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PERMANGANIMETRIC TITRATION OF FE 3 WITH THE USE OF METTALIC ZINC AS RE-
DUCING AGENT - A CONTRIBUTION TO UNDERGRADUATE COURSES. The classical volu-
metric titration of Fe?* with MnO,, used in some routine analysis as well as in undergraduate
courses was improved. SnGl (to reduce Fé* to F&?) and HgCl, (to oxidize excess SnG) were
substituted by metallic zinc in boiling solutions, thus avoiding the toxic HgGland Hg,Cl;; nitrate
ions do not interfere in the improved methodology (it is an interference in the classical one) and
the reproducibility of the determinations is increased by using metallic zinc. Determinations by
students of undergraduate courses are discussed.
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INTRODUCAO ral, tem-se ions P& nas matrizes, os estudos se direcionaram &
reducéo de F& a Fé*. Jone$ estudou a reducdo de¥eisan-

A titulagao volumétrica de fons Fecom fons permanganato do uma coluna contendo zinco metalico e, mais tarde, amalgama
€ realizada ha décadas e consta de tratados como método @€ zinco, revisados mais tarde por Shfnlio mesmo periodo,
rotina, sendo essa titulacdo rapida, simples e didaticamente exteineke apresentou uma opcéo na reducdo d& Esando
plorada pois envolve uma série de reagées de oxido-retiicdo SnCL/HgCl,. Skrabal® usou zinco metalico a frio na reducéo.
Na metodologia, fons P&sao reduzidos a fons #gem meio Concomitantemente, os pesquisadores estavam preocupados
acido acido a quente, pela adicéo de solugdo de,QyjuEk-a-  com a interferéncia de fons cloreto na determinacéo tecbm
gota até desaparecimento da coloragdo amarela da solucéo; gnhO,. ZimmermanfA® baseando-se nas observacbes de
seguida, solugdo de HgG#m excesso € adicionada com a fina- Freseniu¥ concluiu que uma elevada concentracdo dé*Mn
lidade de oxidar St a St* e um volume de solug&o contendo adicionada a solugdo de%eontendo Clevitava a oxidacdo de
mistura de MnS@Qe HPO, (Zimmermann-Reinhardt) € adicio- CI por fons Mn@. Porém, permanecia o problema visual na

nada objetivando evitar a oxidagdo de ionspGt ions MN@  determinagéio do ponto final da titulagéo pois, & medida em que
e formar um complexo incolor com o ¥eA seguir, os fons  jons F&* eram oxidados a Bea cor amarela da solucdo se
Fe**  sdo titulados com  solugdo de  ions intensificava, perturbando a visualizacdo do ponto final da
permanganafo’. As reagdes abaixo, (a), (b) e (c), evidenciam atitulagio. Reinhardf resolveu o problema, adicionando uma
metodologia. solucdo concentrada deyP,, o qual forma um complexo in-
. . . . color com F&". Assim, a solucdo de Zimmermann-Reinhardt

2 Fe* + Srit* «— 2 FE€* + Sif (@) passou a ser usada nas titulagées d& &@m MnQ . Quanto

. . aos redutores, os reagentes $SHLJCl, passaram a ser adotados
SrP* + 2 HgCh +— Srf" + 2 CI + Hg,Cl, (b) desde entdo nas titulacdes pois a reducéo tleplelia ser efe-

. 2+ 24 E tuada a frio, de maneira simples, sendo que, o0 zinco metélico a
MnOy + 5 F&" + 8 H'«— Mn™ + 5 F&" + 4 HO  (c) temperatura ambiente, apesar de reduzir quantitativametita Fe

. - L . . Fé**, o seu excesso em solugcdo ocasionava erros positivos nas
Esta titulacdo classica apresenta muitos problemas: aetermina(;(”)es

visualizagao do ponto final ndo ¢ tdo simples porque a coloragao O presente estudo mostra a possibilidade de substituicdo de

r%sda; sgf\:ledromaaoscea:(r(;en?zgtgZel\?iréso gmsﬁsmesrtgggl ;élﬁmbim SnChL/HgCl, com vantagens, abrangendo o uso de zinco meta-
P P "8, lico a quente, o que ndo havia sido efetuado ainda, incluindo a

que é muito importante, as solugfes tituladas ndo podem s%rliminagéo da interferéncia de fons NO
jogadas em esgoto porque contém os poluentesHgB&Cl,.
Essas solucdes, antes de serem descartadas, tém que sofrer &aau L . .
tamento e o mercrio precisa ser recuperado, o que ndo é tarefaUsO de Zn Metalico a Quente e a Interferéncia de lons flo
simples.

O procedimento analitico acima também nao estéa livre de\:/a

interferéncias de alguns fons comuns, comayN® que néo dada por ions Mng, resultando em elevado érro positivo na

consta nos livros-texto. . ~ = . = ;
Com a finalidade de superar estes problemas, reestudou-se}\'ﬁﬂlzagﬁo' A reagdo (d) abaixo, mostra a redugdo dg' MO

uso de zinco metalico como redutor dé'Fe

Quando presentes, ions B@&o reduzidos, ndo quantitati-
mente, pela solucdo de Sp@lhidroxilaminad* e esta é oxi-

3 SIf* + NOg” + 7 H +— 3Srf* + NH,0H + 2 HO  (d)
HISTORICO
A fim de se evitar os problemas mencionados acima, as so-
A reacdo entre Fé e MnQy foi primeiramente estudada em lugdes de SnGle HgCh foramsubstituidas por zinco metalico,
1846 por Margueritfe sendo logo notada a possibilidade de a quente, o qual solucionou os problemas e inconviersiexpon-
determinagdo volumétrica de fons’FeContudo, como, em ge- tados. O zinco metalico reduz quantitativamente foRs&&&*
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a friot, como representado na equacéo (e). A reacédo deve seomo se pode ver na tabela 1. Utilizou-se uma solucéo dg FeCl

também quantitativa se a solucdo de jon¥ Fe passada atra- (0,1141 + 0,0034) mol t padronizada gravimetricamente.

vés de coluna contendo redutor de Jones (amélgama de zinco). A interferéncia de ions NOé evidente, com erro positivo
de 5,8%, quando se usa o procedimento com B#AgCl,, como

2 Fé" + Zr® +— 2 Fé* + Zn?* (e) se pode ver na tabela 2.

~ . . . Usando-se o procedimento com zinco metélico a quente, a
A reducdo de ions NOpor Zn metalico em meio &cido a

frio (temperatura ambiente) ou passando a solu¢@o contendo ions . ] . 3 .
NO; através de redutor de Jones (amalgama de zinco) produkabela 1. Comparagéo da titulagdo de°Fed,1141 mol L

uma mistura ndo estequiométrica de fons,N®H,OH e fons  €Om 0 uso de SngHgCl; e com zinco metalico a quente.
amc‘)_nic}'s*'ls’l(? Assim, se a solugéo de ion§’1:em, meio acido SnChL/HgCl, Zinco metélico
contiver fons N@, ao ser tratada por Zn metalico a frio ou

a guente
passada através de coluna contendo amalgama de zinco,-a—- N d
titulagdo da solugéo resultante com fons Mn@sultara em erro Fe*(mol L), média 0,1139 0,1142
positivo, pois ions N@ e NH,OH serdo também oxidados. As Desvio padréo 0,0013 0,0004
rea(;oes',l_(f), (9) e (h) representam a reducdo de ions @ Desvio padrio relativo (%) 1,1 0,4
Zn metélico na mistura mencionada. Namero de determinacdes 19 23
37Zn+ NQ + 7 H4+—* 372" + NH,OH + 2 HO  (f)
Zn + NOy + 2 H +—+ Zr?* + NOy + H,0 Q) interferéncia de ions Nfé evitada, como se pode ver na ta-

bela 3.

47n + NOF + 10 H 470" + NHS +3 O (h) Pedagogicamente, o procedimento com o uso de zinco meta-

Diversos livros-textb®!>®nada mencionam acerca da rea- Tabela 2. Estudo da interferéncia de fons N@®a titulagio de

¢éo entre fons NOe Zn metalico a quente. Enfatizam apenasjons Fé* (0,1141 + 0,0034) mol £ pelo método classico com
0 uso do redutor de Jones em determinacdes volumétricas d&ghChL/HgCl,.
fons Fé* e salientam que quando houver ionszN@esentes,

a solugdo deve ser aquecida cops8, concentrado até elimi- Aysenua_ NQ 0,1_mo| Lt
nacao total de HN®antes da passagem da solucao resultante, de ions NQ@ em m|stu~ra
apos diluicdo, pelo amalgama de zihéoO processo com o na solucéo
uso de redutor de Jones € moroso e conduz a diluicdes exces-Fe3* (mol L), média 0,1139 0,1207
sivas da solucao final pelas lavagens inevitdveis da coluna. Desvio padro 0.0013 0.0062
No presente trabalho comprovou-se que Zn metalico reduz . ~ . ' '
quantitativamente fons NOem meio 4cido a quente a pHe, ~ DeSVio padrdo relativo (%) 11 5,1

através de posterior destilagdo deJNHin meio alcalino, reco- NUmero de determinacées 19 20
Ihido em HCI padronizado e titulagdo do excesso de acido, com-
provou-se recuperacdo de 100%.

Portanto, uma solucdo aquosa acida que contém idheFe jico atinge também o objetivo, pela manutencdo do uso da solu-
NC_)3, ao ser,tratada com %n metalico, a quente, resulta qqantbao de Zimmermann-Reinhardt (Mn$® HsPOy).
tativamente ions Fée NH,', sendo o excesso de Zn metalico ~ g titulagdo volumétrica de fons £eambas metodologias,
consumido pelo excesso de acido. Com esse procedimento, a
solugéo torna-se transparente, sem nenhuma suspensdo e o pon-
to final pode ser facilmente identificado. A solugdo titulada néoTabela 3. Titulagdo de fons F& (0,1141 + 0,0034) mol £
apresenta nenhum poluente toxico, como os compostos de majsando-se o procedimento com zinco metélico & quente na
curio e pode ser jogada no sistema de esgoto apds simples ac@airséncia e na presenca de ionsyNIDL mol L2
to conveniente de pH e diluicdo. Em adi¢do, o uso de zince - - =)
metalico a quente aumenta significativamente a reprodutibilidade NOs NOz 0,1 mol L

das determinagdes. ausente em solugéo
Fe** (mol LY, média 0,1142 0,1143
PROCEDIMENTO Desvio padrio 0,0004 0,0006
Uma aliquota de 25,00 mL de solucéo contendo cerca de 0,PeSVio padrao relativo (%) 0.4 0,5

mol L™t Fe* (pH entre 1 e 2, contendo HCI,$0, ou HNG;) NUmero de determinacées 19 20
é transferida a um Erlenmeyer e cerca de 1,5 g de zinco metalico
em po, grau analitico, sdo adicionados. A solucdo é agitada e
aquecida até inicio de ebuli¢do. Se a solucédo apresentar turvagéisando-se SngHgCl, e zinco metalico a quente foram com-
(zinco metalico remanescente ou Fe(@H)ciando aPrecipita- paradas pelos estudantes do Instituto de Quimica da Universi-
¢do), adicione 5,0 mL de solugdo dgSB, 3,0 mol L* e aque- dade de S&o Paulo em dois anos sucessivos e 0s resultados
¢a novamente a solugdo; ao iniciar a ebulicédo, a solucéo deverdostraram um desvio padrdo menor com o uso de zinco meta-
estar transparente. Resfrie o Erlenmeyer a temperatura ambient&o, como previamente mostrado, o que pode ser visto na ta-
cobrindo-o com vidro de relégio; a seguir, adicione 15 mL dabela 4.
solucdo de Zimmermann-Reinhardt25 mL de agua destilada Como se percebe na tabela 4, o desvio padréo obtido pe-
e titule com a solugéo padronizada de ions WMD2 mol L los alunos é similar ao obtido em estudos anteriores (Tabelas
! até que uma coloracgéo résea nitida se mantenha em solucéa.e 3) e é muito pequeno (+ 0,6%) comparado com o desvio
padrao obtido pelo método classico, usando-se BAGCI,
RESULTADOS E DISCUSSAO ( 2,0%).
Considerando-se que o método com zinco metalico é melhor

O procedimento usando-se zinco metalico a quente apresentpie o0 classico Sn@HgCl, sob todos os pontos de vista na

melhor reprodutibilidade que o procedimento classico AAQCI,
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Tabela 4. Titulagdo de solucbes de 3I'—*epelos métodos com 2. Skook, D. A., West, D. M.Fundamentals of Analytical

SnCL/HgCI, e zinco metélico a quente, respectivamente, efe- Chemistry 6" ed., Sanders College Publishing, Philadelphia,
tuada pelos alunos do curso de graduacgdo do Instituto de Qui- 1992.
mica da Universidade de S&o Paulo. 3. Alexeyev, V. N.; Quantitative Analysis Mir Ed.,

Moscow, 1975.
4. Baccan, N., Andrade, J. C., Godinho, O. E. S., Barone, J.
S.; Quimica Analitica Quantitativa Elementd?® ed., Edi-

Método com Método com
SnCL/HgCl,  zinco metalico

Ano 1993 Aﬁoqliggtf tora Edgard Blu_cher Ltde_l., 1985. o
5. Vogel, A.; Andlise Quimica QuantitativaGuanabara &
Fe** (mol L), média 0,1127 0,0976 Koogan, Rio de Janeiro, 1992.
Desvio padrao 0,0022 0,0006 . Margueritte, F.Compt. Rend1846 22, 587
. = . . Jones, CTrans. Am. Inst. Mining Engré888-188917, 411.
Desvio padrao relativo (%) 2,0 0.6 . Shimer, P. W.J. Am. Chem. S0d899 21, 723.
Numero de determinagdes 170 177

. Skrabal, A.Z. Anorg. Chem1903 42, 359.

. 5 3 ; 5 11. Zimmermann, C.Ann. Chem. Pharml882 213, 305.
titulagdo de fons Fé com fons Mn@, os cursos de graduacéo 12

. o A . - . Fresenius, RZ. Anal. Chem1862 1, 362.
do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo adota-13 Reinhardt C.Chem. Ztg1889 13, 323.
ram-no a partir de 1994. 14 ' '

. Murakami, T.;Japan Analystl958 7, 766.

15. Alexeyev, V. N.; Qualitative Analysis Mir Ed.,
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