitos fracos, permitindo desta forma

calcular a constante de dissociacao (K)

a’c  AcC 1 1 A,c

K:— T — =

= +
l-aa (A,—-A, A, A, A, K(A)

m o0
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LEI DE OSTWALD
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MEDIDAS CONDUTOMETRICAS DIRETAS

Determinagdo da constante da célula
Antes de se fazer uma medida condutométrica direta para a determinacdao da
concentracdao de um analito, é necessario determinar a constante da célula.

A relacdo L/A é constante para cada célula.

Na pratica, para determinacao da constante da célula, faz-se uso de solucdes padroes,
cujas condutividades especificas a 25°C sejam bem estabelecidas. Em geral usa-se
solucoes padrdes de KCI.

No entanto, pode-se mostrar que nao é necessario conhecer-se o valor da condutividade
especifica da solucao. Basta conhecer com bastante precisao a concentracao de KCl da

/Constante da célula

solucao a ser utilizada, pois:

1 A 3 3
oA AmleK Am:10
R L C Rc
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ALGUNS MODELOS DE CELULAS DE CONDUTANCIA
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FATORES QUE AFETAM A MEDIDA DE
CONDUTIVIDADE

s*Distancia entre os eletrodos
“*Area dos eletrodos
s*Temperatura (grau de ionizagdo)
*»*Viscosidade

s»Concentrac¢do dos ions

*»*Natureza dos ions

16



PARA QUE SERVE A CONDUTOMETRIA
DIRETA?

=\erificar a pureza de um agua destilada ou deionizada;
=\erificar variacdes nas concentracdes das aguas minerais;

=Determinar o teor em substancias idnicas dissolvidas, por exemplo, a determinacao

da salinidade do mar em trabalhos oceanograficos;

=Determinar a concentracao de eletrdlitos de solucdes simples.

17



APLICACOES

Controle da pureza:

Em agua destilada e desionizada, condensados, substancias organicas.

Agua pura (0,055 uScm-?)

Agua destilada (0,5 uScm-?)

Agua mineral (30 a 700 uScm-?)
Agua potavel (500 pScm?)

Agua doméstica (500-800 uScm-?)
Agua do mar (56.000 pScm)
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APLICACOES

Determinacao dos eletrolitos residuais:

Em agua potavel, agua desmineralizada, agua para alimentacao de caldeiras, efluentes.
1,4 uScm?t -1 mglL! de sais dissolvidos

Limite de potabilidade da OMS (méaximo de 500 mgL™ de sais dissolvidos)

19



APLICACOES

Concentracao de sais:
Em banhos de salmoura, salinas, solos, aguas de irrigacao, fertilizantes, fibras e téxteis,

banhos de anodizacdao, galvanizacdao e eletrodeposicdo, solucdes fisiolégicas (didlise),

alimentos e sucos de frutas.

Processamento quimico:

Deteccao do fim de lavagem de precipitados, determinacao da solubilidade de sais pouco

soluveis.

20



EXERCICIO

A medida de condutancia elétrica é seletiva? Ou seja, para uma solucao contendo
diversos cations é possivel estabelecer qual é a contribuicao de um dado cation para a
condutancia da solucao e, desta forma, correlacionar este valor com a concentracao

desta cation presente em solucao? Justifique

21



EXERCICIO

2,4425 g de acido acético (MM = 60,04 g mol?) foram dissolvidos em 1 L de agua, a
25°C. Quando a solucao é colocada numa célula de condutancia tendo constante igual a
0,150, obtém-se uma resisténcia igual a 500 Q. Calcular a condutividade molar, o grau e

a constante de ionizacdo. A_ =390,7Q'cm”mol™
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EXERCICIO

2,4425 g de acido acético (MM = 60,04 g mol?) foram dissolvidos em 1 L de agua, a
25°C. Quando a solucao é colocada numa célula de condutancia tendo constante igual a
0,150, obtém-se uma resisténcia igual a 500 Q. Calcular a condutividade molar, o grau e

a constante de ionizacdo. A_ =390,7Q'cm”mol™

/Constante da célula
10°
A, =
RC
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EXERCICIO

2,4425 g de acido acético (MM = 60,04 g mol?) foram dissolvidos em 1 L de agua, a
25°C. Quando a solucao é colocada numa célula de condutancia tendo constante igual a
0,150, obtém-se uma resisténcia igual a 500 Q. Calcular a condutividade molar, o grau e

a constante de ionizacdo. A_ =390,7Q'cm”mol™

/Constante da célula
10°
A =

" Rc

C10°L 10°x0,150
" RcA  500x2,4425/60,04

=7.4Q cmmol ™
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EXERCICIO

2,4425 g de acido acético (MM = 60,04 g mol?) foram dissolvidos em 1 L de agua, a
25°C. Quando a solucao é colocada numa célula de condutancia tendo constante igual a
0,150, obtém-se uma resisténcia igual a 500 Q. Calcular a condutividade molar, o grau e

a constante de ionizacdo. A_ =390,7Q'cm”mol™

/Constante da célula
10°
A, =
RC

10°L 10°x0,150

A =" = _
" RcA 500x2,4425/60,04

=7.4Q cm*mol ™
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EXERCICIO

2,4425 g de acido acético (MM = 60,04 g mol?) foram dissolvidos em 1 L de agua, a
25°C. Quando a solucao é colocada numa célula de condutancia tendo constante igual a
0,150, obtém-se uma resisténcia igual a 500 Q. Calcular a condutividade molar, o grau e

a constante de ionizacdo. A_ =390,7Q'cm”mol™

/Constante da célula
10°
A, =
RC

C10°L  10°x0,150
"~ RcA  500x2,4425/60,04
A, T4

ag=""=_—""-19x10""
A, 390,7

A =7.4Q cm*mol ™




EXERCICIO

2,4425 g de acido acético (MM = 60,04 g mol?) foram dissolvidos em 1 L de agua, a
25°C. Quando a solucao é colocada numa célula de condutancia tendo constante igual a
0,150, obtém-se uma resisténcia igual a 500 Q. Calcular a condutividade molar, o grau e

a constante de ionizacdo. A_ =390,7Q'cm”mol™

/Constante da célula
10°
A, =
RC

C10°L  10°x0,150
"~ RcA  500x2,4425/60,04

2
g=Dn_ 14 _q9402 k-9%C
A, 3907 1-«a

o0

A =7.4Q cm*mol ™




EXERCICIO

2,4425 g de acido acético (MM = 60,04 g mol?) foram dissolvidos em 1 L de agua, a
25°C. Quando a solucao é colocada numa célula de condutancia tendo constante igual a
0,150, obtém-se uma resisténcia igual a 500 Q. Calcular a condutividade molar, o grau e

a constante de ionizagdo. A, =390,7Q ‘cm’mol

/Constante da célula

3
A - 10
Rc
3 3
m _10°L _ 10°x0150 _ 7 40 em?mol
RCA  500x2,4425/60,04
A 7.4 i a’.c ) .
a=""=—1"_-19x10°% K=-"=15x10"molL™
A, 390,7 1-a



TITULACOES CONDUTOMETRICAS

Se baseiam na determinacao do ponto de equivaléncia de uma titulacao através de
variacdes da condutancia da solucao do analito pela adicao do titulante.
Como seria a titulacdo de uma solucao de um 4cido forte (HA) com uma base (MOH),

visualizada através de medidas de condutancia?

-Antes do P.E. (adicao de 1 mL da solucdo da base), tem-se o seguinte resultado:

H*+ A"+ M*+OH - H, 0+ M*+ A"+ H",

ou seja, teriamos a substituicao de ions H* por ions M*. Como a mobilidade i6nica do H* é
muito maior do que a de M*, o resultado observado é uma diminuicao da condutancia da
solucdo para cada adicao de base até o ponto de equivaléncia.

-No P.E., tem-se: H* + A"+ M* + OH" - H,0 + M* + A" - solucdo alcalina

-Depois do P.E., tem-se: A"+ M* + OH",

ou seja, um aumento da condutancia da solucao em funcao do excesso de ions OH".

29



CURVA ACIDO FORTE COM BASE FORTE

30



O QUE ACONTECERIA COM A CONDUTANCIA DE
UMA SOLUCAO DE ACIDO FORTE SE
ADICIONASSEMOS APENAS AGUA?

=1 S
R i 1000L - Inicial

Se adicionarmos um volume V. de agua, o novo valor de condutancia sera dado por:

o

() -t e (1]-(4]

Fator de correcao

l

Efeito da diIui(;.i\o31



CURVAS PARA DIFERENTES CONCENTRACOES
DO ACIDO FORTE

100

(1/R),

0,1 M

eq
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CURVA ACIDO FORTE COM BASE FRACA

Kb =10~
HC! 0,001 N

condutancies , ohm

Excesso de amonia
desaparecimento dos ions H* aquos.,a nao esta
apreciavelmente
ionizado na presenca do
sal de amoni®



CURVA ACIDO FRACO COM BASE FORTE

Depende da concentracao e do Ka

100
0,10 mol L-1 HA

(1 /R)c O desvio da linearidade se

deve a formacao de solucao

‘ tampao HA/A-.

50| *.
H"'."'
...... MaA
< o0 B OH-
” ’ i I ooooo
0 ...... !. """"




CURVA ACIDO FRACO COM BASE FRACA

.-
"E
¥ -
o
I '
o

- )
o '

.: " Excesso de amonio — pouco
o efeito — dissociagdao da base é
% ! fortemente reprimida pelo sal
c | de amoénio
o [
~

Ve vol. NH3' ml

acetato de sodio e
acetato de amonio —

eletrdlitos forte 35



MISTURA DE ACIDO FORTE E ACIDO FRACO
COM BASE FORTE

Condutancia

e

neutralizacao
do acido forte

hidrdlise do sal do acido fraco

|
I
!
I
I
I
I

(d)/ \ mL de base

dissociacao do acido fraco

acido fraco é convertido ao seu

respectivo sal
36



TITULACAO DE PRECIPITACAO

M*+ AW N*+ B > MB(s) + N* + A
analito Atitulanteg

-1

c
£
Q
.
©
[~
‘w
5
°
c
©
o

Ve vyol.NB, ml
+

(1) A M > Au"

(2 A M. AN

-~

({ 3) xu* < AN



PARA QUE SERVE A TITULACAO
CONDUTOMETRICA?

=Titulacao acido-base
=Titulagdao de precipitacao (AgNO, com NaCl)
=Titulacdo de complexacao (EDTA com ions metalicos)

OBS:

Na titulacdo condutométrica, a falta de especificidade dos métodos
condutométricos nao apresenta problema, pois ndo é necessario o conhecimento
exato da condutancia a cada ponto, mas que a variacdao da mesma dependa apenas

da reacao principal.
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VANTAGENS E DESVANTAGENS EM
COMPARACAO A TITULACAO CLASSICA

-Pode ser utilizada para solucdes turvas, opacas ou coloridas;

-Titulacao de acido fraco com base fraca (melhor que na potenciometria);

-Ponto final muito préximo ao P.E. (maior exatidao);

-Aproveita certas reacdes para as quais a técnica convencional é impraticavel por falta
de indicadores;

-Permite automacao e até miniaturizacao;

-Aplicavel para solu¢des muito diluidas.

-Requer um tempo maior na anadlise (questionavel);

-Requer equipamento especial (condutivimetro e células) e, conseqlientemente, energia

elétrica.
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EXERCICIO

Bentazon (M = 221,04 g molt) é um herbicida pés emergente de contato usado para o
controle de ervas daninhas em diversas culturas. Comercialmente, esta disponivel na
forma de um concentrado soluvel que contém o sal sédico de bentazon (M = 243,03 g
mol1), altamente soltvel em agua. Na titulacdo condutométrica, realizada em triplicata,
de 50,00 mL da amostra diluida com HC/ 0,1055 mol L obteve-se como ponto final
11,46 + 0,22 mL. Sabendo que a amostra foi preparada a partir da diluicao de 100 vezes
da formulacdo comercial (Basagran, Basf) com d4gua destilada, determine a

concentracao de bentazon.



EXERCICIO

Esquematize as seguintes curvas de titulacao condutométricas, explicando o que
acontece em cada ramo das curvas, considerando 0,1 mol L! dos reagentes:

a) HC/ x NaOH

b) HAc x NaOH

c) NaAc x HC/

d) AgNO; x KC/

e) Ba(OH), x H,SO,

f) Ni(NO,), x dimetilglioxima

Ni2*+ 2DMG = Ni(DMG), + 2H*
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