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Volumetria Redox

N. Baccan, J.C. de Andrade, O.E.S. Godinho, J.S. Barone, Quimica Analitica
Quantitativa Elementar, capitulo 5, Blucher, 2001

Skoog, West, Holler, Crouch, Fundamentos de Quimica Analitica, Thompson, 82
Edigdo, capitulos 19 e 20

Volumetria de Oxido Reducdo
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
com Ce** 0,1000 mol/L em H,50, 1,0 mol/L

Ce*' +e = Ce¥* EY =144V (1molL 'HiS0s)

Fe¥* + e =Fe* EY =068V (1 molL 'H:50y)
Ap6s a adicio de 5,00 mL de Ce® Por simplicidade dos calculos, antes do ponto
! estequiométrico faremos os calculos usando o par
Fe2r+Ce®™ —— Fe¥*+Ce¥ Fe?'/Fe"
5 n\mc\z\s s reagiu [Fe?*]
0,0x 0,050 — 5,0 x 0,1000 _ RO
[Fe?] = ————c5———— = 003636 mol/L E = Eges+ pe2+ — 0,059210gm
Nformou 0,03636
[Fe3*] =%&)ozm = 0,009091 mol/L E=0,68— 0,059210gm = 0,644V

Volumetria de Oxido Reducdo

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
com Ce** 0,1000 mol/L em H,S0, 1,0 mol/L
Apos a adigdo de 12,50 mL de Ce**
50,0x 0,050 — 12,50 x 0,1000

Volumetria de Oxido Reducdo
Construgdo de uma curva de titulagdo

No ponto estequiométrico E‘Eg o+ + EE. o 144 + 0,68 .
25,00 mL de Ce**: q = = - - =106V

Ap6s adicdo de 25,10 mL de Ce?* 0,1000 mol/L: Agora usamos o par Ce3*/Ce*

[Fe?*] = a5 =0,0200 mol/L Fe2* + Ce** ——  Fe3" + Ced*
12,50 x 0,1000
Fedt] = —————— = 10,0200 mol/L
[Fe?*] 62,50 mol/ Niotal adicionado  Mreagiu com Fe2+
Fe2t 0,0200 25,1x 0,1000 — 50,0 x 0,0500 il
E = EQ s+ g2+ — 0,0592l0g {Feyi E = 0,68 - 0,0592log 5=00 = 0,680V [cet) = S PRI < 1332 x 10 mol/l. B = EQgar gese = 0,0592log e 5
n .
Quando Vce* = 12,50 mL - metade da titulagdo, [Fe?*] = [Fe3*] form;;uorj (r;;?g;m Fezt
3+ o= - X 1, X
Nesse ponto: E = EO 54 . 2+ e ooz mol/t E = 1,44 - 0,0592log 130331312;)"’ =1298V
: Fed* Fe
Volumetria de Oxido Reducdo Volumetria de Oxido Redugdo
Construgdo de uma curva de titulagdo de Fe?* com Ce** 0,1000 mol L*
13
Curvas de titulagdo
g 50,00 mL de ’ empregando Ce** Curva A:
: Fei* 0,0500 mol L1 , como titulante. ¢ it Fe
;_o, = j T AE9=1,44-0,68=0,76 V

052 N Curva A: 50,0 mL u d

o s de Fe?* 0,05000 i i i

0.8 ” | mol/L p s Curva B:

106 o 4 equivaléncia, U*
_— % — CurvaB:50,0mL . AE°=1,44-0,334=1,11V
‘;00 iyt b de U* 0,02500 U 200" + TH,0 « UOI* + 2Ce™" + 4"
g 4 0 5 10 15 2 25 30 35 -1
30,00 1,40 ’ " e ancnlM‘(mU ’ mol/L 03 2

[} S0 100 150 200 %0 300

Vohazne de Ce** 01000 mol L, mL
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Volumetria de Oxido Red

ucao

Efeito da diferenga dos potenciais de eletrodo na extensdo das reagdes e formato das

curvas de titulagdo

Volumetria de Oxido Reduc&o

Indicadores Redox
0'0592l [IMgeal

Ing, + né —— In E=Ep — o
. ox Red Moy 9 nox]
s E®,naiito = 0,200 V
ito = 0 0,0592
M ey | e : analito = = E=E),, —222log10
2 Qv
i ¢ o8V Se [Ingq] = 10[Ing,] predomina o vermelho
S 5oy w S p fed o 0,0592
@ E 00V | X1 titulante analito eq E=E° —
£ o % E0,=1,0V 8x 10 IMox n
2 E% =08V 3x10% pogo %0592, 1
W | E%=06V 1x 101 = Fimex T 090
> .
E%, =04V 6x 106 Se [Ing,] = 10[Ing, 4] predomina o azul b g0 0,0592
% E%=0,2V 2x103 = Binox
% TS S0 ) , _ . 0,0592
Velume do titulante 0,1000 mol/L (mL) Faixa de Viragem do Indicador E= Emax + n
. r4 . ~ Z
Volumetria de Oxido Redugdo Volumetria de Oxido Redugdo
Indicadores Redox
TABELA 19-3¢
. f de
1|
NN | LA Complexo de Fe com Indicadsr Omado = T Dasdev  costln
N I Fe 4" wa : s Fet 1,10 fenantrolina Complexo ferro(l) ~ Azul-clao Vermelio- H;SO4 I mal L
| T | S-mtro-1.10- violets
| v | | fenantrohina
- " o= - scido 23 difenilomuns Amalviolets  Incolor 111 HSO0,7-10melL}
Azl Fl=+1.06V Vermelho dicarboxilico
Coumplexo fanol)  Amil<luo  Vemielio L1l HSOlmelL™
1.10-femantroluma
H Complexo fero(l) ~ Azul-claro Vermelio +102  HSOslmell !
—/ N Smesil 1,10-
i - fenanmolina
m:?:cu;?r.)na dlle(r;!gg‘r:)zrl?ma Prioghmes Aul. Th 0! de 4098 Hy50,05malL "}
’ ifenilami Acido sulf Vermelho- Incolor +085  Acido diluido
fE=+076V Difenilamina e s e %
VA ™\ VAR Dnfenlznuza Vicleta Incolor +0,76 Aado diluido
)N ) =N— ) +2H*+2. pEwnensadu Amuelo Vemmelbo +0,76 Acido diluido
Wi ol =/ Azul de metileno Azl TIncolor +053 Acido I mel L}
difenilbenzidina Indigo assulfonste Al Incolor {036 AadolmelL
fvioiata] Fenouafanm Vermelho Incolor +028  Acido lmalL

Volumetria de Oxido Reducdo

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)

Volumetria Redox — Oxidantes e redutores
auxiliares
O analito precisa estar em um Unico estado de oxidagdo

O tratamento da amostra (digestdo, separagdo de interferéncias, etc) produz
uma mistura de estados de oxidagdo

O tratamento da amostra para extragdo de Fe de um minério produz uma
solugdo que pode conter Fe3* e Fe?* em proporg¢des variadas que dependem
do tratamento realizado

Antes de iniciar a titulagdo todo o Fe precisa estar na forma de Fe?* se for usado
um oxidante como titulante, ou na forma de Fe3* se for usado um redutor

O excesso do redutor ou oxidante precisa ser eliminado antes do inicio da
titulagdo
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Agentes Oxidantes e Redutores Auxiliares

Agentes Redutores Auxiliares

Redutor de Jones — Zinco amalgamado | _)
2Zn, + Hg?* — Zn*(+ Zn(Hg),, ﬁ
2Zn + Fe3* — Fe* + Zn?* sy

amalgama inibe a redugdo do H* e
consequente formagdo de H, Amostra/ ‘

J 1\
Fer |y

Figura 201 Radusor de Jous

(Fe2* + Fe3*)

TABELA 18-1
Potenciais Padrao de .
Reagio TABELA 20-1
Chfp) + 2230 . . Utllizagao do Redutor de Walden e do Redutor de Jones*
Odg) + 4H' + 4¢ == 2H0 Quiais seriam reagentes 5
Salag).4 27 200 tencialmente (teis como Ralder fomes
Brall) + 2¢- == 2Br po 5 AgZ(s) + C1™ —» ACY(S) + ¢ Zn(Hg)s) — Zn** + Hg + 2e”
=Ag(s) i ili = = P2
: »ri‘ oxidantes auxiliares? FeM + o= — Fel* Fo* 4o —Fe
2e =31 et +¢ = Cu 't + 2e == Cufs)
2e = HyMoO, + 2H' + ¢ —» MoO§ + 2H,0 HyMoO, + 6H' + 3¢~ ==Mo** + 3H,0
ek UOJ* +4H' + 2 —U' +2H0 UOF* + 4H' + 2¢” =U" + 2H,0
2Clls) + 2 . . dut UOI* +4H' + 3¢ =U"" + 2H,0'
Ay o = Qua"? serlam os redutores V(OH){ + 2H* + ¢ — VO + 3H0 VIOH)] + 4H* + 3¢ =VI* + 4H,0
auxiliares? TiO** nao reduzido TIO* + 2H' +¢ =T + H;0
€ ndo reduzido ot b e =
. 7N\ Amostra Agentes Oxidantes Auxiliares
Agentes Redutores Auxiliares S Bismutato de Sadio

NaBiOs(s) + 4H' + 2¢ —BiO’ + Na' + 2H;0
Excesso removido por filtragdo
Peroxidissulfato de aménio
S0}~ + 2e~ =250}
Excesso removido por ebuligdo
25,08 + 2H,0 — 4501 + Oy(g) + 4H'

E°=2,01V

Peroxido de sodio ou hidrogénio
Hy0, + 2H' +2e- =2H,0 E°=178V
Excesso removido por ebuligdo

2H;0; — 2H,0 + Oxg)

Reagentes redutores padrées

Reagem facilmente com o O, — pouco utilizados em titulagGes diretas

Solucdes de Fe?*

Facilmente preparadas a partir do chamado sal de Mohr: Fe(NH,), (SO,),. 6H,0

Em meio de H,S0, 0,50 mol L sdo estaveis por no maximo um dia de trabalho

Peroxidos orgénicos, hidroxilamina, Cr(1V), Ce*, Mo(VI), NO;, ClO;, sdo tratados
com um excesso conhecido de Fe?* e o excesso é rapidamente determinado por
titulagdo com solugdo padrdo de algum oxidante como KMnO,, K,Cr,0, ou Ce**

Reagentes redutores padrdes — Tiossulfato de

Sédio (Na,S,0;)

TABELA 20-2
gumas Aplicagdes do T

de Sodio como

Analite Semi-reacao Condigoes Especiais

105 I0; +SH' +7¢ == Solugdes acidas
107 +2H' 4 2 == Solugdes ncutras

105 105 + 6H' + Se = Acido forte

BrO;, ClO; XO; + 6H® + be Acido forte

Bry. Cl X 2l + 2X

NOj HNO, + H' + ¢* ==NO(g) + H,0

Cu't Cu?* +1° + ¢ = Culis)

0, O + 4Mn(OH){s) + 2H;0 = Ma(OH)ys)  Solugho akcalina
Mn(OH)yis) + 3H* + ¢ =Mn** + 3H,0  Solugho dcida

0y Oy(g) + 2H' 4 2¢” == 0xg) + HYO

Peréxido orginico  ROOH + 2H' + 2¢” == ROH + H;0
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. ~ Agentes Oxidantes Padroes
Agentes Oxidantes Padroes TABELA 205
Algumas Aplicacdes de Solugdes de Permanganato de Potdssio e Cério(IV)
TABELA 20.3 SebuinclaDrujods  Semiresghe Cesdigies
Alguns Oxidantes Comuns Emp como Solugdes Padrao Sa ey
Reagente e Produto da  Potencial  Padrouizade H,0.
l_l{rulg[a ?.vd-gv !’fl com Iv’lkndu!' _l.:_llblwhd_e: Fe Pré-redugio w_ SoCl; ou com os redutores de
Permanganato MaO; reicony Walden
—_— v Pré-redugio com ausklgama de Bi ou SO,
e - Mo + Je Pre-recisgdo com o redutor de Jones
Br 144t KBeO, ) (s) ¥
potassio. KBrO, L
(4 1442 NaCs0y, Fe. [+ (a) T
R As10y HLC0,
Dicromato de (s o L33 KyCr O, Fe. (L] () Mg Ca. Zn, Co, Pb. A
0. KyCr,0,
1 0436 BaSi0,-H0. amido
Nay$,04 HNO, HNO; + H;O =2 NO; + 3H
"|‘ll‘ll“'&‘ﬂ“\"ﬂ“.‘.l;“llwl!("ltﬂw"' 1.10-fenantrolina (ferroina ). () sado K = Co’ "\.\." o(NO, )y filty
diferulammo sulfons: e KMoy, 0 excenso de
t(a) Estivel indefinidamente: (b) moderadamente estivel. roquer padronizagio periodica revorinilado
tavel, requer padronizaglo freqicnte Na U+ 2H0=U0i" + 4H" + 2¢ Precipitado como NaZu(UO:(OAG): fillrado
TEY em HySO, 1 mol L! lavado, dissotvido; U ¢ deterininado como
dewcnio antenonicnte
.
. . ~
. ~ Volumetria de Oxido Redugdo
Agentes Oxidantes Padrées Resumo ¢
u .

Como sdo construidas as curvas de titulagdo Redox

TABELA 20-6 . Lo
Antes do ponto estequiométrico

_Algumas Aplicacdes das de lodo - -
Substancia Determinada Semi-reacao No ponto estequiométrico

As HyASO; + HyO = HyAs0, + 2H' + 2e Apds o ponto estequiométrico

Sb H;SbO; + H = HiSbO, + ZH* + 2¢

™

HS O efeito das diferengas de potenciais no formato das curvas

Os indicadores redox

Oxidantes e redutores auxiliares

Titulantes




