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Resumo

A decomposigéo por fusdo com fundentes apropriados, seguida da dissolugdo acida dos compostos formados, é
muito utilizada para a dissolugdo de amostras geoldgicas, que contém fases refratarias que nao séo faciimente
dissolvidas diretamente em acidos, Entretanto, visando a quantificagdo dos elementos de interesse por ICP OES
ou ICP-MS, esse método ndo é regularmente usado para a analise de amostras geologicas devido ao alto
conteldo de sodlidos totais dissolvidos (STD) na solugdo final, Altos valores de STD causam perda de
sensibilidade e maior desgaste dos insumos dos espectrémetros utilizados na quantificacdo analitica, A sele¢éo
do fundente adequado para a fusdo de uma amostra geoldgica, bem como a eliminag¢do do grande excesso de
fundente obtido apds a fuséo, sdo desafios para uma andlise por via Umida ser bem sucedida, Os resultados
parciais indicaram que o conhecimento da mineralogia das amostras é de fundamental importancia para o

entendimento das reagdes 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, in order to quantify the elements of interest by ICP OES or ICP-MS, this
method is not regularly used for the analysis of geological samples due to the high content of total dissolved
solids (STD) in the final solution, High STD values cause loss of sensitivity and greater damage 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 a wet analysis to be successful, 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.
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1. Introdugao

Dentre as técnicas por via Umida utilizadas para a quantificagdo elementar em amostras geologicas, destacam-
se a espectrometria de absorgdo atdmica (AAS), espectrometria de emisséo dptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), A técnica de
AAS apresenta a vantagem de ser menos onerosa, mas a sensibilidade analitica € menor do que aquela do ICP
OES, Portanto, seu uso € recomendado para a quantificagdo de elementos majoritarios, Também, é mais
tolerante ao teor de sélidos totais dissolvidos (STD), porém é igualmente suscetivel aos seus efeitos, A técnica
de ICP OES apresenta uma tolerancia maxima de 5% m/v de STD (TOTLAND et al,, 1992), Caso esse limite
seja ultrapassado, ocorrera diminuicdo da sensibilidade instrumental e maior desgaste dos insumos do

equipamento, A técnica de ICP-MS é a menos tolerante ao teor de STD.

A utilizagdo dessas técnicas analiticas requer que as amostras solidas sejam previamente dissolvidas em meio
aquoso, Os métodos mais comumente utilizados para a dissolugdo das amostras geologicas sdo: digestéo acida
e fusdo. Um &cido ou uma mistura de acidos minerais (HF, HCI, HNOs, H,SO4 e HCIO4) é geralmente utilizada
para a dissolugdo de amostras geoldgicas em sistemas abertos ou fechados. Entretanto, quando as amostras
contém minerais resistentes aos acidos, a fusdo é um método alternativo para a sua dissolugdo. Em geral, a
fusdo é utilizada para decompor amostras geoldgicas que contém minerais refratarios dificeis de digerir com
acidos, e este método garante o ataque quantitativo completo e a subsequente dissolugcdo de todos os
elementos da solugéo. Tipicamente, NaOH, KOH, Na20,, Na,COs, LiBO; e Li,B4O7 s&o usados para este tipo de
fusdo. Devido ao seu nivel relativamente alto de ruido de fundo (branco) e a grande quantidade de sélidos
dissolvidos totais na solugao final, este método raramente é usado para anélise de elementos trago em amostras
geoldgicas, ja que ocorre uma diminuicdo da sensibilidade analitica. Além disso, a grande quantidade utilizada
de fundente pode causar problemas devido a sua deposicdo em partes internas da instrumentagao analitica.

A Figura 1 apresenta diferentes fundentes e suas caracteristicas &cidas, basicas, oxidantes e néo oxidantes.
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Figura 1. Fundentes e suas caracteristicas (ASTM, 1996).
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Muitos tipos de sais sdo usados como fundentes, fluxos basicos tais como: carbonatos, hidroxidos e boratos séo
usados para atacar materiais acidos. Agentes oxidantes tais como: nitrato de sédio ou potassio podem ser
adicionados quando sdo necessarios para a fusdo de amostras contendo sulfetos, certos oxidos, ferro-ligas e
alguns materiais de silicato. Perdxido de sddio é o mais eficaz fluxo oxidante alcalino. Um dos fundentes mais
utilizados em nosso laboratorio é o tetraborato de litio (Li2B:O7). Ele é um fundente poderoso, capaz de
decompor muitos minerais refratarios. Ele apresenta caracteristicas &cidas, e é indicado para a fusdo de
amostras contendo altas concentragdes de AlbOs, mas é menos efetivo para amostras contendo altas
concentragdes de SiO,. Por outro lado, acido borico (HsBOs) € menos utilizado. Geralmente outros fundentes,
como, por exemplo, carbonato de litio (Li2COs) (MUTSUGA et al,, 2014) s&o usados em conjunto com H3BOs.
Quando aquecido, o acido borico é convertido em B,0O; conferindo uma caracteristica basica. Portanto, esse
fundente é recomendado para a fusdo de areias, aluminossilicatos, titanitas, dxidos naturais de aluminio e
esmaltes (ASTM, 1996). Uma vantagem da utilizagdo do acido borico sozinho é que o excesso de B,O3 pode ser
removido da matriz através da sua converséo em éster metil volatil (Equagéo 1), através da rea¢éo com metanol
(NETE et al,, 2010), reduzindo a quantidade de STD na solug&o do digerido e permitindo a sua introdugéo no
ICP OES ou ICP-MS.

B,03+ 6 CH;OH — 2B(CH;0)3+ 3 H0 (1)

2. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo substituir o tetraborato de litio utilizado na etapa de fusdo de amostras
geoldgicas por acido bérico. Foram utilizados dois materiais de referéncia para a avaliagdo do método proposto:
rocha de basalto NIST SRM 688 e minério de manganés NIST SRM 25d.

3. Materiais e Métodos

3.1. Procedimento

O procedimento consistiu em aquecer previamente uma mistura de H3BOs (1,0 g) com 0,1g de amostra, contido
em um cadinho de platina, em uma mufla a 900 ou 1000°C, durante 1 h. Ap6s essa etapa, boro foi eliminado
sequencialmente por adigdes de metanol (duas aliquotas de 10 mL) e aquecimento em placa elétrica até a
obtengéo de massa constante do fundido. O fundido foi arrefecido até a temperatura ambiente, e solubilizado
com uma solugao nitrica (HNO3 10% v/v). Em seguida, a solucéo 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 solugao nitrica, e a solu¢do 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 quantificagdo de Fe, K, Mn e Mg. Esse experimento foi repetido cinco vezes

(n = 5) para os dois MRCs.
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3. Resultados e Discussoes

A Tabela 1 apresenta as recuperagdes 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 recuperagdes
da maioria dos elementos quantificados por ICP OES no NIST SRM 688 e no NIST SEM 25d, apds fusdo com
HsBOs em duas temperaturas distintas, 900 e 1000°C, foram satisfatorias. Ferro e Mn foram uma excegéo
(recuperagéo de 42,9% e 71,7% no NIST SRM 25d, respectivamente), quando foi utilizada a fuséo com H3BOsz a
900°C. Esse fato provavelmente ocorreu devido a dissolugdo incompleta da amostra a 900°C. A fusao realizada
a uma temperatura de 1000°C foi satisfatoria para as duas matrizes geoldgicas, proporcionando recuperagéo

satisfatoria para todos os todos os elementos de interesse.

Tabela 1. Valores de fragdes de massa média (%) e recuperagdes % de elementos majoritarios obtidos por ICP

OES apos fusao do MRC com H3BO3 como fundentes (n = 5) em duas temperaturas (900 e 1000°C).

NIST SRM 688 NIST SRM 25d
. Média Recuperagao Média Recuperagéo

Analito %, SD o, % SD o,
Ferro (900°C) 8,87 0,30 85,7 1,68 0,43 429
Ferro (1000°C) 10,79 0,05 104,2 3,81 0,10 97,4
Potassio (900°C) 0,20 0,03 107,4 0,79 0,08 85
Potassio (1000°C) 0,19 0,01 104,2 0,94 0,01 101
Magnésio (900°C) 7,61 0,31 90,6 0,10 0,04 NC
Magnésio (1000°C) 7,48 0,03 89,0 0,07 0,00 NC
Manganés (900°C) 0,20 0,09 120 37,11 6,49 71,7
Manganés (1000°C) 0,15 0,00 92,6 62,40 1,76 120

NC: Concentracédo néo certificada; SD: desvio padréo.

4. Conclusoes

A fusdo com H3BO3z a 1000°C na proporgdo amostra:fundente igual a 1:10 seguida de eliminagdo do excesso de
boro com metanol, permite a recuperagdo dos elementos de interesse utilizando técnicas espectroscopicas,
principalmente ICP. Na sequéncia, esse método sera aplicado a um maior nimero de amostras e materiais de

referéncia. Também, serdo avaliados outros parametros relacionados a fusdo com acido borico.
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