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3. . CONDUTIMETRIA

3.1, Introdugao.

A condutimétria (ou analise coﬁdﬁtimétficay se ba-
'seia em medigoes de condutaricia das solugoes ionicas. Essa
condutanc1a resulta da soma da contribuicao individual. de ca
da Ion presente na solucao; trata-se, portanto, de uma pro—'
priedade que nao depende de reagoes espec1f1cas ‘ao nivel de
um eletrodo, tal como ocorre com os potenciais -de eletrodo.

A analise condutlmetrlca pode ser: dlreta, quando a
concentragao do eletrdlito ¢ determinada atraves de uma. Uni~
ca medi¢ao de condutancia da solucao, ou relativa (' titula=
goes condutometricas), quando se procedem medlgoes das varia
coes da condutancia no decorrer de uma tltulagao e, atraves
delas, estabelece-se o ponto final da titulagao.

" As substanCLas ou materiais que conduzem" a corren4‘
. te eletrlca, os condutores, podem ser clagsificados em d01s
- grandes grupos‘

' Condutores de: prlmelra classe ou: eletronlcos".me—
tais, llgas metalicas, oxidos metalicos e o grafite nos quais
a condugao e feita a custa de eletrons, sem' que haja altera-
'goes das propriedades qu1m1cas ou condutor, ou transporte de
materia; _

: Condutores de segunda classe, ou eletrolltlcos 580
as solucoes ionicas, mas. quals a condugao de eletricidade se
faz-a custa do mov1mento de. 1ons ocorrendo, simultdneamente,
transporte de matéria, e reagoes eletroquimicas aonivel dos
.eletrodos. :

A resistencia elétrica dos condutores de priméira
¢lasse, aumenta com a elevagao da temperatura; com os condu-
_tores eletroliticos ocorre o inverso, porque com O ~aumento
da temperatura ha dlmlnulgao da viscosidade do melo e do grau
de hidratagao dos Ioms., A condutividade metdlica & muito ma
ior que - a eletrolltlca. A condutividade da prata metalica ,
por exemplo, & cerca de 10° vezes maior que a condutividade
de uma solugao aquosa 1 M de nitrato de prata.

Em analise condutimétrica.so tem interesse a condu
tancia dos condutores de segunda classe. .
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ization of the solution. The figure shows the three different shapes that are
used to represent the three types of electrodes schematically.

We do not want to pursue the details of its operation here, but only
emphasize that the variable voltage source Ei,, sets the voltage desired at
the working electrode relative to the reference electrode potential. The current
that is measured flows between the auxiliary and working electrodes.

15.5 Conductimetry

An ionic solution conducts electrical current by means of the motions of ions
in the solution. One way of measuring how well the solution conducts would
be to place two electrodes into the solution and measure its resistance. The
resistance measured depends on the following factors:

a. the surface areas of the electrodes,

b. the shapes of the electrodes,

. the positions of the electrodes relative to each other in solution,
d. the identities of the species in the solution,

e. the concentrations of the species, and

f. the temperature.

As noted in this list, the resistance measured depends not only on the solu-
tion properties but also on the instrument geometry—that is, a through c of
the list. Within a single laboratory and with the same electrodes, this mea-
surement could be useful for analysis. But the information would not be
directly comparable among laboratories. As a result, the apparent resistance—
or its reciprocal, the conductance—is not used to describe the properties of
ionic solutions.

The units that we use for analytical measurements account for the differ-
ences in electrode area and geometry. A resistance is converted to a unit as if
the measurement had been carried out in a cell of volume 1 cm? between two

“electrode plates, each 1 cm?, that are placed parallel to each other and 1 cm
apart. This measure of resistance in a specific geometry is called resistivity.
The units for this quantity are, for instance, ohm-cm. [(1 ohm) - (1 cm
length)™ - (1 cm? area) = 1 ohm-cm.] Other units are shown in Table 15.3.

The reciprocal of resistivity is called the conductivity or specific conduc-
tance, with units as shown in Table 15.3. Typical values of ionic specific con-
ductance approximate those for KCl, which are listed in Table 15.4.

Namie of Unit’

' ohm

ohm™ = mho = siemens*. - = Q"'=Q-1=35
ohm cm L . Qcm
ohm meter . - Om’

mho cm™! = siemens cm™!

O lem? =Scm™!
- siemens m~Y

Sm!
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Conductivity and Ionic Concentration

As noted in the preceding list, the solution conductivity depends on the iden-
tities of the ions present and their concentrations. All the ions present in the
solution participate in the conduction process. To divide up these contribu-
tions, it is helpful to consider the conductivity per equivalent of each ion (per
ionic charge). This is called the equivalent conductivity and is designated by
a Greek A. The equivalent conductivity attributable to a specific ion is labeled
A;. It is always true that

A= > N (15-8)
all ionic species
Equation 15-8 states quantitatively that the total conduction consists of con-
tributions from all the ions present. Representative values of equivalent con-
ductivities for solutions with only one salt present are listed in Table 15.5. You
will note from inspection of the table that the equivalent conductivities are
dependent on concentration. This is due to ion-ion interactions.

The greater conductivities of KOH, NaOH, and HCI can be explained by
the important observation that H* is about five times more efficient in con-
ducting charge in water than are the other cations, and OH" is about three
times as efficient as other anions. This means that a conductimetry experi-
ment in water will be about five times as sensitive to changes in proton con-
centration as to other cations. Similarly, a threefold increase in sensitivity is
expected for hydroxide.
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do 4cido.cloridrico, 4 medida que vai baixando a sua concentragio, junta-
mente com-a“-do c_il’o'reto*-de 'sédio ‘que .se. vai :formando.. Quanto ao ramo
ascendente, répresenta a condutincia do excesso de alcali, apés a neutrali-
zagido, juntamente com a do cloreto de s6dio. Como a variagdo da condu-
tancia ¢ linear, basta fazer 6 a 8 leituras que abranjam as zonas antes e depois
do ponto de equivalé_r_ggi;;', e tracar os dois segmentos de recta correspondentes;
o ponto de interseccio destes representa o tern ' do ensaio. . _
Se a reacgio nio € quantitativa, observarise-d uma curvatura na vizi-
nhanga do termo do ensaio, o qué podé set .devido a hidrélise, dissociagdo
do produto de reacgdo, ou solubilidade aprecidvel, no caso de reacgbes de
precipitagio. A uma distincia suficiente do termo do ensaio — de 0 a 50%
e do reagente titulante — existe
ente para reprimir esses efeitos,
has rectas. Por extrapolagio
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Titulacoes condutimétricas
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‘ ”Como 0 nome indica, segue-se, ‘meste método, a variagdio da condu-

. ‘tlbjhdade eléctrica da solugio em anilise, no decorrer de uma titulagio.
Nio é necessirio conhecer, realmente, a condutincia especifica da solugio

b

dS, e K

0 facto de ser mais ou menos agudo o Angulo formado pelos dois ramos
do grifico, no pontb dé intersec¢do, ¢ funghio das condutincias iénicas indi-
viduais dos compostos que reagem. Na Fig. 26-5, o ramo descendente tem
grande declive porque corresponde a substitui¢do.do ido hidrogénio (4 +=350)
pelo sédio (2 = 50), de.condutincias muito’diferentes. De forma analoga,
o ramo ascendente forma também um 4ngulo aprecidvel com o eixo ‘horizon-

s tal, embora 3o fAo grande como o primeiro, porque.a condutancia do hidro-
el e xilio (I_ = 198) é consideravelmente inferior a do ido hidrogénio.
é 3 Terms: d oH (0] ;cageqt; titgla;nte d;ve ter _uma,cqncen’t‘ragio: pclq menos dez.vczes
5 i ensaio superior & da solu¢do a titular, de modo a que’seja pequena a variagdo de
l volume. Quando necesséria, aplicar-se-4 a‘cdr:-ecqio seguinte: -
r = - N°+ o ‘ -
- ' _ L\ __(V+v 1 : :
o 2 SCLE 25 e gyt g L (26-6)
- cI= ) : <R>corrigido .V > < R)db’serv’ado
o} (o) 20  Fig. 26-5. Titulagio do 4cido cloridrico i s

NaOH adicionada, em equivalentes

com hidroxido de sédio.

. V€ o volume finicial e v o volume de reagente titulante adicionado
s rmpondenty, o At
Em principio, pode aplicar-s¢ o método a todos os tipos de reacgdes
e a solugdes muito diluidas (cerca de 0,0001 M). Por outro lado, como
cada iio presérite-contribui para a condutibilidade eléctrica total, a ‘solugdo .
em-analise deve éstar isenta.de grandes: quantidades de electrolitos estranhos, *
pois; ¢aso Contratio; avariagio da- condutangéis: que-acémpanha’.determinada . ’
reacgio constituiria: uma :frac¢go: minimai dascondutincia- totaly dificil. de
medirt ‘coni-Tigor;: ‘Por tal motivo, ndo & possivel, em geral aplicar a.técnica
s feacedes’ de xidoredugdo, dado.que. as- soligdes’ correspondentes sao,
" em geral; ber tamponadas’ou fortemente dcidas.i i -

e .basta med.xr qualquer grandeza proporcional a esta, o que permite sim-
plificar consideravelmente a aparelhagem.

O reagente titulante ¢ lancado por

] meio de uma bureta e traga-se o
grafico das condutincias contra os correspondentes incrementos daquele
Ees..gente. A: Fig. 26-5 representa o grifico da titulagio condutimétrica do
i 4cido cloridrico com o hidréxido de sédio. De acordo.com a equagio 26-3

a:condutincia medida é uma fungio linear da concentragio dos iGés pre:

er ; :
S qtes. No exemplo apontado, o ramo descendente representa a condutincia




