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Resumo

O método potenciométrico utilizando eletrodo ion-seletivo é considerado um dos mais seletivos para a
determinag&o de fluoreto. Entretanto, a formagao de complexos estaveis de fluoreto com cétions como aluminio
e outros é considerada um dos mais sérios problemas. No presente trabalho, fluoreto foi determinado em
amostras dissolvidas de espoduménio provenientes do projeto em desenvolvimento no CETEM intitulado “Litio”.
Uma solugéo de TISAB pH 5,5, contendo &cido citrico 1,0 mol L e cloreto de sédio 1,0 mol L' foi utilizada para
minimizar as diferengas de matrizes (variagdes de pH e de forca idnica) entre os padrdes da curva analitica e as
amostras, bem como evitar a formagdo de complexos dos ions interferentes com fluoreto. Métodos de
calibragdo externa e de adigao-padrdo foram utilizados para a quantificacdo de fluoreto. O material de referéncia
certificado DC 86303 foi empregado para avaliar a exatiddo dos métodos. Recuperagdes satisfatérias (93 -
105%) de fluoreto foram obtidas para todas as amostras e 0 MRC. A comparag¢do dos resultados de
concentragdo de fluoreto obtidos pelos dois métodos de quantificagdo, mediante o teste-t de Student, revelou
que nao houve diferengas significativas. Portanto, a determinacdo do analito pode ser realizada utilizando

somente 0 método de calibragéo externa, que é mais simples e répido.
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Abstract
The potentiometric method using ion-selective electrode is considered one of the most selective for determination
of fluoride. However, the formation of stable fluoride complexes with cations such as aluminum and others is
considered one of the most serious problems. In the present work, fluoride was determined in dissolved samples
of spodumene from the project under development in CETEM titled "Lithium". A solution of TISAB pH 5.5
containing 1.0 mol L' citric acid and 1.0 mol L sodium chloride was used to minimize matrix differences
(variations in pH and ionic strength) between the analytical curve standards and the samples, as well as avoid the
formation of complexes of interfering ions with fluoride. External calibration and addition-standard methods were

used for the quantification of fluoride. The DC 86303 certified reference material was used to evaluate the
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accuracy of the methods. Satisfactory recoveries (93 - 105%) of fluoride were obtained for all samples and the
CRM. Comparison of the fluoride concentration results obtained by the two methods of quantification, using
Student's t-test, revealed that there were no significant differences. Therefore, the determination of the analyte
can be performed using only the external calibration method, which is simpler and faster

Keywords: fluoride, potentiometry, citric acid, spodumene.

1. Introdugao

O Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) tem como missao institucional desenvolver tecnologia para o uso
sustentavel dos recursos minerais brasileiros. Nesse contexto, suas principais atividades concentram-se no
dominio e aperfeicoamento de operagdes unitdrias das diferentes areas do tratamento de minérios e da
metalurgia extrativa, sempre considerando as questdes da sustentabilidade. Paralelamente a essas técnicas que
caracterizam a atividade fim do CETEM, varias outras areas técnicas sdo necessarias ao Centro e impactam
diretamente na sua missdo. O Grupo de Quimica Analitica (GQA) da Coordenagdo de Analises Minerais
(COAMI) é responsavel pela caracterizagdo quimica das amostras oriundas dos diferentes laboratorios de

processamento mineral existentes no CETEM.

O Programa de capacitagdo Institucional (PCl) do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnolégico (CNPg) vem sendo utilizado pelo GQA para apoiar os projetos de Pesquisa, Desenvolvimento e
Inovagdo (PD&I) em desenvolvimento no CETEM e formar m&o de obra especializada em caracterizagéo

quimica de amostras de minérios, concentrados e rejeitos, tipicas dos setores minero e metallrgico.

A primeira etapa de uma andlise quimica por via Umida de amostras sélidas é a sua preparagéo. Geralmente, a
preparagéo envolve quarteamento, mistura, moagem, peneiramento, cominui¢cdo e homogeneizagao e finalmente
decomposi¢do, que converte a amostra em uma forma adequada para que o analito seja determinado. As
técnicas analiticas de determinagdo quantitativa de analitos nos laboratorios da COAMI/CETEM envolvem a

gravimetria, titulometria, potenciometria e métodos espectrométricos.

Os métodos utilizados para a determinagdo do fluoreto variam de acordo com a natureza do material a ser
analisado, e consequentemente, com os diversos ions que possam exercer interferéncias. Tragos de fluoreto
podem ser determinados por varios métodos, destacando-se a espectrofotometria, cromatografia de ions e
potenciometria direta com eletrodo ion-seletivo (ISE). A determinagdo potenciométrica utilizando ISE &
considerada uma das mais seletivas para a determinacéo de fluoreto. Entretanto, a formagéo de complexos
estaveis do fluoreto com cations como aluminio, ferro, magnésio e calcio, geralmente presentes em amostras
ambientais, € também com uranio, tdrio, zircbnio e terras raras é considerada um dos mais sérios problemas na
analise quantitativa de fluoreto por eletrodo ion-seletivo, devido as altas constantes de estabilidade desses
complexos. A fim de evitar a formagdo de complexos dos interferentes com o analito, complexantes s&o
adicionados a uma solugdo chamada de TISAB (Total lonic Strength Adjustment Buffer), para complexar os

interferentes.
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A solucdo TISAB é utilizada para minimizar as variagdes de pH e de forga iénica entre a solu¢do-amostra e as
solugbdes-padréo, utilizadas na construgdo da curva analitica, ja que esses pardmetros influenciam a medida do
potencial do eletrodo. Muitas das solugdes TISAB empregam agentes mascarantes para, preferencialmente,
complexar espécies potencialmente interferentes, isto é, cations di e trivalentes. Os agentes mascarantes usados
dependem da provavel interferéncia quimica. Em 1996, Katsudka utilizou &cido citrico como agente complexante
de interferentes na determinagdo de fluoreto em amostras provenientes dos processos de purificacdo e

reaproveitamento de uranio.

2. Objetivos

Determinar quantitativamente fluoreto em amostras de espoduménio provenientes do projeto em

desenvolvimento no CETEM intitulado “Litio”, utilizando potenciometria.

3. Material e Métodos

Um potenciémetro da Metrohm modelo 826 foi utilizado para a determinacao de fluoreto. Toda a &gua utilizada
foi previamente purificada utilizando um deionizador da Aquapur. Todos os reagentes foram de grau analitico.

Um cadinho de zirconio foi utilizado para a fusdo das amostras.

A solugdo TISAB (cloreto de sddio 1,0 mol L-* + &cido citrico 1,0 mol L', pH 5,5) foi preparada conforme
procedimento descrito a seguir: cloreto de sddio (58 g) foi transferido para um bécher de 1000 mL. Apos
dissolucdo, &cido citrico (192,12 g) e &cido acético (57 mL) foram adicionados. O pH foi ajustado a 5,5 com

hidréxido de sédio. O volume foi entdo completado com agua até 1000 mL.

O método utilizado para a fusdo das amostras consistiu em se medir uma aliquota (0,5 g) de cada amostra em
um cadinho de zirc6nio e adicionar 4 g de hidréxido de sédio como fundente. A fuséo foi realizada em bico de
Bunsen, e o fundido foi misturado com agua. A mistura foi filtrada em papel de filtro 40, e o filtrado foi recolhido
em um baldo volumétrico de 250 mL. O residuo foi lavado com solugdo de hidroxido de sédio 1% v/v, e a solugéo
de lavagem foi coletada no baldo volumétrico de 250 mL. O bal&o foi avolumado com &gua. Uma solug&o-branco

contendo somente os reagentes foi submetida ao mesmo procedimento.

Solugdes-padréo contendo concentragdes de fluoreto entre 0,5 - 10 mg L' e 15 mL de TISAB foram utilizadas
para a construgéo da curva analitica. Aliquotas de 15 mL de TISAB foram adicionadas em cada frasco contendo
a solugdo da curva analitica ou amostra. Solugbes-padrdo utilizadas para a construgdo de uma curva do método
de adigéo-padrao foi preparada conforme o procedimento descrito a seguir: aliquotas de 15 mL de TISAB e 5 mL
da solugdo-amostra foram adicionadas em quatro frascos de Teflon. No primeiro frasco ndo foi adicionada
solugdo-padrdo enquanto que nos demais foram adicionadas aliquotas de 0,1; 0,2 e 0,3 mL da solugio-padrao

de 100 mg L' de fluoreto, respectivamente.
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Varias amostras provenientes do projeto em desenvolvimento no CETEM intitulado “Litio” foram analisadas. O
material de referéncia certificado de minério de litio (DC 86303) foi empregado para avaliar a exatidao dos

métodos de quantificagao.

4. Resultados e Discussao

Os valores de recuperagao de fluoreto no MRC DC 86303 foram calculados considerando a recuperagéo de
100% para a concentragdo certificada, enquanto as das amostras foram calculadas considerando recuperagoes

de 100% para as concentragdes obtidas pelo método de referéncia (adigdo-padréo).

Tabela 1 apresenta as concentragdes de fluoreto (%) obtidas pelos métodos de calibragéo externa e adigéo-
padrao, recuperagdes (%) de fluoreto e variaveis do teste-t de Student. Recuperacdes satisfatdrias (93 - 105%)
de fluoreto foram obtidas para todas as amostras e 0 MRC DC 86303. A comparagéo entre os resultados de
concentragdo de fluoreto obtidos pelos métodos de calibragéo externa e de adi¢do-padrao, utilizando o test-t de
Student (nivel de confianga de 95%), revelou que ndo ocorreram diferencas  significativas
(X1 - xo| <t x Vs + 52) (KNEZEVIC, 2018). Esses resultados demonstraram que a solugdo de TISAB (pH 5,5)
contendo &cido citrico (1,0 mol L) e cloreto de sodio (1,0 mol L") foi capaz de eliminar o efeito de matriz entre
o0s padrdes da curva analitica e as amostras, € evitou a formagdo de complexos estaveis com fluoreto. Portanto,
a determinacgao do analito pode ser realizada utilizando somente o método de calibragdo externa, que é mais

simples e rapido.

Tabela 1. Concentracéo de fluoreto (%) obtida pelos métodos de calibragao externa e adi¢do-padréo, recuperacéo de fluoreto (%) e
variaveis do teste-t de Student

Calibragéo externa Adi¢o-padrao

Amosta Concentrag&o (%) Recuperagdo (%) | Concentragéo (%)  Recuperagdo (%) | Valor Certificado (%) | [x1-Xa|" | tx ys12+ 822"

DC 86303 0,6566 + 0,0021 97 0,698 0,019 103 0.677 0.042 0.119
A 0,0840 + 0,0001 101 0,083 £0,012 0.001 0.027
B 0,089 £ 0,017 105 0,085 £ 0,020 0.004 0.061
C 0,1445 + 0,085 97 0,149 £ 0,008 0.005 0.075
D 0,170 +0,017 96 0,178 +0,014 0.008 0.137
E 0,0238 + 0,0004 100 0,024 + 0,006 0.000 0.018
F 0,0258 +0,0019 96 0,027 + 0,006 0.001 0.018
G 0,0250 + 0,0006 93 0,027 £ 0,005 0.002 0.015
H 0,0709 + 0,0007 95 0,074 £0,010 0.004 0.023

* x1 = Concentrag&o de fluoreto obtida por calibragdo externa (%), x2 = Concentragéo de fluoreto obtida por adi¢do-padrao (%)
** t = valor de t da distribuicdo de Student para 95% de confianga; s1 = desvio-padrdo da concentracéo de fluoreto obtida por calibragao externa (%); sz =
desvio-padréo da concentragéo de fluoreto obtida por adicdo-padréo (%)

5. Conclusao

O método potenciométrico utilizando eletrodo ion-seletivo e uma solugao TISAB pH 5,5, contendo &cido citrico

1,0 mol L* e cloreto de sddio 1,0 mol L' foi adequado para a determinagéo de fluoreto. Essa solugéo foi capaz
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de eliminar o efeito de matriz e evitou a formagéo de complexos estaveis. Dessa forma, o0 método de calibragao

externa pode ser empregado para a determinacao do analito.
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