21/11/2022

Equilibrios de Oxido Reducdo
Calculos com as Constantes de Equilibrio das Reagdes Redox

TV . .
Equilibrios/Volumetria de
Em qual pH a reagdo de 0,10 mols de I;” com 0,10 mols de H;AsO; em 1,0 L de solugdo

7
OXI d O Re d U Qa O sera quantitativa (99,9% de conversdo)
E°l3/I'=0,536 V Iy +26 «— 3r

0 = H;AsO, + 2H* +2é .—= H3AsO; + H,0
Skoog, West, Holler, Crouch, Fundamentos de Quimica Analitica, E? H;As0,/H3As0; = 0,559 V e FeEs T
Thompson, 82 Edigdo, capitulos 18 — 20 Iy + HyAsO; +H,0 o 31 +H;AsO, +2H* logeq = 2(501;0—:‘5"91123:4504)
_ [ITP[H3As0,][H*]

N. Baccan, J.C. de Andrade, O.E.S. Godinho, J.S. Barone K., =0,167 Keq = —F=rmo
- o . - e [13][H3As05]
Quimica Analitica Quantitativa Elementar, 32 edigdo, 2001
[1;1=1,0 x 10 mol/L [H*]? = 6,18 x 107
[H3As0,] = 1,0 x 104 mol/L
[H*] = 7,86 x 10" mol/L

Editora Bliicher, capitulo 5
Para 99,9% de convers3o: [1]= 3 %0,0999 ~ 0,3 mol/L
[H3As0,] = 0,0999 ~ 0,1 mol/L

pH=3,1

Equilibrios de Oxido Reducao Equilibrios de Oxido Redugdo
Quando a uma solugdo de Cu?* 0,020 mol/L se adiciona KI de modo a se ter 1,0 mol/L

Calculos com as Constantes de Equilibrio das Reages Redox
neste sal, forma-se 15" e precipita Cul. Quais sdo [Cu?*] e [I;] na solugdo resultante?

Quando a uma solugdo de Cu?* 0,020 mol/L se adiciona KI de modo a se ter 1,0 mol/L
neste sal, forma-se I, e prfcipita Cul. Quais sdo [Cu?*] e [I;7] na solugdo resultante? Mas a precipitacio de Cul também est4 envolvida
. o4 N _ _
E0 1/ =0,536 V 20 +#2é 20u » Lisx10 o LAL0EPI5]
3y $26 ] KpsCul = [Cu][I] = 1,4 x 10° - [Cu*1?[15] / ’ [CuZ* 2[5
- I3 | = e

E0 Cu2*/Cu* = 0,153 V 260t + 21 — 2Cul Ko = ——ot = 12 /(|- € Cu*2[I-]3 -

4 = [z P [Cu*] = 1,4x 1072/[1] [Cu?*]2[17] sgexi00 ot 81
Substituindo [Cu*] na equagdo de K,: [Cuz+]2[17]° eq

2Cu** +51F < 2Cul + Iy
Pensando sé na parte eletroquimica: Quando se considera a precipitagdo, nota-se que a reag¢do é muito favoravel.
2(0,153 - 0,536)) _ Qual é o reagente limitante? [Cu?*] limita o quanto se forma de |5

I7+2¢6 — 3I 20U +26 —  2Cu* LogKe = 00592 =-12,93
. 2CuZ*+51° " 2Cul + Iy

2=
[Cu™]?[15] Kq=1,15x 1013 Substituindo em Ke,,
[Cu?*] = 4,7 x 107 mol/L

2Cu?* +31" —— 2Cu*+Iy Ky=— - t3%
3 o = [Cu 2P

Formam-se 0,010 mol de I3, [I;] = 0,010 mol/L
I estd em grande excesso, [I] = 1-(0,03+0,02)=0,95 mol/L

4

Volumetria de Oxido Reducdo Volumetria de Oxido Reducao
Curvas de Titulagdo Redox
A mistura é tratada como fazendo parte de uma cela eletroquimica hipotética:
EPH| [ ce®, Ce¥, Fe¥, Fe? | pt
Como em qualquer ponto da titulagdo vale a relagdo:

Curvas de Titulagdo Redox

Existe uma relagdo logaritmica entre os potenciais de eletrodo e a concentragdo do
analito ou do titulante
Curvas de titulagdo redox sdo similares, em aparéncia, aos outros tipos de titulagdo
em que uma fungdo “p” (pH, pAg, pCl, pCa, etc) é representada em fungdo do
Usa-se a equagdo de Nernst para calcular o potencial de eletrodo em cada ponto

‘ E Fe¥*/ Fe?* = E Ce*/Ce® = Egioma ‘

volume de titulante
Potenciais de Eletrodo durante as Titulagdes Redox Fe?* + Ca® Fe¥* 4 Ce¥*
: . 5 2+ 4+
Considerando a titulaggo de Fe?" com Ce Antes do ponto estequiométrico [Fe?*], [Fe3*] e [Ce3*] sdo facilmente calculadas a partir
Fe2*+Ce%* _— Fe3*+Ce3* E0 Fe3*/ Fe?* = 0,77 V; E0 Ce**/Ce3* = 1,44 V dos volumes de amostra e de titulante bem como de suas respectivas concentracdes
iniciais. Ja [Ce**] é muito baixa e precisaria ser calculada a partir da constante de equilibrio

Fed 46 Fet+ A reagdo é rapida e reversivel. Assim em cada ponto
da titulagdo se atinge o equilibrio. Com isso: Apbs o ponto estequiométrico [Fe3*], [Ce3*] e [Ce**] sdo facilmente calculadas a partir dos
volumes de amostra e de titulante, bem como de suas respectivas concentragdes iniciais.
Ja [Fe?*] é muito baixa e precisaria ser calculada a partir da constante de equilibrio

CeM +é —— Ce¥*
E Fe/ Fe?* = E Ce®/Ce* = Eqigpoma
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Volumetria de Oxido Reducdo
Curvas de Titulagdo Redox
No ponto estequiométrico
[Fe*] e [Ce**] sdo muito pequenas. N3o da para calcular por estequiometria.
Mas a razdo entre as concentragdes das espécies reagentes é conhecida
No ponto estequiométrico o potencial é dado por:
[Ce?*] [Fe?*]

Eeq = ngv— 0,059210gm Eoq = ERoss — 0,059210gm

Somando-se essas equagdes, temos:
3+ 2+
(o o [Ce3*][Fe?*]
2Beq = (Ege cer + Epeo pert) = 0.0592108 fe g vy

No ponto estequiométrico:
[Fe**]=[Ce3*]
[Fe?*]=[Ce**]

Fe2*+Ce* _——* Fed*+Ced

Fe2*+Ce* —— Fe¥*+Ce¥
[Fe¥*]=[Ce3] [Fe?*] = [Ce*]
[Fe?*]=[Ce*]
[Ce3+][Fez+]

— 0 0 ——
2Eeq = (Edgs+ geat + Eggat pez+) — 0,0592l0g e Fes ]

[Fe™] = [Ce¥]

[cs*lige"
[

]
2Beq = (Egert cost + Efgat pezt) — 0.059210gW
' ' 11Ce**]

0 0
_ (EQe#+ cer+ + Epes per+)

eq 2

Volumetria de Oxido Reducdo

Curvas de Titulagdo Redox

Escreva a expressdo para o célculo do potencial no ponto estequiométrico de uma
titulagdo de U* com Ce** em meio de H,SO, 1 mol/L

U + 2Ce*+ + 2H,0=UO}* + 2C** + 4H*

Volumetria de Oxido Reduc&o
U +2Ce** + 2H,0=UO}* + 2Ce3* + 4H*

No Ponto Estequiométrico:
[Ce™] = 2[U0,™]
[Ce*] = 2[U*]

U0 +4H' +2¢ —U* +2H:0 p0=0334V
Cet* +e = Cei* B =14V e
7 17t 11Ce" ]
- 3E, = 2E{gean + EX — 0.0592 1o, ! 1
—gh... _ 00592 M Ut oy Lo v Ce1/Ce E U Ce ' |[H']°
Eq = Bl 3 PETGOIHT x2= 2Ew = 2Elgun —005921og [DOF JIE T + (oI t JIH]
% 0,0592 [Ce* ]
Eq:E'&yuQv = log n
1 - [Ce™] 2E0 E°
B Uostutt + Eceat o3+ 0,0592 1
v*][ce*] eq = - 09 s
il + Kl — 0,089 log— DL J(CE ) 3 3 C9TH]
3Ey = 2E{gye + Eceice: — 00592 log [0 J[Ce' J[H I
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Volumetria de Oxido Reducdo Volumetria de Oxido Reducdo
Construgdo de uma curva de titulagdo Construgdo de uma curva de titulagdo
Calcule o potencial de eletrodo ao longo de uma titulagdo de 50,0 mL Fe?* 0,050 mol/L Calcule o potencial de eletrodo ao longo de uma titulagdo de 50,0 mL Fe2* 0,050 mol/L
com Ce** 0,1000 mol/L em H,SO, 1,0 mol/L com Ce* 0,1000 mol/L em H,SO, 1,0 mol/L
Ce*t +e = C&* E¥ = 1.44 V (1 mol L~ HiS04) Ap6s a adi¢do de 12,50 mL de Ce**
Fe* + e = Fe? EY = 0,68V (1 molL ' H;S0;) [Fet*] = 50,0x 0,050(:2 ;3,50::0,1000 — 00200 mol/L
Apés a adicdo de 5,00 mL de Ce* Por s_imp!ici_dade dos célculors, antes do ponto ) 12,50 x 0,1000
estequiométrico faremos os calculos usando o par [Fe3*] = — 6250 = 0:0200 mol/L
2+ e 3+ 3+ Fe?*/Fe3* ’
Fe**+Ce* —— Fe*+Ce / . [Fe2*] 0,0200
Minicial Nreagiu 24 E = Epgs+ pez+ — 0,0592l0g —515 E=0,68— 0,059210g0 0200 — 0,680V
50,0x 0,050 — 5,0 x 0,1000 0 [Fe?*] ’ [Fe3+] ,
[Fer+] = > = " — 0,03636 mol/L E = Eg 3+ go2+ — 0,0592l0g———
55,00 Fe",Fe [Fe3*] - i 5 24] = [Fe3+
Quando Vce* = 12,50 mL - metade da titulagdo, [Fe?*] = [Fe3*]
Nformou
5.0 0,1000 E = 0,68 — 0,0592] 003636 _ 0,644V 0
[Fe?*] = =55 — = 0009091 mol/L = 0080 °80,000001 Nesse ponto: E = Efua+ ozt
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Volumetria de Oxido Reduc3o

Construgdo de uma curva de titulagdo

Volumetria de Oxido Reduc3o

Construgdo de uma curva de titulagdo de Fe?* com Ce** 0,1000 mol L

No ponto estequiométrico EE.- e + Eg.e‘, Fe 1.44 + 0.68 .
25,00 mL de Ce**: Eq= = N =1 =106V .
Ap6s adigdo de 25,10 mL de Ce**0,1000 mol/L: Agora usamos o par Ce3*/Ce** R:::::'tl_ Fﬁ'szi::o:’::y' N '/./'""
0,64 (
Fe2*+Ce* > Fe¥*+Ce¥ 0,69 »
07 -
0,76 “
Neotal adicionado  NMreagiu com Fe2+ 08 o
25,1 0,1000 — 50,0 x 0,0500 ~ _ o [Ce®*] 1,06 J
[Cett] = —1332x10*mol/L.  E = ECua+ oo+ — 0,0592l0g ———= 07 B
75,10 et*,Ce [Ce*] j——
25,10 130
Nformado na reagio com Fe2+ 26,00 1,36 05 4
50,0 x 0,0500 30,00 140 0 s 10 15 0 25 30 35
[Ce™] = =15~ = 003329 mol/L _ _ 0,03329 Volume de Ce(1V) (mt)
3 E=1,44 0,059210g—1332x = 1,298 Vv
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Volumetria de Oxido Reducdo Volumetria de Oxido Redugdo
Efeito da diferenga dos potenciais de eletrodo na extensdo das reagdes e formato das
13 curvas de titulagdo
Curvas de titulagdo ”
4 . .
empreglando Ce™ |, Curva A: - B & E°, ait0 = 0,200 V
como titulante. 4 Panto &2 ] 4 3x 10! 2
equivalinca, Fe? 2
H AE®=1,44 0,68 =0,76 V = s
. 08 S 5 ¢
Curva A:500mL o e = H E%tutante = E%analite Keg
de Fe2*0,05000 | - E o S| E%=10V 8x 1016
mol/L 2 o7 i Curva B: & E%=08V 3x 108
& eqavaléncia, U w oo £ E% =06V 1x10%°
Curva B: 50,0 mL 05 AE®=1,44-0,334=1,11V E% =04V 6x 108
de U4 0,02500 U* +2Ce* + 70,0 » UOJ" + 20" + 4H* % E%: =02V 2x103
mol/L?t "
03 = — - = - 0 0.0 0.0 30.0
0 L W BO W B W Volume do titulante 0,1000 mol/L (mL)

Volume de Ce** 0.1000 mol L~ mL
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Volumetria de Oxido Reducdo

Indicadores Redox

L 0,0592 [Ingedl
Ing, + né INgeq E=Ef, - ——lo [InRed]
Ox.
E=E}, — 2059 15910
Se [Ing.y] = 10[In,,] predomina o vermelho
0,0592
s 00592 1
E=Ep, — n lugﬁ
Se [Ing,] = 10[Ing, ] predomina o azul 00592
E=Ef, + T
Faixa de Viragem do Indicador E= E}’n + 0,0592
ox n

Volumetria de Oxido Reducdo

Indicadores Redox

|
‘ ) e Complexo de Fe com
g | o .
| wte e = |l e 1,10 fenantrolina
| l
Azl E{=+106V Vermeiho

2{ )N Y 42H r2€
difenilamina
(incolor) (incolor)
¢ p—— Difenilamina
fEl=+076V

N=n— )
eN—C N 4255424
J ) +2H'+2

difenilbenzidina
(violeta)
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Volumetria de Oxido Reduc&o

TABELA 19-3°
de

Cor
ladicader Oxdado Redundo i Condiges.
Complexo faroll)  Amlclwo  Vermelso- +12 H;S0, 1 molL
Snitro-1,10- violeta
fensnmolim
scido2 ' difemibouns Amiviolens  Incolor 112 HS0,7-10mell-!
dcarboxilico
Complexo o) Amilclwo  Vermelso L1l HSO lmoll
1.10-fenanmolina
Complexs fenod)  Amlcluo Vermelbo +102  HSO4lmell}
S-metl 1.10-
fenanmolin
Eriogl A | vermelhy 1 098 H:S0,05molL *
Acido sulféeco Vermelbo- Incelor 085  Acdodiuid
difezilaminy violets
Difenilamiza Vicleta Incelor 076 Acidodiluido
pEtoncrsoidina Amaelo Vermelho 076 Acdodiluido
Azul de metileno Aml Incolor 053 1mol
Indigo terassulfomate  Aml Incolor 036
Feosafanma Vermelbo Incolor 028

Volumetria de Oxido Redug&o

Além dos indicadores verdadeiros, os pontos finais em
volumetria redox podem ser identificados:

Visualmente sem indicadores. Exemplo: excesso de KMnO,

Visualmente com indicadores especificos:
Amido-lodo
SCN- em titulagdes envolvendo Fe(lll)

Titulagdes Potenciométricas (QFL-1201)
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Volumetria de Oxido Reducdo Volumetria de Oxido Reducdo
Resumo: Calcular o potencial no ponto estequiométrico da titulagdo de Fe?* com:
Como sdo construidas as curvas de titulagdo Redox KMnO, em meio de H,S0, 0,5 mol/L
Antes do ponto estequiométrico
No ponto estequiométrico Em al | de Fe?* ad 6 do .50 dade d
. . s m algumas titulagdes de Fe?* adiciona-se além do H,SO, uma certa quantidade de
Apds 0 ponto estequiométrico H,PO,. Explique a presenca do H,PO, sabendo que o PO,* forma complexos com
. . . Fe3* pelo menos 100 x mais estdveis do que aqueles com FeZ*.
O efeito das diferengas de potenciais no formato das curvas
Os indicadores redox
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