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O fésforo é uma das impurezas indesejaveis presentes nos minérios de ferro. A presenca de altos teores de
fésforo torna 0 ago quebradico e com fraturas. Por isso é extremamente importante determinar a concentragéo
total deste analito nesta matriz. Neste trabalho s&o apresentados os resultados obtidos para a determinagéo de
fosforo total em amostras de minérios de ferro utilizando a técnica de espectrofotometria de absor¢do molecular.
As analises foram acompanhadas com um material de referéncia certificado (MRC) IPT 23A. Os resultados

foram considerados satisfatorios, indicando boa preciséo e exatid&o.

1. Introdugao

O consumo de minério de ferro ainda é um dos indices considerados na medida da industrializagdo de um pais
(FRICK, 2008). O Brasil € o segundo maior produtor de minério de ferro, conforme a Conferéncia das Nagdes
Unidas para o Comércio e o Desenvolvimento (UNCTAD). A Figura 1 apresenta a producdo mundial e brasileira
de ferro no periodo de 2000 a 2010. A produgéo brasileira em 2010 foi de 372 milhdes de toneladas, o que
equivale a 15% do total mundial (2,4 bilhdes de toneladas) ficando atras apenas da Australia (IBRAM, 2013). E
bem conhecido o efeito indesejavel que impurezas como o fésforo causam aos produtos e operagdes de
aglomeragao, na redugédo do minério de ferro e refino dos agos. A presenga de fosforo em teores elevados torna
0 ago quebradico e com fraturas, o que influencia o valor de mercado do minério de ferro. Os métodos usuais de
beneficiamento normalmente ndo sdo capazes de remover totalmente o fésforo presente em alguns tipos de

minérios de ferro, a fim de tornar o teor deste contaminante aceitavel abaixo de 0,05% (CHENG et al., 1999).

A forma na qual o fésforo se encontra nos minérios de ferro ainda ndo é bem conhecida, mas com base nos
resultados encontrados para amostras sintéticas de goethita e hematita pode-se inferir que o fésforo,
provavelmente na forma de fosfato, se encontra adsorvido na superficie das particulas, ocluido nos microporos,

inserido na estrutura cristalografica ou como mineral fosfatado (GALVEZ et al., 1999).
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Producao em milhoes de toneladas

2:0: 2:0' 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010
W Mundo| 1.060 | 1.060 | 1.080 | 1.160 | 1.340 | 1.540 | 1.712 | 1.00 | 2.200 | 2.240 | 2.400 |
\mBrasil [212,52|236,92|214,56|263,77| 262,03 278,14 317,00 350,00 351,00/ 331,00 372,00

) ' ' ' ' ' ' Fonte: Sinferbase/USGS/DNPM

Figura 1. Produg&o mundial e brasileira de ferro no periodo 2000 a 2010 (IBRAM, 2013).

A técnica mais utilizada para a determinacdo de fésforo em minérios de ferro envolve a espectrofotometria de
absorgdo molecular com prévia solubilizagdo acida do fosforo (BHARGAV & GMITRO, 1981). A analise
quantitativa por espectrofotometria de absor¢do molecular € um método analitico baseado na absorgdo de
radiacdes ultravioleta e visivel por espécies idnicas ou moleculares em solugdo. As radiagbes nestas regides
envolvem fotons com energia suficiente pra provocar transicbes dos elétrons de valéncia. A absor¢do é um
processo especifico relacionado com a estrutura da espécie absorvente. Quando se faz passar um feixe de
radiacdo monocromatica através de uma solu¢do contendo uma espécie absorvente para o comprimento de
onda da radiagdo, uma parte da energia radiante é absorvida, e a parte restante é transmitida pelo meio. A
transmitancia representa a fragéo da energia radiante incidente que é transmitida pela solugéo. A lei de Lambert-
Beer (Equagdo 1) permite estabelecer a relagéo necessaria entre a transmitancia e a concentragdo da espécie
absorvente. A absorbancia de uma solugao é diretamente proporcional & concentragdo da espécie absorvente
quando se fixa o caminho 6tico (OHLWEILER, 1976).

log—=¢ecl =A (1)

Onde, Io = luz incidida, I; = luz transmitida, ¢ = absortividade molar, ¢ = concentra¢éo do analito e [ = caminho
otico e A = absorbancia.

O método tradicional para determinagéo de fosforo por espectrofotometria é baseado na reagéo do fosfato com o
molibdato de aménio para formagdo de um complexo azul que absorve na faixa de comprimento de onda de 650

a 700 nm. Entretanto, a obtengéo deste complexo é acompanhada pela formagéo de um precipitado fino. Por

isso, foi proposto um método alternativo baseado na formagdo de um complexo amarelo,
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(NH4)3PO4NH4V03.16Mo0s, a partir da reagdo do fosfato com uma solugdo contendo molibdato de aménio
(NH4)6M0024.7 H,0 e metavanadato de aménio (NH4VO3) em meio acido. Esta solugdo é muito estavel e ndo
ocorre precipitagdo durante a reagdo ou estocagem. O complexo formado absorve no comprimento de onda em
torno de 400 nm (BOWDEN et al., 2002).

2. Objetivo

O objetivo do trabalho foi determinar a concentracdo de fésforo total em amostras de minério de ferro utilizando a
técnica espectrofotometria de absor¢do molecular. A exatiddo dos resultados obtidos foi avaliada através da

analise do material de referéncia certificado (MRC) de minério de ferro IPT 23A, contendo 0,042 + 0,002% de P.

3. Material e Métodos

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, € a agua utilizada para o preparo das solugdes foi
deionizada em um sistema da Aquapur, modelo Permution E.J. Krieger & Cia LTDA. Os reagentes metavanadato
de amdnio (NH4VOs), molibdato de aménio ((NH:)sMO7024 .4H20), os acidos (HCI, e HNOs) e a solugéo padréo
estoque de1000 mg L' de P foram fornecidos pela VETEC (Brasil). Foi utilizado um espectrofotémetro UV-visivel

modelo DR-5000 da Hach e cubetas de quatzo com percurso 6tico de 10 mm.

3.1. Preparo de solugbes

Solugdo de Metavanadium: foram dissolvidos separadamente 1,25 g de metavanadato de aménio em 500 mL de
acido nitrico (1:1) e 50 g de molibdato de aménio tetra-hidratado em &gua deionizada. Em seguida, as duas

solugdes foram transferidas para baldo volumétrico de 1000 mL, e o volume foi completado com agua.

Solugéo padréo intermediaria de 50 mg L de P: Foi retirada uma aliquota de 2,5 mL da solugdo padrao estoque
de 1000 mg L' de P e transferida para um baldo de 50 mL. O volume foi completado com agua. As solugdes
padrao utilizadas para a construg¢éo da curva analitica (1,0 - 8,0 mg L' de P) foram utilizadas logo ap6s o seu

preparo.

3.2. Procedimento

Uma massa em torno de 1,0 g de amostra previamente seca a 110 °C foi transferida quantitativamente para um
béquer de 250 mL. Foram adicionados 20 mL de HCI, e a mistura foi deixada em chapa de aquecimento com
amianto em temperatura branda até a secura completa. Em seguida, foram adicionados 10 mL de HNOs, € 0
material foi desagregado com bastéo de vidro e levado novamente & secura. Foram adicionados 50 mL de HCI
1:1 (v/v), e 0 béquer foi coberto com vidro de reldgio liso, e deixado em ebuligdo por 1 h. A solugéo contendo um
residuo foi filtrada utilizando papel de filtro malha fechada, e o filtrado foi transferido para um balao de 100 mL. O

volume foi entdo completado com &gua. Para o desenvolvimento da cor, foi retirada uma aliquota de 20 mL
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dessa solucéo, e transferida para um baldo de 50 mL. Em seguida, foram adicionados 10 mL da solugdo de
metavanadio, a solugdo foi completada com agua e deixada em repouso durante 30 min. A medida de
absorvancia do complexo formado foi realizada no comprimento de onda igual a 420 nm. O mesmo
procedimento de desenvolvimento da cor foi realizado nas solugdes padréo. A faixa linear da curva analitica foi
de1,0-8,0mgL"'deP.

4. Resultados e Discussao

A curva analitica obtida (y= 54,547x + 28,084) apresentou boa linearidade (r2= 0,9996) na faixa de concentracdo
estudada (1,0 - 8,0 mg L' de P). Foram analisadas seis amostras de minério de ferro em triplicata e um MRC. A
Tabela 1 apresenta os resultados obtidos de P e P,Os em % nas amostras e no MRC IPT 23A (n=3). O desvio
padrdo relativo foi < 10%. A recuperagéo obtida para o MRC (98%) indicou exatiddo do método, validando assim

0 procedimento utilizado.

Tabela 1. Concentragéo de P e P,Os (%) nas amostras e no MRC IPT 23A

Amostra Concentragdo de P Concentracéo de P,Os
% %
1 0,053 + 0,001 0,121 + 0,003
2 0,052 + 00,04 0,119 + 0,009
3 0,16 + 0,006 0,36 £ 0,01
4 0,080 + 0,001 0,19 £ 0,01
5 0,060 + 0,006 0,15+ 0,01
6 0,140 + 0,007 0,33 £0,02
MRC IPT 23 0,041 + 0,001 0,093 + 0,002

Valor certificado de P no IPT 23A: 0,042 + 0,002% de P

5. Conclusao

O método analitico apresentado para a determinacao de fdsforo total utilizando a técnica de espectrofotometria
de absor¢gdo molecular foi considerado preciso (RSD < 10%) e exato (recuperagdo de 98%). O
acompanhamento das analises com MRC foi fundamental para avaliar a exatiddo deste método. As

concentragdes de fosforo total nas amostras de minério de ferro variaram de 0,06 a 0,53% de P.
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