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O método potenciométrico utilizando eletrodo ion-seletivo é considerado um dos mais seletivos para a
determinagéo de fluoreto. Entretanto, a formagao de complexos estaveis do fluoreto com cations como
aluminio e outros € considerada um dos mais sérios problemas. No presente trabalho, uma solugéo
TISAB pH 5,5, contendo acido citrico 1,0 mol L' e cloreto de sédio 1 mol L foi utilizada. Um material de
referéncia certificado (DC 86303) foi empregado para validar 0 método. Recuperagdes satisfatdrias (98 e
104%) foram obtidas para fluoreto determinado pelos métodos da curva analitica e de adi¢éo-padréo,
respectivamente. O método foi utilizado para a determinagdo de fluoreto nas amostras provenientes do
projeto em desenvolvimento no CETEM intitulado “Litio”. As precisbes dos dois métodos foram
semelhantes (< 10%). A comparagdo dos resultados de concentragdo de fluoreto obtidos pelos dois
métodos revelou que nao ocorreram diferencas significativas. Portanto, a determinagéo do analito pode
ser realizada utilizando somente o método da curva analitica.
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Abstract

The potentiometric method using ion-selective electrode is considered one of the most selective for the
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, a TISAB pH
5.5 solution, containing 1,0 mol L' citric acid and 1,0 mol L' sodium chloride was used. A certified lithium
ore reference material was used to validate the method. Satisfactory recoveries (98 and 104%) were
obtained for fluoride determined by the standard addition and analytical curve methods, respectively. The
method was used for the determination of fluoride in samples from the project under development in
CETEM titled "Lithium". The precisions of the two methods were similar (< 10%). Comparison of the
fluoride concentration results obtained by the two methods revealed no significant differences. Therefore,
the determination of the analyte can be performed using only the analytical curve method.
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1. Introdugao

O Centro de Tecnologia Mineral 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 unitarias 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, vérias outras areas técnicas séo necessarias ao
Centro e impactam diretamente na sua miss&o. O Grupo de Quimica Analitica (GQA) da Coordenagéo de
Andlises Minerais (COAM) é responsével pela caracterizagdo quimica das amostras oriundas dos

diferentes laboratérios de processamento mineral existentes no CETEM.

O Programa de capacitagéo Institucional (PCI) do MCTI vem sendo utilizado pelo GQA para apoiar 0s
projetos de PD&I em desenvolvimento no CETEM e formar mao de obra especializada em caracterizagao

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

A primeira etapa de uma andlise quimica por via Umida de amostras solidas é a sua preparagao.
Geralmente, a preparacdo envolve quarteamento, mistura, moagem, peneiramento, cominuicdo e
homogeneizacao e finalmente decomposicdo, que converte a amostra em uma forma adequada para que
0 analito de interesse seja determinado. As técnicas analiticas de determinagao quantitativa de analitos
nos laboratérios do GQA/COAM/CETEM envolvem a gravimetria, titulometria, potenciometria e métodos

espectroscopicos.

Os métodos utilizados para a determinacédo 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, a
cromatografia de ions e a potenciometria direta com eletrodo ion-seletivo (ISE). A determinagédo
potenciométrica utilizando ISE é considerada uma das mais seletivas para a determinagao de fluoreto.
Entretanto, a formagédo de complexos estaveis do fluoreto com cations como aluminio, ferro, magnésio e
calcio, geralmente presentes em amostras ambientais, e também com urénio, tério, zircnio 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 formag&o de complexos
dos interferentes com o analito, complexantes séo adicionados a uma solugdo chamada de TISAB, para

complexar os interferentes.

A solugao “TISAB” (Total lonic Strength Adjustment Buffer) é utilizada para minimizar as variag¢des de pH
e de forca idnica entre a solugdo-amostra e as solugdes-padréo, utilizadas na construgdo da curva
analitica, ja que esses parametros influenciam a medida do potencial do eletrodo. Muitas das solugdes

TISAB empregam agentes mascarantes para, preferencialmente, complexar espécies potencialmente
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interferentes, isto é, cations di e trivalentes. Os agentes mascarantes usados dependem da provavel
interferéncia quimica. Em 1996, Katsudka utilizou acido citrico como agente complexante de interferentes
na determinacéo de fluoreto em amostras provenientes dos processos de purificacio e reaproveitamento

de uranio.

2. Objetivos
Determinar quantitativamente fluoreto em amostras provenientes do projeto em desenvolvimento no

CETEM intitulado “Litio”, utilizando potenciometria.

3. Material e Métodos
Um potencidémetro da Metrohm modelo 826 foi utilizado para a determinagdo de fluoreto. Toda a agua
utilizada foi previamente purificada utilizando um deionizador da Aquapur. Todos os reagentes foram de

grau analitico. Um cadinho de zircdnio foi utilizado para a fusdo das amostras.

A solugdo TISAB (cloreto de sodio 1 mol L' + acido citrico 1 mol L', pH 5,5) foi preparada conforme
procedimento descrito a seguir: cloreto de sédio (58 g) foi transferido para um bécher de 1000 mL.
Apds dissolugao, acido citrico (192,12 g) e acido acético (57 mL) foram adicionados. O pH foi ajustado a

5,5 com hidréxido de sodio. O volume foi entdo completado com &gua 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 sodio 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 solugéo de
hidroxido de sédio 1% vlv, e a lavagem foi recolhida no baldo volumétrico. O baléo foi avolumado com

agua. Uma solugdo-branco contendo somente os reagentes foi submetida ao mesmo procedimento.

Solugdes-padréo utilizadas para a construgéo de duas curvas analiticas (0,1 - 04 mg L' Fe 0,5-10 mg
L' F) foram construidas para a determinagdo de fluoreto em amostras contendo diferentes
concentragdes. Aliquotas de 15 mL de TISAB e 5 mL da solugdo-branco foram adicionadas em varios
frascos de plastico. Diferentes aliquotas de uma solu¢do-padrdo de 100 mg L de fluoreto foram
adicionadas para a preparacgao da diferentes concentragdes “estimadas” de fluoreto: 0,02 mL (0,10 mg L~
F); 0,04 mL (0,20 mg L-* F); 0,06 mL (0,30 mg L-* F-); 0,08 mL (0,40 mg L' F-); 0,10 mL (0,50 mg L' F-);
0,20mL(1,0mgL'F); 0,40mL (2,0 mgL"*F);1,0mL (50mgL"F)e2,0mL (10 mgL"'F).

Solugdes-padréo utilizadas para a construgdo de uma curva do método de adi¢éo-padréo foi preparada
conforme o procedimento descrito a seguir: aliquotas de 15 mL de TISAB e 5 mL da solu¢&o-amostra
foram adicionadas em quatro frascos de plastico. No primeiro frasco n&o foi adicionada solugéo-padrao
enquanto que nos demais foram adicionadas aliquotas de 0,1; 0,2 e 0,3 mL da solugio-padréo de 100 mg

L de fluoreto.
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Vérias amostras provenientes do projeto em desenvolvimento no CETEM intitulado “Litio” foram
analisadas. Um material de referéncia certificado de minério de litio (DC 86303) foi empregado para

validar o método.

4. Resultados e Discussao
Recuperagdes de 98 e 104% foram obtidas para fluoreto determinado pelos métodos da curva analitica e
de adicdo-padrao, respectivamente, indicando que ambos os métodos séo exatos. As precisées dos dois

métodos foram semelhantes (< 10%) (Tabela 1).

A comparagéo dos resultados de concentracao de fluoreto obtidos pelos métodos de adi¢io-padréo e da
curva analitica, utilizando o test-f de Student (nivel de confianga de 95%), revelou que n&o ocorreram
diferengas significativas. Portanto, a determinacdo do analito pode ser realizada utilizando somente o

método da curva analitica.

Tabela 1. Concentrag&o de fluoreto (n =3).

Amostra Concentragao de fluoreto (%)
Curva analitica RSD % Método de adigao- RSD % Certificada
padrao
DC 86303 0,66 0,3 0,70 2,7 0,676
A 0,08 0,6 0,08 98
B 0,15 5,9 0,15 5,6
C 0,17 9,9 0,18 7,7
D 0,03 14 0,03 2,3
5. Conclusao

O método potenciométrico utilizando eletrodo ion-seletivo e uma solugéo TISAB pH 5,5, contendo acido
citrico 1,0 mol L-" e cloreto de sodio 1 mol L' foi adequado para a determinacao de fluoreto nas amostras

provenientes do projeto em desenvolvimento no CETEM intitulado “Litio”.
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