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RESUMO

A decomposicdo por fusdo com fundentes apropriados, seguida da dissolugdo &cida dos
compostos formados, é muito utilizada para a dissolugcdo de amostras geoldgicas, que contém
fases refratarias que ndo sdo facilmente dissolvidas diretamente em &cidos. Entretanto, esse
método nao é regularmente usado para a analise de amostras geoldgicas devido ao alto contetido
de solidos totais dissolvidos (TDS) na solugdo final. Altos valores de TDS causam perda de
sensibilidade e maior desgaste dos insumos dos espectrémetros utilizados na quantificacdo
analitica. A selecéo do fundente adequado para a fusdo de uma amostra geoldgica, bem como a
eliminacdo do grande excesso de fundente obtido apds a fusdo, sdo desafios para o sucesso de
uma analise por via imida. Os resultados parciais indicaram que o conhecimento da mineralogia
das amostras é de fundamental importancia para o entendimento das rea¢es que ocorrem entre
as amostras e os fundentes.
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ABSTRACT

The decomposition by fusion with appropriate fluxes, followed by acidic dissolution of the
formed compounds, is widely used for the dissolution of geological samples, which contain
refractory phases that are not easily dissolved directly in acids. However, this method is not
regularly used for the analysis of geological samples due to the high content of total dissolved
solids (TDS) in the final solution. High TDS values cause loss of sensitivity and greater wear of
the spectrometer inputs used in the analytical quantification. The selection of the suitable flux
for the fusion of a geological sample, as well as the elimination of the great excess of flux
obtained after the fusion, are challenges for the success of a wet analysis. Partial results
indicated that the knowledge of the mineralogy of the samples is of fundamental importance for
the understanding of the reactions that occur between the samples and the fluxes.

Keywords: geological samples, fusion, spectrometric analysis.
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1.  INTRODUCAO

A caracterizagdo quimica de amostras geoldgicas por via Umida envolve basicamente duas
etapas: (i) dissolucdo da amostra e (ii) determinacdo do(s) analito(s). Atualmente, sdo
encontrados na literatura diferentes métodos de dissolucdo de amostras geoldgicas. Os métodos
classicos de dissolugdo mais utilizados sdo: digestdo acida ou fusdo. A decomposicédo por fusdo,
com fundentes apropriados, seguida de dissolu¢do &cida dos compostos formados, é muito
utilizada para amostras geoldgicas contendo fases refratarias que ndo sdo facilmente dissolvidas
diretamente em 4cidos. Entretanto, esse método ndo é regularmente usado para a quantificacao
de elementos tragcos em amostras geoldgicas devido ao alto conteudo de solidos totais
dissolvidos (TDS) na solugdo final. A Figura 1 apresenta diferentes fundentes e suas
caracteristicas acidas, basicas, oxidantes e ndo oxidantes.
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Figura 1: Fundentes e suas caracteristicas (ASTM, 1996).

A espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) é uma das
técnicas mais utilizadas para a quantificacdo elementar em amostras geologicas, e apresenta
uma tolerancia maxima de 5% m/v de TDS (TOTLAND et al., 1992). Caso esse limite seja
ultrapassado, ocorrera diminuicdo da sensibilidade instrumental e maior desgaste dos insumos
do equipamento. Também, a espectrometria de absor¢do atdmica com chama (FAAS) é muito
utilizada. Apresenta a vantagem de ser menos onerosa, mas a sensibilidade analitica é menor do
que aquela do ICP OES. Portanto, seu uso é recomendado para a quantificacdo de elementos
majoritarios. E mais tolerante ao TDS, porém é igualmente suscetivel aos seus efeitos.

O tetraborato de litio (Li,B,O;) € um fundente poderoso, capaz de decompor muitos minerais
refratarios e, portanto, € um dos mais utilizados na via Umida. Esse fundente apresenta
caracteristicas acidas, e é indicado para a fusdo de amostras contendo altas concentracdes de
Al,O3, mas é menos efetivo para amostras contendo altas concentragdes de SiO,. Acido borico
(HsBO3) é geralmente utilizado em conjunto com outros fundentes, como, por exemplo,
carbonato de litio (Li,CO3) (MUTSUGA et al., 2014). Quando aquecido, é convertido em B,03
conferindo uma caracteristica basica. Portanto, esse fundente é recomendado para a fusdo de
areias, aluminossilicatos, titanitas, 6xidos naturais de aluminio e esmaltes (ASTM, 1996).

Um dos métodos utilizados para a eliminacdo de boro é sua volatilizacdo como borato de metila,
que pode ser realizada com adicdo de acido sulfarico e alcool, p.ex., metanol, além de
aquecimento com agitacdo constante (NETE et al., 2010). As reacdes sdo representadas pelas
seguintes Equacdes:

H3B0; 2B,05 + 3H,0

B,0s; + 6CH;0H 2 2B(CH50)5 T + 3H,0
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2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo otimizar as condigcOes experimentais para a eliminagdo de boro
de amostras geoldgicas fundidas com H3BOs, utilizando adicdo de metanol e aquecimento.
O presente trabalho apresenta somente resultados parciais.

3. METODOLOGIA

3.1. Influéncia do Tipo de Alcool e Aquecimento na Eliminacéo de Boro

Experimentos utilizando somente HsBO; foram realizados para selecionar o tipo de alcool e de
aquecimento para a eliminacdo eficiente de boro. Os alcodis testados foram: metanol e etanol.
Os tipos de aquecimento testados foram: placa elétrica e combustdo com chama.
O procedimento consistiu em se aquecer previamente HsBOs (1,0 g), contido em um cadinho de
platina, em uma mufla a 1000°C durante 5 h. Apds essa etapa, boro foi eliminado
sequencialmente por adi¢des de metanol ou etanol e aquecimento em placa elétrica ou por
combustdo com chama até a obtengdo de massa constante do fundido. O fundido foi arrefecido
até a temperatura ambiente, e solubilizado com uma solucdo nitrica (HNO; 10% v/v).
Em seguida, a solugéo foi filtrada em papel de filtro 42 da Whatman, e o filtrado foi recolhido
em um tubo Falcon de 50 mL. O residuo foi lavado com a solucéo nitrica, e a solucdo de
lavagem foi recolhida no mesmo tubo. O volume foi completado com a solugéo nitrica, e a
solugdo final foi analisada por ICP OES para a quantificacdo de boro.

3.2. Avaliacdo de Fundentes para a Fusdo de Amostras Geoldgicas

Acido bérico (HsBO3), bem como tetraborato de litio (Li,B40-), foi testado como fundente para
a dissolucdo de dois materiais de referéncia certificados (MRCs): rocha de basalto NIST SRM
688 e minério de manganés NIST SRM 25d. O procedimento de fusdo consistiu em se adicionar
fundente (1,0 g) a amostra (0,1 g) na proporcao de 10:1, e aquecer a mistura em uma mufla a
1000°C durante 1 h. O fundido foi tratado conforme procedimento descrito no item 3.1.
A solucdo final foi analisada por FAAS para a quantificacdo de Fe, K, Mn e Mg. Esse
experimento foi realizado cinco vezes (n = 5).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Influéncia do Tipo de Alcool e Aquecimento na Eficiéncia de Eliminagdo de
Boro

A Tabela 1 apresenta a fracdo massica inicial de boro, que foi utilizado na forma de H3BOs;.
Também apresenta a fragdo maéssica residual de boro obtida por ICP OES, apds tratamento
(descrito no item 3.1) para a eliminacgdo desse elemento. A fracdo massica eliminada de boro foi
calculada pela subtracéo entre as fracdes massicas (inicial e residual) de boro.

As fragdes méssicas residuais de boro obtidas ap6s a adigdo de metanol e etanol e combustdo
com chama (0,31 e 0,42%) foram menores que aquelas obtidas por aquecimento em placa
elétrica (6,1 e 16,9%), respectivamente. Entretanto, o volume total (50 mL) de &lcool (metanol
ou etanol) utilizado até a obtencdo de massa constante do residuo, empregando combustédo com
chama, foi maior que aquele (20 mL) utilizado no aquecimento em placa elétrica. Considerando
que a fracdo eliminada de boro (93,9%) obtida ap6s a adicdo de metanol e aquecimento em
placa elétrica é satisfatoria, esses parametros foram eleitos para os proximos experimentos, ja
gue o volume de metanol gasto (20 mL) foi menor.
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Tabela 1: FracBGes massicas de boro (n =1).

Fracdo massica de boro Metanol Etanol
Placa de Combustdo com Placa de Combustdo com
aquecimento chama aquecimento chama
Inicial (mg L™) 6994 6994 6994 6994
Residual (%) 6,1 0,42 16,9 0,31
Eliminada (%) 93,9 99,6 83,1 99,7

4.2. Avaliacdo de Fundentes para a Fusdo de Amostras Geoldgicas

A Tabela 2 apresenta as recuperacfes dos elementos majoritarios presentes nos MRCs NIST
SRM 688 e NIST SRM 25d. Recuperagdes entre 80 e 120% foram consideradas satisfatorias
(US EPA, 2014). As recuperacOes da maioria dos elementos quantificados por FAAS no NIST
SRM 688, apos fusdo com Li,B,0; ou H3BO,, foram satisfatorias. Potassio foi uma excegdo
(recuperacéo de 57,1%), quando foi utilizada a fusdo com H3BO;. Esse fato ocorreu devido a
dissolugdo incompleta da amostra. Tetraborato de litio € um fundente &cido e funde a 845°C
enquanto que B,O3é um fundente bésico e funde a uma temperatura menor (580°C) e, portanto,
reagem diferentemente com a amostra, dependendo da sua composi¢cdo mineraldgica.
Em relagdo ao NIST SEM 25d, as recuperacdes de Fe e K foram satisfatorias enquanto que
aquelas obtidas para Mn utilizando Li,B40; ou HsBO; foram de 121 e 130%, respectivamente.
As recuperacBes superestimadas ndo puderam ser explicadas. Magnésio ndo pode ser
determinado quando foi utilizado Li,B40;. Esse fato ocorreu devido a alta instabilidade da
chama. Dilui¢Bes maiores para evitar esse problema foram testadas. Entretanto, o analito ndo foi
detectado, ja que a sua fracdo massica era relativamente baixa (0,31 + 0,01%, n = 5).

5. CONCLUSOES

O conhecimento da mineralogia das amostras é de fundamental importancia para o
entendimento das reagdes de fusdo de amostras geoldgicas contendo fases refratarias que nédo
sdo facilmente dissolvidas em acidos. Os experimentos continuam.

Tabela 2: Valores de fragdes de massa (%) e recuperacdes de elementos majoritarios obtidos
por FAAS ap6s fusdo de MRCs com diferentes fundentes (n = 5).

NIST SRM 688

Analito Certificado U Li,B,0; SD Recuperagdo H;BO; SD Recuperacdo

Fe,0;5 10,35 0,04 10,9 0,2 105 10,9 0,2 105
K,0 0,187 0,008 0,181 0,004 96,9 0,107 0,005 57,1
MnO 0,167 0,002 0,152 0,001 91,1 0,179 0,002 107
MgO 8,4 n.r 8,3 0,1 98,2 8,5 0,7 101

NIST SRM 25d

Analito  Certificado U Li,B,0; SD Recuperacéo H3BO; SD Recuperacéo
Fe,05 3,91 0,18 3,8 0,1 96,0 3,95 0,04 101
K,0 0,928 0,041 0,85 0,01 92,1 0,8 0,1 87,1
MnO 51,78 n.r. 62 2 121 67 2 130
MgO n.r. n.r. n.d. n.d. n.d. 0,31 0,01 n.d

*Ferro total, U — incerteza expandida, 95% de nivel de confianca; SD — desvio padrao, n.r. — ndo reportado; n.d. — ndo
determinado.

XXVII Jornada de Iniciagdo Cientifica e Il Jornada de Iniciagdo em Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagdo 101



6. AGRADECIMENTOS

Agradeco ao CETEM pela infraestrutura laboratorial, ao CNPq pelo auxilio financeiro a todos
os funcionarios pelo auxilio e aprendizagem e as minhas orientadoras Maria Inés Couto
Monteiro e Kéatia Barbosa pelo acompanhamento e a oportunidade de participar na elaboracéo e
no desenvolvimento deste projeto.

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ASTM International Chapter 7-Miscellaneous Dissolutions, in A Manual for the Chemical
Analysis of Metals, ed. T. Dulski (West Conshohocken, PA: ASTM International, 1996),
p. 82-92.

MUTSUGA, M.; SATO, K.; KAWAMURA, Y. Analytical methods for SiO2 and other
inorganic oxides in titanium dioxide or certain silicates for food additive specifications. Food
Additives & Contaminants: Part A, v. 28, p. 423-427, 2011.

NETE, M.; PURCELL, W.; SNYDERS, E.; NEL, J.T. Alternative dissolution methods for
analysis of niobium containing samples. South African Journal of Chemistry, v. 63,
p. 130-134, 2010.

TOTLAND, M.; JARVIS, |.; JARVIS, K.E. An assessment of dissolution techniques for the
analysis of geological samples by plasma spectrometry. Chemical Geology, v. 95, p. 32-62,
1992.

US EPA Inductively coupled plasma-optical emission spectrometry, Method 6010D, revision 4,
2014.

XXVII Jornada de Iniciagdo Cientifica e Il Jornada de Iniciagdo em Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagdo 102



