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Ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre, e os oxidos ferrosos participam de muitas das
propriedades e processos que ocorrem nos ecossistemas. Sendo assim, a quantificagéo de Fe(ll) em amostras
geoldgicas é importante em diferentes areas, tais como: petrologia, geoquimica e mineralogia. Os métodos de
quantificagdo de Fe(ll) por via Umida envolvem etapas preliminares de cominuicdo e decomposicdo acida das
amostras. Métodos titulométricos ou colorimétricos tém sido propostos para a quantificacdo de Fe(ll) na solugéo
acida. Entretanto, inumeros problemas analiticos ocorrem durante as etapas de pré-tratamento das amostras e

quantificacdo de Fe(ll) que podem prejudicar os resultados.

Palavras chave: minérios, minerais, Fe(ll), quantificagéo, fenantrolinha.

Iron is the fourth most abundant element in the earth's crust, and ferrous oxides participate in many of the
properties and processes that occur in ecosystems. Therefore, the quantification of Fe(ll) in geological samples is
important in different areas, such as petrology, geochemistry and mineralogy. The Fe(ll) quantification methods
by wet chemistry involve preliminary steps of comminution and acid decomposition of the samples. Titrimetric or
colorimetric methods have been proposed for the quantification of Fe(ll) in the acid solution. However, numerous
analytical problems occur during the samples pretreatment and Fe(ll) quantification steps that may adversely

affect the results.
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1. Introdugao

Ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre (WEBER et al., 2006). Cerca de 5% da cobertura
do nosso planeta é formado por compostos de ferro. Ferro é encontrado em numerosos minerais. Alguns
minerais, p.ex., magnetita, contém ferro na forma de Fe(ll). A quantificagéo da espécie Fe(ll) € importante em
diferentes é&reas, tais como: petrologia, geoquimica e mineralogia (SAIKKONEN; RAUTIAINEN, 1993;
FINKELSHTEIN; CHUBAROV, 2010).

2. Objetivo

Determinar a fragcdo massica de Fe(ll) por via iumida e correlaciona-la com a quantidade de magnetita existente
em amostras de minério de ferro. O presente trabalho apresenta uma revisdo sobre os problemas analiticos

envolvidos na decomposi¢éo de amostras geoldgicas e quantificagao de Fe(ll).

3. Importancia da Quantificagao de Fe(ll) em Amostras Minerais

Os oxidos ferrosos s@o de grande importancia para muitas das propriedades e processos que ocorrem nos
ecossistemas (AHMED et al., 2018). Portanto, a quantificagdo de Fe(ll) é essencial para o estudo de
mecanismos de reagdo que ocorrem em sistemas redox envolvendo ou ndo microrganismos bem como para o
dimensionamento de processos (bio)tecnolégicos e industriais. A abundancia de diferentes fases portadoras de
ferro nas rochas pode fornecer uma janela para o equilibrio redox do ambiente de formagéo (SLOTZNICK et al.,
2018). O conhecimento do mecanismo de formacdo de magnetita é essencial em varios processos industriais,
incluindo a sintese de magnetita (ROONASI; HOLMGREN, 2009). A conversdo de Fe(ll) para Fe(lll)
desempenha um papel vital na geragdo e preservagdo de propriedades ferromagnéticas em diferentes
compostos quimicos, e € muito importante para qualquer investigacdo sobre a estabilidade de rochas e minerais
(PILCHIN; EPPELBAUM, 2004). O ciclo redox de ferro microbiano pode afetar significativamente a geoquimica
de solos hidromérficos (ou seja, solos mostrando ma drenagem) e sedimentos, levando a degradagao da matéria
orgénica, dissolu¢cdo mineral e intemperismo, formagdo de minerais geologicamente significativos e a
mobilizagdo ou imobilizagdo de vérios anions e cations, incluindo contaminantes. Devido & versatilidade
metabdlica dos microrganismos envolvidos nas reagdes redox de ferro, aplicagdes biotecnoldgicas tém sido
desenvolvidas para a remediagéo de ambientes contaminados (WEBER et al., 2006). Outra importante aplicagéo
da quantificacdo de Fe(ll) / Fe(lll) € o controle da mistura de particulas de minérios de ferro de diferentes
procedéncias para a produgédo do ferro gusa no alto-forno (TAKEHARA et al., 2009). Os minérios de ferro
brasileiros sdo compostos principalmente de hematita (Fe203), e as fases magnetita (FesOs ou Fe 03.FeO) e
goethita (FeOOH) estéo presentes em menores concentragbes (FONTES, 2013). A magnetita é a Unica fase
mineral contendo Fe (Il) na sua estrutura. Sendo assim, essa fase mineral pode ser identificada pela

quantificagdo do ion ferroso.
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4. Quantificagdo de Fe(ll) em Amostras Geoldgicas por via Umida

A quantificacdo de Fe(ll) por via tmida em amostras geoldgicas é realizada ap6s a etapa de pré-tratamento das
amostras que compreende a cominui¢do seguida da sua decomposicdo acida. Ferro (Il) em solugdo pode ser
quantificado por titulometria de oxi-redugéo, espectrofotometria (colorimetria), polarografia ou cromatografia de
ions (SAIKKONEN; RAUTIAINEN, 1993). Entretanto, as técnicas convencionalmente utilizadas para a
quantificacdo de Fe (Il) envolvem a titulometria de oxi-reducdo: permanganimetria (FLOCK; KOCH, 1993),
cerimetria (MANDAL et al,, 2016) e dicromatometria (OHLWEILER, 1976, FLOCK; KOCH, 1993) e a
espectrofotometria (MANDAL et al., 2016). Na técnica espectrofotométrica, os reagentes geralmente utilizados
para a complexacdo de Fe (Il) sdo: orto-fenantrolina, acido sulfosalicilico e ferrozina (BRAUNSCHWEIG et al.,
2012). O reagente cromogénico 2,4,6-tri(2'-piridil)-1,3,5-triazina também foi utilizado (KRISHNAMURTI; HUANG,
1990; FLOCK; KOCH, 1993).

4.1. Pré-tratamento de amostras geolégicas

Os problemas associados com a quantificacdo de Fe(ll) tém inicio com a preparacdo da amostra. Recuperages
de Fe(ll) ndo satisfatérias podem ocorrer devido a oxidagéo atmosférica de Fe(ll) e/ou contaminagdo com os
materiais utilizados para a britagem e moagem das amostras (SAIKKONEM & RAUTIANEN, 1993).

Os problemas associados com a decomposi¢éo das amostras seréo discutidos a seguir.

4.2, Métodos de decomposi¢do de amostras geoldgicas sequido pela quantificacdo de Fe(ll) por

titulomertria de oxi-redugao

Em 1993, Saikkonen e Rautianen compararam trés métodos (Amonette & Scott, Wilson e Pratt) envolvendo
titulometria de oxi-reduc@o para a quantificagdo de Fe(ll) em amostras minerais e de rocha. Trinta e uma
amostras geoldgicas foram analisadas. Nos métodos de Amonette & Scott e Wilson, a oxidagdo atmosférica de
Fe(ll) durante a decomposicdo das amostras foi eliminada por sua oxidagdo imediata com adicdo de uma
quantidade conhecida de vanadato de aménio a solugdo digestora contendo acidos sulfurico e fluoridrico
(Amonette & Scott ) ou &cido fluoridrico (Wilson). Apds essa etapa, 0 excesso de vanadato de aménio reagiu
com um excesso de solugdo de sulfato ferroso amoniacal. O excesso de Fe(ll) foi titulado com uma solugéo
padronizada de vanadato de aménio (Amonette e Scott) ou padrdo de dicromato de potassio (Wilson).
No método de Wilson, uma mistura de acido sulfarico + acido fosforico e acido bérico foram adicionados apés a
decomposigdo. No método de Pratt, a amostra foi decomposta com uma mistura de acidos sulfurico e fluoridrico,
aquecida até a ebulicdo a pressdo atmosférica, e o ar foi expelido por vapor. Ferro(ll) liberado foi titulado com
uma solugdo padrdo de dicromato de potassio. Recuperagdes satisfatorias e ndo satisfatérias de Fe(ll) foram
obtidas em todos os trés métodos testados. As causas provaveis para a obtengdo de recuperagdes néo
satisfatorias foram: (a) enxofre em minerais contendo sulfetos solUveis podem reduzir parte de Fe(lll) causando
aumento da fragdo massica de Fe(ll); (b) alguns minerais refratarios contendo ferro, p. ex., cromita, magnetita,
ilmenita, turmalina, algumas granadas e estaurolita se dissolveram lentamente ou nédo se dissolverem nos trés
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métodos testados; (c) outras espécies causaram redugdo ou oxidagdo de ferro durante a decomposicdo das
amostras. Elementos que estavam presentes nas amostras em menores estados de oxidacao, tais como:
vanadio (Il), titanio (lll) e tungsténio (lll) podem ter causado recuperagdes superestimadas porque essas
espécies reduziram qualquer Fe(lll) presente na amostra. Elementos que estavam presentes nas amostras em
maiores estados de oxidacao, tais como: manganés (IV) e vanadio (V) podem ter causado baixas recuperacoes
devido a oxidagéo de Fe(ll); (d) consumo indevido de titulante (vanadato de aménio ou dicromato de potassio).
Elementos que estavam presentes nas amostras em menores estados de oxidagado podem ter sido oxidados por
pentéxido de vanadio ou dicromato de potassio. Também, a maioria das substancias organicas pode ter reduzido
a solucdo titulante, causando erros consideraveis e (e) ferro metélico pode ter sido introduzido na amostra
durante o processo de moagem, devido a sua conversao a sulfato ferroso durante a etapa de decomposicao,

causando assim, recuperagdes superestimadas de Fe(ll).

4.3. Métodos de decomposi¢do de amostras geolégicas seguido pela quantificagao de Fe(ll) por

colorimetria

Em 2012, Braunschweig e colaboradores pesquisaram varios parametros (concentracdo de HCI, temperatura e
tempo de decomposicdo da amostra) envolvidos na decomposicdo de amostras geoldgicas utilizando uma
solugdo de HCI seguida da quantificagdo de Fe(ll) e Feww por colorimetria. Reagentes cromogénicos:
fenantrolina e ferrozina foram testados. Decomposicdo das amostras utilizando 1 ou 6 mol L-* de HCl a 21 ou
60°C e condigbes Oxicas ou andxicas (utlizagdo de caixa de luvas) foram testadas. Apos a decomposicéo, a
mistura foi centrifugada e uma aliquota do sobrenadante foi utilizada diretamente para a quantificagcao de Fe(ll).
Uma solugéo redutora de hidroxilamina foi adicionada a outra aliquota para a redugédo de Fe(lll) para Fe(ll) e
quantificacdo de Feww. Uma solugéo de fluoreto de aménio para mascarar Fe(lll) e uma solugdo tampéo de
acetato de amonio foram utilizadas para a quantificagdo de Fe(ll) por colorimetria com fenatrolina. Recuperagfes

satisfatdrias ou ndo foram encontradas para as diferentes amostras e parametros testados.

Em 1993, Flock e Clock propuseram um método de quantificagdo de Fe(ll) em amostras geoldgicas.
A decomposicdo das amostras foi realizada com HCI concentrado. Uma solugdo saturada de carbonato de sodio
foi adicionada para evitar a oxidagéo de Fe(ll). Uma solugéo de fluoreto de aménio para mascarar Fe(lll) e uma
solugéo tampéo de acetato de aménio foram utilizadas para a quantificagéo de Fe(ll) por colorimetria com 2,4,6-
tri(2'-piridil)-1,3,5-triazina. Os resultados de fragdo massica de Fe(ll) apresentaram boa concordancia com os

valores certificados.

4.4. Métodos de quantificagao de Fe(ll) em solugdo aquosa utilizando orto-fenantrolina

Na quantificacdo de Fe (Il) presente em minerais silicosos, 0 método da fenantrolina € amplamente utilizado
porque a orto-fenantrolina dissolve todo o Fe das matrizes minerais. O complexo formado com ions Fe (1) e orto-
fenantrolina [(C12HsN2)s Fe]?* de cor laranja, com maximo de absorvancia a 508 (BRAUNSCHWEIG et al., 2012;
LAZIC et al., 2019) - 510 nm (MANDAL et al., 2016), é estavel na faixa de pH de 2 a 9 (LAZIC et al., 2019;
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MANDAL et al., 2016). No entanto, resultados ndo acurados de Fe (Il) sdo encontrados na presenca de altas
concentragdes de Fe (lll) (GENDEL, 2008; BRAUNSCHWEIG et al., 2012). Ferro(lll) pode formar um complexo
amarelo com orto-fenantrolina e apresentar uma ligeira absorvancia no comprimento de onda maximo do
complexo com Fe(ll). Além disso, a absorvancia do complexo com Fe(ll) aumenta com o tempo porque o
complexo com Fe(lll) é vagarosamente reduzido ao complexo com Fe(ll). Essa reducao fotoquimica de Fe(lll)
ocorre na presenga de excesso de 1,10-fenantrolina e exposicao a radiacdo UV ambiente (BRAUNSCHWEIG
et al., 2012). Essa redugdo também pode ser atribuida a constante de estabilidade do complexo com Fe(ll), que
é muito maior que a do complexo com Fe(lll). Também, Fe(lll) pode precipitar em pH 4,5, que € o valor
geralmente utilizado para a formagdo do complexo com 1,10- ortofenantrilina (KRISHNAMURTI; HUANG, 1990).
Portanto, um mascaramento de Fe (lll) & necessario para a determinagdo de Fe em amostras que contenham Fe
(1) e Fe (lll). Os agentes mascarantes comumente usados sao: fosfato, pirofosfato e fluoreto (BRAUNSCHWEIG
etal., 2012).

Apesar de fuoreto ser utilizado como agente mascarante de Fe(lll), seu uso é critico. Sob certas condicdes, a
presenca de fllior acelera a oxidagdo atmosférica de Fe(ll), resultando em recuperagbes subestimadas.
Esse problema pode ser resolvido adicionando fluoreto & solugdo amostra com o pH ajustado para um valor
baixo mas suficiente para todo o fluoreto estar praticamente como fluoreto de hidrogénio ndo dissociado
(pKa = 3,45). Em sequida, adiciona-se o reagente cromogénico, e finalmente é adicionada a solu¢do tampéao,
suficiente para aumentar o pH até o valor necessario para a medida da absorvancia. Entdo, o fluoreto de
hidrogénio ¢ desprotonado e o fluoreto mascara o Fe(lll), enquanto que o Fe(ll) reage com o reagente
cromogeénico e escapa da oxidagao atmosférica (KRISHNAMURTI; HUANG, 1990).

5. Conclusao

As etapas de cominuigdo e decomposi¢do de amostras geol6gicas bem como a quantificagdo de Fe(ll) em
solugdo aquosa por titulometria ou colorimetria com orto-fenantrolina apresentam inimeros problemas analiticos,
que podem prejudicar os resultados. Os problemas sdo basicamente os seguintes: (a) contaminagao de ferro
metalico na etapa de cominuigéo; (b) oxidagao atmosférica de Fe(ll) nas etapas de cominui¢&o e decomposi¢éo
das amostras; (c) decomposicdo incompleta de minerais refratarios contendo ferro; (d) redugéo de Fe(lll) e/ou
oxidagdo de Fe(ll) por outras espécies presentes nas amostras, que sdo solubilizadas durante a sua
decomposicéo; (e) consumo indevido de titulante (vanadato de aménio ou dicromato de potassio) devido a
oxidag&do de elementos com menores estados de oxidagao e/ou de substancias organicas, que estdo presentes
nas amostras; (f) formagéo do complexo ortofenantrilina-Fe(lll) e (g) precipitagao de Fe (Ill) em pH 4,5, que é o

valor geralmente utilizado para a formag&o do complexo com ortofenantrilina.
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