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QMC5351 — Quimica Analitica Instrumental
CONDUTIMETRIA

A condutimetria € um método de andlise que se
fundamenta na medida da condutividade elétrica de uma
solugao eletrolitica. A condugdo da eletricidade através
das solugbes ibnicas ocorre devido a migracdo de ions
positivos e negativos; durante a aplicagdo de um potencial
de corrente alternada. Os valores das resisténcias
medidas obedecem a 12 lei de Ohm, isto é, E=Ri(ouV =
R i). A condutancia das solugbes eletroliticas pode ser

determinada por medida direta ou indireta (titulagao).
RELACOES e TERMOS IMPORTANTES

Células de condutividade E = potencial, V
I = corrente, A

R = resisténcia, ohm

E=I1.R |

Circuito de Medida

Lei de Ohm

A Resisténcia & )
proporcional a distancia d

e inversamente proporcional & area a

R=p L |0 w

Resistividade Especifica

d

Duas placas de platina planas e paralelas de superficie A (cm2)
recobertas por negro de platina,
afastadas uma da outra por uma distancia d

Condutancia (L) é o inverso da resisténcia elétrica R

A condutancia (L) é
L= 1_ diretamente proporcional a area a
R e inversamente proporcional a d
L=x. A ||gk= L. g
d
x Condutancia especifica
= condutividade
Unidades
R Resisténcia Q (ohm)
d distancia cm
A area cm?2
P Resist. especifica Q.cm

L Condutancia Q ou S (siemens)

K Condutancia especifica s cm'1
ou condutividade ’

Ponte de Wheatstone

Quandoi=0:
Ra-Rx=Rp-Rg

4

Ry= Rb-Rc

Ra

R, R,

Ry (solucdo de analise)

|condutividade k |

Fonte AC de 6 a 24V
Frequéncia de 1000 a 3000 Hz

MEDIDAS CONDUTOMETRICAS DIRETAS

Determinacdo da constante da célula
Alguns eletrodos apresentam a informacéo sobre a constante da célula.
Arelagdo d/A é constante para cada célula.

Na prética, para determinagdo da constante da célula, faz-se uso de solugdes padrdes,
cujas condutividades especificas a 25°C sejam bem estabelecidas. Em geral usa-se
solugBes padrdes de KCI.

Condutincia especifica de solugdes de cloreto de potéssio (S,cm'1)

KCI (mol/L)| 0°C 10 °C 18°C 20°C 25°C
1 0,06541 0,09319 0,09822 0,10207 0,11180
0,1 0,00715 0,00933 0,01119 0,01167 0,01288
0,01 0,000776 | 0,001020 | 0,001225 | 0,001278 0,001413

KCI (74,5g/mol)

Modelos de células de condutancia

Procedimento Experimental

1) Calibragao do eletrodo

2) Fazer a leitura da condutividade das aguas:
Agua deionizada:

Agua ultra pura:

Agua da torneira:

Agua de bateria:
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Metodos Eletroanaliticos:

CONDUTIMETRIA

Células de condutividade

Circuito de Medida Potencial de corrente

O que ocorre quando aplicamos
uma diferenga de potencial (fem)
. em uma solugéo eletrolitica?

d

Mecanismo de conducao de corrente
Quando se aplica uma fem entre dois eletrodos imersos em uma
solucao idnica, a conducdo de corrente envolve a migracdo de ions
através da solugdo, mas o mecanismo de conduc@o de corrente difere
conforme se trabalha com corrente direta ou corrente alternada.

Potencial de Corrente Direta (DC) | Processos faradaicos |

Dupla camada: interface

Migragao dos lons
eletrodo-eletrélito

cdtions ao eletrodo negativo
anions ao eletrodo positivo

fem

Oxidag¢do no danodo e

Eletrodo
com carga @ reducdo no cdtodo
negativa i

{fem) @ — elétrons fluem pelo

circuito externo

@ Ciations

Alteracdo da solucgdo

consumo

NN

@ solvatados

Reacao quimica:de analito

Potencial de Corrente Alternada (AC)

| Processos néo-faradaicos |
Carga e Descarga da dupla camada

ocorre a inversdo da
2 T TH . .
= 2@ direcdo rapidamente
° ®
=
E o9
Ze Ze nenhum consumo de

substancia ocorre

Minimizagdo de processos

AlF-=

eletrodo-solu¢do

1
[l
I
1
|
I
I
]
i
I

4

2

\l/ ‘

-E Polarizagdo invertida
a cada meio ciclo

|
1
'
'
!
'
|
4

Nao ha reacao:
Consumo despresivel de analito

Fatores que afetam a medida de condutividade

<*Distancia entre os eletrodos “*Viscosidade

“»Area dos eletrodos “»»Concentracdo dos ions

“*Temperatura “*Natureza dos ions

Condutimetria direta

Baseia-se na medida da condutancia elétrica de solugdes idnicas.
A condutancia (L) ¢ a medida da corrente resultante da aplicacdo de uma
forca eletromotriz (fem) entre dois eletrodos.

CONDUTANCIA: diretamente proporcional ao nimero de ions em solugéo
ADITIVA: CARATER NAO SELETIVO

Aplicacéo restrita

Condutimetria indireta ou titulacio condutométrica

Consiste em acompanhar a variacdo da condutancia no curso de titulacao
- neutralizacao, precipitacao ou complexacao.
O ponto final é assinalado por uma descontinuidade na curva de
condutancia versus volume de titulante.
Diferenca no valor da condutividade total.
Amplo campo de
aplicagao

Para que serve a condutometria direta?
=Verificar a pureza de dgua destilada ou deionizada;
=Verificar variagBes nas concentrages das dguas minerais;
="Determinar o teor em substancias idnicas dissolvidas,
por exemplo, a determinacdo da salinidade do mar,

=Determinar a concentragdo de eletrolitos de solugdes simples.

Aplicag6es da condutometria direta
Controle da pureza:
Agua pura (0,055 uScm?) Agua potavel (500 uScm'?)
Agua destilada (0,5 uScm-1) Agua doméstica (500-800 uScm1)

Agua mineral (30 a 700 pScm?)  Agua do mar (56.000 pScm'l)

CONDUTIVIDADE MOLAR

A condutividade ndo é apropriada para comparar eletrdlitos devido a forte dependéncia
em relagdo a concentragdo dos mesmos. Para este propdsito é melhor determinar a
condutividade molar A,,. Esta é determinada a partir da condutividade especifica k' e da

concentragio C da substancia na solugio eletrolitica conforme:

-1 2 -1
A, = K ou | A = 1000. Kk Q" em™mol
C " C ou
Usar C em moliem3 Usar C em mol/L S cmzmol—l

Kk Condutancia especifica A
ou condutividade Scm
-1 T
Scm mol cm®

Grau de dissociagéo O grau de dissociagao (a) representa a fragdo de

moléculas que estao efetivamente dissociadas, a medida da condutividade pode ser
utilizada como método para determinar a.

. 5 . o pode variarde 0 a 1
n2. moléculas dissociadas P
a= - a = 0 ndo h& dissociacao

N2, total de moléculas

a = 1 dissociagéo total
Na segunda metade do século XIX, muitos conceitos fisico-quimicos ainda estavam
1876, Friederich W. G. Kohlrausch (1840-1910)

desenvolveu um novo método para determinar a condutividade, e descobriu que a

sendo estabelecidos. Em

condutividade molar das solu¢des aquosas de eletrélitos aumenta com a diluigao,
atingindo um valor limite. O aumento da condutividade molar, em concordancia com
a teoria de Arrhenius, provém do aumento do grau de dissociagdo, sendo que o
valor limite corresponde a dissociacdo completa, foi a concluséo dos estudos da

época que levaram a eleboragéo da Figura 1.3 (em esc. logaritimica p/ a C).

A teoria, como desenvolvida por Arrhenius, pode ser aplicada sem grandes desvios
para eletrolitos fracos,
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HCI (dcido forte)
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“ (acido fraco)
£ e ______KOH (baseforte)
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Fig. 1.3

h 0 10
mas o comportamento dos eletrélitos fortes observado nesta figura ficou sem uma
explicagao satisfatéria e @ medida que novas evidéncias surgiam ela foi tornando-se
cada vez menos adequada.

Somente em 1923, Debye e Hiickel ( e Onsager em 1925) tentaram a interpretagdo
do comportamento dos eletélitos fortes com sua famosa teoria da atragdo
interiénica.

Teoria da atracdo interiénica

Quando a solugao estad em repouso, isto é, quando nédo ha diferenga de potencial
aplicada nos eletrodos, cada ion é rodeado por uma “atmosfera” simétrica de ions
de carga oposta. Quando é aplicada uma diferenga de potencial, os ions iniciam
sua migracdo para o eletrodo de carga oposta, enfrentando obstaculos que
retardam seu movimento. Esta teoria considera duas causas identificaveis para o
retardamento dos ions. A primeira delas é o denominado efeito eletroforético (o ion
precisa mover-se contra uma corrente de ions de carga oposta que se encaminham
ao outro eletrodo, considerando que ions transportam uma grande quantidade de
moléculas de agua e a fricgdo entre estes fons hidratados retarda sua migragéo.
Quanto mais elevada for a concentragdo, maior sera a aproximagdo entre e mais
pronunciado serd este efeito. A segunda causa é chamada de efeito assimétrico
(distensdo) é o resultado da quebra da simetria da “atmosfera”. Ao iniciar a
migragdo o ion se afasta do centro da esfera de sua “atmosfera” idnica, deixando
para trds mais ions pertencentes a esfera original. Ao menos, por um momento,
desenvolver-se-4 uma distribuicdo assimétrica de fons, e aqueles ions deixados
para tras atrairdo eletrostaticamente o ion considerado. Como esta forga é oposta
ao movimento, a migragédo do ion é retardada. Este efeito é tanto mais pronunciado

quanto maior for a concentragao da solugéo.

Examinando a dependéncia da condutividade com a concentragéo € possivel determinar
a condutividade de eletrdlitos a uma dilui¢cdo infinita e desta forma calcular o grau de

dissociagdo e a constante de dissociagdo de eletrélitos fracos.

1200 500

K
!.ésm uS/cm

(a) (b)

0 [}
000 . 0.10 0.00 . 00
Ckat.mol/L Chiac, mol/L

Eletrdlito forte Eletrdlito fraco

Kohlrausch concluiu que: A. pode ser determinado extrapolando o grafico da
condutividade para niveis de baixa concentracdo (até concentracdo zero), para
eletrolitos fortes. Para eletrélitos fracos este método ndo pode ser empregado
porque nao ocorre dissociagdo completa. Valores de A. para eletrélitos fracos
podem ser calculado através da lei de migragdo independente.

Migragao Independente de ions —
calculo das condutividades a partir das mobilidades ionicas

Apos prolongados e cuidadosos estudos da conduténcia de solugdes a baixas
concentragdes. Kohlrausch verificou que as diferengas de condutividades molares
entre pares de sais (com os mesmos cations) sdo aproximadamente iguais.

N kel = N e (Nacy = 130,1-109,0 = 21,1
No (KNO3) - N (NaNO3) = 126,3 - 105,3 =21 ,0

Desses resultados e de outros semelhantes ele concluiu que a condutividade molar
de um eletroélito € o somatério das condutividades dos ions componentes.

CONDUTIVIDADE MOLAR IONICA LIMITE

Quando a concentragdo de eletrélito 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 migragdo independente. Segundo esta lei, em diluicdo infinita, os ions tém

comportamento independente:
A =N _+A
[e¢] 0 e o]
A; EA; sdo as condutividades molares idnicas limite dos cdtions e anions,
respectivamente, a dilui¢do infinita, calculadas a partir de suas mobilidades em
dilui¢do infinita.

A, =A, —kJc

Conduténcia equivalente & diluicdo g 25°C

“Ciition AHS em? eq?) [ Anion A;(S cm’eq™)
H* 3498 | HO- 199,1
NH,* Y B 554
Li* 38,7 a | 76,3
Na* 50,1 | Br - T84
K* 735 | I 76,8
Azt | 619 | NO; 714
Be™ 450 clo, 646
Mg* | 53,1 BrO, 55,7
Ca®* 595 | 10y 40,5
Sri+ 59,5 co,; | 67,3
Ba®* 63,6 10, 54,5
Fe* 540 | HCoO- 54,6
Co* 550 | Ac T 40,9
Ni#* 53,0 HCO; 445
cu | 53,6 co? 69,3
znt* | 52,8 sor | 80,0
Pb** 69,5 cor | 74,2
Fe** 684 | SOt 80,0
La™* 696 | POJ 800

LEI DE OSTWALD

Eletrélitos fracos ndo se dissociam completamente e possuem condutividade menor do
que eletrélitos fortes. Com o aumento da concentragdo de ions o equilibrio de
dissociacdo € deslocado na direcdo das moléculas ndo dissociadas. O grau de

dissociacdo o de eletrdlitos fracos é o quociente da condutividade molar dividido pela

condutividade molar a diluigdo infinita.

m

A lei de diluicdo de Ostwald é valida para eletrélitos fracos, o =
permitindo desta forma calcular a constante de dissociagdo (K) A:c
(24 2 C
K=— - , -
l-« Podemos utilizar também as equagdes:

&> Constante da célula
A= 1] |g=p.,d] g=1 d g=1,
R A R A R
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Exemplo:

A condutividade molar do Ac. Acético 0,010 mol/L
é1,65mS.m%.mol”". Qual a constante de acidez do acido?

Resolugéo:
Conversao de unidade:
1,65 mS.m=~.mol" = 16,5 S.cmZmol

A=7
+ - _— —
A, =N +A_| A, = 350+41 A =391
Tabela:
a="?
a:ﬁ o =22 g =0042
A 391
CH3;COOH — CHsCOO™  + H*
inicio: Ci 0 0
Equilibrio: (Ci - Ci.ex) ci.x ci.a
Koz Ci\g-af2 K Ci.az
4 ei(1-a) T Tla)
2
0,010.0.042 -
="~ |Kg=1,84.10" molL
a” "(1-0042) 2
Exercicio:

2,4425 g de acido acético (MM = 60,04 g mol?) foram dissolvidos em 1 L de agua, a
25°C. Quando a solugao 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 ionizagio. A, =390,7Q " cm’mol™

Resulugéo:
Concentragcao?

c= 224258 (= 0,04068mol/L
60,04 g

Am -2 10 1 > Constante da célula
A, = K=_—.
¢ R
o> Constante da célula
A _103 1 A = 10° 10150
"¢ R " 0,04068 500

A,, = 7,3746

— + - — —
|/\w =A,+A | A, = 350+41 A = 391
Tabela:
a = ?
A
a=2m =134 — 01886
391
AOC

2
Ka=? K=a'c
l-«a

K= 0,01886°.0,04068
(1-0,01886 )

Ka= 1,47.10" mol.L

CONDUTIMETRIA ...

A condutimetria fundamenta-se em medigdes de condutancia de

Conceitos importantes:

SOlUGBES ....eveeeveeie .

A condugéao de eletricidade através das solugdes idnicas ocorre devido a
migragao dos cations e anions com aplicagao de um .........ccccceevevrveeennee. .

Quando aplicamos um campo eletrostatico (fem) em uma solugdo
eletrolitica, 0COIMe @ .......coceevveveviierneeeeeen, dos ions através da solugéo.

A da solugao idnica depende da quantidade de anions e
céations, bem como de suas respectivas cargas e mobilidades; sendo um
resultado da soma da contribui¢do individual de cada ion presente na
solugéo; trata-se portanto, de uma propriedade que ndo depende de
reagOes especificas ao nivel de um ..........ccccceeeenen. .

A analise condutométrica pode Ser ..........cccecueerueenee. , quando depende de
uma Unica medigcdo da condutancia da SOlUGAO0; OU .......ccceeerveeruereerieenns
quando depende de medi¢des da variagdo da condutancia no decorrer
de uma titulacdo.

| migragao dos ions | [condutancia| |direta| | 16nicas|

lindireta (ou relativa)| |campo eletrostatico| [eletrodo]

Identifiqgue os fendbmenos que ocorrem usando
(DC) Potencial de Corrente Direta
(AC) Potencial de Corrente Alternada

) Nao ha reagdo e nem consumo de analito

) Ocorre reagao de oxidagéo no anodo e redugao no catodo
) Ocorre formagéo de dupla camada.

..... ) A polarizagéo € invertida a cada meio ciclo.

) Ocorre processo nao-faradaico

) Ocorre processo faradaico

AAAAAA

Para condutimetria, a corrente deve ser .......cccceeeeevvveeeenn.

19. Recomenda-se uma constante da célula de 20,00 cm™ para um
condutivimetro comercial destinado a determinagdes de 1 a 18% de HCI.
As respectivas condutancias vao de 0,0630 até cerca de 0,750 S.cm™.
Quais os valores de resisténcias abrangidos.

o> Constante da célula

R’ 20,00 cm-?

R= 1 . 20,00 cmt

K = L. 20,00 ¢cm™?
R

X
K 00630 Som? R= L-.2000e [R=317 Q
0,0630 S.gr"
K 0,750 S.cm”! R= 1 2000 cn-|4| R= 2666 Q |

0,750

5 g

As respectivas resisténcias vao de 26,66 a 317 ohm.
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TITULAGOES CONDUTOMETRICAS

Quande um ion € trocado por outro, com diferenca significativa em
condutancia equivalente, ocorre uma diferenca no valor da condutividade
total. fons hidrogénio e hidréxido apresentam os valores mais elevados
de condutincia equivalente; a troca destes por outros ions de menor
conduténcia é a base da técnica de titulacdo condutométrica em meio
aquoso.

v Reacées de neutralizacdo

v Reagdes de precipitacdo ]_ Resultados nao tdo exatos quanto
v Reacoées de complexacao por neutralizacao

Reacoes de precipitacao: podem ser empregadas desde que ndo
ocorram processos de adsorgao nos eletrodos e cinética lenta;

Redox: se é necessdrio o emprego de tampdo ou meio de elevada
concentracdo de ions H néo é possivel a aplicacdo

Caracteristicas: titulagcées condutométricas

¥ Podem ser tituladas solucées diluidas (até 0,0001 mol L)
A VARIACAO DA CONDUTANCIA DEVE SER SIGNIFICATIVA
FRENTE A CONDUTANCIA TOTAL
¥ erro de 0,5% em torno do ponto final

¥ titulagao de bases fracas por dcidos fracos e vice-versa é possivel —

tarefa extremamente complicada com outras técnicas

Potencialmente ateis em qualquer reacio em que o
conteiido idnico é bem menor no PE do que antes ou depois.

DIFERENTES CONC. DE ACIDO FORTE

(1/R)

100

0,1M

Reacoes de neutralizacdao: Aacido forte-base forte

CURVA ACIDO FORTE COM BASE FORTE

(1/R)
100

Titulacdo condutométrica de HCl com NaOH
Experimental

50
L |
|
X Tangentes
g s 1N g o
l/ Ponto final
0 +
ml NaOH

Interpretacdo em vdrios estdgios

Alta mobilidade
- ! em?
AH' =350 Q! em Specific Conductances of lons during the Titration of
100 mL of 0001 N HCI with 0.1 N NaOH
Menor i
L ~ AOH =198 @' cm? Specific Conductance x 10*, mho/cm (25°C)
mL
Tirat  H* O Na® OH- NaCl Toul
— 0o 076
= P = 350 0% 000 000 000 42
ANa' = 50 Q! cm = (’\ngem” 020 280 07 010 000 025 366
we' AC” = 76 Q1 cm? 0.50 175 076 025 000 063 276
N ~ 075 087 076 038 000 095 201
CI~_Contribuicao 100 000 07 05 000 126 126
125 000 076 0.63 050 126 1.89
. 10 000 07 075 0% 126 250
Volume requerido NaOH 175 000 076 08 14 126 313
i i 4 A N i " y 200 000 076 100 19 126 375
1 2 3 a4 L] 6 7 8

Volume titulante NaOH / mL
Reag¢ao quimica HCI + NaOH — NaCl + H,0
Reagao i6nica H* 4+ CI~ +Nat + OH™ — Nat +CI~ + H,0

CURVA ACIDO FORTE COM BASE FRACA

-1

desaparecimento dos ions H*

condutancis , ohm

Kb = 10

Ve vol.HH:’,nl

Excesso de amoénia
aquosa ndo esta
apreciavelmente

ionizado na presenga do
sal de amdnio

ACIDO FRACO COM BASE FORTE

(1/R)

Depende da concentragdo e do Ka

100

50

0,10 mol L'" HA

O desvio da linearidade se
deve a formacao de solucao
tampao HA/A-.

Vv vad
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CURVA ACIDO FRACO COM BASE FRACA

- HAe 0,01 N
£
o
iy '
i '
° '
': 1 Excesso de aménio - pouco
» efeito — dissociagdo da base é
% I fortemente reprimida pelo sal
e [ de aménio
o 1
- A
l Ve vol. NH 3 mil

acetato de sodio e
acetato de aménio —
eletrdlitos forte

MISTURA DE ACIDO FORTE E ACIDO FRACO

|

neutralizagdo
do acido forte

Condutincia

COM BASE FORTE

hidrélise do sal do acido fraco

(d‘/ \ mL de base

dissociacdo do acido fraco  4cjda fraco ¢ convertido ao seu

respectivo sal

TITULACAO DE PRECIPITACAO

-1

condutancia, ohm

MY+ AN+ B
analito Atitulants

MB(s) + N* + A

Ve vol.NB, mi
k. A n’ > Awt

0 AW - ANt
(i Aamt < ant

VARIOS ACIDOS - NAOH }
EFEITO DA CONSTANTE DE DISSOCIACAO

1

3

4

]
|
I
s !

ml NaOH

1) HCl 2)Ac. Dicloroacético K =15 x 10'2
3) Ac. Monocloroacético K =1,4x10 3
4) Ac. Acético K=1,8x 107

5) Ac. Borico K =6,4 x 1010

Exercicios:
Identifique cada representagéo gréfica :

Condutancia

Vol. de NaOH
Acido Fraco (K, = 10°)
com base forte

 Condufincia

Vol. de NaOH
Acido muito Fraco (K, = 10719
com hase forte

Condutancia
1
\

Vol, de NH,OH
Acido Fraco (K, = 10%)

com base fraca

2

5

&

5 7
Vol. de NoOH

Mistura de HCI e HAc
com NaOH

e
)

Wol. de HCI

Condutdncia

com Acido Forte

Sal de Acido Fraco

-/

Vol de AgND3

Condutdincia

fon cloreto
com AgNO,
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