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ANALISE ESPECTROGRAFICA DE COBRE, FERRO. CHUMBO. ZINCO

E OURO EM PRATA METÁLICA DE ALTA PUREZA

Antonio Roberto LonJello e RoiwM Pottronieri Tognini

RESUMO

Descreve se um rrwodo eiptci'og'afrco pa-a a dete'mtnaceo de cob't ' « -o chumbo inco a ou'O tm p>ata
m í ' * c ) d i i ' * a ò a p u e j j na «caia d« 5 a 1000/J 9 («emente ;g Ag ap'OK.madamemo O M H H O ohudo p c d<sso>ucâo
da prata rrwrai-ca com aedo r v f c o e m-sryado com fl'gMa na p'OpO'Cao Irrteisa'matta) d t 4 1 'etptrtivantnre A
9'a* 'a iir.' ?ada deve come' 10% Nad Al.Quotas d* 120 n gde ms'u'a são excitadas em um amodeaveme contnuade
10 ampere* Os coeftc entes de var-acão caicu'jdos indxam um e"O re<at>vo med'O de ap*ox>madamente '5%

INTRODUÇÃO

Os trabalhos encontrados na literatura, referentes a deíernvnaçâo espocuoflrafica de cenas
impurezas ao rnvei de traços em prata metai'Ca são 'elat'vamente raros Bell e Jediicka12 ' apresentam um
método para a dete-m nacfc semiquantitativa de Cu. Pb, Sn. Cd B>. N>, Al c e Mg B Cr em P'ata e mtrato
de pr ifa na esca'a de co-i^entrações de 0 00005 a 0.005%. as amostras, apôs dissolução sáo tratadas com
se'do cior>dnco para prec pitar a prata na to-ma de cloreto de prata; o precipitado de AgC* e separado por
fiitracào e os filtrados aos qua < se adiciona gradts oe alta pureza são evaporados e secos

0 cam nho m»s simples para a determ.nacSo de impurezas em prata metálica sena ut>>'zar a
amostra na forma de vareta ou bastão, como auto eletrodo A manx dificuldade, entretanto, reside na
pteparaçio dos padrões, que devem ser fundidos na forma de barras metálicas Usando e^ta teenca, Babaeva
e Lapir" determinaram Pt c Pd em prata meta>'c, na escala de concentrações de 0 00005 a 0 2%

Na impossibilidade de se dispor de pad'des metálicos de prata o caminho mais viável, para realizar
urra analise dessa natureza e dissolver convenientemente a amostra e wv como carga, no eletrodo, a
propna solução 0 uso do sal de prata correspondente, na f e m a solida, e uma alternativa

OBJETIVO

O presente trabalho foi desenvolvido inicialmente com a finalidade de se estabelecer um método
espectrografico para a determinação de cobre ferro, chumbo, zinco e ou'O em prata me'ai'ca de alta
pureza destinada a fabricação, no Pais. de alguns ripos de M m c fotográficos A api<caçãc de método pode
ser estendida também a analise daqueles elementos em nitrato de prata

MÉTODO UTILIZADO

Dissolve se a prata metálica com um ntn imo de ácido nttuco conetntrado Faz se u'a mistura da
solução de i i t rato de prata com (irafita de pureza espectrograf«a, obedecendo se a proporção (massa/massa)
de 4 partes de prata para 1 parte de graíit? A grafita uM'zada e preparada prevamente e dev« conter 10% de
clo'eto de sódio



A massa, obtida por evaporação da mistura nitrato de prata grafits, e homogeneizada e se encontra
p'onta para o processo espcctrografico Alíquotas de 120 mg são transferidas para os ànodos de g'afita e
perfuradas com um esthete de aço inoxidável; os eletrodos sio do tipo "Scribner Mullin", utilizados na
tecmca da desMação fracionada com carreadores'3' A excitaçio é feita em um arco de corrente contínua
de 10 amperes

PREPARAÇÃO DOS PADRÕES

As soluções padrões foram preparadas com AgN03 , CuO, PbO e ZnO de procedência da Johnson
Metthey Chem Ltd e com Fe reduzido p a Merck

A solução padrSo concentrada contém 1% Cu. Fe, Pb e Zn sobre a matriz Ag; a concentração dasta
soluçio e de 40 mg (Ag + impurezas)/ml Por diluições sucessivas, com uma soluçio motriz de nitrato de
prata (200 mg Ag/ml). prepararam se os padrões de 0,1 e 0.05% de elemento/Ag, também na concentração
de 40 mg (Ag * impurezas)/ml Os padrões de 100. 50, 20. 10. 5 e 1 MO elemento/g Ag foram obtidos na
concentração de 80 mg (Ag + impurezasl'ml soluçio, por diluições com a mesma soluçio matriz

Paralelamente fez se uma mistura de NaCI e giafita na proporção de 1 •&, respectivamente 0
cloreto de sódio, em solução, e adicionado sobre a grafíta Após secagem, a mistura é homogeneizada em
ai mofar iz de ágata Esta grafita e utilizada na preparação dos padrSes de ouro

Prepararam se os padrões de ouro pele mistura (solido/solido) de cloroaurato de amònio, de
procedência da Johnson Matthey. com a grafita que contém 10% de cloreto de sódio Assim, foram
obtidos padrões contendo 40 000. 4 000, 2 000.400,200,100,40, 20 e 4 pg Au/g grafita

Obtiveram te os padrões finais pela mistura dos padrões de Au/grafita com as soluções de Cu, Fe,
Pb. Zn/Ag. obedecendo se a proporção (massa/massa) de 1 A, respectivamente Homogeneizou se, após
secagem, cada um dos padrões em almofaríz de ágata

PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS

Dissolvem se as amostras de prata metálica com um mínimo de icido nítrico concentrado e
completa se com água a um volume conhecido Em seguida, misture se esta solução com grafita NaCI.
segundo a proporção (massa/massa) de 4 partes de prata para 1 parte de grafite-NaCI Homogeneiza s«, após
secagem sob lâmpada infravermelha, a mistura padrão em almofariz de ágata. O elemanto ouro não é
dissolvido pelo ácido mtnco e poderá estar presente na forme de uma suspensão coloidal. a qual sera fixada
pela grafita, juntamente com a prata

VOLATILIZAÇAO DAS IMPUREZAS

Com a finalidade de se estabelecer racionalmente os tempos de exposição e de préexposição, foi
realizado um ensaio d* placa móvel, com registro do espectro durante 80 segundos, divididos em intervalos
de 5 segundos cada Utilizou se, neste ensaio, o padrão de 50 m impurezas/g Ag

A maior parte dos elementos apresentou um máximo de volatíliiação até 30 35 segundos Com
base nos resultados obtidos, estabeleceu se um tempo de queima de 30 segundos, tem pré exposição
Posteriormente, verificou se uma falta de reprrdutibilidade, provavelmente devida a queima irregular
durante os primeiros segundos Introduziu se, então, um tempo de pré arco da 6 segundos e um tempo de
exposição de 30 segundos; em conseqüência, houve uma sensível diminuição do erro relativo

A norma adotada de uma pré exposição de 5 segundos ocationou uma perda em sensibilidade, pois
a maior parte dos elementos considerados apresenta uma volttüizaçfo mais intenta durante os



5 10 pnme"O< segundos de que'ma Todavia o umco elemento que teve sua escala útil de concentrações

p>eiudicada fo> o zmco que passou a ser deteiminado a partir de 50 fig/g ao mves dos 20 ftg/g

Oi cmco elementos estudados fo>am divididos em do>s grupos Em um de*es determina se o cobre;

os 'estantes esíio no segundo grupo O motivo desta divisão se deve ao fato de Que a >mha analítica de

cob'e urii'/ada de comp'>mento de onda 3247 54 Â. e muito intensa, havendo a necessidade de se utilizar

um filtro opfico adequar o

EQUIPAMENTOS E CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS

GRUPO I: Determinação de Pb. Fe, Au e Zn

Eipectrografo montagem tipo Ebe't de 3.4 m. sine 70 3000. da Jarrell Ash Co

Rede de Difraçtfo 15 000 imhas/poiegada. com dispersão linear reciproca de 5 Ã/mm na primeira ordem do

especfo

Posição da Rade 10 00 abrangendo comprimentos de onda de 2300 a 3500 Ã. aproximadamente, na 2*

o'dem do espectro

Máscara sobre a Rede 3 cm de abe'tura x 10 cm de comprimento

Fenda 10 /:< de largura x 2 mm de aUu'3

Filtro óptico nenhum

Pré exposição 5 segundos

Exposição. 30 segundos

Eletrodos Ãnodo AGKSP 9066. Union Carbide Corporation

Cátodo AGKSP L 4036. idem

Pedestal AGKSP 9068, idem

Corrente 10 amperes, arco de corrente continua estabilizada para 230 voits

Carga no Ãnodc 120 mg. perfurados com estilete de aço inoxidável

Distancia entre os Eletrodos 4 mm

Emulsfo Fotográfica 2 placas Kodak Spectrum Analysis no 1"

Processamento Fotográfico revelador D 19. três minutos a 18°C

GRUPO I I : Determintçlo de Cu.

Filtro Óptico Seven Step Filter", sexto escalão (11.9% de fansmitánci?'.



Outras Condições >dêm >cas ao grupo I

CURVAS ANALÍTICAS

Const'oe-n se as curvas analíticas pela queima dos padrões, segundo as condições expenmsntiis
mencionadas antc>O'mente As imhas analíticas empregadas, as escalas de concentração e os coeficientes de
variação acham se representados na Tabela I As figuras 1 e 2 reproduztm as curvas anai>tcas ou de trabalho
obtidas

Tabetil

Linhas analíticas, escalas de concentrações e coeficentes de variação

Elemento

Fe
Au
Pb
Zn

Cu

Comprimento
de onda (Ã)

2483.27
2675.95
2833.06
3345.02
3247.54

fcscata de Concentrações
l/jg elemento/g Ag)

8 1000
5 1000
5 1000

50 1000
8 500

Coeficientes de
Variação (%)

15.9
14.7
13.6
16.6
13.0

CONCLUSÃO E DISCUSSÃO

Determinaram >e os elementos Fe. Au. Pb. Zn e Cu por pedido e sugestão da Companhia
B'asiieua de Filme; Sakuta'. em uma amostra de prata enviada pela referida Companhia Outros eUmemos
poderão ser. eventualmente, estudados e determinados pelo mesmo método

Utilizou se a mistura tampão gra'ita 10% NaCI com a finalidade de se conseguir, além de uma
maior ettab'hdade do arco eiemco, um eleito carrrador adicional, proveniente do cloreto de prata formado
pela reação do cloreto de sod'0 com o nitrato de p'ata

Os coeficientes de vanaçlo indicam uti erro relativo médio de aproximadamente 15%

O empiego de um método semelhante ao desenvolvido por Bell e Jadlicka121 permitiria o trabalho
em escalas ma:s baixas de concentrações Tal método se baseia em um processo de pré concentração, em
que a prata e precipitada na forma de cloreto e a solução, comendo as impurezas, e evaporada em uma
matfz de g<afna Não se afasta, todavia, a possiblidede d* uma coprecipitaeío dos elementos impurezas
com o cloreto de p>ata 0 método aqui descrito evita aquele inconveniente



IO "3/9 IO

Figurai - Curvas Analíticas Determinação de Fe. Au e Zn em prata metálica



100 ug/g 1OO0

Figura 2 - Curvas Analíticas D.'terminação de Pb e Cu em prata metálica



ABSTRACT

A sptici-og-aph i. me i hod sdescbed to. the dxB'm.nation o'coppc "On tad i n c and gold .n metallic s'xe-
cobe"ng the '*nge i-offl & to '000 ppm The co"espond-ng i-iv«' n-tfatfl >s obTa<ned by a n-v-c ac-d d.ssoiuron of th*
ufflp1! A 4 1 fd'*o o* s iv̂ < nt -a i * to g'aph.re •* used beng the <aitef a m.x'u'e o* 9 pa'is gfaph<t« and 1 patt sod>um
chio'de The P'ope- e'et^odes s «'osded «vth 120 mg samp'n and theesctat'On >sca"edout n a d c a>c ai
The ave'age coetf-c em rJ \<a' a'<on amounts t o £ 15%
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