4. CONSIDERAGOES GERAIS

O projeto, "Revisdo Critica da Metodologia Analitica de
Laboratério”, apresentado neste trabalho, foi iniciado em
dezembro de 1993 e possui uma estimativa de realizagdo de 2
anos.

O banco de dados DatLab ja estd estruturado e estard sendo
continuamente alimentado de métodos e dados de laboratdrio,
durante esse periodo.

Na fase atual, os métodos estdo sendo testados em nivel de
bancada para posteriores avaliagbes estatisticas (repetibilidade,
reprodutibilidade, limites de aplicagao etc ).
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1. INTRODUCAO

Sob o nome de lantanideos s&o agrupados 15 elementos do grupo
!II da Tabela Peridédica, com numeros atdmicos de 57 a 71,
inclusive. Tal grupo de elementos foi denominado de terras-raras
porque originalmente se pensou que eles eram escassos, assim
como devido a aparéncia terrosa de seus oxidos. Atualmente,
sabe-se que tais elementos como um todo, s&o mais numerosos
que muitos outros mais conhecidos e de uso corrente.

A maioria dos lantanideos é conhecida ha mais de 80 anos, sendo
excegdes o lutécio, descoberto na década de 1920, e o promécio,
Flescoberto nos anos 40. O desenvolvimento de métodos
Industriais de separagio dos elementos do grupo dos lantanideos
.datg da década de 1950, a partir da utilizagdo do método da troca
ibnica por resinas. O desenvolvimento de um método de extragao
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por solventes encontra-se ainda em fase experimental. Dois
métodos de processamento quimico s@o utilizados pela industria
para o tratamento do concentrado de lantanideos: digestdo acida e
digestdo com soda caustica. Cada método envolve a
decomposigao do minério, separagéo do tério e outros elementos,
seguida da recuperagao dos lantanideos em estado puro (.

Em geral, nos processos para obtengao de lantanideos, na
avaliagdo de jazidas e na purificagdo dos oxidos, necessita-se,
para monitoramento, de uma metodologia para a determinagao
inicial de todos os elementos da série. Os métodos existentes (3)
baseiam-se na precipitagéo quantitativa  dos lantanideos
(geralmente sob a forma de seus oxalatos insoluveis), apés a
eliminagdo ou inativagao dos interferentes presentes no meio
reacional, o que normalmente resulta no surgimento de diversas €
demoradas etapas intermediarias no decorrer da analise(2). O que
se pretende & introduzir uma marcha analitica mais simples, para
rotina, com precisdo e limite de sensibilidade compativeis com as
necessidades emergentes nessas areas de atuagao.

O objetivo deste trabalho & a anadlise de amostras de minerais
contendo lantanideos, para a determinagéo de seus 6Oxidos totais
por gravimetria, de acordo com uma marcha analitica com precisao
adequada, simplificada e de rapida execugao.

2. MATERIAIS E METODOS

A relagdo das etapas de trabalho é a seguinte: reviséo da literatura,
consulta aos laboratorios € planejamento de experimentos;
confecgédo de padrao a partir da amostra real cedida; ensaio de
homogeneidade no padrio; envio do padrao para interlaboratorial,
ensaio de abertura de amostra, estudo de interferentes, realizagao
de 60 determinagdes no padrao e avaliagdo estatistica; emissdo do
método de analise e acompanhamento da sua implantagéo na
rotina do DQI (Departamento de Quimica Analitica e Instrumental).
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A pesquisa bibliografica buscou fundamentos para a elab a

uma metodologia propria, assim como coletou marchazragao 'd'e
cas (3) dg determinagdo de éxidos de lantanideos (2), a rin?“t'l-
das quais envolvendo um grande numero de ,eta aaslorla
determinacgdes (5). Um segundo aspecto da pesquisa bibliopgréﬁcz

foi o estudo de diferent i i
iy es técnicas de decomposicdo de miné-

d0 segiundo passo foi‘ a fep_aragéo da amostra padréo, e o material
Ve".rle eréncia escolhldo_ foi um minério de ferro oriundo de Morro
elho (MG), de composigao mineralégica apresentada na Tabela 1

Tabela 1 - Composi¢do mineralégica da amostra do minério de ferro de
Morro Velho, utilizada no presente estudo.

MINERAL | FORMULA QUIMICA | PROPR. FISICAS %
Gipsita AI(OH) o
it 3 H=25-35 G=23-
Cauinita 2H,0.A0328510,  H=2,0-25 G=2 5 ATy
agnetita FeO.Fe,03 H=55-65 G=517- 150
Hematita FeoO e
. 204 H=55-6,5 G=4,9-
I\Bﬂastnagsﬂa (Ce, La, ...)FCO3 H=2,0-2,35 G;4 95“;3 133
uscovita 2H20.K(28(‘DC.J3A!203.6 H=2,0-225 G=276- 50
_ i0,) 8077 :
gzg:?zu: Fea0g.H;0 H=50-55 G=428 12,0
0, H=7,0 G=2,65- '
Qutros zirconita, MnOo , --2-,65 e 11060

calcita, etc.

Nota: H = = i
ta: H = dureza G = densidade (férmulas quimicas: "Dana's Textbook of Mineralogy")

f; ;r:;)aiiliic:j ;:ehgrgogeneidade na amostra baseia-se no estudo da
| a reprodutibilidade realizados. Para iss
. : o, fi
1:=sitsaes dr,'termlnaqées do teor de zinco (%) na amostra vie‘,toocr:i]f:a1
excele‘re}tzng:-.osi ;?rg :m élgeral uma distribuicdo homogénea e
ilidade técnica utilizada (es [
- ‘ ‘ pectrometria d
a::ﬁ;iédo atémica). Os resultados dessas determinagées forarraa
os da forma que se encontra apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Determinagéo de Zn no padrio - ensaio de homogeneidade

AM. |A1__|A2 JA3 [A4 |A5 [A6 |A7

DET1 0,130 0,130 . 0,130 0,127 0,127 0,130 0,130
DET2 0,130 0,130 0,127 0,127 0,127 0,130 0,130

AM. |A8 [A9 JA10 [A11 [A12 [A13 [A14

DET1 0130 0,127 0,127 0,130 0,127 0,127 0,127
DET2' 0430 20427 0,127 0,130 0,130 0,127 0,127

AM. |A15 |A-16 | A17 |A-18 [A19 [A-20

DET1 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,130
DET2 0,130 0,130 0,127 0,127 0,127 0,130

Nota: AM - subamostra do padréo (resultados expressos em %)
DET - determinagao analitica

Tabela 3 - A anélise estatistica da varidncia (ANOVA) da amostra padrao
para determinagéo de Zn( ensaio de homogeneidade)

FORMA DE VARIACAO SOMA GRAUS DE MEDIA

QUADRATICA | LIBERDADE | QUADRATICA
AMOSTRAS 0,0000711 19 3,7421 x 1074
RESIDUO 0,0000180 20 © 9,0000x 1074
TOTAL 0,0000891 39

Os valores obtidos para repetibilidade e reprodutibilidade sao:
a) repetibilidade = 0,1284 + 0,0005 %;
b) reprodutibilidade = 0,1284 + 0,0007 %.

Ap6s o ensaio de homogeneidade da amostra padréo, foram
estudadas as varias técnicas de decomposigdo de amostras
encontradas na literatura (1). A escolha da técnica de abertura foi
feita através da comparagao dos resultados obtidos com o valor do
padrio fornecido pela anélise interlaboratorial e pelo estudo da
repetibilidade e reprodutibilidade das aberturas. A melhor opgao
para abertura foi a fusdo com peroxido de sddio e carbonato de
sédio, que provou ser a mais rapida e eficiente, ndo deixando
residuos. Concluidas as etapas iniciais, foi criada a marcha
analitica.
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3. RESULTADOS OBTIDOS

Cada subamostra do padrdo foi analisada em triplicata, o que
perfaz o total de 60 determinagbes analiticas.

A analise da variancia fornece os seguintes resultados:

repetibilidade = 4,05 + 0,35 %;

reprodutibilidade = 4,05 *+ 0,40 %.

O resultado fornecido pela anélise interlaboratorial para a amostra
padrao foi 4,6 + 0,4 %, 0 que indica que os valores obtidos nas
analises efetuadas pelo método proposto estdo dentro da faixa de
precisdo esperada.

4. CONSIDERAGOES GERAIS

Com base nos resultados obtidos no tratamento estatistico dos
dados, podemos concluir que a marcha analitica & precisa o
suficiente a ponto de oferecer resultados consistentes, além de ser
de facil compreensdo e execugdo e de ndo contar com muitas e
longas etapas de eliminagdo de interferentes no meio reacional,
minimizando assim o tempo de analise a ponto de torna-la bastante
pratica para rotina.

A analise inicial da amostra padrédo por E.O.E. revelou a presenca
de alguns elementos interferentes, como o tério e o célcio, e foram
feitos estudos e ensaios de modo a minimizar o efeito da
interferéncia desses elementos na andlise. Através do
mpnitoramento da precipitagao da silica e dos hidroxidos metalicos
(via E.O.E. dos precipitados obtidos em cada etapa), foi notado que
0 torio precipita quantitativamente junto com os hidréxidos, nédo
interferindo de forma significativa nos resultados obtidos. O célcio e
0s demais alcalinos-terrosos, entretanto, representam um
problgma na analise, uma vez que n3o sio precipitados nas etapas
anteriores, e o seus oxalatos também s#o insollveis e precipitam
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quantitativamente a pH 4 (2). Para se obter o pH 6timo de
precipitagdo, no quéi o célcio (assim como os demais alcalinos-
terrosos) n3o precipita com a adigéo de acido oxalico, foi levantada
uma curva de pH, a partir de um material sintético (50% o6xidos de
lantanideos e 50% CaCOg3). Esse experimento mostrou que no pH
0,3 a precipitagdo do calcio ndo ccorre ostensivamente.

O método criado é inédito (bases consultadas: INIS, CNEN e
Chemical Abstracts), e ainda estda em fase de andamento,
buscando otimizar os resultados obtidos e minimizar a influéncia de
interferentes no processo, objetivando, principaimente, resolver o
problema da coprecipitagdo dos alcalinos-terrosos no meio
reacional.
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O presente trabalho é parte do projeto Materiais Avangados e
Desenvolvimento = Sustentavel: estratégias para o Brasil
desenvolvido com o objetivo de avaliar o impacto da introdugdo dos
materiais avangados sobre o setor minero-metallrgico e, assim,
identificar oportunidades tecnolégicas para o setor em dois
cenarios diferentes de futuro. '

Com essa perspectiva, & importante analisar o peso com que 0s

.aspectos ambientais estdo influenciando decisbes politicas e

econdmicas na area da inovagao tecnoldgica. Através de estudos
sobre o impacto ambiental da atividade minero-metaltrgica e dos
fsetores usudrios desses materiais, da participagdo dessas
industrias no descarte global de materiais e na demanda por
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