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ANALISE ESPECTROGRAFICA DE COBRE, FERRGC, CHUMBO, ZINCO
E OURO EM PRATA METALICA DE ALTA PUREZA.

Antonio Roberto Lordello e Ronald Poltronieri Togmini

RESUMO

Oescreve se um metodo espectrografico para a determmnacsdo de cohre fer-o chumbo 2:nco 3 ODurO em prata
merai-ca de evmvada pureza na escaia de 5 a 1000 i g etermentaig Ag aprox.madamenta O nirain obrido por dissoiucdo
da prata mety-ca com ac'GO Niteco ¢ mesturado com grafita na progoscdo Imessa’matsa) ded 1 resperTvamente A
graf-ta urv zada deve conter 10% NaC' Al.quoras de 120 i g de mstu+a sdo 8xci7adas em um arro de cor'ente cont nua de
10 amperes Os coefic entes de var-agdo caicu aos nd'Cam um e+10 189 a1'v0 Med-0 de ap: ox Mmadamente 5%

INTRODUGAO

Os trabathos encontrados na literatura, referentes a determinacio espocirografica de certas
impurezas ao nivel de tragos em prata metaica, s30 relativamente raros Bell e Jediickal?' apresentam um
metodo para ¢ determ-nacic semiquantitativa de Cu, Pb, Sn. Cd B'. Ni, Al Fe Mge Cr e prata e nitrato
de prita na esca'a de cun-entragdes de 0 00005 a 0,005%; as amostras, apos d'ssolucdo sdo tratadas com
ac'do clor«drico para prec:pitar a prata na forma de cloreto de prata; o prec:ptado de AgC! e separado por
fittracdo e os filtrados aos quas se adiciona grafita ue 3113 pureza, 530 evaporados € 5ecos

0 cam:nho mas simples para a determ:na¢3o de 'mpurezas em prata metalica sera utinzar a
amostra na forma de vareta ou bastdo. como auto eletrodo A mawor dificuldade, entretant, reside ha
preparacso dos padrdes, que devern ser fundidos ne forma de barras metalicas Usando esta técnica. Babaeva
e Lapir'' determinaram Pt ¢ Pd em prata metalicn, na escala de concentracdes de 0 00005 a 0.2%

Na impossibilidade de se dispor de padres metalicos de prata o caminho mais viavel, para realizar
umra anaiise dessa natureza e dissolyer convenientemente a amostra e u'ar como carga, no elatrodo, a
propria solucdo O uso do sal de prata correspondente. na forma solda, e uma alternatrva

OBJETIVO

O presente trabalho foi desenvolvido inicialmente com a finalidade de se cstabe'scer um metodo
espectrografico para a determinagdo de cobre. ferro, chumbo, zinco e ouro em prata rie’al'ca de alta
pureza destinada a fabricaydo. no Pass, de a'guns ripos de fiime, fntagraficos A aplicacdc dc metodo pode
ser estendida tambem a analise daqueles elementos em nitrato de prata

METODO UTILIZADC

Dissolve se a prata metalica com um minimo de actdo nitiico concentrada Faz se u'a mustura da
solucdo de irato de prata com grafita de pureza espectrografica, obedecendo se a proporgdo (massa/massa)
de 4 partes de prata para 1 parte de graiitz A grafita util:zada e preparada previamente e dave conter 10% de
cloreto de sodio



A massa, obtida por evaporacho da mistura nitrato de prata grafita, e homogeneizada e se sncontia
pronta para o processo espectrografico Aliquotas de 120 mg siio transferidas para os @nodos de grafita @
perfuradas com um estilete de ago inoxidavel; os eletrodos s§o do tipo “Scribner Mullin®', utilizados na
tecnica da destlagBo fracionada com carreadores'3' A excitaclio ¢ feita sm um arco de corrente continua
de 10 amperes

PREPARAGAO DOS PADROES

As solugdes padrdes foram preparadas com AgNO,, CuO, PbC e ZnO de procedincia ds Johnson
Matthey Chem Ltd e com Fe reduzido p a Merck

A solugfo padrdo concentrada contém 1% Cu, Fe, Pb @ Zn sobre a matriz Ag; a concentragao desta
soluglo e de 40 mg (Ag + impurezas)/m! Por diluicBes sucessivas, com uma soluclo matriz de nitrato de
prata {200 mg Ag/mtl). prepararam se os padrods de 0,1 e 0,05% de elemento/Ag, também na concentracio
de 40 mg (Ag + impurezas)/mi Os padrdes de 100, 50, 20, 10, 5 e 1 ug elemento/g Ag foram obtidos na
concentracdo de 80 mg (Ag + impurezas)/ml soluglo, por diluiches com 8 mesma solucio matriz

Paralelamente. fez se uma mistura de NaC! e giafita na proporgio de 1:9, respectivamente C
cloreto de sodio, em solucdo. e adicionado sobre a grafita Apos secagem, a mistura é homogeneizada em
almofariz de agata Esta grafita e utilizada na preparacSo dos padrdes de ouro

Prepararam se os padrdes de ouro pels mistura (solido/solido) de cloroaurato de amoénio, de
procedéncia da Johnson Matthey, com a grafita que contém 10% de cloreto de s3dio Assim, foram
obridos padrdes contendo 40 000, 4 000, 2 000, 400, 200, 100, 40, 20 e 4 ug Au/g grafita.

Obtiveram se os padrdes finais pela mistura dos padrBes de Au/grafita com as solugBes de Cu, Fe,
Pb. Zn/Ag, nbedecendo se a proporgSo (massa/massa) de 1:4, respectivamente Homogeneizou se, apos
secagem cada um dos padrdes em almofariz de dgata

PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Dissolvem se as amostras de prata metalica com um minimo de :icido nitrico concentrado e
completa se com &gua a um volume conhecido Em seguida, misturase esta solugio com graiita NaCl,
segundo a proporcSo (massa/massa) de 4 partes de prata para 1 parte de grafita NaCl Homogeneiza-se, apos
secagem sob ‘ampeda infravermelha, a mistura psdrfo em almofariz de sgata. O elemeanto ouro nlio §
dissolvido pelo acido nitrico e podera estar presante na forma de uma suspens§o coloidal, a qual seré fixada
pela grafita, juntamente com a prata

VOLATILIZACAD DAS IMPUREZAS

Com a finalidede de se estabelecer racionalmente os tempos de exposigdo e de pré-exposicdo, foi
realizado um ensaio de placa movel, com registro do espectro durante 80 segundos, divididos em intervalos
de 5 ssgundos cada. Utilizou se, neste ensaio, o padr8o de 50 ug impurezas/g Ag

A maior parte dos elementos apresentou um maximo ds volatilizacio até 30 35 segundos. Com
bese no: resultados obtidos, estabeleceu se um tempo de queima de 30 segundos, sem pré exposicdo
Posterinrmente, verificouss uma falta de reprcdutibilideds, provavelmente devida a queima irregular
durante os primeiros segundos [ntroduziu se, entfo, um tempo de pré arco de 5 segundos ¢ um tempo de
exposicdo de 30 segundos; em conseqiiéncia, houve ums sensivel diminuiclio do erro relativo.

A norma sdntsda de ume pré-expasicio de 5 segundor ocasionou uma perda em sensibilidade, pois
e maior pearte dos elementos considerados spresenta uma volatilizecBo mais intensa durante os



5 10 primer0s segundos de que'ma Todavia O unico elemento que teve sus escala util de concentragdes
prejudicada fo: 0 2:nco. que passou a ser determinada a partir de 50 pg9/g 30 inves dos 20 pg/g niciars

Os cinco elementos estudados foram divididos em dois grupos Em um deles determing se o cobre;
as restames estdo no segundo grupo. O motwo desta diwvisdo se deve ao fato de gue a inha analitica de

cobre utiizada de compr.mento de onda 3247 54 A e muito intensa, havendo a necessidade de se utsizar
um fittrg optico adequar'o

EQUIPAMENTOS E CONDICOES EXPERIMENTAIS

GRUPQ |: Determinagéo de Ph, Fe, Aue Zn
Espectrografo montagem tipo Ebert de 3 4 m, serie 70 3000, da Jarreil Ash Co

Rede de Difragso 15 00D iinhas/potegada, com dispersdo |inear reciproca de 5 A/mm na primeira ordem do
espectro

Posi¢Bo da Rede 10 00. abrangendo comprimentos de onda de 2300 a 3500 A, aproximadamente, na 2°
ordem do espectso

Mascara sobre a Rede 3 ¢ de abertura x 10 cm de comprimento
Fenda 10 u de iargura x 2 mm de aitura
Filtro éptico nenhum
Pré.exposigdo 5 segundos
Exposiclo . 30 segundos
Elstrodos: Anodo AGKSP 9066, Union Carbide Corporation
Catodo AGKSP L 4036, .dem
Pedestal AGKSP 9068, idem
Caorrente. 10 amperes, arco de corrente continua estab:lizada para 230 voits
Carga no Anode - 120 mg, perfurados com estilete de aco inoxidavet
Disténcia entre os Eletrodos- 4 mm
Emulsfio Fotogrdfica 2 placas 'Kodak Spectrum Analysis no 1"

Processamento Fotogréfico revelador D 10, tres minutos a 18°C

GRUFPO I1: Determinaglio de Cu.

Filtro Optico ‘Seven Step Fiiter”. sexto escalfio (11,8% de transmitdnciz;



Outras Condwes dent:cas ao grupo t

CURVAS ANALITICAS

Constroem se as Curvas analiticas pela guewa dos padrdes, segundo as condicSes experimsntiis
mencionadas anteriormente  As Iinhas analiticas emp: egadas, as escalas de concentraciio e 0s coeficientes de
variagdo acham se representados na Tabela | As figuras 1 e 2 reproduzam as curvas analiticas ou de trabaiho
obtidas

Tabele |

Linhas analiticas. escalas de concentracdes e coefic'entes de variacdo

o — —
Elemento Comprimento Escala de Concentragdes Coeficientes de
de onda (A) (g elamento/g Ag) Variagio (%)
Fe 2483,27 8 1000 15,9
Au 2675,95 51000 1477
Pb 2833,06 5 1000 136
Zn 334502 50 - 1000 16,6
Cu 324754 8 500 13.0

CONCLUSAO E DISCUSSAD

Determinaram se 0s elementos Fe, Au, Pb, Zn e Cu por pedido e sugestio da 'Companhia
Brasilewra de Fiimes Saokura’, em uma amostra de prata enviade peta reterida Companhia Outros elamentos
poderdo ser, eventualmente, estudados e determinados pelo mesmo metodo

Utilizou se a mistura tampdo grafita 10% NaCl com a finalidade de se consegur, aléem de uma
mator estabidade do arco eietrico, um efeito carreador adicional, proveniente do cloreio de prata formado
pela reacao do cloreto de sod«0 com 0 nitrato de prata

Os coetictentes de variacdo :ndicam um erro relativo medio de aproaimadamente 15%

O emprego de um metodo semelhante 80 desenvolvido por Bell @ Jadlicka!2' permitiria o trabatho
em escalas ma:s baxas de conceniracBes Tal método se baseiz em um processo de pré concentragdo, em
que a prara e precyprtada na forma de cloreto e a soligdo, cuniendo as impurezas, e evaporada em uma
matriz de grafita Nao se afasta, todavia, a possiblidede de uma coprecipitacdo dos elementos impurezas
com o cloreto de prata O metodo aqui descrito evita aguele inconveniente



relativa

intensidade

R

Figura1 ~ Curvas Analiticas Determinag3o de Fe, Au @ Zn em prata metélica
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Figura 2 — Curvas Analiticas D.terminagao de Pb e Cu em prata metalica




ABSTRACT

A spacr-ograph « method -5 desci-bed for 1he denerminat.on of copper »on 'ead z'nc and goid 'n MeTatiiC 5.ver
cove':ng the range t-om 510 1000 ppm The correspond:ng s:ive: n.regre s Obrained by a n-1e-c acd chssoluron of the
amp'e A4 .at.0 of Siver ntrare 10 g-aphae s used beng 1he 1at1er a mixture of 9 pa'ts graphite and ! part sodwum
chiorde The p-oper etec:odes a'e 'oaded with 120 mg sampies and the exc:tat:on s ca:r«ed out ‘nadc acc a1 10 amperes
The average coetf.c-ens of var aron amounts 104 15%
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