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Os métodos volumétricos que utilizam reagdes de oxidagdo e redugio
dependem dos potenciais das semi-reagdes envolvidas mas, além dos
potenciais favordveis, os agentes oxidantes e redutores devem ser estdveis
em solug¢do e a substincia a ser determinada deve ser colocada sob um
determinado estado da oxidag¢io, definido e estdvel, antes da titula¢do ser
iniciada

A iodometria é um método volumétrico indireto, onde um excesso de ions
iodeto sdo adicionados a uma solugdo contendo o agente oxidante, que
reagird produzindo uma quantidade equivalente de iodo que serd titulado
com uma solu¢io padronizada de tiossulfato de sédio.

Reagdes redox
Agentes oxidantes
Agentes redutores

Todometria
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Introducao

Os oxidantes fortes oxidam os ions iodeto a iodo e os
redutores fortes reduzem o iodo a iodeto. Por isso os
métodos volumétricos envolvendo o iodo se dividem em
dois grupos:

* Os métodos indiretos (iodometria), em que os
oxidantes sio determinados fazendo-os reagir com
um excesso de fons iodeto e determinando-se o iodo
liberado com um redutor padrio, como o tiossulfato de
s6dio (ex.: determinagio de halogénios, determinagio
de 0z6nio, determinagio de cério (Ce*), determinagio
de ferro (Fe’*), etc.) [1-3].

*  Os métodos diretos (iodometria), em que se utiliza
uma solugio padrio de iodo para se determinar
redutores fortes, geralmente em meio neutro ou
levemente 4cido (ex.: determinagio de dgua pelo
método de Karl Fisher, determinag¢io de hidrazina,

determina¢io de estanho (Sn?*), determinag¢io de
arsénio (As(III), etc.) [2-4].

Estes métodos volumétricos sio baseados na semi-
reacao:

L+2e =2 Ee = 0,535 Volts
Os fons iodeto sio redutores fracos que reduzem oxidantes
fortes, quantitativamente. Os ions I- nio sido usados
diretamente como titulante por vérias razoes, dentre elas

a falta de um indicador visual apropriado e a velocidade
de reagio lenta.

As principais fontes de erros em titulagdes iodométricas
(e iodimétricas) sio a oxida¢io de uma solugio de iodeto
pelo ar e a perda de iodo por volatilizagdo. No primeiro
caso, os ions iodeto em meio dcido sdo oxidados lentamente
pelo oxigénio atmosférico,
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4T + 4H* + 02 =2L +2H,0

Esta reagio é lenta em meio neutro, mas sua velocidade
aumenta com a diminuic¢do do pH e ¢é bastante acelerada
pela exposicdo intensa a luz. Ela é também afetada pela
rea¢do dos fons iodeto com outras substincias oxidantes
presentes no meio e pela presenca de substincias que
apresentem efeitos cataliticos.

Na titulagio iodométrica de agentes oxidantes, onde
um excesso de iodeto se faz presente em solugio, nio
se deve demorar muito para iniciar a titula¢do do iodo.
Se for necessirio um maior periodo de tempo para a
reagdo se completar, o ar deve ser removido da solugio e a
atmosfera em contato com ela deve ser inerte (ex.: argonio,
nitrogénio ou diéxido de carbono). Isto pode ser feito
adicionando-se, sucessivamente, trés ou quatro por¢des
de alguns miligramas de bicarbonato de sédio, apds a
adi¢io do 4cido usado para ajustar o meio reacional. Em
seguida a esta operagdo, um excesso de iodeto de potissio
¢ adicionado, na forma sélida, e o frasco de titulagdo
¢ imediatamente fechado. Esta opera¢io reduzird a
quantidade de ar dissolvido na solugdo e ird gerar uma
atmosfera (local) com excesso de CO,.

O iodo ¢ solivel em dgua na proporgio de 0,001 mol
L, a temperatura ambiente, mas a sua solubilidade ¢é
aumentada na presenca de fons iodeto. Assim, a perda de
iodo por volatilizagdo ¢ evitada pela adi¢do de um grande
excesso de fons iodeto, os quais reagem com o iodo para
formar ions triiodeto, segundo a equagio:
L+T =1/ K=768x10

Em titulagbes 4 uma temperatura de cerca de 25 °C,
as perdas de iodo por volatilizagio sdo despreziveis se a
solugdo contiver cerca de 4% m/v de iodeto de potissio.
Em dias quentes, ou quando se fizer necessirio, pode-se
reduzir as perdas de iodo por volatilizagdo titulando-se a
solugio em um banho de gelo.

A formagio da espécie I,” ndo altera nem introduz erros
mensurdveis no método iodométrico, porque os potenciais-
padrio de eletrodo das semi-reagdes

L+2e =2l
I +2e =3I

E° = 0,535 Volts
Ee = 0,536 Volts

sdo quase idénticos e, como conseqiiéncia, a formagio dos
ions I,” pouco afeta o par L/T".

A reacdo entre tiossulfato e iodo

Os fons tiossulfato sdo oxidados a tetrationato pelo iodo.
2- — 2- _
L, +25,07<=5,0,> +2I

Agentes oxidantes fortes como os fons bromato e os fons
hipoclorito oxidam quantitativamente os ions tiossulfato
a tetrationato, enquanto que outros agentes oxidantes,
como por exemplo, o permanganato de potdssio, o
dicromato de potdssio e o sulfato cérico, provocam uma
oxidagdo incompleta a sulfato. Assim, para se evitar a agio
indesejavel destes oxidantes sobre os resultados da anilise,
temos que garantir as suas auséncias em solugdo antes da
titulagio do iodo liberado com a solugio de tiossulfato.
Isto ¢ feito adicionando-se um grande excesso de iodeto
de potissio a solugio, antes da quantificagio do iodo.

A determinacdao do ponto final

O iodo presente em uma solugdo aquosa de iodeto tem
uma cor amarelo-castanha intensa, que ¢ visivel mesmo
com grande dilui¢io (uma gota de uma solugdo de iodo
0,1 mol L' em 100 mL de 4gua apresenta uma cor
amarelo-pdlida). Quando se titula solu¢ées incolores com
uma solu¢io-padrio de iodo (iodimetria), o préprio iodo
serve como indicador, se bem que o uso de um indicador
auxiliar (ex.: amido) proporciona uma detec¢io mais
sensivel do ponto final. Em iodometria é comum o uso
de indicadores porque a viragem é menos perceptivel,
devido ao cansago visual a que o analista é submetido. O
indicador geralmente usado também é uma solugio aquosa
de amido, com o qual pode-se determinar concentragdes
de iodo em solugio de até 2 x 107 mol L.

O amido ¢ uma substincia formada por 2 constituintes
macromoleculareslineares,chamadosamilose (o.- amilose)
e amilopectina (B - amilose). Estas substincias formam
complexos de adsor¢io (complexos de transferéncia
de carga) com o iodo. No caso da amilose, que possui
conformagio helicoidal, acredita-se que a cor azul intensa
seja resultante da adsorgdo do iodo (na forma I, ) nestas
cadeias [5]. Jd4 a o complexo iodo-amilopectina produz
uma cor violdcea, de forma irreversivel. Desta forma, o
amido solivel comercializado para uso como indicador
deve consistir basicamente da amilose, separada da
amilopectina.

A solugio de amido, se ndo preservada convenientemente,
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decompde-se em poucos dias, principalmente por causa
de a¢des bacterianas e os produtos de sua decomposigio
podem consumiriodo e também interferir nas propriedades
indicadoras do amido. A sensibilidade da rea¢io do amido
com o iodo diminui com o aumento da temperatura e na
presenca de dlcool etilico e/ou metilico.

Material

Além do material de vidro usualmente encontrado em
laboratérios de quimica, como provetas, béqueres e
vidros de relégio, sio necessdrios para o desenvolvimento
dos experimentos descritos a seguir, os seguintes
equipamentos:

1. Estufa, para secagem do padrio primdrio a ser
utilizado na padronizagio da solugio de tiossulfato;

2. Chapa de aquecimento ou bico de Bunsen, para o

aquecimento da dgua a ser utilizada na preparagio

das soluc¢des de tiossulfato e amido;

Balanga analitica;

Pipetas Pasteur ou conta-gotas;

Erlenmeyers com capacidade para 250 mL ;

Buretas com capacidade para 50 mL.

A

Reagentes

Antes de iniciar a preparagio dos experimentos, verifique

a disponibilidade dos reagentes:

1. Tiossulfato de sédio
(Na,5,0,.5H,0);

2. Carbonato de sédio (Na,CO,);

3. Cloroférmio'; (CHCL);

4. Todato de potissio (KIO,) ou dicromato de potéssio?
(K,Cr,0,),

5. Todeto de potissio (KI);

6. Amido soluvel;

penta-hidratado

7. Acido sulfurico concentrado® (H,SO, );

8. Acido cloridrico concentrado* (HCI) - serd usado
apenas se a padronizagio da solugio de tiossulfato for
teita com dicromato de potdssio ;

9. Molibdato de amoénio ((NH,)Mo.O,,4H O) -
serd usado apenas na determinagio do peréxido de
hidrogénio;

10. Acido acético glacial’ (CH,COOH) - serd usado

apenas na determinagio do hipoclorito de sédio.

Seguranca

Prepara¢do de uma solugio de tiossulfato de sédio

0,1 mol L.

Dissolver em um litro de dgua destilada, recentemente
tervida e resfriada, 25 g de Na,§,0,.5H,O e adicionar a
soluc¢do, em seguida, 0,1 g de carbonato de sédio e 3 gotas
de cloroférmio [Q-1: Porque na preparagio da solugio
de tiossulfato de s6dio recomenda-se adicionar 0,1 g de
carbonato de sédio ao meio e evitar a sua exposigdo a
luz?]. Deixar a solugdo em repouso por um dia antes de
padronizar. Pode ser necessario filtrar esta solugdo antes
de padronizi-la, se ap6s o periodo recomendado existirem
sélidos em seu interior.

O tiossulfato de sédio hidratado, Na,S,0,.5H,0, nio
pode ser usado como padrio primairio, pois nio se tem
certeza quanto ao seu conteido de dgua, devido a sua
natureza higroscépica. Quando anidro, este sal ¢ estavel
a 120 °C durante muito tempo, podendo entdo, sob estas
condigdes, ser usado como padrio primario.

Preparacgio da soluc¢ido de amido 1% m/v

Triturar 0,5 g de amido solivel em 2 a 3 mL de dgua
e adicionar a suspensdo a 50 mL de dgua quente, sob
agitacdo. Prosseguir o aquecimento até se obter uma
solugdo clara. Esta deve ser filtrada, caso apresente
turbidez, apés alguns minutos de aquecimento. Deixar a
solugdo resultante resfriar até a temperatura ambiente e
proceder sua transferéncia para um recipiente adequado,

! Liquido volatil e téxico - manipular em capela.

2 O dicromato de potissio é um produto téxico e deve ser manuseado com cuidado. Use luvas e pipete as solugdes somente usando bulbo de

borracha. Manipular em capela.

* Produto corrosivo. Use luvas e pipete as solu¢des somente usando bulbo de borracha. Manipular em capela.

* Produto corrosivo. Use luvas e pipete as solu¢des somente usando bulbo de borracha. Manipular em capela.

> Produto corrosivo. Use luvas e pipete as solu¢des somente usando bulbo de borracha. Manipular em capela.
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mantendo-o fechado. Devido aos problemas mencionados
anteriormente no item “A determinagio do ponto final”,
recomenda-se usar a solu¢do de amido no mesmo dia do
seu preparo. Se isto ndo for possivel, alternativamente,
acrescentar trés gotas de cloroférmio a ela, ao final da sua
preparagao.

Usa-se geralmente de 2 a 3 mL desta solugdo de amido
para cerca de 100 mL da solugdo a ser titulada, e este
volume deve ser adicionado ao meio reagente um pouco
antes do ponto final. Em iodometria, a descoloragio
do iodo é uma boa indica¢do da proximidade do ponto
final, o que permite adicionar o indicador no momento

adequado.

Padronizacio da solu¢io de tiossulfato 0,1 mol L.

Lembrete: O padrio primdrio, iodato ou dicromato
de potissio, a ser utilizado na padronizagio, deve ser
seco previamente em estufa a 120 °C por 2 ¥ horas e
armazenado em dessecador.

Preparagio: Antes de iniciar a padronizagio da solugio
de tiossulfato, prepare também a solugio de amido, como
descrito acima, e 100 mL de uma solugio de dcido sulftrico
1+4 v/v. Estas solugdes devem ser utilizadas a temperatura
ambiente. Tenha & mao também cerca de 300 mL de dgua
destilada fervida e resfriada 4 temperatura ambiente.

Padronizagdo: Para padronizar esta solu¢do, pesa-se
entre 0,11 e 0,13 g (anotando até + 0,1 mg) de iodato de
potissio puro e seco em estufa a 120 °C por 2 %2 horas
(padrdo primidrio). Transfere-se a massa pesada para um
erlenmeyer de 250 mL e dissolve-se esta amostra em 50
mL de dgua previamente fervida e resfriada a temperatura
ambiente. Agita-se periodicamente a solu¢io resultante
até a dissolugio total do iodato adicionado, o que pode
demorar alguns minutos. Apds a sua dissolugdo, adiciona-
se 2 g de iodeto de potissio e 5 mL de dcido sulfdrico 1+4
v/v. Homogeneizar. Este procedimento deve ser seguido
para cada replicata, individualmente, e imediatamente
antes de se proceder a titulagio.

Utilizando-se uma bureta com capacidade para 50,00
mL, titular a solugdo resultante com a solu¢do padrio de
tiossulfato, sob agitacdo constante, até que a cor castanha
mude para amarelo pélido. Neste ponto, com a ajuda
de uma proveta de 5 ou 10 mL, adiciona-se 2 mL de
solug¢io de amido (indicador) e continua-se a titulagio,
lentamente, até a brusca mudanca da cor azul para
incolor [Q-2: Porque o amido sé deve ser adicionado no
final da titula¢io com a solugdo de tiossulfato?]. Fazer a

padronizagido em triplicata, observando uma precisio de
0,1%. Como o iodeto pode conter tragos de iodato e como
o iodo ¢ facilmente oxidével pelo ar, recomenda-se fazer
sempre uma prova em branco e corrigir o resultado, se
necessirio.

Alternativamente pode-se usar dicromato de potissio
como padrio primdrio [1], mas esta reagio estd sujeita
a um maior grau de interferéncia e pode influenciar os
resultados se nio for bem conduzida [2]. Neste caso,
recomenda-se pesar entre 0,14 ¢ 0,16 g (anotando até + 0,1
mg) do dicromato de potéssio puro e seco a 120 °C por 2
15 horas (padrio primdrio). Transfere-se a massa pesada
para um erlenmayer de 250 mL e dissolve-se esta amostra
em 50 mL de dgua previamente fervida, resfriada a
temperatura ambiente. Agita-se periodicamente a solugio
resultante até a dissoluc¢io total do dicromato adicionado, o
que pode demorar alguns minutos. Adicionar em seguida
2 g de iodeto de potissio e 8 mL de dcido cloridrico
concentrado. Homogeneizar e realizar a titulagio como
no procedimento descrito para a padronizagio com iodato,
observando-se cuidadosamente a viragem da coloragdo
azul, do amido usado como indicador, para verde. Fazer
a padronizagio em triplicata, observando uma precisio
de 0,1%. Em meio 4cido, estas substincias reagem com
iodeto de acordo com as reagdes:

IO, + 51 + 6H* =3 H,O + 31,
Cr2072’ +14H" + 6 — 31, +2Cr+ 7H,0O

As velocidades destas reagdes aumentam bastante com o
aumento da concentragio dos fons H+, e por isso deve ser
feita em soluc¢do fortemente acida. Por outro lado, lembrar
que em solugdes muito dcidas podem ocorrer erros devido
a oxidagdo do iodeto pelo oxigénio do ar mas, fazendo-se
as padronizagdes pelos procedimentos acima descritos, o
erro na concentra¢do final serd minimizado. Com os dados
obtidos na titulagio e considerando-se a estequiometria da
reagdo empregada, calcula-se a concentragio da solugdo
de tiossulfato.

Determinacao de peréxido de hidro-
génio

A determinagio iodométrica do teor de peréxido de
hidrogénio em amostra de dgua oxigenada é possivel
porque o peréxido de hidrogénio reage com ions iodeto
em meio dcido, segundo a equagio:

H,0,+ 2 +2H =1, +2H,0
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Esta reagdo ¢ muito lenta, mas pode ser catalisada por
ions molibdato, MoO *. A ordem de adigdo dos reagentes
deve ser obedecida.

Lembrete: Antes de realizar as determinagoes, calibre
cuidadosamente as pipetas volumétricas a serem utilizadas
nas dilui¢bes previstas, com erro relativo médximo de 0,1%.
Observe atentamente o tempo de escoamento adequado
para cada caso. Para uma pipeta de 25,00 mL, o tempo de
escoamento deve ser cerca de 25 s [1].

Preparagio: Antes de iniciar as determinagdes, prepare a
solug¢do de molibdato de aménio 3% m/v, que serd utilizada
como catalisador. Este sal de amonio geralmente demora a
dissolver. Devido o seu baixo consumo nos experimentos,
sugere-se preparar pequenos volumes desta solucio, que
pode ser utilizada por diversos grupos de alunos. Tenha a
mio também um frasco de dgua oxigenada a 3% m/v (10
volumes), obtido em farmdcias, para a quantificagio do
peréxido de hidrogénio.

Procedimento: Utilizando-se uma pipeta calibrada de 25
mL, toma-se uma aliquota da amostra de d4gua oxigenada
e dilui-se a 500 mL com dgua destilada, em um baldo
volumétrico. Homogeneizar e pipetar uma porgio de
25,00 mL desta solugdo, transferindo-se a aliquota
para um erlenmeyer de 250 mL. A pipeta utilizada
nesta transferéncia também deve ser calibrada. Caso
seja necessdrio utilizar-se a mesma pipeta empregada
anteriormente, deve-se lava-la cuidadosamente com dgua
destilada e em seguida com pequenas por¢des da solugio
a ser pipetada.

Com a ajuda de uma proveta, adiciona-se 10 mL de 4dcido
sulfirico 1+4 v/v, 2 g de iodeto de potissio e 3 gotas de
uma solu¢io neutra de molibdato de aménio a 3% m/v
ao erlenmeyer contendo a aliquota pipetada. Os reagentes
deverdo ser adicionados exatamente na ordem acima
descrita. Caso esta ordem de adigdo nio seja obedecida
a andlise resultard errada. Utilizando-se uma bureta com
capacidade para 50 mL, titula-se a solugdo resultante com
asolu¢io-padrio de tiossulfato de sédio, até a passagem da
cor castanha caracteristica para amarelo palido. Adicionar
2 mL da solu¢do de amido e titular até a brusca viragem
da cor azul para incolor. Anotar o volume de solugio de
tiossulfato gasto na titulagéo.

Fazer a determinagdo em triplicata, considerando que
a precisio das medidas deve ser da ordem de 0,1%, ou
menor. Calcular a concentragdo da amostra de H,O, em
mol L' e em % m/v e comparar com o valor declarado na
embalagem.

Determinacao de hipoclorito em
dgua sanitaria

A dgua sanitdria contém usualmente cerca de 2 a 3% de
hipoclorito de sédio, além de carbonato de sédio e é claro,
dgua. O componente ativo é o ion hipoclorito (ClO),
responsdvel pela a¢do desinfetante e clareadora da dgua
sanitdria. O hipoclorito age com fons iodeto em meio
dcido, segundo a equagio:

OCI + 2T + 2H' = Cl + 1, + H,0

Lembrete: Antes de realizar as determinagdes, calibre
cuidadosamente as pipetas volumétricas a serem utilizadas
nas dilui¢des previstas, com erro relativo maximo de 0,1%

[1].

Preparagio: Tenha 2 mido um frasco de dgua sanitdria
comercial. Lembre-se de que neste experimento o
4cido a ser utilizado é o 4cido acético [Q-3: Porque na
determinac¢do do hipoclorito usa-se preferencialmente o
acido acético?].

Procedimento: Utilizando-se uma pipeta calibrada de
25,00 mL, toma-se uma aliquota da amostra de dgua
oxigenada e dilui-se a 250 mL com dgua destilada, em um
baldo volumétrico. Homogeneizar e pipetar uma porgao
de 25,00 mL desta solugdo, transferindo-se a aliquota
para um erlenmeyer de 250 mL. A pipeta utilizada nesta
transferéncia também deve ser calibrada. Pode-se utilizar
a mesma pipeta empregada anteriormente, mas para tal
deve-se lava-la cuidadosamente com dgua destilada e em
seguida com pequenas por¢des da solugio a ser pipetada.

Com a ajuda de uma proveta, adiciona-se 10 mL de 4cido
acético glacial e 2 g de iodeto de potdssio ao erlenmayer
contendo a aliquota pipetada. Titula-se imediatamente,
sob agitacio constante, até a passagem da cor para
amarelo palido. Adiciona-se 2 mL da solugio de amido
e titula-se até a viragem da cor azul do indicador para
incolor. Anotar o volume de solugio de tiosssulfato gasto
na titulagdo.

Fazer a determinagio em triplicata, considerando que
a precisio das medidas deve ser da ordem de 0,1%, ou
menor. Calcular a concentragio de hipoclorito de sédio
em mol L™ e a porcentagem em massa de cloro ativo e
comparar com o valor declarado na embalagem.
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Consideracdes finais

Respostas das questdes propostas

Os experimentos acima propostos podem ser realizados
tanto por alunos de nivel técnico como por alunos de
graduagio, em disciplinas de quimica geral ou de quimica
analitica basica.

Estes experimentos, incluindo a padronizagio da solugio
de tiossulfato de sédio, podem ser conduzidos em um
periodo de 3 a 4 horas de aula no laboratério, desde que
a solucdo de tiossulfato tenha sido previamente preparada
pelo pessoal técnico de apoio e os alunos disponham do
iodato de potdssio seco, a ser usado na sua padronizagio.

Aabordagemaseradotadano relatério depende do enfoque
do curso e da disciplina em que os experimentos estiverem
inseridos, mas devem conter necessariamente as equagdes
das semi-reagbes quimicas envolvidas, acompanhadas
por todos os cilculos efetuados em laboratério e por uma
andlise dos resultados.
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[Q-1]: As solugdes de tiossulfato preparadas com dgua
destilada comum podem sofrer uma rea¢do lenta com
ions provenientes da auto-ionizagio da dgua, produzindo
enxofre e fons bissulfito:

S,0 + H = HSO, + S

A formagio destes produtos pode também ser resultado
da agio bacteriana, especialmente se a solug¢do ficar em
repouso por muito tempo. Como ambos os processos sio
minimizados no intervalo de pH entre 9 e 10, recomenda-
se a adi¢do de uma pequena quantidade de carbonato de
sédio a solugdo recém-preparada.

Além disso, deve-se também evitar a sua exposi¢io a
luz, porque sob estas condi¢bes ocorre um aumento na
velocidade da reagio de decomposicio do tiossulfato.

[Q-2]: Uma vantagem do uso de amido como indicador é o
seu baixo custo, mas ele apresenta algumas desvantagens:
¢ pouco solivel em dgua fria, em solugdes muito diluidas
apresenta um ponto final pouco seguro e sofre hidrélise em
solugdes édcidas (acelerada pelo iodo), formando produtos
que apds reagirem com o amido remanescente em solugio,
conferem 2 ela uma coloragio avermelhada (irreversivel),
que mascara o ponto final da titulagdo. Além disso, se o
amido for adicionado precocemente, uma fragio do iodo
pode ser adsorvida por suas moléculas, resultando na
observagdo de um ponto de viragem incorreto.

[Q-3]: O uso de um 4cido forte neste caso pode ser
inconveniente se houver decomposi¢io do hipoclorito,
produzindo cloratos, que na presen¢a de um excesso de
ions H* ird reagir lentamente com os fons I', liberando
iodo, como mostrado na equagio abaixo:

CIO; + 6 + 6H* = CI + 31, + 3H,0

Além disso, o uso especifico de dcido cloridrico resulta
numa reagio paralela indesejavel, liberando Cl12:

OCI + Cl + 2H = CI, + H,0

Embora o Cl, possa ser quantificado através daiodometria,
uma boa parte do gids liberado deverd ser perdido e
aquele que for titulado nio permitird a quantificagio
do hipoclorito original, pois teremos duas reacées com
estequiometrias diferentes ocorrendo competitivamente:

Cl,+2I = 2CF +1,
OCI +2I + 2H = Cl + 1, + HO
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