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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A PROSPECGCAQ
GEQQUIMICA DE FLUOR EM SOLOS

HELMUT BORN#*

ABSTRACT  An cxperimental method for the determination of cold-extractable fluoride in
soils, for geochemical exploration purposes, is presented. Dilute perchloric acid and Na-citrate/K-
-nitrate buffer solutions were used and analysis performed by means of the fluoride specific electrode.

Several concentrations of acid and buffer solutions were tested on 6 artificial fluorite standards
and 22 soil samples. Results indicate that the method can be helpful in the search of fluorite mine-
ralizations in regions of thick soil cover.

INTRODUGAQ O flaor ¢ um dos elementos gue freqlientemente estd associado a mine-

ralizagbes das mais diversas origens, constituindo-se num elemento-guia potencial para
fins de prospecgio geoquimica. A analise quantitativa de flior, no entanto, até b4 pouco
envolvia métodos titulométricos ou espectrométricos, apés separagdo por distilaglio tra-
balhosa ¢ lenta, niio se prestando para fins de prospecgio geoquimica. O aparecimento dos
eletrodos especificos para fon-fliior** veio abrir novas perspectivas para sua determinagfio
"nos mais diversos materiais, tendo sido desenvolvidas varias técnicas atualmente de largo
emprego; como exemplo dos mais conhecidos, temos a dosagem de flior em Aguas em que
a utilizagiio de eletrodos especificos se tornou procedimento-padrio.

A dosagem geoquimica de flior em aguas, além de simples, pode ser efetuada dire-
tamente no campo, apresenta bom rendimento e, sem duvida, podera vir a ter um amplo
campo de aplicagio no Brasil apos trabalhos experimentais em regides mineralizadas.
Entre as técnicas analiticas, descritas na bibliografia especializada, desenvolvidas para a
determinag3o de flior em minerais e rochas, verifica-se que sdo aplicavels para fosfatos
facilmente solaveis ou envolvem métodos de solubilizago pouco praticos para fins de
prospecgiio geoquimica, que basicamente visa analisar grande nimero de amostras cm
curto espago de tempo. Em diversas instituigdes pesquisou-se a aplicagio da prospecgio
geoquimica (PG) para flior contido em solos, utilizando-se, entre outros meios, simples
ataque 4cido a frio, como meio de solubilizagao. Entretanto, os resultados desses trabalhos
s6 mais recentemente vieram a ser publicados (Pluger e Friedrich, 1972; Kesler ef al, 19735
¢ Farrell, 1974). '

Apesar de ndo se dispor, na época, de maiores detalhes sobre essas técnicas, fol iniciada,
em 1972, uma série de ensaios experimentais visando estabelecer uma metodologia que
pudesse ser empregada no Brasil, onde a PG em solos apresenta grandes possibilidades de
aplicacsio. Esses ensaios tiveram como finalidade principal verificar método de ataque,
tipo de solugio-tampio e procedimentos de medida adequados para fins de prospeccio
geoquimica para flior em solos.

Na natureza, os minerais mais importantes, portadores de quantidades apreciaveis
de flior, s3o fluorita e flior-apatita, além de outros menos abundantes ou de distribuigdo
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*#(Os eletrodos especificos detectam apenas o fon-fluoreto em solugdo. Portanto, os ensaios apre-
sentados a seguir dizem respeito exclusivamente a dosagens parciais do flior contido em amostras
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muito particular. O flaor, no entanto, também se fixa posteriormente em minerais secun-
dérios, argilas e fosfatos sedimentares. Este estudo foi desenvolvido visando, principal-
mente, a possibilidade de detecgfio de concentragtes andmalas de fluorita, em zonas onde
constitui mineralizagio principal ou mineral de ganga.

Equipamento Na determinagic do ion-flior em solugiio, foram utilizados o eletrodo

especifico para fluoreto, Orion modelo 94-09 A e eletrodo de referéncia, Orion single junction
modelo 90-01, acoplados a um milivoltimetro/pH-metro Metrohm, modelo E 512, ud-
lizando-se sua escala ampliada + 140 mV, graduada de 2 em 2 mV.

As amostras foram dosadas em recipientes de plastico com 40 cc de capacidade. Para
efetuar as medidas, as solugdes eram continuamente agitadas por meio de um agitador
magnético. '

Preparagéo das amostras Para a determinacio do procedimento analitico mais ade-
quado e comparagiio dos resultados obtides por diversos métodos, foram utilizados dois
conjuntos de amostras:

a) 6 padrdes artificiais, de granulagiio abaixo de 80 meshes, constituidos por misturas
controladas de solo argiloso, praticamente isento de flaor, e fluorita, nas concentragdes
0,1,0,2,0,5, 1, 2,5% CaF, , equivalendo, respectivamente, a 487, 974, 2 435, 4 870, & 740,
24 350 ppmF.

b) 22 amostras naturais, com conteado extremamente variavel de fltor, segundo
analises preliminares. Estas amostras foram coletadas em regi%io onde ja era conhecida a
ocorréncia de fluorita em solos sobre deposito de talus. A amostragem foi efetuada por
meio de trado manual de 1/2 pol de didmetro, na profundidade de 20 a 90 cm, com pos-
terior secagem e trituragio em cadinho de porcelana. O material assim obtido, sem controle
de granulag¢fio, constituiu uma séric de amostras analisadas. Parte desse material f0i entfo
moido a 80 meshes, constituindo outra série de amostras.

Ensaios preliminares Estudos iniciais de solubilizagio foram feitos com quantidades
variadas de 4cido cloridrico e dcido perclérico, nas concentragdes 0,2 N e 0,5 N, sempre a
frio. Esses ensaios foram efetuados com amostras de fliior-apatita pura e com os padrdes
artificiais, verificando-se maior solubilizagio por meio do acido perclérico, que passou
entdo a ser utilizado sistematicamente. Em todos os testes efetuados, o conteado de fltior
das solugdes foi determinado por comparagio com curvas de calibragio, construidas a
partir de solugbes-padréio contendo quantidades conhecidas de NaF ¢ com as mesmas
combinagfes de reagentes que estavam sendo testadas. Nesses ensaios estabeleceu-se tam-
bém a quantidade de amostra a ser analisada em 0,5 g, bem como o tempo de ataque em
2 horas. Ja nesta fase verificou-se que a quantidade de fluorita solubilizada é muito pequena,
mas que € possivel identificar variagGes nas amostras.

Em seguida, foram efetuados ensaios de solubilizagio com 5ml de 4cido perclérico,
0,2N e 0,5 N, atacando-se as amostras a frio, por periodo de 2 horas, com agitagdo das
solugdes de 30 em 30 min. Apds o ataque, o volume da solugdo era elevado a 10 ml com
H,O detonizada, seguida da adigio de 10 m] de solugfio-tampio, para manter o pH entre
3 ¢ 7, de preferéncia entre 5,5 ¢ 6,5, a fim de eliminar possiveis interferéncias e formagio
de complexos (ver Bibliografia).

As solugdes-tampiio testadas foram misturas de citrato de sodio/nitrato de K, nas
conceniracBes | M-0,2M ¢ 0,2 M-0,2 M (Ingram, 1970).
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Utilizac3o dos eletrodos Nas medidas efetuadas, as solugbes apresentaram variagdes
na concentragio de I' de varias centenas de vezes. Verificou-se que, no intervalo entre
medidas sucessivas ou em periodos de repouso, o procedimento mais adequado com os
eletrodos consiste em mergulhi-los em uma solugdo isenta de flior, constituida apenas
de agua e solugio-tampio.

Apos efetuar uma série de medidas em solugdes com alta concentragio de flior, caso
se venham a efetuar leituras em solugdes bem mais pobres, é necessario deixar os eletrodos
mergulhados na solugdo de repouso por 10 ou 15 min. Desta maneira, os eletrodos passam
sempre de uma solugio de baixa concentragio para uma de concentragio mais alta.

O tempo necessario para a estabilizagio da leitura do milivoltimetro, com este pro-
cedimento, ¢ de 3 min, ap6s os quais pode ocorrer variagio adicional de no maximo 2 mV,
mas, em geral, da ordem de 0,5 a 1 mV. Como o reajuste do ponto de referéncia, apos
leituras de pH com o mesmo equipamento, pode ocasionar erros de + 2mV, este proce-
dimento ¢ suficiente nas condigBes mencionadas. ’

O procedimento acima descrito é necessario, pois as leituras obtidas em solugbes de
baixa concentragio de floor, imediatamente depois de medidas efetuadas em soluges
acentuadamente mais concentradas, mostraram ser totalmente falsas apés perfodo de 3
min, sendo necessarios tempos de estabilizagio muito superiores, de 15 ou 30 min a vérias
horas.

Método de dosagem escolhido Ensajos preliminares com solugdes de 4cido percls-
rico 0,2 N e 0,5 N ¢ solugBes-tampio citrato de Na/ nitrato de K 0,2 M-0,2M e 1,0 M-0,2 M
indicaram condigdes de pH no intervalo desejado, de 5,5 a 6,5, para as seguintes combinagfes:

Acido perclérico  Sol.-tampio pH solugdo

1) 0,2N 0,2 M-0,2 M 5,7
2) 0,2N 1,0 M-0,2 M 6,3
3) 0,5N 1,0 M-0,2 M 5,9

A dosagem de- padrdes artificiais, apesar das restrigBes relativas & sua preparagio e
homogeneizagdo, indicou gue as trés combinag¢des indicam de maneira clara a variagdo
dos contetidos de flaor (Fig. 1), embora a quantidade de fluorita solubilizada n3o seja
proporcional ao contetdo. Nas amostras mais pobres a solubilizagdo ¢ muito pequena
(1-39%), aumentando (até cerca de 109%;) nas amostras mais ricas.

No padrio 6, contendo 5% de fluorita, verificou-se que uma das combinagBes (acido
perclorico 0,2 N e solugiio-tampéo citrato de sodio 1 M-nitrato de potéssio 0,2 M) apre-
senta resultados mais altos que as outras duas, principal motivo para sua escolba como
procedimento mais adequado. .

Dosagens repetidas de trés padrbes, com os dois procedimentos que apresentaram
maiores resultados (4cido perclérico 0,2N e 0,5 N, com o mesmo tampio 1,0 M-0,2 M),
indicaram boa reprodutibilidade (Tab. I). Deve-se salientar, no entanto, que essas repe-
tighes foram efetuadas nas condigdes mais favoraveis, isto ¢, medidas sucessivas de todas as
solugdes do mesmo padrio, do mais pobre ac mais rico. Pelo que ja foi discutido anterior-
mente, em especial quanto A estabilizagiio das leituras, percebe-se que as discrepincias
provavelmente teriam sido maiores caso as medidas tivessem sido efetuadas em série {isto
é Py, P,, P, depois outra série Py, P,, Py etc.).

Aplicagio do método em amostras naturais  Apbs escolha do procedimento anali-
tico. mais favoravel, foram realizados ensaios em 22 amostras naturais para verificar o efeito
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ppm F ppr F
dosados contidos
5000 ~ 2 50000
1000 1 10000
500 5000
100 1000
50 500

s Helo, Tampao
L S/
v, e 0, 5N 1,0M-0,2M
a4 - 0,2N 1,0M-0,2M
7’
10 ?‘ =}, 2N 0,2M-0,2M o 100
i Conteilido dos padrdes ]|
1 2 3 4 5 6
Nimerc do Padrao
figura I — Dosagens de flior em padrdes artificiais

Tabela I — Reprodutibilidade das dosagens para fldor em padrdes artificiais

Método HCIO, 02N "HCIO, 05N
de dosagem Tampio L,LO0M-0,2 M Tampio 1,0 M-0,2 M
Padrio Nimero de Média Intervalo Nimero de Média Intervalo
n.° dosagens ppm F fiducial* dosagens ppm F fiducial*
2 6 44 + 55 5 42 + 53
4 6 428 + 96 ' 5 464 + 104
6 6 2367 + 71 5 1368 1 60

*Nivel de confianga 95%
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Tabela 11 — Resultados comparativos de dosagens para flior em amostras de solo

Amostra Granulagio Granulagio Dosagem segundo F recalculado a
ndo-controlada —-80 # Ficklin partir de P,O,*

ppm F ppm F ppm F ppm F

1 0, 0,1 184 180
2 20 44 1 560 1860
3 800 1640 8 800 2540
4 400 540 2000 2310
5 160 176 400 150
6 280 460 2080 720
7 340 600 3360 1780
8 156 260 2000 1770
9 540 1220 6 280 1770
10 460 920 2480 1 500
11 19 43 1360 265
12 2 3 1160 1770
13 54 66 1120 1320
14 10 10 584 310
15 68 118 572 930
16 540 760 1840 970
17 460 820 3080 910
18 280 460 2160 660
19 112 142 800 660
20 108 132 1220 180
21 1 12 920 180
22 i0 20 372 490

*ppm F recalcutadas a partir de dados de P,O; , admitindo-se flior-apatita com 43% P,0, e 3,8 % F

da granulagiio nos resultados obtidos, além de uma comparagio com o procedimento
descrito por Ficklin {1970), envolvendo sinterizagio.

Os resultados das dosagens encontram-se na Tab. IT ¢ Fig. 2. As amostras de gra-
nulagfio nio-controlada indicaram guatro anomalias distintas com diversas intensidades.

Essas mesmas anomalias foram obtidas com o material moido abaixo de 80 meshes,
por anéalise a [rio, porém com intensidades mais pronunciadas. ‘

Também a metodologia proposta por Ficklin indicou quatro anomalias, mas os re-
sultados obtidos foram sempre muito mais elevados, devido ao proprio método de ataque.
Deve-se salientar que a sinterizagio foi efetuada a 500 °C, pois no trabalho citado nio ha
referéncia especifica & temperatura considerada mais adequada. Ensaios posteriores indi-
caram que a temperatura de 600-650 °C é a mais adequada. Os resultados aqui relatados,
portanto, também nio devem ser considerados correspondentes a flor total.

- As trés curvas obtidas indicam, no entanto, que o procedimento mais simples e rapido,
isto &, ataque a frio, em amostras de granulacio nio-controlada, apesar dos resultados
mais baixos, permite identificar as mesmas anomalias indicadas pelas outras duas séries
de dosagens.

A anélise 4 lupa de solos e talus da area de proveniéncia das amostras indicou, além
da presenga de fluorita, a existéncia de apatita. A fim de verificar se os resultados estariam
indicando principalmente a presenca de flaor-apatita, mais solGvel, efetuou-se a dosagem
de P,O; nas mesmas amostras, recalculando-se entlo a quantidade de F esperada, admi-
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Figura 2 — Resultados de dosagens para flaor em 22 amostras de solo

undo-se apatita com 3,8% de F. Verifica-se que os valores assim calculados nfo coincidem
nem sio proporcionais as anomalias de flGor obtidas, apesar de uma certa concordancia

em varios pontos. Qs valores obtidos pela técnica de Ficklin e a concordéancia das dosagens
a frio com esses resultados indicam que a metodologia utilizada n%o é sensivel apenas i

parte mais solivel do flGor,
Consideragdes finais Apos os ensaios aqui discutidos, o0 método foi aplicado em nume-
rosas amostras provenientes de diferentes localidades. Verificou-se que o procedimento,
além de indicar concentragdes andmalas de flaor relacionadas a mineralizacSes de fluorita,
em algumas 4reas permite obter indica¢Bes sobre a distribui¢io e os contatos entre dife-

rentes litologias.

Embora a verificagio do pH das solugBes normalmente seja dispensavel, por sua homo-
geneidade em torno de 6,3, h4 casos em que uma verificaglio se torna necessaria. Em algumas
amostras de solo observou-se efervescéncia quando do ataque 4cido, apenas perceptivel a
bastante pronunciada. Nessas amostras o pH final da solugfo pode situar-se entre 7 e 9,
e os contetdos de fltor verificados sfio anomalamente altos, caso n#o se efetue a corregio
do pH. Em vérias centenas de determinagdes, tal fato ocorren esporadicamente em areas

de rochas carbonaticas. Em regides de rochas calcarias recomenda-se, portanto, certa
precaugio enguanto ndo se verificar que o solo néo contém fragmentos ou restos de mi-

nerais carbonaticos.
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Como o tempo de leitura de cada amostra é de 3 min, o rendimento horério em geral
esta limitado a 12-15 amostras, considerando-se a troca de recipientes € a lavagem dos
eletrodos. Desta maneira, o rendimento didrio de uma pessoa, s6 na parte analitica, pode
ser calculado por volta de 80 amostras, incluido o tempo de ataque acido e a preparagio
das solugdes, ap6s uma boa sistematizagio das operagdes.

Este procedimento para dosagem parcial de F em solos, por extragéo a frio, constitui
técnica diversa das discutidas por Farrell (1974). Os dois métodos de ataque a frio citados
por esse autor, anteriormente descritos por Pluger e Friedrich {1972), devem fornecer
resultados mais baixos, pois os reagentes utilizados na extragiio de F sdo bem mais diluidos,
respectivamente, NaOH 0,001 N ¢ HCl 0,02N. Ja a solugiio 25% HCIO,-75% HNO,,
diluida de cinco vezes, parece fornecer dados mals semelhantes & técnica aqui discutida,
pois apresenta resultados da ordem de 109 do valor obtido pelo método de Ficklin modi-
ficado.
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