Application Note AN-T-249

Analise de metais de terras raras com
base na ISO 23597

Determinacao fotomeétrica rapida e precisa de elementos de terras

raras (REEs) com o Optrode

Depois de extraidos e separados dos depdsitos, os
elementos de terras raras (REEs) séo refinados e
vendidos como lingotes metalicos, pds metalicos,
oxidos de terras raras (REOs), ligas ou sais. Os REOs
geralmente tém um nivel de pureza superior a 97 %,
enguanto os lingotes e pds tém pelo menos 99%.

A fracdo mdssica de metais de terras raras nesses
produtos € um parametro de qualidade importante e
um determinante fundamental de preco e
usabilidade. Os REEs puros geralmente sdo dissolvidos
em acido, e sua pureza é entao analisada por diversos
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métodos. Um dos mais importantes desses métodos é
a titulacdo utilizando xilenol orange como indicador
(1ISO 23597).

A titulacdo é um método absoluto que oferece muitas
vantagens em relacao a outras técnicas consolidadas,
como a espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS).
Foi demonstrado que as titulacdes com o Optrode M2
produzem resultados precisos e reprodutiveis, com
taxas de recuperacao em torno de 100% para
elementos de terras raras.
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INTRODUCAO

7

A titulacdo fotométrica é um método altamente
preciso, rapido e de baixo custo para determinar a
pureza de metais de terras raras. Outros métodos de
andlise, como o AAS, exigem calibracoes prévias. Os
padrdes utilizados para essa finalidade costumam ser
analisados por titulacdo de metais de terras raras.
Portanto, faz sentido determinar os elementos de
terras raras diretamente por titulacdo, em vez de
utilizar um método AAS complexo que também exige
calibracéo.

Os elementos de terras raras totalmente dissolvidos
sdo misturados com xilenol orange (XO). Esse
indicador forma um complexo colorido com o cation

AMOSTRA E PREPARO DE AMOSTRA

Foram utilizados como amostras padrdes de
elementos de terras raras dissolvidos em acido nitrico.
Essas amostras sdo muito semelhantes aos REEs
dissolvidos em acido utilizados na industria, como os

empregados na determinacao por AAS. O método foi

EXPERIMENTAL

As determinacdes sao realizadas em um OMNIS
Professional Titrator equipado com OMNIS Dosing
Modules (Figura 1) e um Optrode M2.

Uma quantidade adequada de amostra é pesada no
béquer de titulacdo, e sao adicionados tampao de
acetato e solucdo indicadora de xilenol orange. A
solucado é titulada até depois do primeiro ponto de
equivaléncia com solucdo padronizada de EDTA.
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de terra rara (Ln3+), que é entdo titulado com acido
etilenodiaminotetraacético (EDTA). Depois que todos
0s fons metalicos sdo complexados ou titulados, a cor
desse complexo muda.

As reacbes a sequir oferecem uma descricdo bastante
simplificada da titulacdo com um cétion lantanideo:
Ln>* + XO > Ln(X0)

Ln(XQ) + EDTA > Ln(EDTA) + XO

O Ln(XO) é vermelho e 0 XO é amarelo. O Optrode
pode ser utilizado para determinar essa mudanca de
cor com grande precisdo em um comprimento de
onda de 574 nm.

realizado com base na ISO 23597 [1], bem como no
artigode S. J. Lyle et al. [2].

Esta aplicacdo é demonstrada em solucdes padréo de
itrio, samario e disprosio. Nao € necessario nenhum
preparo de amostra.

Figura 1. Quando equipado com um Optrode M2, o OMNIS
Professional Titrator com OMNIS Dosing Modules (mostrado
aqui) é a configuracdo ideal para a determinacdo de metais de
terras raras.
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RESULTADOS

Como mostrado na Tabela 1, os resultados
apresentam altas taxas de recuperacdo e confirmam
a robustez da titulacdo fotométrica. Uma curva de
titulacdo exemplar da solucdo padrao de fitrio é
apresentada na Figura 2.
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Figura 2. Titulacdo fotométrica da solucdo padrao de ftrio
utilizando o Optrode M2,

Tabela 1. Resultados da titulacao fotométrica de elementos de terras raras com o Optrode M2 (n = 6)

Amostra (n = 6) Teor (g/L) Recuperacao (%)

[trio 9,98 100,0

Samario 10,10 100,6

Disprosio 10,08 100,9
CONCLUSAO

Nesta Nota de Aplicacdo, a pureza de elementos de
terras raras foi determinada fotometricamente com o
Optrode M2. Esse método oferece uma alternativa
convincente, precisa e de baixo custo as técnicas
analiticas padrdo, como o AAS, para a determinacdo
da pureza de elementos de terras raras. Por se tratar
de um método absoluto, ndo é necessaria uma
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calibracdo complexa, o que torna a titulacéo
particularmente atraente para os clientes.

Gracas ao comprimento de onda individualmente
ajustdvel do Optrode e a confiabilidade do OMNIS
Software, a determinacdo de REEs com base na ISO
23597 pode ser realizada para todos os elementos de
terras raras conhecidos.
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Titration of Yttrium and the Lanthanons—I: A
Comparison of Direct Methods. Talanta 1963,
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CONFIGURACAO
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OMNIS Professional Titrator with magnetic stirrer
Innovative, modular potentiometric OMNIS Titrator
for stand-alone operation or as the core of an OMNIS
titration system for endpoint titration and
equivalence point titration (monotonic/dynamic).
Thanks to 3S Liquid Adapter technology, handling
chemicals is more secure than ever before. The
titrator can be freely configured with measuring
modules and cylinder units and can have a rod stirrer
added as needed. Including "Professional" function
license for parallel titration with additional titration or
dosing modules.
- Actuation via PC or local network
- Connection option for up to four additional
titration or dosing modules for additional
applications or auxiliary solutions
- Connection option for one rod stirrer
- Various cylinder sizes available: 5, 10, 20 or 50
mL
- Liquid Adapter with 3S technology: Safe
handling of chemicals, automatic transfer of the
original reagent data from the manufacturer

Measuring modes and software options:

- Endpoint titration: "Basic" function license

- Endpoint and equivalence point titration
(monotonic/dynamic): "Advanced" function
license

- Endpoint and equivalence point titration
(monotonic/dynamic) with 5-way parallel
titration: "Professional" function license
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OMNIS Dosing Module without stirrer

Dosing module for connection to an OMNIS Titrator
for extending the system to include an additional
buret for titration/dosing. Can be supplemented with
one magnetic stirrer or rod stirrer for use as separate
titration stand. Freely selectable cylinder unit with 5,
10, 20 or 50 mL.

Optrode M2
Optical sensor for photometric titrations offering 8
different wavelengths. The wavelength can be
switched using the software (tiamo 2.5 or higher) or
with a magnet. The glass shaft is completely solvent-
resistant and easy to clean. For example, this space-
saving sensor is suitable for:

- Non-aqueous titrations in accordance with USP

or EP

- Determinations of carboxyl end groups

- TAN/TBN in accordance with ASTM D974

- Sulfate determination

- Fe, Al, Ca in cement

- Water hardness

- Chondroitin sulfate in accordance with USP
The sensor is not suitable for determinations of
concentrations via measurement of color intensity

(colorimetry).
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