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Materiais e métodos

Neste capitulo, estdo descritos 0os materiais e dogtatilizados para a
medicdo do teor de ferro em minério de ferro poliomda volumetria, por
Espectrofotometria de absorcdo molecular e porcaspeetria de fluorescéncia
de raios-X por dispersao de energia (EDXRF).

As medicBes foram realizadas nas seguintes amakgnasnério de ferro:

- Material de Referéncia Padrao (SRM), NIST 69fbn Ore;

- Sete amostras de minério de ferro, denominadaérii2 (M), minério 4
(M4), minério 5 (M), minério 7 (M), minério 8 (M), minério 9 (M), minério 10
(M10). O teor de ferro nessas amostras foi determirpaioespectrometria de
fluorescéncia de raios-X no laboratorio LCT da Ufafe forneceu, médiante um
relatorio de ensaio, o valor das quantidades de feara cada minério de ferro
(M2=27,9%; M= 37,4%; Ms= 67,5%; M= 69,30%; M= 44,3%; My= 37,8%).

5.1.
Volumetria

5.1.1.
Materiais

A seguir, se descreve 0s materiais utilizados na&serminacbes
volumétricas: reagentes (item 5.1.1.1), vidraridésm( 5.1.1.2) e equipamentos
(item 5.1.1.3).

5.1.1.1.
Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau a@liiP.A.). O &cido
cloridrico (35,5% m/v) e o &cido sulfarico (98% mDbifenilamina sulfonato de
sodio, cloreto de estanho (Il) e o dicromato dé&gsib foram da Vetec, Brasil. O

acido fosférico (85% m/v) o acido nitrico (65% m#v)acido fluoridrico (48%
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m/v) foram obtidos da Merck, Alemanha. O permantgarmie potassio foi da
Reagent, Brasil.

A &gua ultra pura (resistividade abaixo de I8N’ usada) para preparo
das solucdes foi obtida de um ultra-purificador &gia da marca Millipore
(Massachussets, ElyAnodelo Mili-Q A10 Gradiente.

5.1.1.2.
Vidrarias e outros Vasos

As vidrarias utilizadas foram dessecadores, bégquérascos Erlenmeyer,
funis analiticos, capsulas de porcelana. Os balb@simétricos, pipetas
volumétricas, provetas, utilizadas foram calibrados um laboratorio integrante
da Rede Brasileira de Calibracdo (Laboratério dea€arizacdo de Fluidos —
LCF/PUC-RI0), cujos certificados encontram-se noexas (Il e lll). Toda a
vidraria utilizada foi previamente lavada com acdaridrico diluido (1:1) para
eliminar residuos de ferro, seguida de lavagem detargente neutro e enxague
com agua destilada e agua ultrapura. O materialdigiado para secar emborcado
sobre toalha de papel, antes do uso. Os cadinhpkatiiea tinham um volume de
10 mL.

5.1.1.3.
Equipamentos

Os equipamentos empregados na determinacdo ddeaderro em minério
de ferro por volumetria estao listados na Tabela 10

Tabela 10: Equipamentos utilizados na volumetria

Equipamentos Marca/modelo
Balanca analitica Shimadzu / AUW220d
Chapa aquecedora Fisatom / 509

Agitador magnético Fisatom / 752A
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5.1.2.
Métodos

Para a quantificacdo do teor de ferro em minéridede optou-se por
trabalhar usando procedimento indicado pé&tandard Test Method for
Determination of Iron in Iron Ores and Related Ma&és by Dichromate
Titrimetry (ASTM-E246: 2010). Este método de ensaio cobreterménacdo do
ferro total em minérios de ferro, concentradosleragrados, em amostras onde a
concentragcdo pode variar de 30% a 95% de ferro.SAM E246 indica trés
métodos de ensaio 0s quais sao:

a. Método de teste A: Reducdo do ferro por sulfetohiogénio,
método de titulagdo com dicromato (30% a 75% Fe)

b. Método de teste B: Reducdo do ferro por cloreteestanho (1),
método de titulagdo com dicromato (35% a 95% Fe)

c. Método de teste C: Reducao do ferro por prata, aoétie titulacdo

com dicromato (30% a 75% Fe).

Para quantificar o teor de ferro em minério dedfeempregou-se o teste B,
o qual apresenta duas formas distintas para decompamostra: fusdo e
decomposicdo acida. Escolheu-se a decomposicaa, augb procedimento é
descrito no item 5.1.2.2, por ser um método ja egguto no laboratério LEEA-
PUC-RIo para o tratamento de diversos tipos de &enos

5.1.2.1.
Preparo de solucdes para quantificacdo de teor ferr 0 em minério de
ferro por volumetria:

As solucdes utilizadas em volumetria para detergdioale teor de ferro em
minério por meio da titulacdo estdo descritas aliseg Solucdo padrdo de
dicromato de potéassio (0,1 mol.L-1):Dissolver completamente 4,9031 g de
dicromato de potassio seco (110 °C, 2 h) em Aagueapura, transferir
guantitativamente para um baldo volumetrico e cetaplpara 1,00 L; iipolucao
de permanganato de potassioDissolver completamente 25 g de KMpém
agua ultrapura, transferir quantitativamente para baldo volumetrico e
completar para 1,00 Liii) Solucdo de Difenilamina sulfonato de sédio:

Dissolver completamente 0,2 g do reagente em adtrapura, transferir
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quantitativamente para o baldo volumetrico e cotaple volume para a 100,00
mL; iv) Mistura acido sulfarico e acido fosférico: misturar em um baldo
volumetrico de 1,00 L, 150 mL de;8O, e 150 mL de KPO,, deixar esfriar até
temperatura ambiente e diluir com agua até 1,00)LSolucéo de cloreto de
estanho (II): Dissolver completamente 100 g do cloreto de estglihem 200
mL de agua ultrupura agregar gotas de HCI, utiivamquecimento a temperatura
média para total dissolucdo. Esfriar até tempemasumbiente, transferir para o
baldo volumetrico e completar o volume para 1.00iLSolucdo de cloreto de
titanio (Ill) 2%: Dissolver completamente 1 g de cloreto de titanio3® mL de
solugéo aquosa de HCI, aquecer suavemente, triarsdea baldo volumetrico e
completar o volume para 50,00 mL.

5.1.2.2.
Reducéao do ferro por cloreto de estanho (ll), métod o de titulacédo
com dicromato de potassio (35% a 95% Fe)

Secou-se previamente a amostra de minério de fdurante 1 h a
temperatura de 105°C a 110°C; Pesou-se em tor02860 g de amostra em um
béquer e adicionou-se entre 10 mL e 15 mL de HGteotrado. A mistura foi
aquecida lentamente até n&do se observar mais nameagéo aparente. O residuo
insolavel foi separado por filtracdo, atacado cdmanca e tratado com acido
fluoridrico para recuperar o ferro contido na fagéasoluvel, que foi entéo
incorporado adicionado a solucédo filtrada. O feda solucdo principal foi
reduzido utilizando a solucdo de cloreto de estafioadicionando o aquele
redutor gota a gota até a cor da solugdo, passamdeelo para transparente,
seguindo-se a adicao de um ligeiro excesso (laaapde cloreto de titanio (I1).
A solucéo foi resfriada e o ferro reduzido foi laiio, com uma solucéo padrao de
dicromato de potassio, usando difenilamina sulfmm sédio como o indicador
do ponto final, que € alcangcado quando a solucatarde verde azulado para cor

violeta.

5.1.2.3.
Céalculo do teor de ferro:

Para calcular o teor de ferro contido no minériofeteo, empregou-se a

Equacéo 27.
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(=)
Fe% = ———.0,00558.100% (27)

Onde VM, € o volume da solucdo padréo dgCikO- utilizada, em mL, Yé
o volume de solucédo de,&r,O; padrao utilizado para a titulacdo do branco, em

mL, em é a massa da amostra, em g.

5.2.
Espectrofotometria de absor¢cdo molecular

5.2.1.
Materiais

Os materiais empregados no método espectrofotmmétéio descritos nas

seguintes secdes: reagentes (5.2.1.1), vidrariad (8) e equipamentos (5.2.1.3).

5.2.1.1.
Reagentes

Além de alguns dos reagentes ja indicados paratantento de amostra de
minério de ferro. Na determinacdo volumétrica, eagpu-se na determinacdo
espectrofotométrica o cloridrato de hidroxilamina &cido acético glacial (Vetec,
Brasil), o acetato de amongo sulfato ferroso amoniacal (Spectrum, EUA), o
ligante 1,10 fenantrolina (Merck, Alemanha). Todassolu¢cdes aquosas foram
preparadas com agua ultrapurificada (resistividabeixo de 18 M cm?)

millipore, EUA.

5.2.1.2.
Vidraria

A vidraria e vasos utilizados foram as mesmas au#is no item 5.1.1.2.
(exceto a bureta). Toda a vidraria utilizada foéyimmente lavada com &cido
cloridrico diluido 1:1, para eliminar residuos @erd, com detergente neutro e
enxaguado com agua destilada e agua ultrapura.t€iatdoi deixado para secar

emborcado sobre toalha de papel, antes do uso.
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5.2.1.3.
Equipamentos

Os equipamentos empregados na determinacdo ddederro em minério
de ferro por Espectrofotometria de absor¢cdo madecestdo listados na Tabela
11:

Tabela 11: Equipamentos utilizados no método da&sgfotometria de absor¢cao molecular.
Equipamentos Marca/modelo

Espectrofotdmetro de absor¢éo molect Perkin Elmer/ Lambda 35
Chapa aquecedora Fisatom / 509
Balanca analitica Shimadzu / AUW220d

O Espectrofotdmetro (Perkin-Elmer Lambda 35 UV-\gigstem)é um
equipamento com faixa de trabalho entre 190 e Iff0e banda espectral de
passagem regulavel entre 0,5 e 4 nm. O equipanog®@ com feixe duplo e
lampadas de deutério e de tungsténio-halogénioalprBados. (PERKIN
ELMER, 2013).

5.2.2.
Método

Para quantificar o teor de ferro em minério deofepelo método da
ortofenantrolina, empregou-se a Norma ABNT NBR ¥393997 (Agua —
Determinacédo de ferro — Método colorimétrico dafertantrolina), cujo escopo é
para determinacdo de ferro total, ferro soluvaiofdérrico e ferro ferroso em
amostras de 4guas naturais, aguas minerais e de teegbastecimento, residuais,
domésticas e industriais, em concentracdes derdgO2* a 4,0 mg [*. Visto que
o minério de ferro, apos ter sido tratado com 4cg encontra em solucao,
utilizou-se esse método para se ter um resultadoardr de um método
espectrométrico tradicional, mesmo sabendo qudu&d@ empregada para se
chegar na faixa de trabalho do método € muito deeva que contribui com o
aumento da incerteza do resultado (ABNT NBR1399471).

O principio do método consiste na solubilizagdofelwo e sua posterior
reducdo ao estado ferroso pelo tratamento com &bidimrico e hidroxilamina.

Em seguida, o Fe (ll) é reagido com 1,10-fenamteo(ortofenantrolina), em pH
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em termo de 3,2 para formar um complexo com tréecutas de ligante cuja
coloracdo € vermelho alaranjado. A intensidade de & proporcional a

concentracdo de ferro, sendo essa intensidade anedlicespectrofotometro a 510
nm (ABNT NBR13934, 1997).

5.2.2.1.
Preparacao solugdes para determinacgao teor de ferro por
Espectrofotometria de absor¢cdo molecular.

As solucbes utilizadas para a determinacdo de famominério de ferro
pelo método da ortofenantrolina estdo descritaseguis i) Solucdo de
hidroxilamina : Dissolver 10 g de cloridrato de hidroxilamina @&®0 mL de
agua;ii) Solucdo-tampao de acetato de amoénidissolver 250 g de acetato de
amonio em 150 mL de agua, adicionar 700 mL de aawdico glacial e diluir a
1,00 L;iii) Solucédo de ortofenantrolina: Dissolver 0,1 g de 1,10-fenantrolina
monoidratada em 100 mL de agua destilada, comcagita aquecimento a 80°C
sem ferveriv) Solucéo estoque de ferrmAdicionar 20 mL HSO,a 100 mL de
agua destilada e dissolver 0,70204 g de sulfatoderamoniacal hexahidratado.
Apos total dissolucéo, adicionar gotas de solugipatmanganato de potassio até

que persista uma leve coloracao résea, diluir @@ 1 com agua destilada.

5.2.2.2.
Determinacéo de ferro (II) pelo método da ortofenan  trolina

Para quantificar o teor de ferro em minério dedfgsgesar em torno de
0,1000 g de amostra e seguir o mesmo procedimestitb no (item 5.1.2.2) de
modo a ter o minério dissolvido em solucdo agudsa.esta solucdo pipetar
aliquotas de 0,15 mL transferindo-as para frascleniEeyer de 125 mL onde se
adicionou 2 mL de HCI concentrado seguido de 1 n& sblucdo de
hidroxilamina. Essa mistura é diluida a 50 mL coguaa ultrapura, apés
aquecimento até reduzir o volume para 15 a 20 m#sgiamento dessa solucao
até temperatura ambiente, transferir o contetda Ipaldes volumétricos de 50,00
mL e adicionar 10 mL da solucdo tampéo de acetatmbnio e 4 mL de solucéo
de ortofenantrolina. Apés completar o volume comaagltrapura, agitar bem e
deixar a solucéo repousar por 10 min para perguira reacdo entre o analito e 0

ligante ocorra, e a coloracao (vermelho alaranjag@reca e se estabilize. As
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medicdes das absorvancias séo realizadas no edptutretro utilizando cubetas
de quartzo de 1 cm de caminho Optico no comprimdatonda fixo igual a 510
nm (ABNT NBR13934, 1997).

Para realizar a medicdo das concentracdes derfasrgolucdes, construiu-
se uma curva analitica a partir da solucdo estalguéerro, de modo a obter,
médiante diluicdo, as concentracdes de 1,00; 3,00; 4,00 e 4,4 mgt Utilizar
para isso o0 modo de operacsanning quantonde os parametros usados para
definir o calculo realizado pelo software foramidiefas em termos de area da
banda (PERKIN ELMER, 2008).

5.2.2.3.
Célculo do teor de ferro em porcentagem:

Para calcular o teor de ferro de minério de femo gorcentagem (%)

utilizar as seguintes expressoes propostas indicaaEquacdes 28, 29 e 30.

(Ao —By)
Co = Ay (28)

Onde:Cy é a concentracdo observada de ferro na solugéidalidle amostra,
em mg.L*, A, é a absorvancia do complexo de ferro na solucémidério de

ferro, By € 0 intercepto da curva analiticBg€ a inclinacéo da curva analitica.

Vo
Cl = CO.V_ == Co.fd (29)
1

Co. 4. V.
Fe% = % 100% (30)

SendoC; a concentracéo de Fe (lIl) na solucdo de amastnangl?, C, é
a concentracdo observada na solugéo de medida,geb?*mV; é o volume da
aliquota de solucdo de amostra, em MLg o volume da solugcdo medida apos
diluicdo, em mL, e m é a massa do minério, em galor indicado pofoFe é a
concentracdo de Fe em porcentagem com o 100 caaral&aconverséo para %.
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5.3.
Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por disp ersao de energia
(EDXRF)

Os materiais empregados no método de determinac@er por EDXRF
foram poucos devido as caracteristicas da téc@icanico reagente, usado para
fazer as pastilhas para a curva analitica, foiidodborico (Merck, Alemanha).
N&o foi necessario emprego de vidraria ja que r@ordalizada nenhuma

decomposicao das amostras em preparacao de solugdes

5.3.1.
Equipamentos

Os equipamentos utilizados na determinacédo de feganinério de ferro
por EDXRF estéo listados Tabela 12:

Tabela 12: Equipamentos utilizados no método EDXRF.
Equipamentos Marca/modelo

Espectrometro de fluorescéncia de raio: Shimadzu/EDX-800HS
Computador com software EDX software operation

Prensa hidraulica semi-automatica Specac/Atlas Power 25

O espectrometro de fluorescéncia de raios-X, cospetdsdo de energia
Shimadzu EDX-800HS (Jap&do) conta com uma camaraandestra de 12
polegadas com porta automatica, um tubo de rodib0@eW para producdo de
raios-X e um detector de Si(Li). O equipamento aotwm um carrossel para
alocagdo de 16 amostras de modo a realizar medigig#ematizadas
(SHIMADZU, 2013).

5.3.2. Métodos

5.3.2.1.
Preparagdo amostra:

Por inspecdo tatil e visual verificou-se que asstras de minério de ferro
apresentavam uma granulometria de po uniforme, yatorfino que foi peneirado

em malha de 32®Bnesh(equivalente a 130 malhas por centimetro), ndocsend
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necessaria, portanto, a etapa de moagem da am®strdo assim, as amostras
foram secas em uma estufa a vacuo (110°C por Ek$friadas em dessecador até
alcancar temperatura ambiente. Todas as amostams freparadas em forma de
pastilhas prensadas de dupla camada, sendo a carfexd® de acido borico e a
superior de minério. Na prensa hidraulica, cerca de2 g de amostra de minério
foram prensadas sobre uma camada de acido bérrmasima pressdo de 20
toneladas por 10 min. As pastilhas assim preparatiesnam as fontes de
incerteza oriundas da medicdo de massa (calibdg@alanca), as causadas pela
adicdo de impurezas por meio de uso de materiatiaghte e problemas com a
homogeneidade caracteristica de preparacdes derasmper fusdo (NECEMER,
2003) (MARCOS SCAPIN ET AL., 2005).

5.3.2.2.
Condicdes para determinacao quantitativa do minério de ferro.

As condi¢cbes para determinacdo quantitativa do moinge ferro foram
estabelecidas em funcao da energia de radiacd@de anobter melhor resolucéo
das linhas de emissao caracteristicas do ferropa@&metros instrumentais de
medida estabelecidos no espectrometro (SHIMADZU etmdEDX-800HS)

encontram-se relacionados na Tabela 13.

Tabela 13: Condi¢des de medicdo do minério de ferro

Parametros Condig6es de medicéo
Tubos de raios-X Rh

Tensé&o 50 kV

Corrente 100 pA

Tempo de medigéo 200 s

Linha Fe-Ka

Energia 6,38 keV
Célculo de intensidad: Modo Fitting*
Faixa de medicao 6,14 — 6,60 keV
Colimador 10 mm
Atmosfera Vacuo

*faz automaticamente a deconvolucéo dos picosi@seréncias sdo minimizadas.
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5.3.2.3.
Método da curva analitica

Os materiais de referéncia existentes para minéeoferro encontram-se
numa faixa em torno de 65%, 0 que ndo os qualga@a a montagem de uma
curva analitica que alcance concentracdes de fienito baixas. Sendo assim, foi
montada uma curva analitica utilizando quatro pgrités amostras de minério de
ferro (M2, Mg, M10), com concentracdes de ferro determinadas polaboratorio
externo (LCT/USP), e o Material de Referencia Pad@RM NIST 690) que
cobrem a faixa de concentragfes de ferro entré/2e,%6,85%. Os padrdes da
curva analitica foram preparados como descrito.B@3 e medidos utilizando as
condicbes descritas em 5.3.2.2. O calculo da coramgo de ferro foi feito

diretamente pela equacao da reta, obtida atravégrda analitica.
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