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Métodos
nao-interfaciais

Fonte: Capitulo 13 do livro
do Otto A. Ohlweiler



Métodos Condutimeétricos

(b)

| M CH,OH I M NaCl(aq)
Nio eletrolitica Eletrélito Forte
Solugéio de moléculas; Solugéo I6nica

sem jons °Na+ ‘cr

(c)
I M CH;COOH(aq)

Eletrélito Fraco

Solugédo contendo
moléculas e ions



Métodos Condutimeétricos

- Baseiam-se nos fenomenos que ocorrem ho seio da
da solucdo. A condutimetria (ou condutometria)
mede a condutdncia de solucdes ionicas.

- A conducdo da eletricidade através das solucdes
ionicas ¢ devida a migragdo de ions positivos e
negativos com aplicagdo de um campo eletrico.

» A condutancia da solugdo ionica depende do
ndmero de ions presentes, bem como das cargas e
das mobilidades dos ions.

- A condutdncia elétrica de uma solucdo € a soma
das condutadncias individuais da totalidade das
espécies ionicas presentes.



Condutividade

Tons = transportam carga > conduzem corrente na solugdo

Tipos de movimento dos ions:

Movimento térmico—> transporte aleatério em todas as diregoes, frequentes mudangas de

direcdo

Campo elétrico - ions sdo atraidos e/ou repelidos pelo

campo
Electrolyte i ) i
solution

B ' <
D 5
Electrochemical cell

_l
For c
e e 5 i
+ - :

R™ rR*
Equivalent circuit




Métodos Condutimeétricos

Condutadncia das solugées aquosas:
»Sob a influéncia de um campo elétrico aplicado, os
fons em uma solugdo sdo quase instantaneamente
acelerados em diregdo ao eletrodo polarizado com
carga oposta a do ion.
» A velocidade de migragdo dos ions se relaciona
linearmente com a f.e.m aplicada, mas € limitada
pela resisténcia imposta pelo fluido ao movimento
das particulas.

» As solucdes de eletrélitos obedecem a 19 lei de

Ohm, isto é, E = Ri (ou V = Ri).




Para interpretar as medidas de
condutividade € necessdrio saber porque
0s ions movem com velocidades

diferentes?

A mobilidade dos ions é governada por 4

forcas:
- T

O



1.

Forca elétrica >ZeV/I

> € o produto entre o potencial do
eletrodo e a carga do ion. Tende mover
os ions em uma diregdo especifica. >
aumentando-se o campo elétrico ((V) o ion
Z serd atraido para o eletrodo de carga
oposta quanto maior for o campo.



Forca friccional

1. > forga especifica de cada ion. Para se
movimentar o ion deve romper a barreira do
solvente que serve para impedir o progresso
do ion em diregdo ao polo carregado com sinal
oposto a este. A magnitude desta forgca de
retardamento é dificil de calcular mas pode
ser estimada pela lei de Stoke.

v = velocidade, nj = viscosidade do meio u = mobilidade elétrica

10



ze. F constante
A T’l —] 0 —

6mr r
Na* < Mg*?

Entre os metais alcalinos
Condutividade: Li* < Na* < K*

No entanto : r Li+ < rNa+ <r K+

Em solucao aquosa estes ions encontram-se
solvatados e os raios solvatados dos metais
alcalinos

r Li+ > rNa+ > r K+ _

o
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Efeito eletroforético

- ions em solucdo ndo estdo livres,
estdo rodeados pela camada de
solvente. O efeito eletroforético é o
movimento de |ons de carga oposta
que rodeiam os ions de interesse.
Esses ions estdo solvatados e
carregam particulas do solvente que
retardam o movimento. A camada de
solvatacdo tende a se movimentar
em sentido oposto ao ion central.

12



Efeito de relaxacdo

> O movimento do ion é desacelerado
devido a presengca de cargas com sinal
oposto que se encontra no caminho da

particula em movimento.

13



Movimento dos ions dependem de:

1- Carga e tamanho dos ions -
2- Viscosidade microscopica do meio
3- Magnitude do gradiente de potencial

14



Métodos Condutimétricos
Condutancia das solugdes aquosas:

Georg Simon Ohm - Fisico: 1789 - 1854

1% Lei de Ohm - 1826 2% Lei de Ohm

Ohm's law

R

P




Métodos Condutimeétricos

Condutadncia das solugées aquosas:

A condutividade elétrica de uma substancia ou
solugdo é definida como a capacidade dessa em
conduzir corrente elétrica.

» A condutancia especifica (k) ou condutividade da
solucdo de um eletrélito € funcdo da concentracdo
deste.
» Para um eletrdlito forte, x aumenta muito com o
aumento da concentracao.
- Para um eletrdlito fraco, x aumenta muito
gradualmente com o aumento da concentragdo.




Métodos Condutimeétricos

Condutadncia das solugées aquosas:
1200

K Eletrdlito forte K Eletrélito fraco
nS/cm uS/cm

0 0
0.00 0.10 0.00

Cka ,mol/L

Cygac, mol/L

Em concentragdées muito baixas, mesmo um eletrodlito fraco encontra-
se praticamente todo dissociado. Assim, a pequena diferenga entre a
condutividade da solugdo do eletrédlito forte e da solugdo do
eletrolito fraco é devida as contribui¢ées individuais de cada ion,
cation e anion.



Métodos Condutimeétricos

Condutancia das solugdes aquosas:

1200

K

Maior
contribuicdo
do H*

uS/cm

HCI

KCI

C, mol/L 10



Table 23-2 b s

Equivalent lonic Conductances at 25 C~ -

Cation N Anion AL

H,O! 349.8 O~ 199.0
3y 38.7 Cl- 76.3
Na' 50.1 Br- 78.1
K* 73.5 P> 76.8
NH} : 73.4 NOg 71.4
Agt 61.9 ClO7 67.3
§Ca?* 59.5 §SO2- 80.0
iBa?! 63.6 l(,l()g”‘ 69.3
iPhH?t 69.5 §Co( )3“ 74.2
{Fet! 68.0 {Fe(CN)¢&~ 110.5

{1.a%* 69.6 — —




MOBILIDADE H*' e OH-

» A grande mobilidade do proton e
hidroxila frente aos outros ions é
devido a existéncia de um
mecanismo especial de condugdo -

» formagdo de pontes de H ou OH
permitindo que o solvente auxilie no
processo de condugado

20
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Condutadncia das solugées aquosas:

K

Métodos Condutimeétricos

Sem interacoes
ha solugdo -

. ~ \
Com interacoes
ha solugdo

A condutividade
aumenta com a
concentragao,
porém em altas
concentragoes
do eletrdlito a
condutividade

comeca a
decrescer
devido as
interacgoes
ionicas.



Métodos Condutimeétricos

Condutancia das solugdes aquosas:

* Na condigdo de diluigdo infinita, qualquer eletrélito
se encontra completamente dissociado e as forgas
de interacdo entre os ions deixam de existir, de
modo que os ions atuam independentemente uns dos
outros e cada um contribui com a sua parte para a
condutancia total.

» Quanto maior a condutancia equivalente iohica em
diluigdo infinita da espécie iohica, maior serd sua
contribuigdo para a condutdncia ionica total da
solugdo.

» A condutdncia equivalente em dilui¢do infinita de
um eletrdlito é a soma das contribuicoes de suas
espécies ionicas.




Métodos Condutimeétricos

Condutancia equivalente ionica em dilui¢do infinita
de algumas espécies ionicas a 25°C.

Cation A°, Anion A°
(S.cm2.eq?) (S.cm?.eq?)

I H* 349,8 OH- 199,1

Cu2+ 53,6 CO,% 69,3
Mg2+ 53,0 Clo, 67,3
Na* 50,1 F- 55,4

Li* 38,6 Ac 40,9




Métodos Condutimeétricos

Medidas de condutancia de solugdes ionicas:
» A condutancia de uma solugdo é determinada pela
medida da resisténcia entre dois eletrodos de
platina em uma célula com geometria bem definida.

* As medidas ndo podem ser realizadas sob
correntq continya (CC ou com[en’r{ direta, DQ) po
causa "'I ocorr"%ltcia de reacoes eletrodicas

oxida¢ o d O e reducdemamEcdtedo.

. Exis \}‘—V({I’:I—* iSpositivos 3nigos capc

operat cor.  ealternad ensurar ¢
resisténcia da soiugdo, que se




Métodos Condutimétricos
Medidas de condutancia de solugdes ionicas:

Fonte de Elétrons

Exd . 20 a 300 A

A dupla camada elétrica que se forma
ao redor dos eletrodos metadlicos
funciona como um capacitor. A aplicagdo
de um potencial de CC ocasionaria a
carga deste capacitor e hada mais
aconteceria, a menos que o potencial
e aplicado fosse suficientemente grande

Anodo Citodo  para promover reagoes eletrddicas.




Equipamentos de condutancia:

Esquema bdsico de um condutivimetro =
equipamento para medir a condutividade da
solucdo

. =

Medidas com corrente alternada ~
freqiiencia de 60 -10000 Hz.

A passagem de um corrente continua (DC)
na célula iria provocar eletrolise do ion
de andlise e alterar a composigdo da
amostra.

27



Métodos Condutimétricos
Medidas de condutancia de solugdes ionicas:

* No processo ndo-faradaico, cations e anions conduzem a
corrente através da solucdo, alternadamente.

» A frequéncia da corrente alternada deve ser da ordem de
1000 Hz.

» Em frequéncias muito menores surgird uma pequena
corrente faradaica, dando origem a processos
faradaicos;

» Em frequéncias muito maiores surgem problemas com
a capacitancia da célula e com capacitancias “parasitas”
que intfroduzem instabilidade no circuito de detecgdo.



Métodos Condutimétricos
Medidas de condutancia de solugdes ionicas:

—~>a condutdncia deve ser medida aplicando aos eletrodos
um potencial CA (corrente alternada) a fim de eliminar a
ocorréncia de reacgoes eletrodicas, que alterariam a

composi¢do da solugdo.

- Em corrente alternada, a reversdo das cargas em cada
meio-ciclo origina uma corrente ndo-faradaica.

* A dupla camada elétrica de um dos eletrodos se
carrega, enquanto a do outro eletrodo se descarrega;

* No ciclo negativo, verifica-se um aumento na
concentragdo de cations com o deslocamento de dnions

na superficie do eletrodo;

* No ciclo positivo, ocorre o inverso.



® —o T

quipamento

1- fonte corrente
alternada

2- célula para conter

solugdo

3- ponte Wheatstone para medida de

resisténcia.

FIGURE 24.10

Simplified schematic of

a conductivity bridge:

(a) resistance mode and

(b) conductance mode.

(Courtesy of Beckman Generator
Instruments, Inc.)

FIGURE 24.12

Electrodeless conduciiv-
ity systems: (a) schemat-
ic of toroids (toroidal
transformers), (b) direct-
reading conductance
meter, and (c) self-bal-
ancing bridge circuit.
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Métodos Condutimétricos
Medidas de condutancia de solugdes ionicas:

» As células condutimétricas sdo construidas com eletrodos
de platina platinizada (fina camada de negro de platina - Pt
coloidal) com uma geometria constante e conhecida. Ndo é
hecessdrio ter conhecimento da drea (A) nem da distdncia
entre os eletrodos (), bastando conhecer a constante de
célula (I/A), como serd visto logo mais adiante.

* A platinizagdo aumenta a drea superficial dos eletrodos e,
desta maneira, as capacitancias. O resultado é a diminuigdo
das correntes faradaicas.



Métodos Condutimeétricos
i

s LIOHDS

LICOHDS

Cte de célula =




Métodos Condutimeétricos
|

jf /é ' Células de condutancia
A

Condutivimetro

Solucdo de
calibragdo |



Métodos Condutimeétricos

Condutimetria direta:

Correlaciona a condutdncia especifica com a
concentragcdo de um eletrélito. Tem aplicagdo muito
limitada devido a falta de especificidade da medida de
condutancia.

Titulagdo condutimétrica:

Assim como a titulagdo potenciométrica, a titulagdo
condutimétrica registra as variacées da condutdncia
devidas as variacdes das concentracdes das espécieis
ionicas que participam da reacdo envolvida. Uma série de
medidas antes e depois do PE, assinala o ponto final da
titulacdo como uma descontinuidade na variacdo da
condutancia.




Métodos Condutimétricos
Condutimetria direta

A unidade bdsica de condutancia (L) € o siemens (S).
Como a geometria da célula afeta os valores da condutancia,
medidas padronizadas sdo expressas em unidades de
condutividade, x (S/cm), para compensar as variagoes has
dimensdes da célula de condutividade.

A condutividade € simplesmente o produto da
condutancia pela constante de célula (I/A), onde | € o
comprimento da coluna de liquido entre os eletrodose A é a
drea dos mesmos:




Métodos Condutimétricos
Condutimetria direta

Generalidades:

* Se baseia em medidas de condutdncia especifica.
» Seu campo de aplicagdo, em andlise quantitativa, € muito
limitado em virtude da falta de especificidade da
condutancia.

» As células utilizadas na medidas de condutancia especifica
devem possuir caracteristicas apropriadas.

N\ N O




Métodos Condutimétricos
Condutimetria direta

Generalidades:

* Correcgdo do solvente:

+ A pureza do solvente (geralmente a dgua) é importante
nos trabalhos sobre condutancias de solugdes.

* Nas medidas, onde é requerida maior exatiddo, é
preciso levar em conta a contribuigdo da dgua na
condutdncia observada.

+ Solugdes em geral possuem condutividade > 1 mS cm”,
entdo, a condutdncia especifica da dgua (< 1 uS cm?)
pode ser ignorada.

» No caso de solugdes com condutdncias especificas
menores que 1 mS cm!, a contribui¢do da dgua precisa
ser descontada, desde que os eletrélitos da solugdo ndo
reajam com as impurezas iohicas da dgua.



Métodos Condutimeétricos
Condutimetria direta

Calibragdo das células de condutancia:

‘l1/A (constante de célula), para medidas de condutdncia
especifica- necessdrio calibrar equipamento
‘Na prdtica, a constante de célula é avaliada com base na
medida da condutancia L de uma solucdo com condutancia
especifica conhecida.

|/ A=k/L
» As solugdes de condutdncias especificas conhecidas sdo as

solugoes-padrdo de calibragdo: KCI.
- Os valores de condutdncia destas solugdes foram

estabelecidos em células com geometria perfeitamente
definidas.



Métodos Condutimeétricos

Célula de condutancia “

Sensor de temperatura

Condutivimetro

Solucdo de
calibracgdo



Métodos Condutimétricos
Condutimetria direta

Calibracdo das células de condutancia:
 Executa-se a calibragdo do sistema de medicdo com
solugdes de KCI de concentragoes adequadas a faixa de
condutividade em que serdo realizadas as medigoes.

t (°C) Gramas de KCl em 1000g de solugdo (no vdcuo)
711352 7,41913 0,745263

0 0,06517 0,007137 0,0007736

18 0,09783 0,011166 0,0012205

25 0,11134 0,012856 0,0014087

O sistema somente necessita ser calibrando quando se deseja relatar o
valor absoluto da condutividade ou para posterior comparagdo.



Métodos Condutimétricos
Condutimetria direta

Para que serve condutimetria direta?

A medicdo da condutividade serve para:
Verificar a pureza de uma dgua destilada ou desionizada;
- Verificar variagdes nas concentragdes das dguas minerais;
- Determinar o teor em substancias ionicas dissolvidas, por
exemplo a determinagdo da salinidade do mar em trabalhos

oceanograficos;
- Determinar a concentracdo de eletrolitos de solucoes

simples.

Uma aplicagdo interessante é a determinagdo de nitrogénio
em matéria orgdnica. O nitrogénio é convertido em amonia,
que €, entdo, absorvida em uma solugdo de dcido bdrico para
a medida de condutdncia.




Métodos Condutimeétricos
Condutimetria direta

Aplicagoes da Condutimetria direta:

& Controle da pureza:
Em dagua destilada e desionizada, condensados,
substancias organicas.

Agua pura (0,055 pS.cm-1);
~Agua destilada (0,5 uS.cm-1):
Agua mineral (30 a 700 pS.cm-!);
Agua potdvel (500 uS.cm-1);
Agua doméstica (500 - 800 uS.cm-1);
Agua do mar (56.000 uS.cm-1):;



Métodos Condutimeétricos
Condutimetria direta

Aplicagoes da Condutimetria direta:

& Determinacdo dos eletrdlitos residuais:
Em dgua potadvel, dgua desmineralizada, dgua
para alimenta¢do de caldeiras, efluentes.

1,4 uS.cm! =2 1 mg/L de sais dissolvidos
Limite de potabilidade da OMS: madaximo de 1500

mg/L de sais dissolvidos (maximo recomenddvel
500 mg/L > ~700 uS.cm);

& Controle de qualidade de dgua p/ a Industria
Farmacéutica - USP e WFI (water for injection)




Métodos Condutimétricos
Titulacao Condutométrica

Para que serve a titulagdo condutométrica?

* Titulagdes acido-base;
* Titulagoes de precipitagado;

- THulacées—deoxirreducio-
 Ndo serve devido ao alto teor i6nhico invariante, quer seja dos
reagentes, quanto do meio fortemente dcido ou bdsico onde se

processa a reagao.

Obs:

Na titulagdo condutométrica, a falta de especificidade dos
métodos condutimétricos ndo apresenta problema, pois ndo
é necessdrio o conhecimento exato da condutdncia a cada
ponto, mas que a variagdo da mesma dependa apenas da
reacdo principal.




Métodos Condutimeétricos

Titulacao Condutométrica

O valor absoluto da condutividade ndo tem importancia

alguma. A variagdo da condutividade devido a reagdo entre o
titulante o titulado deve provocar uma alteragdo significativa
na inclinagdo ou uma descontinuidade da curva para que o

ponto final possa ser detectado.

A* + B +C*+D > AD+ B +C* + D-excesso

titulado fitulante AT€OPE
Apos o PE
A > A A, > A A, = AL A < A
A / /
| - Ap 1 M1
VPE VPE VPE VPE




Titulagdo condutimétrica
1- acido-base
2- Precipitagado
3-Formagdo de complexo

Prever forma- da curva de titulagdo:
1- definir titulante e titulado

2- verificar as espécies formadas
durante a titulacao

3- verificar valor da condutancia

equivalente dos diferentes eletrolitos
envolvidos

46



Métodos Condutimétricos
Titulacao Condutométrica

+ As diferengas de condutancias ionicas das espécies
envolvidas na reagdo sdo responsaveis pelo formato da curva
de titulacdo.

* antes do PE = curva de titulagdo corresponde ao consumo
das espécies ionicas do titulado e a introdugdo de novas
espécies ionicas do titulante.

- A variagdo da condutdncia da solugdo sera tdo mais
pronunciada quanto maior for a diferenga das condutdncias
ionicas individuais.

- O esboc¢o da curva de titulacdo é feito com base nos

valores de condutdncia ionica em dilui¢do infinita de cada
espécie ionica envolvida na reagdo entre titulante e titulado.



Métodos Condutimeétricos

Titulacao Condutométrica

- Titulacdo de acido forte com base forte: HX x MOH
+ Espécies envolvidas: H;0*, OH-, M*, X-

Reagdo: H;O* + OH- = H,O
NaOH + HCl = H,0 + NaCl

Os pontos ao redor do
PE ndo devem ser
tilizados para o tragado
das retas

k

Volume de base

Cation (S.cr?nf.eq'l) Anion (S.cn);z_.eq'l)
H+ 349,8 OH- 199,1
K+ 73,5 50,2 80,0
NH,* 73,5 Br- 78,1
Ag* 61,9 I 76,8
Cazt 59,5 Cl 76,3
cuzt 53,6 NO;- 71,5
Mg2+ 53,0 CO;% 69,3
Na*t 50,1 F 55,4
Li+ 386 | Ac 40,9




Métodos Condutimeétricos

Titulacao Condutométrica
Variagdo da condutdncia de cada uma das espécies ionicas
durante o curso da titulagdo de HCl com NaOH.

Volume NaOH



Métodos Condutimeétricos

Titulacao Condutométrica

- Titulagdo de acido fraco com base forte: HA x MOH
+ Espécies envolvidas: H;0*, OH-, M*, A-

Reagdo: H;0* + OH = H,0
Equilibrio: HA + H,O = H;0* + A
-K | NaOH + HAC = H,0 + NaAC
HAC - = H*+ AC

Formagado
do tampdo

)\'O

)\'O

Volume de base

Cation | (S.cmZ.eq?) | Anion | (S.cm2.eq)
H+ 349,8 OH- 199,1
K+ 735 | soz2 80,0
NH,* 73,5 Br- 78,1
Ag* 61,9 I 76,8
Cazt 59,5 Cl 76,3
cu* 53,6 NO;- 71,5
Mg2+ 53,0 CO;% 69,3
Na*t 50,1 F 55,4
Li+ 386 | Ac 40,9




Métodos Condutimeétricos

Titulacao Condutométrica
- Titulagdo de acido fraco com base fraca: HA x B

+ Espécies envolvidas: H;0*,

Reagdo: H;0* + OH = H,0

Equilibrio: HA + H,O = H;0* + A"

k

B+ H,0 = BH" + OH-

Formagado
do tampdo

Volume de base

OH-, BH*, A-
A, . A°.

Cation | (S.cm2.eq1) | Anion | (S.cm2.eq1)
H* 349,8 OH- 199,1
K* 73,5 SO, 80,0
NH,* 73,5 Br- 78,1
Ag* 61,9 I 76,8
Caz+ 59,5 Cl- 76,3
Cuz+ 53,6 NO, 71,5
Mg?2+ 53,0 CO;% 69,3
Na+ 50,1 F 55,4
Li* 38,6 Ac 40,9




Métodos Condutimeétricos

Titulacao Condutométrica

» Titulagdo de NaCl x AgNO,

- Espécies envolvidas: Ag*, NO;-, Na*, CI-

Reagdo: Ag* + Cl- = AgCl

)\'O

Volume de AgNO;,

Cation | (S.cmZ.eq?) | Anion | (S.cm2.eq)
H+ 349,8 OH- 199,1
K+ 735 | soz2 80,0
NH,* 73,5 Br- 78,1
Ag* 61,9 I 76,8
Cazt 59,5 Cl 76,3
cu* 53,6 NO;- 71,5
Mg2+ 53,0 CO;% 69,3
Na*t 50,1 F 55,4
Li* 38,6 AC 40,9




Determinacao condutomeétrica de cloridrato de fluoxetina com

AgNO,
O _CH, _NH

@ "CH  “CH; CHy-HCl,q + AgNO3aq =——=

Fs;C

"
o) CH, "NH

_ N mi N
AgCI(s) + N03 (aq) + @ CH CH, CH3(aq)

F3C

Fig. Reacao do cloridrato de fluoxetina com AgNO,(aq)

Sartori, E. R. Suares, W. T., Fatibello-Filho, O., Anal. Lett., 42, 659 (2009)
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Figura. Titulacio condutométrica de cloridrato de fluoxetina 1.0 x 10
mol L' com solucao de AgNO; 1.0 x 10-* mol L-!



Table. Results obtained for three pharmaceutical products employing
the reference and the conductometric method

Relative error (%)

Label Reference Conductometric
Samples  value method method Re Re,”
A 22.36 22.11+£0.02 2290 +0.07 4+2.3 4+3.5
B¢ 22.36 22.34+0.01 21.80 +£0.06 —-2.6 -2.5
c 2236  21.89+40.04 21.50 4+ 0.04 —4.0 —1.8
n=3

2100 x (conductometric value — label value) / label value

5100 x (conductometric value — reference method) / reference
method

°mg tablet Reference method: HPLC com detecgao
dmg mL- UV (United States Pharmacopoeia, 2000).



Tabela-Métodos condutométricos desenvolvidos para a determinacao
de analitos de interesse farmacéutico

Analito

Titulante Precipitado gerado Publicacao
: Quim. Nova, 31(2):
. - 24+ -

Captopril CuSO, RS— Cu SR 349. 2008.
Cloridrato de Quim. Nova, 32(7):
Metformina AgNO; AgCl 1947, 2009
Cloridrato de Anal. Lett., 42: 659,
Fluoxetina AgNO; AgCl 2009.

N-acetilcisteina CuSO, RS— Cu2* —SR Anal. Lett. 41: 3264,

2008.




Mistura de acidos
HCI+HAC >

Titulacao Condutométrica

V NaOH

VHCl  VHAC



Métodos Condutimétricos
Titulacao Condutométrica

A condutancia especifica é diretamente proporcional a
concentracdo de eletrdlitos.

SIM!
* O que se pode fazer quando a dilui¢gdo afeta
significativamente a condutancia?

> Usar um titulante de 20 a 100 vezes mais concentrado

que o titulado;
» Usar um grande volume inicial;
> Proceder com a corregdo da condutividade em fungdo

do fator de diluigdo.
V . +V.
k, = k-

V.

l




80,0

75,0

70,0

65,0

60,0

55,0

50,0

Métodos Condutimétricos
Titulacao Condutométrica

m  condutancia
e VitV
- e condutancia corrigida k_ =k

8,00 10,00

Volume AgNQO, (mL)




Métodos Condutimétricos
Titulacao Condutométrica

VanTagens (em comparagdo a titulagdo cldssica)

» Pode ser utilizada para solugoes turvas, opacas ou
coloridas;

» Titulagdo de acido fraco com base fraca (melhor que na
potenciometria);

» Ponto final muito préximo ao ponto de equivaléncia (maior
exatiddo ha determinagdo do PE);

» Aproveita certas reagoes para as quais a técnica
convencional € impraticdvel por falta de indicadores;

» Permite automacdo e até miniaturizacdo;

» Aplicdvel para solugoes muito diluidas;

» Ndo requer calibragdo da célula condutimétrica (em relagdo a
condutimetria direta).



Métodos Condutimétricos
Titulacao Condutométrica

Desvanfagens (em comparagdo a titulagdo cldssica)

* Requer um tempo maior na andlise;

* Requer equipamento especial (condutivimetro e células) e,
consequentemente, energia elétrica;

* Maior custo da andlise (questionadvel);

* Ndo da bons resultados se a matriz apresentar uma alta
condutividade de fundo invariante.



Métodos Condutimeétricos

Condutimetria - exercicio
Foram preparados vdrios baldes de 50,00 mL com

concentragoes crescentes a partir de uma solugdo padrdo
de NaCl 10% (m/V), conforme tabela abaixo.

Volume K,

NaCl. mL | mS em-" a) Construa a curva analitica e

determine a [NaCl] para uma
2,20 100 amostra que forneceu uma leitura
de 215 mS cmL.

3,75 155

b) Determine a sensibilidade do
6.25 243 método.
7,50 300

10,00 405




A partir dos dados de volume da solugdo padrdo de NacCl,

Métodos Condutimeétricos

Condutimetria - exercicio

obtém-se os valores de concentragdo correspondentes,
com os quais constroi-se o grafico k vs. [NaCl].

500 -
y=201,05x-0,2632

400 - R?=0,9988
300 -
200 -

k, mS cm’’

100 -
0

0 0,5 1 15 2
[NaCl], %

2,5

[NaCl], % | Kk,
mS cm-1
0,500 100
0,750 155
1,25 245
1,50 300
2,00 405

a) 215=20105C-0,2632=>C=107 %
b) Sensibilidade = 201,05 mS cm™ %!




Métodos Condutimétricos
Condutometria - exercicio

Uma aliquota de 5,00 mL de uma amostra de soro fisioldgico foi
transferida para um béquer e foram adicionados 100,0 mL de agua.
Procedeu-se com a titulagdo com AgNO; 0,010 mol/L, obtendo-se os
dados a seguir:

Volume k, a) Determine a concentragdo de NaCl na
AgNOz mL | ms cm-! amostra de soro em % m/v.
0,00 55 c e s ;
100 =2 b) Se houvesse no soro fisiologico Br- além
2,00 - de Cl-, a titulagdo poderia ser realizada
' mesmo assim? O que aconteceria com o
3.00 o2 formato da curva? O volume do ponto final
4,00 o1 aumentaria ou diminuiria?. Justifique.
5,00 57
6,00 63 Dados:
7,00 69
, _ 10
8,00 75 Kps ager = 1.8 x 10
9,00 81 Kos agar = 5.0 x 1013




Métodos Condutimeétricos

Volume K,
AgNO;, | mS cm-
mL
0,00 55 A
1,00 54
2,00 53
3,00 52 )
4,00 51
5,00 57 A
6,00 63
7.00 69
8,00 75
9,00 81 )

a) Croo= 4.00x0,010/5 =

= 0,08 mol/L = 0,46 %

-
1

Condutometria - exercicio

90

85
80 -
75 -
£ 70 -
w65
E.\6O-

M55

50 -
45 -

40

4 6 8 10
Volume de AgNO;, mL

b) A presenca de Br- no soro fisiolégico ndo
impediria a realizagdo da titulagdo, porém
haveria um consumo maior de AgNQO;, levando
a um resultado incorreto. Haveria inicialmente
a precipitagdo de AgBr até consumir todo Br-
e posteriormente precipitaria AgCl. A curva
teria praticamente o mesmo formato, pois a
condutdncia ionica em dilui¢cdo infinita do Br- é
quase igual a do CI-.
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