Avaliacdao de estratégias para eliminacao de horo utilizado em fusoes de
amostras geologicas para determinacao elementar por técnicas
espectromeétricas

Evaluation of strategies for elimination of horon used in geological samples
fusions for elemental determination by spectrometric techniques

Brenda da Silva Pissurno
Bolsista PCI, Técnica em quimica.

Arnaldo Alcover Neto
Supervisor, Quimico, D.Sc.

A decomposicdo de amostras geoldgicas por meio de fusdo com fundentes apropriados, seguida da
dissolugdo acida da massa fundida, & amplamente utilizada para digestdo de amostras minerais que ndo séo
dissolvidas com facilidade diretamente em &cidos. No entanto, tal metodologia introduz grande quantidade de
solidos totais dissolvidos (STD) na solugéo final, fator indesejavel para as técnicas espectrométricas
utilizadas na quantificagdo dos analitos. A utilizagdo de tetraborato de litio como fundente é de particular
interesse, pois uma de suas grandes vantagens é a possibilidade de remogéo do excesso de B203 por meio
de reagbes com etanol, metanol ou 4acido fluoridrico. Este trabalho teve como objetivo avaliara eficacia de
eliminag&o de boro com cada um destes agentes de amostras fundidas com tetraborato de litio. Obteve-se,
com as melhores condigdes de eliminagdo, 87% de remogdo para o etanol, 80% para o acido fluoridrico e

96% para o metanol, sendo este Ultimo 0 método mais eficaz identificado.
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Abstract

The decomposition of geological samples by fusion with appropriate fluxes, followed by acid dissolution of the
molten mass is widely used for digestion of mineral samples that are not easily dissolved directly in acids.
However, this methodology introduces large amount of total dissolved solids (TDS) in the final solution, an
undesirable factor for the spectrometric techniques used in the quantification of analytes. The use of lithium
tetraborate as a flux is of particular interest, since one of its great advantages is the possibility of removing
excess B203 through reactions with ethanol, methanol or hydrofluoric acid. This work aimed to evaluate the
effectiveness of boron removal with each of these agents from samples fused with lithium tetraborate. With
the best elimination conditions, 87% removal was obtained for ethanol, 80% for hydrofluoric acid and 96% for

methanol, the latter being the most effective method identified.

Keywords: Fusion; Geological samples; Ethanol; Methanol; Hydrofluoric acid.

XIII Jornada do Programa de Capacitacdo Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 25



1. Introdugéo

A decomposigdo de amostras minerais por fusé@o com fundentes apropriados, seguida da digestdo acida, &
amplamente utilizada para a dissolugédo de amostras geoldgicas cujas fases refratarias ndo séo facilmente
dissolvidas diretamente em &cidos. No entanto, para quantificagdo por técnicas espectrométricas como
espectrometria de absorc¢do atdmica (AAS), espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) esse método
pode ser inadequado devido ao alto contetdo de sélidos totais dissolvidos (STD) introduzido na solugéo final.
A utilizacdo de tetraborato de litio como fundente é de particular interesse, pois uma de suas grandes
vantagens é a possibilidade de remog&o do excesso de B203 por meio de reagbes com etanol, metanol ou
acido fluoridrico (KRUG, ROCHA, 2016). A adigio de metanol ou etanol pode promover a eliminagéo do boro

da solugdo por volatilizagéo como trimetil borato (B(CH30)3) ou trietil borato (B(CH3CH20)3) (NETE et al.,

2010). Outra alternativa seria pela sua reagdo com acido fluoridrico (HF) e volatilizagdo como trifluoreto de

boro (BF3), porém, tanto o HF, quanto o metanol s&o substancias reconhecidamente toxicas.

2. Objetivo
Avaliar estratégias para a eliminagéo de boro de amostras fundidas com tetraborato de litio utilizando etanal,
metanol e &cido fluoridrico em diferentes condigdes para utilizagdo das solugdes preparadas em

determinacgdes elementares por técnicas espectrométricas.

3. Material e Métodos

0,15 g do material de referéncia certificado (MRC) DC 86318, (minério de terras raras) previamente seco a
105°C, e 0,75 g de tetraborato de litio (Claisse) foram pesados em 21 cadinhos de platina.
O conteudo foi homogeneizado e fundido em mufla a 1000°C por 60 minutos. O material fundido, depois de
arrefecido, foi suspendido em 5,00 mL de &cido nitrico concentrado (Merck) e ent&o evaporado até a secura
em chapa de aquecimento. Em seguida, foram realizados sete experimentos em triplicata, sendo adicionados
a todos eles trés vezes consecutivas 15,00 mL de etanol, metanol ou &cido fluoridrico, sendo que cada
adicdo subsequente s6 foi realizada ap6és a evaporagdo completa do reagente na etapa anterior.
O experimento 1 contou com o uso de metanol, o 2 de etanol e 0 3 de acido fluoridrico, com evaporagdo em
chapa de aquecimento. J& os experimentos 4 e 5 trataram-se da eliminagdo com metanol e etanol,
respectivamente, em um frasco de teflon possuindo sistema de refluxo. Por fim, os experimentos 6 e 7
tiveram como forma de eliminagdo a combustdo do metanol e etanol, respectivamente.
A massa restante nos sete experimentos foi digerida em acido nitrico 10% (v/v) e a solugdo obtida foi

utilizada para determinag&o de boro residual em ICP OES.

4. Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta o percentual médio de boro eliminado para cada teste realizado.
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Tabela 1. Resultados obtidos para os sete experimentos.

Experimento Método (%) Boro eliminado RSD (%)
1 Metanol/Chapa 96 3,3
2 Etanol/Chapa 76 2,9
3 HF 80 13,7
4 Metanol/Refluxo 94 2,0
5 Etanol/Refluxo 84 4,0
6 Metanol/Combustéo 90 5,3
7 Etanol/Combust&o 74 2,7

Comparando-se os resultados observados para os experimentos 1 € 2, 4 e 5, e 6 e 7, conclui-se que a
eficiéncia de eliminagéo do boro é sempre maior quando o metanol é utilizado, independentemente da forma
de eliminagdo (chapa, refluxo e combustdo), sendo a melhor forma de eliminagdo de boro a obtida no
experimento 1 (96%), quando o boro foi eliminado por evaporagéo em chapa. Apesar disso, a eliminagdo com
etanol ainda é ligeiramente superior a eficiéncia observada com o acido fluoridrico, que pode ser observada
comparando-se os resultados dos experimentos 3 (80%) e 5 (84%). Esse resultado é bastante promissor,
tendo em vista que o HF é extremamente toxico, ao contrario do alcool etilico. Com excegdo do experimento

com HF, todos os RSD foram inferiores a 10%, indicando precis&o satisfatoria dos experimentos realizados.

5. Conclusao

A remogdo do boro nas amostras provenientes de fusdo apresentou melhores resultados nos experimentos
que utilizaram &lcool metilico, atingindo até 96% do boro eliminado. Além disso, a eliminagdo com etanol
ainda foi ligeiramente superior a eficiéncia observada com o acido fluoridrico (84 e 80%, respectivamente).
Esses resultados sao bastante promissores, tendo em vista que o HF e 0 metanol sdo extremamente tdxicos,

ao contrario do alcool etilico.
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