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A quantificacdo de Fe(ll) em amostras geoldgicas é importante em diferentes areas, tais como: petrologia,
geoquimica e mineralogia. Os métodos de quantificacdo de Fe(ll) por via Umida envolvem etapas preliminares de
cominuicdo e decomposic¢do acida das amostras. Métodos titulométricos ou colorimétricos tém sido propostos
para a quantificacdo de Fe(ll) em solugdo &cida. Entretanto, inumeros problemas analiticos ocorrem durante as

etapas de pré-tratamento das amostras e quantificagéo de Fe(ll) que podem prejudicar os resultados.
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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 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. Introdugéo

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 € encontrado em numerosos minerais. Alguns
minerais, p.ex., magnetita, contém ferro na forma de Fe(ll). A quantificagdo da espécie Fe(ll) & importante em
diferentes areas, tais como: petrologia, geoquimica e mineralogia (SAIKKONEN; RAUTIAINEN, 1993;
FINKELSHTEIN; CHUBAROV, 2010).

2. Objetivo

Determinar a fragdo massica de Fe(ll) por dicromatometria em dois materiais de referéncia certificados (MRCs).
O presente trabalho apresenta uma reviséo sobre os problemas analiticos envolvidos na decomposigio de

amostras geoldgicas e quantificacdo de Fe(ll).

3. Importancia da Quantificagdo 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 rea¢do 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 formagdo (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 conversao de Fe(ll) para Fe(lll)
desempenha um papel vital na geracdo 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 hidromorficos (ou seja, solos mostrando ma drenagem) e sedimentos, levando a degradagéo da matéria
organica, dissolugdo mineral e intemperismo, formagdo de minerais geologicamente significativos e a
mobilizacdo ou imobilizagdo de varios anions e cations, incluindo contaminantes. Devido a versatilidade
metabdlica dos microrganismos envolvidos nas reagdes redox de ferro, aplicagdes biotecnolégicas tém sido
desenvolvidas para a remediagado de ambientes contaminados (WEBER et al., 2006). Outra importante aplica¢éo
da quantificagdo de Fe(ll) / Fe(lll) & o controle da mistura de particulas de minérios de ferro de diferentes
procedéncias para a producdo do ferro gusa no alto-forno (TAKEHARA et al., 2009). Os minérios de ferro
brasileiros sdo compostos principalmente de hematita (Fe;0s), e as fases magnetita (FesOs ou Fe;03.Fe0) e
goethita (FeOOH) estdo presentes em menores concentragdes (FONTES, 2013). A magnetita € 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. Quantificagéo de Fe(ll) em Amostras Geolégicas por Via Umida

A quantificagdo de Fe(ll) por via tmida em amostras geoldgicas ¢ realizada ap6s a etapa de pré-tratamento das
amostras que compreende a cominui¢do seguida da sua decomposigao acida. Ferro (Il) em solugéo pode ser
quantificado por titulometria de oxi-redugdo, espectrofotometria (colorimetria), polarografia ou cromatografia de
ions (SAIKKONEN; RAUTIAINEN, 1993). Entretanto, as técnicas convencionalmente utilizadas para a
quantificagdo de Fe (Il) envolvem a titulometria de oxi-redug&o: 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 complexagéo de Fe (ll) sdo: orto-fenantrolina, acido sulfossalicilico 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 Geologicas

Os problemas associados com a quantificagéo de Fe(ll) tém inicio com a preparagdo da amostra. Recuperagdes
de Fe(ll) ndo satisfatérias podem ocorrer devido a oxidagdo 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¢do das amostras serdo discutidos a seguir.

4.2. Métodos de Decomposicdo de Amostras Geoldgicas Seguido pela Quantificagdo 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-reducéo para a quantificacdo de Fe(ll) em amostras minerais e de rocha. Trinta € uma
amostras geoldgicas foram analisadas. Nos métodos de Amonette & Scott e Wilson, a oxidagéo atmosférica de
Fe(ll) durante a decomposi¢do das amostras foi eliminada por sua oxidagdo imediata com adigdo de uma
quantidade conhecida de vanadato de aménio a solugdo digestora contendo &cidos sulfurico e fluoridrico
(Amonette & Scott ) ou &cido fluoridrico (Wilson). Apos 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 sulflrico + acido fosférico e acido borico foram adicionados apés a
decomposi¢do. 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 padréo de dicromato de potassio. Recuperagdes satisfatrias e ndo satisfatérias de Fe(ll) foram
obtidas em todos os trés métodos testados. As causas provaveis para a obtencdo de recuperagdes nao
satisfatorias foram: (a) enxofre em minerais contendo sulfetos sollveis 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 ndo se dissolverem nos trés

métodos testados; (c) outras espécies causaram redugédo ou oxidacdo de ferro durante a decomposigao das
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amostras. Elementos que estavam presentes nas amostras em menores estados de oxidagéo, tais como:
vanadio (Il), titanio (lll) e tungsténio (Ill) 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 oxidagéo, tais como: manganés (1V) e vanadio (V) podem ter causado baixas recuperagdes
devido a oxidagao 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 oxidagdo podem ter sido oxidados por
pentdxido de vanadio ou dicromato de potassio. Também, a maioria das substéncias organicas pode ter reduzido
a solugéo titulante, causando erros consideraveis e (e) ferro metalico pode ter sido introduzido na amostra
durante o processo de moagem, devido a sua converséo a sulfato ferroso durante a etapa de decomposicao,

causando assim, recuperagdes superestimadas de Fe(ll).

5. Procedimento Analitico

Neste trabalho, néo foi possivel utilizar o forno micro-ondas para digestdo das amostras, pois 0 mesmo estava
em manutengdo. Em seu lugar, foi utilizado o método tradicional de digestdo em chapa de aquecimento. Neste
procedimento, a amostra geologica € decomposta com acido fluoridrico e acido sulfirico e o ferro(ll) é
determinado por titulagdo com solugdo padréo de dicromato de potassio, usando difenilamina sulfonato de béario
como indicador de acordo com o seguinte procedimento: 500 mg da amostra foram pesados em um cadinho de
platina, seguido da adi¢do de 10 mL de acido sulfdrico (1:2). Apds 3 minutos de repouso, foram adicionados 5
mL de &cido fluoridrico concentrado. Em seguida, o cadinho foi coberto com tampa de platina e aquecido em
chapa, sem ferver, durante 7 minutos. Em paralelo, foi preparado em um em bécher de 400 mL, 200 mL de
solugdo saturada de acido bérico e 1,5 mL do indicador (difinilamina sulfonato de bério), ao qual foram
adicionados 5 mL da solugéo de fortificagdo (solugdo de sulfato ferroso amoniacal). Apds agitagdo vigorosa, 0
cadinho foi retirado da chapa de aquecimento e imergido na solugéo de acido bérico. O cadinho foi retirado do
bécher e lavado com agua deionizada. Finalmente, a solug¢éo foi imediatamente titulada com a solugéo padrdo
de dicromato de potassio 0,0278N, até o aparecimento de coloragdo purpura, estavel durante cerca de 30

segundos.

6. Trabalhos Executados em 2020

Neste trabalho, foram utilizados dois MRCs para a avalidagao do método proposto de titulacdo do Fe (II) por
dicromatometria; arg 007 e arg 008. Enquanto a argila 007 tem 0,08% m/m de FeO, a argila 008 tem 0,052%
m/m de FeO. Apds dissolugdo das amostras de argila com uma mistura de &cido fluoridrico e sulfarico, o Fe(ll)
em solucao foi titulado com solucdo padrdo de dicromato de potassio, usando difenilamina sulfonato de bario
como indicador. A todas as amostras foram adicionados 5 mL de uma solugéo contendo 142,4 mg L' de Fe(ll),
método da adigdo padrdo, para assegurar a leitura do ponto final da titulagéo nos casos em que a concentragéo
de Fe(ll) na amostra fosse muito baixa. Os resultados séo apresentados na Tabela 1. Observa-se uma excelente

recuperacédo de Fe(ll) na argila 008 e total auséncia de recuperagdo na argila 007. Este resultado provavelmente
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estd associado com a auséncia de compostos oxidantes na arg 008 e a presenca de oxidantes na arg 007.
Tais compostos oxidantes, apds a dissolugdo da amostra, seriam responsaveis pela imediata oxidag&o do Fe (II)
para Fe (lll), resultando em valores subestimados ou até mesmo em concentragbes iguais a zero. Tais
diferengas, poderiam ser parte da explicagdo da excelente recuperagdo de Fe(ll) na amostra de argila 008 € a
total auséncia de recuperagédo de Fe(ll) na argila 007. Para confirmar esta hipéteses, analises de DRX e MEV

deverdo ser realizadas para identificagdo destes compostos.

Tabela 1. Resultados da quantificagdo da fragdo massica de Fe(ll) em amostras de argila por dicromatometria.

Massa de Volume de

Argila amostra, g titulante, mL %FeO Média % Rec %
Arg 007 0.5000 0.500 -0.014

Arg 007 0.5001 0.500 -0.014

Arg 007 0.5000 0.550 0.006

Arg 007 0.5000 0.550 0.006

Arg 007 0.5001 0.525 -0.004

Arg 008 0.5000 0.675 0.056

Arg 008 0.5001 0.675 0.056

Arg 008 0.5000 0.675 0.056 0.054 103.8
Arg 008 0.5000 0.675 0.056

Arg 008 0.4999 0.650 0.046

Branco 0.0000 0.550 0.000

7. Conclusodes

Neste trabalho, foi possivel concluir que a presenga de compostos oxidantes nas amostras contendo Fe (II) pode
ser um fator interferente na titulagao deste analito, tendo em vista a oxidagéo do Fe (Il) para Fe (lll). O trabalho

continuara para identificagéo e mitigagéo desta interferéncia.
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