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As titulagdes redox sdo procedimentos analiticos relativamente simples,
rapidos e de baixo custo, empregados na determinagdo de espécies redox
ativas. Analogamente aos casos envolvendo sistemas acido-base, onde o
curso de uma titulacdo pode ser seguido por meio de uma curva pH versus
o volume do titulante (V), uma titulacdo envolvendo uma reac¢do redox
pode ser monitorada observando-se a curva Potencial (&) versus o
volume do titulante (V), desde que o sistema redox a ser empregado
preencha todos os requisitos necessarios para que uma reagio quimica
possa ser considerada como adequada para uso em uma titulacdo. Uma
vez atendidos esses requisitos e a partir das suas semirreagdes, € possivel
descrever uma titulacdo redox com equag¢des matematicas e construir sua
curva de titulagio tedrica, tal qual foi feito anteriormente para sistemas
ndo-redox. Entretanto, apesar da sua importancia, relativamente, tém
recebido menos atenc¢do que a volumetria envolvendo rea¢des ndo-redox.

aproximacoes

Nao ha uma razao especifica que possa ser atribuida a essa observacao,
mas se pode especular se isso ndo se deve fato de que o uso de
procedimentos analiticos envolvendo processos de 6xido-reducdo exigem
conhecimentos tedricos e cuidados experimentais adicionais. Esse artigo
busca dar uma visdo geral ao leitor sobre a volumetria de 6xido-reducao e
suas curvas de titulagdo, chamando a atencdo para a necessidade de maior

cuidado ao trabalhar com esta técnica.
|ntrodug§o dacdo, definido e estavel, antes da titulagdo ser iniciada.
Isso requer um tratamento prévio da amostra com subs-
Os métodos volumétricos de éxido-reducdo dependem tAncias oxidantes e/ou redutoras, em que os reagentes
dos potenciais das semirreacdes envolvidas no proces- utilizados para este fim devem possuir a propriedade de
so e, para serem utilizados, devem ser termodinamica- reduzir ou oxidar convenientemente a substincia a ser
mente favoraveis (e >0) [1]. Para se descrever correta- determinada, sem interferir no resultado da andlise.
mente um processo redox termodinamicamente espon- Além disso, o excesso desses reagentes deve ser destrui-
taneo, é necessario conhecer a tendéncia das substan- do antes de se iniciar a titulagio. Muitos outros fatores e
cias em ganhar ou perder elétrons. Isso ¢ feito utilizan- detalhes operacionais podem influenciar os resultados e
do os potenciais padrdo de eletrodo das semirreagdes devem ser considerados no estabelecimento de procedi-
envolvidas no processo redox, conforme as normas mentos analiticos envolvendo reagdes desse tipo. Além

descritas pela [UPAC [2-3].

disso, lembrar que a propriedade que varia rapida e
significantemente ao redor do ponto de equivaléncia des-

Mas a simples existéncia de potenciais favoraveis ndo é tas titulacdes é o Potencial (¢) do sistema e que o uso
a Unica condicdo para se ter uma titulacdo redox ade- dessa técnica analitica requer a existéncia um meio
quada, pois as reagdes envolvidas em tais processos adequado de se detectar o ponto final do processo.
podem ser lentas, o que nio é desejavel. Além dos po-

tenciais favoraveis, os agentes oxidantes e redutores Ha diferentes graus de complexidade dos sistemas redox
devem ser estaveis em solugdo e a substancia a ser utilizados em titulagdes. As reacbes redox podem ser
determinada deve ser colocada sob um estado de oxi- simétricas, quando os nimeros de elétrons trocados

entre as semirreacdes sdo iguais (ni=n;) ou assimétricas,

() Neste artigo e nos demais que vierem a seguir, o simbolo ¢ sera utilizado para quando esses nimeros sdo diferentes (Ih#l’lz). Além
designar POTENCIAL, no lugar da letra E, empregada no artigo anterior. A letra E

serd reservada para designar ENERGIA.
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disso, nos casos mais simples, os pares redox apenas
transferem elétrons entre elas. Por outro lado, nos casos
mais complexos, a troca de elétrons pode vir acompanha-
da de trocas de “prétons” (ions hidroxonio) ou de outras
particulas [4].

Buscando um melhor entendimento do texto e dos concei-
tos, neste artigo serdo apresentados apenas 0s casos mais
“simples”. Para mais detalhes, sugere-se a leitura dos
trabalhos [4-14] citados neste artigo.

As curvas de titulacdao redox

Considere uma situagdo mais geral em que as duas
semirreacdes envolvidas em um processo analitico redox,
além da transferéncia de elétrons, dependem também da
acidez do meio.

a0xi + kH+* + nie- = cRed: + (k/2)H20
com seu Potencial Padrio de semirreacdo=g1°

lares) que contém atomos de oxigénio e Red; e Red; sdo
seus respectivos pares redox. Exemplos:

MnO4 + 8H* + 5e- = Mn2+ + 4H,0 e©0=151V
Cr2072- + 14H* + 6e- = 2Cr3+ + 7H20 €0=1,33V
NOs- + 2H* + e- = NO2 + H,0 €0=080V

Os potenciais de reducdo destas semirreagdes genéricas
sdo calculados usando a equagdo de Nernst:

2303RT, (aRed;)°(aH,0)*> = 2,303 RT [Red,;]¢
e=gf — o pysmey L= log p—"
nF (a0x,)%(aH") n;F [0x4]°[H"]
e
,  2303RT _ (aRed,)’(aH,0)"/? 2,303 RT [Red,]”
e=g; — lo =g —

nF % (a0xy) @H)" nF S0 "
em que €1° e £2° sdo seus potenciais padrao de redugio em
relacdo ao Eletrodo Padrio de Hidrogénio (ou outro que o
substitua) e a funcdo log é o logaritmo na base 10. Note
que a atividade do solvente é unitaria (aH2.0=1 mol L-1) e

que as atividades das demais espécies sdo aceitas como
aproximadamente iguais as suas concentracdes em
mol L-1. O valor 2,303 refere-se ao fator de conversao do
logaritmo neperiano (base €) para o logaritmo na base 10.

dOx2 + mH* + nze- = bRed: + (m/2)H20
com seu Potencial Padrao de semirreagdo = €;°

onde Ox1 e Oxz sdo espécies oxidantes (idnicas ou molecu-

Se as duas semirreagdes hipotéticas mencionadas acima forem utilizdveis em uma titulacdo redox, entdo a equagdo
balanceada da reagdo de titulagdo sera obtida multiplicando a primeira semirreagao por nz, a segunda por n; e inverten-
do a segunda antes soma-las “algebricamente”:

n,a0x; + ny,kKH* + nynse = nycRed; + n,(k/2) H,0
n;bRed, + n;(m/2)H,0 =n;dOx, + mH* + n;n,e’

n,a0x;+n,kH*+n;bRed,+n,(m/2) H,0 = n,cRed; +n,d0x,+n,mH*+n,(k/2) H,0
Esta é a reacdo redox hipotética. Dividindo tudo por n;a:

nyk
OX1+ il‘[""l’
np;a n;a

n.b n,c nd n;m n,(k/2
= 2 Red1+ﬁ0x2+—1 o 20D
2

Red,
np;a npa

HzO:

+n1(m/2) ,0
2

npa

e, para simplificar, fazendo os coeficientes a=b=c=d=1 obtém-se:

n1(m/2)H 0
n; Z

n; n; nim
0X1+kH++_Red2= Red1+_0X2+—H++ (k/Z) HzO -
n; n; n;

Mas, o potencial dessa reacdo é calculado a partir a diferenc¢a dos potenciais das duas semirreagdes, usando as equagdes
de Nernst ja mencionadas:

2,303 RT [Red,]"

2,303 RT [Red, ]° .
n,F [Ox,]4[H*]™

nF  B[0x,J°[H*¥

€= S({ - e= 8(2) —
Considerando que as atividades espécies reagentes sejam aproximadamente iguais as suas concentracdes em mol L-1, e

levando em conta que a atividade do solvente é (aH20) = 1 mol L, a equagdo geral do potencial da reagdo acima pode
ser descrita como:

2,303 RT [Red, ] 2,303 RT [Red,]
e=¢g) — lo il = og T m
mE T 0x[H] nF T [0x][H]
ou
e 2,303 RT [Red;]  2,303RT. [Ox,][H']"
e= (e —€3) — o -
v n; F & [0x4] [I-I"]k n,F [Red, ]
(& — &) 2,303 RT( [Red,] [0%,] [1-1*]‘“)
e= (e —¢€)) — nylo njlog——=—"———
v nngF \ 208 [0x,][H']" vos [Red,]
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Consideracoes cinéticas e termodinamicas

Do ponto de vista pratico, como em todos os demais casos,
uma reac¢do redox somente serd util em uma titulagdo se
ela for rapida e completa, mas nem sempre isso ocorre. A
velocidade desse tipo de reagdo é mais dificil de ser pre-
vista porque a composi¢do da mistura pode afetar direta-
mente o seu mecanismo. O fato é que, muitas vezes, é ne-
cessario usar catalizadores para viabilizar o processo ana-
litico. Como visto anteriormente [1,15], do ponto de vista
termodinamico, a equagio:

AG=AG°+RT InK,

é valida para qualquer reagdo quimica no equilibrio. Para
o caso especifico de rea¢des redox se tem que,

AG= — nFe

em que, no estado padrao:
AG°= — nFe°

Considere, entdo, a equacdo quimica hipotética mostrada
acima no seu estado de equilibrio em que, necessariamen-
te, a condicdo AG=0 tem que ser verdadeira e lembre que
0s potenciais €1 e & tém sempre como referéncia um
Eletrodo Padrdo, como o Eletrodo Padrao de Hidrogénio
(EPH), cujo Potencial Padrio de reducdo é definido como
ZERO. Assim, a relacdo entre a constante de equilibrio
desta reac¢do redox e os potenciais das suas semirreacoes
deve ser escrita como:

[Red,] , 2303RT  _ [Red;]
—— ¢ - 8- 0g————5- €
nF o o ) U mF o

2,303 RT
e=(g-gy)= <£‘1’- 1

resultando em:

, 2303RT
E=€&7 — (0]
bomF T oy H

[Red,] ( . 2303RT [Red,] )
ZTTnE o

onde €1° e £2° sdo os potenciais padrio de reducio tabela-
dos das semirreacdes do sistema redox. Entretanto, em
virtude das caracteristicas operacionais desfavoraveis do
EPH, outros Eletrodos de Referéncia vém sendo emprega-
dos em seu lugar, notadamente o Eletrodo de Prata/
Cloreto de Prata (veja a Tabela 1). Neste artigo, todos os
potenciais estardo referenciados ao Eletrodo Padrio de
Hidrogénio, EPH [1-3], mas como todas as medidas expe-
rimentais do potencial (€) sdo relativas, esse fator nao
influi na forma da curva de titulacio.

Para reacdes simétricas (n1=nz=n) em um meio reacional
onde a concentragdo hidrogenionica é mantida constante
em [H*]=1 mol L1, a equagdo do potencial da reacdo se
reduz a:

. 2303RT  [Red,] ( , 2303RT  [Red,]
EETTOF %ox) BT aF [0x2]>

ou seja:

(oo _ ooy 20303RT o [Redi][0x,] _ , . 20303RT
e=(g] —£3) oF 0g [Red] [04] =(g1 —&3) oF 0gRe

Tabela 1. Os eletrodos de Calomelano e de Prata/Cloreto de
Prata, suas composi¢cdes e seus potenciais padrdo em relacdo ao
EPH [2-16]. O eletrodo de calomelano estd em desuso por causa
do merctrio.

Eletrodo /Semirrea¢ao €%/volts
Eletrodo de Calomelano: Mistura (pasta) de Hg
+ HgClz + KCl (contida em um tubo), em conta- 026808
to com solugdo saturada de KCl !
HgzClz + 2e- = 2Hg + 2CI-
Eletrodo de Prata/Cloreto de Prata: Prata em
solugdo saturada com AgCl e KCl 0,2222
AgCl + e =Ag®+ Cl-
(EPH): 0

2H* + 2e-=H:

Lembrando que a condigdo AG=0 s6 é atingida quando £=0
[1] e que nas titulagdes redox, em que os meios reacio-
nais sdo mais complexos, sdo utilizadas suas constantes
formais de equilibrio em lugar das respectivas constantes
termodindmicas de equilibrio, a equagdo deve ser reescri-
ta como:

Ao (o _ gy ZO303RT  [Red][0xp] _2,0303RT
&= -8 = — 58 Regiiox, - nF 08K
Fazendo

8 F 96.485

T2,0303RT 2,2038314T

os valores de [ sdo, respectivamente, $=16,9098 para
T=298 K (t=25 °C) e $=16,6308 para T=303 K (t=30 °C).
Assim obtém-se:

logKs =16,9098'n-Ae® para t=25°C(T=298K)

Segundo Burgot [4], a condicdo limite para que uma
reacdo redox possa ser considerada como apropriada
para uma titulacdo é |Ae°|=2240 mV. Para esta condigdo o
valor da constante (formal) de equilibrio serd Kr= 104 e o
erro de titulagdo estara na ordem de 1%. Valores maiores
de |Aeg°| estardo associados a valores de maiores de Kj,
que por sua vez induzirdo menores erros de titulacio.
Este valor limite de [Ae°] é vdlido apenas para as titulacées
simétricas, mas como uma primeira aproximacdo, esta
regra pode ser ampliada e aplicada como um critério
seguro para os demais tipos de titulacdo redox. Mas, o
fato é que a volumetria redox emprega reagdes com
elevados valores de K (comumente, constantes formais de
equilibrio maiores ou iguais a 1010), de modo que é
possivel considera-las como significativamente desloca-
das no sentido da formagdo dos produtos (para a direita),
caracterizando uma reagio quase totalmente completa.

As curvas de titulagao redox

De um modo geral, os textos didaticos descrevem as
curvas de titulacdo redox considerando separadamente
trés regides distintas [13,17-18]:

1. a regido antes do Ponto de Equivaléncia, PE, onde
apenas a par redox do titulado é considerado,
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2. a regido do PE, uma situacdo especial onde a
estequiometria da reacgdo fica evidenciada, e

3. a regido apods o PE, onde apenas o para redox do
titulante é considerado.

Estas descricdes sdo muito convenientes porque sdo de
facil entendimento, principalmente para os casos mais
corriqueiros. Mas, qual a base para tais afirmacdes? Exis-
te uma equacao geral que sirva para construir uma curva
de titulagdo tedrica em volumetria redox? Como proceder
para construi-las?

Fundamentalmente, os conceitos a serem empregados na
construcdo dessa curva teodrica ndo diferem daqueles ja
vistos para as titulagdes do tipo ndo-redox, como as acido
-base [19], mas as peculiaridades das reacdes redox pre-
cisam ser consideradas. Logo de inicio é preciso notar
que, diferentemente das demais titulacdes, aquelas nas
quais sdo empregadas rea¢des redox devem envolver
necessariamente suas semirreacoes e seus respectivos
potenciais padrdo de redugdo [1], uma para o titulante e
outra para o titulado (amostra). A partir daf é possivel
estabelecer um sistema de equac¢des matematicas para
descrever os fendmenos envolvidos em tais processos
analiticos.

Considere entdo que o par redox do titulante (Ox1/Red1)
esteja contido na bureta e que o outro (0x2/Red?) seja a
amostra e que esteja contido no Erlenmeyer (titulado).

Ox, (titulante)

ot ==CF |

Figura 1. Montagem experimental
mostrando os equipamentos utilizados
em uma titulagdo (redox) convencional.

Red,(amostra)
) )

Novamente, em favor da simplicidade e clareza no desen-
volvimento das equacdes matemadticas, considere que se
trata de uma reacdo homogénea e que as atividades das
espécies envolvidas aproximadamente iguais as suas con-
centragdes em mol L-1. Os parametros basicos envolvidos
na titulacdo sdo, respectivamente:

C1° = concentragdo inicial (em mol L-1) do titulante, Ox1
C20 = concentragdo analitica inicial (em mol L-1) da amos-
tra (titulado), Red:

Ve =volume inicial (original) da amostra, Red: (titulado)

V = volume adicionado do titulante, Ox1

Considere ainda que, antes do inicio da titulagdo (em
t=0 s), a solucdo da amostra a ser titulada no Erlenmeyer
tem a concentracdo inicial C2°, e que a solugdo do titulan-
te (na bureta), a concentragdo Cj°.

Nesta situagdo, além das condi¢des de equilibrio descritas
pelas equagdes de Nernst, é preciso ainda considerar os
Balanceamentos de Massa do sistema quimico. Em qual-
quer tempo, durante toda a titulacdo, pode-se escrever
que

(62% o
(Vol_,’_v) =[OX1]+[Red1]=[Redl] ([Eke);ll]] + 1)
e
cove Red
(Vj‘l‘v) =[0X2]+[Red2]=[0X2] (1 + %)

em que o termo V/(Ve + V) corrige a variacdo de volume
que ocorre apds cada adi¢do do titulante (V). Ao atingir o
Ponto de Equivaléncia, os reagentes e produtos estardo
presentes em solu¢do exatamente como determina a este-
quiometria da reagdo, ou seja:

n
[0X1]=n—2 [Red,]

n
[Red,|= , [0x;]

Essas duas ultimas equa¢des matematicas, chamadas de
Balanceamento de Elétrons (BE), expressam a neutralida-
de elétrica do meio reacional. De fato, a eletro-
neutralidade dos sistemas redox fica melhor representada
pelo balanceamento de elétrons (BE), uma vez que no
curso das reagdes deste tipo as variacdes de carga elétrica
ocorrem necessariamente por transferéncias simultaneas
de elétrons entre os agentes oxidante e redutor, com a
consequente modificacdo os seus estados de oxidagdo.
Note que para os sistemas ndo-redox a neutralidade do
meio é descrita pelo Balanceamento de Cargas -(BC) [19,
20]

Dividindo uma equacgdo do balanceamento de massa pela
outra se obtém:

0O
3V [Redy] (—[[Re)ﬁll]l “)

cgve ™ [0 Red
ol (14 i)

Se nesta equacao for levado em conta a defini¢ao de fracdo
titulada [20]:

cov

cgve

@:

e o Balanceamento de Elétrons do sistema quimico:

ng
[Red,]= y [0x2]

se obtém:
[0x,]
po GV _ m [ [Red,] 1
S QVe mp| 4 [Redy]
[0x;]

Em resumo, as condi¢des de equilibrio juntamente com os
balanceamentos de cargas e o balanceamento de elétrons
se constituem em um conjunto de cinco equagdes e cinco
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incégnitas que descrevem o sistema quimico como um
todo. Trabalhando algebricamente a equagdo do potencial
da semirreacdo do titulante tem-se:

. 2303RT. [Red,]
TETTLF B[oxIHT
n F oy = _] [Red,] _ [Ox,][H*]*
2303 RT &~ €D = Tlo8 TG R = [Red, ]
Fazendo
l'llF _
2303 RT "B
onde
_F 96485
B=2303RT 2303-8314-T
se pode escrever que
o Redy] . [Ox][HTF . [0x,] .
MPEED) =BG T %8 [Red, ] BTRed,] T O8]
0x4]
_ g0 +1k — [ 1
(e — £9) ~ oglH"]* = log -

ou, de outra forma:

[0x4]
[Red,]

=10n1B(—9) - log[H1]*

De modo anilogo, para a equagdo do potencial da semir-
reacdo do titulado:

_, 2303RT [Red;]
=8~ n,F o8 [Oxp][H]™
Dy g R IR
2303RTC D= g [Ox,][HH]™ o8 [0x,] osli]
[Redz]
—n e —€9) + log[HT]™=lo
2B(e —€3) g[H™] £70x2]
[Red,] —10-"2B(e—3) + log[H*]™
[OXZ]

Substituindo estas razdes na equagdo da fracdo titulada,
se pode escrever que:

COV  /np\ [ 10mBC—eD—logH* g
0= cove (n_2> 1410 -12B(—3) + log[HF |

Esta equacgao, que relaciona a fracao titulada @ (ou o volu-
me de titulante adicionado, V) em fung¢do do potencial (g),
é¢ a EQUACAO GERAL da curva de titulagio do sistema
redox em questdo e pode ser aplicada em qualquer esta-
gio da titulacdo. Observe que o Potencial de Equilibrio (c) é
determinado pelas concentragdes do titulante e do titulado,
pelo pH do meio, pelas constantes ni e nz, e pelos potenciais
padries €1° e €20 que sdo especificos para cada sistema
redox e que o subscrito 1 estd sempre associado ao
TITULANTE e o subscrito 2 estd sempre associado ao
TITULADO. Mas, da forma que esta representada, a

equacdo geral tem o inconveniente de ndo explicitar a
variavel dependente, o potencial (€), indicando que sua
resolucdo requer a aplicacdo de métodos numéricos [14].

As aproximacoes

Lembrando que as reagdes empregadas em titulacdes
redox podem ser consideradas como quase totalmente
completas, isto é, significativamente deslocadas no sentido
da formacdo dos produtos (para a direita), algumas
aproximacgoes podem ser feitas para facilitar a determina-
¢do dos valores de (€) nos segmentos da curva de
titulacdo. Alias, como ja destacado, sdo estas as aproxima-
¢oes utilizadas nos livros textos.

A primeira delas a ser considerada é a que se situa antes
do ponto de equivaléncia. Para as condi¢oes V0 mL e d<1,
a curva de titulagdo dependeria apenas do par redox do
TITULADO (Red2/0xz). Se esta hipétese for aceita, os
valores dos potenciais de equilibrio e a forma da curva de
titulagdo dependerdo, preponderantemente, do par do
TITULADO (Redz/0xz) e do pH do meio. Seria o equivalen-
te a dizer que, da equacdo geral:

(10™BGE—eD—loglH T} 1)~q

Nestas circunstancias:
(10MBEe—eD—logli 1y ~
Aplicando a fungdo logaritmo na base 10:
(n;B(e — €39) — log[H*]%)log10=log0
Mas, log(0) é indefinido, indicando que, nesta situagdo, o

par redox do TITULANTE ndo teria qualquer significado
sobre o valor do potencial. Consequentemente:

COV  /np\ [ 10mBCee)-loglH') 4 q
0= cove (n_2> 1310 12B(e—e3) + loglHFI™

my 1 Qv
- (nz) (1+10—n28(8—83) + logrﬁﬂm) “cove

o m 1 Cc9V n,
1410~ n2BE—£D) + logH ™y — — — 1 <_>
( ) @ CSVO ng

Usando a igualdade:
(0} m 1
(1+10—n2[3(£—£2) + log[H‘L] )= 6

e trabalhando algebricamente se tem que:

10-n2B(e—¢3) + loglH*I™ (l _ 1)
?
Aplicando a funcio logaritmo na base 10:

(—nzB(e —€3) + log[H*]™)log 10=1°g(% B 1) =log (%)
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Para facilitar, considere que a reagio esteja sendo condu-
zida em pH=0 (a concentracdo hidrogenionica é mantida
constante em 1 mol L-1) ou que a semirreacdo do titulado
nao seja dependente do pH do meio (m=0). Nestes termos:

, 1 1 (1 - Q))
e=¢f — ——log (——
2 nzB g @
Observe que antes do ponto de equivaléncia, considerando

aceitavel a hipotese de que a reagdo é completa, é possivel
estabelecer que:

1. Os valores dos potenciais de equilibrio da reacido
estardo referenciados ao potencial padrao de redu-
¢do do titulado (&2°).

2. O formato da curva de titulacio dependera apenas
da equacdo do potencial da semirreacdo do titulado.
3. 0 valor do potencial de equilibrio da reacdo é igual

ao potencial padrido de reducio do titulado (e=¢g2°)
quando se atinge o valor de ®=0,5 (um quarto da
titulacdo).

4. 0 valor do potencial de equilibrio da reacgao é inde-
finido quando ®=0, ou seja, ANTES do inicio da titu-
lagdo (V=0 mL).

Por outro lado, apds o ponto de equivaléncia, (9>1), a pre-
senca do par (Redi/0x1) é preponderante, uma vez que a

espécie Ox; foi adicionada em excesso e a presenca da es-
pécie Redz é muito pequena. Nesta regido da curva de titu-
lacdo se pode inferir que o potencial de equilibrio do siste-
ma deverd ser imposto pelo par redox do TITULANTE
(Ox1/Red1). Seria o equivalente a dizer que, da equagdo
geral, o denominador teria que obedecer a condig¢do:

1410~ n2B(e—e3) + log[HF]™ 1

o que resulta em:

<1Onls(s—s‘{)—log[H+]k+1)

1

Usando o mesmo tratamento algébrico empregado no ca-
so anterior, tem-se que:

10m1BCe—eD—logl T = (g _ 1)
Aplicando a fungdo logaritmo na base 10:
(n1B(e — &) — log[H*])log10=log(® — 1)

e, novamente, considerando que a reacdo esteja sendo
conduzida em pH=0 (concentragdo hidrogeniénica manti-
da constante em 1 mol L-1) ou que a semirreagao do titu-
lante ndo depende do pH do meio (k=0). Sob setas condi-
¢oes conclui-se que:

1
e=¢gf — mlog(@ -1

Esta equacdo mostra que apds o ponto de equivaléncia e
considerando aceitavel a hipotese de que a reacdo é com-
pleta, é possivel estabelecer que:

1. Os valores dos potenciais de equilibrio da reacdo
estardo referenciados ao potencial padrao de redu-
¢do do titulante (£1°).

2. O formato da curva de titulacdo dependera apenas
da equacdo do potencial da semirreacao do titulan-
te.

3. O valor do potencial de equilibrio da reagdo tende

ao potencial padrdo de reducdo do titulante
(¢ = €1°) quando o valor da fragdo titulada tende a
2(®-2).

Mas, e no ponto de equivaléncia? Neste caso, onde ®=1,

( 10m1BCe—e)—logHFTE 4 ¢ )

1410~ "2B(e—€3) + log[H*]™
ou seja,
1 B(eps — £9) — log[H*]* = — n,B(ep — €9) + log[H*]™

Trabalhando algebricamente, verifica-se que no ponto de
equivaléncia, o potencial da reacdo é

_ IyE] +mpEYy _( (1/P)

Tty \(t nz)) (tog[H*]™ loglH"]")

e considerando T=298 K (t=25 °(C),

_ ngE] +mpE) _I_(0,05914-)l ( 1 )
T Titny)  \nptn, ) CS\HFIR[HT

e, se [H+] for igual a 1 mol L-1 e/ou se m=k=0, entdo:

n;e3+n,&5
8:*
(nz+n)

Ainda, se ni=n;=1, que é um caso especial de uma reagao
simétrica:
- &+
2

Note que apenas nestes casos o potencial no ponto de
equivaléncia sera independente da concentragio de
qualquer das espécies e dependera apenas dos potenciais
das semirreacdes.

Mas estas aproximagoes, muito usadas na pratica, nio sao
plenamente satisfatérias. Elas descrevem uma curva de
titulacdo que seria composta por trés diferentes segmen-
tos independentes, obtidos por meio de trés equagdes
diferentes. Ao serem aceitas, admite-se que os pares re-
dox envolvidos no processo de titulagio ndo estariam con-
correndo simultaneamente na determinacdo dos
potenciais de equilibrio. Além disso, implicariam também
em dizer que a curva de titulagdo é descontinua, uma vez
que ela seria obtida por meio de duas equacgées diferentes
e independentes e de um ponto singular, o ponto de
equivaléncia. Isto resultaria em uma descontinuidade que
torna impossivel a determinagdo da derivada de/d®, a
tangente da curva ao redor do ponto de equivaléncia, que
é um parametro associado ao conceito de “indice de
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nitidez” (“sharpness index”) da titulacdo [20], assunto
ndo tratado neste artigo.

Mas, por outro lado, se aceitas, levam a conclusdo de que
é possivel obter a curva de titulagdo usando a equacdo
geral em uma planilha, calculando valores de @ a partir
de valores atribuidos ao potencial do sistema (g), mas

desconsiderando os valores de (€) para os pontos onde ®<0.

Trata-se de um modo pouco elegante sob o ponto de vista
matematico, mas resolve o problema satisfatoriamente.
Resumindo, em principio, qualquer valor de (¢) pode ser
considerado no calculo e utilizado para melhorar a apa-
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1,200
1,100

1,000

E)V

0,900

0,800

0,700

0,600

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

V/mL

0,500

Figura 2: Exemplo de uma reagdo simétrica. Curva de titulagdo
de 25,00 ml de uma solugdo de Fe (II) 0,1000 mol L-1 (titulado)
com uma solugdo 0,1000 mol L- de Ce(SO4) (titulante) em meio
sulfurico de concentragdo 1mol L-1. Temperatura: T = 303 K
(300 C). O Ponto de Equivaléncia (PE) tedrico esta destacado em
vermelho.

Comparando os graficos contidos nas Figuras 2 e 3
nota-se que o PE tedrico da titulagdo que envolve uma
reacdo assimétrica (Figura 3) estd deslocado para cima,
em relacdo ao PE observado para a titulacdo que envolve
uma reacdo simétrica (Figura 2). Isso mostra a importan-
cia em se conhecer previamente o comportamento das
curvas teoricas das titulacdes redox, pois é por meio delas
que, se necessario, é possivel escolher o indicador visual
mais apropriado para um procedimento volumétrico
redox.

E fato que equipamentos automaticos estdo sendo cada
vez mais incorporados aos trabalhos de rotina, mas é
também verdade que muitos laboratoérios, por motivos
diversos, ainda se utilizam de procedimentos convencio-
nais com deteccdo visual do Ponto Final da titulagdo
redox.

réncia da curva de titulacdo, desde que os valores encon-
trados de @ sejam maiores que zero. Apesar de nao haver
restri¢cdes, o limite superior deve ser ®=2, pois nio ha
variagoes significativas do potencial (€) acima desse valor.

A seguir sdo mostradas duas curvas de titulagao,
construidas a partir do desenvolvimento das equagdes
que sdo descritas neste artigo. Os potenciais padrdo de
reducdo das semirreacdes envolvidas sdo os tabelados
[1-3,16]. Os calculos foram executados em uma planilha
eletronica, usando o procedimento descrito acima.
tratado neste artigo.

1,600 r
1,500 -
1,400 —
1,300 r
1,200 r

1,100 r

(E)/V

1,000 r
0,900 r
0,800 r

0,700 r

0,600

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

V/mL

Figura 3: Exemplo de uma reagdo assimétrica. Curva de
titulagdo de 25,00 ml de uma solugio de Fe2+* 0,1000 mol L-1 com
uma solucdo de permanganato de potassio (padronizada)
0,0200 mol L1, em meio sulftrico, de concentracdo 1mol L-L
Temperatura: T=298 K (25° C). O Ponto de Equivaléncia (PE)
teorico esta destacado em vermelho.
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