EDUCACAO

DETERMINACAO PERMANGANIMETRICA DE fONS FE* COM O USO DE ZINCO METALICO
COMO REDUTOR - UMA CONTRIBUICAO AO ENSINO DE QUIMICA ANALITICA

Jaim Lichtig*, Marcos Rocha, Regina G. Z. Taboas e Sacha Répke
Instituto de Quimica - USP - CP 26077 - 05599-970 - Sao Paulo - SP

Recebido em 12/2/97; aceito em 26/3/98

PERMANGANIMETRIC TITRATION OF FE* 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. SnCl, (to reduce Fe* to Fe?**) and HgCl, (to oxidize excess SnCl,) were
substituted by metallic zinc in boiling solutions, thus avoiding the toxic HgCl, and 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

A titulagdo volumétrica de fons Fe** com fons permanganato
¢ realizada hd décadas e consta de tratados como método de
rotina, sendo essa titulagdo rdpida, simples e didaticamente
explorada pois envolve uma série de reagdes de 6xido-redu-
¢do’’. Na metodologia, fons Fe** sio reduzidos a fons Fe?*,
em meio dcido dcido a quente, pela adi¢do de solugdo de SnCl,
gota-a-gota até desaparecimento da coloragdo amarela da solu-
¢do; em seguida, solugdo de HgCl, em excesso é adicionada
com a finalidade de oxidar Sn’* a Sn** e um volume de solu-
¢do contendo mistura de MnSO4 e H3PO4 (Zimmermann-
Reinhardt) € adicionada objetivando evitar a oxidagéo de fons
CI" por fons MnOy4 e formar um complexo incolor com o Fe?*.
A seguir, os fons Fe?" sdo titulados com solu¢io de fons
permanganato’~. As reagdes abaixo, (a), (b) e (¢), evidenciam
a metodologia.

2 Fe* + Sn?* «—» 2 Fe? + Sn** (a)
Sn?* + 2 HgCl, «—> Sn** + 2 CI' + Hg,Cl, (b)
MnOy4 + 5 Fe** + 8 H* «—> Mn® + 5 Fe™ + 4 H,0  (¢)

Esta titulagdo cldssica apresenta muitos problemas: a
visualiza¢dio do ponto final ndo é tdo simples porque a colora-
¢do rosa, devido ao excesso de fons MnQy", é instdvel e tam-
bém pode sofrer mascaramento devido a suspensdo de Hg,Cly;
€, 0 que ¢ muito importante, as solugdes tituladas ndo podem
ser jogadas em esgoto porque contém os poluentes HgCl, e
HgoCl,. Essas solugdes, antes de serem descartadas, tém que
sofrer tratamento € o mercurio precisa ser recuperado, o que
ndo € tarefa simples.

O procedimento analitico acima também ndo estd livre de
interferéncias de alguns fons comuns, como NOs, o que ndo
consta nos livros-texto.

Com a finalidade de superar estes problemas, reestudou-se
o uso de zinco metdlico como redutor de Fe™*,

HISTORICO
A reagio entre Fe?* ¢ MnOy foi primeiramente estudada em

1846 por Margueritte’, sendo logo notada a possibilidade de
determinacdio volumétrica de fons Fe*. Contudo, como, em
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geral, tem-se {ons Fe* nas matrizes, os estudos se direcionaram
3 redugio de Fe™ a Fe?'. Jones’ estudou a redugdo de Fe’*
usando uma coluna contendo zinco metélico e, mais tarde,
amdlgama de zinco, revisados mais tarde por Shimer®. No
mesmo periodo, Meineke” apresentou uma opg¢fo na redugido
de Fe** usando SnCly/HgCl,. Skrabal’” usou zinco metélico a
frio na redugdo.

Concomitantemente, os pesquisadores estavam preocupados
com a interferéncia de fons cloreto na determinagio de Fe?*
com MnOy. Zimmermann'’ baseando-se nas observacdes de
Fresenius’? concluiu que uma elevada concentragio de Mn?*
adicionada 2 solugdio de Fe?* contendo Cl evitava a oxidagdo
de CI' por fons MnOy". Porém, permanecia o problema visual
na determinacdo do ponto final da titula¢do pois, & medida em
que fons Fe?* eram oxidados a Fe** a cor amarela da solugdo
se intensificava, perturbando a visualizagdo do ponto final da
titulagdo. Reinhardt’® resolveu o problema, adicionando uma
solugdo concentrada de HiPO4, o qual forma um complexo
incolor com Fe**. Assim, a solugiio de Zimmermann-Reinhardt
passou a ser usada nas titulagdes de Fe** com MnOy4. Quanto
aos redutores, os reagentes SnCly/HgCl, passaram a ser
adotados desde entdo nas titulagdes pois a redugio de Fe**
podia ser efetuada a frio, de maneira simples, sendo que, o
zinco metdlico A temperatura ambiente, apesar de reduzir quan-
titativamente Fe** a Fe?*, o seu excesso em solugdo ocasionava
erros positivos nas determinagGes.

O presente estudo mostra a possibilidade de substitui¢cio de
SnCly/HgCl; com vantagens, abrangendo o uso de zinco metd-
lico a quente, o que ndo havia sido efetuado ainda, incluindo a
eliminacdo da interferéncia de fons NOj".

O Uso de Zn Metilico a Quente e a Interferéncia de fons Noy

Quando presentes, fons NO3™ sdo reduzidos, ndo quantita-
tivamente, pela solugdo de SnCl, a hidroxilamina’? e esta &
oxidada por fons MnOy’, resultando em elevado érro positivo
na titulagdo. A reagdio (d) abaixo, mostra a redugiio de NOy
a NH,OH.

3 Sn®* + NO3y + 7 H* <> 3Sn* + NH,0H + 2 H,0  (d)
A fim de se evitar os problemas mencionados acima, as

solugdes de SnCl; e HgCl, foram substituidas por zinco metd-
lico, a quente, o qual solucionou os problemas e inconvenientes
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apontados. O zinco metilico reduz quantitativamente fons Fe¥*
a Fe?* a frio’?, como representado na equagio (e). A reagio
deve ser também quantitativa se a solugio de jons Fe** for
passada através de coluna contendo redutor de Jones (amdlgama
de zinco).

2 Fe™* + Zn® «—» 2 Fe** + Zn™* O]

A redugdo de fons NO3 por Zn metdlico em meio dcido a
frio (temperatura ambiente) ou passando a solugdo contendo
fons NOj; através de redutor de Jones (amdlgama de zinco)
produz uma mistura ndo estequiométrica de fons NO,", NH,OH
e fons amonio!/*/5 Assim, se a solucdo de ions Fe** em
meio dcido contiver fons NOj3", ao ser tratada por Zn metilico
a frio ou passada através de coluna contendo amdlgama de
zinco, a titulag@o da solugdo resultante com fons MnQOy ™ resul-
tard em erro positivo, pois fons NO; e NH,OH serdio também
oxidados. As reagdes (f), (g) e (h) representam a redugdo de
fons NO3;™ por Zn metdlico na mistura mencionada.

3Zn + NOy + 7 H" € 3 Zn?>* + NH,OH + 2 H,O (D)
Zn + NOy + 2 H* «— 3 Zn?" + NO; + H,0 (2)

4 Zn + NOy + 10 H* « 5 4 Zn®™ + NH/t + 3 H0  (h)
Diversos livros-texto”*/5/* nada mencionam acerca da re-
acio entre fons NO;™ ¢ Zn metélico a quente. Enfatizam ape-
nas o uso do redutor de Jones em determinagdes volumétricas
de fons Fe™* e salientam que quando houver fons NOj™ pre-
sentes, a solucio deve ser aquecida com H;SO4 concentrado
até eliminaco total de HNO; antes da passagem da solugio
resultante, ap6s diluigdo, pelo amdlgama de zinco®’. O pro-
cesso com o uso de redutor de Jones é moroso e conduz a
dilui¢des excessivas da solugdo final pelas lavagens inevita-
veis da coluna.

No presente trabalho comprovou-se que Zn metilico reduz
quantitativamente fons NOy” em meio dcido a quente a NH,* e,
através de posterior destilacdo de NH3 em meio alcalino, reco-
lhido em HCI padronizado e titulagdo do excesso de 4cido,
comprovou-se recuperagdo de 100%.

Portanto, uma solugio aquosa 4cida que contém fons Fe** e
NOz', ao ser tratada com Zn metdlico, a quente, resulta quan-
titativamente fons Fe?* ¢ NH4*, sendo o excesso de Zn metdli-
co consumido pelo excesso de icido. Com esse procedimento,
a solucdio torna-se transparente, sem nenhuma suspensiio e o
ponto final pode ser facilmente identificado. A solugio titulada
niio apresenta nenhum poluente téxico, como os compostos de
mercurio ¢ pode ser jogada no sistema de esgoto apds simples
acerto conveniente de pH e diluicdo. Em adigéo, o uso de zin-
co metdlico a quente aumenta significativamente a reprodutibi-
lidade das determinagdes.

PROCEDIMENTO

Uma aliquota de 25,00 mL de solu¢do contendo cerca de
0,1 mol L' Fe* (pH entre 1 ¢ 2, contendo HCI, H;SO04 ou
HNOa3) é transferida a um Erlenmeyer e cerca de 1,5 g de zin-
co metdlico em pd, grau analitico, sdo adicionados. A solugdo
¢ agitada e aquecida até inicio de ebuli¢do. Se a solugdo apre-
sentar turvagdo (zinco metdlico remanescente ou Fe(OH); ini-
ciando a precipitagdo), adicione 5,0 mL de solucdo de H,SOy4
3,0 mol L' e aquega novamente a solugfio; ao iniciar a ebuli-
¢do, a solugdio devera estar transparente. Resfrie o Erlenmeyer
a temperatura ambiente, cobrindo-o com vidro de relégio; a
seguir, adicione 15 mL da solugio de Zimmermann-Reinhardt’
3,25 mL de 4gua destilada e titule com a solugio padronizada
de fons MnO4™ 0,02 mol L até que uma coloragdo résea nitida
se mantenha em solugdo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O procedimento usando-se zinco metdlico a quente apresenta
melhor reprodutibilidade que o procedimento cldssico SnCly/
HgCl,, como se pode ver na tabela 1. Utilizou-se uma solugio de
FeCls (0,1141 * 0,0034) mol L' padronizada gravimetricamente.

Tabela 1. Comparacio da titulagio de Fe’* 0,1141 mol L
com o uso de SnCly/HgCl; e com zinco metilico a quente.

SnCly/HgCl, Zinco metdlico
a quente
Fe**(mol L"), média 0,1139 0,1142
Desvio padrio 0,0013 0,0004
Desvio padrio relativo (%) I,1 0,4
Niimero de determinagdes 19 23

A interferéncia de ions NOy é evidente, com erro positivo
de 5,8%, quando se usa o procedimento com SnCl,/HgCl,,
como se pode ver na tabela 2.

Tabela 2. Estudo da interferéncia de fons NO3™ na titulagdo de
fons Fe** (0,1141 + 0,0034) mol L™ pelo método cldssico com
SnClz/HgC12.

Auséncia NO; 0,1mol L
de fons NO5y em mistura
na solugao
Fe** (mol L"), média 0,1139 0,1207
Desvio padrio 0,0013 0,0062
Desvio padrdo relativo (%) I,1 5,1
Nimero de determinagdes 19 20

Usando-se o procedimento com zinco metdlico a quente, a
interferéncia de fons NO3 é evitada, como se pode ver na
tabela 3.

Tabela 3. Titulagiio de fons Fe** (0,1141 * 0,0034) mol L
usando-se o procedimento com zinco metdlico a quente na
auséncia e na presenca de fons NO3™ 0,1 mol L,

NOy NO; 0,1 mol L-!
ausente em solugio
Fe** (mol L), média 0,1142 0,1143
Desvio padrao 0,0004 0,0006
Desvio padrio relativo (%) 0,4 0,5
Nimero de determinagdes 19 20

Pedagogicamente, o procedimento com o uso de zinco me-
tilico atinge também o objetivo, pela manutencdo do uso da
solugdo de Zimmermann-Reinhardt (MnSO4 + H3POy).

Na titulagdo volumétrica de {ons Fe;*, ambas metodologi-
as, usando-se SnCly/HgCl; e zinco metdlico a quente foram
comparadas pelos estudantes do Instituto de Quimica da Uni-
versidade de Sdo Paulo em dois anos sucessivos e os resulta-
dos mostraram um desvio padrdo menor com 0 uso de zinco
metdlico, como previamente mostrado, o que pode ser visto
na tabela 4.

Como se percebe na tabela 4, o desvio padrido obtido
pelos alunos € similar ao obtido em estudos anteriores (Ta-
belas 1 e 3) e é muito pequeno (+ 0,6%) comparado com o
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Tabela 4. Titulagio de solugdes de Fe** pelos métodos com
SnCl/HgCly e zinco metdlico a quente, respectivamente, efe-
tuada pelos alunos do curso de graduagdo do Instituto de Qui-
mica da Universidade de Sao Paulo.

Método com Método com

SnCly/HgCl,  zinco metélico
Ano 1993 a quente
Ano 1994
Fel* (mol L"), média 0,1127 0,0976
Desvio padrao 0,0022 0,00006
Desvio padrio relativo (%) 2,0 0,6
Nimero de determinagdes 170 177

desvio padrido obtido pelo método cldssico, usando-se SnCly/
chlg (= 2,0%).

Considerando-se que o método com zinco metdlico € me-
lhor que o cldssico SnCl,/HgCl, sob todos os pontos de vista
na titulagio de ifons Fe** com fons MnOy, os cursos de gradu-
acdo do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo
adotaram-no a partir de 1994,
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