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DETERMINAGAO DE URANIO, TORIQ, NIOBIO E TANTALO EM ALGUNS MINE-
RIOS URANIFEROS DE ARAXL

Aleidio Abrao e Laura T. Atalla.

Resumo.

Alguns minerais da Regigo de Araxa, em Minas Gerais, apresen
tam interésse para a sue exploragao em virtude da ,presenga de um
conaunto de elementos de valor economico. Assim é que ésses ming
rals contém fosforo em porcentagem que p0381b111ta a sua explora
¢ao industrial para fertilizantes; contem nioblo e tantalo, que
poderao ser aproveitados, especialmente o nidbio para. a fabrlca--
gao de agos especiais e ligas de alta resistencia ao calor; uréd--
nio e tdério que, embora em baixas porcentagens, poderao ser cone--
centirados, dada a avangada tecnologia moderna destes elementos, pos
sibilitando processar economicamente minério de. baixo teor. As
amostras estudadas neste trabalho podem ser consideradas como mig
turas de plrocloros com fosforitas e apatltas, elas apresentam,ao
lado do titénio, nidtio, tantalo, fésforo e calcio, pequenas ,quan
tidades de ferro, manganés, uranio, terras raras (cério) e tdrio.
Foram determinados os elementos de maior interesse: uranio, t0-
rio, nidbio, tantalo, titanio e fosforo. Estudos prellminaresnns
traram que um atague oxldante do minério com acido perclorlco-nl-
trico solublllza todo o uranio, apresentando vantagem 80bre um ata
‘que com &gua régia ou fusces. O uranio foi extrafido com fosfato
de tributila (TBP) diluido em tetracloreto de carbono e foi de-
terminado polarograflcamente. Foram feitas exper1enclas de solu-
blllzagao do minério com mistura de dcidos perclorlco-nltrxco flwo
ridrico e posterior estudo de extragio do uranio com TBP direta-
mente na mistura, diminuindo-se a 1nterferencla do acldo fluoruhi
co por adigdo controlada de nitrato de aluminio. Nidbio e tanta-
lo foram prlmelramente determinados em conaunto, usando-se a. pre-
cipitaggo com &cido tanlco segundo o método cla881co de Schoaller
(9), fazendo-se correqoes para o titanio apos a determinagao des-
te elemento nos oxldos de nigbio e tantalo. O método de Schoeller
aplicado a €ste minério, deu resultados muito elevados para Nb+Ta,
quando comparados com o8 resultados de Ta determinados por radioa
tivagao e com Nb determinado pelo método polarograflco. Sendo hﬂ
xo o teor de nidbio e tantalo, foram feitas andlises por radzoatl
vagdo; os Oxidos obtidos pela calcinagao do _brecipitado com tani-
no, foram irradiados no Reator IEAR-I de Sao Paulo., O tantalo
foi determinado, comparando-se a area do seu pico fotoelétrico
(Ta-182, 111 dias de meia vida, energias gama de 0,06 e 1,22 Mev)
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com a area de um. padrao de tantalo irradiado em mesma geometrla,
usando=-se um espeutrometro de raios gama de um canal. Nidbio foi
determinado polsrograficamente pela onda de redugao catodica do
complexo com EDTA a-pH 2-3, apos fusao dos oxidos com KOH em vi-
dro Pyrex em lugar de cadinho de ouro recomendado por Brindley
(12), obtendo-se bons resultados, sem perda de nidbio.

Torio foi determinado espectrofotometrlcamente com toron,ten
do sido coprecipitadq com o calcio do proprlo minerio com &cido
oxélico, coletado em seguida com hidrdxido de ferro, dep01s nova=-
mente coPreclpltado com oxalato de lantanio e separado deste por
extragao com oxido de mesetila na presenga de acido nltrlco - ni-
trato de aluminio. Todas as fases do processamento analltlco fo-
ram controladas por meio de Th-234, dando uma recuperagao final
de:Th da ordem de 95% (desde a dissolugao do minério até as leity
Tas. espectrofotometrlcas)°

‘ Incluem-se, neste trabalho, tabelas dando resultados dos va
rios elementos analisados em diversas fragoee provenientes de um
trabalho de flotagao do minério; nestas fragodes, foram encontra=-
dos U308 variando de 0,01 a 0,04% (Ta+Nb)20 variando de 0,01 a

‘:o 5%, Ta205 de 0,003 a 0,07% e Nb, 0. de 0, 01 a 0,4%, ThO, de 0,02

. 275 2
a 0,1% e P de 2,1 a 13,8%.



- DETERMINACXO DE URANIO, TORIQ, NIGBIO E TANTALO EM ALGUNS MINE-
RIOS URAE%FEROS DE_ARAXX . ,

Alc{dio Abrao e Laura T. Atalla - Divisdo de Radioquimica - IEA,

Summary

Some ores from the Araxa area, Minas Gerais, Brazil, present
economic interest by the fact that they contain a group of chemi-
cal elements allowing their exploitation. For instance they con=-
tain phosphorus in a percentage that enables their industrial ex-
ploitation for fertilizers manufacture; they contain also niobium
and tantalum that could be recovered, the niobium mainly for the
fabrication of special steels and alloys of high temperature . re-
sistance; uranium and thorium, as well, although in low percents
ge, could be recovered counting on modern concentration technolo-
&Y, allowing low grade ores to be processed economically. The sam
ples analysed in this paper could be considered as mixtures of
pyrochlores, phosphorite and apatite; they contain titanium, nio-
bium, tantalum, phosphorus and calcium, with small quantities of
iron, manganese, uranium, rare earths (cerium) and thorium. Ana-
lyses were made for the elements of greater importance: uranium,
thorium, niobium, tantalum, titanium and phosphorus. Previous ex-
periments had shown that a digestion with nerchloric-nitric acid
mixture, solubilizing the total uranium, was advantageous over
aqua regia digestion or fusions. Uranium was extracted with tri-
butylphosphate (TBP), diluted with carbon tetrachloride, and de-
termined by polarographic technique. Some experiments were pere
formed on solubilization of the ores with a perchloric-nitric -
hydrofluoric acid mixtures and subsequent extraction of uranium
with TBP, the interference of hydrofluoric acid being minimized-
by controlled addition of alumimium nitrate. Niobium and tantalum
were first determined together by the classical tannic acid proceg
dure of Schoeller (9) applying some corrections for titanium after
_ its determination in the total oxides (Nb-Ta-Ti). The Schoeller
procedure applied to those ores gave high results for Nb+Ta when
compared with the tantalum results obtained by neutron radioacti-
vation analysis and the niobium results from polarography.For the
~radioactivation analysis the oxides obtained by burning the tan-
ninc acid precipitate were submitted to the neutron flux of the



S8o Paulo IEA-R1l Reactor. Tantalum was determined by comparing
the area of its photoelectric peak (Ta-182, half~life 111 days,gam
ma energy of 0,06 and 1.22 Mevg with that of a tantalum standard
irradiated simultaneously in the same geometry, using a single «
channel gamma spectrometer.

Niobium was determined by tae polarographic technigue using
the cathodic reduction wave of the EDTA-Nb complex at pH 2-3,after
fusion of the oxides with KOH in a Pyrex glass tube instead of
the gold crucible advised by Brindley (12), with good results and
without loss of niobium.

. Thorium was measured spectrophotometrically with thoron; it

‘was coprecipitated with the calcium existing in the sample with

oxalic acid, was then collected with iron hydrcxide, followed Yy
a coprecipitation with lanthanum oxalate, and 1iinally separated
from lanthanum by solvent extraction with mesityl oxide in  the
presence of nitric acid and aluminium nitrate. The whole analyti
cal procedure was controlled by using Th-234 tracer, the final re
covery of Th being about 95% (from solubilized ore until spectro-
photometric readings).

The paper include seven tables with the results of various
elements analysed in eight different flotation fractions of the
ores in which were found U,0, varying from 0,01 to 0.04% (Ta+Nb)20
from 0.0l to 0.5%, Taj05 from 0,003 to 0.07%, Nb,0, from 2 °

0.01 to 0.4%, ThO, frofi ° 0.02 to 0.1% and P from’ ° 2.1 to

13 8%,



DETERMINACXO DE URANIO, TORIO, NIGBIO E PANTALO EM _ALGUNS MINE;
RIOS URANIFEROS DE ARAXL"

Alc{dio Abr@o e Laura T. Atalla.

Alguns minerais da Regido de Araxd, no Estado de Minas Ge-
rais, Brasil, apresentam interesse economico porque contém fdsfo-
To em porcentagem que possibilita a exploragéo industrial, que jé
esté sendo feita através da produgdo de superfosfatoe para ferti-
lizantes, ao lado de niébio e tdntalo, que poderéio ser aproveita=-
dos, especialmente o nidbio que tem o seu futuro assegurado na fa
bricagdo de agos especiais e ligas de alta resisténcia ao calor,
de interésse & tecnologia de avides supersdnicos e foguetes tele=-
guiados; o tantalo e algumas de suas ligas estao sendo empregados
para fabricagdo de cdpsulas para conter pluténio 1fquido nos reae
toreas nucleares (14); uranio e tdrio que, embora em baixas porceg‘
tagens, poderEo ser concentrados, dada a avangada tecnologia mO-
derna desses elementos, possibilitando processar com economia, mi
nerais de baixo teor.

Mineral e sua composicao.

0 pirocloro ou minerais do grupo dos pirocloros, sao consti-
tuidos por niobatos e tantalatos, sais oxigenados dos dcidos meta
tantdlico e metanidbico. Os pirocloros contém ainda, considerd-
vel quantidade de titanio, elementos do grupo das terras raras,
célcio, silicio, podendo conter pequenas guantidades de urdnio e
tério. O fluor é também encontrado nos pirooloros, como também
ferro e mangsnes; alguns tipos de pirocloros podem conter chumbo
e outros podem conter bismuto e antinonio (1).

* Apresentado na XIV Reuniao Anual da Sociedade Brasileira para o
Progresso da Ciéncia - Curitiba - Parand - 1962,
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. As amostras estudadas neste trabalho, de procedencia da re-
gido de Araxd, poderiam ser consideradas como misturas de piroclg
ros com fosforitas e apatitas (2). Estas amostras apresentam, ao
lado do titénio, nidbio, téntalo, fésforo, calcio, bario e sulfa-
to (barita), pequenas quantida 'es de ferro, mangenés, uranio, ter
ras raras (predominando o cério) e tdrio. '

Foram determinados neste trabalho os elementos de maior inte
résse: uranio, -tdério, nidbio, tantalo, titdnio e fdésforo, em oito
diferentes amostraé de minérios, provenientes da mesma regiso,mas
que passaram por operag¢ao de flotagéo e concentragdo -~ trabalhos
de mineragao realizados por outro grupo de p:3quisadores -- e de
interésse da C.N.E.N. (3).

Solubilizagﬁo do mineral.

Os pirocloros apresentiam-se como minerais de diffcil solubi~-
'lizaggo. ~Para a "abertura" completa eles requerem, via de regra,
uma fusio ou uma combinagad de tratamento dcido e fusao do resi-
duo. No caso de pirocloros, as fusoes mais aplicadas cao: fusao
alcalina com KOH e fusao dcida com KHSO4. No tratamento éc;do,

geralmente, usa-se dcido fluori{drico ou misturas de dcido fluori-
~drico com outros acidos minerais.

1. Determinagio de Uranio.

Foi feito um exame da radiocatividade das amostras, determi-
nando=se a contagem total das energias gama por meio de um cinti-
lometro de cristal de Nal-Tl ativado, tipo pogo. As amostras, de.
1l grama cada, colocadas em tubos de poliestireno, foram contadas
durante dez minutos.v_Este exame 35 revelou a indicagao de baixo
?, teor de uranio, térip ou a soma dos dois elementos, conforme 8e
verifica pelos dados da Tabela 1l. '
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Assim, para & determinagdo quimica do uranio j4 se sabia de

antemsao, pelo contrdle da radioatividade natural das amostras,que
era necessario o tratamento de massa variando de 5 a 10 gramas do

minério, quantidades jé elevadas para as fusdes analiticas.

Em relagao ao uranio, estudos preliminares revelaram que um
ataque fcido oxidante extrafa praticamente a totalidade da radio-
atividade, restando um minimo de radioatividade residual no minée-
rio ndo alterado, a exemplo do gue ocorre com um outro minério de
uranio jé estudado em nossos laborntdrios (4). Déste modo, pre-
feriu-se fazer um ataque dcido oxidante de massas maiores do ming
rio, evitando-se as fusces, tendo sido o residuo analisado posté-

riormente.

l.a - Digestdo dcides do minério.

0 ataque acido do minério deveria ser oxidante para se
ter o uranio no estado maximo de valencia (U-VI, U02++) e por ou-
tro lado, éste ataque estaria condicionado a posterior separagao
do uranio dos outros elementos constituintes do minério. Dos oxi
‘dantes poderism ser usados dgua régia, acido perclérico e sulfuri
co concentrados ou misturas percldrico-nitiico, sulfurico-nitrico,

sulfirico-perclorico.

Escolhendo-se o metodo de extragao com carbonatos alcalinos
para a'posterior separagao do uranio, complexando-o na forma do
anion uranil-carbonato, qualquer dos oxidantes citados poderia ser
usado. Mas, preferindo-se um método de extragéo por solventes,os
dcidos cloridrico e sulfirico podem apresentar inconvenientes. &
.sabido que os_métodos de extragao por solventes exploram a alta
solubilidade do nitrato de uranila em certos solventes orgéanicos,
e a presenga de outros anions como cloretos, sulfatos e fosfatos,

interferem. O acido cloridrico possibilita a extragao de outros
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elementos junto com o uranio, entire éles, o ferro; os acidos fos-

forico e sulfiirico, diminuem a extragdo do uranio.

Levando-se em conta estes fatores, tentou-se um ataque dcido
perclérico-nitrico e posterior extragio do nitrato de uranila com
fosfato de tributila (TBP), tendo sido feitas experiéncias compa-
rativas com ataques com agua régia, eliminagdo do dcido clorfdri-
co e transformagao em nitrato por sucessivas evaporagdes com &ci-
do nitrico e extragao final com TBP; ataque sé com HNOB; fusoes
con Na2003 e poeterior dissolugao com HNO3 ‘Aa experiencias com=
provaram gque o ataque nitrico-percldorico é melhor do que o ataque
- com agua régia para o caso do uranlo, pois e Lta-se a eliminagao

de cloretos, que e demorada.

Uma série de experienciss foi feita usando-se as dissolugdes
provententes do ataque do minério com mistura &cido percldérico-ni
trico-fluoridrico e extraindo-se o uranio diretamenfe com TBP, na
presenga de acido fluorfidricoj para eliminar a interferéncia do
ion fluoreto, adicionou-se suficiente nitrato de aluminio. Traba
lhando-se em paralelo, foram feitos controles da extraggo do urae-
nio, adicionando-se quantidades conhecidas de uranio & solugdo ‘e
determinando-se a porcentagem de recuparagﬁo.‘ Conseguiu-se recu-
peragao de 100% nos minérios, com a vantagem de se ter o minério
praticamente solubilizadoj com o ataque assim descrito, fica un
pequeno residuo branco, de fluoretos e sulfato de bario, porém me

nor que no caso do ataque acido perclérico-nitrico.

Bste ataque do minério com acido fluoridrico e percldrico com
subsequente extragao do uranio com TBP, na presenga de écido-flhg
ridrico-nitrato de aluminio, apresentou resultados que confirmam
ser também todo uridnio solubilizado no caso do ataque dcido per-

clérico-nitrico.
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Embora o atagque do minério na presenga de dcido fluoridrico
o solubilize melhor e mais rapidamente e a extragdo com TBP' na
presen¢a de nitrato de aluminio permita uma recuperagao total do
urdnio na presenga de dcido fluor{drico, optou-se pelo ataque do
minério com dcido perclérico-nitrico, evitando-se cuidados espe

ciais que o acido fluoridrico reguer.

l.b - Tratamento do residuo.

0 ataque dcido do minério deixa sempre um res{duo con-
tendo principalmente sulfato de birio e sflica. Assim, éste resi

duo deve ser examinado quanto ao seu possivel conteddo de uranio.

0s resfduos provenientes do ataque dcido, quer de dgua reégis,
quer da mistura com dcido perclérico-nitrico, foram primeiramente
tratados com mistura dcido sulfurico-fluoridrico, aquecidos de-
pois até desprendimento de vapores de SO3. Apds resfriamento, jun
tou-se agua gelada e agua oxigenada, solubilizando-se praticamen-
te todo o resfduo. A esta solugao adicionou-se carbonato de sé-
dio em excesso, O extrato de carbonato, apés centrifugagsdo, foi
reacidulado e fervido até eliminagao completa de gds carbonico.Em
seguida, foram adicionados 5 miligramos de alumfnio (nitrato) e
precipitados com hidréxido de amonio. O precipitado, apés filtra
¢do, foi redissolvido com dcido sulfurido, juntando-se aléuns cris
tais de splfato de hidroxil-amina, aquecido para reduzir possivel

ferro e, em seguida, examinado polarograficamente.

As experiéncias demonstraram que o resfiduo do ataque 4dcido
perclérico-nitrico, n&o mais continha uranio. Foi feita comprovg
¢ao juntando~se uranio ao res{duo e aplicando~-se o tratamento aci

‘ma descrito. Todo o uranio adicionado foi recuperado.
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l.c - Separacdo do uranio: extracao por solventes.

A sclugao contendo uranio, proveniente do ataque com

, . s A -~ s . P
agus regia, apos eliminagao do acido cloridrico por sucessivas e-
' ~ T r'd . s .,
vaporagoes com acido nitrico, ou provenientes do ataque perclorico

nitrico, foi ajustada para a ¢ :tragao de uranio.

Havendo nesta solugdo fosfatos e possivel presenga de fluore
to, adicionou-se nitrato de aluminio suficiente para complexar &g

‘ses anions. Juntou-se dcido nitrico para se ter uma acidez livre

de, aproximadamente; 1 a 2ZM.

0 uranio fboi extrafdo com TBP 20% em CC. 4. Escolheu-se esta

mistura por ser mais densa que a solugao e facilitar a extragdo,e
por ser o CCl4 uﬁ dos diluentes do TBP que apresentam um dos maig
res coeficientes de distribuig¢so para o uranio (5). O uradnio foi
depois re-extraido da fase organica por sucessivas adigoes de a-

gua quente e solugao diluida de carbonato de podios essas solu-

goes foram reunidas, aciduladas com dcido sulfurico, concentradas
por evaporagao e o uranio foi determinado polarograficamente(6) e
para o calculo da concentragao de uranio, usou-se o método da adi
¢ao de padrao interno (7). A tabela dois apresenta resuliados

das analises de uranio nas varias fracgdes de flotagao.

1.4 - Atague do minério, extragso e determinagso do uranio.
Técnica Operatdria. ' ’

( Transferir 5 a 10 gramas do minério, adicionar 20ml de
dcido percldrico 60% e 20ml de acido nitrico concentrado, lavar
as bordas do copo com 10 a 20 ml de agua, cobrir o copo com vidro

‘de reldgio e fazer a digestao em chapa quente durante 15 minutos,
Decantar e passar o sobrena-

agitando ocasionalmente. ZIsfriar.
dante para outro copo, repetindo o atague com o res{duo. Filtrar

et L‘_Q_Ad«“%;_< i gﬁ_ﬁﬁg«%-‘g{ﬂ.’.’;ﬂe“}ia
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ou centrifugar, lavar o res{duo com dcido nitrico diluido, reunip
do as solugoes e aguas de lavagem. Transferir a solugdo para um
funil de separagﬁo de 250ml, adicionar lg de nitrato de aluminio
por grama de minério e suficiente dcido nitrico para ajustar a a-
cidez livre entre 1 e 2M. Extrair com 4 fragSes de 10mlL de TBP
20% com 0014, agitando durante 1 minuto, e épés a ﬁltima, fazer
uma extrag&q com 10ml de tetracloreto de carbono, reunindo as cin
co extragSeé. Desprezar a fase aquosa. Voltar a fase orginica
para o balao de separagao e lavar com duas porgdes de 15 ml de &

cido nitrico 1+1, desprezando a fase aquosa.

0 uranio ¢ removido da fase organica agitando-se com trés
porgdes de 25ml de agua quente e mais tres porgdes de 15ml de so-
lugdo 2% de carbonato de sddio, no final, controlando por adigdo
de duas gotas de alaranjado de metila diretamente no funil de se-
paragao; a fase aduosa deve ser levemente alcalina, ceso contra-
rio, continuar a lavagem com solugao diluida de carbonato de sd=
dio. Cada extragao deve ser agitada durante 1 minuto. As fases
aquosas saoc reunidas e evaporadas ate, aproximadamente, 15ml, trang
feridas para um frasco de Kjeldahl, adicionar Sml de 32504 141 e
calcinar até desprendimento de S03. Esfrirr, diluir com agua até
15ml, ferver novamente. Adicionar alguns cristais de sulfato dé
hidroxilamina e aquecer durante 1 minuto. Transferir para um ba-
1lao volumétrico de 25ml e completar o volume, devendo ser a acidez
controlada para se ter 0,5 & 1.0N em H2SO4. O urdnio é determina
do fazendo-se o polarograma apds a adigao de 1 gota de alaranjado

de metila.

Resultados.

A tabela 2 apresenta os resultados das porcentagens de ura-

nio nas diversas fragoes do minério analisado.
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2. Determinag@o de Fosforo.

2.8 - Solubilizacso do minério.

Digerir 2 gramas uo minério com 25ml de acido nitri-
co concentrado, em banho-marla, durante uma hora; apos este ata-
que, adicionar 25ml de agua e filtrar através de papel medio. La
var o residuo com 10ml de dcido nitrico 1+l e depois com um pouco
de agua. Guardar esse filtrado.

Calcinar o residuo e depois fundi-lo com 20 gramas de mis-
tura de carbonato de sodio-potassio. Esfriar, lixiviar a masse
fundida com agua quente e filtrar. Acidular > filtrado com dcido
nltrlco, ferver para eliminar gas carbonico e reunir ao filtrado

da operagao anter1or, completando o volume para 250 ml, num balao
volumétricos solugao A.

0 precipitado de carbonato € tratado com dcido nitrico 1+1,
a quente, e filtrado diretamente para um balao volumétrico de 100,
completando-se 0 volume: solugao B. Este tratamento deixa um pe-
queno residuo; secd-lo, queimar o _papel e fundl-lo com 5 10g de
KH30, e 11x1v1ar a massa fundida com 25m1 de acido sulfdrico 5% 3
repeélr ‘este tratamento ate solublllzagao completa do residuo, co-
locando em baldo volumétrico: solugao C.

2.,b - Determinacéo de fdésforo.
0 fosforo sera determlnado nas solugoes A e B. Cons

S,
tatou-se que na solugao C nao ha fosforo. De acordo com o conteu
do de fésforo, usar aliquotas das solugdes A e B de 10 a 50ml, ,pre

cipitar com solugao de molibdato de amonio, dissolver com hidrdxi

do de sddio e titular com acldo sulfirico, segundo a técnica usual
(8). Para isso, diluir a allquota .aproximadamente a 50 ml e pre-
cipitar o fosfomolibdato de amonio a 4092C, deixar o preclpitado

decantar durante uma noite. Filtrar e lavar com dcido nltrlco 2%
e depois com nitrato de potdssio 1% até nao dar mais reagao acida

nas lavagens. Dissolver o precipitado com 25ml de NaOH 0,5N e ti
tular o excesso de soda com H, S0 0,5N,

2774
2.c - Regultados.

A Tabela 2 dé a porcentagem de fdésforo (como P) nas
diversas fragoes do minério.
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3, Determinacdo de Nidbio e Tantalo.

Para a determinagdo das chamadas terras acidas (nidbio e tanp
talo), foi feita a precipitagdo com &cido tanico numa solugdo pro
veniente do ataque dcido cloridrico do minério, calcinagdo do pre
cipitado e eliminagao do titanio coprecipitado, segunda precipita
¢io com dcido tédnico e pesagem dos Sxidos obtidos por nova calci-
nagao do precipitado com acido tanico, seguindo a técnica de
Schoeller (9).

3.8 - Determinacio de titanio na mistura de Jdxidos de nidbio

e téantalo.

Foi necessdria a determinagao de titanio nos dxidos das
terras dcidas, uma vez que &le é coprecipitado com nidbio e tdnta
1o na precipitagac com tanino. Essa determinagao foi feita colo-

rimétricamente, com dcido sulfirico e dgua oxigenada (10).

3,b - Técnica operatdria.

Transferir. para um copo de 100ml 0,5 a 4,0 gramas do mi
nério e adicionar 5ml de HC1 conc. para cada grama de minerio, di
gerir em banho-maria e evaporar até secura. Umedecer o copo com
gotas de decido cloridrico e adicionar 50ml de dgua contendo 0,5 &
2,0 gramas de cloreto de hidroxilamina'para reduzir o ferro e le-
var a fervura durante alguns minutos. Precipitar adicionando 0,5¢
de tanino dissolvido em 20ml de dgua, agitar bem e deixar em repou
so durante a noite. Filtrar em papel médio e lavar o precipitado
com cloreto de amonio 2%,41evemente acido (1 ml de HCl 1+1 em 500
ml de solugdo): Precipitado 1 e Filtrado l. Desprezar o filtrado
1. Calcinar o precipitado (contendo minério nao atacado) em cadi
nho de platina e fluorizar com 5-10ml de HF conc. e 1 ml de
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_ H2804 1+1 ate fumos brancos. Em seguida, fundir com 3=5g de KHSO4

e lixiviar com 100ml de H2804 4% contendo 2g de tanino. Ferver a
solugdo e deixar em repouso durante a noite.

Filtrar novamente em papel medio, lavar com H 804 2% e calci
nar como antes. Precipitado 2 e Filtrado 2. Desprezar o filtra-
do 2, Eundir o] produtq calcinado com 3-5g KHSO4, dissolver a mag
sa fundida em 30ml de sclugao saturada de oxalato de amonio e fil
trar em papel Whatman 42. Se o resfiduo insoluvel (principalmente
sulfato de bario), for grande, repetir o tratamento, isto &, fil-
tra-lo, calecina-lo e fundi-lo novamente com KHSO4 e tratar a mas-
sa fundida com solugdo saturada de oxa ato de amonio. Ferver,fil
trar e lavar com dgua quente e desprezar o resfduo (Resfduo 1).
Combinar as duas solugdes de oxalato de amdnio, ajustar a acidez
com NHAOH diluido e HC1l 1+1, usando vermelho de metila como indi-
cador interno, de maneira a ter duas gotas de dcido em excesso pa
ra cada 100ml de solugao. (pH da solugao deve ser aprox. 4,2). Pa
ra ésse mesmo volume de solugao, adicionar S5g de NH4CI e, em se-
guida, 2g de tanino dissolvido em agua, precipitando a quente,com
agitagao e deixar em repouso durante a noife. Filtrar o precipi-
tado em papel Whatman 40, lavar com solugar de NH4Cl a 5%. Sendo
muito volumoso o precipitado, voltar para o copo de precipitagao,
adicionar solugao de cloreto de amonio a 5% e novamente filtrar,
para possibilitar uma lavagem melhor: Filtrado 3 (desprezar).'Ca;‘
cinar o precipitado'e depois digerir os 6xidos com 3ml de HC1 con
‘centrado em banho-ma:ia, durante 15 minutos; adicionar em seguida
5ml de NH4OH 1+1, filtrar em papel Whatman 42, e calcinar em cadji
nho  tarado. Os O0xidos obtidos serao pesados como sendo & soma

Nb205 + Ta205 + T10

Apds esta determinagio, deve~se examinar os o6xidos quanto ao
teor de titénio; eéste sera determinado espectrofotometricamente e

v
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 deduzido dos 6xidos anteriores. A Tabela 3 da os resultados dos
dxidos totais nas diversas fragoes dos minérios, resultados &s=-.

tes obtidos pela técnica de Shcoeller.

3,c - Determinaco de titdnio nos dxidos totais.

Fundir os éxidos totais (Nb + Ta + Ti) com 3-5g de
KHSO4 e dissolver a massa em 30ml de solugao saturada de oxalato
e

de amdénio, transferindo as solugOes para baldes volumétricos de

100 ou 250 ml, conforme a massa dos 6xidos, completando o volume.

‘ Tomar alfiquotas para se ter 4-7 miligramos de oxidos; evapo~
rar com 2,5 ml de dcido sulfdrico concentrado e dcido nitrico cop
centrado, diretamente num frasco de Kjeldhal, para destruir o oxa
lato. Continuar o aguecimento até fumos brancos de 305, esfriar,
adicionar alguns ml de agua e aquecer novamente até fumos brancos.
Esfriar e transferir a solugao para balao volumétrico de 25ml, a-
dicionar um ml de agua oxigenada a 3% e completar o volume com &-
gua, Fazer a leitura em 4100i¢ contra um branco preparado da még
ma maneira como o padrao, apenas nao contendo titdnic. A tabela
3 44 os resultados dos Oxidos de nidbio + tantalo, apds dedugao do xj

titanio.

Contrdle do método de Schoeller usando-se Ta-182.

Foi feito um contrdle da técnica de Scheller aplicada ao mi-
nério em estudo, fazendo-se uso’de Ta-182 como tragador, tendo-se‘
analisado todas as fases do processo. Foram repetidas as andli-
ses das amostras 4 e 8, respectivamente, mais pobre e mais ricaven
tantalo + nidbio, usando-se aliquotas de 5 e 2,5 gramaé para cada
amostra, respectivamente. Apds adigao de Ta-182, foi aplicado o

método Scheeller como descrito, B£sse controle foi feito, tendo-se
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em vista as baixas porcentaéens de nicbio e tantalo existentes
nas amostras: suspeitou~se haver perda dagueles elementos duran

te o0 processamento.

Medindo-se a atividade Aos filtrados e residuos desprezados
durante a anéiise, poude ser determinada a perda nas varias fa- -
ses da andlise e aplicar a devida corregdo. A Tabela 4 apresen
ta os resultados calculados com referéncia & contagem gama to-
tal.

4. Determinacdo de Téntalo e Nidbio Isoladamente.

Estavamos interessados em conhecer, is ladamente, as porcen
tagens de nidbio e téntalo no minério. Como os 6xidos  finais
separados contém muito T102 (Tabela 3), ¢ método classico de se
paragao com acido ténico (9),levando em conta as diferengas de

pH na precipitagao dos dois elementos nao é recomendada.

Tentou-se a separagao de Nb, Ta e Ti por meio de resina a-
nionica, segundo o trabalho de Bandi, Bryok, Lewer e Melnick(1l3),
mas por ndo se dispor da resina indicada (Dowex 1, X-8, anioni-
ca forte 200-400 mesh, fabricada pela Dow Chemi-zal Co;), foi u-
sada uma anidnica SBR (anionica forte, também fabricada pela Dow
Chemical Co.), moida e classificada em nosso laboratério;  foi
utilizado o material quevpassou pela peneira de 200 mesh. Ko
caso do minério aqui analisado, a separagado dos trés elementos

acima indicados, nao foi satisfatdria.

Determinagao de tantalo por radiocativagao.

Recorreu-se, entéo, & andlise por radioativag@o com neutrus,
para a determinag@o do tantalo. Este elemento forma um radiony
clideo favordvel & sua determinagao,apresentando secgao de cho-

que e meia vida favordveis a uma boa andlise por ativagdo:Ta-182(111
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dias de meia vida)., Titanio e nidbio n&o interferem na ativagso,
dadas as suas caracteristicas ﬁucleares; o titénio formando um i=-
sétopo Ti-51 de apenas 5,8 minutos de vide média e o nidbio, ati-
vando-se diflcilmente por apresenier baixa secgao de choque. Ta-
182 apresénta-se com 16 valores de energia gama (11), mas para a
sua determinagao por comparagao das areas de seus picos fotoelé-
tricos, foram usadas as energias de 0,065 e 0,067 Mev, obtendo-se
apenas um pico pela soma das duas energias, uma vez que 0 analisa
dor de raios gama usado nao descrimina energias tao prdximas. Ta=-
182 apresenta outros 1,121, 1,188 e 1,223 Mev; nesta regido o pi-
co do Na-24 de 1,32 Mev daria preferencia, & menos que se observag
se um periodo de resfriamento suficiente para decaif todo o Na-24

(15 horas de meia vi da).

Determinacao polarogréfica de nidbio.

Para a determinagao do nidbio, escolheu-se a técnica polaro-
grafica indicada por Brindley (12), Nao interferem tantalo e ti-
tdnio. O tantalo nao se reduz no eletrodo de gota e o titanio a=
presenta onda catddica antes que o nidbio, EI/Z' 0,23Vx ECS (ele-
trodo de calomelano saturado).

4.8 - Ativagio e determinagio de téntalo.

Processar duas gramas de minério, conforme o método de
Schoeller (9) até obter os Sxidos totais (Nb+Ta+Ti) em solugdo de
oxalato de amdnio; transferir essa solugdo para um baldo volumé-
trico de 200 'ml e completar com dgua. Pipetar duas alfquotas de
50ml, correspondendo & 0,5 g do minério, precipitar com tanino cg

mo j& descrito. Calcinar para obter os oxidos.
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Ativacao.

Transferir os oxidos para papel de filtro de 3 X 3 cm, embru
1hd-los e depois protegé-los com envélucro de papel aluminio. Acgo
modar os padraeé de téntilo dea mesma meneira. Para a irradiagéo,
as amostras foram montadas num tubo de poliétileho, observando-se
a seguinte ordem, de baixa para cima: um padrao de téntalo ( 1 a
5mg de Ta) amostras 1,2 e 3 seguidas de um segundo padrao de tén=
talo e as correspondentes paralelas la., 2a., 3a., terminando com
um terceiro padrac de tantalo. As amostras foram separadas umas
das outras por algodao. O tubo plastico foi fechado e colocado
‘dentro de um tubo pneumdtico de irradit ;8o (coelho) e submetido &0

" fluxo de neutrons durante uma hora a dois megawatts (aproximada-
mente 1012 neutrons/cmz/seg.). Apds a irradiagao, observou - se
um periodo de resfriamento de 72 horas. Foram retirados os‘envs-
lucros de aluminio e o papél de filtro contendo o8 6xidos irradia
dose foi transferido para um tubo de poliestiereno e foi feito o
espectrograma de energia gama. O conteddo de tantalo nos dxidos

foi determinado por comparagao das areas dos padroes.

0 uso de mais de um padrso num mesmo tubo de irradiagao ser=
viu para controlar o fluxo de neutrons, mostrando-se que &8 amoSe

tras estavam sujeitas ao mesmo fluxo.

A tasbela 5 apresenta os resultados, jé corrigidos pelas per-

das que se observaram durante o processamento (Tabela 4).

4.b - Determinacao polarogréfica de nidbio.

Separar os Oxidos totais (Nb+Ta+Ti) pelo método de
Sch 1ller (9), usando 1-2g de minério. Fundir os Jdxidos com 3-5g
de KHSO4, esfriar, dissolver a massa fundida em 100ml de 32504 4%

contendof2g de tanino. Com ésse tratamento, a maior parte do ti-
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tanio fica em solugao. Deixar em repousc durante ums noite antes
de filtrar. No caso de amostras com baixo teor em nidbio e tanta
lo, adicionar a solugédo, aproximadamente 2 mg de tantalo, como cg
letor, usandc para isso, uma solugao de oxalato de amonio, conten
do tantalo. A adigdo do coletor de tantalo deve ser feita no mo-
mento de dissolver a massa fundida com &cido sulfirico. Filtrar
o precipitado e calcinar a 8009C. Transferir os oOxidos para  um
tubo de ensaio Pyrex de 1,5 cm de didmetro, adicionar 1,52 de KOH
e fundir usando chama de bico Bunsen, mantendo a temperatura pou-
co acima do ponto de fusso de KOH; aproximadamente 360¢C. Para
isso, colocar e retirar o tubo de chama, observando somente uma
leve crepitagao durante o aquecimento. A fusao dos Sxidos é rdpi
da, devendo-se porém, prolongar o aquecimento durante 3 a 5 minu-
tos para garantir a transformagao do 6xido de nidbio em niobato de
potissio. Por sua vez, um aquecimento muito prolongado nio é con
veniente porque solubiliza muita silica. Esfriar. Dissolver a
massa fundida em dgua, transferir a solugio para um copo de 100ml,
adicionar EDTA (solugao de EDTA em KOH) suficiente para se ter sg
lugao 0,01M em EDTA, adicionar 32804 10% até pH 2 e ferver duran-
te pelo menos uma hora para garantir a formagao do complexo Nb-
EDTA (12). Esfriar e completar o volume para 25, 50 ou 100 ml,
conforme o conteudo das amostras. Em seguida, fazer o polarograms
segundo & técnica habitual. O complexo Nb-EDTA apresenta em pH 2
s meia onda em -0,53 volts x ECS (eletrodo de calomelano satura-
"do). Para o célculo do conteddo de nidbio, foi aplicada & técni-
ca da adigao de padrdo interno(7). A solugdo de adigao foi prepa
rada pela mesma técnica, isto &, passando-se pela fus&o com KOH

e depois complexagao com EDTA.

A Tabele 5 apresenta us resultados, ja com as devidas cbrrg

goes pelas perdas observadas durante o processamente (Tabela 4).
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Controle da fusao em vidro:

Nio se dispondo de cadinho de ouro em nosso laboratorio,ten-
tou-se outra técnica de solubilizag¢@o do nidbio, como j& descrito,
usando;se tubos de ensai> Pyrex. Com a finalidade de observar se
havia perdas de nidbio pela poss{vel passagenm de silica provenien
te do vidro, foram feitos ensaios padroes de niobio puro, e pa-
drdes de nidbio contendo titdnio, aplicando sempre a técnica  j4
descrita, de fusao com KOH no tubo de vidro. Foram preparadas
duas séries de solugles, complexadas com EDTA a pH 2 e 3, respec-
tivamente. Um pH mais elevado teria a vantagem de solubilizagao
maior.do EDTA. Observou-se que os resi ltados s&o praticamente os
mesmos. A Tabela 6 apresenta os resultados das anilises polaro-
gréficas de nidbio puro e nidbio na yresenga de titdnio, feitas

pelo método proposto.

Conclusao.

No caso especifico do minério da regiZo de Araxd estudado nes
te trabalho, a aplicagao direta do método classico de Schoeller ,
para & andlise conjunta de nidbio e tantalc, da resultados muito
elevados, nao correspondendo a realidade os valores atribuidos a
Nb e Ta. Com uma unica fus@o ndo é possivel eliminar todo o titd
nio, como indica o método, e além disso, deve haver arrastamento

de outras impurezas nos precipitados com tanino.

Contudo, aplicou-se o procedimento de Schedller para o prepa-
ro dos Oxidos a serem determinados polarograficamente ou por ra-
dioativagdo, fazendo-se as devidas corregdes para perdas, durante
o processamento, que sao da ordem de 15%, conforme se pode verifi

~ car na Tabela 4.

No caso do nidbio, conseguiu-se com exito a substituigao do

cadinho de ouro pelo tubo de byrex para a solubilizagao e poste-
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rior determinagao polarografica. A préatica da fusdo em tubo de
vidro, mantendo=-se a temperatura indicada e observando-se o tempo
de agquecimento entre trés e cinco minutos, oferece bons resulta-
dos (Tabela 6) e assim substitui, com éxito, o cadinho de ouro re

comendado no trabalho de Brindley (12).

5. Determinacao de tdrio.

Tério é coletado com oxalato de cédlcio e depois da calcina -
¢80 e dissolug@o dos Oxidos é feita a coleta com hidrdxido de fer
ro e, en seguida, nova precipitagao de oxalato de lantanio, calci
nagado e dissolugdo dos oxidos em dcido nitrico. Finalmente, o td
rio é separado das terras raras por extraggo-com Sxido de meseti-

la em meio dcido nitrico-nitrato de aluminio.

5.2 - Atagque do minério.

0 ataque do minério foi feito com dcido cloridrico. O
resfduo désse atque foi fundido com mistura NaZCOB—KNO5. A massa
fundida foi lixiviada com dgua. Os carbonatos insolﬁveis foran
lavados com &gua quente até eliminagdo de sulfato (proveniente da
bafitd cohtida no minério). Os carbonatos insoldveis foram dis=
solvidos com acido cloridrico e filtrados, restando um pequeno re
siduo cuja atividade foi verificada para se determinar a perda em
relagao & atividade original do minério. Verificou-se que a ati-
vidade désse resfduo é de 0 a 1% da atividade original. O resi-

duo foi desprezado.

Esta solugao cloridrica foi reunida & solugao proveniente do

ataque com acido cloridrico, para posterior determinagdo de tdrio.

0 filtrado dos carbonatos insoliveis também foi examinado

quanto ao possivel conteudo de tério. Foi acidulado com dcido clg
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ridrico e fervido para eliminagao de gas carbonico; adicionou -se
carregador de ferro (20mg) e precipitou-se com hidrdxido de amo-
nio. Examinando-se a atividade deésse precipitado, concluiu~-se que

nao héd perda de torio no filtrado dos carbonatos.

Sendo baixa a ativicade original do minério, o procedimento
descrito foi repetido, apds ter-se adicionado Th-234 ao minério;a_
atividade foi controlada em cada fase do processamento. A4 adiggo
de Th-234 facilitou o contrdle das vdrias operagdes, diminuindo-
se, p.ex., 0 tempo de contagem; a recuperagao de atividade ini-
cial & superior a 99%.

5.b - Separacao do tdério.

, 0 tdrio foi precipitado juntamente com cdlcio, pela a-
digao de acido oxdalico & solugao cloridrica proveniente do atague
do minério e solubilizagao dos carbonatos insoluveis, subindo -se
o pH até 1,5 com adigdo de hidrdxido de amdnio. 4o filtrado. do
oxalato de calcio, foi adicionado mais cdlcio para provocar uma
segunda prebipitaggo e garantir um arrastamento de Th superior a
98%. O precipitado arrasta, também,_pequenas gquantidades de ou-
tros elementos, principalmente ferro. Os oxalatos foram calcina-
dos, os éxidos dissolvidos com écido clorfdrico e foi feita preci
pitagao com hidrdxido de amonio. O precipitade foi centrifugado
e dissolvido com &cido clorfdrico. A solugdo, adicionou-se carrg

gador de lantanio e foram precipitados os oxalatos..

Todas as operagdes foram controladas por meio de Th-234, adi
cionado no inicio, verificando-se que o precipitado final de oxa=-
lato de lantanio contem 97 a 98% do tdrio inicialmente contido no

minério.
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0s oxalatos de lanténio foram calcinados, os Oxidos dissolvi

dos com solugdes acido nitrico-nitrato de alumfnio e o tério foi
extrafdo com Oxido de mesitila, sendo finalmente determinado colg

rimétricamente com thoron.

Id . o,
5.¢ - Tecnica operatoria.

Pesar 0,2 a 1,0 g de minério, atacar com 5 & 20ml  de
HC1 1+1 durante 30 minutos a'quente. Diluir com 20ml de dgua quem
te e deixar decantar o residuo., Filtrar em papel Whatman 42. La=-
var com 4-5 porgoes de 10ml de HC1 10%. Calcinar o res{duo e fun
dir com 3-4gde nistura NaZCOB-KNO3. Lixiviar a massa fundida com
agua quente, deixar decantar e filtrar o sobrenadante usando pa-
pel fino. Lavar varias vezes o precipitado por decantagdo, usan-
do dgua quente, até que o filtro ndo 48 mais reagﬁo»dé 504“. Dig
solver o precipitado no copo com 10ml de HCl 1+1 a quente e pas=-
sar pelo filtro, reunindo-se o filtrado & solugao proveniente do
atague do minério. Lavar o filtro vdrias vézes com HC1 10% quen-

te e desprezar o residuo.

A solugdo cloridrica que deve conter praticanente todo o td
rio & aquecida, neutralizada com hidréxido de amdnio até inicio
de precipitagﬁd, adicionando-se, entao, 30ml de dcido oxalico 15%
e, em seguida, adicionando-se hidréxido de amdnio até, aproximada
mente; pH 1,5. Decantar os oxalatos durante 2-3 horas, filtrar
em papel Whatman 40, e lavar com &gua quente. Ao filtrado do oxa
lato de calcio, adicionar gota a gota 10ml de solugao de cloreto
de cdlcio com Smg/ml. Fazer esta precipitagao a quente e deixar
decantar durante 2-3 horas. Filtrar, reunir ao primeiro precipi-
tado e calcinar a 80092C. Dissolver os 6xidos com 10ml de HC1l 1+1
e adicionar 50ml de dgua. Ferver e adicionar amonfaco para preci

pitar hidroxidos (Th, Fe, Terras Raras, provenientes do arrasta-
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mento pelo precipitado de oxalato de calcio). Centrifugar e dissol
ver o precipitado com 2-3ml de dcido cloridrico l+l. Diluir com
agua até, aproximedamente, 10Oml, adicionar 1lOmg de La, aguecer a
solugdc e precipitar com 15ml de dcido oxdlico 15%. Decantar o
precipitado e filtrar em pape1>Whatman 40, calcinar e dissolver

os Gxidos com 10-20 ml de solugdo de nitrato de aluminio em dcido
nitrico a 15%. Transferir a solugao para um funil de separagao de
150ml e fazer a extragao do tério agitandb a solugdo durante 30
segundos, usando cinco porgoes de 5ml de dxido de mesetila. Des=
prezar a fase aquosa. Recolher as fase organicas em outro funil
de separagao e lavé-las duas vézes com 20ml de solugao de nitrato
de aluminio. Extrair o tdrio da fase c.oganica, agitando guatro vé
zes com 10ml de égua, recolhendo=-se as fases aguosas num copo de
100ml. Evaporar a solugao até secura, adicionar 0,5ml de HClO4
60% elml de solugdo de hidroxilamina 10% e S5ml de dgua. Ferver du
rante alguns minutos para reduzir Fe-I1II e Ce-1V, que interferem
na determinag@o colorimétrica do tério. Transferir para um baldo
volumétrico de 25ml e adicionar 2,0 ml de solugao e thoron 0 1% .

Completar o volunme,

Preparar uma prova em branco e padroe, de tdorio contendo de
20 a 200 microgramos, seguindo a mesma técnica. O tdrio seré de

terminado, fazendo-se as leituras a 5450A¢€.

Contrdle usando-ge Th-234.

Todo o procedimento, em todas as analises feitas, foi contrg
lado com tragador Th-234, para verificar possiveis perdas de té-
rio. Com ésse controle foi constatada uma recuperag&o.final de
tério (déﬁhtaque do minério até as leituras no espectrofotometro)
de 90-95%. Os resqltados de Th, jé& corrigidos para as respectivas

perdas, estao contidos na Tabela T.
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Discuseao

1. URANIO E TORIO

Dos elementos determinados no minério estudado neste traba--
lho, Uranio e Tério, junitamente com seus descendentes, contribuem
para a rad10at1v1dade natural das amositras. Conforme se deduz da
Tabela 1, a 1nspegao da radloat1v1dade das amostras, comparadas
com padroes de Uranio e Tdrio, mostra que nao é possivel determi-
ner-se os dois elementos pelos métodos radiométricos. Foram en-
contrados valores bem inferiores de U e Th daqueles . avaliados pe-
las contagens totais de energia gama. Por outro lado, & ativida-
de nao é suficientemente alta para que fosse feita a discrimina-
¢ao das energias gema numa tentativa de determinagao de U e Th pe
los seus descendentes. Uma das causas desta dlscrepancla é 8 pos
sivel dlferenga de idade das amostras e dos padroes, podendo nso
haver equilibrio secular.

2. NIOBIO E TKNTALO

Especialmente nas amostras analisadas, nao se pode aplicar o
nétodo classico de Schoeller! para a determinagdo conjunta de nio-
bio e tantalo: os resultadcs sao muito elevados, comparados com
os resultados de nidébio e tantalo analisados separadamente por ou
tros metodos. Contudo, foi apllcado o] procedlmento de Schellerx
para uma separagao prévia de nlobio + tantalo, para a posterlorda
termlnagao de tantalo por atlvagao com neutrons e de nlobzo pela
técnica polarograflca. Para isso, foram aplicadas corregOes para
compensar a perda destes elementos durante o processemento; estas
perdas foram constatadas, no caso dos minérios analisados neste
trabalho, acompahando o procedimento analftico e. todas as suas
fases, por meio de Ta=182, como elemento tragador.

3. DETERMINACAO POLAROGRAFICA DE NI(UBIO

Na determinagao polarografica do nidvio, era necessario, se-
gundo o trabalho de Brindley (12) o uso de cadinho de ouro para
a solubllizagao da amostra; outros cadinhos davam resultados er-
raticos por perda de nlOblOo Aqui,; contornou-se o uso de ouro ,
demonstrando-se que é p0831ve1 fazer fus8o em tubo Pyrex em con-
digoes facilmente controlavels, assegurando bons resultados. Por
outro lado, a onda de redugao catddica do complexo Nb-EDTA pode
gser determinada numa faixa de pH compreendida entre 2 e 3, com
bons resultados, sendo vantajosa a medida a pH 3, pois é maior a
solubilidade do EDTA, facilitando, também, ao analista o acerto
do pH; Brindley recomenda exatamente pH 1,9.
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Equipamento.

1, EspectrSmetro de raios gama. Para a contagem gama foi usado
un analisador de impulsos de um canal (IEA); um amplificador
" Linear "Technical Measurcment Corp." 4l-4A; um "scaler" 181~ A

Nuclear Chicago Corp. e um cristal de cintilagao de iodeto de 8d

dio -tédlio ativado, modélo XT-100, da Nuclear Chicago Corp.

20 Espectrofotametro Hilger Uvispek H.700.308, da Hilger & Watts
Ltd., Londres, Inglaterra.

3, Polardgrafo. Foi usado um registrador, modélo XXI, da E.H.Sar

gent & Co., Chicago, U.S.A. A célula polarografica original,

foi substituida por outra com adaptagdo para eletrodo de calomela

no saturado (ECS). O nitrogénio é purificado borbulhando-se numa
solugac de cloreto de Cr-II mantida sobre amalgama liquida de zin
co 2%, seguida de 1avagem com agua. Os polarogramas foram deter-
minados & 25 + 1¢9C,

Reagentés:
' Kcido sulfurico conc. P.A.
KLcido perclérico 60%, P.A.
Lcido nitrico conc., P.A.
Fosfato de tributila (TBP) 20% em tetracloreto de
carbono. Dilui 20ml de TBP comercial (sem purificagao prévia) a
100ml com tetracloreto de carbomo PA. o
Na CO3 2%. Dissolver 2g de carbonato de sddio PA em
agua, completando o volume a 100Oml.
| Mistura K2003-Na CO3 Misturar 50g de cada em almo=
fariz de porcelana. v _
Cloreto de hidroxilamina - 100g/l. Dissolver 100g
do sal em agua e completar o volume.
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Tanino: Baker e Adamson - USAo

Cloreto de amonio 2%. Dissolver 2g do sal e completar o
#olume a 100ml.

EDTA (4cido etileno diamino tetraacético). Dissolver 58 g
do acido EDTA no minimo de KOH e completar o volume a um litro
com agua deionizada.

Tantalo metslico - BDH (Londres) 99,5% puro.

Pentéxido de nidbio - BDH (contendo 0,5% de tintalo).

Tfagador Ta-182 - 40mg de Tazo5 foram irradiados durante 8
horas a 2Mw, fluxo de 1015 neutrons/cmz/seg. Observou-se um pe
riodo de resfriamento de 24 horas e depois o 6xido foi fundido
com 3g de KHSO4, dissolvido em seguida com 30ml de dcido oxéli=-
co 0,5M e diluido a 250ml com &gua.

Molibdato de amonio (8). Solucdo n® 1. Colocar num beaker
100g de dcido molibdico 85%, adicionar 240ml de dgua destilada \
e 140ml de NH4OH conc., filtrar e adicionar 60ml de HNO3 con-
centrado. Solugao n? 2. Diluir 400 ml de HN05 conc. com 960 ml
de dgua destilada. Adicionar a solugao 1, depcis de resfriada,
a solugao 2, agitando constantemente; adicionar 0,01 de fosfa-
to de amonio dissolvido em 10ml de dgua d.stilada e deixar de-
cantar durante 24 horas, antes de usar.

Nitrato de aluminio (10). Dissolver a quente, 380 g de Al
(NOB)B. 9H,0 em 170 ml de dgua e 30ml de dcido nitrico.

Solugdo padrao de Th (10). Dissolver 23,8g de Th(N03)4.

4850 o dgua e diluir a 1 litro. Padronizar a solugao, evaporan

do uma alfquota a secura e calcinando a 1000°C. A partir desta
solugao, preparar outra contendo 10 microgramos de Th por ml.
Esta dltima deve ser recentemente preparada,

Thoron ou thoronol ou sal sédico do dcido l-(o-arsono=-fes:
nil-azo )-2-naftol-3,6-dissultdonico. Solugdo aquosa 0,1%.



24.
TABELA 1

Radioatividade gama Eotal no minério. U e Th calculados compa-
rativamente com padroes de U30 e ThO,,; admitindo-se ser a ati=-
vidade total devida a uma_s8 famflia: U ou Th

‘Amostra Contagem Uranio % U,0 ThO,, ¢
ne ipm/g.min calculado aRdPisado caiculado
1 149 0,307 0,041 _ 0,321
2 144 0,297 0,039 0,320
3 251 0,517 0,045 0,557
4 76 0,158 0,005 0,169
2. 151 0,311 0,031 0,335
6 81 0,181 0,008 0,195
8 13’ 0,150 0,009 0,162
Padrao 0308 317

(6:551118)
Padrao ThO, 99
(2,201"18)
TABELA 2

Resultadog das andlises nos minérios de Araxd

Amostra Descrigao Uranio % U308 Fosforo %

n? P

1 Rejeito 0,041 + 0,006(8) 8,68
2 Phosphate ex camig 0,039 + 0,007 11,63
3 Frente da bomba 0,045 + 0,007 12,10
4 Bxplosivo velho 0,005 + 06,0008 13,81
5 Frente do radio 0,039 + 0,002 11,81
6 Morro agudo 0,008 + 0,0007 10,21
7 Final Tailings ex Araxa Mill < 0,001 2,16
8 42 de Ora 0,009 + 0,001 12,44

S = desvio padrao
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TABELA
(xidos Totais (Nb+Ta+Ti) e Ta+Nb)205 determinados pela
técni a de Schoeller
Amostra - Oxidos Totais (Nb+Ta)205 %
(Nb+Ta+Ti) %

1 2,22 2,26 0,63 + 0,14 °

2 1,63 1,47 0,55 £ 0,04

3 1,42 1,45 0,30 £ 0,02

4 0,68 0,59 0,14 + 0,06

5 1,22 1,38 e 1,25 0,17 + 0,04

6 1,22 ' 1,11 0,52 + 0,04

7 2,04 2,11 1,54 + 0,09

8 4,26 4,46 : 1,95 + 0,14

s = desvio padrao
TABELA 4
Contrdle do método de Schoeller usando-se Ta-182
Amostra 4 Amostra 8
a b a b

Atividade total adicionada(cpm) 33835 209108 33913 217910
Perda no filtrado 1 (%) 2,7 2,5 2,4 2,7
Perda no filtrado 2 (%) 6,7 8,4 8,2 . 1,3
Perda no residuo n? 1 1,9 - 0,8 3,1 2,0
Perda no filtrado 3 (%) 5,4 1,0 4,8 6,0

Perda total (%) 16,7 12,7 18,5 12,0
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TABELA

Determinagao de Ta e Nb pelo processo Sghoeller, compgrado com
a determinacao. de Ta (ntivaca&o) e niobio (polarografica).

Amoitra (Nb+Ta)205 (a) Tazo5 (v) Nb205 (c)
n %

1 0,63 + 0,14 ° 0,007 + 0,001 ® 0,014 + 0,001

2 0,55 + 0,04 0,009 * 0,001 0,136 + 0,009

3 0,30 * 0,02 0,018 + 0,001 0,060 + 0,009

4 0,14 + 0,06 0,004 * 0,001 <0,010

5 0,17 + 0,04 0,023 + 0,003 0,038 + 0,006

6 0,52 + 0,04 0,071 + 0,006 0,188 + 0,015

T 1,54 + 0,09 0,00 0,415 ¢ 0,021

8 1,95 + 0,14 0,022 + 0,002 0,100 + 0,004

A~~~
o oP
SN e

desvio padrao

método Schoeller

Tae determinado por radioativagao
Nb determinado polarograficamente

TABELA 6

Determinagao polarografica de Nb em solugces sintéticas. Méto-
do: fusao com KOH em tubo Pyrex

Anilise Adicionado (mg) Recuperado (mg)
ne Nb205 T102 Nb205

PH 2 §2): 8]

1l 1,1 592 1,0 1,0

2 5,2 6,2 5,1 5,1

3 2,6 3,1 2,6 2,6

4 6,3 0 6,3 6,3

5 2,2 0 2,3 2,3

6 3,2 0 3,0 3,4

T 4,4 0 4,1 4,2

8 1,6 0 - 1,4




TABELA T

Resultados da determinagdo colg
rimétrica de torio com thoron

Amostras % Th02
; 0,095 + 0,011
: 0,043 + 0,003
? 0,110 + 0,021
4 0,053 + 0,002
° 0,051 + 0,005
¢ 0,073 + 0,009
® 0,027 + 0,002

INSTITUTO DE ENERGIA ATQMICA

27.



BIBLIOGRAFIA.

l. E.S.Dana., "A Text Book of Mineralogy", John Wiley & Sons, 4%

- edigBo, pg. 693 (1943).

2. "On the Intensity Levels of Natural Radioactivity in Certain
Selected Areas of Brazil". F.X. Roser e T.L. Cullen - CNEN -
DTC - 1.IBBD - 1958 - pg. 21.

3 Comunlcagao pessoal do prof. M.D. de Souza Santos, Presidente
de Comissao Nacional de Energia Nuclear.

4. A.Abrao. "Simultaneous Determination of Gold and Uranium in’
Ores by Radioactivation Analysis". Publ., IEA n® 7 (1959).

5. Clement J.Rodden. "The‘Uranium and its Compounds". Cap. de ex
tragao por solventes (no prelo).

6. Clement J.Rodden. "Analytical Chemistry of the Manhattan Pro
ject", McGraw-Hill, Co., pg. 602.

T I.M.Kolthoff e James J.lLigane. - Polarography - Interscience
Publishers - 28 edigao - 1952, vol. 1.

8. Scott's Standards Methods of Chemical Analysis. D.Van Nostrand
Co., 5% edigao, pg. 697.

9. W.R.Schoeller e A.R.Powel "The analysis of Minerals and Ores

10.

11,

12,
13,

14.

of the Rarer Elements". 3% edigdo, C.Griffin & Co. Ltd. Lon-
dres, pg. 224 (1955).

E.B. Sandell "Colorimetric Metal Analysis". 3% edigao Inter-
science Publishers, Inc., pg. 870.

Reactor Handbook Physics-Selected Reference Material U.S.Ato-
mic Energy Program - Geneve, August, pg. 270 (1955).

D.J. Brindley - "The Analyst", vol.85 n? 1017, pg.877 (1960).
Bandi, Bryok, Lewer, Melnick - Anal.Chem.agosto-1961, pg.1l275.
Richard M.Bidwell - Desenvolvimento de Ligas de Tantalo para

capsulas para plutonio liquido - 179 Congresso Anual da ABM,
Rio de Janeiro, Gb., julho-1962.



29.

Agradecimentos.

Os autores expressam sua ¢ratidao ao Dr. F. W. Lima, Chefe’

da Divisao de Radioquimica, pela valiosa discussao durante o decor
rer deste trabalho.

ma.



	0000100
	0000200
	0000300
	0000400
	0000500
	0000600
	0000700
	0000800
	0000900
	0001000
	0001100
	0001200
	0001300
	0001400
	0001500
	0001600
	0001700
	0001800
	0001900
	0002000
	0002100
	0002200
	0002300
	0002400
	0002500
	0002600
	0002700
	0002900
	0003000
	0003100
	0003200
	0003300
	0003400
	0003500
	0003600
	0003700

