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Os chamados minerais de transigdo energética vém se consolidando como um nicho de mercado de elevado
crescimento nos ultimos anos, utilizados em diversas fontes de energia limpas e renovaveis. Alavancados
pela expressiva demanda energética, destacam-se os minerais portadores de litio, representados
principalmente pelo espoduménio. O litio obtido a partir desses minerais é largamente empregado na
confecgdo de baterias para carros elétricos e hibridos, confeccdo de cerdmicas e vidrarias, dentre outras
aplicagdes. Nesse contexto, a determinagéo de teores de litio em amostras geoldgicas, matéria prima para a
obtengéo do litio, sera avaliada com foco na digestdo de amostras. As amostras serdo decompostas por
diferentes métodos, tais como: digestdo acida em frasco aberto utilizando chapa de aquecimento, fuséo e/ou
digestdo &cida em frasco fechado utilizando forno de micro-ondas e/ou HPA-S. Nas solugbes obtidas serdo
determinadas as concentragbes dos analitos por espectrometria de absor¢do atdbmica com chama (AAS),
espectrometria de emissdo optica por plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Finalmente, todos os resultados serdo comparados em
relagdo a digestdo e a técnicas de quantificagdo. Os métodos seréo validados utilizando-se Materiais de
Referéncia Certificados (MRC).
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Abstract

The named energy transition minerals have been establishing themselves as a high-growth market niche in
recent years, used in various clean and renewable energy sources. Driven by significant energy demand,
lithium- bearing minerals stand out, mainly represented by spodumene. The lithium obtained from these
minerals is widely used in the manufacture of batteries for electric and hybrid vehicles, ceramics, glassware,
among other applications. In this context, the determination of lithium content in geological samples, which are
raw materials for lithium extraction, will be evaluated with a focus on sample digestion.
The samples will be decomposed using different methods, such as open-vessel acid digestion on a heating

plate, fusion, and/or closed-vessel acid digestion using a microwave oven and/or HPA-S. Subsequently, the
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concentrations of the analytes will be determined by flame atomic absorption spectrometry (AAS), inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES), and inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS). Finally, all the results will be compared regarding digestion and quantification techniques.

The methods will be validated using Certified Reference Materials (CRMs).

Key words: digestion; lithium; spodumene; ICP OES; AAS.

1. Introdugao

O preparo de amostras é uma etapa crucial para a subsequente determinagéo dos elementos presentes, uma
vez que as técnicas requerem os analitos na forma dissolvida/ionizada para serem mensuraveis. Idealmente,
a matriz é completamente decomposta e os teores podem ser quantificados por diversas técnicas
espectroscdpicas como espectroscopia de absor¢do atdmica (AAS), espectrometria de emisséo oOptica por
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS). Em termos dessa instrumentagdo analitica, AA, ICP OES e ICP-MS, ha um aumento na
sensibilidade para detec¢édo de analitos, entretanto um decréscimo na tolerancia do teor de sélidos totais

dissolvidos (STD), ressaltando a importancia na escolha do método de preparagéo da amostra.

Os métodos de digestao por via Umida para analises elementares desempenham um papel fundamental nos
processos analiticos e influenciam diretamente na etapa de determinagéo. Esses envolvem a degradagéo
quimica da amostra em solucdo, geralmente com uma combinacao de &cidos para aumento da solubilidade.
Essa mistura é submetida a altas temperaturas em recipientes especificos para minimizar possiveis
contaminagdes, volatilizagao de analitos e adsorgé@o nas paredes do recipiente de digestdo. Nesse contexto,
é comum recorrer a sistemas fechados, como digestores de alta presséo e temperatura (HPA-S) e micro-
ondas que, além de reduzirem o tempo de preparo de amostras, auxiliam na reducao tanto de contaminagéo
quanto de perda de amostra e também garantem maior eficiéncia dos acidos que atuam na digestéo devido a
alta pressao do sistema fechado quando comparado a uma abertura de amostras em chapa de aguecimento
(sistema aberto). Em relagdo a massa da amostra, s&o utilizadas menores quantidades em sistemas fechado
em relacdo a digestdo em chapa de aquecimento. Em outras palavras, digestées em sistemas fechados
geram solugdes com menores teores de sélidos dissolvidos, aumentando a sensibilidade no limite de

quantificagdo dos equipamentos.

Uma combinacdo de acidos pode ser adequada para matrizes inorgénicas, apresentando eficiéncia na
decomposicdo de compostos organicos presentes e solubilizagdo de minerais refratarios. Os procedimentos
de digestdo que utilizam mistura de acidos podem ser divididos em quatro tipos: decomposigéo total
(geralmente com &cido cloridrico em conjunto com outros acidos minerais como fluoridrico, perclérico e
nitrico); ataque com &cido forte com geragao de residuo (geralmente silicatos); ataque com acido moderado,

empregando-se misturas de acidos mais fracos e digestéo parcial ou lixiviagao acida (TWYMAN, 2005).
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Atualmente, o método de digestdo por acidos minerais tem sido o mais utilizado na determinag&o de teores
em amostras minerais por ICP OES por utilizar uma aliquota adequada em volume e concentragdo dos
analitos, permitindo a quantificagdo de elementos em diferentes faixas de concentragdo
(DE FREITAS et al., 2015). Entretanto, essa técnica espectrométrica sofre limitagdo no que diz respeito a
baixa quantidade de sdlidos totais dissolvidos (STD) toleradas. O principio basico dessa técnica esta
relacionado com a emissao espontanea de fotons a partir de ions ou atomos gerados no plasma, que séo
excitados por uma descarga de radio frequéncia. Quando os elétrons retornam de um estado de energia
excitado para um de mais baixa energia, ha a liberagao de fétons que sdo chamadas de emissbes atdmicas
ou idnicas caracteristicas, coletadas por um detector que separa para cada espécie os diferentes valores de
comprimentos de onda caracteristicos emitidos. Uma vez que a intensidade do sinal é proporcional a
abundéncia do elemento no plasma, é possivel a quantificacdo de cada um deles na amostra analisada
(KHAN et al., 2022).

Nesse trabalho, optou-se por trabalhar com minérios de litio, por conterem um elemento, o litio, essencial em
muitas das tecnologias de energias renovaveis e limpas atuais. O espoduménio, principal mineral portador de
litio, esta entre os chamados minerais de transi¢cdo energética. Assim como o litio, niquel e cobalto séo
componentes essenciais de baterias, como as que alimentam veiculos elétricos, em um mercado cada vez
mais crescente. Entre 2017 e 2022, a demanda por litio triplicou, a demanda por niquel aumentou 40% e a

demanda por cobalto saltou 70% de acordo com a Agéncia Internacional de Energia (PNUMA, 2024).

Os minérios de litio geralmente se apresentam em depdsitos pegmatiticos, que sdo compostos por minerais
de quartzo, feldspato e mica, eventualmente com espoduménio em teores econdmicos. Existem cerca de 150
minerais portadores de litio, entretanto apenas quatro s&o considerados minerais de litio com aproveitamento
econdmico: a petalita, a lepidolita, a ambligonita e o espoduménio, onde este ultimo é a principal fonte do
elemento e apresenta maior importancia econémica atualmente. Os teores de litio nos depdsitos de
pegmatito variam de 1.25-4% Li20 (TADESSE et al, 2019; BRAGA & FRANCA, 2013).

Existem diversos métodos de digestdo e quantificagdo de litio em minérios com espoduménio reportados na
literatura. Raza e colaboradores (2024) realizaram e compararam trés tipos de lixiviagdo de espoduménio: (a)
com agua régia (mistura 3:1 de acido cloridrico / acido nitrico); (b) com acido fluoridrico e (c) com acido
nitrico. Observaram que o teor de litio (Li20), quantificado por AAS, é maior quando utilizada agua régia, com
valor de 2.643% (m/m), enquanto para &cido fluoridrico e &cido nitrico foram observados os valores
2.432%(m/m) e 2.216% (m/m), respectivamente. J& a caracterizag@o por ICP OES revelou um teor de Li20
de 2.86% (m/m). Todas as determinagdes sdo condizentes com a faixa relatada pela literatura esperada para

minérios pegmatiticos.

Volpi e colaboradores (2022) desenvolveram um procedimento em digestor por micro-ondas para anélise
quimica de amostras de minério de espoduménio visando a determinagédo de litio e outros metais de

interesse utilizando uma mistura de acidos composta por acido sulfirico, acido fosforico e acido fluoridrico
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diluido e outra mistura com a mesma composicao, exceto pelo HF diluido substituido por fluoreto de aménio
(NH4F) por ser um reagente menos critico/perigoso que o HF. O produto da digestéo foi analisado por ICP
OES, onde foi possivel comprovar que ambas as misturas se mostraram efetivas para a digestéo do referido

minério, uma vez que todos os componentes foram quantitativamente recuperados.

2. Objetivos

O objetivo deste trabalho é a aplicagdo de diferentes técnicas de digestdo de amostras, seja por sistema
aberto, fusdo ou sistema fechado, com a utilizagdo de equipamentos de alta presséo e temperatura, como
micro-ondas e HPAS (High Pressure Asher), para gerar solugdes adequadas e quantificar os menores teores
possiveis de litio e aumentar a sensibilidade das técnicas espectroscopicas utilizadas rotineiramente nos
laboratérios de quimica da COAMI/CETEM.

3. Material e Métodos

Foram selecionados diferentes MRCs para amostras de minérios e concentrados de espoduménio e outros
minerais portadores de litio, que serdo submetidas a um processo de abertura acida. Os materiais de
referéncia separados para esse trabalho teve como critério a disponibilidade em estoque na Coordenagao de
Andlises Minerais (COAMI). Os MRCs selecionados bem como as respectivas concentragdes do elemento de

interesse encontram-se na tabela abaixo:

Tabela 1. MRCs selecionados para o trabalho.

Nome / Codigo [Li] mg.Kg"1
Andesite / JA-2 27.3
Granite / JG-2 422
Rare Earth Ore / CGL 126 37

Para a digestdo das amostras serdo pesados 0,5 g de material, adicionando-se uma mistura de acidos
minerais contendo 10 mL de HF e 10 gotas de H2SO4, repetindo-se o procedimento e posteriormente
evaporando em chapa de aquecimento e/ou por alta presséo e temperatura (MO e/ou HPAS). A solugéo
resultante sera entdo filtrada e transferida para baldo volumétrico de 100 mL ap6s resfriamento (Método
Espoduménio — CETEM/RJ). As determinagdes das concentragdes dos analitos serdo realizadas por ICP
OES e AAS. Padrdes secundarios de concentragdes conhecidas seréo submetidos ao mesmo procedimento
para obtengdo da curva analitica. O método sera validado através do estudo de linearidade, limites de
deteccéo (LD) e quantificagéo (LQ), preciséo e exatiddo dos resultados, com base na utilizagéo dos materiais

de referéncia certificados comentados.
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4. Resultados e discussao

Neste relatorio foram em um primeiro momento apresentados aspectos das metodologias a serem
desenvolvidas e aspectos da bibliografia. Também, selecionaram-se 0os MRCs mais adequados para o analito
de interesse (litio) e similares em termos de composi¢do com as amostras que serdo trabalhadas, séo eles:
Andesite (JA-2), Granite (JG-2) e Rare Earth Ore (CGL 126). Estes serdo utilizados no preparo dos métodos
acidos minerais nos sistema aberto e fechado, fusao alcalina e lixiviagao para fins de familiarizagdo com os

procedimentos de rotina do laboratério de quimica da COAMI.
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