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Condutometria

Técnica analitica que usa a medida de condutividade elétrica de solucdes para inferir informacdes sobre a
composicao quimica de um sistema

lons em solucdo sdo os responsaveis pelo transporte de carga em solucdo e a condutividade de uma solucdo é
resultado da contribuicao individual de cada ion presente ao se aplicar um potencial elétrico. Vv

A condutometria mede a resisténcia a passagem de corrente elétrica de uma solugdo.

Eletrodos inertes (em geral platina)

Cela condutométrica "‘{\



Condutometria — condutores de corrente

Existem dois grandes grupos de condutores de eletricidade:

Condutores eletronicos

Os transportadores de carga sGo elétrons moveis no material. Ex. Metais, ligas metdlicas, oxidos metdlicos,
aldtropos de carbono (Grafite, Grafeno, Carbon Black, diamante dopado com boro).

V

Condutores eletroliticos
Os transportadores de carga sdo os ions moveis em solugcdo. Ex. Solugbes ibnicas.

Condutores eletronicos




Condutometria — corrente em condutores eletroliticos

A conducao de eletricidade se faz pormeio do movimento de ions em solucao
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Temperatura — corrente em condutores eletroliticos

A resisténcia elétrica dos condutores eletronicos aumenta com a elevacao da temperatura.

Com os condutores eletroliticos ocorre o inverso, porque com o aumento de temperatura, ha diminuicao da
viscosidade do meio e do grau de hidratacao dos ions.

/ Mobilidade do ion

*Lembrar que corrente elétrica é a quantidade de carga transportada no tempo (A = C/s). Maior velocidade,
maior corrente. Em um campo elétrico de valor fixo isso significa menor resisténcia.



Resisténciados diferentes condutores

A resisténcia de condutores eletronicos € muito menor do que de condutores eletroliticos

A resisténcia da prata metalica é cerca de 10° vezes menor do que a resisténcia de uma solucdo aquosa de

nitrato de prata

Na condutometria, a uUnica resisténcia de “interesse” é a do condutor eletrolitico. Essa deve limitar a

passagem de corrente no sistema.
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Medindo aresisténcia da solucao

Se um tensdo é aplicada entre os dois eletrodos, uma corrente (l) ira fluir no sistema, originada pelo
movimento de ions em solucdo. Essa corrente é a razdo da tensao aplicada (V) pela resisténcia (R) do volume

de solucao eletrolitica entre os eletrodos.

Lei de Ohm




Medindo aresisténcia da solucao

A resisténcia medida depende da composicao da solucao (interesse analitico) e do volume de solucao contido
entre os dois eletrodos. Se o volume de solucao esta contido entre dois eletrodos paralelos e de area

geométrica igual, a resisténcia da solucao eletrolitica pode ser expressa em funcao da geometria da cela de

medida condutométrica.
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A constante de proporcionalidade entre a geometria da cela de medida e a resisténcia da solugao (p), é a
resisténcia especifica, ou resistividade, da solucao eletrolitica.



Resistividade - p

A constante de proporcionalidade entre a geometria da cela de medida e a resisténcia da solugao (p), é a
resisténcia especifica, ou resistividade, da solucdo eletrolitica. Corresponde a resisténcia de um volume de 1 cm?3

do condutor eletrolitico.
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A resistividade de uma solugcao depende da composicao da mesma. Solucdes que sao capazes de conduzir mais
carga, aquelas que possuem mais ions em solu¢ao, possuem uma resistividade menor.



Condutancia

A condutancia (G) é simplesmente o inverso da resisténcia.

1S S

A condutancia (G) é expressa em Siemens (S), o reciproco de Ohms (Q71).

Medindo a corrente que flui no sistema para um dado potencial aplicado, sabe-se a resisténcia da solucao e, por
tanto, a condutancia da mesma. Conhecendo a geometria da cela de medida, pode-se extrair o valor de

resistividade (p) ou de condutividade (k).



Condutividade - k

O inverso da resistividade (p) é a condutividade (k) ou condutividade especifica do condutor eletrolitico. A sua
unidade é S cm (Ohm1 cm-1)

K = —
p

Analogo a resistividade, a condutividade (k) também depende da composicao da solucdo eletrolitica.

Para solucoOes eletroliticas (de interesse analitico), a condutividade (k) é proporcional a concentracao dos ions
livres (transportadores de carga) em solucao.

K & Concentracao



Condutividade molar - A,,

E a condutividade de uma solucdo contendo um mol de uma dada espécie em soluc3o. E o valor da condutividade
normalizado pela concentracao.
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Condutividade molar a diluicao infinita -A_

O valor limite da condutividade molar, quando a concentracao tende a zero, chama-se condutividade
molar a diluicdo infinita (ou concentragao zero), A;ou A,. Nessa condi¢ao a interagao entre os ions é
minima.
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Condutividade molar a diluicao infinita -A_

O comportamento da condutividade molar de eletrélitos fracos &€ muito diferente da de eletrdlitos fortes.
A condutividade molar aumenta substancialmente com a diminui¢ao da concentragao do eletrdlito fraco.
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Condutividade molar a diluicao infinita -A_

A condutividade depende da quantidade de ions transportadores de carga.

A condutividade molar é a razao entre o numero de transportadores de carga e a concentracao analitica
da espécie. Para eletrdlitos fracos isso é descrito pelo grau de dissociacdo («).
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Condutividade molar a diluicao infinita -A_

A condutividade depende da quantidade de ions transportadores de carga.

A condutividade molar é a razao entre o numero de transportadores de carga e a concentracao analitica
da espécie. Para eletrdlitos fracos isso é descrito pelo grau de dissociacdo («).

2 —
, K — X |[Ac™]
Eletrolitos fracos — Acido acetico Ap = alg a = (C —x) a = C
500 + HAc HAc
O _
o N —0— *ﬁ_—O\._
N, 0] T == —T

& 400 + ~e_ 1 N 1 A C
f‘ Ao AooKa m “HAc
©
o
S
2 .
® el
2 Q.
2
5
©
c
O
© 0

0 005 010 015 020 025,/ )

| | | | | "
1 1 1 1 C Am CHAC

]
0,001 0,005 0,01 0,0 0,05



Condutividade molar i0nica a diluicao infinita - A,

A condutividade de uma solucao se deve ao movimento de ambos os ions no eletrélito (cation e o anion). Na
diluicao infinita, onde nao existe interacao entre os ions, a condutividade molar da solucao é a somatodria das
das condutividades molares idnicas a diluicao infinita do ions.

Ao = Ao cation T Ao snion
Lei de Kohlrausch da migracao independente

onde Ag cition € Mo anion S0 as condutividade molar a diluigdo infinita dos ions, calculadas a partir de suas
mobilidades idnicas a diluicao infinita.
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F é a constante de Faraday (96485 C mol 1)



Condutividade molar i0nica a diluicao infinita - A,

Nat ]

K1 140,90
X 126,45 o
S B M Do = Roction + Ao anion
Kl 150,02 _

Nal 12691 W

Not ) 126,45
NaNO, 12158 e




Condutividade molar i0nica a diluicao infinita - A,
a 25 °C (cm? Q*mol?)

CATION Aot ANION Ao
H* 349.8 OH- 198.0 AO — }\O cation T }\O anion
Lit 38,7 = 55,0
Na* 50,1 Cl- 76,3 1 1 n 1 A C
K* 73,5 Br- 78,4 A, T A | A K, = m HAc
NH,* 73,4 | 76,8
Ag* 61,9 NO, 71,4
Mg?* 106,2 05 55,0 Ny =Ny — k\/E
Ca?* 119 ClO, 68,0 K
Srz+ 118,8 HCO; 44,5 A = —
Ba2* 128 HCOO- 55,0 m C
Fe2* 108 CH,COO- 40,9
Co?* 110 C(HsCOOr 32,4 1 15 S
cu?* 108 CO,? 140 G=—=——=K-—
Zn?* 106 SO 159,6 R plL L
Hg** 106 C,0,2 140
Pb2* 146 Cro% 164 V
Fe3* 204 PO 240 [ = —
La3* 208,8 Fe(CN)g3- 303 R
Ced 210 Fe(CN)g* 440




Condutometria — Aplicacao analitica

A condutometria pode ser aplicado analiticamente como um método direto, determinando diretamente a
concentracao de um analito com base na condutividade da solucao.

Pureza de agua
Detector em cromatografia deions Ao = Z Ao cation T Z Ao anion

A condutometria pode ser aplicado analiticamente como um relativo, onde a variacao na condutancia da solucao
e medido no decorrer de uma titulacao visando determinar o ponto final desta.

Titulagoes condutomeétricas



Medida de condutancia de uma solucao eletrolitica

As tensOes aplicadas para promover a movimentacao dos ions &€ em geral de 6 a 10 V para gerar correntes
apreciaveis mesmo em sistemas de baixa condutividade.

Esses potenciais elevados podem levar a reacdes de eletrdlise na superficie dos
eletrodos, induzindo a passagem de corrente por um processo Faradaico (diferente de V
migracdo de ions) e alrterando a composicao idnica da solucao. Por essa razao , @
nessas medicdes emprega-se corrente alternada, com frequéncias que podem variar

de 60 a 10000 Hz.

Eletrodos inertes (em geral platina)

Cela condutométrica



Medida de condutancia de uma solucao eletrolitica

As medidas de condutancia sao realizadas utilizando uma ponte de Wheatstone ou uma ponte de Kohlrausch.
Possibilitam medidas extremamente precisas de resisténcia.

Quando R; é ajustado de tal maneira que o Galvanémetro registra um valor zero de corrente, temos:
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Células condutométricas

Eletrodos inertes
(em geral platina)




Controle de temperatura

E importante lembrar que o controle de temperatura a 0,1 °C é indispensavel, pois a variacdo da condutancia
com temperatura é da ordem de 1-2 % por grau centigrado.

A resisténcia das solugbes eletroliticas diminui com o aumento da temperatura; como a condutdncia é o inverso
da resisténcia, ela aumenta com o aumento da temperatura.

/ Mobilidade do ion




A constante de célula

A constante geométrica da célula de condutividade precisa ser determinada e é dada pela relacdo de L/S
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A constante de célula

O valor da constante de célula pode ser determinado experimentalmente, medindo-se a condutividade de
uma solucdo de concentracao conhecida de um eletrdlito (preferencialmente forte) cuja condutancia é
conhecida. Este é o processo de calibracao do condutivimetro.

g KCI/Kg de solucéo Kk Q1cm? Tabelado
K—"
71,1352 0,11134 @ —
7,41913 0,01256 G
0,74526 0,0014088 _
Medido




Medidas diretas

As medidas diretas de condutancia sdo importantes na pratica, pois, através delas, pode-se
determinar baixas concentracdes (menores que 103 M).

K L
=KR=—==0

G S Técnica é pouco seletiva e o sistema deve ser bem
K conhecido para que a aplicagcdo direta possa ser
A —_— usada!
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Medidas diretas — Pureza da agua
EmpH =7 a[H*] =[OH]=107mol L. Nessas condi¢cdes pode-se assumir que A,,, = A,.

ohm2cm? mol?

B K

Ao — }\0 cation T }\O anion e Am — H* 349};O
+ C OH- 198.0

K = Ao cation | H™ ] + Ao anion|OH ™|

Kk =5.483 x 1078Scm™1 p = 18.24 MQcm

Caso a resistividade de uma amostra de agua seja menor do que este valor, existe a presenca de
outros ions em solucéo, ou seja, a agua néo é pura.



Titulacao Condutomeétrica

Na condutometria relativa ou titulacdes condutométricas, as medicoes de condutancia nao precisam ser exatas,

bastando que suas variacoes no decorrer da titulacao sejam medidas com precisao.

Com os dados obtidos se constroi um grafico colocando-se as condutancias em ordenadas e os correspondentes

volumes de titulante adicionados em abscissas.

GCOH’

v

VNaOH \ | //



Titulacao Condutomeétrica

O método condutométrico de verificacao do ponto final de titulacdes é aplicavel sempre que haja uma variacao
significativa da condutancia da solucao no decorrer da titulacao.

Pode, portanto ser empregado, com excelentes resultados, em titulacdes que se baseiam em reacdes de
neutralizacao, complexacao ou precipitacgao.

N3o pode ser aplicado em casos onde o contetido idnico total é muito grande. E o que acontece com as
reacoes de oxi-reducao que ocorrem em meio fortemente acido; a concentracao ionica inicial € muito grande e
a variacao de condutancia no decorrer da titulacao é insignificante se comparada a condutancia total que a
ponte devera medir.



Titulacao Condutomeétrica

Nas titulacdes condutométricas, além do controle da temperatura, que pode ser obtido simplesmente
colocando-se o becker com a solucao e a célula de condutancia em um recipiente maior contendo agua, deve-se
usar uma solucao titulante 10 vezes mais concentrada que a solucao a ser titulada, a fim de diminuir a variacao
do volume no decorrer da titulagao (G_,,,)-

O efeito da diluicao s6 pode ser ignorado nas titulacdes condutométricas, se a solucao titulante for cem vezes
mais concentrada que a titulada.

Para se corrigir as sucessivas condutancias que sao medidas no decorrer da titulacao, elas devem ser
multiplicadas pelo fator de corre¢ao (V+v)/V, sendo V o volume inicial e v o volume total de solugdo titulante
adicionado até a leitura considerada.

Esse é o valor de condutancia corrigido (G_,,,)



A curva de titulacdo condutometrica SATION " ANION »

” 349.8 OH- 198,0
~ Na* 50,1 cr 763
H* +O0H™ = H,0
G y
corr GCO” :
|
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Diferente das curvas de titulacao sigmoidais, nao € necessario pegar pontos proximos ao ponto de equivaléncia



A curva de titulacao condutomeétrica - Titulagdo &cido/base

Na titulacdo de um acido fraco com uma base forte, a condutividade inicial € mais baixa pois o
acido é pouco ionizavel. A formacao de um tampéao antes do ponto de equivaléncia estabiliza a
concentracao de protons nessa regiao.

H* 349.8
H"+0H™ = H,0 Ac 55

Na* 50.1

| H- 198.
GCOI’I’ O 98 O

RN + —
~f:<\ : < H + AC
< HAC !



A curva de titulacao condutomeétrica - Titulagdo &cido/base

Na titulacdo de um acido forte com uma base fraca, a condutividade inicial € mais baixa pois 0
acido é pouco ionizavel. A formacao de um tampéao antes do ponto de equivaléncia estabiliza a
concentracao de protons nessa regiao.

H* 349.8
H"+0H™ = H,0 NH,* 73.4
CI- 76.3
1 H- 198.
GCOI’I’ O 98 O

K_,_? .M/ VNaoH



A curva de titulacao condutometrica - Titulagdo acido/base

Forte-Forte

t (a)
: —>
t Vol, titulanic
, ”

’

Fraco-Fraco (c)

‘ Vol. titulante
\ "

Fraco-Forte

(b)

f

\ ’
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Vol titulanse



A curva de titulacao condutometrica - Titulagdo de precipitacao

Agt +NO;  + KT+ Cl” =2 AgCl+ NO;~ + K*

A
GCOfr

Ag* 61.9
K* 73.5
Cl- 76.3
NO5 71.4

VNaOH




A curva de titulacao condutometrica - Titulagdo de precipitacao

Agt +NO;  + Na*™ +Cl™ = AgCl+ NO;~ + Na™

GCOH’

P.E

o
»
<
v

Ag* 61.9
Na* 50.1
Cl- 76.3
NO5 71.4

VNaOH




A curva de titulacao condutometrica - Titulagdo de precipitacao

A curva de titulacao com NaCl apresenta uma maior mudanca no coeficiente angular das retas,
sendo assim € mais facil de identificar o P.E.

Gcorr
KCI

NaCl

VNaOH



A curva de titulacao condutometrica — acido poliprotico

4000
3500 -

3000 -~

m.  V=2106mL

2500
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2000 -

1500
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A curva de titulacao condutometrica — acido poliprotico

N
8 6
| L
E. B V=2106mL
‘I\

Condutividade corrigida / uS cm-1

1000 - - - - - - ~
0 5 10 15 20 25 30 v H 3PO a4 )
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