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ANALISE ESPECTROGRAFICA QUANTITATIVA
DE IMPUREZAS EM ANTIMONIO

Jodo de Brito ¢ Reginaklo Pereira Gomes

RESUMO

Apresenta se um método analitico para a determinacdo de Ag, Ga, Cu. As, Pb, Bi, Ni. Al, Be, Cd. Zn, Cr, Sn, ¢
Si em antimonio de slevado grau de pureza. A amostra na forma metdlics foi dissolvida com écido nitrico (1:1) @
tran-'ormada em &xido de antiménio, apds calcinayao 8 900°C. O oxido obtido foi misturado com grafita, empregada
como tampdo espectrogrdhico, e excitado por meio de um arco de corrente continua. Estudaram-se ot diversos
parametros e estate ~ceramse as melhores condicoes para a a ilise espectroquimica daes impurezas mencionadas.
Utilizaram.se as i + s mais sensiveis dos elementos no espectro de ssgunda ordem. Os resultados foram satisfatérios,
anaiisando-se a3 w & zas no inervalp de concentragdo de 1 a 0,01%, dentro de uma precisdo de aproximadaments
10%. -

INTRODUG »*
A oc: rincia natural do antimonio é relativamente rara constituindo aproximadamente cerca de
uma parte K» milhdo da crosta terrestre' 2. Encontra-se principalmente na forma de estibina (Sb,S,),

valentina :< ,0),;), senarmantita (SbyO,) e kermasita (Sb,0;.25b;S;). Existem quatro tipos de
antiménio . .dlico:

1 - Antimdn > Amarelo — Possui aspecto transparente e é soluvel em dissulfito de carbono. Apresentam
ligagdes _ovalentes.

2 — Antimdn. » Preto — Obtém-se por meio da reacdo de oxigénio com estibina em baixas temperaturas
ou resfrianento rapido de vapores de antimodnio.

3 -- Antiménio Metélico Comum — Trata-se do antimédnio metdlico propriamente dito. Apresenta pontos
de fusdo e ebuligio de 630°C e 1640°C, respectivamente.

4 - Antimbnio Explosivo — Preparado pela eletrdlise de SbCl,, SbBr, e Sbl;, utilizando-se uma corrente
elétrica elevada.

Os minerais mais importantes do antomdnio 330 os sulfatos e os dxidos de antiménio. Existem
trés processos principais de extracdo do metal:

#) Usiulaclo do Sulfeto de antimonio e sua reducdo.
b) Redugdo e precipitagdo do Sulfeto de antimdnio com ferro metdhco pulverizado.
¢) Processo por via Gmida.
O primeiro processo ¢ industriair ente 0 mais importante, consistindo ne ustulaclio nercial .

sulieto restante, ou de uma ustulagio total e redugdo por meio de carbono. Obtém-se, assim, um
antimonio metalico puro (95 a 96,6%). As reacdes que representam este processo slio descritas:



25h,S, 4 90, + 25b,0, * 650,
25b.0, + Sh.S, - 6Sh + 350,

No sequindo método o sulfeto de antimonio ¥ redurido pelo ferro metdlico, mas o sulteto de
ferio farmado ndo se separa facilmente do antimonio, sendo preciso adicionar sulfato de sodio e
carthono A mistura de sulfato de sodio e sulfetn de ferro forma uma massa fundente como
sobrenadante. O metal reduzido por nste método apresenta pureza de 92 a 93%.

Sb,S, + 3Fe » 2Sb + 3FeS

O tereeiro processo, distingue-se dos demais por ser puramente guimico, emptegando-se método
eletrogurmico. Este processo & unlizado para minerais pobres d: antimdnio, necessitando de
aquecimento e grandes quantidades de materiais para um rendimento relativamente baixo.

Nos laboratorios analiticos encontram-se frequentemente os sais de antimonio nos estados tri e

pentavalente. O antimdnio metdlico oxida-se faciimente a Sb {il1) e a Sb {IV), quando tratado com &cido
o o l8)
nitrco '

Conhecem-se trés tipos de Oxidos de antiménio: Sb,;0,, Sb;04 e Sb,;0,. O dxido de
antimonio (111} forma-se por meio de combustdo do metal no ar. Aquecendo-se o tridxido ao ar, numa
temperatura ao redor de 350°C, formase o Sb,04. O dxido de antiménio tem cardter anfétero,
dissolvendo-se em acidos concentrados e cristalizando-se na forma de sais bdsicos. O tetrabxido de
antimonio possui propriedades 4cidas e se dissolve apenas em meios bdsicos. O éxido ce a1 ., Onio
trivalente também se solubiliza em &lcalis, resuitando em sais de 4cido antimonioso tais como o NaSb(;.
O 6xido pentavalente pode ser preparado por tratamento do Sb; 0, com écido nitrico.

O antimdnio é largamente utilizado na preparagdo de ligas metalicas, quando misturado ao
estanho, chumbo e ao alumfnio, conferindo 3s ligas formadas maior dureza e resisténcia a dcidos. O
antimdnio também é considerado um material de interesse nuclear, pois & adicionado ao chumbo
metdlico (material de bffindagem) na proporcad de 3%.

Existem diversos médtodos analiticos utilizados para o controle de pureza em antimonio metéiico
mas sem dovida, é a técnica de espectrografia de emissdo que reune as melhores condigGes para este tipo
de controle, tanto no que se refere a rapider da andlise, quanto aos niveis de sensibilidade alcan¢ados. O
metal {Sb) pode ser analisado diretamente utilizando-se como fonte de excitagdo tanto a centelha
condensada de alta tensdo, como o arco de corrente alternada; em ambos os casos, os elétrodos s3o
fabricados do proprio metal.

DUNN e colaboradores''? analisam Pb, Bi, As, Sn, Cr, Fe, Ni e Ag diretamente no antimonio,
em um intervalo de concentracdo de 0,001 a 0,6%, empregando-se a técnica "‘ponto-a-plano’’ (excitagdo
por centelha). WILEY e colaboradores'3! tilizam esta mesma técnica para analisar impurezas em ligas
de antimdnio-chumbo.

Quando o leboratério ndo dispde de nadrdes metdiicos, o método espectrogrdfico pode ser
desenvolvido, a partir de um composto, de preferéncia refratdrio, preparado do préprio metal. A matriz,
neste caso, constitui em um pd, ndo condutor de corrente eldtrica o qual é colocado na cratera de um
elétrodo de grafita de elevado grau de puresa, fazendo-se a excitagdo do material por meio de um arco
elétrico de corrente continua. Geralmente, misturza-s¢ a0 material a ser analisado, uma substdncia
denomirada de tampdo wspectroyrdfico, cujo ansempenho, apesar de ser teoricamente muito complexo, ¢
praticamente satisfatorio.



OBJETIVO

O priesente trabalho tem como objetivo, o deserwolvimento de um método analitico,
relativamente tapido, capaz de controlar a pureza do antimodnio metdlico, num intervalo de concentracio
de 0,07 a 1%, bem como, estudar 0 compottamento de evaporacdo dos elementos impurezas, frente a
varios tampdes espectroyraticos.

DESINVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

1 — Preparagio dos Padroes Sintéticos

Para se estabelecer um mwtodo espectrografico quantitalivo, ou mesmo semiquantitativo ¢
importante a utilizagdo de padiGes sintéticos ou padroes de referéncia. Durante a preparagdo dos padrdes
devem ser considerados alguns fatores, tais como a composicdo quimica, estrutura e estado fisico da
amostra a ser analisada. E muito importante que a matriz espectrografica possua composi¢do quimica e
caracteristicas metalirgicas semelhantes a amostra a ser analisada. Utilizaram-se para a preparacio dos
padrdes PbO, As,0,, CuO, AgCl, Si0,, Sn0Q,, Cry 05 Ga,0;, NiO, CdO, Bi;0,, Al,0,, ZnO; ¢
Sby0,; todas estas substancias sdo de procedéncia da Johnson Matthey Chemicals Ltd. Preparou-se
inicialmente um padrdo c~ncentrado, contendo 1% das impurezas sobre a matriz (Sb; 0;).

2 — Tampides Espectrogrificos Esrudados

Ensaiou-se, inicialmente, a excitagdo direta dos padries sintéticos. As queimas foram irregulares,
tendo ocorrido diversas vezes, projegdo de uma parte da amostra do elétrodo. Optou-se ertio para o uso
de uma substincia estabilizante, denominada comumente de '‘tampdo espectrogrdfico”. O tampdo,
quando convenientemente misturado as amostras, ou padrOes, permite uma excitacdo estivel e
reprodutivel dos elementos impurezas. Na literatura encontramos descritas virias substancias que sao
empregadas como tampdo, dentre elas, estudou-se 0 Ga; 0y, Ge0;, 2r0,, In; 0, e grafita. Prepararam-se
misturas contendo 10, 20, 30 e 50% do tampdo sobre a matriz (Sb;0;), fazendo-se uso do padrdo 0,1%
de impurezas/Sb; 0;. O estudo comparativo dos tampdes, em relagdo a cada elemento analisado, foi
realizado empregando-se a técnica de “placa mdvel”’. Nesta técnica, as misturas padrdo sintético e
tampdo, $30 excitadas durante wn tempo total de sessenta segundos, movimentando-se a placa
fotografica e registrando-se o espectro de 5 em 5 segundos. Com 0s resultados obtidos constru/ram-se as
curvas de vulatilizagdo de cada elemento para cada tampdo, nas virias concentragdes propostas. A andlise
dessas curvas indicou a melhor substincia tampdo para os elementos analisados e também o melhor
intervalo de tempo, no qual ocorreu maior volatilizacdo dos elementos.

3 ~ Estudo das Condigdes de E xcitagdo

Ao desenvoiver este trabalho analftico véirios testes foram realizados a fim de ajustar certos
pardmetros e determinadas condicOes experimentais. Utilizaram-se elétrodos de grafita, de purezs
espectrogrdfica, confeccionada no nosso Jaboratdrio, apresentando as seguintes dimensdes:
Altura 11,9 mm; Profundidede da creters 37 mm; Dilmatro ds craters 39 mm e didmetro
externo 8,1 mm. Tal elétrodo comporta até 40 mg de amostra, aproximadsmente. Experimentaram-se
sigumas intensidades de correntes elétrica aplicada ao arco, optando-se finalmente pela excitacho dos
elementos usando-se uma corrente de dez ampéres. A fixacdo dos tempos de pré-exposiclo e axposicdo
em 5 e 35 segundos, respectivamente, fni baseada nas curvas de volstilizecBo obtidss para todos
elementos.



4 — Equipamento e Condwgies Experimentais

a} Espectrografo  Montagem tipo “Ebert” de 3.4 m - sirie 70-300 {Mark-lv), da Jarrel-Ash
Un : fonte de alta tensdo estabilizada para 230 volts.

b} Reticulo de difragio — Com 15.000 linhas/pniegada e com mdscara de 3 cm de abertura
sobre a rede.

¢} Microfotdmetro — Modelo JACO, tipo comparador, 21.000; largura e altura da fenda 5 e
0,7 mm, respectivamente.

d} Fotoprocessador -- Modelo JACO, com termostato.

e} Fenda do Espectrégrafa - com 25 2e largura e 3 mm de altura.

f} intemsidade de corrente — 10 ampéres para 0 arco de corrente continua.

g} Massa dno Anodo — 40 mg da amostra (50% Sb; O, + 50% Grafita).

h) Tempo de pré-exposigao e exposigo — cincu e trinta e cinco segundos, respectivamente.
i} Intervalo entre o anodo e 0 contra-eletrodo — 4 mm.

i} Placas Fotogrificas — R-52 da liford.

- Curvas de Calibrag3o e Curvas Analiticas

Fézse a calibragio da emulsdo em trés regides espectrais 2500 A (para os elementos Cu, As e
Ph) e 3000 A {para os elementos Ni, Al e Cd). As curvas analiticas pora os elementos impurezas estdo
desenhadas nas figuras 1, 2, 3 e 4. Elas foram obtidas como resultados da excitagdo de seis séries
completas de padr3es. j4 contendo a grafita como tampdo. A sequir, relacionaram-se na Tabelal, as
linhas analiticas utilizadas.

Tabeia |
-Linhas Analfticas Utilizadas
Elementos Comprimento de Onda (A)
Ag 3.280,69
Ga 2.943,64
Si 2.519,21
Cu 3.243,96
As 2.780,22
Pb 2.833,06
Sn 2.839,99
Cr 2.843,25
Bi 3.067,00
Ni 3.050,82
Al 3.082,16
Cd 3.446,20
Zn 3.345,02
Be 313041
b . — e e S i
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Tabela 11
Elementos Analisados em: Antimadnio. Escala Util de Concentragéio
Elementos Comwpiimente de Onda {A) Concentragio (%)
Ag 3.280,69 0.025 10
Ga 2.943,64 0,1 1.0
Si 251921 0,025 0,5
Cu 3.243,96 0,05 1,0
As 2.780,22 0,05 1,0 R
Pb 2.833,06 0,01 0,05
Sn 2.839,99 0,05 10
Cr 2.843,25 0,01 0,25
Bi 3.067,00 0.05 1.0
Ni 3.050,82 0,025 0,5
Al 3.082,16 0,01 0,1
Cd 3.466,20 0,01 0,1
Be 3.130,42 0.1 1,0
Cd 3.466,30 0,01 0,1

Para avaliar a precisio do método. calcularam se o desvio padrdo relativo para cada elen,ento
wmpureza, utilizando-se dezenove determinagdes de um mesmio padrao sintético. Os resultados obtidos
estao relacionados na Tabela lif

Tabeia i
Reprodutibtidade do Método Espectogratico em Fungdo do
Desvio Patrjo Relativo (Coriciente de Variagdo)

Elemente ’ Desvio Padrao Relativo
Cr 10,3 %
Ag 118 %
Ga 168 %
Cu 10,27 %
As 93 %
Pb 818 %
Bi 1231 %
Ni 1243 %
Al 738 %
Be 1481 %
Cd 1391 %
Zn 9,07 % '.
Sm 04 ™ |
S 98 % I
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O cobijetivo deste wahalho, além da sua aplicabilidade em quimica analitica, é exibiw um tipo de
andlise em ligas tactalicas que pode ser empregada quando o analista ndo dispde de padrdes metdlicos. £
importante de principio, experimentar a solubilidade da liga em diferentes dcidos e bases, e a seguir,
corduzi-lo, §onvenientemente, na forma de 6xido de composigio definida. Obtido o 6xido, a amostra
pode ser analisada tanto pela técnica espectroquimica da destilagdo fracionada com carreador ou mesmo
a técnica de queima total. Neste método aplicou-se a técnica de destilacdo fracionada com "“tampdo”’, ou
methor um tipo de combustao parcial. O emprego do tampdo foi decisivo no desenvolvimento analitico,
permitindo a obtengdo de resultados reprodutiveis. Seu comportamento durante a excitagao da amostra
¢ airda muito discutivel, ndo sendo possivel uma explicagio t3o simples do fendmeno, mas na realidade,
o seu efeito préitico ¢ altamente positivo. :

Utilizando-se as curvas de volatilizac3o seletiva de impurezas, selecionaram-se para este método,
algumas substancias tampdes, tais como: Z2rQ,, GeO,, In;0;, Ga;0; e grafita, e entre elas escolher a
melhor. A partir deste estudo obteve-se as sequintes observacdes:

a) Alguns tampdes, tais como ZrO, e Ga;0,, atuam favoravelmente na destilagio
fracionada, apenas para os elementos Cu, Pb, As e Al.

o) Os tampdes, In;0; e GeQ,;, causam uma volatilizacdo muito répida dos elementos nos
primeircs sequndos de exposi¢do.

c} O emprego da grafita, misturada a amostra, em uma produgao de 50%, permitui uma
destilagdo reprodutivel da maioria dos elementos impurezas em apenas quarenta segundos
de excitagdo.

Estas observacdes nos levaram a escother a grafita como substincia estabilizante, a qual ¢
adicionada a amostra na proporgido de 50%. Na Tabela t1 est3o relacionados os elementos analisados e os
limites de concentra¢io obtidas.
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ABSTRACT

An amission spectrographic methad is described for the deteymination of Ag, Al, As, Be, Bi, Cd, Cr, Cu, Ge,
Ni, Pb, Sn, Si and Zn in high Purity antimony metal. The metal sample is dissolved in nitric &cid (1:1) and converted
to oxide by celcination st 900 C for ane hour. The oxide so obtained is ,'?" nh graphite, which is used s o
spectroscopic bulfer, snd excited by a direct current arc. Many parameters werew opnmum conditions were selected
for the determination of the impurities mentioned. The spectrum is photographed in the second order of a 15,000 lines
por inch grating and the most sensitive lines for the elements were selected. The impurities are determined in the

concentration range of 1 —~ 0,001% with 8 precision of £ 10%. “,'
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