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TITULOMETRIA REDOX

As titulagoes por oxi-redugdo baseiam-se em reagoes de oxidagdo e redugdo, ou
seja, reagdes de transferéncia de elétrons. Nestas reagdes existem espécies
oxidantes (removem elétons) e espécies redutoras (doam elétrons).

A red (ag) + B ox (ag) = A 0X (ag) + B red (ag)
(Agente redutor) (Agente oxidante)
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REACOES DE OXIDACAO-REDUCAO
As reagoes de oxidagdo e redugdo ou reagoes redox sdo reagoes que envolvem
transferéncia de elétrons.

Nestas reagdes existem Espécies Oxidantes ou Oxidante (removem elétons) e
Espécies Redutoras ou Redutores (doam elétrons).

Agentes Oxidantes Agente Redutores
+ Retiram elétrons dos agentes redutores + Doam elétrons para os agentes oxidantes
* Sdo reduzidos * Sdo oxidados
+ Diminuicdo do nimero de oxidacdo +*Aumento do nimero de oxidagdo
4+ 2+ - 3+ 3+
Ce™ (ag) * Fe“ @y = Ce™ (g + Fe™ @)
Cu2+{aq) + Zno ~ CUO + Zn2+ aq)

(Agente oxidante) (Agente redutor)
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SEMI-REACOES
Um reagdo global de oxidagdo-redugdo pode ser dividida em dois componentes

denominadas de semi-reacdes ou semi-equacdes que demostram qual espécie recebe
elétrons e qual espécie doa elétrons.

4+ 2+ - 3+ 3+
Ce"ny *+ FeTuy = CeTpy + Felgy
Semi-regoes |:> Reac¢do de reducgdo

Ce3+(aq) E°=+144V (agenteoxidante)
F62+(aq) E°=+0,77V (agente redutor)

E ol = (+1,44) - (+0,77)= 0,67 V

F.,>0 — Reagdo Espontadnea

E célula = (E agente oxidanTe) - (E agente r‘eduTor')
ou E caiua = (E” catodo) = (E” anodo)
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POTENCIAL PADRAO

Potenciais de eletrodos definidos como potenciais de uma célula que consiste do eletrodo em
questdo atuando como um cdtodo e o eletrodo padrdo de hidrogénio atuando com um danodo

Reaction E? at 25°C,V
Cly(g) + 2~ =2CI- +1.359
O,(g) + 4H* + 4e~ = 2H,0 +1.229
Bry(ag) + 2e” = 2Br~ +1.087
Bra(l) -+ 2¢ —==2Br" +1.065
Agt +e” =Ag(s) + 0.799
Fe3* + e~ = Fe?* + 0.771
I3 + 2e™ =31~ (3330
Cu?t + 2e~ = Cu(s) + 0.337
U3t + 4H™* + 2e~ = U** +2H,0 +0.334
Hg,Cl,(s) + 2e™ = 2Hg(/) +2CI~ + 0.268
AgCl(s) + e~ =Ag(s) + CI™ + 0.222
Ag(S,04)3~ + e~ =Ag(s) + 25,03~ + 0.017
2H* + 2¢~ = H,(g) 0.000
Agl(s) + e~ =Ag(s) + I” — 131
PbSO, + 2e~ =Pb(s) + SO~ — 0.350
Cd?* + 2e— = Cd(s) — 0.403
Zn?t + 2e~ = Zn(s) — 0.763
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BALANCEAMENTO DE REACOES REDOX

O nldmero de dtomos de cada elemento e a carga liquida de cada lado da equagdo precisa

ser o mesmo.
MnOy4 (ag) * F€2+(aq) + 8H+ =—= Mn2+(aq) + F€3+(aq) + 4H,0
Semi-reagoes:
MnOs oy + 8H @y + Be- == Mn"y) + 4H0, E =+1510V
- -~ Fez"' (aq) E -+ 0177 v

Fe'ay + e

Semi-reacdo MnO4/ Mn®* X 1
Semi-reacdo Fe>* / Mn?* X 5

5Fe3+(a(,) + be”

MnO4 (ag) * 8 H (ag) * be-
Mn2+(a(,) + 5F€3+(aq) + 4H20(/)

5F€2+(aq)
MnO4 (ag) * 5F€2+(aq)

iy

+ 8 Hwy
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EQUACAO DE NERST

A EQUACAO DE NERST relaciona o potencial real de uma meia-célula com as
concentragdes das espécies oxidadas e reduzidas, reagentes e produtos da semi-reagdo.

Ay + bBug === Cag + dDy

c-E - i _(a)" (aq)?
nF (a)* (ap)°

E = potencial real da meia célula

E° = potencial padrdo de meia célula

R = Constante universal dos gases (8,314 J- R'l-mol'l)

T = femperatura em Kelvin

n = ndmero de elétrons que envolvidos na reagdo da semi-célula
F= Constante de Faraday (96485 C ‘mol™)

Quando a T = 25°C (298 K) a equagdo pode ser simplificada =
Solucdes diluidas == a,=[a] F

c. d
00592 | [CI[D]
n [AT*[BT°

E=E -

_RT

In =0,0592 log
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CURVA DE TITULACAO

A curva de titulagdo fornece a variagdo do potencial da semi-reagdo (ou semi-célula) em
fungdo do volume de titulante, pois de acordo com a equagdo de Nernst o potencial varia
com o /ogaritmo de um termo de concentragoes.

No equilibrio E célula= 0

Exemplo: Ce4+(aq) + F62+(aq) = C€3+[aq) + Fe3+(0¢)
E (Fe*/Fe?) = E (Ce*/Ce™)

1) Reagdes de oxi-redugdo sem a participagdo direta de ions H30"
Ce"uy + Fe¥y Ce’ny + Fel'uy
SNy + 2Fe¥y 2Fe™ 4y

25203 @) + Tow 25206 @y + 2Ly

Y

2) Reagdes de oxi-redugdo com a participagdo direta de ions H3O"

F€2+(aq) + VO43-(aq) + 6 H = F63+(aq) + VOZ+(aq) + 3H20y)
5Fe®uy + MnOsuy + 8H === 5Fe’ ) + Mn¥y,) + 4H:0(
6F€2+(aq) + Cr‘2072-(aq) + 14 H* = 6F63+(aq) + ZCr'3+(a(,) + 7Hzo(/)
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1° CASO: Reagdes sem a participagdo de H30"

Semi-reagoes:

OX1@y + me === RED;u E’1 (Agente Redutor)
OX2@y + hne” === RED;uy E ", (Agente Oxidante)
Sendo: E 1<E 2

Reagdo espontdnea:
N, REDl @) T N OX 2 (ag) = N, OX1 @) ¥ N REDZ (aq)
Supondo:  amostra
(titulado) (titulante)

E possivel calcular o valor do potencial (E) para cada ponto da curva de titulagdo .
de Red1 com Ox2.
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1% Etapa: Antes do ponto de equivaléncia
O potencial é calculado a partir da razdo entre as concentragoes dos componentes do par
redox da amostra - #/tuladbo.

OXi1@y + me === REDjqy E =E.

E=E" _ 0,0592 log [Red, ]
n, [Ox, ]

10



2% Etapa: No ponto de equivaléncia
Uma quantidade suficiente de OX2
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foi adicionada para reagir com todo REDI.

Praticamente todo o OX2 (titulante) estd na forma REDZ2 (produto) e todo REDI

(amostra) esta na forma OX1 (produto).

amostra
£ o o, 0:0592 log [Red,]
n, [Ox, ]
Reagentes

nl - n° mol Red; = n2 - n° mol Ox-

nV,[Red,]=n,V,[Ox,]

nVi _ [Ox, ]
n,V, [Red,] (

3)

Tqualando as expressodes (3) e (4):

[0x,] _[Red,]
[Red,]  [Ox,] =

titulante
0,0592  [Red,]
n, [Ox, ]

E=E’—

log (2)

Produtos
nl - n° mol Ox; = n2 - n° mol Red,

n,V,[0x,]=n,V,[Red,]

nV, :[Redz] (4)
[Ox, ]

n,V,

[0x,] _[Red]

[Red,] [Ox]

11
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Substituindo (5) em (1) :
0,0592 log [Red, ] _EO 0,0592 log [Ox, ] o
n, [Ox,] n, [Red, ]

E=E’ -

Multiplicando-se a equagdo (2) por n, (ndmero de e- da semi-reagdo 2) e a equagdo (6) por
n; (ndmero de e- da semi-reacdo 1):

n,E=n,E" —0,0592log [Red, | |:> n,E =n,E% —0,059 [Red, ]
[Ox, ] ]

nE=nE" —0,0592log [Ox, | = nE= n E% +0,0592T0 [Red, |
[R€ dz] [0)62

(n, +n, )JE=nE" +n,E"
o n1E01+n2E02
(n,+n,)

Quando a relagdo (estequiometria) entre os reagente for igual a relagdo (estequiometria) dos produtos, o
potencial no ponto de equivaléncia serd dado pela média ponderada dos E° dos dois pares redox envolvidos.
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3% Etapa: Apds o ponto de equivaléncia
O potencial é calculado a partir da razdo entre as concentragoes dos componentes do par
redox do titulante.

OX 2 (@) * n.e  =—— REDZ (ag) Eoz

E=E°, _ 0,0592 log [Red, ]
n, [Ox, ]

13
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Exemplo: Titulagdo de 25,0 mL de uma solugdo 0,100 mol/L de FeSO4 com uma solugdo de
0,100 mol/L de Ce* em meio dcido. Considere a temperatura da titulagdo como sendo

25°C.

Reacdo:
ce* 1) E'=+144V

Ceuy + e
Fe® 1) E'=+0,77V

Fe3+(aq) + e )

W

14
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Exemplo: Titulagdo de 25,0 mL de uma solugdo 0,100 mol/L de FeSO4 com uma solugdo de

0,100 mol/L de Ce* em meio dcido. Considere a temperatura da titulagdo como sendo
25°C.

Reacdo:
Ce4+(aq) + e —"- C€3+(aq) E'=+144YV
Fe*ny) + e’ _— Fe® 1) E'=+0,77V
Cetry + \8\ == (e’ (agente oxidante)
Fe® 1) == Fe¥,) + &’ (agente redutor)
Ce¥uy + Fe¥'y == Ce¥uy + Feuy

E=E" agenteox = E Agentered = 1,44 -0,77 20,67 V >0 Reagdo Espontdnea

Cdlculo do volume no ponto de equivaléncia:

ho de moles Ce™ = no de moles Fe*?

C Ce+4'v Ce+4= C Fe+2'v Fe+2
0,100 - V ¢e.s = 0,100- 25
vV Ce+d = 25,00 mL

15
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0,0592log [Fe*]

Antes do Ponto de equivaléncia: ~ E (Fe*/Fe'®) = E° (Fe**/Fe*®) - -
. n [Fe™]
(E da amostra - titulado)
+ Adicdo de 5,00 mL de Ce™
+2 +4 ) _ )
(Fe?~ "FeTmeo- nCe™ (0,100 -25,00) - (0,100 -5,00) = 0,0667 mol/L
V total 30
. n Fe*® tomado (0,100 - 5,00)
[Fe™] = = = 0,0167 mol/L
V total V total
e 0,0592log  0,0667
E° (Fe*™/Fe™) =0,77 — =0,73Vou730 mV
1 0,0167

x+ Adigto de 12,50 mL de Ce** (metade do volume do ponto de equivaléncia)

0592 log  [Fe*
E (Fe*/Fe*®) = E° (Fe**/Fe*?) — 0:0392 log 3]
n \pa%

E (Fe**/Fe*®) = E° (Fe*®*/Fe*®) = 0,77 V

[Fe*?] = [Fe™] :
[Fe*?] = [Fe™] = 0,0333 mol/L

0

O potencial do sistema é igual ao potencial padrdo da amostra titulada

16
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Eo = ny Elo + Ny Ezo

No ponto de equivaléncia:
ni+ Nz

+ Adicdo de 25,00 mL de Ce**

1.0,77 +1-1,44
E°= 5 =1,11Vou 1110 mV

17
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0,05921log [Cée™]
E (Ce™/Ce*®) = E° (Ce™/Ce*®) —

Ap6s o ponto de equivaléncia:

n [ce™]
(E do titulante)
+ Adicdo de 25,10 mL de Ce™
n Ce* tom 2 0,100 - 25,00
(Ce™] = oo _nfeTinga ) - 499 x10%mollL
V total V total 90,10
n Ce* o 0,100 - 0,10
[Ce+4] — Sees® — ( ) = 2,00 x10*mol/L
V total 90,10
o s 0,0592 log (4,99 x10)
E (Ce™/Ce™) =1,44 — =1,30 V ou 1300 mV
1 (2,00 x10™)

18
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2° CASO: Reagbes com a participagdo de H3;O"
Semi-reagoes:
OXow@y + n H* @) + he =—— RED; @) T /2 H,Op E

Sendo: E1<E

Reagdo espontdnea:

Ny OXZ (ag) + N nH" (ag) + anED1 ag) = N OX1(aq) + n1RED2(aq) + N n/ 2 HZO(/)
(titulante) (amostra)

E possivel calcular o valor do potencial (E) para cada ponto da curva de
titulacdo de Redl com Ox2.

19
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1® Etapa: Antes do ponto de equivaléncia
O potencial é calculado a partir da razdo entre as concentragoes dos componentes do par
redox da amostra.

OX1@y + me == RED;yy E'=E;

E=E" _ 0,0592 log [Red, ]
n, [Ox, ]

20



2% Etapa: No ponto de equivaléncia
Uma quantidade suficiente de OX2
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foi adicionada para reagir com todo REDI.

Praticamente todo o OX2 (titulante) estd na forma RED2 (produto) e todo REDI

(amostra) esta na forma OX1 (produto).

amostra
£ o g0, 0:0592 log [Red,]
n, [Ox, ]
Reagentes

nl - n° mol Red; = n2 - n° mol Ox-

nV,[Red,]=n,V,[Ox,]

nV, _ [Ox, ]
n,V, [Red,] (3)

Tqualando as expressodes (3) e (4):

[0x,] _[Red,]
[Red,]  [Ox,] =

titulante
g g, 00592, Red,]
n, [Ox,][H "]
Produtos

nl - n° mol Ox; = n2 - n° mol Red,

nV,[0x,]=n,V,[Red,]

nV, _[Red,] (4
nV, [0x]

[Ox,] _[Red|]

[Red,] [Ox] ®)

21
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Substituindo (5) em (1):

00592, IRed\] _ po 00592, [Ox;]

g
n, [Ox, ] n, [Red, ]

E=E" - (6)

Multiplicando-se a equagdo (2) por n2 e a equagdo (6) por nl:

nE:nE02_00592 [Red,] ::) nE=n,E% - [Redz]_0,059210g 1
o SlOGH T [0% [H']

Red,
nE=nE% -00592log-o2l =) mE=nE" +OWEQ(Z?J]\
[Red, ]
nE’ +n,E"  0,0592 |

E = log

(n,+n,) (n,+n,) “[H']"

22
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3% Etapa: Apds o ponto de equivaléncia
O potencial é calculado a partir da razdo entre as concentragoes dos componentes do par
redox do titulante.

OXz(aq) + nH+(aq) + he =—— REDZ(@) + n/2 HzO(/) E°

0,0592 [Red, ]
——log

E = E02 - +qn
n, [Ox,][H"]

23
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Exemplo: Titulagdo de 100,0 mL de uma solugdo 0,100 mol/L de Fe?* com uma solucdo
0,0200 mol/L de KMnO4 em meio de dcido sulfdrico 0,5 mol/L. Considere a temperatura

da titulagdo como sendo 25 °C.

Reacdo:
MnO4' (ag) * 8 H* (ag) * e
F€3+ (ag) + € i

Mn** o) + 4H:0p E=151V
Fe® 4y E=077V

MnNO4 (o) + 8H oy + Be- Mn®* ., + 4H.0, (agente oxidante)
5 Fe® o) 5Fe* ) + He’ (agente redutor)

W

- + 2 +
MnOs iy + 5Fe iy + BH gy == Mn"(, + 5Fe” ¢, + 4H.0y

E=E ax~E area=144-0,77=0,67V >0 Reagdo Espontanea

Cdlculo do volume no ponto de equivaléncia:

5 no de moles MNO4 = n- de moles Fe*™

5C MnO4-'v MnO4-= C Fe+2'v Fe+2
5-0,020 - V mnos-= 0,100- 100
V mnos- = 100,00 mL

24



Quimica Analitica IV - I sem/2012 — Profa Ma Auxiliadora - 25

0,0592log [Fe*]

Antes do Ponto de equivaléncia: ~ E (Fe**/Fe*®) = E° (Fe"/Fe*?) — Fo™l
n e
(E da amostra - Titulado)
+ Adicdo de 10,00 mL de KMnOy,
+2. e - . - . .
[Fe 2] _ NnFe“inico- 5N Mno4- _ (0,100 - 0,100) - (5-0,0200 - 0,0100) = 0,0818 mol/L
V total 0,110
. n Fe* fomado (5-0,020 - 0,0100)
[Fe™] = = = 0,00909 mol/L
V total 0,110
N 0,0592 log 0,0818
E (Fe™/Fe™) =0,77 — =0,71V
1 0,00909

25
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- nmE+n,EN, 0,0592 log 1
- B rr+n
(n,+n,) (n, +n,) [H"]

No ponto de equivaléncia: E

+ Adicdo de 100,00 mL de KMnOy,

(1-0,77 + 5-1,51) 0,0592
E= - Log 1/[1]¥=1,39 V
(1+5) (1 +5)

) oA ) 2 0 ] " 0,0592 log [Mn*?]
Apods o ponto de equivalencia: E (MnOy/Mn™) = E* (MnO'4/Mn™) - : -
S [MnO7] [H]
+ Adicdo de 110 mL de KMnOy,
MnO’4 ada PE (0,0200 - 0,100) 3
[Mn+2] — — = 9,52 x10™” mol/L
V total 0,210
N MNO 4 excesso 0,020 - 0,010
[MnO*,] = ) _ ( ) = 9,52 x10* mol/L [H'] = 2 x CH,SO,
Y total 0,210 = 2x 0,50 = 1,00 mol/L

0,0592 log (9,52 x107?)

E (MnO »/Mn*?) = 1,51
5 (9,52 x10™) (1)®

1,49V

26
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INDICACAO DO PONTO FINAL

1° Método: Auto-indicagdo do ponto final
O reagente é fortemente corado podendo atuar como indicador. O ponto final é
determinado pela mudanga da coloragdo produzida pelo excesso de titulante no meio.

Ex.: MnO, (ag) * 5 F€2+(a[/) + 8H" (ag) ~—— Mn2+ (ag) * 5 F€3+(a[/) + 4Hzo(/)
(violeta)

2° Método: Uso de indicadores especificos
Substancias que reagem especificamente com uma das espécies participantes da reagdo.
Ex.: amido.

Iz (ag) + 2 NC(25203 (aq) _— NC(25406 (ag) t 2 Nal (ag)

3° Método: Indicadores de oxi-reducdo
Sdo substancias que se deixam oxidar ou reduzir reversivelmente com mudanga de
coloragado.

27
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INDICADORES DE OXI-REDUCAO

Ind oy (aq) + sH' (ag) * he = Ind (egi (ag) * m/2 HzO(/)

(COR 1) (COR 2)
E = E% - 0,0592 log [Ind ]
n [Ind [H"]
Lind, ] _ -
[Ind, ]

> Intervalo da zona de transigdo

Und.u1_ 0,0592  0,0592 1
[Indox] - Elnd = EOInd i : ——

lo
n n g[H+]s

28
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Para E,,=E O 1nd — 0,0592 log O’1+OS = E pa — 0,0592 log0,10— 0,0592 log 1+ -
[nd,1 _ ., :> n [H "] n n [H"]
[Ind ] E, = E'+ 0,0592  0,0592 log 1+
n n [H™ ]
0,0592 1

Para E,, = E’pa —= 0 log ? =E pa — 0,0592 log10— 0,0592 log 1+
I n [H™] n n [H™ ]
Undoyl_ 1 . 00592 0,0592 1
[Ind ] E,,=E mi- — log——

- n n [H ]

0,0592 0,05921 1

0
n n g[H*]s

29



