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CONDUTIMETRIA
INTRODUGAO

(ver os sites)

https://www.youtube.com/watch?v=tKEO9vHkcM4 Acesso:
22/08/2019(Condutimetria Parte |)

https://www.youtube.com/watch?v=edkRgakcmz8 Acesso:
22/08/2019(Condutimetria Parte 1)

https://www.youtube.com/watch?v=YGKErvNdrV8 Acesso
22/08/2019 (Condutimetria Parte Ill) Condutimetria direta

https://www.youtube.com/watch?v=0tsm5GJGIcQ Acesso
22/08/2019 (Condutimetria Parte 1V) Titulacao

https://www.youtube.com/watch?v=lvUIpaNNMnU Acesso
22/08/2019 (Condutimetria Planilha no exel)
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INTRODUGCAO

Definicao:
A condutimetria € um método de analise que se

fundamenta na medida da condutividade elétrica de
uma solucao eletrolitica.

A conducao da eletricidade atraves das solugoes
ionicas ocorre devido a migracao de ions, durante
a aplicacao de um potencial de corrente alternada.

Os valores das resisténcias medidas obedecem a 12
lei de Ohm, isto é, E =L.R (ou V = R.I).

A condutancia das solucbes eletroliticas pode ser
determinada por medida direta ou indireta (titulacio).
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INTRODUGCAO
RELAQGES E TERMOS IMPORTANTES

Lei de Ohm estabelece que a corrente (I) em
(amperes) que flui num condutor € diretamente
proporcional a forca eletromatriz aplicada (E) em
(volt) e inversamente proporcional a resisténcia (R)
em (ohm) do condutor:

| =E/R
A reciproca da resisténcia € chamada de
condutancia (G ou L) ela € medida em ohms
reciproca (ohms-); para esta unidade foi proposto o
nome de simens (S). A resisténcia de uma amostra

de material homogéneo cujo distancia entre as
placas € d e a area das placas € A € dada por:

« R=p.d/A
p (RO) = Resistividade (antigamente resisténcia
especifica)
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INTRODUGCAO

« RELACOES E TERMOS IMPORTANTES

« Onde p é uma propriedade caracteristica do material
chamada de resistividade (antigamente resisténcia
especifica). Em unidade SI, d e A serao dados
respectivamente em metros e metros quadrados, de
modo que p se refere a um metro cubico de material e

p = R.A/d

& medido em ohm . metro. Até o presente, as medidas
de resistividade tém sido apresentada em termos de
um centimetro cubico de substancia, dando-se p em
unidade de ohm.cm. Areciproca da resistividade ¢ a
condutividade, k (KAPA) (chamada de condutancia
especifica) que, em unidade Sl, € condutancia de um
metro cubico da substancia e tem as unidades de
ohm'.m" (ou S.m-), mas se p for medido em ohm.cm,
k sera medido em ohm-'.cm-! (ou S.cm-1).



INTRODUCAO

RELACOES E TERMOS IMPORTANTES

A condutividade de uma solucao eletrolitica a qualquer
temperatura depende somente dos ions presentes e da
sua concentracao.

Quando uma solucdao de um eletrolito é diluida, a
condutividade decresce porque menos ions estao
presentes por cm? da solucdo que carrega a corrente.

Se toda a solucao for colocada entre dois eletrodos com
afastamento de 1cm num frasco bastante grande para
conter toda a solucao, a condutancia diminuira a
medida que a solucao for diluida. Isto se deve
fortemente a diminuicao dos efeitos interiénicos, no
caso dos eletrdlilos fortes, e a um aumento do grau
de dissociacao, no caso dos eletrélitos fracos.



INTRODUGAO

RELACOES E TERMOS IMPORTANTES

A condutividade molar (A)(LAMBDA) de um eletrdlito é
definida como a condutividade dividida a um mol e é
dada por:

A =1000k/C = k.1000V

Onde C é a concentracao da solu¢cao em mol por dm?
e V é a diluicdo em dm?3 (ex. nimero de dm?3 que contém
um mol).

E claro que desde que k tem dimencdes de S.cm-!, as
unidades de A sdo S cmZmol’, ou, em unidades SI.
SmZmol-.



INTRODUGAO

- RELACOES E TERMOS IMPORTANTES

 No caso de eletrolito fortes, a condutividade
molar aumenta a medida que a diluicao e
aumentada, mas ela parece aproximar-se de
um valor limite conhecido como condutividade
molar a diluicao infinita (A..); esta quantidade
é descrita como (A,) quando se considera a
concentracao em vez da diluicao.

* A quantidade (A,) pode ser determinada por
extrapolacao no caso das solucoes diluidas
de eletrdlilos fortes.




INTRODUGAO

RELACOES E TERMOS IMPORTANTES

No caso de eletrdlitos fracos, o meétodo da
extrapolacao nao pode ser utilizado para
determinagao de (A,), mas este pode ser computado a
partir das condutividades molares a diluicao infinita
dos respectivos ions usando-se a “lei da migracao
independente de ions”. a diluicao infinita, os ions sao
iIndependentes uns dos outros e cada um contribui com
a sua parte para a condutividade total, portanto:

A, = A (Cation) + A, (Anion)
Onde A (Cation) e A, (Anion) sdo as condutividades
ionicas molares a diluicao infinita do cation e do anion.

10



INTRODUCAO

- RELACOES E TERMOS IMPORTANTES
A resisténcia (R) é proporcional a distancia d e
iInversamente proporciona a area A.

« Duas placas de platinas planas e paralelas de superficie
A (cm?) recoberta de negro de platina e afastadas por

um distancia d.

Lei de Ohm

E=I1-R
d
R= —t
pA

£ (o) Resistividade Especifica

| = Corrente

Células de condutividade

Circuito de Medida

—
d

11



INTRODUGCAO

RELACOES E TERMOS IMPORTANTES
L=1/R (L=Condutancia)

R=p.(d/A) (p=Resistividade especifica)
K=1/p (K=Condutividade especifica)
L=1/R=(1/p)(A/d) (R=Resisténcia)

L= K (A/d) 2



INTRODUGCAO
RELA(}f)ES E TERMOS IMPORTANTES

Condutancia Equivalente (A)(Lambda)
C=concentracao

C= n de equivalente/Volume(litros)

Se e d=1cm2 (distancia das placas)
C= 1Equivalente/Volume em cm3
C=1000/Volume em cm3

V=1000/C (V=volume)

V=d.A se d=1cm2 entao V=A

13



INTRODUGAO
RELACOES E TERMOS IMPORTANTES
Condutancia Equivalente (A)(Lambda)
Sabemos que: L=k(A/d)
Sabemos que: V=1000/C
Sabemos que: V=A
Queremos saber A
Basta substituir L por A
A = k(A/d)
A=k1000/C

14
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INTRODUGCAO

RELACOES E TERMOS IMPORTANTES
A condutancia (L) € o inverso da Resisténcia (R).

A condutancia (L) € diretamente proporcional a area
A e inversamente proporcional a d.

k (KAPA) ¢é a condutancia especifica =
Condutividade

I _1_\{K=L.
=R

|L=x. Al

15
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INTRODUGCAO

« RELACOES E TERMOS IMPORTANTES

Unidades
R Resisténcia Q) (ohm)
d distancia cm
A area cm?2
£ Resist. especifica Q.cm

L Condutancia

1
QO ou S (siemens)

k Condutancia especifica
ou condutividade

3. tt:m'1

16
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CONDUTIMETRIA

MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

17
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE
PONTE DE WHEATSTONE

Quandoi=0:
Ra-Ry= Rp-Rg

4

L
=
§ RX = Rb ) RC
Ra
R, R,
Rx (solugao de analise)
Fonte AC de 6 a 24V

Frequéncia de 1000 a 3000 Hz lcondutividade k

18
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE
PONTE DE WHEATSTONE (Explicagao)

Para medir a condutividade de uma solucao ela
é posta numa célula cuja constante tenha sido
determinada por calibracao com uma solucao
de condutividade exatamente conhecida (Ex.:
uma solucao de KCI ).

A célula é colocada num dos bracos do circuito
de uma ponte de Wheatstone e a resisténcia é
medida.

Lembrando que as trés resiténcia da ponte de
Wheatstone tem valores conhecidos.

A corrente usada € a alternada para evitar erros.
19
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

- MEDIDAS CONDUTOMETRICAS DIRETAS

Determinacao da constante de célula.

Alguns eletrodos apresentam informacoes
sobre a constante da célula.

A relacao d/A é constante para a uma
determinada célula.

Na pratica para determinacdo da constante
da ceélula, faz-se uso de solucoes padroes
cujas condutividades a 25° C sejam bem
estabelecidas. Em geral usa-se solugoes
padroes de KCI.

20
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

« CONDUTANCIA EXPECIFICA KCI

Condutincia especifica de solucoes de cloreto de potassio (S.cm‘1)
‘KC1 (mol/lL)|  o0°cC 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)

TIPOS DE CELULAS
no_

-y

21
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

+ PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
* 1) Calibracao do eletrodo

» 2) Fazer a leitura da condutividade das
aguas:
— Agua deionizada:
— Agua ultra pura:
— Agua da torneira:
— Agua de bateria:

22
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

POTENCIAL DE CORRENTE
Metodos Eletroanaliticos: CONDUTIMETRIA

Potencial de corrente: O que ocorre quando
aplicamos uma diferenca de potencial (fem) em
uma solucao eletrolitica?

Células de condutividade

Circuito de Medida

23
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

- MECANISMOS DE CONDUCAO DE CORRENTES

 Quando se aplica um forca eletro motriz
(fem) entre dois eletrodos imersos em uma
solucao io6nica, a conducao da corrente
envolve a migracao de ions atraves da
solugcao, mas o mecanismo de conducao de
corrente difere conforme utiliza-se a corrente
direta (Processo faradaicos) ou corrente
alternada (Processo nao faradaicos) .

24
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

- PROCESSO FARADAICOS (C. DIRETA)

CORRENTE DIRETA : Processo faradaicos

Migracao dos ions (cations) ao eletrodo
negativo e ions (anions) ao eletrodo positivo.

Oxidacao no anodo e reducao no catodo.
Eléetrons fluem pelo circuito externo.
Alteracao da solucao

Reacao quimica — consumo do analito.

25
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

- PROCESSO
- FARADAICO
. (C. DIRETA)

Potencial de Corrente Direta (DC)

Dupla camada: interface
eletrodo-eletrolito

Q& fem
Eletrodo =
com carga ;e
negativa
(fem) @
@ Cations
@ solvatados

\\(b \\

\\

26
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

 PROCESSOS NAO-FARADAICOS (C.

ALTERNADA)

CORRENTE ALTERNADA: Processos nao-
faradaicos.

Ocorre a inversao da direcao rapidamente.
Nenhum consumo de substancia ocorre
Minimizacao de processos eletrodo-solucao.

Nao ha reacadao. Consumo despresivel do
analito.

27
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

- PROCESSO
- NAO FARADAICO
. (C. ALTERNADA)

Potencial de Corrente Alternada (AC)
Carga e Descarga da dupla camada

N

PODD DD

Y

N

I

|

|
Y ———— -
J

4
N

-F | Polariza¢ao invertida
a cada meilo ciclo

28
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

PRINCIPAIS FATORES QUE AFETAM A
CONDUTIVIDADE

» Distancia entre os eletrodos
* Area dos eletrodos.
* Temperatura.
* Viscosidade
« Concentracao dos ions
 Natureza dos ions

29
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

- CONDUTOMETRIA DIRETA (C. DIRETA)

Baseia-se na medida da condutancia elétrica
de solucoes idnicas.

A condutancia (L) € a medida da corrente
resultante da aplicacado de uma forca
eletromotriz (fem) entre dois eletrodos.

Condutancia (L): € diretamente proporcional
ao numero de ions em solucao

Aditiva: Carater nao seletivo — Aplicacao
restrita.

30
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE

CONDUTOMETRIA INDIRETA (C. ALTERNADA)

CONDUTOMETRIA INDIRETA Oou TITULAQAO
CONDUTOMETRICA

Consiste em acompanhar a variagcao da

condutancia no curso da 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 aplicacao.

31
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MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE
CONDUTOMETRIA DIRETA (C. DIRETA)
Para que serve?

Verificar a pureza de agua destilada ou
deionizada;

Verificar variagbes nas concentracdoes das
aguas minerais;

Determinar o teor em substancias ibnicas
dissolvidas; por exemplo, a determinacao da
salinidade do mar;

Determinar a concentracao de eletrolitos de
solugoes simples.

32
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CONDUTOMETRIA DIRETA

 (C. DIRETA) APLICACOES DA CONDUTOMETRIA

DIRETA

Controle da pureza

Agua pura (0,055 uScm-")

Agua destilada (0,5 pScm-)

Agua mineral (30-700 pScm™)
Agua potavel (500 uScm-1)

Agua doméstica (500-800 uScm-')
Agua do mar (56.000 uScm-)

33
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CONDUTIMETRIA

CONDUTIVIDADE MOLAR (A )

34
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CONDUTIVIDADE MOLAR (A_)

* A condutividade nao € apropriada para

comparar eletrolitos devido a forte
dependéncia em relacao a
concentracao dos mesmos. Para este
proposito €& melhor determinar a
condutividade molar (A,).

Esta € determinada a partir da
condutividade especifica (k) e da
concentracao (C) da substancia na
solucao eletrolitica conforme:

35
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CONDUTIVIDADE MOLAR (A_)

FORMULAS UTEIS

K

A, = “E"‘ ol

Usar C ern malicm®

Q 'em’mol”’  ou

k- Condutancia especifica
ou condutividade

=1
Scem

_ 1000. k
i C
Usar C em mol/L
S em’mol”
o
S5 om
mol cm”

-

36
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CONDUTIVIDADE MOLAR (A_)

 Grau de dissociacao: O grau de dissociacao (o)
representa a fracdo de moléculas que estao
efetivamente dissociadas, a medida da condutividade
pode ser utilizada como método para determinar a.

_ NUMERO DE MOLECULAS DISSOCIADAS
NUMERO TOTAL DE MOLECULAS

o = Pode variarde 0 a1

o =0 (zéro) ndo ha dissociassao

a =1 (um) dissociagao total

37
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CONDUTIVIDADE MOLAR (A_)

« HISTORICO

« Em 1876, Friederich W. G. Kohlrausch (1840-
1910) desenvolveu um novo método para
determinar a condutividade, e descobriu que a
condutividade molar das solugbes aquosas de
eletrolitos aumenta com a diluicao, atingindo um
valor limite.

« Somente em 1923, Debye e Huckel ( e Onsager
em 1925) tentaram a Interpretacao do
comportamento dos eletrolitos fortes com sua
famosa teoria da atracao interionica.

38



CONDUTIVIDADE MOLAR (A,,)

« TEORIA DA ATRACAO INTERIONICA

 Quando a solucao esta em repouso, isto €, quando nao
ha diferenca de potencial aplicada nos eletrodos, cada
ion € rodeado por uma “atmosfera” simeétrica de ions de
carga oposta. Quando € aplicada uma diferenca de
potencial, os ions iniciam sua migracao 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 € o denominado efeito eletroforético (o
jon precisa mover-se contra uma corrente de ions de carga
oposta que se encaminham ao outro eletrodo, considerando
gue ions transportam uma grande quantidade de moléculas
de agua e a friccao entre estes ions hidratados retarda sua
migracao).

 Quanto mais elevada for a concentracao, maior sera a
aproximacao entre e mais pronunciado sera este efeito.

39



CONDUTIVIDADE MOLAR (A,,)
« TEORIA DA ATRACAO INTERIONICA

« A sequnda causa €& chamada de efeito
assimetrico (distensao) € o resultado da
quebra da simetria da “atmosfera”. Ao iniciar
a migracao o ion se afasta do centro da esfera
de sua “atmosfera” ionica, deixando para tras
mais ions pertencentes a esfera original.

A0 menos, por um momento, desenvolver-se-a
uma distribuicao assimétrica de ions, e aqueles
ions deixados para tras atrairao
eletrostaticamente o ion considerado. Como
esta forca € oposta ao movimento, a migracao
do ion é retardada. Este efeito é tanto mais
pronunciado quanto maior for a
concentracao da solucao.

40



CONDUTIVIDADE MOLAR (A,,)
CONDUTIVIDADE ELETROLITO FORTE E FRACO

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

dissociacdo e a constante de dissocia¢do de eletrdlitos fracos.

1200 s00
pﬁl Il-?fgﬂ_m
(a) (b)
000 0.10 0.00 0.10
Cikcl,mol/L Chac, mol/L
Eletrolito forte Eletrolito fraco

41



CONDUTIVIDADE MOLAR (A,,)

* Kohlrausch concluiu que:

 Para eletrolitos fortes A, pode ser

determinado extrapolando o grafico da
condutividade para niveis de Dbaixa
concentracao (até concentracao zero).

 Para eletrolitos fracos A. este metodo
nao pode ser empregado porgue nao
ocorre dissociacao completa. Valores de
A, para eletrolitos fracos podem ser
calculado atraves da lei de migracao
independente.

42



CONDUTIVIDADE MOLAR (A,,)

* Lei da Migracao Independente de ions

« Calculo das condutividades a partir das
mobilidades ionicas

 ApOs prolongados e cuidadosos estudos
da condutancia de solucoes a baixas
concentracoes. Kohlrausch verificou que
as diferencas de condutividades molares
entre pares de sais (com 0S mesmos
cations) sao aproximadamente iguais.

43



CONDUTIVIDADE MOLAR (A,,)

* Lei da Migracao Independente de ions

« Calculo das condutividades a partir das
mobilidades ionicas

+ A (KCI) - A, (NaCl) = 130,1- 109,0 = 21,1.

« A, (KNO,) - A, (NaNO,) = 126,3 — 105,3 = 21,0

 Desses resultados e de outros semelhantes ele
concluiu que a condutividade molar de um
eletrolito € o somatorio das condutividades dos
lons componentes.

44



CONDUTIVIDADE MOLAR (A_)

LIMITE DA CONDUTIVIDADE MOLAR IONICA

 Quando a concentracao do eletrolito tende
a ZERO, a condutividade & chamada de
condutividade molar a diluicao infinita
(A).

* No caso de eletrdlitos fortes, A. pode ser
determinado através da Lei de Kohlrausch
da migracao independente. Segundo esta
lei, em diluicao infinita, os ions tem
comportamento independentes.

A =N +A



CONDUTIVIDADE MOLAR (A,,)

« A, e A_Sa0 as condutividades molares
ionicas limites dos cations e anions,
respectivamente a diluicao Infinita, €
calculada a partir de suas mobilidades
em diluicao infinita.

A =A_—kJC

46



CONDUTIVIDADE MOLAR (A,,)

- LEIDE OSTWALD

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

m

A oo

O =

47



CONDUTIVIDADE MOLAR (A,,)

« FORMULAS UTEIS

« A lei de Ostwald €& valida para eletrolitos fracos,
permitindo desta forma calcular a constante de
dissociacao (K) utilizando a equacao.

0 a’.C
1-C
* Ainda pode ser utilizadas as equacoes: 1
A=—
d 1 d
K=A% K=—2 K
A R A

% = Constante da Célula

48



CONDUTIMETRIA

EXERCICIOS

49



EXERCICIOS

Exercicio.1:

A condutividade molar do Acido Acético 0,010 mol/L
é 1,66mS.m2.mol"'. Qual a constante de acidez do
acido?
Resolucao: (350 e 41 valores tabelados)
Conversao de unidade:

1,65 mS.m2.mol' = 16,5 S.cm?.mol-

p— ? —_ + o
AN=" A_=N_+A_
Valores tabelados de condutividade infinita

A, =350+41=391

50



EXERCICIOS

* Exercicio.1: Resolugao (Cont.).

« Para achar a Constante de equilibrio, temos
gue achar o grau de dissociacao (o = ?)

A

m

a=—"
A

Q0
* Substituindo: (391-valor determinado anteriormente)

16,5

=~ = 0,042
391

04

51



EXERCICIOS

» Exercicio.1: Resolugao (Cont.).

« Sabendo que o acido acético dissociado e:
CH,COOH s CH,COO- + H*

* Inicio: (Ci - Cia) S Cia + Cia

© Cla’> C.a’

. p— Ci (1 . a) 1— 4

~(0,010x0,042)* |

Ka
1-0,042

-1,84.10" mol.L

52



EXERCICIOS

Exercicio.1: (Cont.): melhorando

B N A
a=? a="" q=1°2 g=0042
' ' A 391
CERCOOH— Chc0D” &+ B
INiclo: Ci 0 0
Equilibrio: (Ci - Ci.«X) Ci.;X Ci.iX
— ci?. o2 . Ci. o2
T ei(1-a) = O-@
= 0’010'0’0422 [K = 1.84.10" mol.L
2~ i -Gpay o e '

53



EXERCICIOS

Exercicio.2:

2,44259 de acido acetico (MM=60,04g/mol) fora
dissolvidos em 1 L de agua, a|25° C. Quando a solucao
é colocada numa célula de condutancia tendo constant
igual a 0,150, obtém-se uma resisténcia igual a 500Q.
Calcular a condutividade molar, o grau e a constant
de ionizacdo. Sabendo que: A, = 390,7Q'cm3.mol.

Resolucao:
Concentracao sera:

®

®

C = 2238 _ 0 04068mol/ L
60,040

o4



EXERCICIOS

- Exercicio.2: Resolucao A condutividade molar sera:

m

c>»Constante da célula

3 > Constante da célula
107"k 1
K = .
c R

3
10 - 1 « 0,150
0,04068 500

A, = 73746,

C =0,04068 mol/L
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EXERCICIOS

 Exercicio.2: Resolucao

— =
‘NADD T A'x: T Am‘
A o — 350 +41 VALORES TABELADOS
A = 391
—
A
a=—"" g="I30 g =001886
391
A,
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EXERCICIOS

* Exercicio.2: Resolucao - Constante de ionizacao sera:

Ka=? K =

K 4= 0,01886°.0,04068
(1-0,01886 )

[Ka= 1.47.10"° mol.L

Y



EXERCICIOS

Exercicio. 3:

Recomenda-se uma constante da célula de 20,00 cm™’
para um condutivimetro comercial destinado a
determinacdes de 1 a 18% de HCI.

As respectivas condutancias vao de 0,0630 ate cerca de
0,750 S.cm.

Quais os valores de resisténcias abrangidos.

1 Constante da célula
TR 9 20,00 cm*

-~
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EXERCICIOS

« Exercicio. 3: Resolucao

1

K = L. 2000cm?' R = _—~=_. 20,00 cm”’
R K
K 0.0630 S.cm R= 1_. 20,00 GFI‘H R=2317 0O
0,0630 S.cpr
K 0,750 S.cm R = 1 2000 cm“/| R= 2666 Q)

0,750 S.om

* As respectivas resisténcias vao de 26,66 a 317

ohm.
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CONDUTIMETRIA

TITULACOES

CONDUTOMETRICAS

Analise Instrumental
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

PRINCIPIOS

A adicao de um eletrolito a uma solucao de outro
eletrolito, sob condicoes que nao levem a uma
mudanca apreciavel do volume, afetara a condutancia
a medida que ocorra uma reacao ionica.

Se nao ocorrer reacao ionica, como na adicao de um
sal simples a outro (Ex.: KCl a NaNQ,), a condutancia
simplesmente aumentara.

Se ocorrer reacao ionica, a condutancia podera
aumentar ou diminuir; assim a adicao de uma base a
um acido forte a condutancia diminui devido a
substituicao do ion hidrogénio de alta condutividade por
outro cation de condutividade mais baixa.
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

- PRINCIPIOS

« Este principio sobre o qual se baseiam as titulacdes
condutomeétricas (Ex.: Substituicao de ions de uma
condutividade por ions de uma outra condutividade).

* \Vejamos agora como a condutancia de uma solucao de
um eletrolito forte A* B- mudara quando se adicionar
um reagente C* B-, admitindo-se que o cation A* (que &
0 ion a ser determinado) reaja com o ion D- do reagente.
Se o produto da reacao AD for relativamente insoluvel
ou apenas levemente ionizado, a reacao podera ser
escrita com:

A*B- = AD + C*B-
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

- PRINCIPIOS

 Assim a reacao entre A* e ions D-, os ions A*
sao substituidos por C* durante a titulacao. A
medida que a titulacao progride, a condutancia
aumenta ou diminui, dependendo de ser a
condutividade do ion C* maior ou menor do que
a do ion A",

« Durante o0 progresso de (neutrlizagoes,
precipitacoes, etc.) pode esperar, em geral
mudancas na condutividade, de modo que
elas podem ser empregadas para pontos finais

e do progresso de reacoes.
63



TITULACOES CONDUTOMETRICAS

- PRINCIPIOS

A condutividade e medida apos cada adicao
de um pequeno volume do reagente, e o0s
pontos obtidos sao postos num grafico que
consiste em duas linhas que se interceptam
no ponto de equivaléncia.

A exatidao do meétodo € tanto maior quanto
mais agudo for o angulo de intersecao e
quanto mais pontos do grafico cairem numa
linha reta.
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

- PRINCIPIOS

« O volume da solucago nao devera mudar
apreciavelmente; isto se consegue utilizando o
reagente em solucao 20 a 100 vezes mais
concentrada do que a solucao que esta sendo
titulada, sendo esta tao diluida quanto possivel.
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

PRINCIPIOS

Quando um ion € trocado por outro, com diferenca
significativa em condutancia equivalente; a troca destes
por outros ions de menor condutancia € a base da
tecnica de titulacdo condutomeétrica em meio aquoso.

Reacbes de neutralizacao.
Reacao de precipitacao.
Reacao de complexacao.

Obs.: -Os resultados ndo sao tdo exatos como por
neutralizacao.
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

- Reacoes de Precipitacao: Pode ser empregada desde
gue nao ocorram processos por de adsorgcao nos
eletrodos e cinética lenta;

« Redox: Se necessario o emprego de tampao ou meio
de elevada concentracao de ions H* nao € possivel a
aplicacao.

« Caracteristicas: Titulacoes condutométricas

— Podem ser tituladas solucdes diluidas (até 0,0001
mol L)

A VARIACAO DA CONDUTANCIA DEVE SER
SIGNIFICATIVA FRENTE A CONDUTANCIA TOTAL

* Erro de 10% em torno do ponto final

« Titulacao de base fracas por acidos fracos e vice verso
(tarefa muito dificil por outras técnicas)
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

PRINCIPIOS
PRINCIPAIS VANTAGENS:

Os metodos condutomeétricos podem ser
aplicados em casos em que 0s metodos
potenciomeétricos ou visuais falhem devido a
solubilidade consideravel ou hidrdlise no ponto
de equivaléncia.

Os meétodos condutomeétricos sao exatos tanto
em solugoes diluidas como em concentradas.

Podem ser empregados em solucoes coloreidas
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CONDUTIMETRIA

PRINCIPAIS TIPOS DE CURVAS
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

- Titulacdo: Acido Forte com Base Forte : (Grafico a)

- Diagrama : HCl + NaOH = NaCl + H,O

Inicio: Condutancia cai
(H* subst. Na*)

Ponto de Equivaléncia:

Condutancia sobe
(HO)

=350
Na* = 40-80
HO- =198

CURVA ACIDO FORTE E BASE FORTE

1/R
100

c

30
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS
Titulacao: (Grafico a - Anterior)
Acido Forte com Base Forte:
Primeiro ramo (inicio) cai rapidamente porque ha
a substituicao H* (cond. 350) pelo cation
adicionado(Cond. 40-80) baté atingir o ponto de
equivaléncia (PE)
Segundo ramo (PE): sobe rapidamente por

causa da grande condutividade dos ions HO-
(Cond. 198)

HCl+NaOH = NaCl+H,0
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS
- Titulacdo: Acido Forte com base fraca: (Grafico b)

" CURVA ACIDO FORTE COM BASE FRACA 1
-1
Ohm
E HCI 0,001N Excesso de amdnia aquosa
" nao esta apreciavelmente
d ionizado na presenca
u do sal de amdnio
| T
a . g
n I ~
C I Kb = 10
i j
a & Veq Vol. NH5 (mL)
Desaparecimento
dos ions HT

+ HCI + NH, +H,0 = NH,*CI



TITULACOES CONDUTOMETRICAS

Titulacao: (Grafico b - Anterior)
Acido Forte com base fraca:

Primeiro ramo: refere-se ao desaparecimento
de ions hidrogénios durante a neutralizacao.

Segundo ramo: (Apos o ponto Final) o
grafico torna-se horizontal porque existe
amonia aquosa em excesso e esta nao e
apreciavelmente Ionizado na presenca de
cloreto de amoénio.

« HCI + NH, +H,0 = NH,*CI
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS
» Titulacao: Acido fraco com Base forte: (Grafico c)
« CH;COOH +NaOH = CH,COO- +H,0

1)HCI 2
2)Ac. Monocloroacético K= 5 x 10

3) Ac. Dicloroacético K = 1,4 x 10
-5

4) Ac. Acético K=1,8 1

S Ac. BoricoK =64 x 10

\ mL_NaOH
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

Titulacao: (Grafico c - Anterior))

Acido fraco com Base forte: CH;COOH + NaOH <
CH;COO'Na* + H,0 (Ka=1,8x107)
O sal (acetato de sodio) tende a reprimir a ionizacao

do acido aceético ainda presente, de maneira sua
condutividade decresce.

A concentracao crescente do sal tendera a produzir
um aumento da condutancia. Em consequéncia
dessas influéncias opostas a curva da titulacao pode
ter um minimo.

A medida que a titulacao segue outro desvio
indefinido no ponto final (PF) o grafico se tornara
linear apos todo acido ter sido neutralizado.
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

- Titulagdo: Acido % Forte (K=10-3) com base Forte:
(Grafico d) (Ex.: o-Nitrobenzadico)

Acido £ Forte com Base Forte
(1/R)
1007

Depende da concentragao e do Ka

0,10 mol L' HA

O desvio da linearidade se
deve a formacao de solucao
tampao HA/A",

50| *,
H+"....‘

o
"
.




TITULACOES CONDUTOMETRICAS
Titulacao: (Grafico d - Anterior)
Acido * Forte (K=10-3) com base Forte:
o-Nitrobenzoico + KOH = o-Nitrobenzoato-Na* + H,O

A influéncia do sal é menos pronunciada mas também
teremos alguma dificuldade na localizacao do PF exato.
Assim a curva (1) do grafico d, a linha de neutralizacao é
levemente curvada na vizinhanca do PF. Ha dois
processos para determinar o PF:

1° Processo: O acido é titulado com solucao de amonia.
Se o ponto final nao puder ser obtido

2° Processo: o acido e titulado com solucao de KOH de
menor concentracao.

Obs.: As duas curvas sao praticamente idénticas até o
ponto de neutralizacao e, apos este obtém linhas retas
cuja interseccao e o PF. 77



TITULAGCOES CONDUTOMETRICAS

Titulacao: acido fraco com base fraca (Curva e)
CH;COOH + NH,OH 5 CH;COO“*NH, + H,O

- =

HAc 0,01N

- Excesso de amodnio

- Pouco efeito

- Dissociacao da base
é fortemente reprimida
pelo sal de amoénio

T OZ2Pr-HC0OZ00

r;.:__-———————-_-

Acetato de sodio e
acetato de amonio
eletrélitos FORTES

1
=

Oh

3

Vol. NH, em mL




TITULACOES CONDUTOMETRICAS

Titulacao: (Curva e - Anterior)
acido fraco com base fraca
CH;,COOH + NH,OH =5 CH;COO“*NH, + H,O
. Acido acético 90,003M) e NH4OH (0,0973M)

A curva de neutralizacao até o PE é semelhante a
que se obtém com NaOH, porque tanto o acetato de
amonio com o sodio sao eletrdlitos fortes. Apos o
PE um excesso de solucao de amoénia aquosa tem
pouco efeito sobre a condutividade, porque sua
dissociacao é reprimida pelo sal de amoénio presente
na solucao.

* As vantagens do uso de base forte sao que om PF e
mais facilmente detectado e que em solucao diluidas
pode espresar o efeito do dioxido de carbono.
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

Titulacdo: Mistura de Acido Forte e acido fraco com
Base Forte (Grafico f)

o -

Condutincia

e

neutralizacdo

I
|
!
I hidrolise do sal do acido fraco
‘do acido forte :
]

{JV \ mL de base

dissociacdo do acido fraco

acido fraco é convertido ao seu
respectivo sal
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS
Titulacao: (Grafico f - Anterior)

Mistura de Acido Forte com acido fraco com
Base Forte:

Primeiro ramo: A condutancia cai até que todo
ac. Forte esteja neutralizado.

Segundo ramo: A medida que o ac. fraco e
convertido no seu sal, a curva sobe.

Terceiro ramo: Sobe mais fortemente quando
introduz excesso de HO-.

Os trés ramos sao linhas retas, exceto quando:

- O aumento da dissociacao do ac. Fraco
resulta em arredondamento no primeiro PF.

- Quando a hidrolise do sal do ac. Fraco causa
arredondamento no segundo ponto PF.

de base forte. 81



TITULACOES CONDUTOMETRICAS

* Titulacao: (Grafico f - Anterior)
(Cont.)

* Obs.: Usualmente uma extrapolacao
dos trés ramos conduz a uma
localizacao bem definida do PF.

* Nota: é preferivel fazer a titulacao com
base fraca (solucao aquosa de
hidroxido de amonio) em vez
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TITULACOES CONDUTOMETRICAS

Titulacdo: Acido Forte com Base Forte em diferentes
concentracoes .

DIFERENTES CONCENTRAGCOES
DE ACIDO FORTE

(1/R)

Condutancia
X
Volume

Veq Vad
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TITULAGCOES CONDUTOMETRICAS

o
Na

INTERPRETACAO EM VARIOS ESTAGIOS

Alta mobilidade
AH" = 350 ! cm?

ANa* = 50 2! ecm*

Menor mobilidade
AOH = 198 0! cm?

TANGENTES
_ ACI™ = 76 Q' em?
Cl Contribuicao constante

L

VOLUME REQUERIDO DE NaOH

PJ/ | | 1

Reagéo ionica H* 4+ ClI” +Na®™ + OH™ — Na®™ +CI” + H,0

2

3

J
4 S 6 T 8

VOLUME TITULANTE NaOH/mL
Reacao quimica HCl 4+ NaOH — NaCl + H,0
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