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CURSO_DE ENTRENAMIENTO _FARA AMNALISIS DE
ELEMENTOS DE LAS TIERRAS RARAS

El obietive propuesto para la realizacitn de este curso fue entrenar &
W grupo  de profesionzles del area geoguimica en el an&lisis de los
glementos de las Tierras Raras en materiales terrestres. La técnica
instrumental elegida fue la Espectrometria de emision por Flasma de
Acoplamiento  Inductivo (1.C.P.), por ser la m&s adecuada para la
determinacitn de estos elementos.

£}l curse fue dictado por el Dr. CLAUDIO VIERG DUTRA, Director del

laboratoric de andlisis quimicos de la Empresa "GEOSOL LIMITADA" de
Belo Morizonte (BREASIL). :

Actualmente el Dr. DUTRA es el Presidente de la SOCIEDAD BERASILEMA DE
GEOQUIMICA. Ha publicado més de &0 trabajos cientificos en revistas de
sW pals vy el exterior.

El entrenamiento se realizd en el Laboratorio de Reduccidn gue poses

el INSTITUTO ARGENMTINO DE SIDERURBIA, en San Micol&s (H.A.). Su

duracion fue de 14 dias hébiles entre el 1 v el 18 de noviembre de
1988,

Farticiparon del mismo v representande & sus lugares de trabaio:

Inag. GRACIELA AFFRANMCHING (DGFM — SDM)

Sr. JUAN HORACIO ALVAREZ (DGFM —~ SDM)

Ing. MARIO A. FONTAN (DGFM -~ SDM)

Lic. OSVALDO GROSS (DGFM — SDH)

Lic. #ANa MARIA HERNANDEZ (INTI - CIIM)

Lic. JORGE MARTINEZ (UNLF - CIG)

El  programa original se adiunta al presente informe. El1 mismo sufrié
algunas alteraciones cronoldgicas debido a un  problema  instrumental

surgido durante el cursa.

A grandes rasgos  pueden definirvse dos formas de tratamiento de 1a

muestira segun el contenido sospechado o el obietive buscado para  la
MiSma.

ANALISIS DE REE EN MIMNERALES Y MENAS CON
CONTEMNIDOS MEDIOS Y ALTOS

Est&é planteado para muestras con contenidos en REE (T) superiores  al
QG

El atague de las muestras consiste en una fusién, en crisol de
grafito, con tetraborato de litio como funderite.

Se hicieron fTusiones de distintas muestras {(carbonstita  patrén,
sienita patron, monacita, brithelita, v cinco suestras de la sone de
Rangel}. La fusion se realiza en mufla a 1109 grados durante 30
minutos { se reslizd & 1000 gradozs 4% minutos).



Los criscles =on wtilizables para 3 0o 4 fusiocnes v luego deben
desecharse .

La perla obtenida puede tener distintes ceracteristicas segun  1s
miestira origen: Mitrea e incolora en rocas muy siliceas, verdes en
muestras con Cu o Ni v pardas en caso de Fe predominante.

Las perlas =se ponen luego en solucitn. se filtran v el Filtrado
obtenido es llevado a leer en &l equipo.

La calibracidon instrumental se realiza con patrones de alto contenido
ez1y  KEE, generalmente preparados por mezclas de minerales de Tierrss
Raras en cada laboratoric., £l que utilizamos en . la euperiencia
provenia de Brasil v con contenido de REO (T): 1864 v de origen
carbonatitico.

Los resultadoes obtenidos para la sienita patréan 8Y~3 (REE (T)= 0,5 %)
da wvalores acertados soloc para unos pocos elementos (Tabla 1). La
carbonatita S20-F patrén, con contenidos de REQ (T)= 4,3% arrocia
valores muy cercanos & los certificados por el Laboratoric origen
{Tabla 1I).

Las muestras de Rangel, con contenidos REE (T) menores &l 0,5%, dan
valores muy altos y dispersos respecto a los certificadeos por GEOSO0L,
gque fueron reaslizados por la técnica de atague &cido (Tabla 111).

Las muestras de minerales dan un an&lisis aceptable dentro del  rango
de estos datos (Tabla IV).

ANALISIE DE REE EN ROCAS
EN MNIVELES TRAZAS Y SUBTRAZAS

Es aplicable & rocas de tipo &cido, bésico v ultrabésico & fin  de
determinar los REE en contenidos cercanos al de los condritos.

Las muestras se atacan en vaso de teflén (FTFE) con una mezcla  &acida
de  fluorhidrico, perclaricae v nitrico. Se realizan una o dos
evaporaciones, luego ademas con acide perclérico.

Las muestra atacada se lleva a seco vy g pone en solucitn.

81 guedaran residuos inatacados, gatos deben ser filtrados v
disgregados en una microfusitén en crisol de platino.

Dado el bajo contenido de REE en estas muestras, es necesario
preconcentrar  los mismos. Fara esto se realiza una separacidn
cromatografica con resinas de intercambioc idnico. Esta operacién tiene
coma  fines preconcentrar los elementos REE vy separar los mismos de la
matriz mayvoritaria.

La muestra en solucidn resultante del atague acido es pasada por 1
columna rellensa con la resina catidrmicas fuerte.

Se realiza wun primer lavado de la columna (la eluciény & fin  de
eliminar los componentes mayoritarios. Luego en una segunda elucidn se

recoge la fraccion gue contiene los REE mé&s algunos elementos como Ra,
S it



Esta fracecidn eluida (520 ml) se evapora a seguedad v se toma en 10 ml
de dcido. Estos ingresan al espectrometro para su lecturs.

la calibracidén instrumentsl se efectis con un patréon prepacado por
mezcla de soluciones patrones puras. Cabe seffslar gue la muestra entra
&l eguipo sin la matriz, que generalmente causa interferencias.

En algunos eguipos, la recalibracidén puede 1levarse & cabo con &ladan
patrdn natural.

Con esta técnica se anslizaron los patrongs nestursles JEMNO NURM
{#enotims) STH-1 {(sienitx), 8Y-3 (sienita) vy MRGE-1 (gabro} v las cinco
muestras de Rangel gue fueron también analizadas por fusion.

las muestras de Rangel mostraron dificultades para su atague total por
via bumeds. BEn estos casos s recomienda filtrar s porcidn no atacads

v orealizar una microfusidn sobre la misma.

Solo wuna suestra fue pasada por la columna luego del microfundido.
pera los  resultados no concuerdan con les certificados por  GEOSOL
(Tabkla V).

LLos resultados de los patrones concuerdan con los valores certificados
muy estrechamente (Tabla VI).

En &1 &S de reslizar este anédlisis por atague & ado W
preconcentirac idn &5 necessria un preciso  conocimiento dez La
compostcitn  mineraldgica de la muestra. Es ddesl para rocas  tipicas
gque no ofrecen problemss de atague como los  greanitos. granocdioribas,
gienitas. Mavor dificultad ofrecen las roeocas ultrabasicas, pero
cualquier conponente extrafic gue predomine fuera de los mavoritacios
(barituna, cssiteritzx, minersles de Feg, ect), pueden malogrers el
atague v/o saturarian la capacidead de intercambio de la resina. For
tal motivo no se puede fundir una suestrs vy luego pasarla por 1
resina yva que el Li en exceso del fundente saturard los sitios de
intercambic de la resins.

CONFECCION DE UN CROMATOGHRAMA

Cuando se arma por prioers ver: una columns pars intercembico i16nmico con
resina debe tenerse una ides scabada respecto & la retencidn selectiva
de los iones gue nos interesa separar v los que deseamos desechar.

FPare esta tares es necessario montar la columna v pasar licoress mezclas
de distintos elementos v eluyvendo luego. En las porciones recogidas se

determinsn los elementos & medidsa gus SBPEECET , (onf =t 0 5 (=44
concentracidon v son expulsadeos de la resina. Estos valores  son
graficados en un  diagramsa ortogonsl  ogue midae "concentrascidn del

elemente” ve "volumen del sluyente".

Fete grafico se llama "CROMATOGRAMA" v mide la retencién gue tiene uns
resins dado para cadas elemento buscado.

Cada wvez gue s arma wna nueva celumna, o se cambia de resina, debe
efectuarse un cromatograma de la misma.

B el entrenamiento se efectud esta practica zobre dos modelos de
columris .



£1 modele traldo de Brasil puede verse en la Fig. 1 vy el croamatogramna
obtenido en la Fig.Il.

La informacién que se obtiene del cromatograma es importante  en el
caso de la concentracitn de Tierras Raras ya gue necesito conocer =3
punteo  exacto dénde comienzan a aparecer ios mismos v donde desaparece
el calcio, que es un interferente grave.

Los primeros REE gque abandonan la resina son los pesados vy los ultimos
los livianos La y Ce.

Cada componente nuevo Y entrafin que poses uns  muestra deber&
estudiarse con el correspondiente cromatograma.

MANEJO DEL ESPECTROMETRO DE EMISION FOR
FLASMA DE ACLOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICF)

El equipo utilizado durante el entrenamiento fue un modelo ICP-GE00 de
PERKIN ELMER. Equipo secuencial de mediana resolucion.

La operaciton del mismo se inicia con la seleccion de la longitud de
onda mas adecuada para cada elemento, luego se verifica la respuesta
del mismo aspirando una soluclén purs del slemento en estudio.

lL.a segunda etapa consiste en el estudic de interferencias  muy
importantes para detectar irregularidades ante la disparidd de datos.

Ee importante sefialar que el eguipo de plasma registré fallas en &)
generador de radiofrecuencia que impidieron su uso en  la primers
cemana del cureo y no pudo ser reparado sino hasta los altimes dias
del entrenamiento con lo cual se vio  muy restringida  la  labor
instrumentsl .

Mo se hizo la seleccitn de lineas {estas fueron aportadas por el Dr.
DUTRA) ni el estudio de interferencias.

Los equipos alternativos de La Flata y el INCYTH Ezeiza, =e bal T aban
fuera de servicio en ese periocdo.

CONCLUSIONES :

1.— Con loe métodos desarrollados se pueden determinar los siguientes
elementos:

La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Th, Yb, Lu, Y.

Los limites de detencitn deberian obtenerse del eguipo a utilizar,
estando siempre CEercanos al promedio e condritos &
preconcentramos con resing.

Con el método de fusién los limites son  considerablemente mas
altos.

9.~ E1 método de fusiédn segin la respuesta obtenida en el ecuiipe de
San Micolias seria indicado para muestras con contenidos totales de
REE mayores &1 1%. !
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El método de fusidn permite un atague total de la mavoris de las
muestiras vy es rapido. No obstante en la solucion resultante
coerxisten todos los componentes de la matriz con lo cual el rieesgo
de interferencias sumentsa,

Se hace necesario un detallado estudio de interferencias.

La sclucidn resultante de fusidn contiene desueltas 1,24 de
eélidos lo cual es un limite en algunoes equipos ya gque acarrea
problemas de obstruccién en la nebulizacidn v en la& antorcha.

Bl atague acido es lento, pero se elimina la sllice gue ez mas del
G0% en todas las muestras.

El atague é&cide es ineficaz si la muestra contiene altas
concentraciones de resistatos. §i se trats de casiterita, éstea no
es portadora de REE, pero si es circdn o titanita seguramente
contienen REE.

Ee fundamentsl poseer un completo conccimiento mineralégico de las
mugstiras, si es posible con apove petrografico antes del atagque.

l.os métodos desarrollados durante el curso son aplicables a
muestras de roceas y minerales. Mo son aptos para productos  de
concentiracidn  metalargica. En  esgtos casos cada ouestra deberd
tener un tratamiento v estudio especial.

EQUIFAMIENTO DE LABRORATORIO

Fara adecuar el Laboratorio de la EBCUELA SUPERIOR TECHNICA destinado &

la

Subdireccitn de DPesarrollo Minero para iniciar el an&lisis de

muestras por REE se hace necesario equiparlo con nuevos materiales.

En  este laborstoric sGlo podria hacerse la desgregascidon vy puessta  en
enlucidn de las muestras, las lecturas deberé&n hacerse en un
espectrometre de plasms (I0F) en algunes de las instituciones gue 1o
[rOIEE Al .

1. METODO DE FUSION

Costos de materizles Uss

1.1, Criscles de grafito

Argentinag PHLOX EXHIEBRO
100 crisoles Q07

2. METODO ATAQUE ACIDO

.1 Vasos de teflon

3
S

Frgentinsg PHLOX EXHIBRO c/u fite)
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P.2. Columnas cromatografica
Argentinas Casa De Luca
520 columnas. por unidad A0

2.3, Resinas

Aldrich 2.5 kg Dowex G0OW » 8 7 S
HBigma 2:3 Kg i e 27

SUSTANCIAS FATRONES

Costo de 14 oxidos puros con
99,9% de pureza.

U.5.A4. ALDRICH (por telex 1/89) - 280
U.5.A. SIGMA (por cat&logo) 230
INSTRUMENMTAL.

Flancha eléctrica para atagues
con material de teflon.
Medidas: 30 cm » &0 om. SE0

ACONDICIONAMIENTO EN LABORATORIO

En  campana de escape de gases, revestimiento de las paredes con
pintura epoxy o laminas de polipropllenac.

BUEMOS AIRES, 1% de junio de 198%
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TABLA T11

Andlisis de muestras de Rangel.
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TeRLA IV

Analisis de minerales por fusion.
Comparacion con valores citados por Viasov {(19648).
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ANEXOS
Técnica de anglisis de elementos de las Tierras Raras. Método de
Fusidn.
Téecnica de andlisis de elementos de las Tierras Raras. HMétodo de

ataque &cido pars niveles trazas.

C.M. DUTRA, 17984, Hétodo para determinagéio & subtragos de Tierras

Raras en rochas por sspectrometria de Plesma (ICF). Aplicsgac en

petrogéenese .

fnales del XXXIII. Congresc Brasilefic de Geclogia. pp. 4792, 4805,
L]

C.v. DUTRA et al, 1984. Tierras Raras en litogeoguimica. Un exemplo

de esguemas de distribigaoc en rochas graniticas. Revists Brasilefia

de Gecociencias 16 (2): 224-228.

J.FL.TOBUET. Some aspects of the Rare Earths Industry. Fublicascion
comercial de Rhone. Fovenc Minerales fine. Francia.

Curriculum Yitae del Dr. C.VY. DUTRA.
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ANALISIS DE ELEMENTOS DE LAS TIERRAS RARAS. METODO DE FUSION

TECNICA:
Fesar en balsnza analitica €,2000 g de muestra molida = mxlla 200 #.,

Agregar 11,0000 gr de mezcla fundente (B4 07 LiZ: 0% y CO3 Nal: 10%4L) vy
homogeneizar Intimamente.

Trasvasar cuantitativamente & un criscl de grafito.
Fundir en mufla a 1100 grados por 30 minutos. Retirar vy dejar enfriar.

Tomar la perla formada vy guebrar en mortero con cuidado para no perder
material.

Foner en vaso de precipitado &1 fundido y agregar 20 ml de CLH &M,
Calentar schre plancha caliente hasta disclucidn de sales.

Enfriar v trasvasar a matraz aforado de 100 ml. Enrasar a volumen con
a#gue destilade.

Homogenizar.

fAntes de llevar la scolucién para su lectura en el espectrémetro deberéd
filtrarsela por papel banda blanca secao.

auaLlISIs DE ELEMENTOS DE LAS TIERRAS RARAS. METODO DE ATAGUE ACIDO
FaRAa NIVELES TRAZAS

TECMICA:
FPazar en balanza analitics 1,0000 g de muestra molida & malla 200 #,

Trasvasar cuantitativamente s un vaso de teflon (FPTFE), humectar vy
agregar 20 ml de FH (c)}, 2 ml Cl 04 H (c) v 1 ml de NO3Z H ().

Calentar scbre plancha caliente hasta humos blancos percléricos.
Repetir el tratamientc si no fue completo el atague.

Aaregsr % ml de Cl1 04 H (c) vy evaporar. Repetir el agregsado de C1 04 H
{c) hasta terminar el atague. Evaporar & seco.

Tomar &) residuoc con 20 ml de C1 H 2N. Calentar hasts disclucion totxl
de sxles.

SEFARACION CROMATOGRAFICAH

l.a separacidn s ha&ce en columnas de vidrio (Fig. 1Y empacadas  con
resina DOWEX GO W » 8 o Amberlita IR-120 malla 100-200 # previamente
eguilibrada con CIH 2N.

Pespués de hacer un cromatograma para evaluar la eficiencia de la
misma se determinaré&n los volumenes pars la elucion. !



Como indicativos pueden citarse para la elucidn de mayoritarios 120 ml
de ClH 2N gue seran desechados.

Las Tierras Raras son elutdss con 500 ml de ClH 6N, La velocidad de
gotec es de 3-4 gotas por minubo.

lLa fraccion eluida se pone evaporar sobre plancha caliente hasta casi
sequedad. El residuc se forma con ClH 2M.  Se calienta para disolver
sales v se pasa a un tubo de 10 ml envasando a volumen con CiH 2N,

Esta soclucién es ls gue se wtiliza para las determinaciones en el
espectrometiro.

infgross.»i
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