METODOS ELETROANALITICOS

Potenciometria e Condutimetria

ANALISE INSTRUMENTAL



Introducdo aos Métodos
I Eletroanaliticos -
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® CONJUNTOS DE METODOS ANALITICOS
QUANTITATIVOS BASEADOS NAS
PROPRIEDADES ELETRICAS DE UMA
SOLUCAO DO ANALITO QUANDO ELE

ESTA TOMANDO PARTE DE UMA CELULA
ELETROQUIMICA




' Introducdo aos Métodos
- Eletroanaliticos

Podem gerar
corrente

Células
Células a Voltaicas
Combustivel

E ; Sensores
Corrosao

Prevencao a
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fon-Litio
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Eletroquimica

envolve
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Podem consumir
corrente
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Forca redutora-
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Energia livre
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~ Introducdo aos Métodos

® LIMITES DE DETECCAO BAIXOS

® INFORMACOES QUE
CARACTERIZAM E DESCREVEM
ELETROQUIMICAMENTE
DETERMINADOS SISTEMAS

e \Velocidade de transferéncia de massa

e Velocidades e constantes de equilibrio de
reac0es quimicas




" Introducdo aos Métodos
I Eletroanaliticos -

® Medidas eletroquimicas sao
frequentemente especificas para um
estado de oxidacao particular de um

elemento

Ce(lll) e Ce(IV) meétodo eletroanalitico
[Ce] outras técnicas analiticas

@ Instrumentacao relativamente barata

pHmetro Espectrofotometro UV/VIS

Digimed Femto
Modelo DM-22 Modelo 700 plus

R$ 3.000,00 R$ 21.000,00




" Introducdo aos Métodos '
I Eletroanaliticos -

® Fornecem informacoes sobre
atividades, em vez de concentracao
das espeécies quimicas

VANTAG

Estudo fisioldgico (atividades dos ions

EV OU D

calcio e potassio)

ESVANTAG

EMI?




" Introducdo aos Métodos '
I Eletroanaliticos -

A CARACTERIZACAO DAS REACOES DE OXIDACAO-REDUCAO

Cet4 + Fet2 & Ce*3 + Fet3

Semi-reagoes



 Introducdo aos Métodos
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" Introducdo aos Métodos '
' Eletroanaliticos _

Géelulas Eletroquimicas

® UMA CELULA ELETROQUIMICA CONSISTE
EM DOIS CONDUTORES CHAMADOS
ELETRODOS, CADA UM DELES IMERSO
EM UMA SOLUCAO ELETROLITICA

AW\
et te

aqeeN

Ponte
Eletrodo de Cobre (KSS‘I“S”; ) Eletrodo de Prata
/! |
[Cu?*] = 1.00 mol/L [Ag*] = 1.00 mol/L

Cu(s) = Cu?" + 2e- Agt+e — Ag(s)
Anodo (oxidacéo) Catodo (reduca




Introducdo aos Métodos
l Eletroanaliticos -

® As pontes salinas sao amplamente
utilizadas em eletroquimica para
prevenir a mistura dos constituintes das
duas solucdes eletroliticas que formam
celulas eletroqguimicas.

Normalmente, as duas extremidades da
ponte contém discos de vidro sinterizado
OU outros materiais porosos para prevenir
a sifonacao de liquido de um
compartimento da celula para o outro.




" Introducdo aos Métodos
Eletroanaliticos

® TIPOS DE CELULAS
ELETROQUIMICAS

» GALVANICA

o ARMAZENAM ENERGIA ELETRICA

Nessas células, as reac0es que ocorrem nos
eletrodos tendem a prosseguir espontaneamente
e produzem um fluxo de elétrons do anodo para
0 catodo atraveées de um condutor externo.

As ceélulas galvanicas operam espontaneamente
e areacao liquida que ocorre durante a descarga
é chamada reacao espontanea da célula.




" Introducdo aos Métodos '
' Eletroanaliticos -

® CELULA ELETROQUIMICA — Movimento de
cargas

GALVANICA-*

Oxidacéao

Interface Eletrodo/solucéo Interface Eletrodo/solucao



" Introducdo aos Métodos
Eletroanaliticos

® TIPOS DE CELULAS ELETROQUIMICAS

o ELETROLITICAS

o REQUER UMA FONTE EXTERNA DE ENERGIA
PARA A SUA OPERACAO

Reversiveis ou Irreversiveis .
Em uma CELULA

REVERSIVEL, a inversao da
: corrente reverte a reagao
: da célula. Em uma CELULA
l IRREVERSIVEL, a inverséo
: da corrente provoca a
Cu | ocorréncia de uma semi-
|
|
|
|
I

reacao diferente em um ou
ambos os eletrodos.

Anede
[Oxddatien)

Cathede
(Reduction)



 Introdug&o aos Métodos

® EQUACAO DE NERNST

e Efeito da concentracao sobre o0s

potenciais de eletrodo
Agora examinaremos a relacéao
guantitativa entre a concentracéo e o
potencial de eletrodo.

Considere a semi-reacao:
aA+bB+..+neecC+dD +..

Em que as letras mailusculas representa
as formulas das espécies participantes
(&tomos, moléculas ou ions), e represe
0s elétrons e as letras minusc

italico indicam o numero.d

espécie que aparec

maneirs




Introducdo aos Métodos
Eletroanaliticos

O potencial de eletrodo para este
processo € dado por:

: d

Em que: *

E° = o potencial padréo do eletrodo, que € caracteristico para uma
semi-reacao

R = a constante do gas ideal, 8,3144 J.K-1.mol+?

T =temperatura, K

n =numero de mols de elétrons que aparecem na semi-reagao parao
processo de eletrodo, da maneira como escrito

F = o faraday = 96,485 C (coulombs) por mol de elétrons
In =logaritmo natural = 2,303 log




" Introduc&o aos Métodos

@ Substituindo as constantes pelos valores
numéricos, convertendo para o logaritmo
na base 10 e especificando a temperatura
de 25°C, temos:




" Introducdo aos Métodos
Eletroanaliticos

® POTENCIAL PADRAO DO ELETRODO

e O potencial padrao do eletrodo para uma
semi-reacao, E°, é definido como o potencial
de eletrodo quando todos os reagentes e
produtos de uma semi-reacao tém atividades

-, .

unitarias.
Potenciais Padr&o de Eletrodos (E°)
Reacéo E% a 25°C (V)
Clyg + 26 «— 2CI +1,359
Oz(q +4H" +4e° «<—> 2H,0 +1,229
Bry g + 26 «—> 2Br- -1,087
Brog + 26 <> 2Br- +1,065
Ag'+e «—> Agés) +0,799
Fe¥" +e «» Fe™ +0,771
Is+2¢° <> 3I° +0,536
Cu** +2¢" «—> Cuy) +0,337
2H' + 26> Hyy 0,000
Cd*" + 26" «—> Cd -0,403
Zn* +2¢ «——> Zng -0,763




Potenciometria

® OS METODOS POTENCIOMETRICOS
DE ANALISES BASEIAM-SE NA
MEDIDA DO POTENCIAL DE
CELULAS ELETROQUIMICAS, SEM O
CONSUMO APRECIAVEL DE
CORRENTE



Potenciometria

ROSS-ORION
ELETRODO MEMBRANA-LIQUIDA
A
ELETRODO DE BERGVELD
VIDRO 11 S Sovtonhd. _
1" MEDIDOR pH MODDY & THOMAS & OKE
SORENSEN COMERCIAL MEMBRANA PVC
(ESCALApH) BECKMANRADIOMETER A
4 CHENG
ELETRODO Hs MEDIDOR pH | Eq. NIKOLSKI-EISENMAN ELETRODO VIDRO
(ACIDEZ) TUBO A VACUO | (Coeficiente seletividade) ( DUPLO-CAPACITOR
L Fl [ [ N 1 1 1 i - 1 1 OERL |
L) L LJ L) L L) . L )
l 1900 10 20 1 30 40 50 l()() 70 80 90 l 2000
ELETRODO VIDRO ELETRODO Na' ELETRODO
Eq NERNST TROCA-IONICA REDOX-REVERSIVEL
ELETRODO H' Na' CLARK & LYONS
VIDRO | ¥ (BIOSSENSORES) GADZEKPO & CHRISTIAN
TEORIA COEFICIENTE SELETIVIDADE
POTENCIAL POTENCIAL - EQUIVALENTE
v FASE-LIMITE v
DONNAN ELETRODO
( ELETRODO VIDRO VAL INO MICINA-K'
MEMBRANA-PERMEAVEL H' +

STEFANEC & SIMON
(CARREGADORES NEUTROS)

ROSS & FRANT
(ELETRODO F*)

“ronologia do desenvolvimento dos eletrodos de ion-selefivos

GTELNODO b )
$OZR ¥ ML




Potenciometria

Electrodos de estado sélido comerciales

lon (analito) Intervalo de concentracion (M)
Br 10%a 5.10®
Cd?+ 10'a 10”7
Cl 10°a 5.10°
Cu?+ 107a 10®
CN" 102a 106
F sata 10
I 10°a 5.10®
Pb2+ 10'a10°%
Ag+/S2 1002 107 Ag*y 10%a 107 S.-

SCN

10°a5.10®



Potenciometria

Electrodos de membrana liquida comerciales

lon (analito) Intervalo de concentracion (M)
Caz+ 10%a 5.10”7
BF, 100a7.10%
NO,H" 10°a 7.10¢
Clo4 10%a7 10
K+ 100a 10°®
Dureza
del Agua

Ca?*yMg2+ 10°a6.10°®




Potenciometria

Electrodos sensores a los gases, comerciale%

(Gas) Equilibrio interno Electrodo sensible
NH, NH; + H,O S NH, + OH" vidrio, pH

CO, CO,+ H,0 5 HCO, +H* vidrio, pH

HCN HCN S H+* + CN Ag,S, pCN

HF HF S H*+ F LaF,, pF

H,S H,S S 2H*+ S, Ag,S, pS

SO, SO, + H,O 5 HSO,4 + H* vidrio, pH

NO, 2NO, + H,O 5 NO, + NO; + 2H* (intercambio de ion

Inmovilizado,

PNO;)
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Potenciometria

APLICACOES

Os analistas realizam mais medidas
l[o_otencmme_trlcas do_que, talvez, qualquer outro
Ipo de medida quimica instrumental.. I
medidas potenciométricas feitas diariamente é

surpreendente!

Laboratorios clinicos determinam gases
sanglineos como importantes indicadores no
diagnostico de doencas.

Efluentes industriais e municipais sao
continuamente monitorados para determinar o pH
e a concentracao de poluentes.

Os oceanodgrafos determinam didxido de carbono
e outras propriedades relacionadas em agua do
mar.

Estudos fundamentais para se determinar
constantes de equilibrio termodinamicas, tais
como Ka, Kb e Kps.

nuamero de

APLICACOES
Os analistas
realizam mais
medidas
potenciométricas
do que, talvez,
qualquer outro
tipo de medida
quimica
instrumental. O
nimero de
medidas
potenciométricas
feitas diariamente
é surpreendentel




Potenciometria

@ PRINCIPIOS GERAIS

Eletrodo de ref. | ponte salina | sol. do analito | eletrodo ind.

Um eletrodo de referéncia é uma Um eletrodo indicador tem u
meia-célula que tem um potencial de potencial que.varia de u
eletrodo conhecido, que permanece forma conhecida com altera
constante sob temperatura na concentracdo do a
constante, independente da solugéo
do analito



e

Potenciometria

® A forca eletromotriz da célula galvanica
nao depende exclusivamente da diferenca
de potencial entre os eletrodos, mas
também, de um potencial eléetrico
denominado potencial de juncao (Ej) que
se desenvolve nainterface de duas
solucOes de concentracOes ionicas
diferentes ligadas por ponte eletroll’ a

(ponte salina)




Potenciometria

Meétodos Potenciomeétricos

Medidor de la
diferencia de
Potencial (V)

Celda Galvanica

ELETRODO REFERENCIA ELETRODO INDICADOR

E = E.

célula indicador — Ereferéncia + EJungéo
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Potenciometria

@ TIPOS DE ELETRODOS

e ELETRODOS DE REFERENCIA

o Em aplicacdes eletroanaliticas, é desejavel
gue um dos eletrodos tenha potencial
conhecido, constante e completamente
insensivel a composicao da solucéo em
estudo
e« ELETRODO PADRAO DE HIDROGENIO (EPH)

» ELETRODO DE REFERENCIA DE
PRATA/CLORETO DE PRATA

» ELETRODO DE REFERENCIA DE CALOMEIFANO



Potenciometria

@ Eletrodo de referénciaideal:
* Reversivel e obedece a Equacéao de Nernst
e Exibe potencial constante com o tempo

o Retorna ao seu potencial original apos submetido a
pequenas correntes

o Exibe baixa histerese com variacdoes de temperatura

A histerese é a tendéncia
de um material ou sistema
conservar suas

~
a




i Potenciometria -

® Devido a impossibilidade da medida
do valor absoluto de uma semi-célula
constituida por apenas um eletrodo
individual, o potencial de qualquer
eletrodo, obrigatoriamente, deve ser
referido a um eletrodo-padrao




Potenciometria

® Alaminade platina é
recoberta com uma
camada (por
deposicao eletrolitica) AT\ | HIDROGEN
finamente dividida T | Ly 1AM
chamada de negro de 2H* 426" — H,

I | I

I ELETRODO NORMAL DE HIDROGENIO (ENH PI EPH) I

GAS

® Nao é pratico para N e

trabalhos de rotina = T
HCI
1 mol.L?

requer H, purificado

@ torna-se facilmente
Inativo pela acao de
tracos de arsénio (lll) e
sulfeto de hidrogénio




Concentracao de KCL empregadas:

®
®
®

Potenciometria

Eletrodo de Calomelano
(ESC ou SCE)

Eletrodo formado por mercario
em contato com solucéo
saturada de Hg,Cl,
(calomelano) e que contém
umla gquantidade conhecida de
KCI.

H(I; ’ Hg,Cl,(sat), KCI (x mol.L-

Hg,Cl,s +26°  2Hg, + 2CI
PotenC|aI depende de x do
cloreto

0,1 mol.L-1
1,0 mol.L-1

Saturado (4,6 mol.L1) =
depende da temperatura

Electrodo de Calomelanos

Orlficlo de
llenade
de CIK .

—t Hg
| pasta de
7 Hg,Cl+ CIK
v

-M .+ Tope

vsmuclén de CIK - 0,0502 &

clerre n’oroso en
contacto con la solucion

Hgs'+2e" ==2Hg"
E° = + 0,789

1
E=E-20%p0g

Cl,Hg, = 2CI' + Hg%'
Kps = (aug2.de1)

2 log Kps




Potenciometria

® Potenciais de calomelano em Funcao da
Composicao e Temperatura

Potencial vs.EPH, V
Temperatura, | Calomelano | Calomelano Calomelan
Co 0,1molL™ 3,5molL™ 0
Saturado
12 0,3362 0,2528
15 0,3362 0,254 0,2511
20 0,3359 0,252 0,2479

25 0,3356 0,250 0,2444
30 0,3351 0,248 0,2411
35 0,334 0,246 0,2376
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Potenciometria

Aplicando a equacao de Nernst a equacao de
equilibrio do eletrodo:

E=E,—(RT /nFyintHYTICHT
[HgCl,]

Por construcdo: [Hg.Cl,] = [Hg°]?

E =E, (0,059 2)log[Cl ]? = E, —0,0591 log[Cl ]

O potencial deste eletrodo dependera da
concentragao de KCI:

KCI 0,1N E =0,334 - 0,00007.(6 - 25)

KCI 1N E =0,280 - 0,0024.(6 - 25)
KCI saturada E=0,242 - 0,00076.(6 - 25)



Potenciometria

Eletrodo de prata imerso em uma solucao de KCI saturada com
AgCI

Ag|AgCl(sat.), KCI (x mol.L'!)] |
AgCli) + e- —» Ag(s) + CI-

Podem ser utilizados em T > 70°C, ao contrario do ECS

Quando [CI-] = 1molL™ o potencial do eletrodo é de +0,222V
E quando é saturado com KCI o potencial é de +0,197V

Potenciais de Ag/AgCl em Funcao da Composicao e
Temperatura




Potencial vs.EPH, V

Temperatura, C° Ag/AgCI Ag/AgCI
3,5molL™ Saturado
12
15 0,212 0,209
20 0,208 0,204
25 0,205 0,199
30 0,201 0,194
35 0,197 0,189




Potenciometria

haste de prata recoberta
comm cloreto de prata
(A F AChH

eletrdlito

elemento sensar de pH

FIGURA 1 - Eletrodo de vidro

ahertura lateral para
enchimenito champa

haste de prata recobetta
corm cloreto de prata
(A FAnCh

eletnento de

FIGURA 2 -

N

L jungéo ou diafragma

referéncia

Eletrodo de referéncia de prata




Potenciometria

Calomelano Ag/Ag(Cl
- Temperatura mixima 70°C 105°C
- Simplicidade de construcio menos simples mais simples
- Possibilidade de miniaturizacao dificil facil
- Entupimento da juncio porosa dificil facil
:  Custo mais caro mais barato
:  Venenos principais S™ : oxidantes e S™:Br : I'; oxidantes e
redutores fortes: agentes  redutores fortes; agentes que |
que comple- xam o complexam o Ag™.
: I—Ig;_rz :

CUSTO DOS ELETRODOS DE REFERENCIA

Calomelano USS$ 40
Ag/AgCl USS$ 35
Com juncio dupla USS 80

A miniaturizacdo geralmente dobra ou triplica o prego.
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Potenciometria

@ ELETRODOS INDICADORES QU ION
SELETIVOS
e Eletrodo indicador depende da atividade
de uma espeécie idnica
o Grande sensibilidade a espécie a ser
determinada;

o Seletivo a espécie idnica (estrutura e
constituicao)

o Alto grau de reprodutibilidade;

o Resposta rapida a variacao de

concentracao da espécie em determinacao



Potenciometria

® ELETRODOS INDICADORES
METALICOS
e 1°TIPO
e 2°TIPO
e 3°TIPO

® ELETRODOS INDICADORES
METALICOS REDOX

®© ELETRODOS INDICADORES DE
MEMBRANA

3 A R il

. — =
' {
-



i Potenciometria -

® TITULACAO POTENCIOMETRICA

e Utilizacao da medida do potencial de um
eletrodo indicador para determinar o
ponto de equivaléncia de uma titulacao

e Método muito mais exato e preciso que a
utilizacao de indicadores visuais




@ DETERM
e Grafico d

Potenciometria

volume o

NACAO DO PONTO FINAL

iIreto do potencial em funcéao do
e titulante

Curva de Titulagao Potenciométrica

E{mV)

—

i

V(mL) de Titulante




Potenciometria

® POTENCIOMETRIA
i DIRETA

i @ METODO ADICAO
:  PADRAO




Potenciometria
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Potenciometria

® DETERMINACAO DO PONTO FINAL

e Calcular a variacao do potencial por

unidade de titulante AE/AV

f,?: 0O,
-

E{mV)

el

ol

el ] e —
0,0 500 1000 1500 2000 2500 3000

—e— Ei{imYy}

AEIAV



Potenciometria

® DETERI\/IINAC;AO DO PONTO FINAL
e Segunda derivada

A[AEIAV)

WV (mlL)




Potenciometria

® TITULA(}OES DE NEUTRALIZACAO

Usa-se quando a amostra é corada ou turva

O ponto de equivaléncia se da no volume exato em
gue as quantidades equivalente de um acido e de uma
base reagem

Acompanha a variacao da espeécie idnica envolvida na

reacao
E. = E,q -Eref e Eobs (+) quando Eind >Eref e (-)
quando Eind < Eref

Titulacao de solucao acidas ou basicas:
-solucéao padrao: NaOH

-Acidos cloridrico, acetico (vinagre comercial) ou
fosfdrico




Potenciometria

® METODO DA ADICAO PADRAO

* Mede-se uma série de solucdes padrao,
para a construcao de uma curva de
calibracao

A equacéo linear do métod
Y=bo+blxX

Qi Heevg adetn Fica:. E(VoumV)=bo +

bl x Log [analito]

Onde o coeficiente de
correlacao de P
sera nege

/

7 standard concentration
; unknown
'Y concentration
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Potenciometria

Curva de Calibragao do Eletrodo de
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Curva de Calibragcao do Eletrodo de Prata
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Potenciometria

Curvas de Calibracgéo
lons Mono-, Di- e Trivalentes

350 /

300 .
e lon

// Monovalente

/ o ion Divalente
/m A lon Trivalente

bk
o
o=

E (mV)
hJ
=
=




i Potenciometria -

E, = const. - 59,2mV x Log [analito],
E..p = const. - 59,2mV x Log [analito],.p
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Potenciometria

ARTIGO

METODO POTENCIOMETRICO PARA DETERMINACAO DE COBRE EM CACHACA

Ivo L. Kiichler® ¢ Fernando Antonio M. Silva
Instituto de Quimica - Umversidade Federal Fluminense - 24020-150 - Niterér - RJ

Recebido em 5/5/98; aceito em 3/9/98

POTENTIOMETRIC METHOD FOR COPPER DETERMINATION IN SUGARCANE SPIRIT.
‘Cachaca’ is the Brazilian name for the spirit obtained from sugarcane. According to Brazilian regu-
lations, it may be sold raw or with addition of sugar and may contain up to 5 mg/L of copper. Copper
in “cachaca™ was determined by titration with EDTA, using a homemade copper membrane electrode
for end-point detection. It was found a pooled standard deviation of 0,057 mg/L and there was no
significant difference between the results obtained by the potentiometric method and by flame atomic
absorption spectrometry with standard addition. Among the 21 ‘cachaca’” samples from 16 different
brands analyzed, three overpassed the legal copper limit. For its characteristics of accuracy, preci-
sion, and speed, the potentiometric method may be emploved advantageously in routine analysis,
specially when low cost is a major concern.

Kevwords: copper electrode; EDTA titration; sugarcane spirit.

3 1" 54 1 RN IR0:: are* Dase».




Condutimetria

® Transporte de carga em materiais

e Um material apresenta condutividade elétrica
guando possuir particulas carregadas que
podem se mover livremente através do

material
SOLIDOS

. Condutores — elétrons

. Semicondutores — elétrons
e lacunas

 Isolantes — n&o ha
transporte (significativo)

W )
‘v, Q .\ i 3
4 A ¥ al R 0
T IR X i J |
\ il IS\ IR \
A\ &) \ g U IR A\ \&F
DA S\ A\ ZLS/RS/0N

SOLUGOES CONDUTORAS

lons carregados
negativamente e positivamente

Na*, Ca2*, NH4*
Cl-, SO,Z, CH,COOr




i Condutimetria -

® ANALISE BASEADA NA CONDUTANCIA
ELETROLITICA DE SOLUCOES

@ DIRETA: determinacao da concentracao de
uma solucao eletrolitica atraves de uma
unica medida da condutancia, que e
limitada face ao carater nao-seletivo dessa
propriedade

® MEDIDAS RELATIVAS: TITULACAO
CONDUTOMETRICA

e Se fundamenta na medida da condutancia do
eletrolito de interesse, enquanto um de seus
lons, pela titulacao, € substituido por outro de

condutividade diferente




@ O termo CONDUTOMETRICO é
adotado para procedimentos de
titulacdo, e o CONDUTIMETRICO para

medidas nao titulativas. O conjunto &

denominado CONDUTIMETRIA




® RESISTENCIA E CONDUTANCIA EM
SOLUGCOES ELETROLITICAS

R=p.d/A
® R =resisténcia (ohm)

® p=constante de proporcionalidade
(ohm.cm)

® d =distancia entre as placas (cm)

® A = area da secéo reta dos eletrodos (cm2)
L =1/R

® L =Condutancia



® Combinando-se as expressoes daresisténciaR e
da condutancia L, tem-se:

L=Alp.d
® Oinverso daresisténcia especifica, 1/p, €

denominado condutancia especifica K, expressa
em Siemens (S.cm).

L=K.A/d

A condutancia especificarepresenta a condutancia do
centimetro cubico de solucao eletrolitica contida entre
os dois eletrodos afastados entreside 1 cm e areade 1

cm?. Neste caso, L = K, e a condutancia especifica é

chamada simplesmente, de CONDUTANCIA
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® A condutancia especifica de solucoes diluidas de
eletrolitos tipicamente fortes é funcao da
concentracao e depende da temperatura. Em

solucoes eletroliticas concentradas, a condutancia
diminui devido ao aumento das atra(;oes Inter-
i0nicas.

® A medida da condutividade de uma solucéo
aquosa é dada como condutividade equivalente, A,
gue é a condutividade por unidade de
concentragao. Quando a concentracao tende a
zero, A tende g uma constante denoinada
condytividagdmolar limite A,

Compostos
inorganicos séo
geralmente bons
condutores

Com orgénicos
O s&o bons
condutores
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Cation | ) + |Cation | )+ |anion| A, |anion | A,

H™ | 349.8|%Ba*"| 64,0 OH| 198 HCOy | 44,5
Li* 38,7 | YoFe*” 54,00 F | 55,0%CO> | 70,0
Na~ 50,1 |%Cu*"| 54,0 CI- | 76,3|%80 | 79.8
K~ 73,5 | ¥2Pb** 73,0 Br | 78,4 |%C,0. | 70,0
NH,"| 73.4|sFe’” 68.0| I 76,8 |13POS | 80,0
2Ca™ | 59,5 |3La*™| 69,6 NO; | 71.4 Fg((ﬁ}jﬁﬁ- 101,0
ST | 59,4 11iCe | 70,0 1057| 55,014 110,0

Fe(CN)6*




® CELULAS PARA MEDIDAS DE
CONDUTANCIA

d/A = constante de célula (0)

e CELULAS COM 6 >1 cm™ sdo empregadas para
solucdes com condutancia elevada

e CELULAS COM 6 <1 cm para as que
apresentam baixa condutancia

”.

PLACAS RECOBERTAS COM NEGRO DE PLATINA,
PARALELAS E NA POSICAO VERTICAL

I <¢oDiminui o efeito da polarizacao e impede



©®© TEMPERATURA

e Qvalor da condutancia aumenta de 1 a 2% para cada grau
de temperatura

* Na prética...

0=K/L
@ CLORETO DE POTASSIO, KClI

KCI(N) 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
0,001 0,000776 0,001020 0,001225 0,001278 0,001413




@ TIPOS DE CELULAS DE
CONDUTIVIDADE

e (a) de fluxo
e (b) de imerséao




® CLASSIFICACAO DA
CONDUTIMETRIA

e Medicao direta da condutividade da
solucéao, utilizando um condutivimetro

o Alguns exemplos de condutividade

Amostra K (uS.cm?)
Agua destilada 0,5-3
Agua potéavel 50-1500
Efluentes industriais ~104

Em aguas naturais, a condutividade é re
principalmente da presenca de ions
Na+, K+, HCO,-

-
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® TITULACAO CONDUTOMETRICA

e Na titulagcao condutométrica, adicdes de
volume sucessivos e conhecidos de
titulante provoca variacao linear de
condutancia da solucao que pela sua
descontinuidade, nas proximidades do
ponto de equivaléncia, indicara quando a
substituicao for completa

| Condutancia

|
(a) Equivalentes de NaOH




@ TIPOS DE

CURVAS

e Em titulacoes
condutomeétricas, as
curvas podem
apresentar diversas
formas, devido a
variacao na
condutividade
depender das
caracteristicas de
cada tipo de ion
(concentracao,
carga, mobilidade,
etc...)

Conadutincia

Condutincls

® Equivalentes de NH,

"y e de base




@ TIPOS DE TITULACAO

e Titulacéo de Neutralizacao (vantajoso)
o H*+ Cl-+ Na* + HO-—»> Na* + Cl- + H,0

e Titulacao de precipitacao (satisfatorio)
o Na* + Cl-+ Ag* + NO; - AgCl, + Na* +

NO,"

e Titulacdes de oxido-reducéo e de
formacao de complexos (aplicacao
limitada)

o MnO, +5Fe*?+8 H" > Mn*2 + 5 Fe*3 + £
H,O



® TITULACOES ENVOLVENDO ACIDOS

FORTES E BASES FORTES

e A Titulacéo de acidos fortes com bases fortes e
de bases fortes com acidos fortes se constitui
na condicdo mais favoravel em condutimetria

» Isto ocorre devido as grandes diferencas de
condutividade dos ions H* e OH  com relacao a
todos os demais ions

o PARA ILUSTRAR ESTE ASPECTO, AS
SEGUINTES CONDICOES SERAO
CONSIDERADAS...



@ Consideremos a titulacao
condutométrica de 25,0 mL de HCI
1,0 M com uma solucao de NaOH 1,00
M
e A condutividade equivalente antes de

Iniciar a titulacao sera:
o H+ = 349,8
o Cl-= 76,3

Inicio 426,1 Siemens




® ApoOs a adicéo de 25 mL de NaOH, todo HCI
fol neutralizado. A solucao resultante
contem 0,5 M de Na* e 0,5 M de CI

@ A condutividade equivalente pode ser
calculada por:
e 50,1 +76,3=126,4 = 63,2 Siemens
2 2

e Continuando a titulacéo, apos a adicao de mais
25 mL de NaOH (V total = 75 mL) teremos:

o 0,33 M de Na* CI-
o 0,33 M de Na* OH-




@ Calculando as condutividades
equivalentes nesta situacao teremos:
e Na+=50,1*0,67M = 33,57
e CI-=76,3 *0,33M = 25,18

e OH-=198 *0,33M = 65,34
- TOTAL = 124,09 SIEMENS

e CONSIDEREMOS AGORA A TITULACAO
CONDUTOMETRICA INVERSA...

o Envolvendo 25,0 mL de NaOH 1,00 M,
titulada com uma solucéao de HCl 1,00° Vi
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@ A condutividade equivalente de uma
solucao 1,00 M de NaOH pode ser
facilmente calculada e corresponde a:

e 50,1 + 198 = 248,1 SIEMENS

® Apoés a adicao de 25 mL de HCI 1,00 M, a

condutividade correspondera a: 63,2
EMENS

S
® Apods a adicao de 50 mL de HCI teremos:

o TOTAL = 183,08 SIEMENS




*
* Titula¢ao de acido por base| Titulacao de base por acido

‘N N N N T T . ...




A variacédo da CONDUTIVIDADE torna-se
menor a medida que a concentracao do acido
e da base diminuem

® Assim, em uma titulacdo envolvendo HCl e
NaOH, ambos 0,1 mol/L, a condutividade inicial
seria igual a 42,61 Siemens e decaira para 6,32
Siemens quando atingir a neutralidade

@ Diminuindo para concentracdes de 0,01 mol/L,
o valor seria 4,261 siemens e 0,632 siemens

@ Diminuindo para concentracdes de 0,001
mol/L, o valor seria 0,4261 e 0,0632 siemens...
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@ Na pratica, é possivel titular acidos
fortes até 10-5 mol/L. Abaixo desta
concentragao, a contribuicao da
protonacao da agua ja se torna muito
S|gn|f|cat|va

@ E importante lembrar que na faixa
menor de concentracao, a
contribuicao de impurezas da agua e
principalmente o gas carbdnico
dissolvido podem levar a erros bem
significativos
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E A TITULACAO DE ACIDOS FRACOS
COM BASES FORTES???

BASES FRACAS COM ACIDOS
FORTES???

BASES OU ACIDOS MUITO FRACOS,
COM ACIDOS OU BASES FORTES???

ACIDOS OU BASES FRACAS, COM
BASES OU ACIDOS FORTES???




® TITULACAO DE MISTURAS DE
ACIDOS FORTES E FRACOS OU DE
BASES FORTES E FRACAS

e Estas misturas devem ser tituladas com
acidos ou bases fortes

* O perfil tipico da titulacéao é o seguinte:




Na primeira etapa tem-se a reacao do acido forte com
a base forte. Estamos trocando H* por Na*

Ao terminar o acido forte (primeiro ramo da curva),
inicia-se a neutralizacéo do acido fraco

A curvatura observada no final da primeira etapa e no
Inicio da segunda, deve-se ao H* proveniente da
dissociacao do acido fraco

O segundo ramo da curva é ascendente porque
estamos formando sal da base fraca

Terminada a base fraca, no terceiro ramo verifica-se
um aumento acentuado da condutividade, devido ao
OH-" que esta agora sobrando



@ Para facilitar a observacao dos
pontos estequiomeétricos das
titulacOes, deve-se registrar, durante
a titulacéao, as leituras em um grafico
de condutancia corrigida contra
volume do titulante

e A condutancia corrigida € obtida pela
multiplicacao da condutancia pelo fator
(V+v)/V, onde V é o volume inicial e v €.0
volume do titulante adicionadg




DETERMINAGAO DO
PONTO
ESTEQUIOMETRICO
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@®

e Titulagcdes que envolvam a formacéo de sais pouco
soluveis podem ser monitoradas por condutimetria

* Um exemplo bem tipico é a quantificacao do cloreto,
utilizando como titulante uma solucéo de nitrato de
prata

o Neste caso, ao adicionar nitrato de prata sobre uma
solucao de cloreto de sodio, precipitamos AgNO,,
restando em solucao ions sodio e nitrato. Como o
nitrato apresenta condutividade especifica menor que
o ion cloreto, o primeiro ramo da curva é descendente
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@ Afigura apresenta a
curva que seria obtida
nesta titulacao

@ Na primeira etapa
temos um pequeno
decréscimo da
condutividade e a
seguir um aumento pd
devido ao fato de todo
o cloreto ja ter sido .
precipitado e haver
um excesso de
Ag*NO; em solucgao
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@ APLICACOES

e Verificar o efeito da concentracéo total de ions sobre
equilibrios quimicos, velocidades de processos
corrosivos, estudos fisioldgicos em plantas, animais,
etc...

e Estimar o total de sélidos dissolvidos numa amostra

* Verificar o grau de mineralizacao de aguas destiladas
e deionizadas

e industriais

e Determinar a quantidade de reagentes inorganicos
necessarios em reacoes de neutralizagdo ou de
precipitacao. Nesse sentido, a medida de
condutividade pode ser usada como metodo de
deteccao do ponto final de curvas de analise,
volumetrica, principalmente em titulagdes acido-base
e de precipitacao
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DETERMINACAO CONDUTOMETRICA DE CAPTOPRIL EM FORMULACOES FARMACEUTICAS
UTILIZANDO SULFATO DE COBRE(IT) COMO TITULANTE

Bruna Cliudia Lourencio, Luiz Humberto Marcolino-Junior e Orlando Fatibello-Filho*
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos, CP 676, 13560-970 Sio Carlos - SP, Brasil
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CONDUCTOMETRIC DETERMINATION OF CAPTOPRIL IN PHARMACEUTICAL FORMULATIONS USING COPPER(II)
SULPHATE AS TITRANT. A simple and rapid conductometric method for captopril determination using copper(Il) sulphate solution
as titrant was developed. The method was based on the chemical reaction between captopril and Cu(Il) ions yielding a precipitate.
The conductance of the solution was monitored as a function of the added volume of titrant. The method was applied with success
for captopril determination in three pharmaceutical formulations. The relative standard deviation for six sucoessive measurements
was smaller than 0.5%. Recovery values from three samples, ranging from 97.7 to 103%, were obtained.

Keywords: captopril; conductometric titration; copper (11).




