Volumetria de Oxirreducdo

1 - Titulacao Redox (Volumetria de Oxirreducao)

Considere a titulacdo de 100,0 mL de Fe?* 0,200 M com Ce*" 0,100 M; em uma solucdo
com H,S04 0,5 M.

DADOS: Fe** +e = Fe** E°=0,700V ; Ce™ +e = Ce*™ E°=1,46V

Calcule o potencial apds adigdo dos seguintes volumes de titulante:

a) 0,0 mL

b) 20,0 mL

c) 100 mL

d) 101 mL

Resolugao:

A primeira coisa que deve ser feita é encontrar a Equacao de Nernst para cada semi-

reagao. Assim:

Reacdo: Fe¥* = Fe®* +¢ E°= —0,700V (Anodo)

ce™ +e- = ce* E°=146V (Catodo)
Fe? + Ce* = Fe* +cCe? AE° = 0,76

Eororo = E° —0,0592l0g<) S E = 1,46 — 0,0592l0g ]
catodo — ce*t/ce3* ) 0g [Cet+] catodo — ’ 08 [Ce**]
. [Fe2t] [Fe?*]

Eanodo = E Fe3"'/Fe2"' - O, 0952 log [FZ3+] 9 Eanodo = 0; 70 - Or 0592 log [F:3+]

Em seguida, deve-se calcular o volume de equivaléncia (Ve), bem como a quantidade

de matéria no titulado (ng,3+):

-1
Vp= —m OBl = 100mL ; Ngess =100x10°Lx 0,1 mo L =0,01 mol
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a) v=0,0 mL.
Este volume indica o inicio da titulagdo, onde ha somente Fe®*. Assim, o potencial é

indeterminado.

b) V=20,0 mL.

Este volume indica um volume adicionado antes do Ponto de Equivaléncia (PE). Neste

ponto, ha um excesso da espécie Fe?*.

Uma vez que o volume adicionado de Ce** foi de 20 mL, a guantidade de matéria
adicionada foi: ngee+ = 20 x 10° L x 0,1 mol L™ = 2,0 x 10 mol. Esta quantidade de
titulante é completamente consumida, conforme a reacao abaixo:

Assim, tem-se a seguinte situagao.

Fe? + ce* s Fe* + ce*
Inicio 0,0lmol = - e e
Reagdo 0,01 - 2x10%mol) = e e
Equilibrio 8x10%mol - 2x10° mol 2 x 10 mol

Observem que da reacdo nds conhecemos as quantidades das espécies Fe** (8 x 10
mol que n3o reagiu) e Fe** (2 x 10° mol que foram formados). Além destas,
conhecemos também a quantidade da espécie Ce**, contudo, nio conhecemos a
guantidade de ce™. Assim o potencial da rea¢do neste ponto é calculado em fungdo da

. ~ 2. 3+ 2+ ~
semi-reagao envolvendo as especies Fe™ e Fe , conforme a equacgao:

[Fe**]
[Fe3*]

E4nodo = 0,70 — 0,0592 log

Como houve uma diluigio com a adicdo dos 20 mL de Ce*, a quantidade de Fe*" e Fe®*

estdo presentes em 120 mL de solugcdo. Assim:

-3
[Fe?t] = —8’03;1120 LMOl =6,67x102molL? e

-3
[Fe3*] = %OLM‘” =1,66 x 102 mol L™,
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6,67x1072

Assim, Eanodo = 0, 70 — 0,0592 lOgm 0,664 V.
8x10~3 Mol
Ou ainda: Egpego = 0,70 — 0,0592 log 22—
0120L
Egnode = 0,70 — 0,0592 lo gs"“’ = 0,664 V.

¢) V=100 mL.

Este volume indica que o PE foi atingido. Em outras palavras, a quantidade de matéria
de titulante adicionada (n .4+ = 100 x 10° L x 0,1 mol L = 0,01 mol) é igual 2
quantidade de matéria do titulado. Ou seja, todo Fe** presente em solucdo foi

consumido.

e + ce™ < Fe* +  ce*

Inicio 0,01 mol - e e
Reagdo 0,01 - 0,01mol = - -
Equilibrio  ---—-- = e 0,01 0,01 mol

2+] -

Observem que a [Ce** ] = [Fe®'] enquanto a [Fe [Ce™]. Assim, considerando as

equacgoes abaixo:

[Fe?']
[Fe3*]
[Ce®" ]
[Ce** ]

E = 0,70 — 0,0592log

E = 1,46 — 0,0592 log

E somando-as, temos:

[Fe?t][ce3t]

2E = 0,70 + 1,46 — 0,0592 log[F T [cerr ]

(0,70 + 1,46)

Entdo, 2E=0,70+ 1,46 -0,0592 log 1. Assim, E = =1,08 V.
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d) V=101 mL - apds PE > excesso de Ce™*

Este volume indica uma quantidade de ce™ adicionada ap6s o PE. Ou seja, ha um
4+ . ~ 4+
excesso de 1,0 mL de Ce™. Assim, deve-se calcular a concentracdo de Ce™ presente em

excesso, lembrando que apds a diluicdo o volume final é 201 mL. Neste sentido, tem-

se [Ce*t] = %’;’:M’ = 4,8 x 10™ mol/L. Além disso, ocorre também a diluicdo da
, . 3+ . 347 _ 0,01 mol/L _ 22
espécie Ce”". Assim [Ce®T] = “orml 4,8 x 10 mol/L.

Observem ainda que nés ja conhecemos as quantidades das espécies Ce** (4,8 x 10™
mol/L) e ce® (4,8 x 102 mol/L). Além destas, conhecemos também a quantidade da
espécie Fe?* que foi formado, contudo, ndo conhecemos a quantidade de Fe*". Assim o

potencial da rea¢do neste ponto é calculado em fungao da semi-rea¢do envolvendo as

3+
espécies Ce™* e Ce®*, conforme a equacdo: E gr0q0 = 1,46 — 0,0592 log EZ‘H}
-2
Assim, E.qt0q0 = 1,46 — 0,0592 log%= 1,34 V.

A curva dessa titulacdo é mostrada na figura abaixo. Deve-se ter em mente que, de
acordo com os calculos efetuados acima, os valores do potencial independem da
diluicdo, ou seja, a curva para uma titulacdo com os reagentes em concentracdo 0,01

mol/L seria praticamente idéntica a curva abaixo, cujos reagentes sdo 0,1 mol/L.
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2 - Técnicas de Titulacdao Redox

2.1) Permanganimetria

Um técnico preparou uma solugao de KMnQO, e a padronizou com 0,1550 g de Na,C,04
(MM = 134 g/mol). Na padronizagdo foram gastos 26,5 mL do titulante. Em seguida, o
técnico dissolveu 0,179 g de um medicamente para anemia, contendo Fe(ll) e o titulou
com uma solugdo padronizada, gastando 17,82 mL. Calcule a % de Fe (MM = 56 g/mol)
no medicamento.

DADOS: 2MnO; + 5H,C,04 + 6HY = 2Mn®* + 10CO, + 8H,0

2MnO, + 5Fe’* + 8H" — Mn® + 5Fe’ + 4H,0

Resolugao:

Para calcular o teor de Fe no medicamento, precisamos inicialmente da concentracdao
da solucdo de KMnO4. Do enunciado, temos que a quantidade de padrao primario
(Na,C,04 — MM = 134 g/mol) presente no erlenmeyer é 0,1550 g. Uma vez que 1,0 mol
de Na,C,04 é igual a 134 g, entdo 0,1550 g de Na,C,04 é igual a 1,157 x 103 mol,
obtido por uma regra de trés simples. Da reacdo 2 MnOs + 5 H,C,0, + 6 H > 2
Mn2* + 10 CO, + 8 H,0, observa-se que 2 mols de MnO,4 reage com 5 mols de C2042'.
Assim, 1,157 x 10 mol de C,0,* equivale a 4,627 x 10" mol de MnOy’, obtido também

por uma regra de trés simples. Assim, a concentracao da solucao de MnOQO, é:

4,627 x10~*mol
CMnOZ = W —0,0175 moI/L

Uma vez que o volume gasto na titulacdo do medicamento foi de 17,82 mL da solucdo
de KMnQ,, cuja concentracdo é 0,0175 mol/L, conforme calculada anteriormente,

temos que a quantidade de matéria de MnOy (nMnOZ) gasta na titulacdo foi:

Nymo; = 17,82 X 1073L x 0,0175mol L™! = 3,12 x 10~*mol. Considerando

a reacio MnO; + 5Fe” + 8 H" — Mn* +5 Fe* + 4 H,0, podemos observar que 1
5
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mol de MnQO, reage com 5 mols de Fe?*, Assim, 3,12 x 10 mol de Mn042' equivale a
1,56 x 10 mol de Fe**, novamente obtido por uma regra de trés simples. Uma vez que
1 mol de Fe é igual a 56 g, entdo 1,56 x 10” mols de Fe equivalem a 0,0873 g. Esta
quantidade de ferro equivale a uma percentagem da amostra (0,179 g do
medicamento). Assim, se todo o medicamento fosse somente ferro, teriamos que

0,179 g seria 100%. Logo, 0,0873 g equivalem a 48,8% de Fe.

2.2) Dicromatometria

Um estudante transferiu 0,200 g de uma amostra contendo Fe** para um recipiente
adequado e, apds devido tratamento, todo ion foi reduzido a Fe?*. Em seguida, a
solugdo foi titulada por 20 mL de K,Cr,0, 0,0167 mol/L. Determine a % de Fe (MM =56

g/mol) e de Fe,03 (MM = 160 g/mol) na amostra.

DADOS: Cr,0,> + 6Fe* + 14H' — 2¢r* + 6Fe* + 7H,0

Resolugdo:

Do enunciado, temos que o volume gasto na titulagdo da amostra foi de 20 mL da
solucdo de K,Cr,07 0,0167 mol/L. Entdo, temos que a quantidade de matéria de Cr,0,>

(N¢,,02-) gasta na titulagdo foir g, pz- =20 X 1073L x 0,0167 mol L™ =

3,34 x 10 *mol. Considerando a reacdo Cr,0,> + 6 Fe’" + 14H" — 2Cr’* +6 Fe*'

+ 7 H,0, podemos observar que 1 mol de Cr,0,% reage com 6 mols de Fe®*. Assim,
3,34 x 10 mol de Cr,0,> equivale a 2,004 x 10 mol de Fe**. Uma vez qgue 1 mol de Fe
é igual a 56 g, entdo 2,004 x 10" mol de Fe®* mols de Fe equivalem a 0,112 g. Como a
guantidade de amostra utilizada foi de 0,200 g, se toda esta quantidade fosse somente

ferro, ela representaria 100%. Logo, 0,112 g equivalem a 56,1% de Fe.

Outra maneira de expressar o resultado é por meio da representacdo do seu o6xido,

gue no caso seria o Fe,03. Observem que 1 mol de Fe,03 equivale a dois mols de Fe.
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Assim, 2,004 x 10 mol de Fe (calculado anteriormente) equivalem a 1,002 x 10 mol
de Fe;03. Uma vez que 1 mol de Fe,0; é igual a 160 g, entdo 1,002 x 10 mol de Fe*'
mols de Fe equivalem a 0,160 g. Finalmente, se os 0,200 g de amostra fosse
constituido somente de Fe,03, teriamos 100%. Logo, 0,160 g equivalem a 80,16% de

Fe203.

2.3) Iodometria e Iodimetria

188,1 mg de As,03 (MM = 198 g/mol) foram convenientemente solubilizados e
titulados por 37,6 mL solucdo de |, em presenca de NaHCOs. Calcule a molaridade e a

normalidade da solugdo de iodo (MM = 127 g/mol).
DADOS: I, + 2e = 21 ; As;03 + 6 NaOH = 2 Na3AsO; + 3 H,0

l, + H3AsO3 = 21 + H3AsO, + 2H"

Resolugao:

Do enunciado, temos que a quantidade de padrdo primario (As,0; — MM = 198 g/mol)
presente no erlenmeyer é 188,1 mg que é igual a 0,1881 g. Uma vez que 1,0 mol de
As,03 é igual a 198 g, entdo 0,1881 g de As,0; é igual a 9,5 x 10 mol. Da reacao As,03
+ 6 NaOH = 2 Na3AsOs; + 3 H,0, observa-se que, a partir de 1 mol de As,03; sao

formados 2 mols de A5033'. Assim, 9,5 x 10 mol de As,03 equivale a 1,9 x 10 mol de

AsOs*. E possivel observar também que esta quantidade de matéria de As,05 (1,9 x 10°

* mol) equivale 3 mesma quantidade de I,, devido a reacdo I, + H3AsO; = 21 +

+ . ~ ~ . _ 19%x1073mol  _
H3AsO, + 2 H'. Assim, a concentragdo da solugdo de I, é: €y, = S7ex103L - 0,0505
mol/L.

Para calcular a normalidade da solugdo, podemos fazer isto a partir da concentracao

molar obtida anteriormente, que foi de 0,0505 mol/L. Dareagdo I, +2 e = 2 I, temos
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que o peso equivalente do iodo é MM + 2, ou seja, € o mesmo que dizer que o peso
equivalente vale 1,0 mol + 2 = 0,5 mol. Assim, 0,0505 mol equivale a 0,101
equivalentes. Notem que esta quantidade é para um litro. Temos entdo 0,101 eq/L

que é igual a normalidade. Assim, a concentra¢do normal da solugao é 0,101 N.

2.4) lodometria

Um estudante dissolveu 0,092 g de KIO3 (MM = 214 g/mol) diretamente em um
erlenmeyer com 50 mL de dgua. Em seguida, o estudante adicionou 1,0 g de Kl e 10 mL
de H2504 1:8 e titulou a solugdo com Na25203 recém preparada, utilizando suspensao
de amido como indicador. Sabendo que foram gastos 25,5 mL de titulante para obter a

viragem, qual foi a concentragao molar de tiossulfato encontrado pelo estudante?

DADOS: 105" + 51+ 6H" = 31, + 3H,0; |, + 250" = 21 + S,06°

Resolugdo:

Do enunciado, temos que a quantidade de padrdo primario (KIO3 — MM = 214 g/mol)

presente no erlenmeyer é 0,0921 g. Uma vez que 1,0 mol de KIO3 é igual a 214 g, entdo
0,0921 g de KIO; é igual a 4,30 x 10* mol. Dareacdo 105~ + 51 + 6H" = 31, + 3
H,0, observa-se que, a partir de 1 mol de 103 sdo formados 3 mols de I,. Assim, 4,0 x

10 mol de KIO; equivale a 1,29 x 10 mol de I,. O tiossulfato reage com o I, que é

gerado no decorrer da titulacdo, que, conforme foi calculado, equivale a 1,29 x 107
mol. Assim, da reacdo I, + 2 S,055 = 21 + 54062_, observa-se que 1,0 mol de |,
reage com 2,0 mols de 52032_. Temos entao que 1,29 x 10° mol de I, equivale a 2,58 x
102 mol de 52032'. Assim, a concentracdo da solugdo de 52032_. é: Cszoé‘ =

2,58 x10"3mol

25,5 X10—3 L = 0’101 mOI/L'
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Para calcular a normalidade da solu¢dao, podemos fazer isto a partir da concentragao

molar obtida anteriormente, que foi de 0,0505 mol/L. Dareagdo I, +2 e = 2 I, temos
que o peso equivalente do iodo é MM =+ 2, ou seja, € o mesmo que dizer que o peso
equivalente vale 1,0 mol + 2 = 0,5 mol. Assim, 0,0505 mol equivale a 0,101
equivalentes. Notem que esta quantidade é para um litro. Temos entdo 0,101 eq/L

que é igual a normalidade. Assim, a concentracao normal da solucdo é 0,101 N.

2.5) Iodatometria

Um estudante do curso de farmacia da UFSJ/CCO pesou 1,350 g de uma amostra
contendo triéxido de arsénio em uma pequena quantidade de solu¢cdo quente de
NaOH 10% e diluiu em um baldo de 250 mL. Em uma aliquota de 25 mL, o estudante
adicionou 25 mL de HCI P.A. e titulou a solu¢do com 24,0 mL de iodato de potdssio
0,025 mol/L, utilizando negro azulado de naftol como indicador. Determine a % de
arsénio (MM = 75 g/mol) na amostra.

DADOS: As,03 + KIO3 + HCI > As,0O5 + ICI + H,0
Resolugao:

Do enunciado, temos que o volume gasto na titulacdo da amostra foi de 24,0 mL da
solugdo de KIO; 0,025 mol/L. Temos entdo que a quantidade de matéria de iodato
(njo;) gasta na titulagdo foi: myo; =24 x 1073L x 0,025mol L™ = 6,0 x
10~* mol, que é igual 3 quantidade de As,0s, de acordo com a reacdo As,0; + KIO;
+ HCl = As,0Os + ICI + H,0. Observem que 1 mol de As,03 gera 2 mols de As.
Assim, 6,0 x 10 mol de As,0;3 ird gerar 1,2 x 10 mol de As (obtido por uma regra de
trés simples). Uma vez que 1 mol de As é igual a 75 g, entdo 1,2 x 10> mols de As
equivalem a 0,090 g. Observem que esta quantidade é referente a aliquota de 25,0 mL.
Como o interesse é na amostra original que se encontra no baldo de 250 mL, temos

que 0,090 g de As estd para 25 mL, entdo, em 250 mL temos 0,90 g de As (também
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obtido por uma regra de trés simples). Esta quantidade de arsénio equivale a uma
percentagem da amostra (1,350 g). Assim, se toda a amostra fosse somente As,

teriamos que 1,350 g seria 100%. Logo, 0,90 g equivalem a 66,7% de As.
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