Aula

TITULACAO DE OXIDACAO
E REDUCAO

METAS

Apresentar o princicipio da titulacdo de oxidacédo e reducéo;

apresentar os indicadores do ponto de equivaléncia;

apresentar uma tipica titulacao redox;

apresentar a iodimetria, iodometria, permanganimetria, dicromatimetria e cerimetria.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

conceituar a titulacdo de oxidacdo e reducdo e apresentar os principais agentes oxidantes e
redutores;

escolher o indicador mais apropriado para titulagéo redox;

construir a Curva de Titulagdo ao longo da titulagdo redox; e

descrever as titulagdes envolvendo iodo, permanganato, dicromato e cério (IV) como titulante.

PRE-REQUISITOS

Saber os fundamentos de equilibrio de oxidacédo e reducéo.

Titulador 4cido-base (Fonte: http://www.ufpa.br).
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INTRODUCAO

Na aula anterior foi relatado o conceito de oxidacido e reducio, defi-
nido e classificado célula eletroquimica e apresentadas as defini¢bes de
numero de oxidagao, eletrodo, potencial de eletrodo, potencial padrao,
eletrodo padrao de hidrogénio e potencial padrao. Por fim, foram descti-
tos a equagao de Nernst, a constante de equilibrio e apresentados outros
equilibrios que afetam o equilibrio redox

Nesta aula serd definido o principio da titulacio de oxida¢io e redu-
¢ao (redox) e apresentado alguns agentes oxidantes e redutores emprega-
dos no preparo de solugoes padroes. Serao ainda apresentados a curva de
titulacdo redox e os indicadores empregados na visualizacio do ponto
final. Por fim, serdo descritos a iodimetria, iodometria, permanganime-
tria, dicromatimetria e cerimetria, com suas mais tipicas aplicagdes.

Ao final desta aula, vocé devera saber o principio da titulagao de
oxidag¢ao e redugao e conhecer os mais importantes agentes oxidantes e
redutores. Vocé sera capaz de calcular a concentragao das espécies envol-
vidas no curso de uma titulagiao redox e compreender a titulagdes envol-
vendo iodo e agentes oxidantes como permanganato, dicromato e cério
(IV) como titulante.

(Fonte: http://www.profcupido.hpg.ig.com.br)
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TEORIA DA TITULACAO DE OXIDACAO E REDUCAO

A titulacdao de oxidacao reducio (redox) baseia-se nas reacoes de oxi-
dacio e reducio. E empregada na determinacio de espécies capazes de
exibir em dois ou mais estados de valéncia. Isto porque conforme o esta-
do de valéncia que se encontram, sio passiveis de oxidag¢ao ou redugao.
Estes métodos fazem uso de solug¢oes padroes de agentes oxidantes (mé-
todos oxidimétricos) ou de agentes redutores (redutimétricos). Na Tabela
1 estao apresentados alguns agentes oxidantes e redutores usados na pre-
paragdo de solucoes padroes da titulagao de oxidagio e redugio.

A reagao na volumetria de oxida¢ao e redugio deve ser quantitativa (o
padrio s6 deve reagir com a amostra e vice-versa) e deve ser rapida (as que forem
muito lentas podem ser aceleradas por calor ou em presenca de catalisador).

O ponto final (PF) da titulagdao de oxidagao e redugio ¢é identificado com
auxilio de indicadores. Desta forma, ¢ muito importante uma escolha ade-
quada do indicador. Na detec¢do do PF sio empregados, conforme a reagio,
auto-indicadores, indicadores especificos (ex, amido) e indicadores de oxida-
¢do e redugdo. A curva dando a variagio do potencial com o volume do
reagente adicionado durante a titulagdao é conhecida como curva de titulagao.
Nesta o potencial da rea¢do é monitorada ao longo da reacao.

Heagentes Sistermna de avidagho ¢ redugSo E Vi
I.Oxidantes
EMniy, Sindly + BH + Sg= = Mn™ =+ 4HD 1,51
Mol +4H + 3g- ~ Mnly + ZH0 1, 6%
Mnll + e = N, 0,56
I: 1y 4 == 3] 0,54
KLUl OOy = 14H = ee = 2007 = THAD 1,33
Ko, 10y +207 <6H +de- = 1015 <3H0 1,23
Ky, By +hH o+ e = Br o+ 3H0
Ce [TV Ce™ wg. = e 1,44
Mal I CIF + Hylh = 2e- = CT +20H (]
MH Y VOH) = 2H +e- = Wi +3HO 1, M}
BT Mn" se- = Mn 1.51
2 Redutores
TR I} Ti0™ « I 4+ e = Ti = HO 0,10
Snil, Sa' = 2o = St 0,15
Wil Vg =yl 0,255
Crilly Cr¥+e = Or" d Al
Feill Fe'*+p = Fe" 0,77
CaH TR §; CaHAOH); = 2H Je- =  CHLOy + TH; O LRy
HyAslly HyAsly, + TH" = Ze- =  Hpas0y + Had 0,56
Mas S0 L0F 4%p. = 3807 1,08

Tabela 1. Alguns agentes oxidantes e redutores usados na preparagiao de solugbes padroes.
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CURVAS DE TITULACAO

A curva de titulacao de oxidagao e reducdo representa a variacao do
potencial do sistema em fung¢ao do volume do titulante. As curvas tém a
mesma forma geral das demais curvas de titulagao. Isso se deve ao fato
do potencial variar com o logaritmo de um termo de concentragdes na
equagdo de Nernst.

O potencial do sistema no ponto de equivaléncia (PE) pode ser cal-
culado a partir dos potenciais padroes, E’, dos sistemas envolvidos, apli-
cando a equagao de Nernst. Uma reagdo redox é considerada completa,
quando o PE a razao entre as concentragoes da forma oxidada e da forma
reduzida for >10°.

O indicador ideal é aquele que possui o valor de E’ intermediario
entre o valor de E’ da amostra e o E” da solu¢do padrio. Além disso, deve
possuir na forma oxidada cor diferente da forma reduzida. Os processos
de oxidagdo e redu¢ao devem ser reversiveis. A primeira rea¢ao deve ocor-
rer entre a amostra e o reagente titulante, apés o termino da reagao (PE)
a reacio entre o titulante e o indicador é necessaria. F importante saber
que para fazer uma determinagao por oxi-redugao ¢é necessario que a dife-
renga entre os E  dos sistemas envolvidos seja igual ou superior a 0,35V,

TITULACAO DE FERRO (II) COM CERIO (IV)

A reacdo baseia-se na oxidac¢ao do ferro e redugao do cério. A reacio
global e os sistemas envolvidos sio:

Fe*+ Ce* + e « Fe*+Ce*
Ce*+e & Ce
Fe&*+e o Fe*

Na titulacdo uma solugdo acida de ferro (II) ¢ titulada com uma solu-
¢ao de cério (IV) em meio 4cido, para evitar a hidrolise de reagentes e
produtos. E importante saber que [H'] afeta os valores de E_,  mais este
o - N ox/red
nao participa diretamente na reagao.

Seja a titulagio de 100,0mI. de Fe** 0,100mol/L com Ce** 0,10 mol/
L em meio 0,5mol/L de H,SO,.
Sabe-se que os potenciais a 25°C para os pares E

E... P 0,70V, temos as seguintes situagoes.

= 1,46V e

Ced+/ Ce3+
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Situagio 1. Antes da adi¢io de Ce**:

Antes do inicio da adi¢io de Ce'", temos Fe** ¢ uma pequena quanti-
dade de Fe’* no etlenmeyer produzida pela oxidagdo. Sendo assim, no
comego da titulagdo, antes de qualquer adi¢ao do titulante, nao podemos
calcular o potencial (E) porque a concentragio de Fe’ ¢ desconhecida.

Situagdo 2. Entre o inicio da titulagdo e o ponto de equivaléncia:

Iniciada a titulagdo, passam a co-existir na solugdo os dois sistemas
de oxidagao e reducdo envolvidos, cujos potenciais podem ser calculados
em qualquer ponto da titulagao pelas equagbes abaixo:

E= 1,46 — 0,0592 log [Ce*]/[Ce]
E=0,70-0,0592 |log [Fe*]/[Fe*]
Considerando a adicao de 20,00ml. da solucio titulante, as concen-
tracoes molares das espécies sao:
[Ce] = x
[Ce*] = (20 x 0,100/ 120) —x = 1,67 x 102 mol/L

[Fe**] = (20 x 0,100/ 120) —x = 1,67 x 102 mol/L
[Fe*] = ((100-20) x 0,100/ 120) + x = 6,67 x 102 mol/L

A concentrac¢io de Ce*" é muito pequena e pode ser ignorada e por
isso o potencial do sistema pode ser calculado considerando o par ferro
(IID)-ferro (II). Entao:

E=0,70—-0,059210g9 1,67 x 102/ 6,67 x 102
E=0,66V
Situagao 3. O ponto de equivaléncia:

Alcangado o ponto de equivaléncia com adi¢ao de 100,0 mL da solu-
¢ao titulante. No PE igualamos as duas semi-reagdes, achamos as con-
centragoes das espécies e depois o E através de uma das semi-reagdes.
Pode-se usar a expressao:

E=n E + n E

Ced+/ Ce3+ * — Ced+/ Ce3+ Fe3+/Fe2+ = —Fe3+/Fe2+

+
nCe4+/ Ce3+ I‘-]Fe3+/ Fe2+
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onden,, ., €0y, ., correspondem ao nimero de elétrons envolvidos

na reagdo do cério e ferro, respectivamente. Assim,

E =(1,44+0,70)/ 2=1,08V

A equagdo de Nernst permite calcular as concentracées das espécies
[Fe**]/[Fe*] presentes no ponto de equivaléncia.

E= 0,70 — 0,0592 log [Fe*']/[Fe*]

Fazendo a substituicdo, acha-se:

1,08= 0,70 —0,0592 log [Fe*]/[Fe*]
log [Fe*]/[Fe*] = - 0,38/ 0,0592 = -6,42
[Fe*]/[Fe¥] = 3,8 x 107

Como no PE a maior parte do ferro (II) encontra-se oxidado como ferro
(III), a sua concentragao sera:

[Fe*] = 0,050 - [F€*'] = 0,050 mol/L

Portanto,
[Fe#*]=3,8x 107 x 0,050 = 1,9 x 10-® mol/L

De modo similar, temos:

[Ce*] = 1,9 x 108 mol/L
[Ce*] = 5,0 x 10® mol/L
Situagao 4. Depois do Ponto de Equivaléncia.

Depois do ponto de equivaléncia a solu¢ao contém excesso de cério
(IV), quantidades equivalentes de ferro (I1I) e cério (III) e, ainda, ferro (II)
em concentra¢ao desconhecida e pequena. Podemos entdo calcular o E
através da semi-reagao da espécie em excesso.

Considerando a adicao de 101,0ml. da solucio titulante, as concen-
tracoes molares das espécies sao:

[Fe¥] =y

[Fe**] = (100 x 0,100/ 201) —y = 4,98 x 102 mol/L

[Ce**] = (100 x 0,100/ 201) —y = 4,98 x 102 mol/L
[Ce*] = ((101-100) x 0,100/ 201) +y = 4,98 x 10 mol/L
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A concentracio de Fe*™ é muito pequena e pode ser ignorada e por
isso o potencial do sistema pode ser calculado considerando o par cério
(IV)-cério (11I). Entao:

E=1,46-0,0592109 4,98 x 102/ 4,98 x 10*
E=134V
A Figura 1 da a variacdo do potencial (E) no curso da titulagao
para solucio ferro (III) 0,100mol/L titulada com cério (IV) 0,100 mol/

L. Em torno do ponto de equivaléncia, verifica-se uma brusca varia-
¢io do valor do E.

1.50
1,40
1,1'll-:--

EV Liﬂﬂ-:— PE
1.00 f—
0,50 —
0,80 -

0,70 —

0 20 40 60 BO 100 120 140

mL Ce®

Figura 1. Cutva de titulagio para solugio ferro (III) 0,100mol/L titulada com cério (IV) 0,100 mol/L.
DETECCAO DO PONTO FINAL

O ponto final (PF) da titulagao de oxidagao e redugao ¢ identificado
visualmente segundo varios métodos, conforme reagiao envolvida:

1. Indicagao pelo préprio reagente. O ponto final é acusado pela coloragao
produzida pelo excesso do reagente. Um exemplo desse tipo ¢ a titulagao
com MnO,, ja que o ponto final ¢ acusado pelo aparecimento de uma colo-
ragdo rosea persistente para adi¢do de um leve excesso de reagente.

2. Indicadores especificos. Quando o indicador adicionado reage com
alguma substancia do meio e desenvolve colora¢do. Um exemplo desse
tipo ¢ usando o amido, que produz uma coloragio azul com iodo (ou
melhor, com fon triideto, 1,).

10
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3. Métodos instrumentais. Quando se utiliza eletrodos que medem o po-
tencial de oxidacdo (interpretacdo grafica).

4. Indicadores de oxidacdo e redugio. Quando sao usados agentes oxi-
dantes e redutores fracos que apresentam na forma oxidada cor diferente
da reduzida. Sio chamados de indicadores verdadeiros. Um exemplo des-
se tipo de indicador ¢ o difenilaminssulfanato de sédio usado na determi-
nacao de Fe’* com K,Cr,O..

Quando empregamos indicadores de oxidagao e redugao, por exem-
plo, as curvas de titulacdo redox acusam uma variagiao brusca do potenci-
al em torno do ponto de equivaléncia. Essa variacio brusca pode ser
detectada pelos indicadores que apresenta na forma oxidada cor diferen-
te da forma reduzida segundo a reagao:

C)Xind +ne < Redind

Para um dado potencial E, a relagdo das concentracbes das formas
oxidadas e reduzidas ¢ dada por:

E = E° —(0059/n) log [Red ] /OX,

ind i nd]

onde E_, é o potencial do indicador, E°, | o potencial padrio do indi-

cador e, [Red._] e [Oxi_|] sao as concentracoes do indicador nas formas
. ind . ind .

oxidada e reduzida, respectivamente.

O indicador deve apresentar uma variagao de coloragao detectavel quando
o titulante provoca uma pequena variagio de potencial do sistema, (0,118/n)
Volts. Se n=1 essa variacao é de 0,118 V e n=2 sera de 0,059V. é bom saber
que, o B’ precisa ser préximo do potencial do PE da titulagio.

TITULACOES ENVOLVENDO 1I0DO

As titulagbes envolvendo iodo sdo de dois tipos a iodimetria e a iodo-
metria. Na iodimetria o iodo ¢é o agente oxidante e pode ser usado para
titular um agente redutor (titulaciao direta). Ja na iodometria, o iodeto (I
) ¢ o agente redutor fraco que reage com oxidantes fortes como o dicro-
mato de potassio (titulagao indireta).

IODIMETRIA

Este tipo de titulagdo deve ser efetuada em meio neutro ou alcalino
médio (pH 8) a fracamente acido.
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Em pH alcalino ocorre: 10

|, +20H o 10 +1 +H,0

Em pH muito acido ocorre:
a) Amido tende a se hidrolisar ou decompor;
b) Altera o poder redutor de alguns agentes redutores:

HASO, +1,+HO « HASO, + 2l + 2H*

¢) O I produzido pela reagio tende a ser oxidado pelo oxigénio dissolvi-
do em soluc¢io acida:

4+ 0O, +4H" « 21, +2H,0

Nesses casos, ¢ preciso tamponar o meio e borbulhar CO,,.

A solugio de iodo € preparada pela dissolugdo de I, em solugdo con-
centrada de KI. O Iodo tem baixa solubilidade em agua, mas o complexo
L, € muito solavel. Sendo assim a espécie predominante em solugdo ¢ o 1’
. A solugdo de iodo ¢é padronizada com agentes redutores padroes prima-
rios como As,O, ou com solugio padronizada de S,0.*.

O baixo potencial do sistema iodo-iodeto faz com que o iodo funcio-
ne como um oxidante mais seletivo do que agentes oxidantes fortes, como
permanganato, dicromato e cério (IV). Algumas substancias fortemente
redutoras, como estanho (II), arsénio (III), antiménio (I1I), tiossulfato,
sulfito e sulfeto de hidrogénio, sao quantitativamente oxidadas por iodo
em condi¢oes adequadas.

IODOMETRIA

O método indireto consiste em tratar uma substancia oxidante a de-
terminar com um excesso de iodeto de potassio e titular o iodo produzi-
do. O I, produzido ¢ equivalente ao agente oxidante presente. Hsse I, ¢,
em geral, titulado com o tiossulfato de sédio (Na,S,0,) como agente re-
dutor, embora também possa ser usada uma solucao de arsenito de sédio
(Na,AsO,) para o mesmo fim.

As reagbes envolvidas sio com S0,

Cr,0,% + 6l (excesso) + 14H* — 2Cr** +3l, + 7TH,0
l,+250* > 2I"+ S07
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Note que o Cr,0_* produz I, e este reage com S O.* e, dessa forma, a
relacao estequiométrica é:

nCr,0*=16nS0>

E importante saber que néo se titula direto o dicromato com o tios-
sulfato porque fortes agentes oxidantes oxidam o tiossulfato a estado de
oxidagdo superior do que o tetrationato (Ex: SO,*) e a reagdo é nio este-
quiométrica. Além disso, varios agentes oxidantes formam complexos com
tiossulfato, como, por exemplo, o Fe’*.

As aplicagoes da iodometria sa0 numerosas e por isso citaremos aqui
alguns oxidantes tipicos que podem ser quantitativamente reduzida por
iodo em condi¢oes adequadas.

Uma aplicagdo da iodometria é a determinagao de peréxido de hidro-
génio por titulagao com tiossulfato. O perdxido de hidrogénio em meio
acido reage com ifon iodeto e liberta o iodo, segundo a reagio:

H,O, + 21+ 2H* & 12 + 2HO0

O ponto final ¢ identificado com adi¢ao de amido perto do ponto
final da titulacio.

Outra aplicacdo ¢ a determinacao de cobre. O método baseia-se na
reducdo de cobre (II) a cobre (I) por titulagaio com tiossulfato. O pH da
solugao deve ser conveniente ajustado a ph 5,5. O indicador utilizado é o
amido que ¢ adicionado perto do fim da titulagdo. A reagao é:

2Cu* + 41"~ 2Cul + |

2

DETECCAO DO PONTO FINAL

O amido ¢ usado como indicador e o ponto final da titulagdo ¢ detec-
tado pelo desaparecimento da coloragio azul do complexo Amido-L,. O
amido ¢ adicionado perto do PF da titulagdo, ou seja, quando a concen-
tracdo de iodo € baixa. As razdes para isso sao: (a) em solucoes acidas, o
amido tende a se hidrolisar e formar produtos de coloracio vermelha
irreversivel e (b) o complexo Amido-I, se dissocia pouco e se houver gran-
des concentracdes de iodo pode resultar em ponto final difuso.

Alguns cuidados sdo necessarios como: (a) a titulagao deve ser rapida
para minimizar a oxidagao do iodeto pelo oxigénio do ar e, (b) a titulagao
deve ser efetuada com agitacio eficiente para prevenir excessos locais do
tiossulfato, o qual pode se decompor em meio acido, segundo a reagao:

SO + 2H" - H,S0, + S
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A padronizagao do tiossulfato ¢ feita com padroes primarios como o ioda-
to de potissio (KIO,) ou bromato de potissio (KBrO,). As solugdes de tiossul-
fato sofrem lenta alteracdo com o tempo e os fatores que contribuem para essa
degradacao sao: acidez, presenca de diéxido de carbono e microorganismos.

TITULACOES COM AGENTES OXIDANTES

PERMANGANIMETRIA

A permanganimetria ¢ um método titulométrico de oxidagao e redugao
baseado no uso de permanganato de potassio como reagente titulante. O
permanganato de potassio ¢ um poderoso agente oxidante (E’ = -1,51). A
solucdo de permanganato de potassio tem coloragao violeta intensa e nao sao
completamente estaveis (sofre decomposicao autocatalitica). Sdo padroniza-

das com padrio primirio Na,C,O, em meio 4cido, segundo a reagio:
5H,C,0, + 2MnO, 6H* — 10CO, + 2Mr?* + 8H,0

Esta rea¢do ¢ lenta no inicio, mas a2 medida que Mn** vai sendo for-
mado torna-se mais rapida. O ponto final é detectado pela formagao de
uma fraca coloragao résea persistente por 30 segundos.

A titula¢do de oxalato em meio acido com permanganato oferece um
interesse particular, pois ela também serve de base para a determinagio indi-
reta de metais precipitaveis como oxalatos pouco solaveis. A Tabela 2 mos-
tra as aplicacbes mais importantes da permanganimetria em meio acido.

Tabela 2. Aplicagoes mais importantes da permanganimetria em meio acido.

Subatineis determinmila Prscesan de Cnidachn

Fedlly Fe' = Fe' +g
Hashi, + 31" + 2e

Sh Al H S0 + HAT ==

A d LELN HAslk, + HAP == M As5CE + 2H + Je-
T (g Fi' + Hylh = T +IH" + «-
Bl (100} hao' + dH0 = Mol + 8H = Je-
W' WO o+ SHAD == W OHE +3IH = e
L") L+ JHA0 = O IH +2e
S W) Hedistdy + HA) = Keld; 4H + le
Fedlv) Hz Tedd HAy = Tglk + 4H 2=
T, HCy = 200 + 2 Ie
IEN B8, == {3 el | e

W2 TN, = B0 == BN L Yo
FediCR) FelU™L = Fel(CM) i

L S | ] H] 18 00 = Wi, Wil Lp
MWhf L) Wh' o M = NblF o+ 20 2o
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A titulagao de ferro (II) com permanganato é duplamente importan-
te, pois ela é usada na determinagao de ferro e, além disso, na determina-
¢do de espécies oxidantes. F importante lembrar que o cloreto interfere
na titulagao de ferro (II) com permanganato. Isto ocorre porque o cloreto
¢ oxidado a cloro pelo permanganato e sua oxidagao ¢é catalisada pela
presenca de ferro. A interferéncia ¢ praticamente eliminada com a adigio
do reagente de Zimmermann-Reinhardt (contém manganés (II) e acido
fosforico). A solugdo preventiva inibe a oxidac¢do induzida de fon cloreto.
Isto porque o Mn (II) reduz o E do par MnO, /Mn*" ¢ o permanganato
deixa de oxidar o ion cloreto. Além disso, o acido fosférico complexa o
Fe (IIT) e dectresce o E do par Fe’* /Fe*". O resultado disso é que o Fe (II)
nao ¢ complexado e a titulagdo gera um ponto final nitido.

DICROMATIMETRIA

A dicromatimetria faz uso de solug¢ao padriao de dicromato de potas-
sio. O dicromato de potassio ¢ um agente oxidante mais fraco que o pet-
manganato e tem um campo de aplicagdo mais limitado. Outro inconve-
niente é o Ct%" que é toxico e cancetigeno. Apesar disso, apresenta a van-
tagem de ser disponivel como padrio primario. Sua solugao ¢ estavel e
nao se decompde facilmente.

O {on dicromato atua como oxidante segundo a equagio:

CrO0z + 14H* + 6e < 2Cr* +7H,0 E°=138V

A principal aplicagao da dicromatimetria ¢ a determinagao de ferro
em minério. Esta pode ser determinada em presenca de quantidade mo-
derada de ion cloreto (vantagem frente a permanganimetria). O ponto
final ¢é identificado com indicadores de oxidacio e reducio.

Cr07 + 6Fe + 14H* & 2Cr*+ 6Fe” + T7H,0

Outra aplicagao bastante conhecida ¢ a determinagao de uranio. O
método baseia-se na oxidacao de uranio (IV) a uranio (VI) por titulagao
com dicromato. O indicador utilizado ¢ difenilamina.

CERIMETRIA

A cerimetria é um método titulométrico de oxidacido e reducdo base-
ado no uso de solugbes padroes de cério (IV) em meio acido como rea-
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gente titulante. O cério (IV) é um agente oxidante poderoso que depende
da natureza do acido. Em acido sulfarico seu E= 1,44V e em acido per-
clorico ¢ E=1,70 V. Apresenta as vantagens: baixa oxida¢ao de cloreto
em presenca de ferro, alta estabilidade das solugoes (em acido sulfurico) e
pode ser obtido como padrao primario.

CONCLUSAO

Nessa sessao fol apresentado o principio de titulagao de oxidacao e
reducao e os agentes oxidantes e redutores mais empregados no preparo
de solucoes padroes. Na visualizacao do ponto de equivaléncia da titula-
¢ao sao usados indicadores. Os indicadores podem ser especificos, auto-
indicador, e de oxidacao e reducao.

A 1odimetria e a iodometria sao titulacoes de oxidacao e reducao en-
volvendo 1odo. A 1odimetria € ser usada para titular um agente redutor ja
que o iodo ¢ o agente oxidante (titulacao direta). A iodometria emprega o
1odeto (I) como agente redutor fraco que reage com oxidantes fortes como
o dicromato de potassio (titulacao indireta). A permanganimetria, dicro-
matimetria e cerimetria empregam agentes oxidantes como permangana-
to, dicromato e cério, respectivamente.

RESUMO

A titulacao de oxidac¢ao reducio (redox) emprega solucoes padroes de
agentes oxidantes (métodos oxidimétricos) ou de agentes redutores (reduti-
métricos) e baseia-se nas reacoes de oxidacao e reducao. A reacao de oxida-
¢ao reducao deve ser quantitativa e rapida. O ponto final (PF) da titulacao
redox ¢ 1dentificado com auxilio de indicadores. Estes podem ser, confor-
me a reacao, auto-indicadores (ex, MnQO,), indicadores especificos (ex,
amido) e indicadores de oxida¢ao e reducao (ex, difenilaminssulfanato). A
curva de titulagao de oxidac¢ao e reducao representa a variacao do potenci-
al do sistema em func¢ao do volume do titulante. Em torno do ponto de
equivalencia (PE) ocotre uma vatia¢ao brusca do potencial que deve ser
detectada pelos indicadores que apresenta na forma oxidada cor diferente
da forma reduzida. O potencial no PE pode ser calculado a partir dos po-
tenciais padroes, E”, dos sistemas envolvidos, aplicando a equacgao de Nernst.
As titulagbes redox podem empregam iodo e agentes oxidantes como pet-
manganato, dicromato e cério (IV) como titulante. As titulacoes envolven-
do iodo sao a iodimetria (titulagao direta) e a iodometria (titulagao indire-
ta). A permanganimetria faz uso de solucao de permanganato de potassio
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como reagente titulante. O permanganato de potassio é um forte agente
oxidante de coloracao violeta intensa e tem vasta aplicacao. A solu¢ao nao
¢ estavel e sofre decomposi¢ao autocatalitica e por isso é padronizada com
padrao primario Na,C O, em meio 4dcido. A dicromatimetria emprega solu-
¢ao padrio de dicromato de potissio. O dicromato de potassio ¢ um agente
oxidante mais fraco que o permanganato e tem um campo de aplica¢ao
mais limitado. Sua solugio ¢ estavel e nao se decompde facilmente. A ceri-
metria faz uso de solugoes padroes de cério (IV) em meio acido como rea-
gente titulante. O cério (IV) é um agente oxidante poderoso que depende
da natureza do 4cido. Sua solu¢ao apresenta alta estabilidade em acido sul-
farico e pode ser obtido como padrao primario.

PROXIMA AULA

AULA 11: Pratica 01 - Introducio ao trabalho no laboratério de Quimica
Analitica e preparo e padronizagao de solugdes.

AUTO-AVALIACAO

1. Tracar a curva de titulagdo para uma aliquota de 50,00 mL de ferro (II)
0,100 mol/L com cério (IV) 0,050 mol/L. Quando sio adicionados os
seguintes volumes de Ce*":

2) 0,00 mLL

b) 40,0 mL

¢) 100,0 mL

d) 110,0 mL
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