EXPERIMENTO 10

REACOES DE OXIDO-REDUCAO

OBJETIVOS

e Estudar reagdes quimicas que envolvem a transferéncia de elétrons de
um agente redutor para um agente oxidante;

e Estabelecer uma escala redox quimica qualitativa para um ndmero
limitado de pares redox, pela mistura da forma oxidada de um par redox
com a forma reduzida de um outro par e observar de que forma a
reagdo ocorre;

e Balancear equacdes redoxes e utiliza-las em célculos estequiométricos;

e Efetuar determinagbes quantitativas de espécies que sdo agentes
oxidantes ou redutores.

INTRODUCAO

Ha um problema em definir uma reagéo de oxidacédo-redugédo, ou redox,
como uma reacdo quimica que envolve a transferéncia de elétrons de uma
substancia oxidada para uma substancia reduzida. Estritamente falando,
toda a reacdo quimica envolve mudancas nas densidades eletrdnicas de
atomos, resultando assim, em transferéncia de carga de um atomo para
outro. Devido a esta possibilidade de generalizacdo, adotaremos aqui a
definicdo de oxida¢géo como um aumento no numero de oxidacéo e redugéo
como um decréscimo no niumero de oxidagao.

Somente para reag¢des simples, envolvendo elementos e seus ions, ha
uma correspondéncia direta entre mudancas no nimero de oxidagdo dos
elementos e a transferéncia de elétrons. Por exemplo, quando um pedaco
de zinco metalico é colocado em uma solugdo aquosa de sulfato de cobre
(I1), o zinco reage com o Cu?* para formar Zn?* e Cu metalico. Assim, cada
fon Cu?* ganha dois elétrons e cada &tomo de zinco perde dois elétrons.
Desta forma, o zinco vai do estado de oxidacédo O para 2+ e o ion Cu (ll) é
reduzido do estado de oxidagdo 2+ para 0. O numero de oxidagdo do Zn
aumenta e diz-se que ele é oxidado, enquanto que o nimero de oxidagao
do cobre decresce, e diz-se que ele é reduzido.

Esquematicamente, pode-se representar o processo descrito na forma:
Oxidagéo: Zn —Zn**+2e”
Reducéo: Cu*+2e — Cu

Reacdo Global: Zn + Cu?* - Zn?* + Cu
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Os processos de oxidacao-reducdo envolvem uma competicao relativa
de substancias por elétrons. Os agentes oxidantes fortes sdo aquelas
substancias com grande afinidade por elétrons adicionais; os agentes
redutores fortes sdo aquelas substancias com menor atracéo por elétrons
adicionais. Assim, o ion prata € um agente oxidante mais forte do que o ion
cobre porque a reacdo que ocorre preferencialmente é dada por:

2 Ag*+ Cu — Cu?" + 2 Ag

enquanto que na diregdo inversa o processo ndo ocorre de forma
apreciavel.

As reacdes redox, assim como as reagfes acido-base, sdo largamente
utilizadas em determinag¢des analiticas de substéncias por titulagdo. Em
uma titulacdo volumétrica, um volume conhecido do titulante, usualmente
contido em uma bureta, é adicionado a substancia a ser determinada, o
analito. As condigBes necessarias para as titulacbes redoxes séo as
mesmas de qualquer outro tipo de titulacdo: a reagdo entre o titulante e o
titulado deve ser rapida, estequiométrica e quantitativa; isto significa que o
equilibrio deve ser favoravel aos produtos. Além desses requerimentos
basicos, a solugdo titulante deve ser estavel e sua concentracdo
determinada precisamente. Finalmente, deve ser possivel a detec¢do do
ponto final da titulacéo.

Os agentes oxidantes que possam ser obtidos puros, como o K2Cr207,
devem ser pesados diretamente para formar a solugdo titulante de
concentragdo conhecida. Os sais de permanganato e de cério (IV) sao
geralmente utilizados como agentes oxidantes, mas eles ndo sao puros o
suficiente para terem suas massas pesadas diretamente e,
frequentemente, as concentracbes de suas solugbes devem ser
determinadas com o uso de agentes redutores de alta pureza (como o
As203) para a determinagdo de suas concentra¢gfes exatas. Este processo
€ denominado de padronizacao.

Os potenciais redox dos agentes oxidantes mais utilizados sao dados a
seguir:

Ce* + e — Ce® EC=+161V
MnOs + 8 H* + 5 & — Mn?* + 4 H.0 E0=+151V
Cro07% +14H " +6e — 2Cr¥* + 7 H20 E°=+1,33V
+2e 21 E°=+0,54V

O cério (IV) é um dos agentes oxidantes mais fortes existentes para ser
utilizado como titulante e suas solu¢des sdo muito estaveis. Contudo, os
sais de cério (IV) sdo bem mais caros que o permanganato de potassio
(KMnOa4) ou o dicromato de potassio (K2Cr207). Os agentes redutores mais
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fortes sdo facilmente oxidados pelo oxigénio no ar. Entretanto, eles ndo séo
usualmente empregados como titulantes. Eles sdo usualmente empregados
em andlises para reduzir uma substancia para um estado de oxidagdo mais
baixo, antes desta ser titulada com uma solu¢do padrdo de um agente
oxidante. Os agentes redutores de forca moderada, cujas solu¢des sao
estaveis, também existem. Um deles é o tiossulfato de sédio, Na2S203, o
qual é o mais usado para titular I2.

Qualquer titulagdo envolve a deteccdo de um ponto de equivaléncia.
Em titulacdes Acido-base o ponto de equivaléncia € o ponto onde certo
namero de mols de acido (H*) adicionados a uma solugéo corresponde ao
numero de mols da base (OH") contidos na solu¢do. Em uma titulagdo de
oxidacé@o-redugdo o ponto de equivaléncia é o ponto onde o agente
oxidante consome tantos mols de elétrons quantos o agente redutor
produz.

Para uma titulagdo &cido-base, o ponto de equivaléncia é determinado
por uma mudanca no pH, sendo esta detectada com o uso de um indicador
apropriado ou pelo uso de um medidor de pH. Assim como uma solucdo
acida ou basica tem um pH mensuravel, uma solu¢do contendo um agente
oxidante e um redutor em equilibrio tem um valor distinto de potencial, E.
No ponto de equivaléncia de uma titulacdo redox o valor de E varia
rapidamente, havendo indicadores redox que mudam de cor capazes de
detectar esta variacéo de E.

O permanganato é um agente oxidante muito forte e conveniente, pois
devido a sua forte coloragdo ele serve como seu proprio indicador. Quando
0 permanganato é reduzido em solugdo acida a Mn?*, a cor violeta intensa
do MnOs é substituida por um vermelho palido do Mn*2. Se MnOg4 é
adicionado a um agente redutor, a persisténcia da cor violeta do MnO4 na
solucgdo indica o ponto de equivaléncia.

A unidade de concentracdo molar € util em titulagBes redox tanto
guanto em titulagcdes acido-base. Em geral, agentes redutores e oxidantes
consomem ou produzem um ou mais mols de elétrons por mol de redutor
ou oxidante. Assim, é essencial escrever uma equagéo ibnica total para o
sistema antes de realizar qualquer calculo sobre titulagdes redox.

Neste experimento, além de construir uma série redox, serdo aplicadas
as reacoes de oxi-reducdo para determina¢des da capacidade oxidativa de
solugbes de dgua oxigenada e de produtos de limpeza comerciais.

O peréxido de hidrogénio é um agente oxidante com grande utilizagéo
como anti-séptico médico. Seu potencial de reducgéo é:

H202+2 H"+2e” — 2 H0 E° (meio &cido) =+ 1,78 V
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contudo, H20, também pode funcionar como um agente redutor:

H202 > O2+2H" +2e” E° (meio &cido) =- 0,55V

na presen¢a de um agente oxidante forte como o permanganato,

MnO4~ + 8 H* + 5 ™ — Mn?* + 4 H20 E° (meio acido) = +1,51 V

o peroxido de hidrogénio age como um agente redutor e é oxidado a Oo.
Como exercicio, balancear a equagéo total e lembrando que cada mol de
permanganato oxidam 5 mol de peréxido de hidrogénio.

ANALISE DA FORCA OXIDATIVA DE PRODUTOS COMERCIAIS DO TIPO
“AGUA SANITARIA”

Os produtos comerciais do tipo agua sanitéria tém, segundo a maioria
dos fabricantes, propriedades alvejantes e bactericidas. Na composicao
desses produtos constam, quase que invariavelmente, o hipoclorito de
sadio e o hidroxido de sddio em percentagens variaveis, que fornecem a
produtos de diferentes procedéncias poderes oxidantes distintos.

Os agentes oxidantes contidos nesses produtos, como o hipoclorito de
sddio, oxidam o iodeto a iodo segundo a reacéo:

HCIO + H* + 2 e — CI + H20 E°=+2,99V
21>+t 2e E°=-0,54V
Reacéo global:

HCIO+ 21" +H* - I2 + CI" + H20 EC=+245V

O iodo produzido na solugdo pode entdo ser determinado por titulagdo
com uma solucdo padréo de tiossulfato de sodio, o qual ira reduzir o iodo
estequiometricamente de acordo com a reagéo:

2 S203% — S406% + 2 € EC=+1,49V
lo+2e —-21I EC=+0,54V
Reacéo global:

2 S203% + Iz — 2 | + S406% E°=+0,45V

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

MATERIAIS NECESSARIOS:

Tubos de ensaio; Pipeta volumétrica de 10 mL; Pipetador.
REAGENTES:

Sulfato de ferro (ll) heptaidratado; Pequenos pedacos de cobre, zinco e
ferro; Hexano; Solucdo saturada de agua de bromo; Solucédo 0,05 mol L*?
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iodo em metanol; Solugdo 6 mol L de acido cloridrico; Solugdo 6 mol L
de acido sulfarico; Solugdo 6 mol L de hidréxido de aménio; Solugédo 0,1
mol L de sulfato de cobre (ll); Solugdo 0,1 mol L* de nitrato de zinco;
Solugdo 0,1 mol L de cloreto de ferro (Ill); Solugdo 0,1 mol L** de brometo
de potassio; Solugéo 0,1 mol L de iodeto de potassio; Solugdo 0,1 mol L*
de nitrato de prata; Solugdo 0,1 mol L de ferricianeto de potassio.

SEGURANGA:
Cuidado especial deve ser tomado com a manipulagéo de:

e HexaNO, por se tratar de um liquido volatil e inflamével. Faca os
testes empregando esta substancia na capela e longe de chamas;

e BROMO, é um forte oxidante que se vaporiza a temperatura
ambiente. Seus vapores sdo extremamente irritantes e o contato
causa queimaduras a pele;

e CLORO, € um oxidante extremamente forte. Seus vapores sao
sufocantes causando irritagdo aos olhos e dificuldade de
respiracao;

e |oDo, é um oxidante forte tendo forte agdo corrosiva na pele;

e UTILIZE OCULOS DE PROTECAO, péras para pipetar e, a medida do
possivel, MANIPULE ESSES REAGENTES DENTRO DA CAPELA OU EM
AMBIENTE BEM VENTILADO.

Parte A: REATIVIDADE DE METAIS COM ACIDO CLORIDRICO

Nesta etapa do experimento serd estabelecida qualitativamente a
posicéo relativa dos seguintes pares redoxes: Cu/Cu?*, Zn/Zn?*, FelFe?*,

Fe3*/Fe2*, Bra/Br, I/l e H*/Ha.

Al. COBRE, ZINCO, FERRO E SEUS iONS

Para esta etapa do experimento verificar, primeiro, se os pedacos de Fe
metalico estdo isentos de recobrimentos. Se a superficie do Fe néo estiver
limpa, lavar os pedacos a serem utilizados com solucdo 6 mol L2 H2SO4 e
enxagua-los com agua. Outro cuidado ser tomado nesta etapa € que as
solugdes de Fe?* devem ser recém preparadas pela dissolugédo de 0,2 g de
FeS04.7H20 em 6 mL de agua;
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1. Colocar pequenos pedacos de Cu, Zn e Fe em 6 diferentes tubos de
ensaio devidamente etiquetados (sendo o mesmo metal em dois tubos
de ensaio diferentes);

2. Adicionar a cada um deles 3 mL de solugéo 0,1 M dos ions dos outros
metais, isto é: TuBo 1: Cu com Zn?*; Tuo 2: Cu com Fe?*; TuBo 3: Zn
com Cu?*; Tuo 4: Zn com Fe?*; Tuo 5: Fe com Cu?* e TuBo 6: Fe
com Zn?*;

3. NAO ESQUECER DE ETIQUETAR CONVENIENTEMENTE OS TUBOS DE ENSAIO,
INDICANDO O METAL E O iON ADICIONADO;

4. Observar o que ocorre e determinar qual o metal é o agente redutor
mais forte e qual é o mais fraco;

5. Estabelecer também quais sdo os ions que apresentam caracteristicas
de agente oxidante mais forte e de mais fraco;

6. Construir uma série redox com esses pares.

A2. H*/H2

1. Verificar a habilidade da solugdo 6 mol L' de HCI em dissolver os
metais testados na etapa anterior;

2. Localizar o par H*/Hz na série redox construida na etapa anterior.

A3. FORCA OXIDANTE DOS HALOGENIOS

1.

Em um tubo de ensaio, adicionar um pouco de agua de Br2 a 3 mL de
H20 e 1 mL de hexano;

Agitar o tubo de ensaio vigorosamente e observar a cor da camada de
hexano na parte superior da mistura;

Repetir o procedimento agora com agua de Iz;

N&o é necessario verificar com Clz2, pois a solucdo deste halogénio em
hexano é incolor;

Verificar o que ocorre quando 3 mL das amostras de solu¢des 0,1 M
de ions Br™ e I” sdo misturados com um pouco do outro halogénio livre,
isto é: TuBo 1: adicionar a solu¢cdo de Br~ algumas gotas de 2 em

metanol e no Tugo 2: adicionar a solugdo de I” algumas gotas de agua
de Br2. NAO SE ESQUECER DE ADICIONAR 1 ML DE HEXANO EM CADA MISTURA;

Determinar qual halogénio é mais forte e qual é mais fraco agente
oxidante;

Verificar o carater redutor dos ions;
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8.

Verificar a posi¢édo dos dois halogénios na série redox composta pelos
pares dos itens anteriores.

A4. Fed*[Fe?*

Para verificar se o fon Fe*3 é um agente oxidante mais fraco ou mais

forte do que I2 e Brz:

1.

Adicionar 1 mL de solugdo 0,1 mol L* de FeCls a 2 mL de solugéo 0,1
mol L'! de KBr e a 2 mL solugdo 0,1 mol L KI;

Adicionar 1 mL de hexano a cada mistura, agitar e observar a
formacéo de halogénios livres;

Para testar a redugdo de Fe3* a Fe*?, preparar duas misturas como as
anteriores, SEM A ADICAO DE HEXANO, e adicionando a cada uma um
pouco de solugéo de hexacianoferrato (lll) de potassio;

Se Fe*? estiver presente havera a formagdo de um precipitado azul
intenso de Fez(Fe(CN)e)z;

Escrever as equacdes para as reacdes nas quais Fe*? seja reduzido;
Colocar o par Fe*3/Fe*? na série redox junto com os halogénios.

A5. REACAO DE HALOGENIOS COM METAIS

1.

Testar a habilidade dos halogénios em oxidar metais: Tuso 1: adicionar
10 mL de &gua de Brz a alguns pedagos de Cu; Tuso 2: juntar 10 mL
de agua de 12 com pedacos de Cu;

Agitar as misturas por alguns minutos;

Se houver a formacao de um precipitado, deixar a solugdo em repouso
por alguns minutos, para a deposicao do precipitado;

Transferir um pouco do sobrenadante de cada solugdo em 2 novos
tubos de ensaio separados;

Testar a formacgéo de ions haletos pela adicdo de algumas gotas de
AgNOs a 0,1 mol L as solugbes que foram separadas nos novos
tubos;

Novamente, transferir um pouco do sobrenadante de cada solugdo em
2 novos tubos de ensaio e testar a para formacdo de fons Cu?* pela
adicdo de 1 mL de solugdo 6 mol L'* de NH4OH. O ioN CuU(NHs)4 %" £
AZUL;

O que pode ser concluido sobre a habilidade de outros metais, tais
como Fe e Zn, em serem oxidados por bromo ou iodo?;
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8. A interacdo dos pares Cu?*/Cu e I2/I" é complicada pelo fato de que
Cu*, se formado, poder ser estabilizado pela formacdo de um
precipitado insoldvel. Devido a isto, a reagcdo que ocorre é:

2Cu?*+51"— I3+ 2 Cul

A formacdo de |2 é também promovida pela reacdo de | com I” para

formar o ion complexo I3~ que é solivel.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

MATERIAIS NECESSARIOS:

Bureta de 50 mL; Suporte universal; Garra para bureta; Béquer de 100 mL;
Erlenmeyer de 250 mL; Pipeta graduada de 10 mL; Proveta de 50 mL;
Pipeta de 25 mL; Bal@o volumétrico de 250 mL; Pipetador.

REAGENTES:

Permanganato de potassio (KMnOas); Perdxido de hidrogénio - “agua
oxigenada” (H203); acido sulftrico H2SOa.

SEGURANCA:
Este experimento requer cuidados de manipulagdo devido a:

e AciDO SULFURICO E EXTREMAMENTE CORROSIVO. Em contato com a
pele lave a regido atingida com agua em abundancia;

e PERMANGANATO DE POTASSIO E UM AGENTE OXIDANTE MUITO FORTE,
PODENDO EXPLODIR EM CONTATO COM MATERIAIS ORGANICOS,
especialmente alcool, éter, glicerina, gases combustiveis e na
mistura destes com &acido sulfdrico. No contato com a pele causa
manchas marrons que desaparecem apoés alguns dias.

e PEROXIDO DE HIDROGENIO IRRITA AS MUCOSAS DE FORMA VIOLENTA,
CAUSA EDEMA PULMONAR FATAL EM CURTO PERIODO DE TEMPO, SIMILAR A
EXPOSICAO A0 OZONIO!
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PARTEB: ANALISE DE SOLUCOES DE AGUA OXIGENADA COM
PERMANGANATO

1.

10.

11.
12.

13.

14.
15.

16.

17.

Limpar uma bureta de 50 mL, lavando-a cuidadosamente com agua
destilada. Coloca-la invertida no suporte apropriado para secar;

Solicitar ao técnico cerca de 100 mL de solugdo 0,02 mol L? de
KMnOs4, anotando a molaridade exata na folha de relatério;

Enxaguar a bureta duas vezes com cerca de 5 mL desta solucédo e
entdo preenche-la até a marca de zero. Atencdo para ndo deixar
bolhas de ar na ponta da bureta;

Pedir também ao técnico cerca de 30 mL de solu¢do de perdxido de
hidrogénio de concentra¢do conhecida. Anotar na folha de relatério
esta concentragao;

Para manter o volume da solugédo 0,02 mol Lt de KMnOa no intervalo
de volume da bureta é necessario diluir a solugao de H202;

Utilizar uma pipeta de 25 mL enxaguada com 3 mL da sua solugéo de
peroxido e um baldo volumétrico de 250 mL enxaguado com agua
destilada;

Misturar esta solucdo diluida invertendo o baldo algumas vezes ap6s
té-lo tampado convenientemente;

Retirar alguns mililitros com uma pipeta; enxaguar as parede da pipeta
com esta solucéo, jogando-a fora em seguida;

Titular a solugao diluida como a seguir;

Colocar 25 mL de solucdo de agua oxigenada em um erlenmeyer de
250 mL;

Adicionar 20 mL de acido sulftrico 6 mol L'* e 50 mL de agua,;

Ler cuidadosamente o volume inicial da bureta (a solugdo de
permanganato é opaca) e anotar o valor;

Titular a solugéo de H202, agitando apos cada adicdo de KMnOa, até o
aparecimento permanente de uma coloragao rosada;

Anotar o valor final do volume na bureta;

Refazer a titulacdo pelo menos mais duas vezes ou até que as
diferengas de volume determinadas néo ultrapassem 1%;

Uma amostra desconhecida de 4gua oxigenada sera fornecida. Anotar
0 nimero desta amostra na folha de relatério;

Repetir o procedimento acima descrito, ndo esquecendo que as
diferencas de volume ndo devem diferir mais do que 1%;
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

MATERIAIS NECESSARIOS:

Bureta de 50 mL; Suporte universal; Garra para bureta; Pipeta graduada de
10 mL; Pipetador; Béquer de 20 mL; Erlenmeyer; Papel Indicador
Universal.

REAGENTES:

lodeto de potassio soélido; Solugdo 1 mol L de acido sulfurico; Solugdo
0,01 mol L de iodato de potassio; Solucdo 0,05 mol L de tiossulfato de
sédio; Dicromato de potassio; Acido acético glacial; Solugdo de indicadora
de amido.

SEGURANCGCA:

e Tomar cuidado ao manipular produtos comerciais do tipo “agua
sanitaria”. [ESSES LIQUIDOS SAO CORROSIVOS E DEVEM SER
MANIPULADOS COM CUIDADO.

e USAR OCULOS DE PROTECAQ!

PARTE C:  ANALISE DA FORCA OXIDATIVA DE PRODUTOS COMERCIAIS
DO TIPO “AGUA SANITARIA”

C1. PADRONIZAGAO DE SOLUGAO DE TIOSSULFATO DE SODIO

1. Preparar uma solugdo de tiossulfato de so6dio com concentracdo
aproximada de 0,05 M;

Preencher uma bureta de 50 mL com esta solucao;

Preparar 100 mL uma solugdo de iodato de potassio (KIOs3) com
concentragdo de 0,01 mol L1, Utilizar KIOs de alta pureza e seco;

4. Com o0 uso de uma pipeta volumétrica de 25 mL, colocar 25 mL da
solucdo de KIO3z em um erlenmeyer de 250 mL;

Adicionar 25 mL de agua destilada e 2 g de Kl sdlido;

Agitar o frasco até que todo o Kl seja dissolvido e entédo adicionar 10
mL de solugédo 1 mol L de H2SOg;

7. Agitando a solucdo, uma coloracdo marrom deve surgir, indicando a
presenca de iodo;

8. KIOs reage com excesso de Kl em solu¢édo acida de acordo com a
reacdo: 103+ 51+ 6 H" — 2 I2 + 3 H20;
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9. Titular a solugdo contida no erlenmeyer rapidamente com a solugdo
0,05 mol L de Na2S203 (contida na bureta) até a coloragdo marrom
mudar para um amarelo palido;

10. Adicionar a solucdo 5 mL de solucdo de amido a 5%. A solucédo
apresentara entdo uma coloracéo azul escura;

11. Continuar a titulagéo até a solugéo ficar incolor;
12. Ler o volume de titulante gasto e anotar o valor na folha de relatério;

13. Repetir este procedimento mais uma vez e, utilizando o valor médio,
calcular a concentracao da solu¢do de Na2S20s.

C2. DETERMINAGCAO DA CAPACIDADE OXIDATIVA DE “AGUA SANITARIA”

Esta determinagdo € muito variavel, pois depende em muito do
fabricante do produto, ou seja, a capacidade oxidativa € funcdo da
concentragdo da substancia oxidativa presente.

Titular a solucao diluida como a seguir:
Colocar 50 mL de &gua destilada em um erlenmeyer de 250 mL;
Adicionar 0,5 g de Kl e agitar até todo o Kl solido dissolver;

Pesar, com o uso de um béquer de 50 mL, aproximadamente 3 g da
agua sanitéria, diluir em um balédo volumétrico de 100 mL;

4. Adicionar uma aliquota de 25 mL da solucao de 4gua sanitaria diluida
a solucdo contida no erlenmeyer e agitar para homogeneizar a
solucao;

5. Adicionar em seguida 25 mL da solugdo 1 mol L'* H2SO4 e 5 gotas do
catalisador molibdato de amonio (3%);

Misturar e deixar em repouso por 1 ou 2 minutos;

Titular a solugdo com a solugdo padrdo de tiossulfato de sdédio,
segundo o procedimento descrito em C1, adicionando a solugdo de
amido (indicador) proximo ao final da titulacao;

8. Anotar o volume final na folha de relatério e repetir o procedimento
com uma nova amostra de agua sanitaria;

9. No caso de mais de um produto estiver disponivel para analise,
realizar o mesmo procedimento em duplicata.



