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The presence of either HF or H3POg in the reduction of Fe(III) with silver or lead reduction columns
does not interfere in the iron determination, but increases the interferences of Ti(IV), Mo(VI), W(VD)
and V(V). With the lead reductor V(V) and Mo(VI) can be determined simultaneously with the iron.
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INTRODUCAO

O uso dos 4cidos fluoridrico ou fosférico na dissolugéo de
amostras de minérios e ligas metdlicas vem se ampliando, em
consequéncia da eficiéncia deste tratamento, resultante da
graln’zde capacidade complexante dos anions corresponden-
tes'“,

Entretanto esta mesma capacidade complexante pode vir a
gerar problemas, mascarando reagbes de precipitagdo ou com-
plexagéo ou alterando potenciais de oxiredugio.

Na presente comunicagio estudamos as interferéncias que
ocorrem na determinagéo do ferro por titrimetria, com redugéo
em redutor metdlico de prata ou chumbo, em presenca destes
dcidos, em mistura com titinio, tungsténio, molibdénio ou va-
nddio.

Todos estes elementos séo encontrados junto com o ferro
em ligas metédlicas e minérios, formando complexos estdveis
com fluoretos e fosfatos em um ou mais dos seus estados de
oxidagdo3, podendo se prever mudangas de comportamento
durante a etapa de redug@o e posteriormente de titulagdo com
o K2Cr01.

PARTE EXPERIMENTAL

Redutor de Prata - Foi proposto por Walden*? e ¢ usado em
presenca de HCl. Sua meia-reagéo é:

AgCl(s) + e &3 Ag(s) + CI'

Os nossos redutores de prata foram preparados com prata
metdlica em p6, obtida por redugdo de solugio de AgNOs3
com cobre metdlico e regenerados por passagem de uma so-
lugdo de Cr(Il), quando necessdrio.

Em meio HCl 1M o potencial deste redutor é de + 0,224V,
que é mantido constante devido & presenga simultanea dos s6-
lidos AgCl e Ag.

Como este potencial é relativamente alto o seu poder re-
dutor é baixo e suas redugdes séo bastante seletivas.

Redutor de Chumbo - Foi proposto por TreadwellS e é mais
enérgico do que o redutor de prata. A sua meia reagéo é;

Pb2* + 20 *+—= Pb(s)

O seu potencial € de - 0,126 V para uma solugio 1,0M de
Pb(Il) e varia conforme a remog&o dos fons Pb?* por lavagem
ou complexagéo.

Em presenga de H2SO4 h4 precipitagdo de PbSO4 que pode
vir a obstruir a coluna. Entretanto em presenca de concentra-
¢Oes de HCI superiores a 1,0M, este precipitado se dissolve.

Os nossos redutores de chumbo foram preparados a partir
de chumbo metélico granulado, previamente tratado com HCl
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1:1 quente para remover a pelicula de éxido, antes da sua co-
locagéc na coluna. .

Reagentes:

Solugao padrao de ferro(lll) - preparada a partir de sulfato
férrico amoniacal (NH4)Fe(SOy),.12H,0, preparada com con-
centragdo aproximadamente 0,1M e gadronizada gravimetrica-
mente por precipitagdo com aménea’. :

Solugdo padrdo de K,Cr,05 - 0,1000N. Preparada a partir de
dicromato de potdssio padrio primdrio, previamente seco.
Solugdo padrao de Ti(lV) - preparada a partir de TiO, p.a.,
por fuséo com K;S;0, e dissolugdo com HCI. A concentragéo
final de HCI foi de 1,0M.

Solugdes de tungstato, molibdato e vanadato - preparadas a
partir de produtos de pureza analitica e padronizadas por mé-
todos bem estabelecidos na literatura’.

Procedimento:

As misturas contendo Fe(Ill) e demais metais e mais HF
ou H3PO4 foram preparadas em recipientes pldsticos.

O redutor foi sempre preparado em tubo de vidro (HCl +
H3PO4) ou tubo pldstico (HC1 + HF) com 2,0 e 1,0 cm de
diametro, respectivamente. As colunas mediam cerca de 8-12
cm de altura.

Cada amostra foi passada na coluna, numa velocidade de
2-5 ml/min. Em seguida o recipiente e a coluna foram lava-
dos com 70mL da mesma mistura édcida.

A solugio reduzida foi titulada imediatamente- com o
K2Cr07, potenciometricamente, ou usando difenilaminosulfo-
nato de bdrio como indicador.

Cada experiéncia foi repetida 5 vezes.

Néao foi observada nenhuma diferenga no rendimento da re-
dugdo para quantidades de Fe(IIl) e 1,23 a 2,46 mmol ou para
enchimento da coluna entre 8 e 18 cm de altura.

DISCUSSAO DOS RESUhTADOS
a. Efeito da presenga de HF ou H3PO4 na redugdo do Fe(Ill).

Como fluoreto ou fosfato formam complexos estdveis com
Fe(IIT) o potencial do sistema Fe(IIl)/Fe(Il) diminui e a oxi-
dag@o do Fe(Il), efluente da coluna, por contacto com o oxi-
génio do ar pode aumentar.

Observamos que, mantendo a quantidade total de Fe em
1,5 mmol, para as dimensdes de coluna usadas e procedendo
a titulagdo num periodo que ndo ultrapasse 5 minutos os re-
sultados séo sempre satisfatérios.

Alguns resultados tipicos, obtidos com o redutor de prata
podem ser vistos na tabela 1.
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Tabela 1. Determinag&o do ferro apds redugéo com o redutor de prata por titulagéo potenciométrica.

Fe (presente) = 1,230 meq.; n = 5

HCI 1M HCI 1M HCI 1M HCI 1M HCI 1M HCI 1M
+ + + + +
HF 0,5M HF 1M HF 2M HaPO, 1M H,PO, 2M
Fe encontrado (média, meq.) 1,231 1,231 1,231 1,219 1,231 1,232
Coeficiente de Variagéo 0,14% 0,20% 0,14% 0,09% 0,25% 0,31%
Erro relativo da média +0,24% +0,08% +0,08% +0,89% +0,08% +0,18%

b. Efeito do Ti(IV)

Para redutor de prata ¢ em presenca de HF, os nossos
resultados mostram que ndo hd interferéncia do titanio na
determinacéio do ferro (tabela 2). Entretanto em presenga do
H3PO4 o Ti(IV) interfere, principalmente pela tendéncia a
precipitar. No redutor de chumbo hd sempre uma redugéo
parcial a Ti(IIl).

Tabela 2. Determinagio do ferro em presenga do titdnio com
o redutor de prata

Fe(presente) = 1,230 meq.; Meio HC1 1M + HF 1M

Ti presente Fe encontrado erro relativo
(mmoles) (meq.) (%)
0,863 1,229 -0,08
0,871 1,222 -0,65
0,878 1,226 -0,32
1,764 1,224 -0,49
1,780 1,222 -0,65

c. Efeito do W(VI)

O W(VI]) precipita facilmente em meio 4cido forte, na an-
séncia de complexantes auxiliares.

Em presenga de HF ou H3POs, as solugbes séo estdveis e
estes 4cidos s@o indispensdveis na dissolugéo de ferro-ligas ou
ligas-ferramenta, com teor elevado de W.

Com o redutor de prata, o HF e o H3PO4 nio causam in-
terferéncia do W(VI) na redugéio e titulagdo do Fe.

Tabela 3. Determinagéo do ferro em presenca do tungsténio
com o redutor de prata

Fe(presente) = 1,230 meq.; W(VI){presente) = 0,500 mmol

Com o redutor de chumbo, entretanto, hd uma redugéo par-
cial e o W interfere.

Operando-se a uma temperatura de 60-80°C e em presenga
de H3PO4 hd uma redugdo de W(VI) a W(III) de cerca de 80%.

d. Efeito do Mo(VI)

Headridge® usou um redutor de prata, aquecido a 60°C e
uma mistura de HC1 1,5-2 OM e HF 0,2M para reduzir quan-
titativamente o Mo(VI) a Mo(V), observando que o aumento
da concentragdo de HF diminui a eficiéncia da redugao.

Na auséncia de HF e H3PO4 a redugdo a Mo(IIl) é quan-
titativa, para concentragbes de HC1 de 4M, usando-se o re-
dutor de prata®.

Nossos experimentos demonstraram que o Mo(VI) € par-
cialmente reduzido e interfere quando em presen¢a de HF, em
qualguer dos redutores.

Em meio HC] 1-2M com ou sem H3PO4, no redutor de
chumbo, usando-se solugdes aquecidas a 60-80°C, é possivel
a titulagdo da soma Fe(Il)+Mo(Ill) (Tabela 4). No redutor de
prata a redug@o é pouco satisfatéria.

Recomenda-se que o efluente da coluna seja recolhido
num volume conhecido de K2Cry07 e que este seja titulado
em retorno potenciometricamente com Fe(II), ou tratado
com excesso conhecido de Fe(Il) e finalmente titulado com
K2Cr07 usando-se difenilaminosulfonato como indicador.

Tabela 4. Determinagio do ferro em presenca de Mo (VI) com
o redutor de chumbo

Fe(presente) = 1,275 meq.; Mo (VI)(presente) = 0,5005 mmol
Soma de meq. Fe(Il) + meq. Mo(Ill) = 2,776 meq.

HCI 1M HCI 2M HCI 2M +
H,PO, 2M
Total encontrado (meq.) 2,769 2,777 2,762

Sistema Fe encontrado erro relativo
Acido (meq.) (%)
HCI‘ 1M + HF 1M 1,223 -0,57
HCI 1M + HF 2M 1,221 -0,73
HCI 1M + HaPO4 1M 1,222 -0,65
HCI 1M + HaPO4 2M 1,223 -0,57
HCI 1M + H4PO4 3M 1,222 -0,65
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e. Efeito do V(V)

Em presenga de HC1 1M o vanddio é reduzido a V(IV)
no redutor de prata e o efluente da coluna apresenta a cor
azul correspondente; entretanto como o V(IV) nfio reage
com o K2Cr;07 nas condigBes da titulagdo do Fe(Il) ndo
hé /interferéncia.

Com o redutor de chumbo o V(V) é reduzido quantitativa-
mente a V(III) em meio HC1 2M a quente.

Em meio HC1+HF nenhum dos redutores forneceu resulta-
dos satisfatérios.

Com o redutor de prata em presenca de HCI+H3PQy4, desde
que se recolha o efluente em K2Cr20 e titule-se em retorno
obtém-se a soma Fe(I[)+V(IV) (Tabela 5).




Tabela S. Determinagéo do ferro em presenca de vanadio (V)
com o redutor de prata e titulagdo em retorno

Fe(presente) = 1,230 meq.; redugdo V(V) a V(IV)

V presente Soma Acido meq.

—(meq) _ (meq.) presente redutor
0,494 1,726 HCI 1M 1,234*
2,468 3,710 HCI 1M 1,230*
0,494 1,726 HCl 1M + HF 1M 1,404**
2,468 3,710 HCI 1M + HF 1M 1,941**
0,494 1,726 HCl 1M + HF 2M 1,604**
2,468 3,710 HCI 1M + HF 2M 1,665
0,494 1,726 HCl 1M + H3PO4 1M 1,665**
2,468 3710  HCI 1M + HgPO, 1M 3,610
0,494 1,726 HCI 1M + HaPO4 2M 1,722
2,468 3,710 HCI 1M + HaPO4 2M 3,677

* somente o Fe ¢ titulado
** o vanddio ¢ titulado apenas parcialmente

Tabela 6. Comparagéo entre redutor de prata e redutor de
chumbo

Redugdo do Fe(Ill) e titulagdo com K,Cr,04

Metal Redutor de prata Redutor de chumbo
HCI HCI  HCI + HCi HCl  HCI +
+ HF  HyPO, + HF  H;PO,
Ti (V) o o int int int int
W (Vi) o o o int int int
Mo (Vi) int int int soma* int soma*
Y.V [} int int soma* int int

o - ndo interfere

int - interfere, obtendo-se um valor menor que a soma dos
dois elementos

soma - obtém-se a soma dos dois elementos

* . 60-80°C

Operando-se com solugdes quentes (60-80°C) parte do V(V)
é reduzido até V(III) e os resultados nio s3o satisfatGrios.

Com o redutor de chumbo, em presen¢a de H3PO4 a redu-
¢do a V(III) ¢ incompleta.

CONCLUSOES

O ferro(ll) ¢ reduzido quantitativamente a ferro(Il) em
meio HCl 1M, em presenga de HF ou H3PO4, em redutor de
prata ou de chumbo.

Em presenga destes dcidos podem ocorrer sérias interferén-
cias por parte de titinio, tungsténio, molibdénio ou vanddio,
conforme estd resumido na tabela 6.

O redutor de chumbo, por ser mais enérgico do que o redutor
de prata, permite a redugio quantitativa de Mo(VI) a Mo(Ill) e
de V(V) a V(II), quando se opera a 60-80°C, permitindo a de-
terminagéo simultdnea destes elementos com o Fe.
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