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EUMARTO

Desenvolve-se no presente trabalho um método ana-
litico, usandc a ativagao por neutrons térmicos para a de-
terminacdo de algung elementos menores e ao nivel de tra-
gOS presentes em cassiterita (minéric de estanhe). A seguir
este método € aplicado para a determinagac desses elamen
tos em amostras de cassiterita procedentes de diferentes re

gloes do Brasil.

E feito um apanhado das caracteristicas minerald-
gicas da cassiterita e dos minerais mais comumente encontra
deos com ela. Apresenta-se guatro tipos principais de in-
terferéncias gque podem ocorrer na anilise de elementos tra-

gos de amgstra de cassiterita, guando se usa a andlise por

ativagac.

0 método desenveolvido envolve a analise sem sepa-
ragao guimica para a determinagac de alguns elementos e a
anilise com separacgac guimica para a determinagao de outros
glementos. Descreve se todas as etapas desses dois tipos
de analise. Nz analise com separacac guimica, o elemento ma
triz {estanho) & separado depols da fusao do minério  com
Na,0, por destilagao em meio de H,80,~UBr. No destilado Saon
determinados © arsénio e antimdnio e no residuc da destila-
cac sdo determinados alguns elementos lantanidios e o urd-

nic separados come um grupo pela precipitacao do fluoreto -

de lantanio.

Discutem-se também a precisao, exatidao e sen-

sibilidade do método.



SUMMARY

This work consists in the develcopment of an
analytical method using activation by thermal neutrons for
the determination of some minor elements and traces present
in cagsiterite {tin ore}. This method was then applied to
determine these elements in samples of cassliterite Erom

different regions of Brazil.

An analysis was made of the mineraloglc character
istic of casslterite as well as of the minerals most
cammonly associated with it, Four main types of interferen-
ce ware found to occur in the analysis by activation of

trace elements in samples of cassiterite.

The method involves the analysis without chemical
separation for the determination of scme elements and the

analysis with chemical separatlion for the determination of

other elements. The steps invalved in both types of
analysis are described. In the analysls with chemical
geparation the matrix element {(tin) 1s separated by

destilation in an H2504-Hﬂr medium, after fusion of the
ore with Hazﬂz. Arsine and antimony are determined in the
distilled, whereas scme lanthanide elements and uranium
are determined in the distillaticon residue by separating

them as a group by precipitation with lanthanum fluoride.

A discussion on the precision, accuracy and

sensibility of the method 1is also ingluded,
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caPlTUuLOG I

I¥NTRODUG A O

0 desenvolvimentn de métodos anallticos para deter-
minar a composicdo elementar de rochas & de grande importan-

cia para a geologia, tanto basica como aplicada.

[1}, o conhecimento da composi-

Sequndo Goldschmidt
cdo dos minerais & a finalidade primidria da geoquimica que,
por meio desse conhecimento, procura descobrir as lels gue

controlam a distribuigac individual de cada elemento.

Mo campe da geologia aplicada, a composigao dos mi-
nérios deve ser conhecida para o aproveitamento e exploragao
das jazidas, sendo que os elementos presentes em baixas con-
centracoes e até no nivel de tracgos podem ter interesse tan-
to tebdrice como eccndmico, De acorda com Cnhbtg}, ps lanta-
nidies, por exemplo, sdc indicadores geoquimicos importan—
tes porque as minimas variagdes entre eles, podem ser indica
tivas da evolugao dos virios tipos de rochas, Por outro la-
do, a concentragdc de um elemento como ¢ uranio deve ser co-

nhecida, pois mesmos teores balxos desse elemente podem re-

presentar uma possibilidade de aproveitaments econdmico.

Esses dois aspectos fundamentais da importincia do
conhecimento da composicic dos minerals contribuiram para o
desenvolvimento de técnicas analiticas cada vez mails aprimo-
radas, no sentido de fornecer resultados exatos e comboa pre
eigic, em particular para elementcs em concentragBes muita

baixas.



Diante do gue fol exposto, tornam-se importantes os
trabalhos analiticos que tenham aplicagbes 3 geologia, tanto
do ponto de vista gec-guimico, comoc ne de melhor aproveitamen

tc das jazidas.

Os minerals, de um modo geral, s3c materials comple
x08 & de composigio muito variada, por isso cada tipo exige
um estudo objetive guanto as possibilidades analiticas, desde
a dissolugdc da amostra até a organizagdc de um esquema ade-
quado 3 separacdo dos elementos, no caso desta separagao ser

necessiria,

Entre os minerais, a cassiterita fSnDzl, € um mine-
ric de grande importancia comercial por ser a principal fon-

te de estanho,

(3]

b metade da reserva mundial de astanho condentra-
-se na Indonesia (23,6%}), China (14,7%) e Tailandia {11,8%),
mas a4 reserva do Brasil (1% da reserva mundial) & significa-
tiva © gue provocou, a partir de 1971, a substituicio dos ga
rimpos por uma lavra racional com maguinarios apropriados e

recentemente foram estabelecidas normas para sua exploragao,

No Brasil, as princlpals ocorréncias de casslterita
localizam=se na p;ovincia estanlfera de RondGnia, mas exis-
tem jazidas de menor porte em Goids e Minas Gerals. A provin
cia estanifera de Rondénia & muito extensa, abrangendo, alem
de Rond®nia, parte dos Estados de Mato Grosso, Amazonas e
Acre. Nela, os depdsitos se caracterizam por jazidas peque~-
nas, disseminadas em diversas Areas da ilmensa reqido ao lon-

go de pequencs rios e igarapés.



-

PDados fornecidas pele Departamento Nacional de Pro-
dugdo Mineral [DNPM}{J}indicam que, a partir de 1965, o pa-
norama brasileiro no setor de produgdc de minéric de estanho
madificou-se completamente, chegando ao ponto de considerar
guase insignificantes as produgdes existentes em outros Esta
dos, guando comparadas com s de Ronddonia. Em vista da im-
portancia da cassiterita no panorama econfmico nacional e da
importincia do conhecimento das impurezas em minériﬂsparaiﬂ
terpretaqﬁes geoguimicas, desenvolve-se, no presente traba-
lho, um método analitico aplicande ativagao com néutrons pa-

ra a analise de elementos menores & no nivel de tragos neste

. -
mineric.

A anidlise por ativagao & uma das tdcnicas mais usa-
das nas dosagens de elementos em baixas concentragdes em amos
tras geolégicas. Nos trabalhos encontradeos na literatura,
pode-se constatar que a anflise por ativagdoc foi usada para
os mais diversos tipos de amostras, nao s& terrestres como
também metecariticas e lunares, Uma das principais razdes da
ntilizag3c dessa técnica para @ anilise desses materiais &

v sua alta sensibilidade, porgue a malcria dos elementos pode
ser determinada na faixa de partes por milhic (ppm) € muites
na faixa de partes por bilhio {ppb) com um fluxc de néutrons

da aordem de 1{]12 néutrans.cm_z.s_l.is}.

Embora a anidlise por ativagdo tenha adguirido uma
tend&ncia a se tornar uma téenica puramente instrumental, de
pois da introdugdc dos detectores de estado s8lido de germa-
nin;litic (Ge-Li) e o usc de computadores na interpretagaoc

dos espectros de raios gama, muitos casos 56 se resolvem com



a dissolugac da amostra e separagac quimica dos elementos, ge
ralmente em grupos. Mesmc a separacdc em grupos em  alguns
casos, nao € suficiente, coma se pode ver pelo trabalho de
Keays et al.{ﬁ] gue analisaram rochas, meteoritos e mate-—
riais lunares. Estes autores, para analisar elementos pre-
gsentes em concentragio da ordem de fragdes de pph, fizeram

separacgoes individuals para ser pessivel a identificagac dos

radioisbtopos e a obtencgaoc de valores gquantitativos corretos.

A precisao e a exatiddo sac evidentemente fatores de
grande Importancia na anilise por ativagdo come em gualquer
cutro metodo analitico. Em numeroscs casos, de acordo com

5 o1 . - - -
( }, & analise por ativacgas fol wusada comg ar

De Soate et al.
bitro eventual para outros métodes instrumentais ou para efei

to de padronizacao de técnicas aplicadas mais rotineiramente,

Emhora a analise por ativagdc seja uma técnica apa-
rentemente simples, deve-se ter em mente gque ela & uma técni
ca instrumental. Desta forma, o pesguisador deve estar aten
to a todos os problemas que puderem surglr. Por exemplo ao
ge fazer uma irradiagac num reator térmico, deve-se lembrar
gque, embora a maior parte do fluxo seja constituide de ngu-
trons com baixa energia, a varlagdo da energia dos néutrons
pode ir até cerca de 20 MeV. Como consegquéncia, a ativagao
nac 58 ocorre com neéutrons térmicos, mas também com n2utrons
epitdrmicos e rdpidos. Asgsim, vArias reagdbes podem ocorrer
paralelamente, por simples captura de néutrons. Deve-se con
siderar tambam gque a intensidade do fluxe e © esapectro de e-
nergia dos neéutrons wariam de lugar para lugar no raator. Co

me consequencia, o gradiente de fluxo pode RnAG ser o mesmc



na amostra e padrac ou ate varlar na propria amastra, se esta
tiver dimensces apreciiveis, Por isso, amostra e padrao devem
ser irradiados simultineamente e devem ser colcocadoss um junto
a0 outro no mesmo recipiente. BSe isso nao for possivel, de-
ve-se usar monltcres de fluxo e fazer as corregoes necessd-
rias. Reagoes indesejaveils podem causar interferencias e pre
judicar os resultados. Essas interferéncias, causadas pelo
consumg do préprio produto de reacao, pela produgao do isdto-
po de interesse por reagoes secundarias, etc, devem ser estu-
dadas com muito cuidado para cada tipo de amestra, porgue de-
pendem da sua composicae. As medidas da radiacac emitidapela
amostra irradiada também exigem cuidadcs, porque diversos fa
tores tais como: geometria de contagem nao reprodutlvel entre
amostra e padrdoc, absorcdc da radiagao pela propria amostra,
instabiljdade da instrumentacac, falta de linearidade na res-
posta do detector, ete, sSA0 responsaveis por erros analiticos
sérins. Disso tudo pode-se concluir que a analise por ativa-
gdc, apesar de ser uma técnica analitica stmples, exige uma
série de cuidados para a obtengdc de resultados exatos e com
boa precisao. Alguns desses fatores merecem destaque, princl
palmente quando se trabalha em an&lise de tragos. Poressara
z30, seraa tratados num capitulo i parte, onde sera feito um
estudo das interferéncias na determinagao de alguns  elemen-

tos em cassiterita, pela andlise por ativagao.

Encontram~se poucos trabalhos analiticos, na litera-

(P=12} .
a8 guais

tura, sobre gassiterita. BA trabalhos rugsos
nao se teve acesso, mas, pelos resumes, foi possivel consta-
tar gue todos eles s3o dedicados aoc aspecto geoldglco da for-

magac das jazidas. A reserva estanifera da Rissia & razoavel



IIJJ

[6.0%) da reserva mandial o gue justifica o interesse de-

monstrade por esses trabalhos, A Indonésia, como pals maior
produtor de cassiterita, contribulu com deois trabalhos (22,13
de cunho analftico e, em ambos, foi usada a técnica de ativa
g&0 com néutrons. HNo primeiro deles, o autor se propds de-
terminar instrumentalmente os lantanidios, titanio, zircdnio,
nidkio, tantala, tungsténio & metais do grupc daplatina, mas,
na realidade, s& analisou lantidnic e tungsténio, anenilz},
autor do trabalho, chamou a atengdc para o fato de nao ter
encontrado na literatura nenhuma aplicagac da anilise por a
tivacao a minérios de estanho. Em trabalho posterior,

Dijojosubroto © usman?¥) analisaram vanidio, zircinio, haf-

nio e tantalo em cassiterita. O vanddic fol determinado pe

la atividade do °2

¥ de 3,77 minutos de mela-vida sem separa
c30 guimica. A concentragae minima de wvanaddio foi de 50ppm
com um desvio padrac de 10%, Os demais elementos foram ana
lisados apbs separagao guimica, mas o rendimento das separa-
¢oeg adotadas era da ordem de 50 a 60%. Os autores acharam
20 a 50 ppm de tantalo e como o nidbio costuma estar presen
te em cassiteritas numa concentragac 10 vezes maior, con-

cluiram gue a concentragao de niSbio nas amostras  deveria

ser de 200 g 500 ppm.

0 {inico trabalho encontrado na literatura gue ser-
viy coma orientacdo para a anflise de cassiterita foi o de

I”“”qm& aplicou anilise por ativagao para de-

Maenhaut et al,
terminar impurezas em estanho meti3lico., A cassiterita e o
estanho, embora sejam constituidos predominantemente pela

mesme elemento, apresentam um comportamento bem diferente

ao atague com acidos. 0 estanho & facilmente dissolwido,



enquanto que a cassiterita & um material gue exige uma Fusio
mals ou mencs prolongada em cadinho de niguel ou  ferre. &
prépria natureza do cadinho ji representa uma certa dificul-
dade, porque se desgasta quando, terminada a fusadec, se usa a
gido dilufdc para remover totalmente a massa fundida, Com
isso, a concentragido de niquel ou de ferro na solugac se tor

na alta e pode interferir no esquema da seParaqEG guimica.

0 ideal no caso de minerais de dissolugao trabalho-
ga & a possibilidade de an@lises puramente instrumentals,
isto &, irradiagac da amostra e contagem num multianalisador
acopladeo a um detector de Ge-Li para cobservar o espectro de
raios gama. A possibilidade de andlise deste tipo estd con-

dicionada 3 composigac qualitativa e guantitativa da amostra.

No caso da cassiterita, podia-se prever, pelas carac
terIsticas nucleares do estanhe {Apgndice I}, que seria difl
cil a determina¢do de elementos gue s5 dessem origem a radio
isOtopos de meia-vida curta, porgue a atividade do 1255n de
9.6 minutos seria predominante no espectro de raics gama. Com
irradiagdes mais longas, embora o estanho seja um elemento
com secgao de chogque relativamente baixa acs néutrons, sa-
bia-se que a presenga dos radioisdtopos de estanhe prejudica
ria a anflise instrumental, Entretante, alguns elementos
tais como mangands, tungsténio, escindlo, tintalo e algumas
vozes lantinio puderam ser determinados sem separagao guimi-
ca. Para a determinacac dos demais elementos, além de fundir
a amostra, tornava-se nacessaria a separagao do estanho.
Julgou-se conveniente para issc adotar a técnica usada por

{14}

Maenhaut et al. gque conslste na destilagdo desse elemen-

to come brometo. Nessa destilacao, o8 brometos de arsénio



e antimdnio acompanham o estanho. Uma vez separados esses
trés elementos, seria ainda necessaria a separagao individual
de arsé@nio ¢ antimbnio por causa da presenga do prdpric esta

nho & por causa da dificuldade da determinag¢ac simultinea de

arsénio e antimdnic pelas atividades do "Bps & 122y,

Esses dois radicis@topos sac um exemplo de inter-
feréncia por sobreposicdo de fotopicos em espectros de raias

gama, porque o fotopico principal do ?6As aztd em 559 keV de

122

enarqgqla, enguanto o do Sb esti em 564 keV. Maenhaut et

(72)

al. separaram esses radioisdtopos, pela precipitagac do

arsenio como sulfete em meic fortemente acido e, no filtrado
desse precipltadeo, ¢ antimdnic & reduzido a metal com ferro
em po. Como os resultados apresentados pelos autores foram
otimos quanto & reprodutividade e rendimento das separagoes,

esse mesmo esquema foi adotadoe no presente trabalho.

Pretendia-se limitar a separagao guimica aoque foi
exposto, pols os demals elementos seriam analisados, como um

grupo, no residuo da destilagao, conforme fez Maenhaut et

al.tlﬁ}. Entretanto, a presenga dominante de alguns radioci-

182

abtopos, principalmente Ta, exigiu gue fosse separado o

grupo dos lantanidios, cuja presenga havia sido identificada,

no espectro de ralos gama do resIiduc da destilagde das qua-

tro amostras, pelo fotopico de ldﬂLa em 1596 keV. Entre os

(7}

métodos disponiveis para a separagau dos lantanidios y Jul

gou-se a precipitacgio dos fluoretos come sendo o mals adequa
- ] 2
do, em vista da presenga de tantalo e possivelmente de 39Np

formado pela reagaoc:

B
238 230 ¥, . 2349
U (n,y U 23 min. Np



Em meic fluoridico e na presenga de agente redutor, o nepti-
nio goprecipita quantitatrivamente com os fluoretos de lanta
nidiostz?]. Por ocutro lado, o protoactinio formadc a partir

do tdrio, segundo a reacao:

B
232Th {n, 7} 233Th 23.3 min. 2aaPa

tende & permanecer na solugao,

0 esquema de separagao exposto fol testado por meio
de tracgadores radloativos dos elementos em estudo e, uma vez
comprovadas as melhores condicoes de rendimento e reproduti-
kilidade de reaultados, foi aplicado &s andlises de cassite-

rita,
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CArFTITOL I I

EFatudeo das Interferénzica em Andlise

por Ativagac da Cassiterita

Neste Capitulc apresentam-se algumas informagdes de
carfter mineralfgico scobre a cassiterita, dando especial a-
tengao aos minerais gue geralmente se associam a ela, Dessa
maneira ter-se-3 condigoes para um estude das interferéncias
gue podem ocorrer em anadlises por ativaga3o, provecadas pela

presenca dos €lementos existentes nesses minerais,

A cassiterita ocorre na natureza em dois tipos prin
cipals de dep55it05(§}: a) depdsitos primfrios leocalilzades
em pequencs velos de quartzo ¢ pegmatitos disseminados emora
nitos e rochas relacionadas e b) depbsitos secundarios ouses

dimentares {placeres), os mais importantes economicamente, on

de aparece juntamente com outros minerais densos e resisten-

tes as intempéries.

A Area mineralizada deve ser submetida a umn processo
de prospecgao gue permite verificar se a jazida 8 economica-
mente lavravel e, ag mesmo tempo, fornece elementos para a
escolha do métoda de lavra e de benaficlamento adequados. Ha
{ltima fase do beneficiamento obtém-se um concentrado de cas

siterita com um tecr de dioxideo de estanho elevado, girando

em torno de EE%{JI.

A cassiterita pertence ac grupo mineral representa- !
do pelo rutllic e a formula genérica desse grupe & MO,. Al
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estrutura desses minerais & clbilca de corpo centrade {tetra—”ﬁ
gonal), com razic_de coordenacap do cation para o anicn de
5:3{18}. Assim, na cassiterita, os Ions de estanho encon-
tram~se circundados octaedricamente pelos Jons de oxigénio e
cada Ion de oxigénic estd ligado a tres ions de estanho co-

planares situados nos vertices de um tridngulo equilﬁterotlgh

A cassiterlta nunca & extralda como oxido de estanho’)
purc, A ocorréncia de impurezas € devida em parte, a possi-~
bilidade da substituigao do estanho por elementos gque podem
ocupar identice lugar na estrutura cristalina do mineral. A

posgibilidade dessa substituicido estid ligada as exigéncias da

estrutura cristalina, isto &, a troca de um Ion por outro de
ve manter nac so o equilibrio das cargas como també&m conser—
var a coordenagao. Por issoc a substituigao atSmica (diado-
quia) sd & possivel entre Ians de carga e tamanho semelhan-

(1}

tes, . Eberhard e cutros notaram, por exemplo, gue o es’}

cdndio se encontra em quantidades-apreciiveis na cassiterita.[
Este fato pode ser explicado se compararmos ¢ railo idnico dos
fons de escindioc (0,832) com o raio ionico dos fons de esta-
nho {0,74A}. Como esses raios sdo semelhantes, existe a pos

sihilidade de substituigcao isomorfa entre escidndic e estanho

nos respectivos compostos.

A diadoguia é favorecida pelo aumento de temperatu-
¥a, porgue a estrutura do cristal se expande e 05 fcns se e

vem mais livremente.

-
|

Além das impurezas introduzidas por substituigac de

- . |;
atomos de estanho na rede cristalina, deve-se conslderar gue:

a cassiterita estd sempre acompanhada de cutros minerais{4}}J
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ECntre estes, destacam-se a ilmenita [FeETiGB], a tantalita
[{Fe,Mn]TaQDE}, a columbits E{Fe,Mn}NhEDE}, a magnetita
{Fe304}, a wolframita {Fe,Mn]WOd, o ratilic {Tiﬂzj, o zircao
{Zr 5104} e a monazita [{Ce,La,Y,TH}—POA}. Estes minerats s3o
pouco prejudiclais 2 metalurgia do estanho. Ja& o©s5 minerais
sulfurados, antimoniados e arseniados que também podem estar

presentes constituem impurezas bastante nogivas.,

0 conhecimento dessas peculiaridades da cassiterita
serve como orientagdo na organizagao de um esguema analitico,
porgue permite prever guais as impurezas gue poc:lerao ser en-
contradas nas amostras., & previsac degsas impurezas, por sua
vez, permite fazer uma apreclagdo sobre as interferéncias gue

podem ocorrer, guande se aplica a t&enica da andlise por ati

vagao.

Quando se irradia um muterial num fluxo de néutrons,
ocorrem reacoes nucleares gue dependem da composigac do mate
rial irradiado e do espectro de energias dos neéutrons inci-
dentes, Essas reagdes nucleares, gquando © material & ir:adla
do para andlise por ativagac, devem ser examinadas com cuida
do para evitar errcs analiticos decorrentes de possivels in-
terferéncias. Num trabalho de anfilise de tracos, destacam-se

quaﬁro tipos principais de interferenclas:

{1} Interfereéncias obtidas quando um mesmc radioi-
s0topo se forma por ceagoes nucleares diferen-

tas (interferéncias de primeira ordem).

(2} Interferéncias resultantes da formagao de radioc .
isdtopos com secgao de chogue muito alta e gue

por sua vez dac origem a outros radicisbtopos)
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por reagdo (n,y). Esta segunda reagdo nuclear
pode ser extremamente importante, guando ela
ccorre num radioisdtopo formado pelo decalmen~—
to beta do primeiro gue se formou, se este ti-

ver melia vida curta.

{3} Interferénclas devidas a atlvidades muito altas
de alguns radiolsdtopes formados. Estas ativi
dades se schrepfem 2 cutras menns intensas, im
pedindoc gue a2 presenga destas possa Ser reco-

nhecida.

{4) Interferénecias entre radiolsbtopos gque amitem

raios gama de energlas muito prbximas.

I1.1 - INTERFERENCIAS DO PRIMEIRC TIPO

25 interferéncias de primeira ordem resultam de rea
¢Bes (n,p) e (n,u) induzidas por ndutrons epit@rmicos & rapl
dos em elementos gue té&m nimeros atdmicos uma ou duas unida-

des, respectivamente, superiores ao nimero atdmico do elemen

to gue se guer analisar. Resultam também dc decaimento por

emiss3o de positron ou captura de eletrons de radloisdtopos
que sao produzides durante a irradiagdo e que possuem nimerc
atdmico uma unidade maicr cu menor, respectivamente, ao niime
ra atdmico do elemento de interesse, S5Sac também interferén-
clas de primeira ordem ¢s radioisdtopos formados por fisaio

de elementos pesados.

0 Apé€ndice II mostra as interferencias de primeira
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ordom possiveis de ocorrer nas andlises de cassiterita.

L importdncia dessas rcactes intecferentes cresce
com o aumento da massa do alvo que lhes da origem. 1Isto sig
nifica gue, de um mode geral, as interferé&ncias poden ser sig
nificativas apenas gquando os elementos alveos sac constituin-
tes maiores na amostra. Para se ter uma idéia da extensdo
dessas reagdes nestes casns, pode~se citar o trabalho de RKemp

{20)

e Smales no gual os autores verificaram que pela irradia-

gdc de tit3nlo "espectroscopicamente puro", por 36 horas num

12 46

fluxe de 10" “ndutrons cmiz.seg'l, a atividade de Sc formada

por reagao [(n,p) corresponde a l.6ppm de escandio no titdnioe.,

Observando o Apéndice II, vér-se, por exempls, que ho
case do escdndio e arsénio podem ser formados outros radici-
sdtopos além daguele de interesse analitico. Esses outros
isGtopos radicativos formados podem interferir na analise em

duas situagdes diferentes:

a} Quando se faz a separagao gulmica do elemento,
por exemplo, na determinagdo de tragos de escan
d16'%??.  Um analista que desconheca a existén-

cia das reag¢des nucleares gue dao origem a cutros

radicisdtopos do escidndic pode fazer a determi-
nagdo deste elemento a partir de uma contagem in
tegral da atividade isolada. Ho case do ascin-

dio, como todos os radioisdtopos 46g Tge

4B

Cy '
Sc emitem tanto particulas beta come rzios ga
ma, se a atividade final for obtida por contagem
total beta ou gama, haturalmente o reszsultado po

deri ser afetado de um erro devido & atividade
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adicional dos outros radioisdtopos de escindio

vambem presentes,

B]  Mesmo usando um analisador multicanal, nem sem
pte se podem resolver problemas desse tilpo. Em
bora n3o seja um casc diretamente ligado i cas
giterita, pode-~se citar, por exemplo, a inter-
feréncia que acorre ac se determinar tragos de
arsénio em matriz de germéniotgj}- ¢ germinio
ao ser irradiado com néutrons térmicos pode for
mar, por reagdc (n,y), guantidade apreciivel
de ?Ths gue decal com uma meia vida de 38.8 ho
ras. Este radicisbtopo de arsénio ird acompa-
nhar, na separacgao quimica, o "6 produzido
por irradia¢ao do arsénio presente como impure
za do germinio no nivel de partes por bilhao
ou mesmo partes por milhao. Sendo assim, a de
terminagdc do arsgénic pela atividade do 76ps

ficard prejudicada pela atividade preponderan-

te do ??ﬂs.

Resta salientar novamente gue também essas reagdes
35 se tornmam importantes, guando o elemento alvo & um dos
copstituintes principais da amostra, porgue a secgzo de cho
que para rea¢Oes com néutrons epitdrmicos e ripidos, & ge-
ralmente muito menor que a secgac de chogue para reagdes.com
com néutrons térmicos, Da mesma forma, os efeitos dafissao
da 235U por né8utrons £d necessitam ser considerados guando
(22) o

a amostra contiver guantidade aprecifivel de urdnio

sempre convenilente irradiar, simultaneamente <Om a amostra,
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um padrdc de urdnio e combarar as atividades dos radiciséto-
pos de interesse na amostra com as atividades desses mesmos
radicisdtopos produzidos por fissho., A interferéncia dos pro
dutos de fissag depende nac s& do teor de urdnio presente, mas
também da concentragdo das impurezas cuja determinagdc pode

ser prejudicada.

I1.2 - TNTERFERENCTAS DO SEGUNDC TIFQ

Essag interferéncias sio devidas a reagoes do tipo:

&+1 £ B+l Atl
M ) Mm TS LA R Tt

Essas rea¢fes podem ser interferentes na analise
por ativagac com néutrons térmicos, se o elemento , .M deve
ser determinado pela atividade do radicisdtepo e

A+1M

2+1
presenga de grande guantidade do elemento ZM' Assit, esuse
tipo de Iinterfereéncia deve ser levailo em conta na determina
cdc do antimbnioc em amostras de cassiterita, uma vez que o©

elemento matriz & o estanho e, a partir do estanho, sac pos

alvels as reagoes:

122

1215b {n,v) Sk {1}

IZGSH (n,y) 121Srl __E__*

122, () 1235 8 o 1235, (o 1245, (o)
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Em determinagces de antimfnio, principalmente guan-

do estiver em baixa concentragac, usa-se de preferéncia aati

1225b, por ser bem maior gque a do 1245b. Q0 erro in

vidade do
duzido na reagdo (1) pode ser corrigido por irradiagac de
quantldade conheeclda de estanho para determinar qual a con-
tribuigdc na formagdo de antimdnio, ou entac pode ser corri-
gide por cilcules, levando em conta as constantes nucleares
envolvidas nas reagGes, Uma corre¢dc a partir de uma irra-
diagao de estanho exlge que este elemento seja completamente
isento de antimdnio, o gque & muitec dificil. Uma corregao por
cileculos exige, por outro lado, gue as constantes nucleares
envolvidas sejam conhecidas com precisio, © que Nem Sempre &
poszivel. Por esses fatos, resclveu-se usar, no presente tra
balho, para a corregdo dos resultados do antimdnio, cs valo-

fa3)

res obtidos por Op de Beeck para a reagac de segunda or-

lEZEb

dem de formagdeo de . Isso foi possivel, porque as con=-

dicbes de irradiacdo usadas por Op de Beeck s3c semelhantes

ds usadas neste trabalho, guanto 3 relagdc entre fluxo t&rmi

(23}

co e epitdrmico que & da ordem de 100 A concentragac

aparente de antimbnlo no estanho, formada apds 8 heras de ir

radiagac com um fluxo de 5 % 1012 nautrons.om™%.s7 ! g de

0.430ppk segundo o autor citado., Assumindo-se gue a cassite

rita seja Oxido de estanho pure, a porcentagem de estanho E
de 78,8% e, a concentragdc aparente de antimbnic serla entdo
de cerca de 0,20ppb, fazendo-se tambBm a corregdo para o flu

x0o total de neutrons usado neste trabalho, gue era 2.9 31012

néutrvns.am_z.s_l.
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I1.3 - INTERFERENCIAS DO TERCEIRC TIPO

Este tipe de interferéncia é ruito comum e, guande
as atjvidades dominantes possuem meia vida relativamente lon

ga, ndc € possivel fazer uma andlise puramente instrumental,

No caso das arostras de cassiterita podem ser inter
ferentes desse tipo as atividades dos radioisbtopos do  pro-

182Ta, do 4ESE, do 59Fa e do g53r

prio estanhc e também do
porgque, cemo vimos, o tdntalo, o escandio, o ferro e o zircé
nio sao impurezas gue geralmente acompanham este mindrio. O
ferro e o zircdnio si3o elementes com secg3o de chogue baixa
e, por isse, a ndo ser gque estejam presentes em concentragoes
superiores a décimos de por cento, nac devem censtituir pro-
blema s&rio. O préprio estanho, elemento predominante na
cagssiterita, apresenta uma seccdo de choque baixa aos néu-

trons, mas, em virtude de sua concentragac alta, pode inter-

ferir em anilises de tragos,

Il1.4 - INTERFEREWCIAS DO QUARTO TIPO

- Um exemplo ¢lissico deste tipe de interferéncia € a
gue sSe encontra em amostras gue conté&m arsénic e antimdnio,
-Arsénilc e antimdnic sac elementos presentes em estanho  em
malor ou menor cnncentragﬁc e, come fol visto, os minerais an
timoniados e arseniados prejudicam a;metalurgia do estanho.
Por esse motivo, decidiu-se analisar a concentragao desses
dois elementos nas amostras, © problema da determinacdo de.

arsénic em presenca de antimonio ja foi bastante discytide em
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{24=25], porqua o ?EAE e 1225b formados na ir

cutreos trabalhos
radia¢ac emitem raios gama com energias muito préximas (558 e
564 keV, respectivamente), Mesmo detectores de Ge-Ll com re-
solucio de cerca de 3 keV para o pico do cobalto de 1332 keV

naoc sdc suficientes para dar uma boa separagdo dos dois foto-

picos. No caso de andlises desses doiz elementos € gquase sem

pre necessaria a separagac guimica.
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CEDLTTULG YTI

FARTLE EXPEEIMENTAL

As amostras

e rassiterits utilirzadas neste traba-

lho sdo amostras ja bereficiadas ¢ foram identificadas da se

guinte maneira:

hmostra

Amostra

Amostra

Amostra

T1:

FRTN

coletada ne punicipico de Massangana, no

Territoric &e Ronddnia

caoletada no nunicipio de Aripuana, no
Estade do Fate Grosso, fronteira com o

Territorico de Londdria

coletada no rmunicipic de £330 Jode Del
Rei {pertencente d Provincia Pegmatiti
ca de S3o0 Jodc Del Rei), no Estado de

Minas Gerais

coletada no muricipico de Barras de Ba-
linas (pertencente 3 Provincia de Ara-

guai}, no Estado de Minas Gerails.

Ls amostras T, IIT e IV foram cedidas pelo Dr, Eul

Ribeirc Franco, na forma de fraghnentos aue variavam de la 15

miliretros e a amostra IT foi formecida pela Mineragac de Ari

puand em pedagos de aproximadamente I milimetros.

As amostras I e II tirham incrustacoes de pequencs

graos branceos [(guartzo), gue foram removidos manualmente,

A descontaminacio da superficie dn minéric fol
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obtida apds varias lavagens com acido ecloridrice 4N, Em se- 7

guida procedeu-se 4 fragmentagao em particulas menores gue fo
ram postericormente submetidas a uma moagém manuzl em almofa-
riz de agata, até uma granulometria superior a 230 mesh. Tal
granulometria & justificada pela diflcil dissclugdo da cassi
terita, embora particulas finamente divididas estejam sujei-

tas a uma maior cantaminaqﬁofﬁ].

As amostras foram passadas por peneiras de  cobre
gue, no caso, nao constitue uma fonte de ccntaminaqaa, uma
vez gue este elemento nao foi determinade no presente traba-
lho. Mo mals, por se tratar de an3alise de tragos, evitou-se
ao mdximo o contatc do minéric com pecas metilicas e outros
materiais gue pudessem introduzir elementos indesejavels nas
amostras, antes da irradlagzo. Procurgu~se também manusea-
-las pelc menor tempo possivel., Uma vez terminada aetapade
moagem, guardaram-se os minérios em recipientes de vidro bem

feahaﬂos {frascos de estocagenm).

As massas de mineric com granulometria superior a
230 mesh que constituiram as amostras foram as segulntes:
Amostra I - 95 gramas, amostra II - 30 gramas, Amostra IIT -

- 58 gramas, Amcstra IV - 14 gramas.

Este capltulo seri subdividido em Parte Geral, And-
lise Qualilativa, Andlise sem separagao guimica, Anadlise com

.l . [ - a
saparacac guimica e Técnica Operacional.
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ITI.1 ~ PARTE GERAL
IIT.1.1 - Preparagae de FPadpoes, Carregadorves ¢ Tragadores

A obtencac do padrdes pera & andlise de tragos ep
volve cuidados especials, P recessdrio, por exemplo, que os
padrdas sejam preparades de tal forma que a massa de cada e-
lemento nelecs contide seje de mesma orden de grandeza dague-—
ia existente nas amostras. & thengﬁm deszads massas, uing
vez gue os elementos procentcs LGS amostrae estdo ac nivel de
tracos, s & possivel torando alicuetas de solucoes diluldas
g de cancentracze conhecida. Por wegse petive costuma-se2, no
casa da anflise por ativacac, preparar solucces de  concen-—
tragoes adequadas € transferir por meio de micropipetas url
pequeno wolume dessas soulugles para Urn suporte conveniente,
& procedimento usado no presente trabalho fol a pipetagem de
alguns Micrplitros de solugao sobre papel de filtro Whatman
n? 41, de aproximadarente 1,0 cmg d¢ &rea, secando a sequir
sob limpada de raios infravermelhcs. Os padrdes assim pre-

parados eram ¢olocados em envelepes de polietilenc, livres

de contaminagaoc.

Por se tratar de analise de tragos, utilizavam-se
carregadores para as espécies ativus de interesse, a fim de
nio correr o risco de perdas durante o processo de separagoc

quinica.

as scolugoes dos padroes e dos carreqgadores corres

pondentes aos elementos da amostra foram preparadas a partir

dos elementos ou dos Orides dissolvidos com aloumas gotas de
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reagentes apropriados, todos de grau analltico, coma menciona
do na Tabela III.1, A diluicac a um determinado volume foi

feita com dqua desicnhizada ou com salugbes convenientes,

TABELA TIT.1

Solupgoes de padrdes e de earregadores dos elementos analirados

Elamento Fgam Dissoluglo com  SOMUgS0 Padrao ngitﬁoadcf'e

sulastancla uog/ml mg,/ml

As A5203 ttaOH sol.aq.40% 0,02 10 ]

sh She - Agua Régia 0,10 10

La La203 HN03 dil. *17,20-172,00 10

Ce CeD, HNO +H50, 45,20

¥b ¥b,0, HNO, dil. *4 16~41,64

Sm Sm,04 HNC; conc, * 3,15-35,10

U U3DB HN03 conc, 0,4

Th ThO, HNO; cone. 20154

Ta Ta? HF cone. 10120,04 10

W 5[:.11{4]2;'}_ HED desion, * LG0, 54-1005,40
lZHDS.SHzD

Ec $C504 HNO, conc, 228,00

Mn MnO, HNO; +H,C,0, *100,00-500,00

(*) (ascs em que foi preecisc preparar mats de uma aclugae pa-
dr3o, porque houve grande vartapgac na eoncentragao do ele

mento nge gmostras.
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Cs tracadcres radicatives foram usados para o cal-
cule do rendimento des separacoes gulricas, conforme seri des
crito no Capltuls IV. &= sclugoes dos tragadores radicativos

dos elementos foram preparadas, conforme a Tabela ITIL2.

TABRLA I1i-2

Solugoea de tragadores utilizados

Substancia Solucas e tragadores
i o e 1y 5o
Radiocisttopos irradiada Disgolucao com na/ml
76 1 .
As A5 ,0, MaCF sol. arq.40% 200
122—1245b Shy? Fioua REgia 200
239Hp UEDS HND3 conc, 500 {U)
232, ThO, B0, cone. 500 (Th)
152-154Eu Eu,0, HHO 5 cone. 50

III.1.2 = Preparagac de "amestra ariificial’”

Um experimento com amostra artificial fol programa
do para verificar a exatidio de métode de separagao quinica,
poroue os resultadeos das andlises do cassiterita devem sor
.corriqidos cor base nos valores de rendimento do processc, cb

tidos por meio de tragadorcs radicatives, conforme se verad a-

diante,
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B preparagdc da amostra artificlal fez-se colocan
do volumes definidos das solugdes padroes dos elementos a se
rem analisados com separagac guimica, scbre papel de filtro
Whatman n¥ 41, de aproximadamente 1,2 cm® de Area e secando,

a sequir, sob lAmpada de raiocs infravermelhos.

ITT.1.3 ~ PReagentes ¢ Aparelhagem

Além dos reagentes mencionados no item III.1.1 fo

ram usados os seguintes reagentes, todos de grau analitico:

Carbonato de s&dioc anidro
Peréxido de sodio
Cloridrato de hidroxilamina
Ticacetamida

Ferro em pd.

A aparelhagem uzada foi agquela comum em laboratd-
rios analiticos. Fol usado também um aparelho de destilagao,
esquematizado na Figura III.l. Este aparelhe & semelhante

(14)

ac usado por Maenhaut et al em anflises de estanhc met3li

co por anflise por ativagao.

O aparelho & de vidro (Pyrex), as conexdes entre
frascos s3ic feitas por melo de juntas esmerilhadas e atornel
ra & de teflon. As capacidades dos vaArios frasces que com=-
poem o aparelho de destilagao estao indicadas abaixo da figu

ra.

0 funil A era usado para conter © volume necessi-

ric de Acido bromidrice, A transferéncia deste icido para o
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Figura IIT.I - Eaguema do apaveilho de destilapgdo wtili-

zade.
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frusco D era contrelads pela torneira B

O tubo € era wtilizade coro meio de cntrada de ni
trogénic gasoso no aparslho. 2 finalidade deo nitrogénio era

arrastar os vapores formados no frasco 0 para © cohéensador.

0 frascc D, frasco de destilacio, pussul um  tubo
de vidro com abertura somente na parte superior onde se inoe
ria um termometro F para controlar a temperatura do processc,

0 aguecimentoc deste frasco cra felte por manta elétrica E.

Os frascos Hl e liZ sao frascos receptores, conec-—
tados um ao outrc pele tubo de conexao I que wvail préxirno ao
funde do frasco H2 para evitar perda do material nas anali-
ses, Por questaoc de seguranga, uma vez oue e trabalhava com
material radicative, era conectade um tercelro frasco recep-
tor H3 gue tinha por finalidade ccletar gualguer material gque

nac fosse retido no frasco HZ,

I11.1.4 = Egutpamentos de Contagem

Diferentes equipamentos de detecgac da radiagdo fo
ram utilizados, dependerdo da complexidade do espectre  de

raics gama a ser examinado.

Para a medida da atividade de manganés, vtilizou-
-se um espectrfmetro de raice gama de 400 canais, TMC, Mode-
le 40€-2 acoplado a um cristal de cintilagao WaI(T1} {Harshaw)
tipo pogo de 7,5 x 7,5 centimetros. O aparelho foi calibra-

dn de mado a abranger o intervale de energiss de ralos gama
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de 0 a 2 MeV. WNos demais casos, fol utilizado um espectrome
tro de ralos gama da Hewlett-Packard ou um espectrometro de
raics gama da Huclear Chicago, ambos de 4096 canals, acopla-
dog a um detector de Ge-Li ([Ortec), modelo B001-0521 ocu mode
lo BO01-1022V & modelo B8001-0424, respectivamente, A cali-
braqﬁu do analisador, no primeiro casoc, abrangeu energias de
0 até cerca de 2000 keV e, no sequndo caso, abrangeu arngr—

gias de 0 até cerca de 4100 keV,

No caso de anflise de lantanidios e principalmen-—
te em anidlises gualitativas, utilizou-se o detector de Ge-Li
com um minicomputador acoplado ac anzlisador multicanal
"Hewlett=Packard”. Esse minicomputador usou o programa "FA-
LA" em linguagem "Basic", desenvolvido na Coordenadoria de

{351. O programa fornece co-

Radiogquimica, por Lima e Atalla
mo safda: o nfimero de cada canal onde se encontra um pico e
a energla correspondente; calcula também a Area dos picos e
o desvio padrdoc de cada irea. No cdleulo da &rea j& estad in

clutda a corregic para o tempo morto, feita por meic de um

pulsador ligade ac sistema.

I1IT.2 - AN#}ISE QUALITATIH& )

Para estazbelecer guais elementos deverlam ser anall
sados na cassiterita, irradiaram-se amostras de aproximada=-
mente 100 miligramas de minéric de cada procedéncia. 05 tem
pos de irradiacac variaram desde sequndos at& 8 horas.  Nas
irradiagbes de segundos nac fol possivel constatar a presen-

ga de elementos em tragos, devido a ~alta atividade do
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125gn {T 3.7 min.}. Em irradiacées de 30 minutos cbser-

172"
vou-se, apds o decaimento da atividade dos radioisttopos
de meia vida curta de estanhe, a presenga de mangangs, ti3nta
le, tungsténio, escandio e lantanic. & presenca de lantdnio
foi uma indicacio da exiszténcia dos outros elementos do gru-
po dos lantanidios. Um tempo de irradiacao maior (8 horas)
para a andlise gualitativa ndo trouxe nerhuma informagac adi
cional, por causa da atividade dos radicisdtapos de meia vi-

da longa do estanho e também pela atividade do 182

Ta cujo es
pectro de raios gama € muito corplexo. MNas separa¢des anall
ticas posteriormente adotadas, procurcu-se examinar 0s espec
tros de ralos gama dos grupos de elementos separados para
ver se era possivel identificar outras impurezas. Com igso,

238 2335,

constatou-se a presenga de Np < indicando a exis-

téncia de uranic e térioc nas amostras.

Os espectros de raios gama, no caso das analises gua
litativas, foram obtidos por contagens das amostras ifrradia-
das, em multicanal accoplado a um detector de Ge-Li em linha
com um minicomputador. ¢ programa "FALA", utilizadeo na ana-
lise do espectro de raios gama, fornece, entre ocutras infor-
macoes, a energia dos fotopicos com bhoa precisac., A ldenti-

ficagdo dos radicisdtopos foi feita comparando-se as  ener-

gias dos fotopicos do espectro de raios gama dasamostrascomfs”'

as energias e radicisbGtopes correspondentes, listados no ca-

|
{2?], do Centro,

Nuclear de Julich. & presenga de alguns radioisotopos foi:

tilogo de espectros de raics gama de Zaddach

confirmada pelo seu fotopico mais intenso e alguns secundi- |

rics. No casp de radicisﬁtoﬁos com scomente um  fotepico no

espectro de raios gama ou guando se suspeiton de alguma
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contaminagaoc no pico gque se pretendfa usar para a andlise

quantitativa, fez-se o acompanhamento da meia vida.

TI1T.3 - AWALISE QUANTITATIVA SEM SEPARACAD QuIiMIca

A anilise sem separa¢dc guimica permitiu determinar
©s seguintes elementos: manganés, tantale, tungsténice, escan
dio e lantdnic. O método consiste em irradiar amostras jun-—
tamente com padrfes e comparar as atividades dos fotopices ca
racteristicos dos radicisdtopos formados depois de um tenmpo
de resfriamento conveniente. As amestras eram irradiadas em
envelopes de polictilenc de cerca de 10 x 12 milimetros, pre
viamente limpos e livres de qualquer contaminacac. Isso per
mitia irradiar e contar cadz amostra no préoprio envelope som
fazer transferéncia do pd radicativo. As irradiagoes  eram
feitas em tubos de poliestirenc com cerca de 10 centimetros
de comprimento e 2,5 centImetros de diametro, scbh um fluxo
de néutrons de 5 x 1912 néutrons.cmmz.s_l.

A anAlise instrumental & de exccugdc simples, mas
sua aplicagac & limitada, porque a sensibllidade do meétodo &
bem menor guando aplicada a amostras complexas. HNo presente
trabalho, a andlise instrumental torncu=-se muito ntil, prin-

cipalimente na determinacgac do tdntalo gue apresenta dificul-

dades, gquando se trabalha com solugCes aquosas.
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II1.3.1 - Determinagde de Manganés

Amostras constituidas de 30 a 50 miligramas de mi~-
neric eram irradiadas durantec um minuto, acompanhadas de um
padrdo de 5 ou 25 microgramas de manganés, dependendo da con-
centragao desse minério na amostra. Apds 3 a 7 horas, tempo

1258 1135n e 1235n, respec-

necessaric para o decaimento do i,
tivamente com meiz vida de 9,7 minntes, 27 minutos e 41 minu-
tog, as amostras e padrﬁes eram contadas num mualtianalisador
acoplado a um detector de MaI(Tl). O© manganés era determina-
&0 pela Area do fotopico ée B45S keV no espectro de radlagdes

gama obtido.

0 agpectro de raics gama emitido pelas amostras foi
previamente examinade no detector de Ge-Li para verificar se
havia possibilidads de interferéncia de fotoplcos com energia
proxima de B45 keV., & Figura TII.2, mostra uma faixa do es-
pectro de raios gama cobtido para & Amostra I no detector de
Ge-L1 & a mesma faixa doc espactro chtido no cintilador de Hal
{(Fl)., Uma vez gue se verificgh nic haver interfersncias de
cutros fotopicos no roferido intervalo, isto &, 740 a 960 keV,

as contagens foram feitas com o detector de MaI(Tl),.

AlEm disso, fez-se o acompanhamento da meia vida do

fotopico em 845 keV do SEMn, obtendo-se para as guaktro amcs-
tras valores concordantes com a meia vida tedrica (2,58 ho-

ras).
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TI1.3.2 - Determinagae atmultanea de tantalo, tungsténto, e8a

candic e Lantanio

Esses guatro elementos foram determinadeos simulta-
neamente, por irradiag2o de amostras de 50 & 70 miligramas, du
rante 30 minutos com padroes de 500,0 microgramas de tintalo,
5,0 a 500,0 microgramas de tungsténio, 100,0 microgramas de es
cindio e 10,0 microgramas de lantdnioc. As massas variivels de
padrio de tungsténic foram necessirias, porgue o teor de tungs

ténlo diferiu muito de uma amostra para outra.

A anilise do lantinic pelo método instrumental s
foi possivel para as Amostras I e II que apresentaram Uma <on

centragao de lantdnic bem maior que as outras duas.

As amostras e os padroes eram contados em detector
Ge-1i apds aproximadamente 20 horas de resfriamento. O tempo
de contagem era de 50 ou 100 minutos, dependendo da concentra-

gao dos elementos na amaostra.

Na Figura III.3, apresenta-se o espectro obtido pa
ra a amostra IV, guando ativada nas mesmas condig¢des da andli

BE.

Verifica-se nesse espectro & predomindncila
182, 187
de picos do Ta de meia vida de 115,0 dias e do Wde meia
vida de 24,0 horas, Verifica-se tamb&m a presenga acentuada
& .
de picos do 185¢c de meta vida de 84,0 dias, do 25yn de meia
vida de 2,56 horas e do 24Ha de meia vida de 15,0 horas, O fa
to desses elementos apresentarem uma secgac de chogque favori-
vel & ativagldc por neutrons e dos radioisdtopos formados pos-

sulrem um espectro de radiagdc gama complexco faz com gue seja
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aumentada a atividade de fundo, nas amostras de cassiterita,
Em consequéncla, cutros elementos que Naoc poOSSuUen €sSSas pro-
priedades ou gue se encontravam em concentragocs Menores eram
mascarados. Este & um caso tipico de "Interferéncia de Ter—

ceiro Tipo" gue ccorreu nas andlises,

A determinagao destes quatro elementos era feita
pela frea dos picos de 1189, 889, 686 e 1596 keV, respectiva

lEZTa 463c lﬂ?w o 140

mente para os radioilsdtopos La. 05 pi

cos escolhidos para a determinagic destes elementos nac siao

o5 mais intensos & sim o5 mais livres de interferentes.

IIT.4 - ANALISE COM SEPARACAOD QUIMICA

0 método gue se adotou para a separagac do estanho
{elemento matriz), arsénic e antimbnic & uma adaptagdo do tra

(14} para anilises de es

balho desenvolvido por Maenhaut et al
tanho metilico. Este método consiste em separar os elementos
volateis em meio de HEED4 = HBr, usando a técnica da destila

¢ao.

No residuc da destilacdo ficam os elementos nas vo-
l&teis neste meic, entre ©8 quais: lantanidios, uranic, to-

rio, tintalo, tungsténic, ete,

111.4.,1 - Preparagic

das amogtras parg irradiagao

Para as irradiactes empreqavam-se cerca de 100 mi-

ligramas de amostra, juntamente com padrées dos elementos a
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serem analisados, preparados conforme descricdc feita no Ttem

TIT.1.1.

Az amostras eram irradiadas enr papel de aluminic de
uso doméstico e, depois da irradiacao, o minéric era transfe-~

rido para ¢ cadinho onde era felta a fusac da amostra.

Garglmente eram acondicionados no mesmo dispositis-
vo de irradiacao {(tubos de alumlnio) duas amostras e os pa-
droes dos elementos a serem analisados. As amostras juntamen
te com padrdes eram envelvidos em papel de aluminic para man-
terem-se na mesma posicdo durante a irradiagac e tornar pegue
no o volume do conjunto. E necessario adotar essa técnica pa
ra poder desprezar a variagdo do fluxo de néutrons entre amos

tras e padroes.

I11,4.2 - (ondipdes adotadea nas irradiagdes

0O tempo de irradiagio era sempre de um pericdo a-
proximado de 8§ horas, sob um fluxo de néutrons de cerca de
2,9 x 1012 néutrcns.cqu.shl.

A posicao de irradiagdc era muite importante no ca
so das anilisas destrutivas, porque a razao do fluxo de neu-
trons térmicos para epitérmicos devia ser mantida ao redor de

1225b pela reagac nu-

100, para evitar produgao apreclivel de
clear de segunda ordem no estanho, conforme fol visto no Item

IT.2.2.
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II11.5 - TECNICA OPERACTONAL

III.5.1 - Tratamente does padroes ¢ fusdo das amostras

Apds cerca da 20 horas de resfriamento, os padroes
eram colocados em dispositivos apropriados para a contagem,
Guande necessfrio, para manter a mesma geometria da amostra,
os padrdes eram dissolvides e transferidos para regdipientes

proprios para a contagem de solugdes.

As amostras irradiadas eram transferidas para cadi
nhos de ferrc que ji continham um grama de perdxide de sédice

a sequlr cobria-se a amostra com mals um grama desse reagente,

Procedia-se a fusac da amostra, tendo-se o cuidado
de iniciar com um agquecimento n3o muito intense. A fusde com
pleta do minério era cbtida depois de 30 minutos de aquecimen
to com magarico., A massa fundida, depois de fria, era desa-
gregada do cadinho e transferida para um <€Opo <OmM ¢ mMener wo-
lume possivel de 3gua. Do copo era depeis transferida para o
baldo de destilacao, A lavagem do cadinho e do cope era fei-
ta com 15 mililitros de acide sulfurico diluido {(1:3 em volu-
me), e esta solugdo de lavagem era também transferida para o
baldo de destilagdc. As primeiras provas foram feitas com la-
vagam do cadinho somente com dqua. CObservou-se, nas provas de
fusaoc feitas com tragadares, que havia perdas aprecidveis { 10
a 30%) de antimdnic e essas perdas ndoc eram reprodutIvelis.
Passotu-se entdc a usar lavagens com Acido sulfirico diluido e
o8 resultados melhoraram em rendimento e principalmente em re
produtibilidade. A suspensao aobtida era aguecida até se tor-

nar uma solugac 1lImpida. Por precaugdo, essg aquecimentc era

ENNTOID DE EWERGA ATSNACS
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feito apds ter sido adaptado o condensador ac baldc de desti

lagao,

II1.5.2 - Deetilagdo doas brometos voldteis

Anteg de proceder a destilagac, adicionavam-se car
regadores de arsénic, antimdnio e lantanioc (1 miligrama de
cadz) e 20 mililitros de Acido sulffirico concentrado 3 solu-

¢ao amostra,

0s frascos receptores Ml com 25 mililitros de HC1
124, H2 com 25 mililitres de HC!l 6W & H3 com 30 mililitres de

NaQOH a 30% eram adaptados ao sistema como € mostrado na Figu

ra ITT.1l,

Terminava-se a montagem do aparelhe com as coloca
coes do frasco €, do funil A contendo 35 mililitros de acido
bromidrico 48% e o termdmetro F na cavidade do bal3o de des-

tilagaoc D.

Com o aparelho de destilagaoc montado, iniciava-se
o borbulhaments de nitrogénio gasoso, a refrigeragio do con-

densador e o aguecimento do sistema.

PQuando a temperatura atingia EEDOC, adicionava~se

o Acido bromidrico e os elementos estanhe, arsénic e antime-

nio eram destiladcos na forma de brometos e recolhidos nos

frascos receptores. Com a adigac do acido bromidrice havia
. . [

um abaixamento de temperatura. Quando esta chegava a 200°C,

a adicac do acido era interrompida. Esperava-se a temperatu

ra atingir novamente 220°C para adicionar cutra porgac de
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acido bromidrico.

Repetia-se¢ este procedimento até gue todo o Acido

fosse adiciconado.

I11.5.3 - Separapgdo do grupo: arsénic, antimonic € eatanho

Em experimentos feltos com radicisdtopos tragado-—
res para verificar a distribuigao dos elementos destilados
nos frascos receptores, obsEervou-se qgue praticamente toda a
atividade dos radicisdtopos destilados estava contida no fras
ca Hl. A atividade no frasco B2 sempre fol infericr a 1% da
atividade total engquantc (ue no tercelrc frasco nunca se ob-
servou atividade detectivel. Desta forma usava-se scmente a
solugdo do frasco receptor HI para prosseguir nas anélises de

arsenio e antimoric.
a) Separagao do arsenio

Depois da destilacdo, transferia-se o contefido do
frasco Hl para um outro frasco e corrigia-se esta solugdo pa
ra 6N em dcido cloridrico, gquando necessiric. A sequir, adi
cignavam-se 20 miligramas de arsénic e 20 miligramas de anti
moric como carregadores, 5 gramas de cloridrato de hidroxila
mina ceme redutor & 1 grama de ticacetamida. Adaptava-se um
condensador de refluxo, refrigerado a agua, ao frasco e aqug

cia-sc durante cerca de 15 minutos.

0 sulfeto de arsénic formado era filtrade em fil-
tro de porcelana. O frasco de reagac e o precipitadoeramla

vados com um volume de 30 mililitros de acido eloridrico 64,
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Transferia-se o preciplitado do sulfeto para um co
poc onde era dissclvide com 15 mililitros de NaOH 30% sob a-
guecimente. A solugac obtida era transferida gquantitativa-
mente para o recipiente de contagem, com auxilic de dgua. Es
gse recipiente de contagem era um frasco tipo "penicilina”,

com capacidade para 30 mililitros.

O padric de arsénio era dissolvido e asclugacera
transferida para um reclipiente de contagem ideéntice ac da a-

mostra.

Nos reclpientes de contagem, as solugoes da amcs-—

tra e do padrdc eram ajustadeos para um mesmo volume.

As contagens eram feitas num multianalisador aco-
plado a um detector de Ge-Li, durante 30 ou 100 minutos, de-
pendendo da atividade da amostra, & Filgura III.4 mostra Q
espectro de raios gama do ?EAS cantido nc sulfeto de arsénio
separado da Amostra II. Pelo espectro de raios gama pode-se
verificar que a separagac obtida para o arsénio foi muitc e-.
ficiente, principalmente em relagac ao antimbnic gue € um in
terferente séric por causa da grande semelhanga entre as e~

nergias dos respectivos fotopicos (559 e 564 keV).
b} Separapgiao do antiminio

Transferia-se o filltrado do sulfeto de arsénioc pa
ra um cope de 400 mililitros e adicionavam-se 3 gramas de fer
ro em pd. Cobria—-se o copo com um vidro de reléyio, delxan-
do a mistura em repousc por uma hora. Este tempo era sufi-
ciente para gue o antimgnic se reduzisse ac estado de metal

e se deposgltasse sobre o ferrc,
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L oristura eré entde [iltrada em filtro de parcela-
ra, ccntendo cerca de 1 crama de ferro em po. Tomava=se todo
o cuidado para conservar o filtro Umide durante O pProcesso.
Terminada a filtragao, lavava-se o ferro com 20 mililitros de
HCY al. N seguir, dissclvia-se o ferro com 15 mililitros de
fcide cloridrico 128 e, aproximadamente 3 nililitros de &qua
oitigenada 120 wolumes. & solucdo zosic obtida cra transferi-

da para um frascc tipo "penicilina" e levada rpara a contagern.

0 padrdc de antimdnic era também dissolvido e trans
ferido para um frasco identice, ajustando ¢ seu volume ao mos

mo da zmostra.

As contagens erar feitas nup meltianalizadeor aco-
plado a um detector de Ge-Li, durarnte 50 ou 100 minutos, de-
cendendo da atividade da amostra. A Digura III.S mostra a
gspectro de raios gama des radicisdteopos do antimfnio iscla-
do por este procedimento correspondente a "fragdoc antimdnio”

na Amostra II. Deterrinava-se ¢ antimbnioc pela drea do pico

em 564 keV 4o lzzsb. Mota-se no espectro de raios gama, além
-|l . - . )
do pico em 160 keV do ‘ ?nsn, varios outres picos correspon-
dentes ao 1256n provenicnte das sequintes reagces nuclearcs:
g B 125
e T Y - — Sh
3,7 min.
&
1245, .y 125, S B— 125_
o kH.Y “D g g2 dias =
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Em vista disso, nao teria side possivel usar o detector de
MaI(Tl) para as contagens, por duas razoes: volume final de
solugao grande e fotopicos do leSb proximos do plco de in-

teresse.

ITI.5.4 - Tratamento do residuc da destilagao

O residuo era transferido do frasco de destila-
gdo para um copo de teflon com auxIlio de dgua e algumas go

tas de acido fluoridrico para garantir sua remogao total,
a) Sepavagao dos lantanidfocs o neptimio

E Eﬂlugaﬂ adicionavam—se carregadores de lantid-
nic (20 miligramas), e de tantala {1 miligrama) e também
2,5 gramas de cloridrato de hidroxilamina., 0O cleridrato de
hidroxilamina era usado para reduzir guantitativamente o nep
tunic aoc estads de wvalencia 4, MHNeste estado de valéncla, ©
neptiinio & insolGvel em meio flucridrico e coprecipita com
o fluoreto de lantﬁniﬂ{j?}. Esta coprecipitagao mostrou

ser guantitativa em experimentos realizados com tragadores,

conforme se vera mais adiante.

B solucac resultante era aguecida ac redor de
70°C e enm segulda adicionavam—se 5 a 10 mililitros de HF
48%, agitande ocasigonalmente.,” Depols de fria, tocrnava-se a
solugao guase neutra {phHv5} pela adigac de hidrdxido de amg
nioc. Esse meio favorece a complexagac do escindio, evitan-

do assim sua precipitagac junto com os lantanidios,

A segquir evaporava-se a solugdo até cerca de 30
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mililitros, para elimirir ¢ eXeesc de Acido fluoridriceo, e
diluia-se para 130 mililitros com agqua, Apds aproximadamen
te 15 horas de repouse, a solugac sra filtrada em papel de
filtro Whatman n? 40, scb vicue ¢ o precipitads era lavado

com 10 rililitros de HP 5%,

Depois de seco, transferia-se o precipitado junto
com o papel de filtreo para upa plagueta de aluminio e proce-

dig-se a contagen.

s contagens eran feitas num multianalisador aco-
pladc a um detector de Ce-Li, em tenpos gue variavam de 20
a 100 minutes, dependendo da atividade da amostra, 2 Flgura
IIT.6 apresenta o egpectro de raios cama, obtido na conta=-
gem do precipitade de fluorctoe de lantanidics, da Amostra I,

. , . dq
Verifica-se ainda, a presenca de alguns fotopicos do ﬁSc

18 . . - .
TW, mas com bem menor intensidade, e nao chegaram a preju-

dicar a determinagac dos elementos de interesse.

0Os elementos samério, cério, neptinic, itérbic e
lantanio eram determinados, respectivamente, pelas areas dos
picos em 103, 145, 228, 396 ¢ 1596 keV, do espectyro de radia

cohes gama.
b) dAndlize do filtrade dos lantanidios

Transferia-se © filtrado para recipientes de con-
tagenm "tipo penicilina" e faziam-se as contagens num multia-

nalisader acoplado a um detector de Ge-Li. Além das ativida

lEETa lB?WIr 46

des do Sc observaram-se também fotopicos do

233

r
Pa, provindo do tdric., Tentar uma determinagac do tanta-

lo, tungsteénic e escandic nessa fese era desinteressante uma
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vez gque j& se havia conscguldo bons resultados para esses ele
mentos com a andlise nac destrutiva. Entretanto, foram fei-

tos vArigs experimentos, usando tragadores, para verificar o

233Pa no fil

rendimento e a reprodutibilidade da separagado do
trada., Comoe os resultados ndo foram satisfatérios, o tdrio

nac fol determinado no presente trabalho.

MENTOTO De ExEmais 4tenes
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carltlTUuLOD IV

RESULTALDROGS

Iv.l - ANALISE DO ESQUEMA ANALYITICO POR METC DE TRA{ADORES

Conforme mencionado na Capitulo anterior, o esguema
adotado nas andliscs de cassiterita com separagao gulmica foi
testado com tragadores radicativos dos elementos que se pre-
tendia analisar, A finalidade desses testes era verificar a
reprodutibilidade do rendimento da separagac de cada clemen-—
to, examinar cada etapa do processo de separﬁqau e otimlzar
as condicdes, quando se observavam perdas nac reprodutlveis,
Foram Uteis, por exempls, para resolver o problema das per-
das de antimbnio conforme foi visto no item III.5.1, & para
reduzir o volume do destilado a ser usade na determinacac do
arsénic ¢ antiménio, guando se verificou que a atividade se

concentrava praticamente 55 no primeiro frasco,

A tecnica operacional usada com os tragadores era a
mesma descrita no CapItulD ITI, partindo-se, porém, de amos-
tra de cassiterita n3o irradiada e adigdc dos tragadores a

mistura de cassiterita e perdfxido de sodic antes da fusao.

2 Tabela IV.l apresenta os resultados obtidcs para

o rendimento da recuperagac de cada elemento ou grupo de ele

mentos testados, Cada cofijunto de rasultacos pode ser consi

derado homogénec dentro de um nivel de significdncia de 0,03
(28)

uan lica o itérioc de r_._ & r_, . 0s valores
gquando 5e aplica cr o 3% min :
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médios das porcentagens de recuperagac foram usados pOs
teriormnente para a correcdc dos resultados das anllises de

cassiteritas.

TABELA TV.,1

» - - - + - - . £ .
Rendtmento da zeparagae do arszrxic, antimanto, lantanidios

- . - Pl - .
€ uranivo, no métode de eepardeas quimice adotado

Arsgnio zntimdnio Lantanidics Uranio
Prova 76 122 152 239
(tragd. ' As) {tragd.  "8b}  {tragd. T Eu) (tragd.”  Np
n? g 2 4 3
1 98,7 87,5 98,1 B9, 7
2 94,7 86,5 95,4 91,5
3 81,7 91,3 94,1 91,5
4 96,7 85,3 93,6 91,4
5 94,6 B4,6 45,0 G4 ,2
&6 96,7 88,4 97,8 -
7 93,3 Bl, 3 96,3 -
& 94,1 B2,6 96, 8 -
Madia 95,1 B6,0 96, 4 91,7
C.P. 2,2 3,2 1,7 1,6

Para testar a exatidio do método de separagao qui-
mica, guandc se usam os valores médios de recuperagdo apre-
sentados na Tabela IV,1, foi reallzade um experimento com

uma "amostra artificial”, preparada conforme descrigac do
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Item III.I.2.

Padroes dos clementos que constituem a amostra arti
ficial foram irradiados junto com esta, FPara a fusac, antes
de colocar a amostra artificlal, forrou-se ¢ cadinho com cer
ca de um grama de carbonato de sodic. Depois colocou-se a
amostra, adicionando em seguida algumas gotas de NalH [50% em
peso] & submeteu-se o cadinhe ao aguecimentoe at€ a gueima do
rapel. A sequir adicionaram-se 100 miligramas de cgassiteri-
ta ndo ativa e perdxide de sddio e prosseguiu-se o experimen
to, adotando a mesma técnica operacicnal descrita ne Capltu-

1o IIT.

05 resultados obtidos para csse cxperimentc encon-

tram-se na Tabela IV.Z2.

TERBELA IV,2

fesultados relatives ao erperirventa com a amostra qartificiacl

Elemento Massa oonlocada Massa encontrada Erre relativo
(b g’ {ugi (%)

arsenio 0,160 0,16% 5,31
antiménio 5,0 x 1673 5,1 x 1073 1,96
urinio 0,040 0,039 2,56
lantanio B,60 8,43 2,02
cério 45,2 47,3 4,64
itérbio 2,1 2,1 0

Samario 1,80 1,76 2,27

Os valpres do errpo relativo, neste caso podem dar

uma ideia da exatidao do método,



Iv.2 - RESULTADOS DAS ANALISES DE CASSITERITA

s resultados, sem considerar o rendimento da sepa
ragao guimica, foram ohbtidos por comparagao da atividade do
elemento na amostra com a atividade do padrao irradiado nas
mesmas condigdes. Essa comparagac entre as atividades foi
feita com os valores das contagens calculados para o mesmo
tempo de decaimente da amostra e padrao, usando a formula

classica da anflise por ativagdo:

na gual m, & mp sac as massas do elemento na amostra e no pa

dran, respectivamente, e Ca (= Cp gac as contagens do elemen
to na amostra e no padrdc, calculadas pelo método proposto

por Covellfgg}.

No caso das analises destrutivas, deve ser levado
em conta o rendimento da separagdo quimica. Considerando co
me P este rendimento, a massa real mé do elemento na amose

tra, sSera:

Conhecendo-s¢ a massa da amostra, determinou-se en

ta30 a concentragaoc do elemento,

DPepcils de obtido um nimero razoavel de resultados

para cada elemento, determinou-se a média e ¢ desvic padrio.

As Tabelas IV.3, IV.4, IV.% e IV.6& apresentam Qs
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resultades obtidos para todos os elementos analisados, res-
pectivamente, nas Amostras I, II, IITI e IV. Como o lanta-
nio pode ser analisado também pele método sem scparagao qui
tica, nas Amostras I e II, no casc dessas amostras sao apre
sentados os resultades obtides para o lantanio pelos deis mé

todos.

Cada conjunto de resultados feol submetido ac "Tes—

R“ {28}

te , & todos mostraram ser homogéneos dentro do nivel

de significancia 0,05,
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Iv.3 - COMPARAQAD DOS RESULTADOS OBFIDOS NAS ANALIZES D
LANTARIO NAS AMOSTRAS I E II, PELOS METODOS SEM R

COM  SEPARACAO QuUIMICA

Uma vez que foi possivel determinar o lantanio re
lo método sem separagac quimica, nas Amostras I e II, fez-
-se uma compara¢io dos resultados obtidos para o© lantanio
pelos dois metodos, nessas amostras. A comparagao 4os re-

{28}

sultados fol feita aplicando-se o Test-t de Student o

valor de t foi calculado pela relagao:

onde Es e X, s3c as médias aritméticas dos resultados obti
dos, respectivamente, pelos métodos sem e com
separagac gquimica,

a média ponderada das variidncias

[Ttw

hg e ng sdo os niilmercs de determinagdes paralelas efc
tuadas pelos métodos sem separagac guimica e

com separacio quimica.

0s valores numdricos dos parimetros necessarios pa
ra a aplicagao do teste, nas Amostras I e II, estdo reuni-

dos na Tabela IV.T.

Como 05 valores de ¢t caleculado, em ambos os casos,
a0 menores gue os valores de t tabelado, conclui-se, num
nivel de significfncia de 0,05 gque a média dos resultados
das anilises sem separag¢de gquimica e a média dos resulta-

dos das anidlises feitas com separacgdao guimica s3o iguais.
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A igualdade dos resultados obtidos pelos dois métodos & uma

confirmagao de que © rendimento calculadoc para a separagao

do grupc dos lantanidios estd correto.

Pangmetros uneados na

TEBELER IV.,7

eamparqgao de dots métodos

Parametros

Amostra I

Amostra I1

medias aritrsticas

X =91 x_ =90

5 o s C
variancias sﬁ = Bl 52 =121 si =9 sg = 4
2, 2 i =
Fcalculadﬂ iss fsc} Fcal."l'494 Fal, 0,44
P\ abelado Fo,05(6,71° 287 [ To,05(5,7173¢%7
- . - _2 _2 —
media pond.variancias 57 = 81,5 s = 48,9

n® de determinagoes

tcalculado

tcalc. = 0,021

tcalc. = 1,058

L abelado

E(0.05,13)~ 2100

ti0.05,12)" 2179
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IV.,4 = RESULTADOS PARA ©5 LIMITES DE DETERMINACAO DE CADA

ELEMENTD ANALISADO

O resultado para o limitc de determinagdo de cada
elemento anzlisado foi obtido pelo critério de Cu.n:'r::i.e:'['m:| .
Este critério admite um coeficiente de variagac méximo de
10%, devido 3s contagens, para ¢ calecule da atividade mini-

ma, por meio da seguinte expressio:

1/2

_ 2 Fp
L. = 50 |1 + 2f + {{1 + 2f1%+ )

9 12.5

onde :

£ corresponde & relagdc entre a irea do pleoo e a  frea
do trapézio sob o fotopico. PB uma constante para cada foto

pico, se forem mantidas as condigoes de contagem e a geome-

tria.

EE & a cvontagem da radiagao de fundo, no fotopico,

A comparagac de L, com a atividade do padrioc de um
elemento permite avaliar o limite de determinacac desse ele
manto. O valor do limite de determinagac para cada elemen-

to analisade em cada amostra encontra-se na Tabela IV, 8,
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cCAPYTULO V

prgcussde E coNcrusdes

Entre os minerals, a cassiterita & um dos que ofe-
rece uma certa dificuldade quanto ao problema da dissolugao
da amostra. & necessidade de fundir o material, o gque exi-
ge um tempo relativamente longo, nao permite a determinaqﬁn
de alguns elementos que, por irradlacdo, s8 ddc origem a ra
dioisbtopos de meia vida da ordem de minutos. Neste parti-
cular, esta pode ser apontada como uma desvantagem do méto-
do proposto para analises de cassiterita, porgue os radioi-
sbtopos de meia vida curta sao mascarados pelo 1255n de 9,7
minutos de meia vida cuja atividade se sobrepde a todas as

demals, se estiverem em baixa concentragdoc € se o estanho

nan for separado.

Imaginou~se, ao iniciar este trakalho, que a anilé
gse por ativagi@o seria uma té@cnica gue poderia permitir aand
lise de virios elementos, depois da separagdc do estanho por
destilagio, conforme havia sido feito por Maenhaut et

{15} 198

al. que s8 se preocupocu em separar o Au, em analises

de estanhs, Entrétanto, a maior dificuldade encontrada nas
anilises foi provocada pela presenca do tantalo, porgue o©
1827, ge 115 dias de meia vida, formadc na irradiagaq, apre
senta um espectre de raics gama multo complexo, tanto para
snerqglas baixas como para energias altas. Assim, mesmo de-

pois da separagio do estanho, ndo foi possivel uma anidlise

das amostras pelo exame do espectrc de ralos gama do resIduo
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da destilacgaoc.

Blguns elementos, tais como tantalc, manganeés, tungs
ténio, escindic e algumas vézes lantdnio, foram determinados
diretamente nas amostras irradiadas e que constitue uma gran-
de vantagem da anflise por ativagdo em relagao a métodos ana-

liticos que exigem a dlssoluqao da amostra.

Para facilitar a discussado dos resultados chtidos
neste trabalho, separaram-se os elementos em dois grupos: ele
mentos analisados sem separaqac guimica e elementos analisa-

dos com separagao guimica.

V.l - RLEMENTOS ANALISADOS SEM SEPARACIO QUIMICA

Manganés — O mangands foi o elemento mals favordvel 3 aplica-

¢3o da téenica de anBlise por ativagdc com néu-
trons té&rmicos na cassiterita. A possibilidade de suva deter-
minagas, usande como instrumento de contagem o detector de
NaI(Tl), fez com gue fosse mals riépida a obtengac dos resulta
dns, Mas Tabelas IV.3, IV.4, IV.5 & IV.6, verifica~se, por
melo dos valores do desvio padrao relativo gue as analises do

manganés apresentaram uma boa precisao,

Pode-se admitir que a exatidio das anilises & boa,
uma vez que se verificou a auséncia de interferéncias no fote
plico de 846 keV, como pode ser visto na Figura III.2, e dgue
houve concordancia entre o valor da meia vida experimental e
o valor tedrico. Quanto 4 possibilidade de produgac de SEMn a

partir de outros elementos por outras reagoes nucleares  que
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nic a {n, gama} no proprio manganés (ApEndice II), pode-se a
firmar, sem correr o risco de errar, gque e desprezivel, No
caso de produgao de 5EMn, a partir do SBCD, esta afirmativa
se justifica, levando-se en conta ¢ tempo de irradiacac {um
minuto), o fluxo de néutrons usado nas irradiagoes, a baixa
concentracio de cobalto e a concentragac do proprio manganés,
As mesmas consideracBes sdo vAlidas para a produgao de >6in
a partir do bre pois, embora este elemento nac apresente
condigles favordveis para a ativag3o com néutrons térmicos,
os fotoplcos do EEFe deveriam aparecer no espectro de raios
gama do resTduc da destllagio, se sua concentragac nas amos-
tras fosse apreciivel. Acredita-se gue haja ferro nas amos-
tras, porque &€ um elemento comum em cassiterita, mas a sua
concentragdo deve ser balxa, para nac ter side possivel a

sua detecgao.

fuanto ao limite de determinacao do manganés (Tabe-
la IV.8), pode-se dizer que a anilise por ativagdc & um ﬁétg
do analltico de grande eficiéncia para esse elemento. Mesmo
com irradiagdes de um minuto, & possivel determinar quantita
tivamente o manganés em concentracao da ordem de ppm em casw

siterita.

Tintalo -~ Q tantalo foi, entre os elementos analisados, aque

le que apresentou maior concentragdo, em gquase to-
das as amostras. PFor esta razio, pelas suas caracteristicas
nucleares favordveis 3 ativaciao por néutrons (¢ = 1% barns),
porcentagem isotdpica do alvo: 99,98 e pela complexidade do
espectro de ralos gama do 132Ta formado, este elemento fol o

gque mais prejudicou a detecgdo de  outras impurezas na
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cassiterita, Na Figura I117.3; pode-se ver a predeminancia

dog fotopicos do lazTa, tanto em nimerc comoe em intensida-

da,

0s resultados das analises para o tantale, foram
bastante precisos e as condigges analiticas adotadas permi-
tiriam determinad-lo, nestas amestras, mesmo gque sua Cconcen

tragdo fosse da ordem de 30ppm (Tabela IV.8).

Ndo ha motlves para supor gue os resultados obti-

dos sejam pobres guanto 2 exetidac. Segundo os dados do

apéndice 1@, existe possibilidade de produgac de 1820,

IEEW e 185R 182

partir de e. A produgac de Ta a partir do

182y deve ser desprezivel diante da concentragaoc de tanta-

lo nas amostras, e uma ve: que a maior concentragac de

tungsténioc encontrada foi da ordem de 0,4% e apenas 26,21%
182,
W

O rénio, cuja pre

lBERe, junto

desta concentracao corresponde ac
senca deveria ser acusada pela atividade do

?EAsiié}, deve estar em concentragio muito balxa, por

com o
gue pao foi detectado apesar de suas caracteristicas ni-
cleares gerem favoravels 3 ativagao {0 = 120 barns e 37,1%

de isdtopo alva).

Tungsteénic - O tungsténio, entre os elementos analisades ,

foi o gue apresentou maior variacao de concen
tracac nas amostras de cassiterita. Os valores obtides pa
ra o limite de determinagdo deste elemento (Tabela  IV.8)
mostram que, nas mesmas condiqﬁes da andlise seria possi-
vel determinar 1,4 ppm de tungsténio admitindo-se um  erro

maximo nas contagens de 10%.
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A andlise do tungsténio da Amostra III, embora apre

sente boa precisdo fol menos precisa gque as outras, talvez

IBETa

motivada pela predominancia dos fotopicos do . porgue

esta & a amostra gue contém mais tantalo.

Nac existiu nenhum fator que pudesse interferir na

exatiddo das anilises do tungsténio. A produgac de 187y

lﬂ?Re e lgﬂos (Apéndice IT} & totalmente desprezi-

partir da
vel, uma vez que ndo se constatou a presenga desses elemen-

tos nas amostras.

Escindic - A concentracdo de escandio € da mesma ordem  de

grandeza em todas as amostras. A precisao das a-
nalises foi boa, com excessao da Amostra III, onde a preci-
sac ficou um pouco prejudicada pela atividade do 132Ta, como
no caso do tungsténio. Como pode-se wver no Apéndice II, ha

dETi, de modo gque, sem conhecer

- 4 .
formagac de ESC a partir do
a concentragac de titdnio na amostra, ndo se pode desprezar
essa interferéncia. Verifica-se, porém, gue a abundancia

46Ti € de 8% e a sua secgao de chogue para a

isotdplca do
formagao de ac & de 4,1 milibarns. Sendo assim, em vista
das caracteristicas nucleares do tit3nio & provavel que pra-

46

ticamente toda a atividade do 5S¢ medida seja praoveniente da

reacao (n,gama) no proprio escandio,
V.2 - ELEMENTOS ANALISAD0OS coM SEPARACAC QuimMTCA
Inicialmente, & bom ressaltar a importéncia que ti-

veram os tracadores radicativos no desenvolvimento do método

MG DE Ernoia a7anns
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analitico proposto para a separagac dos elementos analisa-
dos. Eles permitiram de maneira pratica wverificar ¢ anda-
mento de cada passe do processce e avaliar a recuperagﬁﬂ de
cada elemento ou grupo de elementos no final do  processo,
em condigdes idénticas Aguelas usadas nas andlises da cas~
siterita. Desta forma, como os valores médios de racupera
qu obtidos (Tabela IV.l) apresentaram uma boa precisio, a
utilizagdo desses valores para corvigir o resultado das a-
nalises de cassiterita ndc ird afetar, de maneira sensivel,
a precisdo das analises. E ainda, embora pouco representa
tivo por se tratar apenas de um experimento, verificou-se
ao se usar uma amostra artificial {(Tabela IV.2] gue a cor-
regado pelos valores dos rendimentos da Tabela IV.1  levou

aos resultados esperadog, Com powco erro.

Arsénioc - O rendimento médio da separagac do arsénic e a
precisaoc desse rendimento (Tabela IV.1) podem ser
considerados bons, visto gue vac ser aplicados na corregaoc

de resultados de anidlises de tragos de arsénioc.

As anflises do arsenio mostraram-se pobres guanto
a precisac, o que pode ser justificade pela baixa concen-
tragio de arsénio nas amostras. Do ponto de vista geogui-
mico, pode-se chservar uma diferenga razoivel na concentra
¢ao de arsénic na Amostra II, em relagac ds outras. Por
outro lade, o valor ohtido para a concentragac de arsénio
na Amostra IV, estd abaixzo do limite de determinag&o, mas
mesme assim, pode dar uma 1déla da concentragao deste ele-

mento na amostra considerada.
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rntimbnio - 2 rendimerni da sopar::&e 2o antimdnio, confor-

me se pode ser ne Takeia IV.1, fol menor que pa
ra os outros elementos testados, provavelmente devido a um
maior nlimerc de etapas no processanente usadc. Entretanto,
o desvio padrac relative do rendirento, indicou uma hoa re-

produtibilidade do brocesso.

No caso das an3lises de antimdnio, a precisdoc foi
pouco satisfatfria. Isto se justifica, como no caso do ar-
sénio, pela baixa concentragac do antimdnio, gue algumas ve
zes fol muite préxima ou até abaixoc do limite de de;erming
gdo, Além disso, a baixa concentragdo do antimbnio, fez com
que o fotopico em 564 keV, do lzzsb, fosse mals ou menecs in
fluenciado por efeltos dos fotopicos de energia mais alta do

1255b provinde de estanho.

Resta lembrar que, embora halia proﬂuqﬁo de lEESb a

partir do estanhc pela reagac (1} (Item IT,2.2}, a concen=
tragio de antimonio foi corrigida, conforme mencionado no
Ttem I11.2.2, E possivel gue as condigdes de irradiagac niao
tenham sido exatamente iguais de uma amestra para a outra
o que pode ter contribuido também para a falta de precisao
nos resultados. Uma variagde na rslagio entre fluxe de néu
trons térmicos e fluxo de néutrons com epergia maior pode al
terar a produgdo de 12255 a partir do estanhe e, como conse
quéncia, a correcdc dos resultados deveria ser diferente de
uma amostra para a outra., Entretanto, a flutuagao do valer
de corregac nio deve ter side grande, porgue procurcu-se man
ter constante a posigac de irradiagdo das amostras. No ni-
vel dos resultados obtidos, & vilido aceltd-los comc repre-

sentativos da ordem de grandeza da c¢oncentragac real  de



68

antimdénic nas amostras, Para concentragbes menores 4o quc
a5 encontradas, mesmo gque se dispuyzesse de contadores mais

eficientes, os resultados seriam duvidoscs, porgue a varia-

cao da preodugac do 12261 & partir do estanrho poderia causar

erros muito grandes no resultado da subtragao,

Lantanidios - 0 rendimento da separagdo des lantanidios fot

estudado usando o S22 1%4Ey como radioisdtopo

tragador, representante deste grupo de elementos. Istoéra
zodvel, uma Vez gue todos os elemantos lantanidios tém o
mesmo comportamento em meio fluoridrico. Os resultados ob~
tidos e a sua reprodutibilidade foram muitoe bons conforme po
de ser visto na Tabela IV.,1, Assim, a utilizagao do wvalor
do rendimento m&dio na correcdc dos resultados n2o deve al-

terar de forma sensivel, a precisdc das analises.

Para facilitar a compreensdo dos resultados ohbti-
dos para os elementos lantanidios analisados, & discussio

desses resultados seri feita para cada elemento geparadamen

te,

Samirio — Notou-se uma variagdo aprecifivel na concentragio

de sgamAric entre as amostras analisadas e verifi-
cou-se, com base no valor do desvio padrao relative, que as
analises de samario nas amostras foram bastante precisas,
com excessao dos resultados da Amostra IV. A menor preci-
sac nog resultados desta amostra deve ter ocorrido por cau-
sa da baixa concentracdc deste elemento e, conseguentemente,

53

o fotopico do 1 Sm em 103 kev ficou mais sujeito a desvios

de contagem, decorrentes da influéncia do efelto Compton
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provocade por outrcs radicisitopos de energias mails altas

presentes no grupo dos lantanidios.

Pode-3e dizer também gque a exatidio das analises

nac foi prejudicada pela possivel produgac de 1535

m, a par-
tir de outros elermentcs por reagdes nucleares diferentes da

fn, gama} (Apéndice II).

Cario - 0 cério foi, entre os lantanidios, o elemente  qus
apresentou malcr concentragdo nas amostras, o que &
razoavel por ser o cfric o elemento mais abundante desse gru

po, na crosta terrastre.

A precisao das anadlises do cério nas amostras foil
gatisfatéria. Como no caso do samiclo, notou-se uma menor
precisdo na anilise de cério da Amostra IV. No caso dessa
amostra, al8m da cbservacdo feita para o samirio quantod in
fluencla do efeito dog fotopicos de malor energia, deve-se
chservar que © resultado obtide estd abaixc do limite de

determinagdo do cério.

Iterbio -~ A reprodutibilidade dos resultados obtideos para a
concentracac do itérbic & razoavelmente boa, em

vista da baixa concentracao desse elemento nas amostras.

B interessante cbhbservar uma certa anomalla, no caseo
do itérbio, porque as concentragdes dos lantanidices analisa
dos decrescem da Amestra I para a Amostra IV, com excessao

do itérbic cuja concentragao mixima estd na Amostra II.

A exatiddo dos resultades nde & afetada por outras

reagoes nucleares, portanto o erro total que afeta os
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resultados deve ser devido mais 3 precisae, O fotopico usa
do para o cilculo {396 keV) nao & muito intensc e sofre a
interferencla de fotopicos de major energia que aumentam a

radiagao de fundo,

Lantanic - A determinagdc do lantdnio, em relagaé a0s oukros

lantanidivs, & faverecida por apresentér um foto
pico em 15%6 keV, regiao do espeafro onde a.radiagio de fun
do & baixa. Esta caracteristica e uma concentragdoc relati-
vamente alta de lantdnio nas Amostras T e IT permitiramade
terninagdo deste elemente sem scparagac quimica nestas duas
amostras. Pode-se dizer também, gque o fatc de se poder de-~
terminar ¢ lantanic por meio de um fotopiceo de energia alta
seja uma das razbes das analises teren apresentado boa pre-
cisdo. Como ja foi observado para outros @lementos do gru-
po, 05 resultados analiticos da Amostra IV para ¢ lantanio
sa0 menos precisos, porgue esta apostra apresenta uma  coh-

centragdao de lantdnioc muito baixa,

Resta lembrar gue a lgqualdade verificada nos resul
tados obtideos para o lantanio nas Amostras I e IT {Item
IV.3] pelc métedo puramente instrumental € pele método com
separagﬁo guimica, demonstrou, mais uma ves, a exatidac 4o
valor do rendimento obtido com tracadores e utilizado poste

riormente na correcdo das and@lises dos lantanidios na cassi

terita.

Uranic = O uranic foi determinado nas amostras por meio da

EBBP

atividade do p. O rendimento da separagac do

neptlnio, pode ser corsiderado bom tantc em relagao ao
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valor médic come & reprodutibilidade dos resultados. Obser
vou-s8 uma coprecipitagéo guantitativa deste elementoe no
fluoreto dos lantanidios, gquando a precipitagao se processa
va na presenga de cloridrate de hidroxilamina, como agente

redutor,

A concentragac de urdnloc nas amostras de cassiteri
ta & bastante baixa. Por esse motive, a precisao das anali
seg ficou um pouco prejudicada, com excessac da Amostra II,
cuja concentragac em uranic, apesar de balxa, € maior gque

nas cutras amostras.

V.3 - CONCLUSOES GERAIS

Pelo gue foi exposto, pode-se conclulr que ¢ méto-
do analitico apresentado neste trabalho & eficiente para a
determinacao de varios elementos, em amostras de cassiteri-
ta. Entretanto, deve-se observar gue alguns elementeos gue
podem ocorrer nesse minério n3o foram analisados: uwns, por-
que o prépric esquema apresentado dificulta a sua determina
qﬁn e outros, por poasufrem caracteristicas nucleares incom
patIveis com as caracterlsticas nucleares do propric esta-

nhao.

Entre os primeiros, estao o ferro e o toéric. O fer
ro & um elemento sempre presente neste minério, em baixa ou
alta concentragac. No esquema de separagac qulmica apresen
tado, o ferro deve-gze encontrar no filtradoe dos fluoretos
dos lantanidiecs. WNo entanto, o espectro de raics gama desg-

se filtrado n3c acusou a presenca de ferro, mas como oS
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- 182 ~ . . - -
fotopicos do Ta sa0 muito Intensos € NUMerSsSos, B poSsi-
. 59 . -
val gue cs fotopicos do Fe tenham sido mascarados. Além
disso, o ferro & um elemento gue sc ativa pouco por irradia
gao com néutrons, porque tanto a porcentagem isotdpica do
58 o - : 58
Fe, como sua secgao de choque sao haixos (%7 Fe = 0,33 e
g = 1,01 barns). Sendc assim, para analisar o ferro seria
necessarioc separi-lo des demais elementos existentes no fil
trado o gue exigiria uma série de operacbes, devideo ac meio,

gque 50 se Jjustifiraria se houvesse um  interesse aspecial

nesse elamento.

A presenga de tdrio foi detectada cm todas as amos

233P

tras, pelos fotoplcos do a. 0 comportamento do protoac

tinic em meic fiuworidrico dependc de seu estado de oxidagao.
0 proteocactinio tetravalente precipita em meio fhxu{drthSIt
e o flugsreto & insolilvel em 3gua e na maioria éos  Bcidos.
Por outro lado, ¢ protcactinie tetravalente & lentamente oxi
dado pelo ar a protoactinio pentavalente, e o fluoreto re-
dissolve. Come ndc foram encontradas condi¢des favoriveis
gue mantivessem todo o protoactinic numa sd fase: precipita
do ou filtrado, preferiu-se nao determinar o tdrio neste
trabalho e estudar antes uma separacao adequada para o pro-
toactinic. Contudo, tomando-~se como base a atividade do pa

drio de thrio irradiade com as amostras, pode-se presumir

que 3 concentragac de tdrio £ menor que 16 ppm.

0s cutros elementos qgue nao puderam ser analisados
s3c: nidbio, vanidio e titanio. Muito provavelmente as  a-
mostras contém nidkic, porgue este elemento acompanha sem-

pre o tintalc., ¢ {nico radioisotopo do niébio gue poderia

AT ! ENERDA AYDumrms
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gqub de 6.29 minvtos de mela vida

ser usado na anidlise € o©
{fotopicos em 703 e 871 keV). Fizeram~se irradiagoes cur-
tas & contagens imediatamente depois da irrédiaqﬁc, mag nao
se observarapm os fotopicos do gqmﬂb no espectro de raios ga

125

ma, onde s& eram visIvels os fotopicos do sn (mela vida

123

de 9,7 minutcs), Sn (meia vida de 40 minuteos) e do 56Mn

fmeia vida de 2,58 horas).

Casos semelhantes ao nibbio sdo o vanddic e o tita
nio, porgue os tnicos radioisbtopos formados por reagao (n,

SlTi

gama} 520 o 52? de 3,77 minutos de meia vida e o com
5,8 minutos de meia vida, Para a determinagac desses ele-
mentos seriam necessarias separa¢fes guimicas muito rapidas,

impraticiveis no caso da cassiterita, porgque exlge uma fu-

sac demorada para sua dissolugao.

Embora a finalidade deste trabalho seja de cunho
puramente analltico, pode-se fazer uma ripida apreciacio

quante A sua aplicagdo no aproveitamento de jazidas, COmo

também 3 geocquimica,

Fara um bom aproveitamento de uma jazida, & indis-
pensivel conhecer a concentracdc de alguns elementos que po
dem ter valor econdmico. © tantalo, por exemplo, estd pre-
sente nas gquatro amostras analisadas, em concentraqﬁﬂ razoa
velmente alta (0,1l6% a 0,70%) e poderia se pensar no seu a—
proveltamento como subproduto da extragdo do estanho. Outro
elemento que se presta a uma investigagac desse tipo & o
tungsténioc presente er concentragac razoavel (0,34%) na A-
mostra IT. Quanteo agc uranio, a sua cuncentragéo foi bastan

te baixa (0,04 ppm a 0,58 ppm) mas mesmo assim, pode-se
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pensar em extral-lo desse minério, uma vez gue atualmente ©
uranic & um dos elementos de grande importdncia  econdmica.
Maturalmente, qualgquer iniciativa nesse sentido exigiria oma
investigag¢ao sobre a produgfo e a demanda dosg elementos em

questido & também sobre o custo do scu aproveitamento.

Do ponto de vista geoguimico, o que chama mais a
atengl3c, € a variac¢dc da concentragac de tungstBnic nas rua
tro amostras (18 ppm a 0,34%). E possivel gque a variacio
da concentracioc dos lantanidiocs e a do préprio mangands se-

jam indicadores geoguimicos importantes.
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