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Conceltos gerais

OXIDACAO ESPECIE PERDE ELETROS Cu®=> Cu™ +2¢
REDUCAO ESPECIE GANHA ELETROS 2Ag +2e > 2A¢°

Fe(s) — Fe2™ + 2e” (oxidacdo do ferro)
02 + 2H,0 + 4e” — 40H" (reducao do oxigénio)
2Fe + 02 + 2H50 — 2Fe(OH), (equacdo geral)

Agente oxidante: é aquele que aceita elétrons e é reduzido
durante o processo.

Agente redutor: é aquele que perde elétrons e que se oxida no
processo.

Reacdes de oxidacao e reducao SEMPRE ocorrem concomitantemente!



Potencial e potencial padrao

* Eletroquimica é o estudo das reacdes quimicas nas quais particulas carregadas (ions ou elétrons)
atravessam a interface entre duas fases da matéria.

* Processos de oxidacao e reducao estao envolvidos no estudo da eletroquimica, onde as reacdes
guimicas ocorrem com o envolvimento de transferéncia de elétrons de um reagente para outro.

* Os aspectos fundamentais da transferéncia de elétrons em processos REDOX correlacionados com
a medida de POTENCIALIS.

O potencial € uma medida da

capacidade do reagente (no
POTENCIAL estado sélido ou liquido) em ser Medido em V

reduzido ou oxidado.




Equacao de Nernst

* Se 0 potencial de eletrodo for expresso em volts, a temperatura igual
a 25°C (298 K) e convertendo o logaritmo natural para logaritmo na
base 10, temos a forma mais comum da equacao de Nernst:

b
g pe 00592, [B]
n [A]°
Ecel = Ecamdn o Ea:m}dn



* Considerando a reacao de oxirreducao genérica

aA+cC =bB+dD

A/B  D/C
ﬁ/ E,p— > Eup=Epc

Usando a eq. de Nernst..

00592, [BI' _,. 00592 _[C]
n OBar e T, %BIpy

0
E AB




Constante de equilibrio

* Rearranjando a equacao anterior:

0,0592

l

[B]'[D]
AJ[C]

0 0 P
— — Constante de equilibrio
Ep— Epc o)

log

ES. —E2
0,0592, K. log K, = n(Eys —Epc)

E° —E° —
ERE n 0,0592



Constante de equilibrio

* Expressao geral:

n E-.‘:Jam U_Ean.tm 0 0
logK,, = - « | K — 10"Ecel/0,05916




Volumetria — Ponto final
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Volumetria Redox

Podem ser divididas em 3 sec¢Oes principais:

1. Antes do Ponto de Equivaléncia

2. No Ponto de Equivaléncia Mudanca brusca no potencial

3. Depois do Ponto de Equivaléncia
(phen);Fe3* + e — (phen);Fe?*

azul-claro vermelho

0,200V

E/V vs ECS

N
0 20 40 60 8 100

Volume de Ce #*(mL)

Titulagao de Fe (1) com Ce (IV)

ferroin (phen);Fe” 10



Volumetria Redox - Cerimetria

 Titulacdao do Fe2+ (titulado) com Ce4+ (titulante):

Ce*+ e & Ce* E°= +1,44V
Fe* S5 Fe*+e E°=-077V
Reagao global: Ce* + Fe? 5 Ce*+ Fe3* E°=+0,67V
Ecet = Ege3+= Egigrema o 0.0531 log nCe™ (red)
| Cea+/Ce3+ = 0, og nCe** (re
' 1 nCe# (oxid)
0,200V
3
Q > P77
durante uma titulacao redox, os zZ
potenciais de eletrodo para as 2
semi-reacbes sao sempre iguais I : EFe3+fFe2+=E°Fe3+fFe2+-&@logﬂ’%e;(zgizd)
(potencial do sistema) 0 20 40 60 8 100

Volume de Ce 4*(mL)
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Volumetria Redox - Cerimetria

e ambas reag¢des podem ser usadas para o calculo do Eggrema
e antes do p.e.: calculo usando o analito é mais conveniente.

e apos p.e.: calculo usando o titulante é mais conveniente.

no p.e.: [Fe?*] e [Ce*] sdo muito pequenas.
Fe2* + Ce* & Fe3* + Ce®*

E,, = E°.o+ - 0,0592 log ([Ce**]/[Ce)) No p.e. [Ce®'] = [Fe3*] e [Ce**] = [Fe?*]

Eeq = EOFe3+ - 0,0592 log ([Fe2+]/[Fe3+]) /
[Ce3*] [Fe?']

2E,, = E° 2 + E% 3+ - 0,0592 log
g [Ce4+] [Fe3+]

EDC84+ +

|

eq —
2




Volumetria Redox - Cerimetria

* Exemplo: 50,00 mL de sol. Fe?* 0,0500 mol/L com sol. Ce** 0,100
mol/L em meio de H,SO, 1 mol/L.

REACAO: Fe?* + S Fe3* + Ce3*

Fe3*+e- 5 Fe?* E° _3.=0,68V (H,SO,1mol/L)
te- 5 Ce¥ = 1,44 V (H,SO, 1 mol/L)

* Potencial inicial?

e Apods a adicdo de 5 mL de Ce*+ ?
* NoP.E.?

* Adicdo de 25,10 ml DE Ce**?
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Volumetria Redox - Permanganometria

* O permanganato de potassio (KMnO,) € um oxidante forte de cor
violeta intensa.

 Em acido:
Mn04- + 8H+(AC|.) + 58- 1_—" Mn2+(Aq_) + 4H20 EC=1,51V
* Em base:

MnO, + 2H,0 + 3e- = MnO,+ 40H" o160
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Volumetria Redox - Permanganometria

* KMNO, ndo é padrao primario, pois tragos de MnO, estao
invariavelmente presentes.

* Padronizagao com oxalato de sédio (Na,C,0,).
- . —

2KMn O, (ag) + 5H,C, 0, (ag) + 3 H,S0, (ag) —> K,SO, (ag) +
2Mn SO, (ag) + 8H,0 () + 10 C O, (9)
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Volumetria Redox - Permanganometria

* Exemplo: Titulacdo de 0,4L de uma solucdo 3,75 mmol/L de Fe’* com
uma solugdo 0,0200 mol/L de KMnO, em meio de acido sulfurico 1
mol/L. Volume no P.E? Concentragdo de KMno, e Mn%* com a adigdo

de 17 mL de titulante? Potencial previsto no P.E?

Mnoq_{w} + 8 H+{a¢} + he —/—= Mn2+ (ag) * 4 Hgﬂm E=151V
Fe’ ag) T € — Fe® (ag) E=077V
MnO4 oy + 8H Yy + Be” == Mn*,, + 4H,0, (agente oxidante)

5 Fe*" () _— EFE;‘ wy) *+ He’ (agente redutor)
MNOy oy + 5Fe“ @y + BH oy === Mn" 4, + 5Fe” 4y + 4H0y

E=E s4ox-E 4e4=151-0,77=0,74V >0 Reagdo Espontdnea
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Volumetria Redox - Permanganometria

* Exemplo: Titulacdo de 0,4L de uma solucdo 3,75 mmol/L de Fe?* com
uma solugdo 0,0200 mol/L de KMnO, em meio de acido sulfurico 1
mol/L. a) Volume no P.E? b) Concentragao de KMnO, e Mn?* com a
adicdao de 17 mL de titulante? c) Potencial previsto no P.E?

* Respostas:
a) 15 mL
* b) [Mn?*] = 0,719 mM; [KMnO,] = 0,0959 mM;
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Volumetria Redox - Permanganometria
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Volumetria Redox - lodimetria

* Entende-se por iodimetria o conjunto de técnicas titulométricas
empregando o iodo como agente oxidante em titulacdes diretas.
Analito com comportamento redutor é titulado DIRETAMENTE com o
lodo.

[ +2e =21 E° = 0,535 Volts

* O iodo elemetar é pouco soluvel em agua, mas sua solubilidade
aumeta pela complexacao com o ion iodeto.

. N
L+ =1,
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Volumetria Redox - lodometria

e conjunto de técnicas titulométricas empregando outras espécies
como agentes oxidantes, adicionadas em excesso e que pela adicao
do Nal (lodeto de sddio), o iodo gerado é titulado no retorno com o
agente redutor tiossulfato de sodio.

* Os ions iodeto sao redutores fracos que reduzem oxidantes fortes,
guantitativamente. Os ions | nao sao usados diretamente como
titulante por varias razoes, dentre elasa falta de um indicador visual
apropriado e a velocidadede reacao lenta.

[ +2e =2 E° = 0,535 Volts



Volumetria Redox - lodometria

—_—

2X¥ @) * 4lag S 2Xlg *  lzag
(Analito) Formado na solugao)

2+ -
I"lﬂ H'I.ﬂl X amostra— 2 nn mﬂ" IE formado

.
|g[aq} + 2 NﬂgS;O‘g[aq} = Na;Sa,Gﬁ[aq] + ZNﬂltaq}

(Titular IE formado)
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Volumetria Redox - lodometria

* Os ions tiossulfato sao oxidados a tetrationato pelo iodo.
2- — 2- _
:[2 '|'252()3 — 8406 + 21

* O iodo presente em uma solucao aquosa de iodeto tem uma cor
amarelo-castanha intensa, que é visivel mesmo com grande diluicao.
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Volumetria Redox — lodometria/lodimetria

* Deteccao do ponto final em reacdes com o lodo:

CH,OH
o)
. K OH Todo
9]

CHOH | CH,OH
® ® o)

OH OH OH

o} o} o o)

OH OH OH Amido

amilose + amilopectinag
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Volumetria Redox — Dicromato

* Em solugao acida, o dicromato de potassio (K,Cr,0,), de cor laranja, é

um OXIDANTE forte, que é reduzido ao ion cromico (Cr3*).
e Caracteristicas de padrao primario.

Cr,0,% + 14H* + 6e- = 2Cr** + 7TH,O

N3o é oxidante tao forte como KMnO, e Ce**
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Volumetria Redox — Titulacao de misturas

UMA SOLUCAO CONTENDO 2 AGENTES OXIDANTES (ou 2 agentes redutores):

e curva de titulacao apresentara 2 pontos de inflexao se os potenciais padrao dos dois
analitos diferirem por 0,2 V.

* situacao analoga a titulagao de 2 acidos de diferentes K, ou 2 ions formando precipitados
com diferentes K

COMPORTAMENTO DE ALGUNS SISTEMAS REDOX E ANALOGO AO DOS ACIDOS
POLIPROTICOS:

VO%* +2H*+e- 5 V3*+H,0 E°=+0,359V

V(OH),* + 2H* +e- S VO** +3H,0 E°=+1,00V

* a curva de titulacdo do V3* com um agente oxidante forte, como permanganato, possui 2
pontos de inflexdo, o primeiro correspondendo a oxidacdo de V3* a VO?* e o segundo a
oxidagdo de VO?* a V(OH),*.
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Volumetria Redox — Titulacao de misturas

MnO, +8H*+5e 5 Mn?* + 4 H,0 E°=+1,51V (titulante)
TiO** +2H*+ e 5 Ti** + H,0 E® = +0,099 V

Fe3* + e- § Fe?* E09=+0,771V

KMnO,
0,0500 mol/L

1.6

Ti** 0,100 mol/L +
Fe2* 0,200 mol/L
50,00 mL

* Com a adicao inicial de titulante, Ti(lll) é mais
facilmente oxidavel, portanto, a primeira parte da
curva é definida pela equacao:

[Ti3*]
E=0,099 —0,0592 log
[Ti02+] [H+]2
* Neste trecho, a curva é idéntica a do Ti(lll) com

0.0 U ———— permanganato
0 10 20 30 40 50 60 70

Volume of 0.0500 M KMnO,, mL

E vs. standard hydrogen electrode, V

Titulagdo de 50,00 mL de Ti(l11) 0,200 mol/L e
Fe(11) 0,200 mol/L com KMnQO, 0,0500 mol/L.
A concentracdo de H* é 1,0 mol/L.



Volumetria Redox — Titulacao de misturas

MnO, +8H*+5e 5 Mn% + 4 H,0 E®=+1,51V (titulante)

TiO* + 2H*+e S Ti3* +H,0

Fe3* + e- 5 Fe?

1.6

EasE— ¢ S
12—t i Mt TR, R e MRS YL ] [N |

10 ..,,,,,,,j‘.“ SAERG e —_— e el L Dot

E vs. standard hydrogen electrode, V

0.0 : : * ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70
Volume of 0.0500 M KMnO,, mL

Titulagdo de 50,00 mL de Ti(l11) 0,200 mol/L e
Fe(l1) 0,200 mol/L com KMnQO, 0,0500 mol/L.
A concentracdo de H* é 1,0 mol/L.

KMnO,

E°=+0,099 V
0,0500 mol/L

E®=+0,771V

Ti* 0,100 mol/L +
Fe2* 0,200 mol/L
50,00 mL

* Apds o primeiro ponto de equivaléncia, a solucao
contém ambos Fe(ll) e Fe(lll), portanto, o potencial
pode ser calculado pela equacao:

[Fe**]
E=0,771-0,0592 log

* Apds 1o. p.e., a curva é idéntica a do Fe(ll) com
permanganato
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Volumetria Redox — Titulacao de misturas

MnO, +8H*+5e 5 Mn?* + 4 H,0 E®=+1,51V (titulante)
TiOZ* +2H*+e S Ti3* + H,O0 E0=+0,099 V
Fe3* + e- 5 Fe?* E0=+0,771V

KMnO,
0,0500 mol/L

Ti3* 0,100 mol/L +
Fe2* 0,200 mol/L
50,00 mL

1o. Ponto de equivaléncia:
* Soma as equacoes do Fe(lll) e Ti(IV):

[Ti3*] [Fe?*]
[Ti02+] [Fe3+] [H+]2

2E,,=+0,099 + 0,771 -0,0592 log

* Fe(lll) e Ti(lll) existem em péquenas quantidades em
decorréncia do equilibrio:
2H* + TiO?* + Fe* 5 /Fe3* + Ti3* +H,0

* do equilibrio sabemos: [Fe3*] = [Ti3*]
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Volumetria Redox — Titulacao de misturas

MnO, +8H*+5e S Mn?* + 4H,0 E°=1,51V (titulante)
TiO* + 2H*+e S Ti3* + H,0 E°=+0,099 V
Fe3* + e- § Fe?* E0=+0,771V

1o. Ponto de equivaléncia:

[Fe**]

[Ti02+] [H+]2

E., =0,87/2-0,0592/2 log

e calcular concentracdes analiticas de Fe(ll) e Ti(IV)
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Volumetria Redox — Titulacao de misturas

MnO, + 8H*+5e 5 Mn?* + 4 H,0 E°=+1,51V (titulante)
TiO?** + 2H*+ e S Ti** + H,0 E0=+0,099 V
Fe3* + e- S Fe?* E0=+0,771V
20. Ponto de equivaléncia:
* Soma as equagdes do MnO, e Fe(lll)

KMnO,
0,0500 mol/L

Ti* 0,100 mol/L +
Fe2* 0,200 mol/L
50,00 mL

[Mn2+ e2+]

6E. =5E°, -+ E° 3+—0,0592 log
eq MnOQO4 Fe n04-] [Fe3+] [H+]8

* da estequiometria da reacao:

MnO, + S‘WS Mn?* + 5Fe3* +4H,0
[Fe?*] = 5 [MnO,]
[Fe3*] =5 [Mn?*]
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Volumetria Redox — Titulacao de misturas

MnO, +8H*+5e 5 Mn? + 4H,0 E°=+1,51V (titulante)
TiO** +2H* +e 5 Ti3* + H,0 E0 = +0,099 V
Fe3* + e- & Fe?* E0=+0,771V

20. Ponto de equivaléncia:
1
[H*]®

Eeq = 5/6x1,51+1/6x0,771-0,0592/6 log

= 1,386 V (curva assimétrica)
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Volumetria Redox — Titulacao de misturas

MnO, +8H*+5e 5 Mn?* + 4 H,0 E®=+1,51V (titulante)
TiO?** + 2H*+ e S5 Ti** + H,0 E®=+0,099 V
Fe3* + e- & Fe?* E0=+0,771V

KMnO,
0,0500 mol/L

Ti** 0,100 mol/L +
FeZ* 0,200 mol/L

ApOs o 20. ponto de equivaléncia, o potencial pode 50,00 mL

ser calculado pela equacao:

[Mn?]

E=1,51-0,0592/5 log
[MnO,] [H*]®

(excesso de permanganato)

e calcular concentracdes analiticas de Mn(Il) e Mn(VII)
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