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DETERMINACAO DE TANTALO, N10BIO, TITANIO E ESTANHO EM
MINERAIS PEGMATITICOS POR MEIO DE TECNICAS NUCLEARES
DE ANALISE

E. Garcia Agudo - U. Duarte - C. L. Seignemartin

RESUMO

Os pegmatitos da regido de Sdo Jodo Del Rei, Minas Gerais, sdo especialmente ricos em minersis do
grupo da columbita - tantahita, secundados, principalmente, por cassiterita.

A determinacBo ds faixa granulométrica mais rica nos minerais economicamente mais significativos e a
anélise das asscciag3es mineralGgicas nesses faixas se revestem de grande importancia, particularmente para
estudar sua libsragdio nos processos de cominuicéo @ posterior concentracso.

Neste trabalho mostra-se a utilidade de técnicas totatmente instrumentais, como a Andélise por Ativagdo
Neutrbnica @ Fluorescéncia de Reios X com excitagdo radioisotopica na determinacdo de Ta, Nb, Sn e Ti
em diversas fracles granulométricas de concentrados pegmatiticos,

Ceterminou-se concentracles de Ta utilizando-se »'nélise por Atwacao f:l‘elutrénica, ¢ Oos outros
elementos Emr fluorescéncia de Raios X, com fontes de excitacdo de 100 mCi de 241 Am para Nb e Sn
25 mCi de > Fe pera o Ti.

INTRODUCAO:

Niébio e tédntalo s3o elementos raros na crosta terrestre que ocorrem normalmente
associados ao estanho em pegmatitos. A importincia econdmica destes dois elementos tem
aumentado nos ultimos tempos, principalmente devido a seu emprego na industria de agos
especiais. O tdntalo, por exemplo, gracas a suas propriedades elétricas caracterfsticas, ofcrece
grandes possibilidades no campo da eletrdnica.

As propriedades quimicas dos dois elementos sdo bastante semethantes, o que dificulta
sua seperacio e 8 anslise independente de gqualquer deles''). Por esta razdo é que se torna
converiiente o desenvoivimento de métodos instrumentais que permitam andlises simples e
répidas.

Neste trabalho foram estudadas as possibilidades oferecidas pela fluorescéncia de Raios X
com excitag®o radioisotépica e andlise por Ativagdo Neutrbnics, dois dos mais sensiveis
métodos analiticos hoje utilizados, nz determinac#o de Nb e Ta, além de Ti e Sn a eles
sssociados, em concentradus em pagmatitos da regifio de Séo Jo#o Del Rei, M.G..

Os pegmatitos, que se encontram encaixados em rochas do complexo granito-gnéissico da
Série Pré-Minas, sfio do tipo écido compliexo, apresantando zoneamento ndo distinto, embors
ssjam evidentes seus estigios magmadtico e hidrotermal. Possueiir idade pré-cambriana e
formaram-se a profundidades pouco superiores a sete quilometros. Atuaimente tais pegmatitos
apresentam-se cortados pels eroso ao nivel da zona de maior stividade hidrotermal(2!, A
amostragem fol levada a cabo nos concentrados de bateia de vérias frentes de exploraclio.

METODOLOG!IA:



| - A fluorescéncia de raios X com excitagdo radioisotépica é um método expedito de
anélise derivado da técnica convencional'3-3). Como seu nome o indica, neste método, o tubo
de raios X convencional é substituido por fontes radioativas no processo de excitagdo da
amostra e a detecdo dos 1aios X caracteristicos é feita através de detetores ndo dispersivos, 0
que permite 3 medida simuitdnea de todo o espectro de energias, reduzindo sensivelmente o
tempo de contagem.

O aparetho consta, basicamente, de:

1. Fonte radioisotdpica selada para a excitac3o da amostra.
2. Deietor ndo dispersivo de raios X.
3. Equipamento eletronico associado.

Fontes:

Para a excitac3o da amostra sdo utilizados, preferencialmente, os emissores de raios X e v,
pois astes emitem radiacio monoenergética com um minimo de radiacdo <le fundo associada.
Este fato permite que sejam atingidos bons limites de detego com excitagdo proveniente de
fontes relativamente fracas, porque 0s picos de raios X caracteristicos aparece™ limpidos.
Existe um bom nimero de fontes disponiveis comerciaimente, com energia variando desde
53 150 keV!3!, 0 que permite escolher a mais eficiente para cada caso. Outra das vantagens
oferecidas pelas fontes radioisotdpicas é a estabilidade de excitagdo que as mesmas apresentam.

Detetcres:

Sdo 3 os tipos de detetores utilizados em andlises n30 dispersivas por fluorescéncia de
raios X:

a. Cintiladores {principalmente a cristal de iodeto de sédio ativado por télio):

Seu poder de resolucdo ndo é dos melhores, porém sua grande eficiéncia de dete¢do os
tornam particularmente (teis para determinacdo no campe com aparelhos portéteis. Devido a
sua baixa resolugdo, torna-se necessario o uso de filtros balanceacios para a selecdo de energias.

b. Contadores proporcionais;

Apesar de oferecerem maior poder de resolugdo associado 3 possibilidade de
discriminaco acentuada para baixos nOmeros atdmicos, ndo s3o muito utilizados, pois
apresentam varias desvantagens, como a escolha do gés ou da exata combinacdo dos gases de
que sdo preenchidos, a fim de proporcionar maior eficiéncia na detecdo de cada elemento,
problemas de interagdo da radiac8o com as paredes do aparelho deformando os picos, e outras
mais.

c. Detetores de estado sdlido:

Sdo cristais semicondutores de sil(cio ativado por l{tio, com resolucdo superior a 200 eV,
A maior vantagem deste tipo de detetor & a sua capacidade de resolver perfeitamente os picos de
raios X de elomentos consecutivos, A eficiéncia de detecdo é, também, bastante elevada.



Equipamaonto eletrdnico:

Consta, basicamente, de uma fonte de alta tensdo, amplificadores e um analisador
multicanal ligado a um registrador gréfico e a uma unidade impressora.

Il - A Andlise por Ativacdo Neutrbnica é um método baseado na detegcdo e madida da
radioatividade nos elementos contidos numa amostra, depois de ser exposta a uma fonte de
neutrons. A energia das radiagbes emitidas pela amostra é utilizada para identificar os elementos
presentes na mesma e, por comparacdo com padrdes de composicdo conhecida irradiados
simultneamente com ela, determina-se as concentractes dos mesmos.

A stividade de uma amostra é dada pela férmula:

A= NGO (= MY L (1)
onde:

N; = nOmero de 4tomos do elemento i na amostra,

@ = fluxo de neutrons em n/cm’ s.

o; = segdo de choque (capacidade do elemento em absorver neutrons), em barns

{1 barns = 107 %em?).
A; = constante de desintegrac3o do nucieiao formado.
t = tempo de irradiacdo.

A sensibilidade do mvtodo é muito elevada (uma das mais altas alcancadas em andlises
quimicas), da ordem de ppin a ppb. Em certos casos, a técnica pode ser utilizada para a anélise
de componentes presentes em alta proporc¢do, submetendo-se a amostra & menor fluxo de
neutrons e diminuindo-se o tempo de irradiacdo.

Dos elementos pesquisados, 0 tintalo é o que apresenta propriedades nucleares mais
favoréveis para a andlise por ativagdo neutrdnica, pois seu is6topo de nimero de massa 181
(99,9% de abundincia isotopica), possui uma secdo eficaz de captura de 21 barns para a
produgBo de '®? Ta, com T, = 116 dias, que é emissor ¥ com energias variando entre 65,7 e
1463,1 keV(6),

Os outros elementos foram analisados pelo método da fluorescdncia de raios X com
excitacio radioisotépica.

PARTE EXPERIMENTAL.:
1. Fiuorescéneia de reios X com excitaclo radioisotOpica.

Entre os vérios métodos de anélisec quantitativa existentes para a fluorescéncie de raios X,
foi utilizado neste trabalho o da dupla diluigBo com pedrBes (7, por se tratar daquele que
melhor se adapta & condi¢lies de medida. A sistemética do método consiste no preparo de duas
diluicBes X; a X,, respectivamente, para s amostra e para os padres, em solvente inerte, como,
por exemplo, écido bérico ou bbrax, de mrdo que a concentraglio de amostra em uma delas
(X;) seja duss vezes superior a existente na outra. Como o coeficients de absor¢So do solvente é



4

muito pequeno para os raios X caracteristicos emitidos pela amostra, podem ser preparadas
diluigBes relativamente grandes sem cue a intensidade da radiacdc emitida seja muito afetada.

Nestas condig¢Bes, a concentracdo de um elemento A ¢ dada por:

WESY

Chp = Cq ;
a P oja i lia —iy)
Onde
Ca = concentragdo do elemento A na amostra.
Cp = concentragdo do elemento A no padrao.

iy @iy = intensidades do pico do elemento A nas diluigdes X, e X; da amostra,
respectivamente.

j1 e j; = intensidades do pico do elemento A nas diluicdes X, e X, do padrio,
respectivamente.

No presente trabalho utilizou-se diluiches de 5 e 10% (X, e X;) de amostra em &cido
bérico. Foram preparadas pastithas com 5 gramas de material, utilizando-se para tal uma prensa
hidrdulica de 20 toneladas. Como padrdes, foram empregados 6xidos dos elementos a serem
analisados, nas mesmas diluiges.

Foram raalizadas medidas de dez minutos, tempo este suficiente para se obter boa
estatistica nas contagens, O aparelho de medida consta de uma camara de excitagdo ““Ortec” de
fontes intercambiveis, colocada sobre um detetor tipo estado s6lido de Si(Li), cuja resolugdo
para 2 linha Ka d2 Fe (6,403 keV) é de 180 eV (figura 1}). Para a anélise de Ti foi utilizada uma
fonte a.ular de 3Fe, de 50 mCi. (energia de excitagdo = 6 keV) enquanto que os demais
elementos foram excitados por uma fonte puntual de **'Am de 100 mCi (energia de
excitagdo = 60 kaV).

Os espectros caracter(sticos dos raios X produzidos podam ser vistos nas figuras 2 e 3.
2.Andlise por ativacdo neutrdnica.

Cerca de 200 mg de cada amostra, perfeitamente pesados, foram colocadas em tubos de
polietileno de 3 mm de didmetro, hermeticar.ente fechados, e irradiados por 30 minutos,
juntamente com ¢ padrdo de Ta;Os, no reator IEA-R1, sob fluxo de aproximadamente
5 x 10' 2n/s.cm’®.

As medidas foram realizadas um:a semana apls a uradvacﬁo permitindo, assim, o
docmmonto de outros nucleidos, ativados na amcstrs, especialmente 3 Mn(T, /2 = 2,56 horas) e
24Na (T, = 15 horas). Para as contagens, foi utilizado um detetor tipo estado solido de
Ge(Li) “Ortec”, de 30 cm?, com resolucio de 1,9 keV para o pico de 1332 keV de *°Co,
associado a um multicanal "Northern Scientific”” de 4096 canais. A concentracdo do Ta.nas

smostras foi obtida através da integracio do pico de 1121 KeV, cuja abundéncia é de 33,9%.

Um espectro tipico de uma das amostras analisadas, encontra-se na figura 4.

RESULTADOS:
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Os concentradios de pegmatitos analisados contém, geralmente, quanticades relativamente
grandes de nidbio e tintalo, sendo varidvel a concentracao de estanho. No caso particular do
concentrado da mina “Mato Virgem'® foram separadas diversas fragcdes grariulométricas, sendo
as anélises realizadas em cada uma delas.

Os resultados obtidos podem ser observados na tabela .

Nas amostras “Mato Virgem", as fragdes mais grosseiras est3o enriquecidas em Nb e Ta. £
interessante notar que, enquanto a concentrac3o destes dois elementos decresce com a
granulometria, 0 comportamento do Ti é totalmente inverso, concentrando-se nas granulagBes
menoes (figura &),

CONCLUSOES:

Ficou comprovada a aplicabilidade de técnicas totalmente instrumentais, como as
descritas, na andlise de Ta, Nb, Sn e Ti em concentrados de pegmatitos. Das duas técnicas, a de
fluorescéncia de raios X com exritacdo radioisotOpicas é a mais promissora, reunindo condiges
comce rapidez, baixo custo. <;tabilidade da radiacao emitida e possibilidade de selecionar a
energia mais adequada para produzir os raios X caracteristicos de cada elemento a ser analisado.

A rigor, também o Ta poder:a ser analisado por esta técnica, porém a fonte de 2*' Am
néo é apropriada, dada a grande diferenca existente entre a energia por ela emitida (60 keV) e 2
borda de absorglio do Ta (Llab = 11,68 keV). Na figura 3, corresporidente a amostra de nimero
5 da tabela |, observa-se que, embora o Ta esteja presente em concentracdo elevada
(54,7% Ta,0s), os picos de raios X obtidos sdo pequenos em relagio aos de Nb e Sn. Neste
caso, poderia ser utilizada, com vantagens, uma fonte de '°°Cd(Ey=22,2keV) ou
238p,(Ey=12,0 a 17,0 keV), ou sinda produzir raios X TaKa com ° " Co(Ey = 122 keV).
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TABELA |

AMOSTRAGEM % Ta, 0 % Nb,0q % Sn0, % Ti0,
1 - Socégo (16-30 mesh) 11,8 12,3 28,6 30
2 - Socégo (30-60 mesh) 15,6 11,9 18,0 1,7
3 - Volta Grande (total) 55,8 16,0 119 nd.
4 - Mina da Serra (16-30 mesh) 52,6 6,4 8.7 08
5 - Mato Virgem (5 mesh) 54,7 16,7 5.6 nd.
6 - Mato Virgem (5-10 mesh) 45,0 12,3 209 1,2
7 - Mato Virgem (10-16 mesh) 339 10,7 33,7 04
8 - Mato Virgem (16-30 mesh) 28.3 8.4 14,0 4,1
9 - Mato Virgem (30-60 mesh) 15,9 6.4 35 11,7
10 - Mato Virgem (60-100 mesh) 35,3 12,1 i,9 8,7
11 - Mina Brasil 16,5 279 n.d. 20
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ABSTRACT

The peymatites of,S5do Jodo Der Re: ares 0 Minas Gerass Bragi, arerspeciatly ochoan mur_rals
contaning M1obium and tantalum assocrated poncpally 1o cassite: e

Tre object.ve of this wo:k ~as to sNOw The gooad possi.lhes ottered by 'nstrumental techmigues, ke
neutron actwvation ana'ysis and radigisotop ¢ X -ay tiuorescence ana)ysus,tor Qquantitative yeter m.ndaunon of
ND, Ta, Snand 1. n neymat: 1t ¢ concentrares

The dist: Duicon Of these elements among tne titterent granuiomet: ¢ {ractions was aiso studied.

Tantgium was ana‘yzed i:;ougn aeuiron actryation, and the orher elements wi X ray fluorescence,
R R S
us:ng @ 100 mC A (30iSOtopC exc tat-on source tor Nb ana Sn, and a 50 mC Fe source for T
getermination

RESUME

Les pegmatites de ia rey.0n de 5.0 Jodo de! Rer, dans le Minas Gerais, Brezit, sont speciaiement riches
en m«neraux Qu' contiennent gu N-OD:urm et Ju tantale, assoc:és ponc:palement a la cass1iernite

L'object:f de ce travail a et¢ oe montrer tes bonnes wassibitités offe.tes par es rechriques
rstrumentales, comme |'anaiyse par activat.on neut.onwyue et 'analyse radioisotopique de fluorescence de
rayons X pour la déterm:naton quant:tative du Nb Ta, Sn et T dans les concentrés pegmatitigues

La #istrbuinion de ces etéments Jars . »fférentes fractions granulometriques a é1e auss: etud.ée

Le tantale a été analyse 3 travers dde - 4L vat:On neuiromgue, ef !%s autres elements avec (a flyarescence
de rayons X en utihsant yne sou ce d exc.lat-on radio:sotopique oe 'Am d une activite de 100 rnCr pour
1e Nb et le Sn, et une source Je Fe e B0 m{ pur la détermnaroi du T
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