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1. INTRODUGAO

Devido ao numero elevado de analises quimicas realizadas no
CETEM, ha uma necessidade periodica de revisdo e.
implantagdo de novos métodos analiticos. Para facilitar o
processo de atualizagdo e execugdo das analises quimicas,
com maior controle de qualidade, obtendo resultados rapidos e
confiaveis , foi planejada a criagdo de um banco de dados para
meétodos de analises quimicas.

2. OBJETIVO
O objetivo do presente trabalho € estudar o método de analise

quimica através de potenciometria, utilizando-se eletrodo
seletivo de ion para analises de fluoreto.
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3. METODOLOGIA E RESULTADOS

A metodologia aqui apresentada resultou de pesquisa
bibliografica (1, 2), bem como da experiéncia anterior do
CETEM na area de andlise quimica. Para realizacdo deste
trabalho, utllizou-se um potenciostato de fabricagdo
METRONAL equipado com um eletrodo seletivo de ion.

Inicialmente foi tragada a curva de calibrag&o do equipamento,
que consistiu num grafico monolog, no qual se plota as
concentragbes (ppm) conhecidas da solugdo padrao e, na
escala linear do grafico, plotam-se os valores correspondentes
ao potencial de eletrodo (mV). Esses valores foram obtidos
através de leitura no potenciostato. Com a curva de calibragao,
pode-se perfeitamente determinar a concentragdo do ion na
solugdo teste. Para isso, basta apenas, efetuar a leitura (no
potenciostato) do potencial de eletrodo (mV) e levar esse valor
a curva de calibragdo, obtendo-se a concentragéo do ion na
solugdo. Os dados apresentados na Figura 1 ilustram, de forma.
simples, a aplicagcdo do método. Na fase final, o método foi
implantado e arquivado no banco de dados DatalLab. Analises
complementares foram levadas a efeito, objetivando-se testar a
repetibilidade do método e, ao mesmo tempo, comprovar a sua
confiabilidade.

Para realizacdo das andlises quimicas, fase experimental deste
estudo, foi estabelecida uma rotina de trabalho que constou das
seguintes etapas:

(a) pesar 0,1g (P4) da amostra previamente seca a 110°C em
estufa durante 1 h;

(b) fundir a amostra com pequena quantidade (cerca de 8
lentilhas) de hidroxido de sédio em cadinho de zircénio ou
niquel durante um intervalo de aproximadamente 2 min,

(c) esperar esfriar e adicionar agua destilada e deionizada ao
préprio cadinho para dissolver os sais;
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(d) filtrar a solug&o obtida em balado de 200 ml (V4), usando-se
papel de filtro (Whatman n° 40), lavar o precipitado, cerca de
cinco vézes, em solugdo de hidroxido de sddio 1%,
avolumando-se o baldo com agua deionizada e
homogeneizar;

(e) pipetar uma aliquota de 20 ml (Vo) e, em seguida, diluir para
100 ml, em baldo apropriado, usando-se solugcéo de citrato
de aménio dibasico 1 M;

(f) homogeneizar e, finalmente, passar a solugdo do baldo de
100 ml (V3 ) para bécher plastico com agitador magnético e
efetuar a leitura do potenciostato.

A obtengdo da curva de calibragdo do potenciostato,

apresentada na Figura 1, foi obtida a partir dos dados
mostrados na Tabela 1, usando-se uma solugcdo padréo de
fluoreto. Para tanto, tomou-se o procedimento seguinte:
inicialmente, em um bécher plastico com agitador magnético
(contendo 100ml de solugéo de citrato de aménio dibasico 1 M),
adiciona-se sucessivamente 0,1, 05;0,5:0,5;0,5;1,0; 3,0 ;
2,0 ml da solugéo padrao de fluoreto (100 ppm) efetuando-se,
em seguida, a leitura do potencial E (mV) entre cada intervalo,
apos a estabilizacdo do potenciostato.

Por ultimo, em papel com escalas “monolog”, plota-se a curva
de calibragéo, sendo as concentragbes em ppm registradas na
escala logaritmica, e os valores correspondentes aos potenciais
(mV) na linear. Finalmente, o calculo da percentagem de

fluoreto (%F~) é feito através da formula apresentada na
equacao [1].

voF~ = XV3Cppm | -4
! VoP
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Tabela 1 - Curva de calibragdo para dosagem de fluoreto

V (ml) | C (ppm) | E (mV)
0,1 0,10 174
05 0,60 126
05 1,09 116
05 1,57 107
05 2,06 100
1,0 3,01 90
3,0 5,75 73
2,0 7,49 67
10 .
-
5 e
0,1 ™,
0 50 100 150 200
E (mV)

Figura 1 - Curva de calibragao para uma solugio padrio de
fluoreto e um potenciostato de fabricagao METRONAL

O procedimento de laboratério consistiu na preparacéo de
solugdes de hidrdxido de sodio 1%, citrato de aménio dibasico 1
M e solugéo de fluoreto (1000 ppm). A rotina de preparagéo
dessas solugdes foi obtida a partir da literatura (5) e da
experiencia do CETEM com esse tipo de andlise. Todas as
solugdes foram preparadas com agua destilada e deionizada.

A solugéo de hidroxido de sédio 1% foi obtida a partir de 10 g
de NaOH dissolvidos e avolumados para 1000 ml.

A solugdo de citrato de amoénio dibasico deve ser 1 M. A sua
preparacéo consiste em pesar 226 g do reagente, (CgH44N,04
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ou (NH,), CgHgO5), seguido da sua diluigao para um volume de
1000 ml.

A solugéo padréo de fluoreto (F') deve ter uma concentragéo de
1000 ppm. A sua preparagdo consiste em pesar 1,105 g de
fluoreto de sodio (NaF), dissolvido e avolumado para 500 ml
através de baldo adequado.

Testes adicionais de repetibilidade do método de analise foram
realizadas, utilizando-se uma amostra real de rocha fosfatica
com teor estimado de 1%. Foram efetuadas analise em
replicatas, conforme dados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Resultados obtidos das analise quimicas de fluoreto,
com replicatas

REPLICATA (%)F" REPLICATA (%)F~
1 0,64 16 0,92
2 0,72 17 0,92
3 0,66 18 0,78
4 0,64 19 0,94
5 0,62 20 0,94
6 0,58 21 0,80
7 0,93 22 1,00
8 0,88 23 0,84
9 0,78 24 0,88
10 1,30 25 0,78
11 0,72 26 0,78
12 0,80 27 0,72
13 0,88 28 0,62
14 0,74 29 0,88
15 0,94 30 0,78
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4. CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos em laboratério, pode-se inferir
que o metodo € de facil e rapido execugdo, podendo entio ser
implantado em escala de bancada e incluido no banco de dados
Datalab.

O limite inferior do método é 0,1% para minérios e 0,1ppm para
solugdes aquosas.

O erro associado € de aproximadamente 0,3% na faixa de
aplicagao para minérios.

A repetibilidade encontrada foi de: (0,81 + /-0, 03 ) %
O meétodo também pode ser aplicado em material liquido.

Cuidados especiais devem ser tomados para evitar a
interferéncia de outros ions a esse tipo de medida de potencial
usando eletrodo seletivo. No presente caso pode ocorrer a
interferéncia dos ions hidroxilas, quando as medidas s&o
efetuadas em meio alcalino. Por essa razdo, & aconselhavel
efetua-las em meio acido.
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1. INTRODUGAO

A determinagdo analitica e precisa de o6xidos totais de
lantanideos (LnyO3) em minérios € muito freqiientemente um
procedimento complicado e composto por numerosas etapas de
separacao antes que a determinacg&o final possa ser atingida
(1-3). Classicamente a separacdo dos lantanideos dos outros
elementos presentes é feita por precipitacédo (4, 5), e, por isso,
essas etapas tendem a ser excessivamente demoradas devido
a co-precipitacdo, € geralmente necessario purificar o
precipitado por dissolugdo e reprecipitagdo. Além disso, os
precipitados obtidos s&o em sua maior parte de filtrag&o lenta, o
que prolonga ainda mais o tempo dessa etapa ha também a’
tediosa desidratagdo do acido silicico.

Desse modo os métodos classicos deixam de ser interessantes
quando se trata de um grande numero de amostras rotineiras,
tornando, pois, necessaria a introducéo de uma metodologia
analitica que englobe ao mesmo tempo as principais
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