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PRINCIPAIS INDICACOES POR COLORACAO UTILI-
ZADAS PARA CONHECER O TERMO DE UMA REA-
CA0 DE OXIDACAO-REDUGAO NA ANALISE
VOLUMETRICA

Para que uma reacao seja utilizada em analise
quimica quantitativa serd preciso que satisfaca as
seguintes condigdes:

I — A reacio deve ser irreversivel; deve
efetuar-se integralmente num mesmo sentido.

Si numa solucio de arsenito deixarmos cafir,
por intermédio de uma bureta, uma solucdo de iodo,
processa-se a seguinte reagdo:

AsOsH™ +H:0+Ts 55 AsO4H™+ 8T +2Ht (1)

que é reversivel conforme o meio em que se
dd; tanto pode o arsenito ser oxidado pelo iodo,
quanto o arseniato pode oxidar o iodeto ou o 4cido
iodidrieo, produzindo arsenito e iodo; nio podere-
mos, portanto, usar essa reagdo para fins analiticos,
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porque & medida que adicionarmos a solugéo do io-
do, formar-se-a4 o acido iodidrico, que invertera o
sentido da reacdo. Assim, nio conheceremos ao
certo o seu ponto final por intermédio de um in-
dicador, que no caso poderia ser uma solugdo de
amido.

Verificamos & primeira vista que a reversibi-
lidade da reacdo se deve ao acido iodidrico formado
(acido forte).

Levando-se em conta que o potencial do sis-
tema iodo-iodeto (0,535 V.) néo varia com as mu-
dancas de pH, si bem que o potencial dos anibes
oxidantes aumente & medida que se eleva a concen-
tracdo de ido hidrogénio, tornaremos a reacdo (1)
irreversivel da direita para a esquerda, si deixar-
mos que ela se efetue em meio muito acido:

AsO4H™ 431" +2H+t— AsOsH™ +13 + H:0

Com o mesmo raciocinio concluiremos que evi-
tando a formacédo do 4cido iodidrico (4cido forte)
pela neutralizagio déste ou de outro 4cido que o
acompanhe, o oxidante fraco formado (AsOsHs)
nao terd um aumento de potencial capaz de uma
oxidagdo; a reagao (1) da esquerda para a direita,
serd completamente irreversivel si tornarmos o
meio ligeiramente alcalino ou neutro:

AsOsH™ + H:0+15— AsO4H+8I + 2H+ 3

O fim dessas reagoes irreversiveis serd perfei-
tamente indicado pela aparicdo e desaparigdo da
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cor azul do amido adicionado como indicador. Es-
sas reagdes poderiam ser e sio empregadas na ana-
lise quimica quantitativa, principalmente quando
operamos com o pH controlado.

~ Wasghburn caleulou que para se aleangar com
exatiddo o érro de um por mil na titulacdo de um
arsenito com iodo o pH da solugdo deve manter-se
entre 4 ¢ 9. O 4cido arsénico somente seri re-
duzido completamente por um iodeto quando em
meio muito acido, de concentragio cloridrica pelo
menos 4 N.

'Si as reacdes iodométricas sdo bem terminadas
em solucoes Acidas, neutras ou ligeiramente al-
calinas, devemos impedir que se processem em
meio muito alealino, pois neste caso, o iodo reagin-
do com a hidroxila existente formari um iodeto e
um hipoiodito ; éste, instdvel, passara a iodato, al-
terando por completo o ponto final das reagdes.

II — A reacio deve ser de velocidade muito
grande, o que lhe tem valido o nome de instantanea.

(l: Si tomarmos um frasco com 200 em® de dgua,
juntarmos uma ou duas gramas de iodeto de potas-
sio agitando até dissolucdo, adicionarmos depois
mais 10 em?® de acido sulfirico puro, e si, nessa so-
lucdo assim acidulada e incolor, juntarmos ainda
mais 10 em® de 4gua oxigenada, veremos como aque-
la solugdo passard & cOr alaranjada do iodo posto
em liberdade pela oxidac¢do do iodeto de potéssio:
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H:0: + 2KI + H:80: —+ SOK: + 2H:0 + Ia

Essa reacio é lenta; muitas vezes o analista
apressado, certo de que ela ja estd terminada, ti-
tula o iodo com a hipossulfito e, com desaponta-
mento, verifica que quasi no mesmo momento em
que a cdr azul do amido desaparece, reaparece co-
mo que com maior intensidade.

Na verdade tal reagio-se processa em duas fa-
ses pelas equacoes:

H:0: + I= -~ H:0 + OI—- (1)
OI- + 2H+ + I~ - H:0 + IL. (2)

A reacio (1) é lenta e os ides hidrogénio ndo
tém influéncia sobre ela, mas a sua velocidade po-
derd ser aumentada com a adigao de um catalisa-
dor; a reacdo (2) corre rapida em meio 4cido.

Efetivamente, si juntarmos & solucdo acida de
agua oxigenada e iodeto de potassio uma gota de
molibdato de amdnio, como catalisador, a reacio se
processard de um modo tao rapido, que serd pos-
sivel titular com hipossulfito imediatamente apés
a mistura dos reagentes.

ITIT — A reacdo deve permitir uma indicagéo
exata no momento do seu término.

As reacGes de oxidagdo-reducio aplicadas ‘&
andlise volumétrica e das quais apenas trataremos,
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tém seu fim indicado por uma sensacdo visual,
seja:

1. — Por uma leve coloracio produzida por
ligeiro excesso de reagente.

Neste caso estdo as titulagbes com perman-
ganato de potéssio e em certas condigdes as com sul-
fato cérico, incluindo-se ainda as com azul de me-
tileno e outros reagentes que tenham a proprieda-
de de possuir uma coloracdo intensa.

Nas titulacées manganométricas é a cor da so-
Tugido de KMn Os que marea o ponto final da reagéo.

O permanganato de potéssio oxidando um sal
ferroso a sal férrico em meio acido, sulfirico, so-
fre ao mesmo tempo uma reducdo e os sulfatos de
manganés e de potassio assim formados sdo prati-
camente incolores. O sulfato férrico possue uma
coloracio amarela, mas nas dilui¢gdes em que costu-
mamos operar, torna-se quasi incolor. Uma vez
.completa a oxidagdo do sal ferroso, o menor exces-
S0 de permanganato de potassio produz uma ligei-
ra coloracdo violdcea na solugdo incolor.

Uma gota, cérea de 0,03 cm® de uma solugéo
decimonormal de permanganato de potissio, pro-
duz uma ecoloracio résea visivel para um observa-
dor normal, em 200 cm® de uma solugéo incolor.

Este método de indicacdo do ponto final tem
ssempre o defeito de exigir um excesso de agente oxi-
dante em solugdo. O érro assim cometido pode ser
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compensado quando, tanto na titulagio do agente
oxidante, como nas determinacgbes feitas por seu
intermédio, as reacOes sejam finalizadas eqm o
Iesmo excesso Ou seja na mesma intensidade de
cOr para um mesmo volume.

Entretanto, nos trabalhos de grande precisio
dever-se-ia determinar o excesso de agente oxi-
dante.

O excesso de uma gota de solucdo decimonor-
mal de sulfato cérico péde ser tambem observado
em 200 em® de solugdo incolor; a edr de iodo, que
igualmente tem sido empregada como indicadora
para o final de muitas reagGes onde éste fraco agen-
te oxidante reage direta ou indiretamente, é per-
ceptivel j4 a uma concentragio 4,5 x 10— N.

A propriedade do azul de metileno de desco-
rar-se na sua forma reduzida, transformando-se
num leuco-derivado quando em presenca de redu-
tores muito enérgicos como o cloreto titanoso, faz
com que o excesso dessa substincia azul marque o

fim ga oxidagdo desse sal titanoso, com a apari-
~¢a0 da mais leve coOr azul persistente.

2.° — Por mudanga de c¢br da solugdo devida
a indicador que combina com o reagente.

A cor vermelha do sulfocianato férrico fez com
que um sulfocian&to alcalino fosse empregado co-
mo indicador nas reagdes de oxidacdo-reducio on-
de o sistema férrico-ferroso toma parte.
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A solucdo de amido, que se céra em azul in-
teuso quando na presenca de iodo livre em conjun-
to com 4cido iodidrico ou iodetos soliveis, intervin-
do fortemente os anides Is (triiodeto de potas-
sio, IsK.), enquadra-se ainda nesta forma de in-
dicacio.

Consideramos a substdncia de coloragdo azul
(iodeto de amido) que foi estudada por Mylius e
outros, de composi¢io imprecisa. Mylius concluiu
que o iodeto de amido é um composto de acido io-
didrico e um produto de adicdo do amido com iodo,
de férmula (Ox He 02@4111. Outros atribuem
a formacdo da c¢dr azul a uma adsorcéo pelo iodo
e iodeto (Ioes Is).

Seja qual for a composigdo do corpo respon-
sdvel por essa coloragdo azul, a verdade é que ela
j4 se manifesta a uma concentra¢do muito peque-
na de iodo, com 2 a 5 x 10—~°N. Tao grande sensibi-
lidade colocou o sistema iodo-iodeto numa posicdo
toda especial na quimica analitica. Gragas ao seu
baixo potencial (0,535V), €sse sistema permite o
conhecimento do ponto final de outras reagdes de
oxidacdo-redugao. . '

Conhecemos grande numero de andlises possi-

veis por intermédio da iodometria.

3. — Pela mudanca de cor de indicador re-
versivel que passe da forma reduzida & oxidada.
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Ideal seria se encontrassemos uma série de
substancias capazes de indicar o fim de uma oxi-
dagdo ou reducdo por mudanca acentuada de eér,
como fazem os indicadores coloridos empregados
nas reacbes de neutralizacdo e que marcam o fim
dessas reagdes num pH determinado.

Como podemos pelo célculo do pH eleger um
indicador para o final de uma neutralizacdo, de
maneira andloga, calculando o poder oxidante de
uma substincia no ponto de equivaléncia, elege-
riamos um indicador que virasse nesse ponto. Mas,
nas oxido-reducbes tambem influe a acidez, que
produz mudangas no potencial, desacertando qua-
sl sempre os potenciais teoricamente ajustados da
solucdo no ponto de equivaléncia e do sistema oxi-
dante-redutor, indicador, no seu ponto de viragem.

W. M. Clark estudando os indicadores veri-
ficou que uma série de substincias orgénicas pos-
suia a propriedade de mudar de cér, da forma
-oxidada para a reduzida, num pontencial carateris-
‘tico para cada uma delas. Kssas substidncias seriam
indicadores excelentes para conhecer o ponto final
.de certas reacgdes de oxidacdo-reducdo, desde que
-0 potencial dessas reacgdes no ponto de equivalén-
-cia coincidisse com o da substincia no momento da
.sua mudanca de cdr. Mas as substincias indica-
doras encontradas por Clark eram todas elas po-
lideidas ou polibasicas e seus potenciais variavam
.enormemente com as mudancas de pH.
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W. M. Clark conseguiu, entretanto, trabalhan-
do com um pH constante e previamente fixado, co-
nhecer o potencial de oxidagdo-reducdo de uma
substinecia em solugdo incolor, por intermédio dés-
ses indicadores.

Alem désses inconvenientes, estas substincias
sofrem, quasi todas, alteragdes pela luz e os seus
leucolderivados oxidam-se rapidamente ao ar, sen-
do estiveis sémente em meios inertes.

As titualgOes terminadas com a mudanca de
cOr desses indicadores, estio praticamente quasi
resumidas ao uso da difenilamina e seus derivados,
como o difenilaminosulfonato de sédio, que tem uma
viragem muito pronunciada em zona préxima da
do poder de oxidacdo do sistema férrico-ferroso.
Sao utilizados entdo na dosagem do ferro com bi-
cromato de potéssio ou com sulfato cérico.

4.° — Por mudanca de cor de indicadores ex-
ternos.

Esta forma de indicagdo do fim de uma rea-
¢do, ainda hoje é usada quando o indicador é su-
ceptivel de alterar a reacdo que se processa, ou
de alterar-se por ela.

Empregada nas oxidagOes com bicromato de
potassio ou com sulfato cérico, tem o grande defei-
to de fazer com que se percam muitas gotas da
solucdo em ensaio.
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Em rapida exposicdo mostramos as condigdes
essenciais para que uma reagdo possa ser utiliza-

da na andlise quimica.

Estudando os principais métodos até aqui co-
nhecidos, para indicar quando uma reacao de oxi-
dagdo-redug@o chega ao fim, verificamos que:

a) O excesso de um agente colorido
oxidante (ou redutor), é indicagdo usual.

b) O sistema iodo-iodeto é grande-
mente empregado na maioria dos proces-
sos analiticos de oxidagado-reducdo (mes-
mo de um modo indireto), porque permi-
te ver mais nitida e precisamente o fim
de uma oxidag¢ao ou redugio.

¢) Os indicadores coloridos que pos-
suem um potencial de oxidagao-reducao no
seu ponto de viragem, estdo ainda em es-
tudos inichis.

d) Os indicadores externos sé sio
uteis na falta de outro meio de indicacao.

A anilise quimica quantitativa poderia utili-
zar-se de um maior nimero de substincias oxidan-
tes ou redutoras em processos diretos, se possuisse
indicadores coloridos apropriados para cada siste-
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ma de oxidacdo-reducdo. Esses indicadores, entre-
tanto, ndo foram ainda conseguidos com os recur-
sos da prépria quimica; o caminho apontado pela
fisico-quimica é a potenciometria.
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REACOES DE OXIDACAO-REDUCAO E SEU PONTO
FINAL POTENCIOMETRICO

1 — A potenciometria é método para determi-
nar o ponto final de uma reagdo; difere dos outros
métodos (em que o fim da reacdo é uma mudan-
¢a de cor, ete.), por indicar ésse final pela medida
de uma diferenca de potencial. Baseia-se na in-
troducdo de metal ou metaléide numa soluc¢io de
seus ides, adquirindo um potencial elétrico corres-
pondente & concentragdo da solugdo.

Nernst deduziu uma equacdo geral que per-
mite calcular a diferenca de potencial entre o me-
tal e a solugdo de seus ides:

RT , ¢

1= nF C

onde,

= forca eletromotriz
constante dos gases
= temperatura absoluta

R
I
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n — valéncia dos i0es

F = 1 Faraday ou 96 490 Coulombs

¢ exprime a concentracdo dos ides metdlicos enr
solucdo que vio se apoderar dos elétrons ad-
quiridos pelo metal eletrodo.

C mede a tendénecia do metal em ceder iGes & so-
Iucao (o que chamaremos tensdo de dissolu-
¢do) e é uma constante cujo valor é grande
para os metais ndo nobres e pequeno para os
metais nobres.

Quando C < ¢ E positivo
C=c¢c
00 > ¢

“AssimCec atuando em sentido contrario fazem
aparecer a diferenca de potencial na superficie de
separacao eletrodo/solucéo.

Quando ¢ for igual 4 unidade, a equacdo de
Nernst toma a forma:

— _ RT
Eo = e In C

O potencial Eo adquirido pelo eletrodo toma
o nome de potencial normal.
RT

— In C é uma funcdo da temperatura e

da tensdo de dissolucdo, mas esta é constante para
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cada metal; FEo, a uma temperatura constante, é
tambem constante e podemos escrever:

E=E 4+ Klnec

—_ RT
onde, K = o

T

R e F sao constantes

constante

[4°2Y

¢ constante para cada metal

B
o®

Portanto, E é uma funcédo da variavel c.

E 3

Usando-se os valores de R e F, mudando-se o
logaritmo natural para o de base decimal, & tem-
peratura de 25°C, a férmula de Nernst serd

00561
n

E = Eo } log ¢

Ordenando-se os potenciais normais de todos
os metais (metal eletrodo na solucéo molar de seus
iGes) obtem-se a série eletroquimica dos metais.

A combinacio eletrodo/solucdo denomina-se
semi-elemento, sistema gerador de potencial.
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O potencial individual de um semi-elemento
ndo pode ser medido diretamente; serid necessiria
a combinacdo de dois semi-elementos.

Si introduzirmos dois eletrodos de um mesmo
metal em duas solugdes de seus ides de concentra-
coes diferentes c1 e cz, teremos para cada semi-ele-
mento os potenciais E: e H: que serdo dados pelas
equacoes:

Ei=Fo + — In e
E;):E -}————111(32

Ligando-se estes dois seififsétestentos por uma
“ponte” eletrolitica neutra (1) teremos um elemen-
to galvinico que chamamos tambem de pilha ou
cadeia de concentracdo. Sua férca eletromotriz

serd dada pela diferenca dos potenciais:

AR = E1-——E2=ﬂ—l 1L
nF c2

Medindo-se a forca eletromotriz de uma pilha
formada por dois semi-elementos podemos conhe-
cer o potencial de um deles pela diferenca dos po-
tenciais. O potencial assim determinado sera re-
lativo e se referira ao eletrodo de comparacédo en-
tao utilizado.

(1) Sem fonte de energia elétrica.
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Somente no caso do potencial do életrodo de
comparacdo ser absoluto, o potencial do outro seria
tambem absoluto.

Um eletrodo de comparacio em que a pres-
s8o de dissolucdo do metal fosse igual & tendéncia
dos seus i0es de se apoderarem dos seus elétrons
(C = c e E = 0) seria muito dificil de preparar-
se. Por esta razao resolveu-se utilizar como ele-
trodo de comparacio o eletrodo normal de hidro-
‘génio e a0 seu potencial deu-se o valor arbitririo
zéro (2). O potencial de um eletrodo referido ao
eletrodo normal de hidrogénio costuma-se repre-
sentar por E com o sub-indice H (Eu ).

Tambem éste eletrodo mormal de hidrogénio,
conquanto possa ser preparado, requer grande pre-
cisdo de téenica tanto na sua confeccdo como na
aplicacdo; resolveu-se, portanto, substitui-lo por
outro eletrodo mais estdvel e mais pratico. O ele-
trodo aferido pelo eletrodo normal de hidrogénio
representa-lo-4 como “eletrodo de referéncia’.

Entre os eletrodos de referéncia, o mais usado
é o de calomelanos. Xste eletrodo pertence a clas-
se daqueles constituidos de um metal recoberto por

(2) O eletrode normal. de hidrogénio é obtido fazendo-se pas-
;sar uma corrente de hidrogénio puro através de solucdo de ides
thidrogénio de concentragdo ¢=1 na qual se mergulha um fio de
platina massica recoberta por uma camads de platina esponjosa
.obtida por deposi¢lio eletrolitica. A presséo serdi de uma atmos-
ifera a temperatura determinada.
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um de seus sais poueo soltveis. Para éste tipo de
eletrodo, o potencial do sistema metal/solugdo de-
pe%m da concentracio do idio metéilico e
como ¢ pouco soltivel (sua solucdo se acha sa-
turada) a concentracio do ifo metdlico é funcao
do produto de solubilidade e da concentragdo do
anido. O eletrodo de calomelanos sendo constitui-
dorde mercirio metilico, cloreto mercuroso e uma
solucdo de cloreto de potdssio que pode ser deci-
monormal, normal e saturada, quando aferido pelo
eletrodo normal de hidrogénio toma um potencial
diferente para cada concentracio de cloreto de po-
tassio (3).

Potenciaig do eletrodo de calomelanos a 25°C

Eu
KCl em solucdo saturada. = (,2458
KC1 ” ”  normal = (,2819
KC1 ” ”  decimonormal = 0,3369

9 — As reacoes de oxidagdo-redugio, no caso
de eletrélitos em solucdo, consistem essencialmente
na transferéncia de elétrons; a oxidagdo é a per-
da de elétrons e o seu inverso, a redugdo, o ganho
de elétrons. Ambas se realizam simultaneamente.

(3) A solugdo saturada de KCl é a mais empregada por
Ser mais prético o seu preparo.
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As reacoes seguintes sdo de oxidacao-reducao:
2 Fet++ + 21— = 2 Fett 4+ 2
Ti+++ 1 Fe+++ == Fett LTi ++++

Zn 4+ Cutt == Zntt 4+ Cu

Em todas essas reacdes existe uma transferén-
cia de elétrons; o redutor se oxida e o oxidante se
reduz. Para que uma substincia seja oxidante ou
redutora precisa conter um atomo capaz de tomar
ou ceder um ou mais elétrons.

Consideremos um elemento de Daniel cujo po-
tencial elétrico é produzido pela oxidagdo do zinco
a ides zinco e pela redugdo dos ides cobre a cobre
metalico:

Zn + Cutt X Znt+ 4 Cu.

Si variarmos as concentracdes, ou melhor, as
atividades desses ides metdlicos sébre os eletrodos
de zinco e de cobre faremos com que o potencial elé--
trico daquele elemento tambem varie. Esse po-
tencial seria igual a zéro quando a atividade dos.
i0es zinco fosse tdo grande que nido deixzasse mais.
que o zinco metalico se dissolvesse, a0 mesmo tempo
que a atividade dos iGes cobre fosse tdo pequena
que nao pudesse mais reduzir o catido cobre a co-
bre metalico. A reagdo nesse ponto atingiria o
equilibrio. '



Si aumentdssemos ainda mais, por um artifi-
cio, a atividade dos ides zinco, fariamos negativo
o potencial, isto é, os ides zinco se reduziriam a zin-
co metalico e o cobre metilico passaria a iGes cobre.

Assim como no exemplo a corrente elétrica nao
é mais que uma reacdo ,de oxidagao-reducdo ou
uma transferéncia de elétrons que pode ser calcula-
da com o conhecimento da atividade dos ides que
tomam parte na reacdo, poderemos tambem co-
nhecer a atividade dos ides si conhecermos os po-
tenciais elétricos dos sistemas que reagem,

Introduzindo-se um eletrodo de platina numa
solucdo de Fet+++ contendo Fe++ ou de Sntt
contendo Sn++++, desenvolve-se uma diferenca de
potencial com a tendéncia do oxidante ou do redu-
tor para tomar ou ceder elétrons.

Numa relacio entre ides oxidados e reduzidos,
a equagao de Nernst é explicitamente:

E— B + ‘fflgl log —[% a 25°C

[0Ox] e [Red] representam as atividades nos mais
altos graus de oxidacdo e de reducido do mesmo
ido.

[0x] __
[Red] —

E =E

=

Quando a relacio
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Eo representa o potencial elétrico do sistema de
oxidagado-reducdo nas suas concentracdes molares
em equilibrio, em relacio ao potencial do eletrodo
normal de hidrogénio, e é uma constante caracteris-
tica para cada sistema.

A medida de Eo é feita por intermédio de um
eletrodo normal de hidrogénio (4) e um eletrodo
de metal inatacdvel, geralmente platina recoberta
de ouro (5), eletrodo éste mergulhado numa solu-
¢do molar de um sistema de oxidagio-reducio em
equilibrio (6) a uma temperatura dada. A dife-
renca de potencial entre ésses eletrodos é o Eo do
sistema.

Conhecendo-se os valores de Eo de duas subs-
tancias poderemos prever teoricamente se uma de-
las, no seu estado oxidado, é capaz de oxidar a ou-
tra no seu estado reduzido, ou vice-versa. Com au-
xilio de uma tabela com os valores de Eo de uma
série de substancias, poderemos prever teoricamen-
te uma série de reagdes de oxidacio-reducio sufi-
cientemente completas para constituirem base para
determinacoes analiticas.

(4) Quando o eletrodo normal de hidrogénio for represen-
tado pelo eletrodo de calomelanos (referéncia), E serd o poten-
cial observado ¢ EH = E observado 4+ E referéncia.

(6) Como a platina pode agir como catalisador costuma-se
recobril-a com ouro.

(6) 50% de cada solugdo no seu mais alto grau de oxidacdo
e de reducao.
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Com a tabela dos potenciais normais (pgs. 26
e 27), verificamos que o permanganato de potassio
de Eo = 1,52 V e o sulfato cérico de Eo = 1,45V
sio teoricamente aptos para oxidar quantitativa-
mente as substdncias que na forma reduzida te-
nham potenciais menores. Do mesmo modo veri-
ficamos que o ferro de Eo = 0,748 V é redutivel
pelo estanho na forma estanosa de Eo = 0,14 V; o
mesmo nio acontece com o titAnio de Eo= 0,04 V,
que pode perfeitamente reduzir os iGes férricos.

Entretanto, na pratica, essas reagdes sio ca-
prichosas, suas velocidades variam com a acidez
ou com a alcalinidade, com a temperatura, com as
concentracdes dos reagentes, e muitas delas sdo con-
seguidas com certa rapidez sémente com auxilio de
catalisadores.

Ainda com o conhecimento dos valores de Eo,
si as reagdes forem reversiveis, podemos calcular
até que griu um agente oxidante oxida um deter-
minado agente redutor e avaliar a quantidade do
oxidante ji na forma reduzida, ou o inverso, no
ponto de equivaléncia.
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POTENCIAL DE OXIDAGAO DE ALGUNS SISTEMAS
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No caso em que os agentes oxidante e redutor
tenham concentracdes varidveis, podemos conside-
rar a reagio geral:

Ox: + Red: = Red:  Ox (1)

No equilibrio, supondo-se que os sistemas che-
garam ao mesmo potencial elétrico, temos a 25°C:

n [Ox2] [ Redi]
Eot — Eog) = 1
0,0591 (Ens —En) = log [ Red2] [ Ox ]

log K (2)

Reduzindo-se ides férricos por ides titanosos:

Fett+ 4+ Titt+ = Fett + Tit+t+

onde Eg p A4+, ptt+= 0,748 V e
Eq i+ g+ = 004 V.
sendo
n=1
teremos
K — 10,

No ponto de equivaléncia quando titulamos
Ox1 com Red:, temos:

[0x:] = [Red:] (3)
[Red:] = [Ox:] (4)
Conclde-se que:

[Oxl®  [Reds]*

Red)”  [omr? O
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fK*lﬁ,] R A S (6)
F)AJ = [Reds] l/

No exemplo:
Fet++ | Tit++2ZFet+ 4 Tit+++

[Fet+8)]

——— 1011,9 — 105’95
[Fet+

Os ides titanosos reduzirdo portanto os ides
férricos em grande extensdo; no ponto de equiva-
1éncia o ntimero de ibes ferrosos serd quasi um
milhdo de vezes maior que o de ides férricos.

Para uma reacio mais complexa:

aOx: + bRed: 2= aRed: + bOx: (T);
no ponto de equivaléncia teremos:

[Red:] [Ox:] R
[0x] — [Red:] =|/K &)

Precisando-se conhecer o 'potencial equivalén-
te, podemos deduzi-lo das equacdes (1), (3), e (4):

: Eo: 4+ Eo:

2

quando o nimero de elétrons for igual a um (n=1),
em ambos os sistemas.

No exemplo férrico-ferroso e titanoso-titanico -
onde n = 1 para os dois sistemas, temos:

0,714 + 0,040

E =

E= = 0,377 V.
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Para o caso das reagbes mais complexas como
em (7): ,
. aKo: + bEo:
— T

Das equacgdes que acabamos de expor conclui-
mos ainda que o potencial de eletrodo de um siste-
ma de oxidacdo-reducdo é dependente da relacao
entre as concentragdes do oxidante e do redutor e
independente da concentracio total da substincia a
ser oxidada ou reduzida.

3 — Por intermédio das equacdes:
0,0591 [Ox:1]

E

E:. =
o + og fReqy? D
aKo1 + bEo:
o= a-+ b (2)
0,0591 [Ox:]
e E: — Eo: + log [Red:] 3)

podemos calcular teoricamente o potencial do ele-
trodo em diversas porcentagens do oxidante que se
reduz ou o inverso, até o ponto de equivaléncia
(equacdo 1), no ponto de equivaléncia (equacio 2),
e depois do ponto de equivaléncia (equacido 3),
onde haverd um excesso de redutor ou de oxidante
em caso de reducdo ou de oxidacdo. Emfim, cal-
cularemos as variagées do potencial tedrico de umx
eletrodo durante o percurso de uma titulagao.
Na reacéo:
Fe+++ 4 Tit++ 2= Fet+ + Tit+++
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supondo-se que nio varie o volume da solugéo com
o acréscimo do reagente e sem levar em conta o
pH e a temperatura, temos:

TITULAGCAO DE FERRO FERRICO COM TITANIO TITANOSO

Porcentajy  Fet++ AE 7{«/&.:,4,.?)
de Fet++|— E — =
reduzido Fet++ A ¢
9 10 0,714 + 0,69 = 0,773
50 1 0,714 = 0,714
90 0.1 0,714 — 0,069 = 0,656
99 0,01 0,714 — 2 x 0,059 = 0,596
99,9 0,001 0,714 — 8 x 0,059 = 0,637 59
99,99 0,0001 |0,714 — 4 x 0,069 = 0,478 101
100 Egy + Eg¢2|0,714 4+ 0,04 = 0,377
2 2
P"“:nt:; Ti++++ Lo
lgens de ex|
gcess',o de Ti+++
Ti+++
0,01 10.000 0,04 + 4 x 0,069 = 0,276 59
0,1 1.000 0,04 4 3 x 0,069 = 0,217
1 100 0,04 + 2 x 0,069 = 0,158
QUADRO 1

Si num sistema de coordenadas, tomarmos
como abeissas as porcentagens de ides reduzidos e
como ordenadas os valores em milivolts, levando-se
em conta os resultados obtidos no quadro 1, com
a unido dos pontos por um traco continuo construi-
remos uma curva (Fig. 2). Esta dindicarid que
o ponto de equivaléncia estd situado na zona de
concentracio maxima para os ides ferrosos e que



corresponde tambem & variacdo méaxima do pbten—
cial, chamada tambem diferenca de potencial.

O ponto de equivaléncia corresponde ao ma-
ximo coeficiente angular da curva que se da no
ponto de inflexdo, onde ha mudanca de signal.

Vemos assim como é posgivel determinar o
ponto de equivaléncia ou ponto final numa analise
quimica volumétrica por intermédio de uma indi-
cacdo potenciométrica.

Ey

0.800

0.700 e

0.600 \

0.500

0.400

0,300

F. E. M.

0,200

0.100 ' \

0.000 —

—0.100

B — % 100 10 5

o/, Fe+++ reduzido % Excesso de Ti+++
F1c. 2
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Pela férmula de Nernst podemos prever teo-
ricamente um resultado pratico.

De fato, fazendo-se ¢ igual & concentracio de
ides oxidados que se reduzem, no caso de uma re-
ducéo, (ou seu inverso no caso de oxidagio) e de-
rivando-se a férmula de Nernst.

RT
E=FKo+—1Inec¢
nF

(que a4 temperatura constante tambem pode ser
escrita E=FKo+ Klne (K=§%))

n
em relacdo & varidvel ¢, encontramos

dE K
de

e—— L |

c

coeficiente diferencial da tangente & curva no pon-
to (¢,E). Vemos que éste coeficiente varia na ra-

730 inversa de ¢. Serid méiximo para ¢ minimo, o
que se d4 no ponto de inflexdo da curva.

Na reacio de oxidacido-redu¢ao do nosso exem-
plo:
Fet+++ 4+ Tit++ 2= Fet+ 4 Tit+++

podemos marcar as F. E. M., indicadas por um po-
tencidmetro munido de um eletrodo de calomena-
nos e outro de platina recoberta de ouro. Este ele-
trodo inatacavel mergulhado na solucio férrica li-
gada por uma “ponte” (solugdo saturada de clore-



T e

to de potéssio) ao eletrodo de calomelanos, adqui-
re um potencial diferente & medida que formos
adicionando a solucdo férrica, uma solucao titanosa
de titulo conhecido.

O ponto final da reacgfio serd indicado quan-
do por adicdo de volumes minimos e iguais da
solucdo titanosa encontrarmos a maior diferenca
de potencial entre as leituras das F. E. M. préxi-
mas, acusadas pelo potenciémetro.

4 — Nasg vizinhangas do ponto de equivaléncia
as diferencas de potenciais sdo grandes com adi-
¢0es minimas de reagente. O ponto de equivalén-
cia das reagbes de oxidacdo-reducdo (quando as
reacles parciais sdo extrictamente reversiveis (7))
correspondente ao ponto de inflexdo da curva do
potencial, portanto, & metade do salto déste, po-
derid ser facilmente encontrado desde que sejam
medidas as F. E. M. provocadas com adigbes de
reagente. A concentragdo minima dos ides oxi-
dados que se reduzem, ou dos ides reduzidos que se
oxidam, correspondera & diferen¢a maxima de po-
tencial.

(7) Em muitas reacdes de oxidagio-reduciio o eletrodo ndo
£ reversivel para uma reacdo parcial; ainda assim tais reagoes
podem ser usadas nas titulacSes potenciométricas desde que a
outra reacdo parcial seja reversivel. Nessas reagdes a curva do
potencial serq assimétrica e o ponto de equivaléncia ndo corrgs-
ponderi ao ponto de inflex@o; ficard mais préximo ao ramo da
curva que pende para o lado do sistema de reagéio irreversivel.
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O método geral para determinacio do ponto
final numa titulacio potenciométrica é simples e
preciso.

Nas proximidades do ponto de equivaléncia
adicionaremos o reagente gota a gota e faremos as
leituras das F. E. M. e do numero de em® do rea-
gente empregado para cada gota adicionada.
Com 8&sses dados construiremos um quadro de onde
retiraremos o miximo AR, que indicarid o ponto
de equivaléncia.

O volume da gota podera facilmente ser deter-
minado.

2

TITULACAQ DE 25 cm® DE FeCl; (aproximadamente
0,1 N ) com TiCl; 0,1 N.

(F. E. M. medida com eletrodos:

Referéncia — calomelanos saturado

Indicador — plétina recoberta de ouro.)
em? de T
E 1 E
TiCla e A B A A
Vi 23,40 492 41
¢ —. 36
Y| 2846 451 e 4 88
V3 23,50 374 + 52
Vi | 23,55 349 — 25
Y p 23,85 depois da adicio da 10° gota,
) .

Média da gota — 0,045 cm?®
Méximo entre 23,46 e 23,60 cm?
Méximo = 238,48 cm3

7mrvww(gv poe € ot
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CONSIDERACJOES GERAIS

A potenciometria, método de determinacio do
ponto final de reagées pela medida de diferencas
de potencial, apresenta inicialmente vantagem s6-
bre os métodos de indicacdo por mudanca de cér,
pois se aplica as solugdes turvas ou coloridas e as
reagOes que ainda ndo possuem um indicador co-
lorido apropriado; pode indicar, outrosim, o tér-
mino de varias reagfes numa mesma solugdo, co-
lorida ou nao, desde que seus componentes sejam
susceptiveis de reagir com determinados reagentes,
as reagoes nao se interferindo.

Assim, nas reagbes de oxidacao-reducio
podemos determinar numa s6 operacdo varias
substdncias na mesma solu¢do; naturalmente, pa-
ra que tenhamos pontos finais bem perceptiveis,
serd necessario que os potenciais normais este-
jam bem distantes um do outro.

Titulando-se, por exemplo, uma solugdo con-
tendo MnOs— e Fet++ com Snt+, de potenciais,
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respectivamente 1,52 V, 0,748 V e 0,14 V, primei-
ramente se reduz o permanganato e depois o ferro:
havera dois saltos de potencial.

Para que possamos determinar simultanea-
mente dois ou mais componentes serd preciso, que
a oxidacdo ou a reducdo se dé em degraus; a reacao
de uma substincia devera terminar antes de come-
car a reacdo da outra. Na titulacao referida o Snt++
reage tambem com o Fet++, mas o Fet+ & me-
dida que se forma é oxidado pelo MnOs—; a redu-
¢cdo do Fet+t+ propriamente se dard quando todo
MnOs«— estiver reduzido.

Alem de uma certa distincia entre os poten-
ciais normais serd preciso que a diferenca entre as
quantidades dos diversos componentes nio seja
muito grande. A titula¢do exata de um componen-
te em pequena quantidade s6 serd possivel quando o
componente principal for transformado numa subs-
tancia inativa em relagdo ao reagente empregado
ou quando éste tenha agio especifica.

Com uma série de redutores cuja capacidade
de reducdo v4 aumentando, com certos artificios,
conseguiremos determinacGes potenciométricas si-
multineas; basta que se titule um ou mais eompo-
nentes com uma solugdo titulada de um dos redu-
tores e que o produto dessa reducdo nao interfira
nas outras determinacoes. Empregando-se redu-
tores fortes como zinco, cadmio (ou mesmo a redu-
cdo eletrolitica) obteremos muitas substdncias na
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forma reduzida. Por sua vez, com um agente oxi-
dante titulado, poderemos determinar potenciome-
tricamente uma ou mais substincias na forma re-
duzida.

A indicacio exata do ponto de equivaléncia é
dada pelo potencial que adquire o eletrodo indicador.

Nem todo eletrodo indicador dard com pre-
cisao as variacgdes do potencial durante a titulagdo
e muito menos o salto de potencial no ponto de
equivaléncia. Teoricamente poderiamos escolher
um eletrodo indicador para cada reac¢do, mas na
realidade essa escolha é restrita. O ponto final
nao sera indicado com precisdo se o eletrodo for
irreversivel, susceptivel de evolucao de hidrogénio,
polarizacdo, oxidacdo, ou passivacido. A irreversi-
bilidade é especialmente notavel quando a concen-
tragao idnica se torna muito pequena.

Nas reagdes de oxido-redugdo as variagdes de
potencial sdo dadas quasi exclusivamente pelo ele-
trodo de platina. Nao ha propriamente escolha de
eletrodos.

Cada reagdo parcial é por si um sistema de
oxido-reducdo. Si o eletrodo indicador for rever-
sivel para os dois sistemas que reagem, isto é, se
for reversivel para cada reagdo parcial, o ponto fi-
nal serd exato e coincidird com o ponto de inflexdo
da curva de titulacio, que serd simétrica.
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Para muitas reacdes do oxidag¢ao-redugio, o ele-
trodo nio é reversivel numa reagio parcial, como
no caso do hipossulfito com o iodo:

28,0, + 2I; = 8,05 + 61
com as reagdes parciais:
S,0; + 20 == 28,0,
e
I, + 2 221 .

Nao podemos afirmar que o eletrodo hipossul-
fito-tetrationato seja irreversivel, mas comporta-
se como tal (provavelmente, segundo Kolthoff e
Furman, a reacéo que é representada pela equacio,
nio se efetua diretamente, mas por fases interme-
diarias).

Estas reagGes parciais podem ser empregadas
em andlise potenciométrica quando as outras rea-
¢oes parciais forem reversiveis; no nosso exemplo,
a outra reacio reversivel é a do 1odo.

O salto de potencial nésses casos é acelerado
e ndo podemos encontrar exatamente o seu ponto
final; éste s6 pode ser determinado de maneira es-
pecial; ndo correspondera ao ponto de inflexdo da
curva de titulacdo que sera assimétrica, afastan-
do-se da metade do salto do potencial, ou melhor,
aproximando-se do ramo da curva da reagdo parcial
irreversivel.
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Muitas vezes o eletrodo de platina comporta-
se mal em presenca de certos redutores e o poten-
cial ndo varia numa extenc¢ido apreciavel no pon-
to de equivaléncia; neste caso tambem o ponto fi-
nal s6 seri determinado de um modo empirico.

Outras reacoes parciais parece ndo se produ-
zirem de acbrdo com as equagoOes estabelecidas para
elas. Temos a reacdo do bicromato:

Cr,0, + 14H" 4 6e == 2Cr+++ + 7H,0
7 —— 2

Os ides Crt+++ segundo nos parece nao exer-
cem a menor influéncia no potencial do eletrodo,
[ Cr,0,=] .
[CrH ]2
Fet+ com Cr:0-= é tdo estranha que se tem pres-
tado 4s maiores especulagdes.

na relacéo A curva de titulacdo do

A equacio:
MnO, + 8H+ 4 5e 2= Mnt+ 4 4H,0

tambem nao representa realmente essa reagido par-
cial. O fato do permanganato reagir com os ides
manganosos faz com que as curvas corresponden-
tes de titulagdo sejam assimétricas. Emfim, muitas
outras reagdes de 6xido-redugéio, onde o ido hidro-
génio toma parte, ndo sdo completamente reversi-
veis.
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Embora nas titulagdes em que empregamos uma
Teacio parcial irreversivel, o ponto de equivalén-
cia nio corresponda ao ponto de inflexdo da curva
(o que impede fixar um ponto final exato) podere-
mos diminuir bastante éste érro titulando com solu-
¢oes suficientemente concentradas.

Além dos inconvenientes que decorrem das rea-
¢0es parciais irreversiveis e do procedimento irre-
gular do eletrodo para com certas reacdes, as de-
terminacdes potenciométricas apresentam outros: a
indicacdo do ponto final exige que percamos sempre
uma determinagio, pelo menos, para conhecimento
do nimero de cm® de reagente, empregados na ob-
tengio de um ponto nas proximidades do ponto de
equivaléncia, e que devem servir de referéncia na
titulacdo definitiva; as operacdes sdo vagarosas e
ndo dispensam grande precisio do instrumento.

E’ verdade que, procurando sanar €sses incon-
‘venientes, varios investigadores, por meio de artifi-
cios engenhosos baseados em dados quasi exclusiva-
mente experimentais, propuzeram diferentes méto-
dos de determinacio do ponto final potenciométrico.

O método Pinkhof, modificado por Treadwell e
E. Muller permite uma titulagao rapida; o resulta-
do pode ser obtido em dois minutos; contudo apre-
senta uma grande desvantagem, a incerteza de um
potencial constante e de que o equilibrio tenha sido
estabelecido.

Nas titulagbes potenciométricas, o potencial ndo
se torna constante imediatamente depois da adigdo
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do reagente, nas proximidades do ponto de equiva-
Iéncia, especialmente quando ocorre o salto de po-
tencial; o equilibrio se dard apenas depois de um
periodo um pouco maior.

Experiéncias feitas com eletrodos bimetilicos
demonstraram grandes vantagens na rapidez e na
precisdo do método principalmente no caso de ti-
tulacoes com agentes poderosos (KMnQOs, K2Cr:0r,
ete).

O eletrodo indicador platina-tungsteno tem si-
do empregado com os melhores resultados.

O fato de duas pecas de platina, uma polida e
outra platinizada, quando imersas numa solu¢éo 4ci-
da de bicromato de potdssio por exemplo, adqui-
rirem potenciais diferentes e terem aproximada-
mente o mesmo potencial quando mergulhadas nu-
ma solugdo férrico-ferrosa, fez désse par excelen-
te eletrodo indicador. Os dois eletrodos estando em
curto circuito por um milivoltémetro, marcam uma
pequena diferenca de potencial nas proximidades
do ponto final. Continuando-se a titulagdo com a
adicdo do reagente obtem-se uma grande diferen-
¢a de potencial com o excesso de uma gota sdbre
o ponto de equivaléncia. Teremos portanto que
deduzir uma gota da quantidade de reagente usado.
Tal processo pode ser empregado onde uma das
reacoes parciais seja reversivel e os melhores re-
sultados sdo obtidos justamente quando o sistema
reversivel é o que deve ser titulado.
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Mais um método engenhoso e interessante é o
chamado “diferencial”, proposto por D. C. Cox,
modificado por MacInnes e outros. Consiste na
titulacdo de duas partes de uma dada solugdo com
um determinado reagente, uma delas ficando com
excesso de 0,2 a 0,3 em® de reativo. Dois eletrodos
de platina mergulbados cada um numa das partes
da solucgdo, ligados entre si por uma ponte eletro-
litica, maream uma grande diferenca de potencial
no ponto final. MacInnes e Dole construiram um
aparelho original que permite fazer determinagdes
potenciométricas de alta precisio com operagdes
relativamente simples. A diferenca de potencial
pode ser lida num potenciémetro ou num galvané-
metro. O aparelho consiste em dois eletrodos de
platina mergulhados na solugdo a ser titulada; um
deles, protegido por um tubo capilar, permite a
entrada de solugdo por um orificio na sua base.
Num dos lados ésse capilar é ligado a um tubo de
gés inerte. Durante a titulacdo a quantidade de
solu¢do que entrou pelo orificio do tubo capilar,
nio é atingida pelo reagente, e é avaliada pela di-
ferenca dos niveis no capilar e no frasco. Fazen-
do-se passar uma corrente de gés, &ste néo s6 ex-
pulsa a solucdo atingida como torna homogénea a
solucdo total. A vantagem do aparelho repousa em
permitir localizar as proximidades do ponto final.
Interrompida a corrente de gis deixa-se correr o
soluto pela bureta até haver grande diferenca de
potencial entre os eletrodos. Fazendo-se passar
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o gis novamente e adicionando-se o reativo gota
a gota, vao-se obtendo diferencas crescentes de po-
tencial, madxima no ponto final. Com a aplicagéo
déste aparelho foram possiveis titulagGes precisas
do ferro com bicromato, iodo com arsenito e acido
oxalico com permanganato.

Para as titulagdes iodométricas foi proposto
o método de eletrodos polarizados e despolarizados.
O fim de uma titula¢io de tiossulfato ou de ar-
senito com iodo é indicado por uma deflexfo no
galvandmetro; a titulacdo do iodo com tiossulfato
ou arsenito estari terminada quando um dos ele-
trodos de fio de platina, que permaneceu despola-
rizado durante toda a titulagdo, € polarizado por
um ligeiro excesso de reativo, interrompendo a
corrente repentinamente. O sistema de ponto final
“dead stop” tem sido usado com vantagens na ti-
tulacdo com solucdes diluidas.

Ainda assim, porém, as desvantagens da po-
tenciometria em casos comuns sio amplas; quan-
do nada mais, um jogo facil de ntimeros demons-
trard que as diferencas nos resultados analiticos
sdo despreziveis, o que fala em favor dos indicado-
res coloridos.

Titulando por exemplo o ferro numa solugéo
de FeCls com TiCls o ponto final da reacio sendo
indicado por um potenciémetro munido de eletro-
dos de calomelanos (como referéncia) e de platina
recoberta de ouro (como indicador), teremos um
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ponto final exato, pois além das reagGes parciais
serem reversiveis, o eletrodo bimetalico comporta-
se bem durante a reacao.

De outro lado titulando-se com a solucdo tita-
nosa por indicacdo visual (descoramento da cor
vermelha do sulfociangto férrico) os resultados se-
riam identicos.

"E’ certo tambem que o ponto final potenciomsé-
trico corresponde exatamente ao fim da reagéo, en-
quanto o ponto final visual s6 é indicado por li-
geiro excesso de reagente; mas, desde que ésse li-
geiro excesso seja constante em todas as determi-
nagdes, o erro cometido serad compensado. No caso
da titulacdo do ferro com TiCls, a gota que produz
a maior diferenca de potencial tambem acaba de
reduzir o FeCls descorando o liquido vermelho. No
caso do permanganato, a solugdo permanece ainda
incolor com a adicdo de agente oxidante; adicio-
nando-se mais uma gota (0,04 cms) obtemos a maior
diferenca de potencial e a solucio torna-se ligeira-
mente résea. O ponto final potenciométrico aparece
antes do ponto final visual.

Utilizando-se o ponto final visual obteremos
rapidamente virias determinacdes, todas elas com
o mesmo ntmero de cm® de reagente se empregar-
mos o mesmo volume do ensaio. Nio conseguiremos
essas determinacGes no mesmo espacgo de tempo se
utilizarmos o ponto final potenciométrico.
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A presenca de eletrodos, pontes eletroliticas,
agitadores mecéanicos, etc., em contato com a so-
lugdo vem complicar as determinagdes fisico-qui-
micas em apreco. Conquanto a aparelhagem mo-
derna se apresente muito aperfeicoada nem sem-
pre permite evitar o contato do ar durante a titu-
lagdo de certos redutores enérgicos; para evita-lo,
a titulagio se torna complicada, morosa, incomoda,
comprometendo a precisdo dos resultados.



CONCLUSOES

O ponto final das reacoes de oxidacdo-reducio
deve ser acusado de preferéncia, na pratica, por
indicagdo visual.

O ponto final potenciométrico se empregara:

1. — na falta de indicador colorido.

2. — quando a solucdo se apresentar turva
ou corada, de modo a ndo permitir o
emprégo de indicador colorido.

3.° — quando necessitarmog titular simulta-
neamente dois ou mais componentes
numa solucao.
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