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Resumo

O método utilizado para determinar ferro total em minérios de ferro concentrados foi a dicromatometria, com
deteccdo visual do ponto de equivaléncia. Apesar de ser um método classico, ele tem uma boa aplicabilidade,
além de ser de baixo custo, répido e de facil manuseio. Neste trabalho sdo apresentadas as etapas desde a
digestdo &cida da amostra até a determinagdo de ferro por titulagdo, e a quantidade de anlises de determinacao
de ferro realizadas no laboratdrio do GQA (Grupo de Quimica Analitica). As andlises foram acompanhadas com

o material de referéncia certificado (MRC) NCS DC 14003d. Os resultados foram considerados satisfatorios.

1. Introducdo

A andlise quimica quantitativa pode ser realizada por métodos tradicionais denominados métodos classicos ou
por técnicas modernas chamadas de métodos instrumentais. Dentre as caracteristicas dos métodos classicos
(gravimetria e volumetria) se destaca a medicdo de um parametro (massa ou volume) que se relaciona

diretamente com a quantidade da matéria (SKOOG, 2012).

Uma andlise quantitativa envolve uma sequéncia de etapas, na qual a primeira etapa essencial € a selecdo do
método. O método selecionado depende da exatiddo requerida, do tempo e dos recursos disponiveis para a
andlise. A complexidade e o nimero de componentes presentes na amostra influenciam na escolha do método.
A etapa seguinte é preparacdo da amostra. Para gerar informag8es representativas, uma analise precisa ser
realizada com uma amostra que tem a mesma composi¢do do material do qual ela foi amostrada. Durante a
preparagdo, a amostra precisa ser misturada a fim de garantir homogeneidade para gerar informacoes
representativas (SKOOG, 2012).

A etapa de decomposi¢do das amostras é a etapa mais critica e demorada, que apresenta maior custo e na qual
séo cometidos mais erros. Um dos métodos mais antigos e utilizados é a decomposicéo por via-Umida, da qual o

procedimento serd descrito neste trabalho.

A dicromatrometria € muito utilizada para a determinacdo da concentracdo de ferro em determinadas amostras
de minérios. Esse método se baseia na titulacao de ferro previamente reduzido a Fe(ll) pelo cloreto de estanho
(1) com solugéo padréo de dicromato de potassio. O dicromato é utilizado em meio &cido, pois ele € um forte
oxidante nesse meio, e também por que em meio basico o dicromato é convertido a cromato. Ap6s reducdo do

ferro, cloreto de mercurio (Il) é adicionado para eliminar o excesso de cloreto de estanho (Il), pois este, por ser
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um redutor forte, que consumiria o dicromato, levando a erros na determinacdo da concentracdo de ferro na
amostra. Um indicador de oxi-reducéo, o difenilaminsulfonato de béario foi usado em presenga de &cido fosforico.
O é&cido fosforico forma um complexo com ion ferro (1ll), assegurando uma nitida mudanca de colorag&o no final
da titulacio (CETEMa).

2. Objetivos

O objetivo do trabalho foi determinar a concentragdo de ferro total em amostras de minério de ferro concentrado
utilizando um método classico de titulagdo volumétrica. Também € apresentado o ndmero de amostras
analisadas no periodo de Junho/2014 a Junho/2015. A exatidd@o dos resultados foi avaliada através da anélise do
MRC NCS DC 14003d de minério de ferro contendo 51,69 % de ferro. Além disso, os resultados foram

comparados com aqueles obtidos por espectrometria de absor¢do atbmica com chama (EAA).

3. Material e Métodos
3.1 Equipamento

Uma estufa da Nova Etica, modelo NE 0807 (Brasil) foi utilizada para a secagem da amostra. Uma balanca
analitica da SARTORIUS, modelo TE214S (Brasil) foi utilizada para a medida de massa. Uma chapa elétrica de
aquecimento da Fisatom foi utilizada na digestdo da amostra. Um espectrometro de absorcdo atbmica com
chama (EAA) da Agilent, modelo SpectrAA-55B foi utilizado para a determinacdo de Fe. As condicbes
operacionais foram: chama de ar / acetileno (99,7 a 99,8% de pureza), corrente da lampada igual a 15 mA e

comprimento de onda igual a 248,3 nm.
3.2. Material

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, a &gua utilizada foi deionizada em um sistema de
Aguapur, modelo Permution E.J. Krieger & Cia LTDA. Os &cidos HCI, H,SO. e HsPO4 e os reagentes NH4OH,
NH4CI, SnCl,, HgCl,, C4H.0BaN:0eS; e K.Cr,0; foram fornecidos pela VETEC (Brasil). Um dessecador
contendo silica gel foi utilizado para arrefecimento das amostras e reagentes. Foram analisadas 9 amostras de
minério de ferro e um MRC de minério de ferro NCS DC 14003d contendo 51,69 % de ferro.

As solugbes foram preparadas conforme descrito:

e Solucdo de cloreto de estanho () 5%: foram dissolvidos 5 g de SnCl, em 50 mL de HCI concentrado, € 0

volume de 100 mL foi completado com agua.

e Solucdo saturada de cloreto de mercurio (II) 10%: foram dissolvidos 10 g de HgCl, em &gua, e o volume

de 100 mL foi completado com agua.

e Solucdo de difenilamina sulfonato de bario 1%: foi dissolvido 1 g de CzsH.OBaN,OsS, em &gua, € o
volume de 100 mL foi completado com &gua. A solugdo foi filtrada e depois foi adicionado 1 mL de H,SO4

concentrado.
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e Solugdo padrédo de dicromato de potéssio 0,01 mol L*: foram dissolvidos 2,942 g de K,Cr,07, previamente

seco em estufa, em agua, e o volume de 1000 mL foi completado com agua.
3.3 Procedimento:
3.3.1. Digestdo

A amostra foi seca em estufa a 105°C por cerca de 1 h. Foram medidas trés aliquotas de amostra, cada uma
contendo aproximadamente 1,0 g. Cada aliquota foi transferida para um béquer de 250 mL. Gotas de &gua
foram adicionadas para umedecer a amostra, e em seguida, 20 mL de HCI concentrado foram adicionados. O
béquer contendo a mistura foi levado & ebulicdo em chapa de aquecimento até digestdo da amostra. O ataque
com HCI foi repetido mais duas vezes para a digestao total da amostra. Apos arrefecimento da solugdo, uma
aliquota de 25 mL de HCI 20% v/v foi adicionada. A mistura no béquer foi aquecida até a ebulicdo em chapa de
aquecimento para dissolver 0s sais presentes. Apos arrefecimento da solucgao, ela foi avolumada a 100 mL com
agua e em seguida, homogeneizada. Aliquotas dessa solugdo foram utilizadas para a determinagéo de Fe por
dicromatometria e por EAA (CETEM®).

3.3.2. Determinacéo de Fe por dicromatometria

Uma solucéo de cloreto de estanho (11) foi adicionada (gota a gota) a uma aliquota de 5 mL da soluc&o digerida,
até descorar a solucéo, a fim de reduzir Fe3* a Fe?*, e duas gotas foram adicionadas em excesso. A solugao foi
submetida a um banho de gelo para resfriamento rapido imediatamente ap6s a adi¢éo de cloreto de estanho (Il),
a fim de impedir que o oxigénio presente no ar oxidasse o ion Fe2*, Uma aliquota de 10 mL de solugdo saturada
de cloreto de mercurio (Il) foi adicionada para eliminar 0 excesso de cloreto de estanho (Il) e impedir que ele
reaja com o0 Fez* causando erro experimental. Uma aliquota de 5 mL de &cido fosforico foi adicionada para
complexar o Fe3* (complexo incolor) e facilitar a visualiza¢do do indicador. Aliquota de 10 mL de &cido sulfdrico
(1:1) foi adicionada a fim de favorecer a formagdo de Fe® na titulacdo com a solu¢éo de dicromato. Algumas
gotas de indicador difenilamina sulfonato de bério foram adicionadas para produzir uma mudanca de cor nitida e
forte, pois a cor verde derivada dos ions Cré*, formados pela reducéo do dicromato, ndo permite a visualizagdo
do ponto final da titulagdo. Em seguida, a solucéo foi titulada com solu¢éo padréo de dicromato de potassio 0,01
mol L. Apds a oxidacdo de todo Fe?, o dicromato reage com o indicador difenilamina (incolor), e esse €
oxidado a difenilbenzidina (coloracao violeta), sendo assim, é possivel observar o ponto final da titulacdo. As
concentracOes de ferro total nas amostras, na amostra de referéncia e na solu¢éo branco foram calculadas a
partir do volume gasto de titulante. As equacbes de oxi-reducdo e a formula para a determinacdo da

concentracdo de Fe estdo representadas no fluxograma (Figura 1).
3.3.3. Determinacéo de Fe por espectroscopia de absorgdo atdmica com chama

Uma aliquota de 2,5 mL foi utilizada para a determinacéo de Fe por EAA.
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Amostra

A 4

Aguecimento a 105°C por 1 h

Amostra seca

A 4

+ gotas de agua
+20mLHCl €]

Aquecimento até fervura o~

Amostra parcialmente digerida

A

Arrefecimento da solugédo
+25 mL HCI 20% viv

Aguecimento até fervura

Arrefecimentn da snliican

Determinagéo de Fe por dicromatometria |« Solug&o amostra

+ gotas de solugdo de SnCl;

até descorar a solugéo e mais

2 gotas em excesso
A

2 Fe3+(aq) + Sn2+ i 2 FeZ+(aq) + Sn4+(aq)

Resfriamento rapido
+ 10 mL solucdo saturada
de HgCl,

SnClagg) + 2 HYCloaq) — HY2Clas) + SNClagag)

+5mL HsPO,

+10 mL HzS04(1:1)
+ indicador difenilamina sulfonato
de bério

Titulacdo com solucio padrdo de

4 K:Cr,070,01 mol L
6 Fe%(ag) + Cr207(aq) + 14 H' > 6 Fe¥*(ag + 2 Cr¥*(eg + 7 H20y

Calculo da concentracio de Fe na amostra
v

% de Fe total na amostra

Transferéncia para baldo
volumétrico de 100 mL

Determinagdo de Fe
por Espectroscopia
de absor¢&o atémica

com chama

V % 31,04982
% Fe = —— %100

Onde:

V = volume gasto de
solugdo titulante

m = massa de amostra

Figura 1: Fluxograma do procedimento para determinacéo de ferro por dicromatometria.
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4. Resultados e Discussao

A recuperacdo de Fe obtida para a amostra certificada NCS DC 14003d foi de 98 %, indicando que o método é
exato. Os desvios padrao relativos obtidos foram satisfatorios (< 0,5 %), indicando que o método é preciso. As
concentracOes de Fe determinadas por dicromatometria e EAA foram semelhantes, quando o teste t de Student
foi utilizado. Cerca de 20% das determinacOes de Fe (total de 454 determinacdes) realizadas no periodo de
Junho/2014 a Junho/2015 na COAM / CETEM foram realizadas por dicromatometria.

Tabela 1: Concentra¢Bes de Fe determinadas por dicromatometria e EAA com chama (n=3)

Concentracdo de Fe (%)

Amostra - ;
Dicromatometria EAA
1746 10,3+0,5 99+04
1747 12,3+0,3 11,9+0,5
1748 141+0,4 149+05
1749 15,2+0,2 15,8+ 0,4
1750 17,7+0,3 17,8+0.3
1751 19,1+0,4 19,1+0,5
1752 26,8+0,5 26,4+0,4
1753 36,6 £0,1 36,2+0,3
1754 23,4+0,2 23,605
NCS DC 14003d 50,9+0,3 50,8+ 0,6

5. Conclusao

A dicromatometria utilizada para a determinacdo de Fe € um método simples, exato (recuperacdes de 98%) e

preciso (desvios padréo < 0,5%).
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