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Em um artigo anterior publicado nesta Revista foram deduzidas as    
equaço es que descrevem as curvas teo ricas de dois me todos volume tricos  
redox diferentes que podem ser usados na determinaça o de ferro em   
soluça o, nominalmente a cerimetria e a permanganometria. Mas a         
literatura descreve que o procedimento padra o adotado para tal fim e  a 
titulaça o da amostra de ferro com uma soluça o padra o de dicromato de 
pota ssio, usando detecça o visual, mesmo sabendo que o dicromato     
apresenta o menor potencial formal de reduça o dos tre s agentes            
oxidantes considerados. Daí  surgem perguntas tais como: qual a raza o da 
prefere ncia pelo dicromato de pota ssio? Por que utilizar a detecça o visual 
do ponto de equivale ncia? Quais os indicadores recomendados? Como 
preparar a amostra e o titulante para uma titulaça o redox? Para             
responder essas questo es, ale m de saber como o sistema quí mico deve se 
comportar, o que e  feito por meio das curvas teo ricas de titulaça o, e      
preciso tambe m ter bom conhecimento pra tico da quí mica envolvida   
nesses procedimentos, determinantes para se aceitar as aço es a serem 
executadas em laborato rio. Para isso a experie ncia pre via do analista e  
um fator essencial. Neste artigo, sera o destacados os pontos essenciais a 
serem observados, antes de se considerar (ou aceitar) um procedimento 
como adequado a  pra tica da volumetria redox. 
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Como discutido anteriormente, ale m de potenciais    
padro es (ou formais) de reduça o favora veis, as titula-
ço es redox sa o me todos volume tricos que dependem de 
muitos outros fatores para serem utilizados na    pra tica 
dia ria em um laborato rio de rotina. Os agentes oxidan-
tes e redutores envolvidos devem ser esta veis em solu-
ça o e a substa ncia a ser determinada deve ser colocada 
sob um determinado estado da oxidaça o, definido e  
esta vel, antes da titulaça o ser iniciada [1].  
 
Para se mostrar didaticamente como se procede na   
pra tica, suponha que ao leitor tenha sido solicitado o 
estabelecimento de um procedimento volumétrico     
redox para a determinaça o de ferro em mine rios, em 
laborato rios de rotina. Dentre os procedimentos possí -
veis, a literatura indica que a titulaça o da amostra con-
tendo í ons Fe2+ com uma soluça o padra o dedicromato 
de pota ssio [2], usando detecça o visual, deve ser o me to-
do a ser escolhido. Entretanto, va rios questionamentos 
podem ser feitos e as perguntas que surgem so  podera o 

ser respondidas se os aspectos teo ricos inerentes aos  
me todos volume tricos redox forem avaliados criteriosa-
mente, antes de serem adotadas aço es especí ficas a  serem 
executadas durante o procedimento experimental. 

Introdução 

Para que servem as curvas teóricas de  
titulação? 

A construça o dessas curvas exige o conhecimento e a   
aplicaça o de muitos conceitos ba sicos e geralmente e    
trabalhosa, mas, uma vez concluí das, permitem conhecer 
previamente o comportamento desses sistemas quí micos 
empregados como me todo de ana lise. E  por meio delas 
que se pode conhecer a priori o comportamento das     
titulaço es redox e, se for o caso, se fazer a escolha do    
indicador visual mais apropriado para a determinaça o do 
Ponto Final em uma titulaça o. 
 
Mas, na o e  um procedimento ta o simples como os livros 
dida ticos fazem crer. No artigo anterior [1] foram        
construí das as curvas teo ricas para a titulaça o envolvendo 
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a determinaça o de Fe2+ com Ce4+ em meio sulfu rico 
(reaça o sime trica, em que n1=n2) e de Fe2+ com MnO4-, 
tambe m em meio sulfu rico (reaça o assime trica, em que 
n1≠n2), esta u ltima claramente dependente do pH do 
meio. As equaço es matema ticas foram deduzidas a partir 
das semirreaço es envolvidas em cada titulaça o e dos seus 
respectivos potenciais padra o de reduça o tabelados. Os 
ca lculos    foram executados em uma planilha eletro nica e, 
a partir dos resultados encontrados, foram construí dos os        
gra ficos que representam as curvas de titulaça o (Figuras 
1 e 2).  
 
Teoricamente, quanto maior for a variaça o de potencial 
na regia o do Ponto de Equivale ncia, mais bem-sucedida 
sera  a titulaça o. De fato, se a titulaça o redox for sime trica 
(n1=n2), enta o o Ponto de Equivale ncia devera  ocorrer ao 
redor do ponto central da parte ascendente da curva,  
perpendicular ao eixo dos Volumes. E  o que mostra a   
Figura 1 para a titulaça o de Fe(II) com Ce(IV). Mas, se a 
titulaça o for assime trica (n1≠n2), o Ponto de Equivale ncia 
sera  observado mais perto do topo ou da base da parte 
ascendente da curva de titulaça o, dependendo da espe cie 
que estiver sendo tomada como titulante. Caso o titulante 
seja o agente oxidante, enta o o Ponto de Equivale ncia  
estara  localizado mais perto do topo da curva. E  o que 
ocorre na titulaça o dos í ons Fe(II) com í ons Permangana-
to (Figura 2), onde o Ponto de Equivale ncia esta  visivel-
mente deslocado para cima, muito mais pro ximo do     
potencial formal da semirreaça o do titulante.   

Figura 1: Exemplo de uma reaça o sime trica. Curva de titulaça o 
de 25,00 ml de uma soluça o de Fe (II) 0,1000 mol L-1 (amostra) 
com uma soluça o 0,1000 mol L-1 de Ce(SO4) (titulante) em meio 
sulfu rico de concentraça o 1mol L-1. Temperatura: T = 303 K    
(30o C). O Ponto de Equivale ncia (PE) teo rico esta  destacado em 
vermelho. 

Figura 2: Exemplo de uma reaça o assime trica. Curva de titula-
ça o de 25,00 ml de uma soluça o de Fe2+ 0,1000 mol L-1 com uma 
soluça o de permanganato de pota ssio (padronizada) 0,0200  
mol L-1, em meio sulfu rico de concentraça o 1mol L-1. Temperatu-
ra: T=298 K (25o C). O Ponto de Equivale ncia (PE) teo rico esta  
destacado em vermelho. Em funça o da estequiometria da reaça o, 
note que a concentraça o do titulante foi fixada como sendo (⅕) 
da concentraça o da amostra. 

Mas, no caso da titulaça o de Fe(II) com dicromato de po-
ta ssio em meio sulfu rico a situaça o se torna ainda bem 
mais complexa e interessante. A reaça o de titulaça o e  assi-
me trica, altamente dependente do pH do meio, o titulante 
e  uma espe cie dí mera e sua semirreaça o possui um poten-
cial formal de reduça o relativamente mais baixo do que os 
dois outros ja  mencionados. Ale m disso, os potenciais no 
Ponto de Equivale ncia e acima dele dependem diretamen-
te da concentração de Cr3+. A sua curva teo rica de titula-
ça o, mostrada na Figura 3, foi obtida a partir das equaço es 
e dos ca lculos efetuados a partir das equaço es deduzidas e 
apresentadas no Ape ndice deste artigo. 

Figura 3: Curva de titulaça o de 25,00 ml de uma soluça o de Fe2+ 
0,1000 mol L-1 com uma soluça o de dicromato de pota ssio     
padra o 0,01667 mol L-1, em meio sulfu rico de concentraça o           
1   mol L-1. Temperatura: T=298 K (25o C). O Ponto de Equivale n-
cia (PE) teo rico esta  destacado em vermelho. Em funça o da este-
quiometria da reaça o, note que a concentraça o do titulante foi 
fixada como sendo (⅙) da concentraça o da amostra. Veja o 
Ape ndice. 

Note que o Ponto de Equivale ncia desta titulaça o tambe m 
esta  visivelmente deslocado para o topo da curva, bem 
pro ximo do potencial formal da semirreaça o do titulante. 
Mas ha  um outro fator a ser observado: comparativamen-
te aos dos outros exemplos citados, a curva de titulaça o na 
regia o do ponto de inflexa o e  mais inclinada que as apre-
sentadas nas Figuras 1 e 2. Este comportamento, que pode 
ser atribuí do ao menor poder de oxidaça o desse titulante, 
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na o interfere severamente no intervalo de viragem do 
indicador (veja o Ape ndice). A variaça o do Potencial em 
funça o dos volumes adicionados e  o destaque da Tabela 1.  

Tabela 1. Valores dos Potenciais ao redor do Ponto de Equiva-
le ncia, em funça o dos volumes de titulante (dicromato de pota s-
sio) adicionados. Os ca lculos foram efetuados a partir das equa-
ço es deduzidas no Ape ndice deste artigo. 

V(titulante)/mL ε(calculado)/V Φ 

24,99 0,917 1,000 

24,99 1,094 1,000 

25,00 1,249 1,000 

25,00 1,296 1,000 

Figura 4: Detalhe da curva de titulaça o de Fe2+ 0,1000 mol L-1 
com uma soluça o de dicromato de pota ssio padra o 0,01667       
mol L-1, em meio sulfu rico de concentraça o 1mol L-1 (Figura 3). 
Em destaque, as cores aproximadas e a regia o de potencial onde 
a viragem do indicador redox difenilaminossulfonato de so dio 
(ver Tabela 2) deve ser observada. Os nu meros associados aos 
pontos sa o os potenciais calculados. Uma discussa o sobre esse 
assunto sera  apresentada mais adiante no texto. 

A partir destas informaço es e  possí vel estabelecer quais 
indicadores visuais seriam os mais adequados em cada 
caso, o que sera  abordado em seguida. 

A detecção visual do ponto final  

Enquanto o pH de uma soluça o aquosa mede a concentra-
ça o de “pro tons” solvatados presentes no meio reacional, 
o seu potencial formal de reduça o (ε/V) mede a sua capa-
cidade de agir como um agente oxidante ou redutor. Estas 
medidas podem ser efetuadas usando me todos instrumen-
tais, mas, da mesma forma que ha  indicadores a cido-base 
[3], ha  tambe m indicadores redox que podem ser empre-
gados para indicar visualmente a variaça o do potencial 
redox de uma soluça o. Estes indicadores redox sa o      
compostos orga nicos (ou complexos de quelato de metal) 

e podem ser classificados em especí ficos ou verdadeiros. 
 
Os indicadores específicos sa o substa ncias que formam um 
composto colorido com a forma oxidada (ou reduzida) do 
titulante (ou da amostra), produzindo uma mudança de 
cor no meio reagente. E  o caso da soluça o de amido, usado 
em titulaço es iodome tricas [4], nas quais o par redox I2/I3- 
esta  envolvido. O amido forma um complexo azul escuro 
com os í ons triiodeto (I3-) e serve como indicador do Pon-
to Final de titulaço es onde o iodo e  produzido ou consumi-
do.  
 
Por outro lado, os indicadores redox verdadeiros sa o subs-
ta ncias que apresentam diferentes cores para suas formas 
oxidada e reduzida. Estes indicadores não participam dire-
tamente da reação de titulaça o, mas a  medida que o poten-
cial da soluça o se modifica pela adiça o do titulante, ocorre 
simultaneamente mudanças no seu estado de oxidaça o e 
da sua cor, sinalizando o final da titulaça o. Note que os 
indicadores verdadeiros sa o sistemas de oxidação-redução 
reais, cujo comportamento depende apenas da mudança 
do potencial do sistema reacional e na o da mudança da 
concentraça o dos reagentes (a). Eles te m uma aplicaça o 
mais ampla que a dos indicadores especí ficos. 
 
Observe ainda que, em algumas titulaço es redox, o pro prio 
titulante ou um produto da reaça o pode agir como indica-
dor do ponto final da titulaça o, bastando para isto que tal 
espe cie quí mica provoque uma mudança ra pida e percep-
tí vel na cor da soluça o titulada no ponto de equivale ncia 
do sistema redox. E  o caso da titulaça o de amostras de 
a cido oxa lico em soluça o aquosa, com soluça o de perman-
ganato de pota ssio, em meio a cido, usadas na padroniza-
ça o das soluço es de KMnO4. Os í ons permanganato confe-
rem uma coloraça o pu rpura intensa a  soluça o, mas sua 
forma reduzida (í ons Mn2+) sa o incolores. Assim, quando 
um pequeno excesso da soluça o de permanganato for adi-
cionado ao meio reagente a cor da soluça o titulada muda-
ra  de incolor para violeta bem claro, indicando que o Pon-
to Final dessa titulaça o foi atingido. 
 
Para compreender a relaça o entre o potencial da soluça o e 
a cor de um indicador redox, considere sua semirreaça o 
de reduça o: 
 

IOx + sH+ + ne- = IRed 
 cor 1                        cor 2 

 
em que IOx e  o indicador na sua forma oxidada e IRed a 
sua forma reduzida, para qual e  va lida a expressa o: 
 
 
 
 
 
 
Se T=298 K (t=25oC): 

 

________________________________________________________________ 

(a) Observe a raza o [Red]/[Ox] nas equaço es de Nernst. Ela e  independen-
te das concentraço es individuais, porque a variaça o da concentraça o de 
um deles esta  associada a  variaça o do outro. Veja o Ape ndice. 
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De modo ana logo ao observado para os indicadores a cido-
base, pode-se escrever que a predomina ncia da cor da 
espe cie na forma oxidada (cor 1) indicadores redox,    
ocorre quando  
 
 
 
 
e que a cor da espe cie na forma reduzida (cor 2) ocorre 
quando: 
 
 
 
e os limites de percepça o de cor na viragem seriam: 
 
 
 
 
Caso a titulaça o seja realizada em pH zero, enta o o poten-
cial real do sistema indicador toma uma forma matema ti-
ca ide ntica a quela onde os í ons H+ na o participam da se-
mirreaça o de reduça o do indicador, ou seja: 
 

IOx + ne- = IRed 
cor 1            cor 2 

 
 
 
 
 
Note que tanto εoInd como  εo’Ind podem ser chamados de 
Potencial de Transiça o do indicador (em Volts).  Se o Pon-
to de Equivale ncia da titulaça o estiver situado na regia o 
do Potencial de Transiça o do indicador (εoInd ou εo’Ind),  
dependendo do envolvimento ou na o de í ons H+ na semir-
reaça o do indicador), enta o a mudança de cor ocorrera , 
aproximadamente, no intervalo de (±0,05914/n) Volts, 
centrado no valor do Potencial de Transiça o (εoInd ou 
εo’Ind), sendo este o crite rio de escolha de um indicador 
redox. Mais informaço es a respeito dos indicadores redox 
podem ser encontradas na literatura [5-7]. 

 

Tabela 2- Alguns indicadores redox mais comuns [5-9]  

 (*)  Complexo de Fe (II) com 5-nitro-1,10-fenantrolina.          
(**) Complexo de Fe (II) com 1,10-fenantrolina 

Indicador 
Cor  εoInd /V 

em  
pH = 0 

forma  
oxidada 

forma  
reduzida 

Nitroferroí na(*) azul claro vermelho + 1,25 
Ferroí na(**) azul claro vermelho + 1,11 

difenilaminossul-
fonato de so dio 

pu rpura incolor + 0,85 

Difenilamina violeta incolor + 0,76 
Difenilbenzidina violeta incolor + 0,76 

Azul de metileno azul incolor + 0,53 

Ao te rmino da pesquisa bibliogra fica, o leitor verificou que 
a determinaça o volume trica de ferro total em mine rios, 
concentrados e aglomerados deve ser realizada na pra tica 
titulando-se a amostra, depois de preparada (aberta), com 
uma soluça o padra o de dicromato de pota ssio [2], usando 
detecção visual. Mas, baseada em que esta escolha foi    
feita?  
 
A Norma Te cnica ASTM [2], mais completa e detalhada, 
sugere tre s me todos diferentes para a abertura da amos-
tra. Sa o eles:  
 

Me todo A – Titulaça o com Dicromato, apo s reduzir o 
ferro em soluça o a Fe(II) com H2S – adequado 
para amostras com concentraça o de ferro no in-
tervalo 30% e 75% m/m.  

Me todo B – Titulaça o com Dicromato, apo s reduzir o 
ferro em soluça o a Fe(II) com cloreto estanoso – 
adequado para amostras com concentraça o de 
ferro no intervalo 30% e 95% m/m.  

Me todo C– Titulaça o com Dicromato, apo s reduzir o 
ferro em soluça o a Fe(II) com prata – adequado 
para amostras com concentraça o de ferro no in-
tervalo 30% e 95% m/m.  

 
O me todo B foi escolhido para discusso es neste artigo por-
que o tratamento da amostra e  similar aos descritos em 
roteiros experimentais usados em experimentos dida ticos 
[8,9] e tambe m porque as curvas teo ricas de titulaça o de 
í ons Fe2+ com Ce(IV) e com KMnO4 ja  foram deduzidas 
anteriormente [1]. Os to picos que se seguem mostram 
comparaço es entre as diferentes te cnicas volume tricas 
possí veis, buscando justificar a escolha feita pela literatu-
ra. 

Como proceder na prática? 

Os titulantes 

Em volumetria de o xido-reduça o e  imprescindí vel conhe-
cer as caracterí sticas dos agentes oxidantes a serem      
usados como titulantes. Para a determinaça o de ferro em 
mine rios os titulantes a serem considerados sa o: 
 
O Sulfato de Ce(IV): 
 
As soluço es de Ce(IV) possuem uma cor amarela intensa. E  
um agente oxidante forte, que so  pode ser usado em meio 
a cido. Caso haja elevaça o do pH do meio, ocorrera  a      
formaça o de hidroxo-complexos, podendo inclusive      
provocar a precipitaça o do seu hidro xido. Ale m dos hidro-
xo-complexos, outros complexos de Ce(IV) e de Ce(III) 
podem ocorrer em soluça o, por interaça o com os a nions 
existentes no meio reacional, dentre outros o sulfato e o 
nitrato [7]. Em vista disso fica evidente que seus poten-
ciais formais de reduça o (em relaça o ao E.P.H.) dependem 
do a cido em que foi preparada a soluça o. 
 
Ce4+ + e- = Ce3+ (soluça o perclo rica;1 mol L-1)       εo = 1,70 V 
Ce4+ + e- = Ce3+ (soluça o ní trica; 1 mol L-1)             εo = 1,61 V  
Ce4+ + e- = Ce3+ (soluça o sulfu rica; 1 mol L-1)         εo = 1,44 V 
Ce4+ + e- = Ce3+ (soluça o clorí drica; 1 mol L-1)       εo = 1,28 V 
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Apesar disso, admite-se que em meio ácido o processo de 
reduça o do Ce(IV) ocorra por meio da reaça o simples 
 

Ce4+ + e- = Ce3+ 
 
As vantagens no uso do Ce(IV) como agente de oxidaça o 
em titulaço es redox sa o: 
 
1- Se preparada com água de boa qualidade, sua solução é 
estável por longos períodos, mesmo se aquecida por peque-
nos intervalos de tempo.  
 
2- Não precisa de proteção contra a incidência de luz. 
 
3- Pode ser empregada em titulações de amostras contendo 
concentrações relativamente altas de íons cloreto, à tempe-
ratura ambiente. 
 
4- Soluções de Ce(IV) com concentrações menores que 
0,1000 mol L-1 permitem a leitura convencional do menisco 
na bureta. 
 
A despeito do seu potencial padra o de reduça o relativa-
mente alto, da sua disponibilidade como padra o prima rio e 
da facilidade de preparaça o da soluça o, o Ce(IV) e  menos 
empregado em titulaço es redox. A principal desvantagem 
do uso desse reagente em rotina e  o seu alto custo. A pre-
paraça o de uma soluça o de Ce(IV), sua padronizaça o e 
possí veis aplicaço es podem ser encontradas em livros de 
refere ncia [8]. 
 
O Ponto Final visual da titulaça o deve ser, preferencialmen-
te, acompanhado com o emprego de indicadores redox 
verdadeiros. O mais recomendado neste caso e  a Ferroí na 
(1,10-fenantrolina de ferro-II) cujo potencial formal de 
reduça o em HCl 1 mol L-1 e  εo= 1,11 V, quase coincidente 
com o valor calculado para o potencial de reduça o do siste-
ma no Ponto de Equivale ncia [8]. A sua transiça o de cor 
varia do azul claro (forma oxidada) para o vermelho 
(forma reduzida).  
 
 
O Permanganato de Pota ssio: 
 
Nos me todos volume tricos baseados na aça o oxidante do 
KMnO4, em meio a cido, os í ons MnO4- (de cor violeta) sa o 
reduzidos a Mn2+(incolor). Sua semirreaça o de reduça o e 
seu potencial formal de reduça o em soluça o sulfu rica sa o, 
respectivamente: 
  

MnO4- + 8H+ + 5e- = Mn2+ + 4 H2O         εo= 1.51 V 
 
As vantagens no uso do permanganato de pota ssio como 
agente de oxidaça o em titulaço es redox sa o: 
 
1- Em soluções incolores ou levemente coloridas não é ne-
cessário o uso de indicadores. A própria solução de KMnO4 
atua como indicador e o ponto final é detectado ao primeiro 
sinal de excesso de permanganato em solução. 
 
2- A solução de KMnO4 é geralmente usada em titulações 
diretas (a solução de permanganato é o titulante) mas, 
quando necessário, também pode ser empregada em retro 
titulação. 

Por outro lado, as desvantagens sa o: 
 
1- O permanganato de potássio não é padrão primário e a 
solução deve ser padronizada. Este sal não pode ser obtido 
na forma pura e sempre está contaminado com MnO2. Cui-
dados especiais devem ser observados na preparação e ar-
mazenagem da solução padronizada de permanganato de 
potássio. 
 
2- Seu potencial formal de redução relativamente alto torna 
esta substância “instável”. Se não for preparada com água 
de alta pureza, quando estocada por longos períodos, reagi-
rá com traços de matéria orgânica presentes na água desti-
lada comum, formando MnO2 que, por sua vez, irá catalisar 
a decomposição dos íons MnO4-. A oxidação da matéria or-
gânica que possa existir na água destilada também é catali-
sada pela ação da luz e pela temperatura de estocagem. 
 
3- Na presença de íons cloreto em meio ácido ocorre a for-
mação de cloro, segundo a reação  
 

MnO4- + 10Cl- +16H+ = Mn2+ + 5Cl2 +8 H2O 
 

de modo que, nestes casos, é preciso utilizar medidas   core-
tivas no tratamento da amostra de minério de ferro 
(solução de Zimmermann), como será visto mais adiante. O 
ácido sulfúrico é o mais apropriado para o ajuste do meio 
reacional.  
 
4- Os íons permanganato são instáveis na presença de íons 
Mn+2, mas esta reação é lenta em meio ácido. 
 
5-Soluções padronizadas de KMnO4 usadas em titulações 
redox não permitem a leitura convencional do menisco na 
bureta. O menisco deve ser acertado pela parte superior 
[10]. 
 
O Ponto Final visual da titulaça o pode ser observado sem 
o emprego de indicadores. A variaça o de coloraça o varia 
de incolor para violeta clara (tendendo a  ro sea), mantida 
por ate  cerca de 30 s. 
 
  
O Dicromato de Pota ssio: 
 
O K2Cr2O7 (de cor alaranjada) na o e  um agente oxidante 
ta o forte quanto o Sulfato de Ce(IV) ou o KMnO4. A sua 
semirreaça o e seu potencial formal de reduça o sa o: 
 

Cr2O72- + 14H+ + 6e- = 2Cr3+ + 7H2O          εo = 1,33 V 
 
Aparentemente, o menor poder de oxidaça o da soluça o de 
dicromato de pota ssio e a necessidade de usa -la somente 
em meios fortemente a cidos sa o as suas principais des-
vantagens em titulaço es redox.  Note que va rios outros 
equilí brios podem ocorrer se houver aumento de pH,   
dentre eles: 
 

Cr2O72- + H2O = 2HCrO4- 
HCrO4- = CrO42- + H+ 
Cr3+ + H2O = CrOH2+ + H+ 

 
Isto provocara  mudanças potencial formal de reduça o do 
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par Cr2O72-/Cr3+ e, consequentemente, do potencial formal 
de reduça o no Ponto de Equivale ncia. A literatura indica 
que a variaça o de potencial sera  de 0,12 V por unidade de 
pH [7]. 
 
Mas, por outro lado, algumas das suas vantagens sa o: 
 
1- É bastante estável e pode ser obtido com elevado grau de 
pureza (padrão primário). Sua solução aquosa é estável 
indefinidamente.  
 
2- Reage com menos intensidade com a matéria orgânica 
que possa estar presente na água destilada, se comparado 
com os agentes oxidantes mencionados acima.  
 
3- É estável à luz. 
 
4- Em soluções ácidas, os íons Cr2O72- se reduzem rapida-
mente a íons Cr3+ (cor verde) na temperatura ambiente.  
 
5- Não é reduzido pelo HCl em solução a frio, se CHCl ≤ 2 mol 
L-1. Por isso se torna interessante na determinação de ferro 
em minérios, visto que a dissolução (abertura) da amostra é 
feita em HCl. 
 
Se o sal na o estiver disponí vel em Grau Analí tico (pureza ≥ 
99,9%), ha  duas possibilidades a serem seguidas: 
 
1- Preparar a solução com o sal disponível e padronizar a 
solução com uma solução de Fe(II) obtida a partir de uma 
amostra de fio de ferro eletrolítico ou, 
 
2- Purificar o sal antes de preparar a solução. 
 
Estas duas opço es sa o discutidas mais detalhadamente em 
livros que podem ser usados como refere ncia [8,9]. 
 
O Ponto Final visual da titulaça o deve ser observado com o 
emprego de indicadores redox verdadeiros. O mais indica-
do neste caso e  o difenilaminossulfonato de so dio (por ser 
mais solu vel), cuja transiça o de cores ocorre da pu rpura 
(vermelho-violeta; forma oxidada) para incolor (forma 
reduzida), o que permite uma boa observaça o do Ponto 
Final. Entretanto, lembre-se que í ons Cr3+ sa o formados na 
reaça o de titulaça o, o que confere uma cor verde a  soluça o 
aquosa a cida. Assim, a transiça o a ser observada e  uma 
composiça o de cores e a viragem real do meio reagente 
deve ocorrer do vermelho-violeta para o verde transpa-
rente.  
 
Mas, o potencial formal de reduça o deste indicador e  
εo=+0,85 V (Tabela 2), bem diferente do potencial de redu-
ça o do sistema no Ponto de Equivale ncia, calculado como 
sendo εo=1,249 V (Tabela 1). Enta o, por que usar este indi-
cador, se o crite rio de escolha foi definido como sendo um 
intervalo de (±0,05914/n) Volts, centrado no valor do Po-
tencial de Transiça o? Por que na o escolher um indicador 
como a Nitroferroí na (Tabela2), que possui um valor de 
potencial mais pro ximo ao potencial de reduça o calculado 
do sistema? 
 

Como a curva de titulaça o apresenta certa inclinaça o na 
sua regia o do ponto de inflexa o, tem-se a impressa o de que 

o difenilaminossulfonato de so dio na o seria o indicador 
mais adequado neste caso. No entanto, se deve lembrar 
que os indicadores verdadeiros sa o sensí veis apenas a  
variaça o do potencial, de modo que, a  medida que o poten-
cial da soluça o se modifica pela adiça o do titulante ocorre 
simultaneamente mudanças no seu estado de oxidaça o e 
na sua cor. Nesse ponto e  importante observar a Tabela 1, 
onde se mostra que pequenas adiço es de titulante nesta 
regia o da curva provocam variaço es de potencial suficien-
tes para a observaça o da variaça o de cores do indicador 
difenilaminossulfonato de so dio no Ponto de Equivale ncia 
(na pra tica, no Ponto Final).  
 
Por outro lado, como o potencial de reduça o do sistema no 
Ponto de Equivale ncia ocorre na regia o superior da curva, 
bem pro ximo do seu ma ximo, limitado pelo potencial de 
reduça o do titulante, experimentalmente, na o haveria uma 
faixa u til de viragem para indicadores com potenciais de 
reduça o pro ximos ou iguais ao da Nitroferroina, o que 
resultaria em uma viragem de difí cil observaça o. De fato, 
se considera preferí vel trabalhar com uma viragem mais 
ní tida, mesmo com uma estimativa de erro negativo 
(viragem ligeiramente anterior ao Ponto Final) do que ter 
du vidas na observaça o da mudança de cores pelo emprego 
de indicadores com potenciais mais pro ximos ao do Ponto 
de Equivale ncia. 

A análise de um minério de ferro na  
prática 

Para se dar continuidade a s discusso es que se seguira o, 
ainda e  preciso lembrar da semirreaça o de reduça o da 
amostra, bem como o seu potencial formal de reduça o. No 
caso proposto, em soluça o sulfu rica, pode-se escrever: 

Fe3+ + e- = Fe2+            εo = 0,77 V  

Certamente ha  outros me todos disponí veis para a deter-
minaça o de ferro em mine rios, mas preferem-se os proce-
dimentos volume tricos redox em um laborato rio de rotina 
[2]. Com todos esses detalhes reunidos agora se pode de-
talhar procedimentos a serem utilizados nas ana lises de 
amostras de mine rio de ferro, desde a abertura da amos-
tra ate  a titulaça o em si, incluindo os ca lculos. 

 

O procedimento analítico proposto para discussão é o se-
guinte: 

Amostras individuais de mine rio de ferro finamente     
pulverizado devem ser pesadas para ana lise. A massa a 
ser pesada dependera  da composiça o da amostra e do 
titulante a ser empregado na titulaça o, como indicado nas 
discusso es que se seguira o. Cada amostra pesada e  enta o 
transferida para um Erlenmeyer de 600 mL, a  qual se   
adicionam 20 ml de HCl concentrado. Em seque ncia, se 
aquece a soluça o resultante ate  pro ximo a  ebuliça o e se 
adiciona, gota a gota, e sob agitaça o, uma soluça o 15%   
m/v de SnCl2, ate  a soluça o problema se tornar incolor. 
Algumas vezes esta soluça o assume uma tonalidade esver-
deada, indicando a possí vel presença de ní quel ou cromo 
no mine rio. Adicionam-se enta o mais duas gotas deste 
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reagente a  soluça o, que seguida deve ser resfriada sob flu-
xo de a gua da torneira, com agitaça o constante.  A  amostra 
fria se adiciona, de uma so  vez, 10 ml de uma soluça o 5% 
m/v de HgCl2, apo s o que devera  aparecer um precipitado 
branco leitoso (Hg2Cl2). O aparecimento de um precipitado 
acinzentado indica que houve a formaça o de mercu rio me-
ta lico e, neste caso, a ana lise deve ser descontinuada, a 
amostra descartada apropriadamente e o procedimento 
reiniciado com outra amostra. Se o procedimento na o 
apresentou problemas ate  aqui e se a titulaça o a ser reali-
zada for com soluça o de permanganato de pota ssio, enta o 
apo s na o mais do que dois minutos, vertem-se 15 ml da 
chamada de Zimmermann e 250 ml de a gua sobre a solu-
ça o a ser titulada. No caso de se usar dicromato de pota s-
sio como titulante, ao inve s da soluça o de Zimmermann, 
deve-se usar uma mistura de H2SO4 e H3PO4. Feito isso, 
procede-se a titulaça o da amostra com a soluça o padra o 
do titulante escolhido (veja os comenta rios abaixo).  Se o 
titulante escolhido for a soluça o padronizada de KMnO4, a 
titulaça o devera  seguir ate  o aparecimento de uma colora-
ça o ro sea (violeta clara) permanente por ate  30 segundos.  
Caso seja utilizada a soluça o padra o de Ce(IV) ou de 
K2Cr2O7, a titulaça o deve ocorrer ate  a viragem do indica-
dor usado no procedimento experimental. A partir dos 
dados obtidos se calcula a porcentagem de ferro na amos-
tra de mine rio.  
 
A preparação e a padronização (se necessário) das soluções 
de Ce(IV), de permanganato de potássio e de dicromato de 
potássio são detalhadas nas referências [2,8,9]. 

Comentando o procedimento analítico 

Na deduça o da equaça o geral das curvas de titulaça o teo ri-
cas, assume-se que amostra a ser titulada e  uma alí quota 
de uma soluça o aquosa de concentraça o conhecida do titu-
lado (Fe2+). Isto e  feito para simplificar as deduço es das 
equaço es matema ticas. Especificamente nos casos ja  estu-
dados [1] e na deduça o mostrada no Ape ndice desse artigo 
a amostra e , na verdade, a quantidade de matéria de í ons 
Fe2+ contida em 25,00 mL de uma soluça o 0,1000 mol L-1 
de Fe2+ em meio a cido. 
 
Na pra tica tomam-se massas individuais da amostra de 
mine rio finamente pulverizado, pesadas com precisa o de 
(±0,1 mg), que sa o dissolvidas e tratadas convenientemen-
te no Erlenmeyer (abertura da amostra), ate  a obtença o de 
uma soluça o cujo volume (Vo) permanecera  “fixo” ate  o 
final da titulaça o. A variaça o de volume que ocorre duran-
te o processo de ana lise sera  devida apenas ao volume de 
titulante (V), adicionado passo a passo. Lembre-se de que 
a titulaça o sempre devera  ser pensada e observada em 
termos de quantidade de matéria (ou quantidade de subs-
ta ncia) [12,13], como mostra a pro pria equaça o geral das 
titulaço es, onde a fraça o titulada e  descrita por: 
 
 
 
 
Mas, enta o, qual a massa a ser tomada? Na verdade, ale m 
do agente oxidante a ser usado como titulante e da sua 
concentraça o, a massa de mine rio a ser pesada inicialmen-
te dependera  tambe m da sua composiça o e pureza. Para 

fins de ca lculos, considerando amostras com teores de 
hematita (Fe2O3) da ordem de 60% m/m e quando se utili-
zam buretas de 50,00 mL, as massas requeridas para 
amostras devem ser de aproximadamente de 1 g (±0,1 
mg) para determinaço es com permanganato de pota ssio 
0,0200 mol L-1 e de cerca de 0,4 g (±0,1 mg) para determi-
naço es com soluça o de dicromato de pota ssio 0,0200    
mol L-1 [2]. A regra para se obter o menor erro de titulaça o 
e  calcular a quantidade de mate ria da amostra para que o 
Ponto Final possa ser detectado quando o volume de titu-
lante atingir cerca de (⅔) do valor da capacidade total da 
bureta. Na pra tica, valores entre (⅓)Vbureta < Vtitulante < (⅔)
Vbureta podem ser aceitos, mas dentro dessa faixa, quanto 
menor o volume de titulante, maior o erro da titulaça o. 
Caso o volume de titulante obtido na titulaça o da primeira 
amostra seja inconvenientemente alto ou baixo, deve-se 
rever a massa a ser pesada e refazer a titulaça o. 
 
Cada amostra transferida para o Erlenmeyer e  atacada 
(aberta) com HCl concentrado a quente. Qualquer resí duo 
permanente observado apo s a reaça o com o a cido pode 
ser desconsiderado, pois se trata de sí lica, carva o vegetal 
ou ambos, contidos no mine rio.  
 
Para se garantir que a soluça o do titulado contenha       
apenas Fe2+ em soluça o, e  preciso reduzir possí veis í ons 
Fe3+ existentes na soluça o a Fe2+. Isto e  feito adicionando-
se uma soluça o de cloreto estanoso (SnCl2) 15% m/v a  
amostra, gota a gota, prevenindo a adiça o de í ons Sn2+ em 
grande excesso. A eliminaça o do ligeiro excesso de í ons 
Sn2+ e  feita com a soluça o de HgCl2 5% m/v, adicionada de 
uma so  vez e a frio, que ira  formar o precipitado branco 
leitoso de cloreto mercuroso (Hg2Cl2). Este precipitado 
não interfere na determinaça o, mas e  preciso observar os 
dois minutos de repouso indicados no procedimento, tem-
po necessa rio para que a reaça o entre Sn2+ e HgCl2 se com-
plete. Caso este tempo seja ultrapassado em muito, podera  
ocorrer um desproporcionamento da espe cie HgCl2, com a 
formaça o de mercu rio meta lico (precipitado acinzentado), 
que ira  interferir no resultado ao reagir com o titulante. 
Note que a existe ncia de grande excesso de í ons Sn2+ pode 
provocar uma reaça o entre os í ons Sn2+ excedentes com o 
cloreto mercuroso (Hg2Cl2), resultando tambe m na forma-
ça o de mercu rio meta lico (Hgo).   
 
Observe ainda que o procedimento de preparaça o da 
amostra para a titulaça o indica que, na seque ncia, sejam 
adicionados 15 mL da soluça o de Zimmermann ao meio 
reagente [8,9]. Esta soluça o e  preparada dissolvendo-se 
70 g de MnSO4·4H2O em 500 ml de a gua destilada e adicio-
nando-se a ela, LENTAMENTE E SOB AGITAÇA O E RESFRI-
AMENTO, 125 mL de H2SO4 concentrado e 125 mL de 
H3PO4 85% m/v, apo s o que a mistura resultante e  diluí da 
a um litro. Cada componente desta soluça o tem uma fun-
ça o especí fica: o H2SO4 acondiciona o meio reacional e o 
H3PO4 forma o complexo incolor [Fe(PO)2]3-, que diminui 
presença dos í ons Fe3+, favorecendo a reaça o entre a 
amostra e o titulante e  eliminando a coloraça o amarelada 
da soluça o (devida a  presença dos í ons Fe3+) , permitindo 
assim uma observaça o mais ní tida do Ponto Final. A pre-
sença do MnSO4 na soluça o de Zimmermann tem como 
objetivo introduzir í ons Mn2+ em excesso ao meio rea-
gente para inibir a oxidaça o dos í ons cloreto (adicionados 
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na abertura da amostra) pelo titulante permanganato de 
pota ssio.  
 
Note que a presença do sal MnSO4 perde a sua funça o no 
caso da titulaça o com dicromato de pota ssio, pois um ex-
cesso de í ons cloreto na o interfere nos resultados. Neste 
caso a soluça o de Zimmermann e  substituí da por uma mis-
tura de a cidos, preparada adicionando-se 20 mL de a cido 
sulfu rico concentrado a 100 mL de a gua contida em um 
be quer e, em seguida, adicionando-se 60 mL de H3PO4 
85% m/v a  mistura resultante. Esta mistura de ácidos   
devem  ser preparada com os mesmos cuidados tomados na 
preparação da solução de Zimmermnn 

 
 ATENÇÃO: 
 

1- As misturas reagentes devem ser preparadas com muito 
cuidado.  
2- Leia os MSDS dos componentes [14].   
3- Descartar as soluções nos frascos de resíduos apropria-
dos.  
4- Em caso de necessidade, solicite supervisão.  

Os cálculos 

Com o volume de titulante medido no Ponto Final da titula-
ça o, e  possí vel calcular o conteu do de ferro na amostra de 
mine rio. Considerando a concentraço es em mol L-1, as 
massas medidas em grama e os volumes em mililitro, os 
seguintes ca lculos devem ser executados. 
 
 
% de Fe na amostra 
 
Para a titulaça o com Permanganato de Pota ssio 0,0200 
mol L-1, o conteu do de Fe na amostra e  calculado por 

 

 

Lembrando que a equaça o balanceada e : 
 

MnO4- + 8H+ + 5Fe2+ = 5Fe3+ + Mn2+ + 4H2O 
 
enta o, 
 
 
em que MFe e  a massa molar do ferro, igual a 55,847             
g mol-1.  A massa molar do titulante (MKMnO4) e  158,04         
g mol-1. 
 
Se a titulaça o for realizada com uma soluça o de dicromato 
de pota ssio 0,0200 mol L-1, o conteu do de Fe na amostra e  
calculado por: 

 

 
 
Lembrando que a equaça o balanceada e : 

Cr2O72- + 14H+ + 6Fe2+ = 6Fe2+ + 2Cr3+ + 7H2O 

Enta o, 

 
 
 
em que MFe e  a massa molar do ferro, igual a 55,847            
g mol-1. A massa molar do titulante (dicromato de pota s-
sio) e  294,19 mol L-1. 
 
 
Exercício: Deduzir as equações para o cálculo da a %Fe 
quando o titulante for o sulfato de cério (IV). 
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Referências Suplementares 

Apêndice 

A construção da curva teórica de titulação para a     
determinação de Fe2+ com íons dicromato. 
 
Considere o seguinte problema: 
 
Construa a curva teo rica para a titulaça o de 25,00 ml de 
uma soluça o de Fe2+ 0,1000 mol L-1 com uma soluça o 
0,01667 mol L-1 de dicromato de pota ssio (padra o prima -
rio), em meio a cido (H2SO4). Para deixar o exemplo mais 
simples, claro e dida tico, considere que a titulaça o esta  
sendo realizada em pH=0 (ou seja, a(H+)≅[H+]=1 mol L-1), 
mantido constante em durante a titulaça o e que a ana lise 
foi executada em T=298 K (25o C). Este e  o procedimento 

padra o usado na determinaça o de Fe(II).  
 
Nesse ponto e  preciso abrir um pare ntesis para se discutir 
alguns to picos conceituais importantes para o equaciona-
mento do problema proposto.  
 
E  sabido que para o ca lculo dos potenciais em qualquer 
titulaça o redox devem ser consideradas as semirreaço es 
envolvidas e dos valores dos seus potenciais formais de 
reduça o. Neste caso especificamente: 
 
Titulante: 
                          Ox1                                   Red1 

Cr2O72-+ 14H++ 6e- = 2Cr3+ + 7H2O 
 
Equação do potencial de redução da semirreação do titu-
lante: 
 
 

 

Titulado (amostra): 

Ox2              Red2 
Fe3+ + e- = Fe2+ 

 
Equaça o do potencial formal de reduça o da semirreaça o 
do titulado (amostra): 
 
 
 
 
Reaça o de titulaça o: 

 
Cr2O72-+ 14H+ + 6Fe2+-= 6Fe3+ + 2Cr3+ + 7H2O 

                  Ox1                        Red2        Ox2        Red1 
 
Cuja constante de reaça o formal [1] e : 
 
 
 
 
 
Como o potencial quí mico e  uma propriedade intensiva 
(independe do tamanho da amostra - veja a bibliografia 
suplementar), a multiplicaça o de qualquer das semirrea-
ço es por qualquer fator na o altera o valor do seu potencial 
formal de reduça o. Por exemplo, considere o par redox 
[Fe3+/ Fe2+] indicado acima. Multiplicando a sua semirrea-
ça o por seis: 
 

6Fe3+ + 6e- = 6Fe2+ 
 

ou 
 

Dessa forma, utilizando propriedades de potenciaça o e 
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logaritmos, mostra-se que a multiplicaça o efetuada na 
equaça o da semirreaça o do par [Fe3+/ Fe2+] na o altera o 
potencial da semirreaça o (tabelado) e, por conseque ncia, 
tambe m na o altera a equaça o final do potencial da reaça o 
de titulaça o. Em outras palavras, e  como se o segundo   
termo da semirreaça o fosse multiplicado e dividido por 
seis, o que equivale a multiplicar esse termo por um. 
 
Sendo assim, como ja  mostrado anteriormente [1], o po-
tencial da reaça o em qualquer ponto da titulaça o pode ser 
calculado usando a equaça o 
 
 
 
 
 
 
 
e a curva teo rica de titulaça o podera  ser construí da como 
mostrado a seguir. 
 
Por outro lado, conhecendo-se o valor do potencial no pon-
to de equivale ncia, tambe m e  possí vel calcular constante 
de reaça o formal [1] 
 
 
 
 
Mas note que, neste caso, as concentraço es de ferro devem 
estar elevadas a  pote ncia seis. 
 
 
 
 
Exercício: Calcule o valor de Kf nas condições do problema. 
 
Em funça o da estequiometria da reaça o, a concentraça o do 
titulante (C1o) foi fixada como sendo (⅙) da concentraça o 
da amostra (C2o), o que resulta no valor C1o≅0,01667     
mol L-1 mencionado no enunciado do problema. Mas note 
que as concentraço es dos titulantes não mudam os valores 
calculados para os potenciais da reaça o de titulaça o, por-
que as curvas de titulaça o redox sa o INDEPENDENTES das 
concentraço es individuais da amostra, do titulante e, even-
tualmente, do indicador. Observe que a equaça o de Nernst 
mostra que o potencial e  uma funça o da razão [Red]/[Ox], 
ou seja, a variaça o da concentraça o de um deles estara  
sempre associada a  variaça o da concentraça o do outro. 
Consequentemente, as curvas de titulaça o redox sa o INDE-
PENDENTES das concentraço es individuais da amostra, do 
titulante e, eventualmente, do indicador. Este comporta-
mento contrasta com os observados para outros tipos de 
titulaça o.  
 
E  o bvio que, antes do início da titulação, o titulante e a 
amostra (titulado) esta o contidos, em frascos separados 
(na bureta e no frasco de reaça o - Erlenmeyer), de modo 
que as concentraço es das espe cies reagentes nesta situa-
ça o devem ser descritas como (b)  
 
 
 
 
Entretanto, ao se iniciar a titulaça o, a atença o deve se vol-
tar unicamente para o que acontece no frasco de reaça o. 

Supondo que possí veis reaço es colaterais de precipitaça o, 
hidro lise e de complexaça o sejam irrelevantes ou ausentes 
e que o pH e  efetivamente mantido em zero, as equaço es 
gerais dos Balanceamentos de Massa (BM) das espécies 
eletroativas devem ser escritas como 
 
 
 
e 
 
 
e são válidas em toda a extensão da titulação. 
 
Ha  conceitos que devem ser destacados neste processo. 
Em primeiro lugar, observando a reaça o quí mica, se verifi-
ca que o Nu mero de Oxidaça o do cromo varia de (+VI) 
para (+III), de modo que um mol de í ons dicromato gera 
dois mols de í ons Cr(III). Sendo uma espe cie io nica dí me-
ra, efetivamente, cada í on dicromato transfere tre s mols de 
ele trons por a tomo de cromo. Por outro lado, como a    
semirreaça o do titulado mostra, e  necessa ria a transfere n-
cia de um mol de ele trons da espe cie Fe2+ para formar um 
mol de Fe3+, indicando que a estequiometria da reaça o 
somente sera  satisfeita se nesse processo estiverem     
envolvidos 6 mols de í ons Fe2+ por mol de í ons dicromato. 
 
Devido ao alto valor da constante formal da reaça o de titu-
laça o (que pode ser calculada no exercí cio 1), a reaça o 
entre o titulante e a amostra deve ser considerada pratica-
mente completa ate  se atingir o Ponto de Equivale ncia. Em 
sendo completa e considerando sua estequiometria, se 
verifica que cada mol de í ons dicromato adicionado ao 
Erlenmeyer ira  gerar dois mols de í ons Cr3+ e que     
[Cr2O72-]→0. Sendo assim, nessa região da curva de titula-
ção, praticamente existira o apenas í ons Cr3+ em soluça o e 
sua concentração sera  duas vezes maior que a concentra-
ção dos í ons dicromato adicionados ao meio reagente. Em 
outras palavras:  
 
 
 
e 
 
 
Isso explica o fator (½) na concentraça o do Cr(III) mostra-
do na equaça o geral do BM que define a concentraça o de 
cromo total do sistema reacional. Note que V e  o volume 
de titulante adicionado e que Vo e  o volume da amostra 
inicial contida no Erlenmeyer. 
 
Apo s o Ponto de Equivale ncia (PE), como a constante for-
mal da reaça o de titulaça o e  muito alta, na o ha  mais rea-
ça o quí mica entre titulante e amostra, porque a concen-
traça o de Fe2+ e  praticamente zero. A partir daí  estara o 
presentes no frasco de reaça o apenas as espe cies Cr3+, Fe3+ 

e os í ons dicromato adicionados em excesso, ou seja, o 
u nico fator a ser considerado a partir desse ponto e  a di-
luição.  
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Por outro lado, a eletroneutralidade do sistema quí mico e  
descrita pelos Balanceamentos de Ele trons (BE), como ja  
discutido anteriormente [1]. Assim, no Ponto de Equiva-
le ncia (PE) da titulaça o se pode escrever sem medo de 
errar que: 

 

e que: 

 

No entanto, note que a primeira equaça o do Balanceamen-
to de Ele trons e  va lida apenas na regia o da curva de titula-
ça o antes do Ponto de Equivalência, porque a espe cie Fe2+ 
praticamente inexiste ale m do PE, em virtude do alto valor 
de Kf. Portanto, apenas a segunda equaça o do Balancea-
mento de Ele trons e  utilizada nas deduço es alge bricas e 
ca lculos. 
 
Dessa forma, seguindo mesmo processo dedutivo mostra-
do anteriormente [1] e utilizando as equaço es gerais dos 
Balanceamentos de Massa do sistema reacional, as equa-
ço es dos potenciais das semirreaço es envolvidas no      
processo e apenas o Balanceamento de Ele trons: 
 
 
 

e  possí vel obter a equaça o geral que descreve a curva de 
titulaça o do problema proposto, em pH=0. 
 
Após o início da titulação, até se atingir o seu Ponto de Equi-
valência (PE), e sabendo que o valor de Kf e  significativa-
mente alto, o potencial do meio reagente (no frasco   reaci-
onal) sera  uma funça o apenas da semirreaça o do  titulante 
(amostra):  

Ox2              Red2 
Fe3+ + e- = Fe2+ 

 
 
 
 

que, trabalhada algebricamente, se chega a: 

 

 

 

Fazendo: 

 

se obte m: 

 

 

 

 

 

Por outro lado, após o Ponto de Equivalência (PE), estara o 
presentes no frasco de reaça o apenas as espe cies Cr3+, Fe3+ 

e os í ons dicromato adicionados em excesso, ou seja, ape-
nas a semirreaça o do titulante rege a titulaça o: 
 
 

                            Ox1                                   Red1 

Cr2O72-+ 14H++ 6e- = 2Cr3+ + 7H2O 
 
 
 
 
 
 
 
 
Trabalhando algebricamente: 
 
 
 
 
 

Lembrando que: 
 
 
tem-se que: 
 
 
 
ou 
 
 
 
 
Ja  se sabe que Fraça o Titulada (Φ) e  obtida dividindo a 
equaça o geral do Balanceamento de Massa (BM) do titu-
lante pela do titulado. Enta o, aplicando este conceito neste 
caso especí fico se pode escrever: 
 
 
 
 
 
 
Multiplicando o numerador e o denominador no lado di-
reito da equaça o por dois e trabalhando algebricamente, 
conclui-se que: 
 
 
 
 
Mas, lembrando que nesta titulaça o o balanceamento de 
ele trons e  dado por: 
 
 
 
se tem que: 

 
Fazendo-se as substituiço es pertinentes, destacadas em 
amarelo, se obte m a EQUAÇÃO GERAL da curva de titula-
ça o entre í ons dicromato e í ons Fe2+, em pH=0, qual seja: 
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Ou, mais simplificadamente: 

 

 

Sendo: 

 

e  

 

Como esta reaça o esta  significativamente deslocada no 
sentido da formaça o dos produtos (para a direita), algu-
mas aproximaço es podem ser feitas para facilitar a deter-
minaça o dos valores de (ε) nos segmentos da curva de 
titulaça o, antes e depois do PE. Note que sa o as aproxima-
ço es geralmente utilizadas nos livros textos e de refere ncia 
[8,9]. 
 
De fato, na regia o da curva que se situa antes do ponto de 
equivalência (V≠0 mL e 0<Φ’<1) a curva de titulaça o de-
pendera  apenas do par redox do TITULADO (Fe2+/Fe3+) e 
valores dos potenciais de equilí brio do sistema e a forma 
da curva de titulaça o dependera o do seu par redox (e, 
eventualmente, do pH do meio). Seria equivalente a dizer 
que, da equaça o geral, 
 
 
 
de modo que: 
 
 
 
 
Trabalhando a equaça o resultante e lembrando que: 
 
 
 
 
cujos valores sa o, respectivamente, β=16,9098                    
1/β=0,05914) para T=298 K (t=25 oC) e β=16,6308          
(1/β=0,06013) para T=303 K (t=30 oC), se pode escrever: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
ou simplesmente, 

 

 

em que 

 

 

Por outro lado, na regia o após o ponto de equivalência, a 
curva de titulaça o dependera  apenas do par redox do  
TITULANTE (Cr2O72-/Cr3+). Assim, os valores dos poten-
ciais de equilí brio do sistema e a forma da curva de titula-
ça o dependera o particularmente deste par redox (e, even-
tualmente, do pH do meio). Seria equivalente a dizer que: 
 
 
 
De forma que a equaça o geral fica 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Aplicando logaritmo decimal em ambos os lados da equa-
ça o: 
 
 
 
 
Observando que neste segmento da curva (referente a  
regia o apo s o PE): 
 
 
 
 
 
e considerando o Balanceamento de Ele trons: 
 
 
 
 
Enta o: 
 
 
 
 
ou seja: 
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Lembrando mais uma vez que 
 
 
 
 
e trabalhando algebricamente, chega-se a: 
 
 
 
 
 
Em que 
 
 
 
Finalmente, o que ocorre no ponto de Equivalência?  Neste 
caso, como Φ’=1 
 
 
 
 
 
Ou seja 
 
 
 
 
 
Sabendo disso, se pode deduzir que o volume de titulante 
no VPE sera : 
 
Enta o, tomando Φ’=1 e considerando que nas condiço es 
do problema se tem pH=0: 

 
 
 
 
 
 
 
Aplicando logaritmo decimal em ambos os lados da equa-
ça o e levando em conta que no Ponto de Equivalência (PE) 
a concentraça o de í ons Cr3+ e  dada pela equaça o: 
 
  
 
 
 
pode-se escrever que: 
 

Desenvolvendo: 

 
 
 
Como 
 
 
Enta o 
 
 
 
 
 
lembrando que 
 
 
 
 
Note que neste caso na o e  possí vel construir a curva desta 
titulaça o da forma como foi feita nos casos anteriores [1] 
pois ha  uma depende ncia direta dos potenciais em relaça o 
a  concentraça o de Cr3+ nas regio es da curva depois e no 
Ponto de Equivale ncia, de forma que, para se determinar 
estas concentraço es ao longo da titulaça o, e  necessa rio 
conhecer previamente o volume de titulante adicionado 
em cada ponto destas regio es da curva. Sendo assim, ou se 
constro i a curva de titulaça o de Fe2+ com Cr2O72- usando 
métodos numéricos ou, alternativamente, se considera as 
equaço es que regem cada setor do gráfico.  

Usando a segunda opça o e uma planilha eletro nica, o gra fi-
co e  obtido da seguinte forma: 

a. Para cada valor de V, calculam-se os valores de Φ’ e de 
X 

b. Levam-se esses valores nas equaço es que descrevem 
cada regia o da curva e calculam-se os respectivos   
valores dos potenciais (ε) 

c. Constro i-se o gra fico ε versus V (ou Φ’) 

A Figura 3 mostra a curva teo rica de titulaça o obtida com 
estas equaço es e a Figura 4 a regia o do Ponto de Equiva-
le ncia, em detalhe, onde devera  ser observado o Ponto 
Final da titulaça o na pra tica. 

 

β=
F

2,303RT
 


