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IV.  ABREVIATURAS USADAS

AAR -“Anaiytical Analyzed Reagent” " NBPHA -“N-Benzoyl, N-
Ale. - A]cdé)l . phenylhydroxylamine”
Ac. - Acétona | | ~ N-§ -Norte Sul

- Viéli'vgl : NE - “Northeast”
AR -“}\;nz:ilytical Reagent” " . p/p - Pesoporpeso |
CPR -“Chemically Pure Reagent” o | PA  -“Pro Analysis”
viv - Volunie por volume ' | PAR - 4-(2-pyridylazo)-resorcinol
Conc. - Concentrado - p.e. - Ponto de ebuligio
DMF - Difnétilformamida . pf. - Pontode fusio
DNG - Di_:;eccﬁo Nacional de Geologia o PM - Peso Molecular
EAM - _'ESp.ectrofotometria de Absorgio , ROS -“Reagent for Organic Synthesis”
Molecular : - - RSD - “Relative Standard Deviation”
Et. - Eter ". RMN - Ressoniincia Magnética Nuclear
LR -“L"aboiratory Reagent” - . seg - Segundos
M.a. - Milhdes de anos ' SBW - “Spectral Band Width”
m/v - M‘aésa por volume . SE  -“Southeast”
nm - Nanometro : Sol. - Soluvel
min - Mihutos - SW - “Southwest”

o UEM - Universidade Eduardo Mondlane
UV - Ultravioleta
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v.  PREFIXOS MULTIPLICATIVOS [40]

Factor
10?
10°
107
107

Prefixo

Nano
M'iCrQ
Mili-
Cé_n:ti
Deci
Kilo
Méga
Glga

Terra
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VL. CARACTERISTICAS DO ESPECTRO VISIVEL [40]

Comprimento de onda, A (nm)

400 - 435
435'- 480
480 - 500
500 = 560
560 ~ 580
580 = 595
5952650
650 - 750

Cor . .

Violeta

Azul |

Azul esverdeada
Verde

Azul amarelada
Ama‘relé
Laranjh

Vermelha

Cor Complementar

Violeta amarelada
Amarela
Vermelha
Piirpura

Violeta

Verde

Verde azulada
Azul esverdeada
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VII. SIMBOLOS USADOS

A - Absorvincia
- Intersecgio
- D_ec;iive (Linha de regressdo) ‘
- Comprimento da célula na qual existe a solugdo cuja absorvz‘mcia se mede
- Velbcl_idade de propagagio da luz no vécuo = 2.998 x 10® m/s
C - Concentragdo
) - Céﬁc’entracﬁo lida no aparelho
°c - Graus Celsius
Erel - Eﬁo rélativo
F - Ficher
Fq4 - Factor de diluigio
h - Constante de Planck = 6.626 x 10* J.s*
Hz - Hér-tz'
- I-l:.ibétese nula
_ Hip6tese alternativa
- Ir.lté‘nsidade da radiagio incidente
 Intensidade da radiacdo transmitida
- Kelvin
- Met_fo
- N:fl_r.nero de réplicas
- Norte.
- fnaicé de refracgio
- Probabilidade
- Coéﬁciente de correlagdo momento-produto
- Desvio padrio da amostra |

- Varincia da amostra

Sa - Desvio padriio da intersecgfo
Sp - Desvio padriio do declive

Sxy - Desvio padrdo dos residuos
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S - Sul l.
t - drandeza Student
T - Tran$mitﬁncia
v “V:Vgst"
- Varivel independente
- \/ﬁ_riével dependente
- Me’dig aritmética da amostra
- A_B_sorbtividade
- Comprimento de onda da radia¢do _
- Fré.quéncia da radiagdo e n® de graus de ]i};)ei-dade
- V_ﬁlji:ig:ﬁo
- Teste bilateral
- S_c)‘lﬁvél em todas as proporgdes
- h{sdmvel

- Decompde-se
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VIII. RESUMO

(0] pfesente trabalho integra-se no contexto geral dos esforgos empreendidos pelo Departamento
de Quimica da UEM, Maputo, no sentido de elevar o nivel cientifico dos estudantes finalistas a quem
cabe a tarefa de responderem as exigéncias deﬁmdas para o desenvolvimento do pais. Enquadra-se na
tentativa de estabelecer métodos adequados de andlise quimica quantitativa de nidbio e tintalo em -
minérios (NlObltCS Microlites e Tantahtes) tendo em conta as facilidades em equipamentos’

disponiveis no pais.

Para a determinagfio do Ta, foram aplicados dois métodos espectrofotométricos que diferiam no
modo de solubiliza¢@io do material a analisar e na preparagdo das solugdes para leitura: num, o meio era
o 4cido I(+)tartdrico e no outro o oxalato de aménio, usando o mesmo reagente complexante, o

pirogalol. .

Pafa‘zi determinagdo de Nb, foram apIicﬁdos dois métodos espectrofotométricos: o método do
T:ocmnato (SCN )} ¢ 0 do 4-(2-Piridilazo) resorcinol (PAR) tendo a amostra sido solubilizada em dcido

1(+)tartar1co

) controle da exactidio dos métodos foi efectuado pelo uso de dois materiais de referenc1a
niobite — IGS 33 e tantalite — IGS 34. Os resultados ObtldOS foram estatisticamente tratados aplicando-
se a regressio lmear e o teste t de comparagio de uma média experimental com um valor conhecido a
um nivel 'de'.-conﬁanq:a de 95%, tendo-se verificado concordancia entre os valores encontrados e os

recomendados.

Os '.efrbs relativos para a determinagio dq‘Ta foram de 0.2% ¢ 0.6% respectivamente paraio
meio oxalato de aménio e meio icido I(+)tartdrico em IGS 34 e de 6.6% e 3.6% em IGS 33. Para a
determina¢ﬁo do Nb foram de 0.05% pélo método do PAR e 7.0% pelo método do SCN™ em IGS 34,
Em IGS 33 foram de 0.3% pelo método do SCN¢ 0.8% pelo método do PAR.

A precisdo nos métodos usados é, em geral boa para a anilise dos dois elementos. Os desvios -

padrio relatlvos (%RSD) nas determinagdes de Nb variamde 1.3 2 3.6 ¢ parao Tade0.9all.1,
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De Anexos -

ANEXO 1. Curva de Calibra¢io para a determinagfio de Ta pgﬁlo método do pirogalol, solugio final em
meio icido 1(+)tartz’1rico, construida 30 minutos _eipés a preparagdo da solugdo amostra (solugiio para

leitura), A = 350 nm, SBW = 2.

ANEXO 2. Curva de Calibragio para a determinagio de Ta pelo método do pirogalol, solugéo final ém
meio oxala,to' de aménio, construida 15 minutos apds a preparacdo da solugdo amostra (solugdo para '

leitura), A =400 nm, SBW =2,

ANEXO 3. Curva de Calibragdo para a determinagiio do Nb pelo método do tiocianato, solugio final
em meio acido I(+)tartarico, construida 30 minutos apés a preparagio da solugiio amostra (solugiio pdra

leitura), A =_385 nm, SBW =2,

ANEXO 4. Curva de Calibra¢io para a determinagdo do Nb pelo méetodo do PAR, solugiio final em
meio écido- I(+)tartérico, construida 2 horas apés a preparagio da solugdo amostra (solugfo para -
leitura), A = 547 nm, SBW =2. |
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1. INTlionucAo [26][38]

A Qsc'ala mundial, a par com outros paises como o Brasil, Canada, Nigéria, ex-URSS, Zaire,
Republica. Democritica do Congo, Colombia, Mogambique situa-se entre os principais produtores de
minérios de tintalo (essencialmente tantalites e microlites), 0s quais pertencem ao grupo dos chamados’

minerais “estratégicos” para a economia do pais.

O nidbio e o tintalo sio metais de crescente interesse econdmico e de grande importincia
industrial devido as suas “actividades atractivas”, numerosas dreas de aplicagio e disponibilidade

progressiva’ em matéria bruta.

Os pcgmatltos tém uma larga representag:ao em todo o territdrio mogambicanog, apresentando
potenc1a11dades de extrema relevincia econdmica, as quai$ incluem minerais de metais raros, de terras
raras e de minerais radioactivos, pedras precmsas e semi-preciosas, feldspatos, quartzos, micas,

blsmutltes etc

Para nidbio, o primeiro interesse como ‘metal de utilidade industrial foi dado em reactores
nucleares; recentemente esse interesse é estendxdo as suas ligas para aplica¢io em turbinas de gas

jactos e em mlssels

Aplibagé‘es em supercondutores: o fio. da liga Ni6bio-Titnio ¢ aplicado no fabrico de

equipamentos de Ressonincia Magnética para diagnésticos médicos.

Foiﬂver_iﬁcado um grande impulso no desenvolvimento das aplicagGes de tantalo:

> _ O tantalo possui alta resisténcia a corrosio com dcidos, pode ser usado como material de
'~ prova tanto na industria como no laboratério
.,_‘r‘f .Pode ser usado como substituinte de platina em aparelhos laboratoriais e na industria

para fabrico de filamentos de lampadas

Procedimentos para a solubiliza¢dio de minérios seguida da determinagiio espectrofotométrica de Nb e Ta
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‘> 'E completamente imune aos liquidos do corpo humano e ndo ¢ agressivo, por isso, tem
~ encontrado aplicagdo em cirurgias
E usado no fabrico de capacitores electroliticos em pali'tes de fornos a vacuo, também
empregue em equipamentos c:1e processamento de produtos quimicos, reactores _

v

‘nucleares, avides e misseis. L
O Nb;Os € usado no fabrico de vidros,:envolvendo o sistema Na;O-Nb,O5-SiO2. Em estudos
feitos sobre as constantes dieléctricas em fungfo de frequéncias (entre 100 4 10'° Hz), as medi¢des
experimentais mostraram valores de constantes dieléctricas muito elevados, o que faz com que vidros

desse tipo 'sejajn muito interessantes sob o ponto de vista de tecnologia electrénica.

Aplicagées electrénicas e dpticas do 6xido de niébio: os trés principais usos sio: no fabrico de
niobato de litio, para aplicagio em dispositivos aciisticos, no fabrico de vidros épticos para lentes ¢ na -
; !
[ o, g . . -
manufactura de compostos com alto grau dieléctrico para capacitores de cerimica ou como dopante em

outros materidis cerimicos. Todas estas aplicagdes requerem éxido de nidbio de alto grau de pureza.

O TazOs ¢ usado em vidros especiais, dé alto indice de refracgdo, para cAmaras fotogrificas. A
capacidade do niébio ¢ do tintalo em absorver. gases ¢ usada na tecnologia do vicuo para remover

tragos de gases.

Proce_d_i'_mentos para a solubilizagdo de minérios seguida da determinagio espectrofotométrica de Nb e Ta
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1.1. Niébio e Téntalo [7][9][15][18][20](21][22 (a,b - D][23][24][25][29]29][30}(31][35])(37)(38]
[42][46] [49][50](51][52] '

L.1.1. Histéria do Niébio [7][22 (a.b - ][42) -

Um mmeral preto e duro, com uma cor dourada foi descoberto no norte da América nos meados
do século ‘{VII Este mineral fot enviado a Inglaterra € permaneceu num museu britinico por 150 anos.
Em 1801, o mineral foi examinado pelo quimico inglés Charles Hatchett, tendo descoberto que o
mineral co_ntl_nha um elemento desconhecido, ferro e outras substdncias nfo identificadas com
propriedade§ .6xido-acidicas. Hatchett deu ao elemento o nome de “Columbium” e ao mineral de

“Columbite” em virtude do lugar de ocorréncia (Columbia-América).

Posteriormente, no mesmo ano, o quimico alemao Heinrich Rose, pensando haver encontrado

um novo ell'c‘:'rnento, deu-lhe o nome de Nidbio em homenagem a Niobe, filha do mitolégico rei Tantalo.

1.1.2. Histéria do Tantalo [7][22 (a,b - H][42]

Em' 1802, o cientista sueco Ekberg encontrou um novo elemento em alguns minerais da
Escandinavia.. A este elemento chamou Téntalo, em homenagem a um dos herdis da mitologia grega
Tantalus ('I_’ai de Niobe). O nome foi escolhido por causa da resisténcia excepcional deste elemento ao

ataque pelds acidos. O tintalo assemelha-se muito nas suas propriedades ao descoberto Coldmbio

(Nidbio). - *

De’facto ambos os cientistas Hatchett e Ekberg tinham descoberto a mistura dos dois metais. A
amostra quc" Hatchett examinou tinha niébio como elemento principal, enquanto que na examinada por

Ekberg, o tﬁnt_alo era o componente principal. O tintalo foi isolado em 1820 por Berzelius.

Procédimentos para a solubilizagio de minérios seguida da determinagio espectrofotométrica de Nb ¢ Ta
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1.2. Propriedades fisicas e guimicas do Nidbio e do Tintalo

1.2.1. P'rdpriedades fisicas [7][15] [18]{20][22 (a,b - D)[28][42][49]{51]

Na tabela | estdo apresentadas as propriedades fisicas principais do ni6bio e do tantalo.

Tabela 1. Propriedades Fisicas do Nidbio e do Te‘mfalo.

[ o Unidade.

Numero atémico - 4]

73

Massa atomica g/mol 9291

180.95

“Densidade g/em’ 8.50

16.65

Raio atémico Angstron (A) . 1.46

1.46

Raio do ifio pentavalente Angstron (A) 0.69

0.68

Resistividade eléctrica Ohm 15.22x10°(0°C)

13.50x10°(20°C)

Ponto de Ebuligao T 4822

5992

Ponto de Fusio °c 2497

2997

Energia de Ionizagdo Kj/mol 663.4

735.0

Electronegatividade Pauling 1.6

1.5

Calor-de combustio callg 2379

1380

o 8.34x10” (2000°K)
Pressiio de Vapor mmHg - | [.74x10" (2600°K)

7.02x107 (2000°K)
3.06x1075 (2600°K)

6.012 (0°C)
Capacidade térmica . 5.95 (25%)

6.024 (0°C)
6.08 (25°C)

Calor de sublimagdo ‘ 170.9

185.5

Indice de refrac¢io ' 1.80

2.05
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Tabela 1. (Continuagdo) Propriedades Fisicas do Niébio ¢ do Tantalo.

Calor especifico

. Unidade

cal/g

Nb
.06430

0.03322

+2,+3e+5

Estados de oxidacio

+2,+3,+4 e +5

Volume atdmico

cnt’ /g 10.83

10.90

Estrutura cristalina

Ciibica de corpo centrado

Cibica de corpo centrado

Potencial de 1onizagio

Volt (V) 6.77

7.30

Niimero de coordenagdo

8

8

_Entropia

cal’C

Kcal/mol

' Calor de formagdo dos pentoxidos

Simbolo

Nb
Semi_—' Vida
14.6 horas

Simbolo

Ta

Ta

Semi - Vida I

2.356 dias

Isétopos mais

680 anos

I?STa

9.29 minutos

comuns:

37.4 M. anos.

179Ta

1.8 anos

Estavel

[BOTa

8.15 horas

20300 anos.

lSTTa

Estivel

35 dias

lSZTa

114.43 dias

M. anos - Milhdes de anos

23.4 horas

IBJTa

5.1 dias
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1.2.2. Pfopriedades quimicas [7][15][22 (a,E _—'f)]{25][37] [42]

O ni_c')bié e o tintalo, como o vanidio, pertencem ao V, grupo B da tabela periddica. No entanto,
diferentemént&; do vanddio, ¢ muito dificil reduzir niébio e, particularmente tintalo a valéncias mais

baixas. Por conseguinte, trabalha-se com compostos pentavalentes, que sio mais estaveis,

As propriedades quimicas do nidbio e do tintalo sdo muito similares, tendo em conta a sua

associa¢fio mitua na natureza e a dificuldade em separé-los tanto a escala analitica como industrial. |

A pl‘opriedade quimica mais valiosa destes metais ¢ a extraordinaria resisténcia aos acidos;
nenhum delcs se dissolve em 4gua régia (mlstura dos acidos HCI 12N e HNOs 16N na proporgio 3:1)

ou acido mtrlco concentrado.

Ambos os metais reagem com Alcalis hquefeltos com formagio de niobatos e tantalatos
(7Na,O- 6Nb205 — niobato de sddio e 4Na,O- 3Ta205 — tantalato de sédio)

Outra propriedade quimica importante do nidbio e do tintalo ¢é a capacidade de absorver gases -

(hidrogénio, nitrogénio, etc.) com formagio de solugdes solidas; ambos os metais formam hidretos.

De acordo com as suas posigdes na tabela periédica, nidbio e tintalo formam éxidos acidicos.
Os pentoxidos Nb;Os ¢ Ta;Os sdio brancos, pds cristalinos, praticamente mnsoliveis em igua e de alto

ponto de fusio.

0 Nb205 ¢ obtido pela oxidagdo directa do niébio metdlico, o pé metalico do niébio arde ao ar

para formar szos a 400°C. O calor de formaq:ao de Nb205 é de 455.2 Kcal/mol.

0 Ta§05 ¢ obtido pela oxidagio do tintalo metalico como descrito para o niébio. O seu calor de

formagdo ¢ de 499.9 Kcal/mol.

Quando Nb,Os ¢ Ta;0s sdo fundidos com alcalis, obtém-se os sais dos acidos nidbico e

tantalico. Quando solugdes destes sais sio fortemente diluidas ou acidificadas, precipitam os oxidos
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hidratados, com virios niimeros de moléculas de d4gua. A sua férmuia geral é Me,O,onH,0, onde Me é

Niobio ou Tﬁritalo.

O niébio e o tintalo formam diferentes tipos de compostos complexos, em particular com 4cidos

organicos como o dcido N-fenil-N-benzoilhidroxamico e a solugfo dcida ou alcalina de pirogalol.

O nidbio ¢ o tintalo reagem directamente com cloro a temperaturas elevadas formando NbCls e
TaCl, respectivamente. NbCl, ¢ uma substincia amarela e cristalina com p.f. =203.4 °C e pe. = 247.0
°C; TaCl, é iim composto cristalino com p.f. = 204 ~221.0°C e p.e. = 236.5°C. A cor de TaCls depende

da sua pureza, quando puro € branco, quando impuro & amarelo.

Iodétos de nibbio e de tintalo sdo obtidos por reacgdes de troca entre iodetos de aluminio e
silicio e cloretos de niébio e de tantalo a 300 — 400.0°C. Nbls é uma substincia cristalina com um brilho
bronzeado, hidroliza-se facilmente em dgua. Tals é uma substincia cristalina preta que se decompde

formando iodo livre e tantalo metilico a temperaturas elevadas e hidroliza-se facilmente.

Os fluoretos de nidbio e de tantalo pentavalentes sdo substincias cristalinas incolores, com 0s
seguintes pontos de fusdo ¢ de ebuligio: NbF; (p.f. = 75.5°C; p.e. = 225.0°C), TaFs (p.f. = 96.8°C; p.c.
= 2300°C). Compostos importantes niio sio somente os fluoretos simples como também os diferentes

fluoretos complexos: Ka[MeF;] e K[MeFs] onde Me = Nb ou Ta.

Am;b_(._):sA os carbetos NbC e TaC sdo muito durds (micro dureza de NbC = 2055 Kg/mm?, de TaC
= 1200 - .!'547 Kg/mm®) e possuem altos pontos de fusdo (NbC ~ 3780°C e TaC ~ 3880°C). A
densidade de NbC é 7.6 glem’® e de TaC é 14.85 g/c'm3. NbC ¢ um po cinzento, enquanto que TaC é '

constituido por cristais de cor amarela-dourada. .-

Nitretos de nidbio e de tantalo sdo obtidos aquecendo o pé desses metais numa corrente de

nitrogénio ou amonia a temperaturas elevadas.

1




'l

Netinho Tcpci:i ' . Trabalho de Licenciatura

0 _fiiébio ¢ o tintalo formam compos"toé com boro; os diboretos NbB, e TaB; sio
particularménte' interessantes no que se refere 20s pontos de fusdo (3050 -3 100°C) e 4 estabilidade nos

4cidos. TaBy'¢é mais estavel que o NbB,.

O nidbio reage com silicio formando trés compostos, estes compostos sio muito duros e
possuem altos pontos de fusio: NbSi = 2580%C, NbsSi; = 2400 — 2480°C, e NbSi; = 1950°C..
Compostos formados por tantalo e silicio possueiﬁ.-cbnstitui;ﬁes andlogas as do nidbio e propriedades

similares.

1.3. Oco"rrléncia do Ni6bio e do Tiintalo [7][15._][1_8][20][22' (a,b - D][25][28][31][35][38][42]
[46][49](52]

Geralmente o nidbio ¢ o tintalo ndo ocorrem no estado livre, aparecendo na forma combinada:
Mais de 90 espécies minerais destes elementos sé‘t_d-conhecidas. Na tabela 2 constam alguns minerais-
minérios mais importantes, as suas composigdes quirhicas, gravidade especifica, cor, estrutura cristalina
¢ dureza na'é's“cala de Mohs. Em geral, minerais que contém niébio, também contém tintalo. Muitos

depdsitos de Nb foram encontrados em associagio com carbonatitos e como constituintes do pirocloro.

Procedimentos para a solubilizagio de minérios seguida da determinagfio espectrofotométrica de Nb e Ta
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2. OBJECTIVOS DO TRABALHO
O presente trabalho tem os seguintes objectivos: -

2.1. Determinagdo de Nidbio ¢ de Tantalo nos materiais de referéncia: Niobite (IGS 33) e Tantalite

(IGS 34) por Espectrofotometria de Absorgéo Molecular (EAM).

2.2. Comparagio dos teores de Téntalo nos materiais de referéncia, obtidos pelo uso do mesmo
reagente complexante pirogalol e diferindo nos meios de solubilizagio: 4cido I(+)tartirico ¢ oxalato de

amonio.

2.3. Compafacﬁo dos teores de Nb nos materiais de referéncia obtidos pelo uso de dois métodos
espectrofotométricos diferentes: o método do Tiocianato (SCN) e 0 do 4 - (2 - piridilazo} - resorcinol

(PAR).

24. chiﬁ.b'ggiio do efeito de mudanga do compriinento de onda, tempo de repouso € SBW numa

amostra de microlite F12.
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3. METODOLOGIA

A metodologia usada neste trabalho, consistiu ba'sicamente':' em trés etapas que sdo:

3.1. Pesquisa bibliogrifica
A pesquisa bibliogrifica baseou-se na procura de informagfio em varias fontes como na internet,
nos livros, nas revistas de quimica analitica e diversos relatorios, sobre os teores de niébio € de

tintalo em minérios e as técnicas a aplicar.para a sua determinag@o, métodos de ataque ¢ de

solubilizagdo das amostras.
Espe_cizil atengfio foi dada ao estudo do método EAM, tendo em conta os reagentes
espectrqfoiométricos € equipamentos disponi{/eis.
3.2. Parte e'xperimental
A parte experimental destinou-se a:
'Solubilizacﬁo das amostras e materiais de referéncia, e posterior determinagfio de Nb e Ta por
espectrofotometria de absorgao molecular. *
Familiarizag@o com espectrofotémetro de UV-Vis Cary 100, le, versdo 9.0.
3.3. Tratarnento dos resultados experimentais
Consistiu em:

= Tratar estatisticamente todos os dados experimentais obtidos neste trabalho.

= Discusséo dos resultados obtidos.
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4. ENQUADRAMENTO GEOLOGICO {11[22 (3,))][26][41]

As amostras analisadas foram colhidas na provincia de Zambézia, concretamente no monte

Muiane excepto as tantalites fino 1 e 2 provenientes de uma sociedade anénima da cidade de Maputo.

4.1. Sitl;a'cﬁp geografica [22 (i,))]{26]

A provincia da Zambézia, esta situada a Nordeste de Mogambique, pertence a regifio que se insere’
no chamado “Mozambique belt”, zona mével de- direc¢do preferencial N-S que se estende desde o
Zambeze até ao Egipto, O clima desta provincia caracteriza-se por ser tropical himido e possui uma

vegetacio esverdeada desde o litoral ao interior.

Liniit;:s: Norte: Nampula e Niassa.
’ Sul: Sofala. .~
Oeste: Malawi ¢ Tete.
Este: Oceano Indico.
Superficie: 103.127 km?."

A provincia da Zambézia, cortada de rios, abre o seu solo a atracgfio dos minérios pegmatiticos

desde a tantalite, a niobite, a microlite, a lepidolite, o berilo industrial até ao fascinio das pedras

preciosas e semi-preciosas.

4.2. Morfologia [1][27]

Em Mo&,:ambique, o niébio e o tintalo sdo obtidos, essencialmente, a partir de minerais que

ocorrem nos pegmatitos da Zambézia.

Os minerais uteis dos quais se extrai o nidbio e o tintalo sio essencialmente os niobo-tantalites

¢ as microlites. Estes minerais ocorrem praticamente em qualquer zona estrutural dos pegmatitos,
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sendo muito mais abundantes nas zonas intermédias dos pegmatitos zonados; sio acompanhados de
outros minerais e acessérios contendo nidbio e tintalo, tais como tapiolite, mangano-tantalite,

struverite, ilmenonitilo, estibiotantalite, bismuto-niobotantalite € niobovolframite.

Dos'j'azigos com elevado interesse econémiéo‘salientam-se 0s de Muiane, Morrua e Marropino.
O jazigo pfegﬁ‘latitico de Muiane € um dos mais conhecidos na regiio € o maior da provincia .da
Zambézia. Tem cerca de 1000 m de comprimento (no sentido NE-SW) e 100 a 300 m de largura. O
corpo princl;i[iél, ¢ um fildo de forma lenticular de direc¢do NE-SW, inclinando-se cerca de 25° para o-
SE e cuja possanca varia de 50 a 110 m. Este'corj:)o identifica-se geograficamente pelo nicleo de
quartzo que constitui a crista do monte Muiane _(Figura 1). Este jazigo fica situado junto a povoagdo
mineira do I.né's.mo nome, a cerca de 45 Km a sul do-Alto Ligonha. E servido pelas seguintes estradas:

Muiane-Nampula de 124 Km, Muiane-Gilé de 70 Km e Muiane-Alto Molécue de 118 Km.,

-t u{:-f;.@-' :1 ;’o :'. o % ." : '.‘. ‘..‘
T R

Muiane
./ 'l .
e ‘- 100 m
[ SES—

- Larna geoibyl. d6 Momie de Muiane ¢ arree
durey

‘1 cegmaiin. 2 Nacleodr quarten. 3 Ber
cha £ rogrnatitn bechown 1 Falingdn, & byl
aexgd b Contacta de peginatio,

Figura 1. Carta geoldgica do monte de Muiane e arredores [26).
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4.3. Esi:futura interna do pegmatito de Muiane [26]

Diversas classificagbes tém sido apresentadas por vdrios autores quanto A estrutura interna dos
pegmatitos :de’ Mogambique. Fundamentalmente éxistem dois tipos principais de pegmatitos no que

respeita ao agrupamento e 3 posigio relativa dos diferentes minerais:

» Pegmatitos de estrutura homogénea em que os minerais estdo dispostos de modo irregular sem-

qualquer individualizagdo evidente.

Pegmatitos de estrutura heterogénea em que os minerais se agrupam de modo regular por zonas,

denotando certa simetria em relagdio a um niicleo.

De um modo geral, os pegmatitos mineralizados pertencem ao grupo dos heterogéneos, quer

dizer, apresentam zoneamento.

As zonas internas sdo as mais importantes e, em particular, a zona dos minerais liticos, por

nelas se encontrar a mineralizagio econdmica dos pegmatitos.

Observam-se ainda “bolsadas” de 1 a 2 m de didmetro sobretudo na zona interna com- interesse
pritico visto conterem minerais como o quartzo, a microlite, a albite, a moscovite, a turmalina, a '
espodumena, minerais de Bi e Ti, a caulinite, a cbqﬁeite, a monazite, € em menor extensao o berilo,
minerais de Nb e Ta, minerais de Fe ¢ samarsquité. A estrutura zonal € mal definida na parte NE do
fildo ondei_.a_ zona litica praticamente nfo existe ¢ as zonas interma e externa acompanham o -
aﬁmilamento'cio mesmo. O dique pegmatitico que aflora a oeste do monte Muiane caracteriza-se pof
uma elevada resisténcia 4 meteorizagio e possui a seguinte composi¢o mineralégica: microclina,

quartzo, albite, moscovite, biotite, granada e turmalina.

Com base nas classificagdes realizadas, o pegmatito de Muiane pode ser considerado como um

pegmatito complexo, diferenciado, heterogéneo, zonado e sodolitico.
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5. COMPOSICAO QUIMICA DOS MATERIAIS DE REFERENCIA E DOS MINERIOS
ANALISADOS '

Nas tabelas 3, 4 e 5 estdo apresentadas as composigdes dos materiais de referéncia e de alguns
minérios. Na tabela 3, a composigio € apresentada com base na amostra seca enquanto que na tabela 4

a mesma composigio foi convertida para amostra humida.
Os materiais de referéncia foram fornecidos pelo IGS (Institute of Geological Sciences) de Londres.

Tabela 3. Composigio dos materiais de referéncia (com base na amostra seca)

Material

Média n, Y%p/p

Desv_io padrio, s

' t
Limite de confanf;a a 95%, ;;:l:—s
. Jn

Tabela 4. Composigio dos materiais de referéncia (com base na amostra humida)

- Material

Meédia p, %p/p

Desvio padrio, s

: ts
Limite de confianga a 95%, p+—
Jn
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Tabela 5. Teores de Niobio e Tintalo e dos scus 6xidos em % p/p em concentrados de microlites e de .

Nb-tantalites do pegmatito de Muiane obtidos por precipitagdo com cupferron [26].

Mineral
Microlite A -
Microlite B
Microlite C

Nb-tantal{te’ A

Nb-tantalite B
Nb-tantalite C
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6. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR (EAM) [6][16][22(g,h)] .
[341[39][40][44] : :

6.1. Genéralidades [22 (g,h)][39][44]

A éspéctrofotometria de absorg¢do molecular pode ser definida, simétricamente como o estudo-
das interacc;éésjentre as ondas electromagnéticas € a matéria nas zonas do visivel (VIS) e ultravioleta
(UV), atra\}é:s-da medigiio da absorvincia (A) do'a.nélito presente em solugGes contidas em pequenas
células tranéﬁarentes (cuvetas). Este método encontra vasta aplicagdo na determinagio de larga

variedade de substincias orginicas e inorgénicas,

A tfimsicﬁo electrdnica ocorre por absorgdo de fotdes em condigdes normais de temperatura
(ambiente ou pféxima dela), por moléculas que estdo no estado vibracional de menor energia, isto €, no
estado electrénico fundamental. Deste modo, a absorgio do fotdo da radiagdo ird excitar as moléculas
para um estado electrénico de energia maior aos diversos niveis vibracionais e rotacionais deste estado
electronico. Este espectro de absorglo serd, portanto, composto por um conjunto de bandas associadas
as diversas transigdes vibracionais e rotacionais possiveis dos dois estados electrénicos envolvidos na

transi¢iio e dependerd das regras de selecgdo espectroscopicas vilidas para cada caso.

Como o espagamento entre os estados: rotacionais ¢ muito pequeno, normalmente estas
transi¢oes 3o aparecem na forma de bandas resolvidas. Por outro lado, as transigdes vibracionais ja
envolvem cspécamentos um pouco maiores entre os'niveis de energia. Desta forma, se os espagamentos
sdo maiores do que a resolugio dos espectros, as transigdes vibracionais podem ser observadas como

picos finos nos espectros electronicos de absorgdo ou-de emissio.

Os métodos experimentais em espectroscopia oferecem contribuigdes notiveis para o estado
actual da fisica atdmica e molecular, da quimica e da bioclogia molecular. Muito do nosso actual
conhecimento acerca da estrutura da matéria € baseado em investigagdes espectroscdpicas. Informagdes

sobre a estrutura molecular e sobre a interacgfio de moléculas com seus vizinhos podem ser derivadas
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de diversos modos a partir dos espectros de emissdo e/ou absorgdo gerados quando a radiagiio interage

com o0s atomos e/on moléculas da matéria; -

Medidas do comprimento de onda de linhas espectrais permitem a determinagio de niveis ';'!e
energia de 's'istemas atémicos e moleculares. A intensidade da linha é proporcional 4 probabilidade de
transigdo qi;e mede quido fortemente dois niveis de uma transi¢dio molecular (ou atémica) estdo
acoplados. Uma vez que a probabilidade de transigdo depende das fungdes de onda de ambos os niveis
de energia, '_'h).edidas de intensidade sd3o tteis pé_ai"a'veriﬁcar a distribui¢dio espacial de cargas dos
electrdes excitados, a qual pode ser estimada a partir de solugdes aproximadas da equa¢dio de
Schrﬁdingé'r.."_A' largura natural de uma linha eépectral pode ser resolvida por técnicas especiais, .

permitindo determinar os tempos de vida médios de estados moleculares excitados.

A estrutura hiperfina de linhas espectrais d4 informagio sobre a interac¢do entre os nicleos é a
nuvem eleptréﬁica e permite determinar, também, momentos de dipolo magnético nuclear ou -
momentos de ‘quadrupolo eléctrico. Medidas resoividas no tempo permitem o acompanhamento da
dindmica das moléculas nos estados fundamentais e excitados, para estudos de processos de colisio'e
mecanismos. de transferéncia de energia. Estes -sdo alguns exemplos das formas pelas quais a
espectroscopia ‘contribui para o conhecimento do mundo sub-microscopico dos dtomos e da.s'

moléculas.:: -

Hoje .em dia, a espectroscopia de ultravioleta e visivel é muito aplicada a milhares de
determinagGes que foram desenvolvidas nos anos passados. Provou particularmente ser iitil na analise
bioquimica e ¢ de importancia vital no laboratdrio clinico € na maioria de hospitais modernos onde

varios componentes do sangue ou de amostras da urina sio determinados em menos de 24 horas.
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6.2. Espeétfo visivel [34]

A luz ¢ uma forma da radiagdo electromagnética, geralmente a mistura de varios comprimentos
de onda. A luz que o olho humano pode detectar é chamada luz visivel; essa luz corresponde a um certo

intervalo de 'épmprimento de ondas de 400 a 700 nm ( Figura 2).

\
Al I TN T O

zul esverdeada
erde-azulada
-violeta
INFRAVERMELHO
PROXIMO

aranja

ULTRAVIOLETA

I Violeta

' erde
Vermelha

A
A%
\Y%
L

I Amart?la

Amarela-esverdeada

Vermelho

ll||111111|11 ||!||||||1|L|1||1|
400 450 500 550 600 650 700

Comprimcﬁto de onda (nm)

“Figura 2. Espectro visivel. As cores indicadas sfo devidas ao feixe de luz nos

'comprimentos de onda respectivos [:’:4].

6.3. Espectro de radiagdes [22 (g,h)][39][40].

O eép'ectro de radiacBes electromagnétidas. estende-se, em ordem crescente de energia, das |
ondas ridio, com longos comprimentos de onda (10° - 10° m), até radiagdes de altissima energia (raios-
X e raios- y) com comprimentos de onda muito curtos, entre 10%e 10 m. O espectro inclui também
regides de radiagdes com energias intermediéria's,l entre microondas e o ultravioleta de vacuo. Cada
uma dessas_'i'égiﬁes tem as suas formas préprias de serem produzidas e detectadas e ndo existe uma’
interface perfeitamente definida entre regides adjaéentes, sendo do ponto de vista macroscopico o

espectro continuo.
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Microondas sdo ondas electromagnéticas com frequéncias na faixa de 1 a 100 GHz. Esta é a
regidio da espectroscopia de ressonfncia de spin, e tafnbém da espectroscopia rotacional, especialmente |
para moléculas pequenas na fase gasosa. O extremo superior desta regifio ji se sobrepde a regifo
espectral do infravermelho distante. O infravermelho estende-se do limite superior da faixa de

microondas-até ao comego da regido visivel, em um comprimento de onda de cerca de 800 nm.

A parte de comprimentos de onda mais longos (0,1 - lmm) é aplicavel a excitagio de espectros
rotacionais, eénquanto a extremidade de comprimentos de ondas menores (o infravermelho préximo, A =
102 - 107 mm) ¢ a regifio onde espectros vibracionais tipicos das moléculas sdo observados, os

chamados espectros rotacionais-vibracionais.

As ira_nsig:ﬁes electronicas comegam no- infravermelhe; contudo elas ocorrem com maior
probabilidade nas regides UV e Vis. Aqui sdo observados espectros de banda de moléculas, no sentido
préprio do termno, isto é, espectros consistindo de transi¢es electronicas com transi¢hes vibracionais e
rotacionais sobrepostas.

6.4. Unidades espectroscopicas [22 (g,h)][39]
A unidade de energia ¢ definida pela relagdo:

E=hx v [Joule]

0 nﬁmer'o" de onda:

para a unidade de frequéncia temos,
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b= fseg’] o ®)

6.5. Espectro Molecular [22 (g,n)][39]

Podemos expressar a energia total de excitagdo de uma molécula, com boa aproximagio, como
a soma das energias de excitagdes parciais dos -niveis electronico, vibracional e rotacional acima

mencionados:
E = Eel + Ew‘b + Emr ) 4
Onde o0s subscritos e/, vib e rot sigﬁiﬁcam electrénica, vibracional e rotacional,

respectivamente. A figura 3, ilustra os niveis vibracionais e rotacionais em dois estados electrénicos T e.

II de uma molécula, e as possiveis transi¢des entre eles.

0

Figura 3. Niveis vibracionais (v) e rotacionais (J) de dois estados electrénicos de uma molécula

“denotados por I e I1. As setas indicam (da esquerda para a direita} transi¢des rotacional,

il

: A__r-otacional-vibracional e electrénica da molécula [22 (g,h)].
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As tr:insigﬁes obedecem a regras de selecgdo que satisfazem o principio de Franck-Condon
{regra de seleccao para a transigio roto- v1bracxonal (entre os niveis roto-vibracionais de diferentes
curvas de energia potencial electronica)} podendo - se distinguir trés tipos de espectros optlcos

rotacionais, rotacionais-vibracionais e electrénicos.

6.5.1. Espectros rotacionais {22 (g,h)][39][40]

Sio ‘t_ransicf)es entre 0s niveis rotacionais de um dado nivel vibracional em um estado
electronico particular. Somente o niimero quantico rotacional J muda nessas transigGes. Estes espectros'
estio na regiﬁb-de microondas ou no infravermelho distante. Eles consistem tipicamente de um grande
nimero de linhas espectrais aproximadamente equldlstantes Os espectros rotacionais também podem

ser observados por meio da espectroscopia Raman _

6.5.:2:.'- Espectros rotacionais-vibracionais [22 (g,b)][39][40]

Consxstem de transi¢des dos niveis rotacmnals de um certo estado vibracional para os niveis
rotacionais - de um outro estado vibracional no mesmo termo e¢lectronico. O estado de excitagio
electronica, permanece assim, inalterado. Mudam os niimeros quinticos J e v, onde v caracteriza os
niveis vibracionais quantizados. Estes espectrds encontram-se na regiio do infravermelho. Eles
consistemn d.e"um numero de bandas que sdo grupos de linhas estreitamente espagadas, denominadas de
linhas de banda. Eles podem ser observados pof meio da espectroscopia Raman, assim como da

espectroscopia infravermelha.

Proccdiménms para a solubilizagiio de minérios seguida da determinagio espectrofotométrica de Nb e Ta




Netinho Tepci:il ‘ . | Trabalho de Licenciatura
653 "Espectros electronicos [22 (g,h)][39]{40]

Consistem de transigdes entre os niveis rotacionais dos vérios niveis vibracionais de um estado -
electrénico e 05 niveis rotacionais e vibracionais de um outro estado electronico, obtém-se um sistema
de bandas que contém todas as bandas vibracionais da transi¢io electrénica em observagio, cada uma
das quais é’om a sua estrutura rotacional. Em geral todos os trés nimeros quénticos mudam nessas

transig3es: J, v e ainda aquele que caracteriza o estado electronico (n, ], ml ou j e mj).

6.6. O mecanismo de absorcdo [16][22 (g,h)][39](40]
A infeﬁéidnde de absorgdo

A iﬁiensidade de absorgdo ¢ definida a partir de uma grandeza chamada transmitincia, que
corresponde 4 razdio da intensidade transmitida sobre a intensidade incidente (I/Ty). A intensidade de
uma banda;dfe absor¢do 1rd sempre aumentar com-'é'doncentracﬁo da amostra, mas ndo necessariamente
de modo linear. No caso de solugdes concentradas, o desvio da linearidade pode ser grande, deixando a
lei de Lam_bé_r’t-Beer de ser obedecida, isto &, a ab_sbrvz’mcia nio é directa e lincarmente proporcionzil a

concentragio.

Se se fizer incidir sobre moléculas , uma radiagdo de UV-Vis com frequéncia caracteristica, as -
moléculas s3o capazes de absorver essa radiagio. As moléculas excitadas voltam ao estado inicial de

energia, parcialmente, por emissio 4 mesma frequéncia.

A concentragio C da substéincia a analisar ¢ directamente proporcional a absorvancia (A), como |
representado pela equagio:

I
_A=-logT=-Iog—I-=e><b><C
' 0

ond'_ezi- A — Absorvancia ¢ - Absorptividade
. T~ Transmitdncia C - Concentragio

.~ b - Comprimento da célula na qual se encontra a solugio cuja absorviincia se mede
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- A'equagiio (5) é a representagdio matentdtica da lei de Lambert-Beer.

A lei de Lambert-Beer aplica-se na anlise quantitativa de solugées com concentragio C < 107

-10°Me ha'detenninagﬁo de pesos moleculares.

6.7. Esquefna geral de um espectrofotémetro de ultravioleta e visivel e seu funcionamento
(6]{10][44]

Existe'm 5 componentes principais de um espectrofotémetro de ultravioleta e visivel que sio:
Sistema de émissio, de selecgio ou de monocromatizagdo, de absorgdo, de recepgdo / amplificagio ¢ de

registo.

6.7.1‘.‘ Sistema de emissio

Consiste basicamente numa fonte de radiagio que emite a luz branca (radiagio contendo todos
os comprimentos de onda) necessaria para excitar moléculas absorventes. Para a regido de 180 a 360nm
usam-se as lémpadas de descarga gasosa de hidrogénio, enquanto que, para o diapasiio de 360 até

1000nm (a regido do visivel vai até 780nm) se usam as lampadas de incandescéncia de tungsténio,

A rédiagﬁo emitida pelas ldmpadas de _ﬁmgsténio tem um mdximo de intensidade a um
comprimer;to'ddc onda que varia inversamente com a temperatura absoluta, sendo pouco dependente da
substincia em questio, razio porque ndo se usa estas lampadas na regifio do ultravioleta. Estas
limpadas éelr'am enorme quantidade de correnté face ao caso das limpadas de descarga gasosa de.

hidrogénio_.' o
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6.7.2.. Sistema de selecgiio ou sistema de monocromatizaciio

E eséencialmente usado para a seleccdo do espéctro. Ele € constituido por fendas, espelhos e
lentes colimﬁdores, redes (grelhas) de difracgdo e'-'p_rismas de quartzo. Os monocromadores servem para
seleccionar a energia radiante de comprimento de onda desejado de um espectro difuso. A separagio
(d:spersﬁo) do espectro continuo nos seus elementos consegue-se gragas ao uso de um prisma de

quartzo ou uma rede de difracgio.

6.7.3. . Sistema de absorgiio [10][13]

- Espectrofotometros de focalizagdo simples sdo aqueles que consistem de uma unica célula do
corpo absorvente (cuveta), que € colocada primeiro para o solvente usado para a preparagio da solugio
em estudo ou o branco e, depois da compensagio da absorgio pelo solvente puro ou pelo branco, usa-se

a mesma cuvé_:ga para as solugdes da amostra.

- Espectrofotémetros de focalizagdo dupla usam duas cuvetas feitas do mesmo material e com
igual espessura interna, uma para a solugio em analise e outra para o solvente usado para a preparagio
da solugio em estudo ou do branco, para compensar a absorg¢do pelo solvente puro ou pelo branco.

Erros na escolha de cuvetas induzem a erros nos valores analiticos lidos.

A figura 4 mostra que as cuvetas de diferentes 'espessuras internas levam a diferentes absorg¢des,
sendo malor para a de maior espessura, tal como prev:sto pela lei de Lambert-Beer. A solugio contida

na cuveta de 3 cm absorve 3 vezes mais luz que a contida na cuveta de 1 cm.
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Figura 4. Relagfio entre a distincia percorrida pelo feixe luminoso e a luz absorvida por

uma ﬁada solugdo [13].

674 . Sistema de recepcio (detecciio) e amplificagdo [10]

Todos os espectrofotémetros de UV-Vis dispdem de artificios fotoelétricos (foto-células,
fotomultiplicadores, amplificadores electrénicos e acessdrios para alimentar o fotomultiplicador e para
a ampliﬁcagﬁq) para a detecgio ¢ medigdo das intensidades das energias radiantes relativas transmitidas

pela solugdo (e pelo solvente ou branco) em exame.”

6.7.5. Sistema de registo [10]
Faz a visualizagio dos resultados processados no bloco anterior ( sistema de recepgio).. A
visualizagdo ,p()de ser feita em: papel UV sensivel (espectrografos), em placas fotogrificas ou no

monitor de um computador. Hoje em dia a visualizagio computarizada dos resultados é a mais comum.

A figura 5 mostra o diagrama esquemdtico de um espectrofotémetro de UV-Vis e os seus

componentes principais.
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Cuveta  Fotomultiplicador

Fonte de faﬁiacﬁo : - {> | -

% T

Componentes eléctricos
5l

" “Figura 5. Diagrama esquematico de um espectrofotémetro de UV-Vis [10].

- “onde: 1- Sistema de emissio; 2 - Sistema de seleccdo; 3 - Sistema de absor¢io;

', 4 -Sistema de recep¢io; 5 - Sistema de registo.
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6.8. Funcionamento do Espectrofotémetro de UV-Vis Cary 100, 1e, versio 9.0 [10}

O esquema 6ptico do espectrofotometro de UV-Vis Cary 100, le, versio 9.0 usado no presente
trabalho, ¢ 'o"indicado na Figura 6, com a excep¢dio de que ele ndo contém o pré-monocromador

(“grating f?’) :

D2 jmo (A .y
22 famp o \

NS
ATV I . f
N ‘,"r-.” Grating |

e
\ ()
\, ;k/ Ol tamp
St T .

Figura 6. Esquema éptico do espectrofotémetro de UV-Vis Cary 100, le, versdo 9.0 [10].
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6.8.1 Sistema dptico da fonte de radiagio

A li;g emitida pela lampada seleccionada é reflectida pelo espelho da fonte para a fenda de

entrada do:rr'lo'n_ocromador. Neste estigio a luz ¢ policromatica.

6.8.2. Filtro de rodas

E um filtro vidrado colorido que se posicionh antes da entrada no monocromador. O filtro isola
uma regido de comprimentos de onda, facilitando assim o trabalho do monocromador. O filtro de rodas
contém uma série de filtros; o filtro em uso num certo instante depende do comprimento de onda

escolhido. .

0.8.3. 0 Monocromador

O M;)'riocromador ¢ o coragdo de qualquér. espectrofotémetro de UV-Vis. Da fonte de luz, a luz
¢ dirigida dtrzi_vés de uma fenda de entrada para o monocromador. A fenda de entrada serve para isolar
um feixe de i]l.a'z de largura de um lapis, que € direccionada para o monocromador. O tamanho da fenda
de saida é determinado quando se declara o valof da largura da banda espectral (“SBW”) no programa.
A escolha "de_valores altos de “SBW” permite a passagem de uma banda de luz difusa (e, portarito,
uma regido de comprimentos de onda larga) pela mesma fenda. Assim, ainda que a leitura actual
indique um d_ado valor, seja 678.50 nm, se se tiver seleccionado um “SBW” de 2 nm, a luz que sai do

monocrom}idbf contera uma regido de comprimentos de onda, de 677.50 nm a 679.50 nm.
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6.8,4'.' O “Chopper” [10]

A fungﬁb do “Chopper” é de alternativamente dirigir o feixe de luz para duas direcgdes diferentes,
para a amost'_ra ¢ referéncia (como se de dois feixes-se tratasse). O “Chopper” roda a 30 Hz e consiste em
trés secgdes, :thl como indicado na Figura 7. Uma das secgdes do chopper é um espelho e reflecte o feixe
de luz para d_ referéncia (o branco), a outra é oca é'pprmite que o feixe da luz passe directamente para a

amostra, enquanto que a ultima ¢ completamente escura, absorvendo toda a luz que nela incidir.

Sllperﬁcie
pl-eia -abSOrVente
G

Figura 7. O “Chopper” e as éuas trés secgdes [10].
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6.9. Calibragio de um Espectrofotémetro de UV-Vis [10]

A menos que estejamos certos que um dado espectrofotémetro de UV-Vis funciona de acordo.
com os pardmetros do fabricante, deve-se, antes de iniciar com a anilise, certificar-se do seu correcto

funcionamento e performance.

A \keriﬁcacz"lo da performance de um espectrofotémetro de UV-Vis pode ser feita usando uma
série de au_iq-testes do aparelho ( com ou sem necessidade de equipamentos adicionais). S3o seguintcs' '

os testes mais frequentes:

. . Teste de acuricia fotométrica
7 " Teste da linearidade fotométrica
. - Teste da planaridade da linha del base
- Teste da luz difusa
- Teste do ruido fotométrico
.- Teste da estabilidade fotométrica '.
. < Teste do poder de resolugdo |

.~ - Teste da acurdcia do comprimento de onda.

A éa}ibracﬁo do espectrofotometro usado para este trabalho laboratorial leva cerca de .10

minutos.
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6.10. “Interferéncias em Espectrofotometria de Absor¢io Molecular [13]{16][40][47]

Qualquer comportamento da amostra que seja diferente das soluges padriio pode conduzir a
uma interferéncia, uma véz que as determinagdes em andlises espectrofotométricas se fazem por

comparagdo com padrdes.

6.10.1. Interferéncias Espectrais

Uma interferéncia espectral provém principalmente da sobreposi¢io das frequéncias de um
dado raio .de ressondncia com as de outro raio. Pode ser eliminada pelo aumento da resolugfio do
aparelho ou, em alguns casos pode ser necessdria a separagio do elemento a ser determinado mediante

um processo adequado, por exemplo: troca idnica ou extracgiio por solvente.

6.10.2, Interferéncias Quimicas

Uma “interferéncia quimica é o resultado da formagfio de um composto que impede a
c_:omplexacﬁd quantitativa do elemento em estudo .ou da dissociagdo incompleta da substincia que
constitui este elemento. As interferéncias quimicés em EAM podem influenciar no aumento ou na
diminuicﬁo'.do teor do elemento a determinar. Podem ser eliminadas pelo aumento da temperatura, ou

-

pela extracgio do andlito.

As'_in.terferéncias quimicas aumentam o teor do andlito, quando o elemento interferente formar
com o0 reagente complexante um complexo com caracteristicas semelhantes as do complexo de
interesse e baixam o teor do andlito quando o elemento interferente reage com o elemento de interesse,

formando um outro composto que ndo absorve no comprimento de onda no qual se faz a medigio.

6.10.3. Interferéncias Matriciais

Virias propriedades fisicas da solugdo afectam o valor da absorvincia, a pressio de vapor e a

tensdo superficial. Podem ser eliminadas diluindo a amostra ou usando o método de adi¢io padrdo.

Precedimentos para a solubilizagfio de minérios seguida da determinagfio espectrofotométrica de Nb e Ta




Netinho Tepeia ' o Trabalho de Licenciatura

7. TIPOS DE ERROS EM ANALISES QUIMICAS [3][27]
Basicamengd podemos distinguir 3 tipos de erros:
7.1. Erros Gi‘osseiros

Podem ser definidos como erros que sdo tdo sén’os que niio hd outra alternativa senfio abandonar o
ensaio e recomet;ar Estes erros sdo facilmente reconhec:ldos Por exemplo: perda acidental da amostra,
uso de um reagente contaminado (que se descobre a meio de um ensaio), uso de uma escala errada,

mau funcxor_lamento do aparelho, etc.

7.2. Erros Sistematicos

Sdo errbé qﬁe fazem com que os resultados se desviem do valor verdadeiro no mesmo sentido, isto
¢, numa sér_i'e.de repeti¢des, todos os resultadoé_dﬁ s30 mais altos ou mais baixos que o valor certo.
Portanto, os.éiésvios da média, sdio persistentemente positivos ou negativos. Este tipo de erros afectam
a exactiddo. Esta nunca pode ser completamente conhecida porque o valor verdadeiro nunca pode ser
exactamente.determinado, devendo-se, em seu lugar, usar um valor aceite. Os erros sisterndticos tém
origem deﬁmda e podem, em principio, ser 1dent1ﬁcados. E, pois, possivel prevé-los e elimina-los. Sdo
exemplos: 1mpurezas nos reagentes, ma cahbracao do equipamento, o precipitado obtido decompde-se

ou volatiliza-se durante a calcinag¢fo, niio deixar o tempo suficiente para escoar o liquido da pipeta, etc.
7.3. Erros Acidentais

Sao errrcj-s. que fazem com que os resultados individuais caiam num e noutro lado do valor médio. -
Surgem quzlllr-ldo_ se efectuam rhedig:(')es repetidas de uma certa grandeza e, por isso, afectam a precisio
dos resultados. Estdo relacionados com os 1imit_es'de sensibilidade dos instrumentos ou dos nossos
sentidos. Nuhéa podem ser eliminados, embora possam ser minimizados se trabalharmos com cuidado

suficiente e repetirmos as medigoes.
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8. PARTE EXPERIMENTAL

8.1. Materi_ais de referéncia.

Para este trabalho foram usados dois materiais de referéncia:

Tantalite (1GS 34).
Niobite (IGS'33).

8.2. Amostf_as

As 6 amostras analisadas foram

Tantalites: F-5, F-227, Fino 1 e Fino 2
Microlites: F-12 ¢ F-229.

8.3. Reagenfes

e Acido cloridrico (32%)

e Acido 1(-!.4)55'c6rbico

e Acido I(+)tartarico

s Acido N:fénilbenzohidroxﬁmico (NBPHA)

e Acido sulfiirico (98%)

o Agua des"ifgsnizada (condutividade = 1.25 pS )
e Bissuifato de potissio

¢ Cloreto c‘.l;e__erstanho dihidratado

e Cloroférmio

e Etanol

e Eter dietilico
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e N,N-dimetilformamida (DMF)

. Oxalatoildé émc’mio monchidratado
. Pentéxidd' cie nidbio

o Pentéxido de tintalo

¢ Piridina. ..

e Pirogalol

s Tiocianato de potdssio

®4- (2-pirjdilazo) — resorcinol (PAR)

8.4, Constantes fisicas dos compostos

-ROS

Analar

- SPEX
" SPEX
' PA

LR
AR

PA

A tabela 6 sumariza as constantes fisicas dos compostos usados para o presente trabalho. Nas

colunas de densidade, np e solubilidade os nimeros em expoente indicam a temperatura e na coluna de

p.c. indicam a pressdo em mmHg.
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8.5. Equipamentos

¢ Espectrofotometro de UV-Vis Cary 100 le, Versio 9.0, S;’;rie 96023074.

e Condutimetro JENWAY, Modelo 4320 '

° Balanq:a: analitica (Denver Instrument, XL-100, capabidade méxima = 100.0000g; precisio = 0.0001g).
[ Balang:a técnica (Denver Instrument, XL-610, capacldadc miaxima = 610.00g; precisiio = 0.01g).

¢ Bicos de Bunsen e Mecker. '

e Estufa electnca (capacidade maxima = 250°C Smentlﬁc Series 9000).

e Manta e!ecmca

® Placa eléctrica.

8.6. Mate_r’ia] :

L Algod:'id _c_ie- vidro ¢ Pincas metdlicas com e sem ponta de pt
* Baldes volumétricos e Pipetas.

e Cadinhos de silica o Provetas graduadas

. Cadinhés de platina ® Redes de amianto

e Copos de pl:ecipitag:ﬁo ' o Suportes

¢ Cuvetas de quartzo o Tridngulos

. Espétulﬁs . e Tripés

e Exsicadores . Vargtas de vidro e de teflon
o Funis ._ |

e Funis dt’:‘s‘e.p.arac;ﬁo de 100 ml

o Papel de filtro Whatman n° 40, 41; 42,

8.7. anagém do material de laboratério.

Todo o material usado no trabalho experimental foi lavado seguindo o procedimento:

a) Lavagem com o detergente e dgua da torneira
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b) Lavagem com agua destilada _
c) Imersdo em 4cido nitrico 20% (v/v) durante 24 horas
d) Lavagcm com dgua destilada

e) O matenal € transferido para a estufa até“a secura a uma temperatura ajustada a 65°C.

8.8. Ataque'e_dissolucﬁo das amostras [24][33]

O primeiro passo da andlise consiste em submeter a amostra a um tratamento adequado com vista 2
preparagio da solugdc para andlise espectrofotométrica, A maneira de atacar a amostra para posterior
andlise depende da natureza da amostra e do método a ser usado na determinagiio do constituinte

desejado. . - |

Exnstem numerosos métodos para a decomposnc,:ao de diferentes materiais e a subsequente

preparagao, da' solugdo para analise, Na escolha do método, € preciso dar particular atengio aos

seguintes aspectos:

'_ O método deve ser eficiente e, na medida do possivel, razoavelmente simples e ripido

O método ndo deve atacar comproﬁietedoramente o recipiente em que a amostra serd
tratada '

0O método nio deve causar qualquer pefda do constitninte interessado

O’lmétodo niio deve envolver a introdugdo da espécie a determinar, bem como de qualquer

- substincia interferente, a menos que possa ser facilmente removida

-0, método niio deve introduzir uma quantidade excessiva de sais, ainda que relativamen‘té

inertes

O mé'tc.)'.dol escothido deve assegurar a completa dissolugiio da amostra. Muitas vezes, 0
conhecimento da natureza do n.xatcria] ¢ suficiente para indicar o método mais apropriado para a
preparaqz’i(:)'da solugfo para andlise. Alguns produtos quimicos dissolvern-se completamente em dgua e,
neste caso;-a solugdo para andlise ¢ obtida facilmente e a composi¢do do sistema é, geralmente, muito

favoravel...
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Mediari;é 0 ataque com acidos, misturas dcidas ou de 4dcidos e agentes oxidantes ou fusdes com
reagentes alcalinos (neste trabatho a fusdo foi-com o bissulfato alcalino, o bissulfato de potéssio

KHSOy), é possivel decompor e dissolver quase todos os tipos de materiais.

O ataque com dcidos apresenta, muitas vezes, a vantagem de permitir a elimina¢do relativamente
facil do excesso do reagente mediante a volatilizagdo, Além disso, o tratamento com 4cidos costuma
apresentar fnénor perigo de contaminagio proveniente do ataque do recipiente usado na operagio do
que nos processos 4 base de fusdes. Os diversos tipos de fusdo sfio muito eficientes, mas quase sempre

implicam a introdugo de quantidades considerdveis de substincias estranhas na solucio.

Poucas dessas técnicas decompdem completamente a amostra de interesse. Muitos dos processos de
decomposu,:ao servem para dissolver a maior parte dos constituintes minerais mas deixam uma pequena
fracgdo como residuo que pode ser separado da solug:ao por filtrag3o. Pode ou nfio ser necessaria a
separacio do residuo, dependendo da sua quantida‘de e, muito particularmente, de se ele contém ou niio

elemento de interesse a determinar.
Existem virios tipos de fustes:

- Fuses alcalinas, com carbonatos, hidroxidos, boratos e sulfatos alcalinos
_Fuses alcalinas oxidantes, com perdxido de sédio ou misturas de carbonato de sodio e
agentes oxidantes

‘Fusdes dcidas, com dissulfatos, fluoretos e tridéxido de boro.,

A eficiéncia dos diferentes tipos de fusdes deve-se a elevada temperatura a que se processa‘o ataque
(400 a 11_06°C) . A principal desvantagem enconfrada nos varios tipos de fusdes é a quantidade -
relativamente grande do fundente requerida, frequentemente dez vezes maior do que o peso da amostrﬁ
a decompbfé “Assim, o fundente é uma poséivel fonte de contaminagdio, a menos que seja
exccpcionalme_nte puro. De qualquer maneira, a sbhig:'éo para analise terd um elevado teor salino, que
podera causar dificuldades nas etapas subsequentes da analise. Por outro lado, a elevada temperatura
requerida para a fusdo envolve perigo de perdas por volatilizagio e de ataque do recipiente em maior

ou menor extensio.
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8.9, Fusiio com bissulfato de potssio [15][33]

Apesar de muitos materiais contendo nidbio e tﬁntgio poderem ser postos em solugio por
digestdo com HF, é geralmente preferivel a fusdo com bissulfato alcalino, sendo o0 mais conveniente o
sal de potﬁssiq {bissulfato de potdssio), excepto quando estio presentes terras raras. Uma das vantagens
da fusdo com bissulfato de potdssio ¢ que ela nao ataca cadinhos de porcelana ou silica. A platina é
levemente. atacada quando a temperatura é eIcvada ouro ¢ menos atacado. Na fusfio com bissulfato de
potdssio, o cadinho é mantido coberto ¢ é um rne,todo apropriado para ataque de éxidos refractérios,
como os de berilio, aluminio, titAnio, nidbio, tﬁn_thl'o e zirconio, néo sendo, porém, aconselhdvel para a
decomposi¢do de silicatos. A amostra deve ser finamente moida, de preferéncia, num almofariz de’

agata.

8.10. Ataq'ﬁé e dissolucio da amostra em mei'o dcido l(+H)tartirico para a determinagio- do

tintalo [36]

Peéou-ée cerca de 1000 mg do fundente bissulfato de potissio. Colocou-se primeiro cerca de
metade da quantidade do fundente no cadinho de silica, em seguida a amostra ¢ depois a outra metade
de modo a evitar que a amostra ficasse em contaﬁto directo com a chama, e rigorosamente cerca de 50
mg da am_ostri Levou-se o cadinho para a fusfo, primeiro sobre a chama do bico de Bunsen (chama
menos quente), ate cessar a efervescéncia e se separarem os cristais de bissulfato de potassio durante §

minutos.

Em seguida transferiu-se o cadinho para a chama do bico de Mecker (chama mais quente) ¢
continuou,—ée a.fusdio, espalhando-se a massa fundida numa camada fina a volta das paredes do cadinho

num intervalo de 3 em 3 minutos, por 10 minutos. |

Arrefeceu-se o cadinho e humedeceu-se a massa fundida com 4 gotas de acido sulfiirico 98% ¢
repetiu-se a fusao seguindo o procedimento acima descrito, mas por 3 minutos sobre a chama do bico
de Bunsen ‘¢ 7 minutos sobre a chama do bico de Mecker. Isto devera sempre ser feito mesmo se na

primeira ﬁ_:sao parecer ter-se atacado completamente a amostra.
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Arrefeceu-se o cadinho e adicionou-se éci'_do'tartﬁrico fervente 15%(m/v) até 2/3 do volume do
cadinho, levou-se o cadinho para uma placa eléctrica de aquecimento, aqueceu-se até i fervura e

agitou-se a solugdio com uma vareta até ficar limpida.

Arrefeceu-se o cadinho, transferiu-se a solugio para um copo de vidro de 100 ml e lavou-se o
cadinho ¢ a tampa com 4cido tartarico 15% m/v e agua. Levou-se o copo para a placa de aquecimento,
continuou-s¢ a adigdo de dcido tartirico até um volume total de 50 ml, aqueceu-se a solugdo até a
fervura por 5 minutos, arrefeceu-se ¢ transferiu-ls'e-_ a solugdo para um baldo volumétrico de 100 ml,

lavou-se o copo, a vareta e o funil com dgua e perfez-se o volume com 4gua.

O procedimento acima descrito foi o encontrado como sendo o mais eficaz. De referir que se
segue um determinado procedimento da literatura, mas os resultados priticos nio sio os esperados.
Antes fez-sé ensaios em cadinhos de Pt ¢ dificilmente se solubilizou a amostra. A tabela 7 sumariza os

ensaios feitos,

Tabela 7. Ensaios efectuados em cadinhos de Pt. _

Propor¢io, amostra : fundente (gramas) Tempos de fusdo (minutos)

10; 20; 30

15;20; 30

15; 20; 30

15; 20; 30

15;20; 30
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8.11. Ataque e dissolugiio da amostra em meio oxalato de aménio para a determinagio do

tantalo [53]

Pesou-se cerca de 1000 mg de bissulfato de -potassio como em 8.10 e rigorosamente cerca de-
25mg da amostra para um cadinho de silica, levou-se o cadinho para a chama do bico de Bunsen
fundiu-se até cessar a efervescéncia e se sepafarem os cristais de bissulfato de potissio durante 5
minutos, t}ansferiu-sc o cadinho para o a chama do bico de Mecker e continuou-se a fusio, espalhaﬁdo-
se a massa fundida numa camada fina a volta das paredes do cadinho num intervalo de 3 em 3 minutos,

por 10 minutos.

Arrefeceu-se o cadinho e adicionou-se solugiio quente de oxalato de amoénio 8% (m/v) até 2/3
do volume do cadinho; levou-se o cadinho para a placa eléctrica de aquecimento, aqueceu-se até se
obter uma solugdo limpida, arrefeceu-se, transferiu-se a solugfio para um copo de vidro de 100 ml,

adicionou-se oxalato de amoénio até um volume total de 50 ml e aqueceu-se por 10 minutos.

Arrefeceu-se a solu¢fio ¢ transferiu-se para um baldo volumétrico de 100ml, lavou-se o copo, a

vareta € o funil com dgua e perfez-se o volume com agua.

8.12. Ath(jdé € diSSolucﬁo da amostra em :icidd I(+)tartirico para a determinagiio do niébio [2] ,

[36]

Pesou-se rigorosamente cerca de 2 mg da amostra e seguiu-se como em 8.10. para um volume’
final de 100 ml.

Astabelas 8, 9 e 10 mostram as quantidades dos materiais de referéncia ¢ amostras tomadas
para o ataque ¢ dissolugdo. As amostras serviram apenas para os ensaios de solubilizagfio em virtude de

serem fdcé_,js'dc obter diferentemente dos materiais de referéncia.
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Tabela 8. Massas dos materiais de referéncia ¢ amostras tomadas para a anilise de Ta usando cido

tartarico como meio de solubilizagio, em mg.

| Amostras IGS 33 A 12 . F229 |

50.8 50.1
50.0 50.8

49.8
Réplicas , _ 49.9

+ -

1

Tabela 9. Massas dos materiais de referéncia e amostras tomadas para & andlise de Ta usando oxalato

de aménio como meio de solubilizagio, em mg.

Amostras’

253
24.8

Réplicas

Tabela 10. Massas dos materiais de referéncia tomadas para a determinag@io de Nb usando o acido 1(+)

tartarico como meio de solubilizagio, em mg.

" Amostras IGS 33 1GS 34

' Método do PAR

Réplicas

Método. _do SCN
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8.13. Determinacio do niébio [2][17][23][24](37]

\ .

' \ . . V . —~ . rryr
Varios reagentes foram sugeridos para a determinagio do nidbio, mas poucos encontraram boa
aplicag@io para analises de rochas e minerais. Alguns dos reagentes sugeridos, sdo indicados na tabela -

Tabela II" que mostra também os valores das absorptividades molares dos complexos formados. Os

1

procedimentos’ altamente sensiveis, baseados no uso do Tiocianato e 4- (2-piridilazo)-resorcinol
(PAR) fizeram com que estes dois reagentes tivessem uma grande importincia na determinagio deste

elemento. . -

Tabela I1. Absorptividades molares de alguns complexos de Nidbio [23][45]

Peréxido de hidrogénio (dgua oxigenada) 950.00

Tiocianato 32 .40 (Extracgdo com éter)
4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR) 13560, 35.50
Alaranjado de Xilenol 116.00

Tribromopirogalol 6.17

I Lumogallion- | 16.40

8.13.1. Determinacio do Ni6bio pelo método PAR [5][17]

0 4-‘(21-piridilazo)-resorcinol (PAR) € usado para a determinagiio espectrofotométrica do Nb
no extracfo de cloroférmio em écido N - Benzoil - N - fenilhidroxamico (NBPHA). Melhores
resuitados.<t‘ém sido alcangados com respeito 4 precisdo e a estabilidade das medigdes de absorvincia
usando este reagente. Verificou-se também que a adigdo de uma base organica como a piridina em

dimetilformamida (DMF) ¢ importante pois completa o desenvolvimento da coloragdo.

Procedimentos para a solubilizagiio de minérios seguida da determinagio espectrofotométrica de Nb e Ta
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O NBPHA ¢ um reagente que se erhprega por ter reaccSes semelhantes ao cupferron
(C¢HoN30), um sal de amoénio da N—nitrdso-N-f_enilhidroxilamina. O nome cupferron foi atribuido ao
composto pbc_)‘r' ter a propriedade de precipitar o cobre € o ferro. Tem maior utilidade quando empregué
em solugdes fortemente actdas, precipitando Fe (IIIj, V (V), Ti (IV), Zr (IV), Ce (IV), Nb (V), Ta (V),
W (VD), Ga (II1) e o Sn (IV) e & estivel. O NBPHA ¢é moderadamente solivel em agua quente mas
fhcilmenteisglfwel em etanol e outros solventes 6rg:?micos. No presente trabalho preparou-se a solugio
do NBPHA em etanol, |

A figura 8 mostra as formulas estruturais de NBPHA, DMF ¢ PAR.

i Qc:o = i
o v
e L
_ - CH

N-Benzoil-N-Fenilhidroxilamina (NBPHA) - N,N — Dimetilformamida (DMF)

OH

4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR)

Figura 8. Férmulas estruturais de NBPHA, DMF ¢ PAR.

Preparagio das solugdes [5):

. Solljg.ﬁo padrio de Nidbio 10 ppm
Fundiu-se 0.0015 g de Nb;Os com cerca de 1.00 g de KHSO4 num cadinho de silica e seguiu-se

o procedimento 8.10 para um volume final de 100 ml.
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Soluciio de Acido Ascérbico 10% (mfv) . -

Diésd]veu-se 2.50 g de 4cido ascorbico em 25 ml de agua.

Solugio de 4- (2-piridilazo) -resorcinol (PAR) 0.01% (m/v)
Diést_)l\}eu-se 0.01 g de PAR em cerca de 80 ml de DMF, agitou-se com uma vareta até a
dissolugdo cbmpleta e transferiu-se para um baldo de 100 ml e perfez-se o volume com DMF, Esta

solu¢do deve ser preparada diariamente.

. So_lh¢='io de Acido N-fenil - N- benzohidroximico (NBPHA) 4% (m/v) .
Dissolveu-se 1.00 g de NBPHA em cerca de 15 ml de etanol, agitou-se com uma vareta até a
disso]ugﬁo‘bbmpleta, transferiu-se para um baldo volumétrico de 25 m! e perfez-se o volume com’

etanol. Esta solugdo deve ser preparada diitriament_e.'

] Soiug:'io de piridina em DMF 50% (v/v). .
Pipefoﬁ;se 50 ml de piridina para um baldo volumétrico de 100 ml e adicionou-se porgdes de

DMF até completar o volume, agitando-se apés adi¢@o de cada porgdo.

Procedimento [5)

Plpetou se uma porg¢io préviamente estimada da solugfio amostra para um funil de separagio de
100 ml. Adlmonou se 2 ml de 4cido ascdrbico, 2 ml de NBPHA e 4cido cloridrico concentrado de
forma a que a solucao final fosse 5 M em HCl. Adlc;onou-se 10 ml de cloroférmio para extrair o Nb e
agitou-se pér 5 minutos. Repousou-se até a sepén‘_agﬁo completa das fases e filtrou-se o extracto de

cloroférmio-através de algodio de vidro.

Pipetou se 5 ml da solugo de extracto de cloroférmio para um balfo volumétrico de 25 ml.
Adicionou-se- 5 ml da soluc¢io de Piridina em DMF e 7.5 ml da solugio PAR. Aqueceu-se a solugio a
65 £ 2°C num banho-maria por 10 minutos. Repousou-se a solugdio, deixou-se arrefecer ate a

temperatura amblente e diluiu-se até 4 marca usando solugdio de DMF.
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Repousou-se a solugfio por 2 horas e mcdxu -Se a absorvanma a 547 nm contra um branco

preparado da mesma maneira, mas livre de Nb.

Para a obtenc;éo da curva de calibrago, pipetou-se 1,2,3,4e5 ml da solugio padrdo de Nb e
seguiu-se o mesmo procedimento do tratamento da ahquota da solugo amostra, para um volume final
de25ml. .

8.13.2, Determinacio do Ni¢bio pelo método do Tiocianato [4][9][14][19](28][36][45][48]

0 complexo tiocianato de nidbio formado na presenca de cloreto estanoso (cuja fung:ao ¢ a
redugiio do ferro férrico) ¢ solivel em éter dando uma cor amarela. Esta cor é produzida pelo ruob:o
pentavalente mesmo na auséncia de agentes redutores. Quando as solugdes de HCI e 4cido tartarico
forem usadas no tratamento da solu¢do amostra, quantidades moderadas de urdnio, titinio e tantalo nio

interferem. O complexo é estivel por duas horas e decompde-se por um longo tempo de repouso [4].‘

Em. extrac¢Bes com acetona, numerosos elementos interferem, especialmente a altas
concentragdes de acetona (por exemplo: 40% v/v); no entanto, as extracgdes com éter dietilico sio as

mais prefe'ri_dﬁs para a anilise de nidbio.

As: provavels interferéncias de Ti e Ta sdo supnmldas pelo dcido tartrico. A extracgdo pelo éter
dietilico ou acetato de etilo suprime todas as outras interferéncias causadas por elementos associados 20
nigbio. A concentragao do 4cido tartdrico deve ser mantida constante ao longo de toda a anallse porque

afectaa 1nten51dade da cor do complexo t10c1anat0 de nidbio [36].
Préparacﬁo das solugdes [36]:
- Soiug‘.ﬁo padrio de niébio 10 ppm

Fundlu -se L0015 g de Nb,Os com cerca de 1.00 g de KHSO4 num cadinho de silica e segum se

! procedlmento 8.10 para um volume final de 100 ml.
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. Sql'uéﬁo stock de tiocianato de potissio 52% (m/v)
Dissoiveu-se 13.00 g de tiocianato de potdssio (KSCN) em 25 ml de agua. Esta solugdo deve

ser preparada diariamente.

* Solugdo de tiocianato de potassio 20% (m/v)
Preparou-se diluindo a solugo stock de tiocianato de potissio, isto &, pipetou-se 19 ml para:um
balio voltiméfrico de 50 ml e diluiu-se até 3 marca com 4gua. Esta solugio deve ser preparada

diariamente. -

. So]hi;ﬁo de tiocianato de potdssio 50% (m/v)
Préparou-se diluindo a solugdo stock de tiocianato de potdssio, isto é, pipetou-se 4.8 ml para um

baldo volumétrico de 5 ml e diluiu-se até a marca com 4gua.

= Solugio de HCl 4M - 4cido [(+)tartarico 1M
Dissolveu-se 7.5 g de 4cido I(+)tartirico erh 50 ml de HCI 4M

Solugiio de SnCl,:2H,0 15% (m/v)
Dissolveu-se 3.75g de SnCly2H,0 em 25 ml da mistura HC1 4M - 4cido I(+)tartarico 1M

Solll_k;ﬁo de HC1 9M - 4cido l(+)tarts’1ricd_ lM
Dissolveu-se 7.5 g de 4cido I(+)tartdrico em 50 ml de HCI 9M

Procedimento [36]

Pipétbu-sc uma porgiio préviamente estin"x.adé da solu¢do amostra para um funil de separagio de
100 ml e adicionou-se 5 ml da solugio de tiocianato de potissio 20 % m/v {veriﬁcou—se.o
aparecimerﬁd de uma solugdio vermelha cor de sangue, caracteristica do tiocianato de ferro(IlI)}, 2 ml'
da solugdo de cloreto de estanho (a solugﬁo.toi—nou-se incolor pois a interferéncia do ferro foi
eliminadaj; S-ml da solugfio de HCl 9M-acido tartdrico 1M, agitou-se o funil em cada adi¢iio, e

repousou-se 2 minutos ¢ adicionou-se 5 ml de éter dietilico, agitou-se vigorosamente por 10 segundos,
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repousou-sc até a separagiio completa entre as fases. Transferiu-se a fase aquosa para um outro funil de
separagdo e a fase etérea para um balfio de 25 ml.

Adicionou-se a fase aquosa 1 ml de HC1 9M, 0.7 ml de tiocianato de potissio 50% m/v e 5 ml
de éter dietilig_o, agitou-se vigorosamente por 10 segundos e repousou-se até a separagdo completa das
fases; desﬁ;ezdu-se a fase aquosa, juntou-se a fﬁse etérea a outra ja recolhida no baldo e perfez-se o

volume com éter dietilico.

Repousou-se por 30 minutos ¢ mediu-se a absorvincia a 385 nm contra o branco preparado da

mesma maneira mas livre de nidbio,

Para a obten¢io da curva de calibracio, pipetou-se 0.5, 1, 1.5, € 2.5 ml da solug@o padrdo de Nbe
seguiu-se o jf}lesmo procedimento do tratamento da aliquota da solugdo amostra, para um volume final

de25ml. -
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8.14. DE’fﬁRMINACAO DO TANTALO [11][12][21]321361[37][43][53]

8.14.1. Determinagiio do Téntalo pelo método do Pirogalol

Este método consiste na medigdo da absofvﬁncia do complexo Téntalo-Pirogalol. Muitas
scparagﬁéé ‘ou correcgdes devem ser feitas quando estio presentes quantidades significativas de, '
molibdénio,. tungsténio, antimonio € urinio. O'Vpirogalol (Figura 9) aparece como sendo o tnico
reagente que encontra uma extensiva aplicagio paféx a determinagdo colorimétrica de tantalo. Para tal
dois métodos foram aplicados usando o mesmo feagente colorimétrico, onde num a solugio final da

amostra é.em oxalato de amonio e noutro em acido 1(+)tartérico.

OH
Pirogalol

Figura 9. Férmula estrutural do pirogalol

8.14.1.1. S'('iliu;ﬁ_o final em oxalato de aménio [1 ll][2_1][32][37][53]
Preparagio das solugdes [53]:

. Solut;ﬁo padriio de Ta 100 ppm
Calcinou-se 0.020 g de Ta,O;s por 30 minu'tos_ sobre a chama do bico de Bunsen, arrefeceu-se,
fundiu-se 0.0124 g do dxido calcinado, com cerca de 1.00g de KHSO, seguindo o procedimento 8.11.-

O volume ﬁnql da solugdo foi de 100 ml.
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* Solugio de pirogalol 15% (m/v)
Dissolveu-se 7.50 g de pirogalol em cerca de 25 mi de 4gua e 2.5 ml de H,SQ41:1, agitou-se

até a dissqlﬁgﬁo do pirogalol, filtrou-se com papel de filtro Whatman n® 40 para um balsio de 50 ml e

perfez-se o volume com dgua.

Procedimento da preparacio da solugiio de leitura

_ Totnou-se um volume préviamente caiculado da solugio amostra de acordo com o teor
estimado de Ta nos materiais, para um baldo de 25 ml, adicionou-se 2.5 ml de pirogalol 15% (m/v) e

completou-se até & marca com dgua.

Repousou-se por 15 minutos a uma temperatura de 21 °C e mediu-se a absorvincia a 400 nm

contra o branco contendo bissulfato de potéssio-bkafato de aménio e solugdo de pirogalol.-

Para a obtengdio da curva de calibragio, pipétbu—se 2, 5,8, 10 e 12.5 ml da solugiio padrio de Ta
100 ppm é‘ seguiu-se 0 mesmo procedimento do tratamento da aliquota da solu¢dio amostra, para um

volume final de 25 ml.
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8.14.2. Solugdo final em icido I(+)tartirico [36][37)

Preparacio das solugdes [36]:

. Soll_l_qﬁd padrio de Ta 200 ppm
Pesou-se 0.0244g de Ta,Os e fundiu-se com 1.00g de KHSO4 seguindo 0 mesmo como €m

8.10. para uim'yolume final de 100 ml.

] Solﬁc:’io.de bissulfato de potissio 1% (m/v) - acido I(+)tartarico 7.5% (m/v)
Fun:dili-éc 0.25 g de KHSO, por 3 minutos, arrefeceu-se ¢ adicionou-se 4 gotas de H,SO,4 98%;
fundiu-se d;3 ribvo por 2 minutos, arrefeceu-se e extraiu-se com 12.5 mi de 4cido I(+)tartdrico 15% m/v,
aqueceu-se ate ter uma solugéo limpida, arrefeceu-se, transferiu-se para um balfio de 25 ml e perfez-se

o volume com agua.

= Solugiio de Oxalato de Amoénio 1.5% (m_l\_l) - HCl conc.
Dissd_l;'eu-sc 1.5g de oxalato de aménio em 176 ml de HCI concentrado e diluiu-se até 100 ml

com 4gua.

«  Solugio de SnCl;:2H,0 2M | . |
Dissolv'e;u—se 2.26g de SnCly'2H;0 em cefca 5 ml de HCI conc., filtrou-se com papel de filtro
Whatman n® 40, uma pequena quantidade de estanho ajuda a estabilizar a solugio de leitura. Esta A

solugiio deve ser preparada diariamente.

. Solur;ao de Pirogalol 20% (m/v)
Dlssolveu se 20.0g de pirogalol em cerca de 50 ml de 4gua e 10 ml de HCI concentrado e 4 ml
de SnClz-ZHZO 2ZM, e diluiu-se para 100 ml com dgua. A presenga de dcido cloridrico e cloreto de

estanho aumenta a estabilidade da solugio de leltura ¢ estavel durante 1 més,
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Procedimento da preparagiio da soluciio de leitﬁra [36]

Pipetou-se uma aliquota préviamente estimada da solugdo amostra para um baldo de 50 ml,
adicionou-se: 25 mi da solugio de oxalato de aménio 1.5% m/v em HCI concentrado, 10 m! da soluqid

de pirogalo.l.25% m/v ¢ diluiu-se até a marca corr.l"'égua.

Repb_usou-se a solu¢iio por 30 minutos, e mediu-se a absorvincia a 350 nm contra o branco
contendo 10 ml de bissulfato de potdssio- 4icido tartirico, 25 mi de oxalato de aménio e 10 ml de -

pirogalol, berfa’zendo o volume de 50 mi com igua.-

Para a obtengdo da curva de calibragdo, pipetou-se 4, 8, e 12.5 ml da solugdo padrio de Ta 200

ppm e seguiu—sé 0 mesmo procedimento do tratamento da aliquota da solugfio amostra, para um volume
final de 50 ml. |
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9. APRESENTACAO E TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS [8]27]

9.1. Resultados das leituras

As tabels 12 a 19 apresentam os resultados médios das leituras das absorvincias e % RSD para a

determinagdo de Ta e de Nb.

Tabela 12_. Resultados médios de 2 leituras das absorvincias para a determinag¢io de Ta nos padrdes

usando o Método do Pirogalol em meio 4cido I(+H)tartarico.

Concentragiio, em ppm

. ‘Absorvincia

. %RSD

Tabela 13. Resultados médios de 4 leituras das absorvancias para a determinacgfio de Ta nos materiais

de referéncia usando o Método do Pirogalol em meio acido I(+)tartarico.

IGS 33

IGS 34

Réplicas . Absorvéncia

Absorvincia

0.5881

0.5854

0.7031

0.5505

0.5335

0.6917
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Tabela 14. Resultados médios de 2 leituras das absorvincias para a determina¢3o de Ta nos padrges

usando o Método do Pirogalol em meio oxalato de aménio.

Conc. (ppm)

Abs.

%RSD . _

Tabela 15. Resultados medios de 4 leituras das absorvancias para a determinagio de Ta nos materiais

de referéncia usando o0 Método do Pirogalol em meio oxalato de aménio.

—

IGS 33

1GS 34

Réplicas | Absorvincia

Absorvincia

Tabela 16. Resultados médios de 2 leituras das absorvincias para a determinagio de Nb nos padrdes

usando o Método do Tiocianate em meio 4cido 1(+)tartarico.

Conc. (ppm) *

Abs,

%RSD
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Tabela I'7. Resultados médios de 2 leituras das absorvanc;as para a determinagdo de Nb nos matenals

de referencm usando o Método do Tiocianate em meio 4cido 1(+)tart;inco

IGS33 - IGS 34

Réplicas Absorvincia ' Absorvancia

0.3231
0.3017

Tabela 18. Resultados médios de 2 leituras das absorvancias para a determinagio de Nb nos padrdes

usando o Método do PAR em meio acido I(+)tartarico.

Conc. (ppm)
Abs. |
- %RSD

Tabela 19. Resultados médios de 2 leituras das absorvincias para a determinagiio de Nb nos materiais

de referéncia usando o Métedo do PAR em meio acido 1(+)tartarico.

IGS 33 ' IGS 34

Réplicas . Absorvincia Absorvincia
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9.2, Cilculo dos teores de Nb e Ta

A concentragio C (em mg/l) do elemento a determinar na solugdo de leitura calcula-se usando a

formula
C=C x Fq . (6)

Onde C, ¢ a concentragio lida no aparelho e Fq €.0 factor de diluigio que corresponde ao volume final

(na solugﬁd de leitura} sobre o volume inicial (aliquota tomada da solugio mie).

A massa m(em mg) do elemento calculou-se multiplicando a concentragio obtida em (6) pelo

volume ini;ﬁidl da solugio amostra, ¥ (em litros). *
m=CxV
€0 teof'dq elemento sera:

= — x100%

Mamostra(mg)

Coﬁio;e'}_cemplo, demonstra-se como se ob'tevc o teor 41.03% de Ta (Vide tabela 20)

Tor'i_lo.u-se uma aliquota de 9 ml da solﬁg:ﬁo mie (100 ml} para um volume fina! de 50 ml,

adicionando outros reagentes seguindo o procedimento da preparagfio da solugio de leitura em
8.14.1.2, -

A concentragdo lida no aparelho foi de 37 mg/l, entdo na solugdo de leitura a concentragio de

Ta tendo em conta o factor de dilugdo e segundo a férmula (6) sera:
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L 50
C=3Tmg/[xFq = 37X? =205.55mg/{

A massa de Ta na solu¢io mie segundo a férmula (7) € 20.555 mg

O teor de Ta segundo a formula (8) seré :

LY

T 20.555
%Ta = —— X 100% = o,

: 100% = 41.029% ~ 41.03%
Mamostra(mg) 5L100mg -

9.3, Trntaménto estatistico e discussiio dos resultados

Nas tabelas 20, 21 e 22 estdo aprcséﬁ_tados os resultados de Ta e de Nb obtidos

experi&iegtalmente. Nas mesmas tabelas siio apresentados também os intervalos de confianga -.da
. ts . . .
média (X iT), o erro relativo (Er) e o desvio padrio relativo (%RSD).
0 desv:i_t‘) padrio relativo € obtido pela formula:
$
RSD ==x100%
X

0] desvio_'.pa'drﬁo, pela férmula:
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O erro relativo, pela formula:

Erel =]i]—"4 x100%

onde: X - média experimental
Jr - valor recomendado
s --desvio padrio
n- - n° de réplicas

Considerou-se as hipdteses nula e alternativa:

Hipétese: nula: Ho: X=pu

Hipétege alternativa: Hiy: X

O tealoulado € obtido usando a formula

e

tcalc =
ca p

O te¢riticos terit € tomado para um nivel de probabilidade de 0.05 e teste bilateral,
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Segue-se entdo o respectivo tratamento estatistico e discusséo.

Determinﬁcﬁo’ de Ta pelo método do pirogalol .
O valor de "Ifa recomendado no material de referéncia IGS 34 é u = 41.01 %p/p.

Solugiio final'em Acido I(+)tartérico

x1=41.38‘1__- X=40.76 o 140.76 -41.01|x /6
xp=41.03 - teale T 360
x3=40.57. " n=6 L tealc =170

Xe=4052 *
xs=40.57. .
xs=40.51. o

terit = t{(P=0.052T,v=5) = 2.57

teale < terit

Soluc¢io final em oxalato de aménio

x;=41.38." X=41.14 . |41.14-41.01|x+/4
xp=4091" . teale 0.11
x3=4o.84‘.f ;- + teale =0.84

xe=4144 -

terit = t(P=0.05,2T,v=3) =318

teale < terit

Como teale <terit, aceita-se a Ho, isto.é; com um grau de confianga de 95% a média obtida

experimentalmente € o valor recomendado ndo diferem significativamente,

Procedimentos para a solubilizagio de minérios seguida da determinagiio espectrofotométrica de Nb ¢ Ta
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Determinaéﬁo de Nb, solugiio final em acido I(+) tartérico
O valor de Nb recomendado no material de referéncia IGS 33 é u =48.02 %p/p.

Método do Tiocianato

x=4895 X=48.17 | 3 48.17-48.02|x+/2
T Co t =
X2 = 47.40- s = 1.096 | calc 1.096

n=2 tealc =0.19

terit = t(P=0.05,2T,»=3) =12.71

teale < terit

Método do PAR

_ . 148.42-48.02|xv/2
X1 =48.86 " . | teale = —

x;=47.98 S =091
terit = 1{(P=0.05,2T,»=3) =12.71

teale < terit

Vé’-__ée'que teale < terit» D0 podemos rejeitar a Hy, isto é, com um grau de confianga de 95% a

média obtida experimentalmente ¢ o valor recomendado néo diferem significativamente
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O valor de _N_b_-recomendado no material de referéncia IGS 34 ¢ u=18.89 %p/p.

Método dt")j“Tiil)cianato

x1=17.04‘.'..'_.._‘-- x=17.51 S _17.51-18.89|x 2
x;=17.98 oo el 0.665

terit = t(P=0.05,2T,v=3) =12.71

teale < terit
Método do PAR
xi = 1845

x2=1936
n=2

18.90-18.89/x2.
tealc = 0.643

teale = 0-22 ‘
terit = t(fj'f_()j05,2T,v=3) =12.71

tecale <tcrit -

Conclusiio Geral: Em todos os casos analisados é sempre tcalc < tcrit, pelo que podemos

afirmar que :ndo podemos rejeitar a Hg, isto €, com um grau de confianga de 95%, a média obtida
experimentalmente e o valor recomendado nido diferem significativamente, portanto, os métodos

usados s’éd‘_-adqquados para a determina¢do do nidbio e do tintalo em niobites e tantalites.
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Naé,.t'abelas 23 e 24 indica-se os parimetros estatisticos calculados usando a fungfio de

estatistica L!NEST, da aplicacdo Excel, versio 5.0,

Tabela 23.'Parametros estatisticos obtidos da calibragiio de Ta pelo método do pirogalol

Metio de Solubilizagdo |

Acido I(+) tartarico

Oxalito de amonio

Método SCN'
Método PAR
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. Comparacao dos teores de tintalo obtldos pelo uso de diferentes meios de solublhzacao, i.e.,

dcido l(+)tartar1co ¢ oxalato de aménio, no material de referéncia IGS 34.

Seja: Método 1 = Meio de solubilizag¢do acido 1(+)tartarico.

~ Método 2 = Meio de solubilizagio oxalato de aménio.

Para a comparagio dos métodos, primeiro efectua-se o teste F de Fisher, para comparar as

precisdes dos métodos.
Formula — se as hipoteses nula ¢ alternativa

Hipotese nula Hp: 5% = s5°

Hipébtese altemativa His)?? 25’

.2
_ 51 A
Fcalc.=_2‘ : (13)
.82 .
onde:

s> e s,%sd0 as varidncias dos valores obtidos pelos dois métodos a comparar com s,° > s5°.

Método 1 Método 2
=0.360 s;=0311

) F;,}{ é um valor tabelado e foi consultado a v graus de liberdade (v; = n;-1 é o nimero dc_
graus de liBef&ade do numerador e v2 = nz-1 é o mimero de graus de liberdade do denominador), teste - -

bilateral e a:u'm_ nivel de confianga de 95%.
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Ferit = F(5;3) =14.88

Vé-se'que Fep)e <Fert, pelo que podemos aceitar a Hy, isto &, ao nivel de confianga de 95%
ndo hd evidéncia de qualquer diferenga significativa entre as varidncias dos dois métodos, sendo “s” e

“tealc ” calculados pelas formulas (14) e (15).

[

\!(nl _.I)IS[Z +(n, - 1)522
s= -

ny+n, - 2

H|i1i2|x nyxny

t
calc s ny +ns

Assim:
s=0342" .
teatle = 1.72

]

terit fol consultado a um nivel de confianga de 95% e a n;+n;-2 graus de liberdade
terit = Yp=0.05;2T;v=8) = 2.31

Leale < terit

Pod"érﬁos concluir que ao nivel de 95% ndo existe diferenga significativa entre os resultados de
Ta obtidos a pﬁrtir de uma solugdo final em oxalato de aménio e em écido I(+)tartarico, o que significa

que o material pode ser solubilizado tanto em oxalato de amonio como em 4cido tartarico para a

determina¢fio de Ta em tantalites.
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. Compar?gﬁz’i_o dos teores de Tintalo obtidos pelo uso de diferentes meios de solubilizagiio ﬁo '

material de referéncia IGS 33.

Método 1 . Método 2

s1 =0.505. s; = 0.240

mo=4 =2
0.5052

Fcalc = 5 =443
0.240

O Fui e um valor tabelado e foi consultado .a v graus de liberdade (vi = n;-1 é o nimero de
graus de liberdade do numerador e v, = nz-1 é o nimero de graus de liberdade do denominador), teste

bilateral e a'iur'n nivel de confianga de 95%.
Ferit = F(3;1) =864.2

Vé-se que Feaje < Ferit» portanto aceitamos a Hy, isto €, ao nivel de confianga de 95% ndio ha evidéncia _

de qualquer diferenga significativa entre as variancias dos dois métodos.

s =10.453
tcale =0.56 -

terit =t (P;o.o;»; T, v=a) = 2.78
teale < terit

Podemos concluir que, ao nivel de conﬁariq:a de 95%, ndo existe diferenca significativa entre os
resultados de Ta obtidos a partir de uma solucio final. em oxalato de aménio e em 4cido I(+)tartarico, o
que signiﬁc’zi_,c‘;ue o material pode ser solubilizado tanto em oxalato de aménio como em 4cido tartarico

para a determinaciio de Ta em niobites.
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¢ Comparaciio dos teores de niébio obtidos pelo uso de dois métodos espectrofotométricos

diferentes (SCN” e PAR) no material de referéncia IGS 33.

Seja: : Método do Tiocianato = Método A
.Método do PAR = Método B

Método A Método B
X5 =48.17 Xp =48.42
sa = 1.096 sp = 0.622

n,\'52 I13=2

: 2
: SA2=SB

: sal% st
2
1.096
0.622

Ferit = F(I, 1) = 647.8, consultado a v (va = n}-l, vg = ng-1) graus de liberdade, teste bilateral e a

um nivel d_’e c.lc.mﬁang:a de 95%.

Vé_-:s.e ciuc Feale < Ferit

As'iér:iﬁncias dos dois métodos ndo difer?a@ significativamente.

Entﬁo “s” € calculado segundo a férmula (14) & “tcq)c " segundo a (15).
Asg,'im-:

s = 0.891
teale=0.28
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terit = toosary =430
teale < terit
Coricfliimos que ndo existe diferen¢a significativa entre os teores de nidbio obtidos pelo método

do tiocianato e pelo método do PAR, portanto, os dois métodos sdo adequados para a determinagio do

niébio numa niobite.

¢ Comparacio dos teores de nidbio obtidos pelo uso de dois méiodos espectrofotométricos

diferentes.(SCN' e PAR) no material de referéhcia IGS 34.

Seja: ;Mét_odo do Tiocianato = Método A
‘Método do PAR = Método B

Método A Método B
XA = 17.57 KB =18.90

sx =0.636 sp = 0.643

n,{-';:z ng=2

2
0.643
Feale = =1.02

0.6362

Feale <Ferit, 0 que significa que as varidncias dos dois métodos nfo diferem significativamente.

Entio, usando as formulas (14) e (15) tem-se.que:
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5=0.639
teatc = 2.08

tcm t(o 0522y = 4.30
teale < terit
Como tcale < terit, concluimos que nfio existe diferenga significativa entre os teores de nidbio

obtidos pelo metodo do tiocianato e pelo método do PAR, portanto, os dois métodos sdo adequados

para a detcrmmag:ﬁo do nidbio numa tantalite,
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10. VERIFICACAO DO EFEITO DE MUDANGA DO COMPRIMENTO DE ONDA, TEMPO
DE REPOUSO E SBW SOBRE 0S RESULTADOS NUMA AMOSTRA DE MICROLITE F12.

Para a verificagio dos factores acima citados, escolheu-se a amostra F12 em vez de materiais de

referéncia que sio dificeis de encontrar , isto &, séio caros.
A amostra F12 foi atacada e solubilizada do seguinte modo:

Pesou-se cerca de 50 mg da amostra para um cadinho de platina, em seguida adicionou-se cerca
de 30 vezes em peso KHSO,, levou-se & fusdo primeiramente no bico de Bunsen por 2 minutos e depois’

para o Blcg de Mecker por 13 minutos.

Afrc_:feceu-se o'cadinho, adicionou-se 10 ml da solug¢do de 4cido 1(+)tartirico 20% m/v e com
uma vareta agiltou—se a solugfo. Transferiu-se pzﬁa um copo de vidro, lavou-se o cadinho e a tampa com
dgua, levou'-‘se 0 copo para uma placa eléctrica de équecimento e aqueceu se por 10 minutos. Obteve-se
uma solug:ao turva e mesmo prolongando o tempo de aquecimento, nfo se notou nenhuma varlacao na
solug3o, 1sto e a solugdo continuou turva. ' :

Entao ﬁltrou -se a solucdio com papel de fi Itro Whatman n” 42 para um baldo volumétrico de lOO '

ml e perfez -s¢ 0 volume com dgua.

Tomou -se uma allquota para um baldo volumétrico de 50 ml, adicionou-se 25 ml da solugio de
oxalato de’ amomo L. 5% ¢ 10 ml da solugdo de pirogalol 20% m/v {dissolveu-se 20 g de pirogalol em
cerca de 30 ml de dgua e 3.5 ml de H,SO4 (1:1) para um volume final de 100 m! com agua} e perfez-se

0 volume com agua.

' Repousou -se a solug¢do por 30 minutos, fez -se leituras contra o branco preparado da mesma

maneira mas l:vre de tintalo.

Para -esta amostra, as leituras foram feltas a trés comprimentos de onda, a 399 nm, o

compmmento de onda mostrado pela absorgio méixima na curva de absorgio tirada do
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Tabela 26, Teores de Ta em % (p/p) obtidos na amostra de microlite F12 usando meio 4cido 1(+)

tartarico ¢ plroga]ol como agente complexante e variando os factores (Tempo de repouso SBWel)

SBW, A =350 nm, 30 minutos l % Ta |

350 nm
399 nm

Os'teores na tabela 26 foram obtidos usando as férmulas (6), (7) e (8).
Por cxemplo o teor 46.2%

Cl- 33 .2 ppm
50
C = C[X-? =237.14ppm
0 voiu_ine da solugiio amostra foi de 100 mi
m = 237.14x0.1=23.714mg

. 23.714m
%Ta_— Tog = 46.22% ~ 46.2%
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-e .

A seg_tiir estdo apresentados trés graficos, Figuras 10, 11 e 12 que mostram o efeito dos factores

(tempo de repguso, SBW e 1) sobre os resultados.

\

| .

Tempo de repouso (minutos)

_ Flgura 10. Efeito da mudanca do tempo de repouso sobre o teor de tantalo, A = 399 nm,
SBW 2.

Notou -s¢ .um aumento no teor de tantalo no intervalo de 30 a 57 minutos, mantendo -se

pratlcamente constanle 111 minutos.

Figura 11. Efeito da mudancga do SBW de (1.5 para 2 nm), A=350 nm.

O SBW nio teve nenhuma influéncia sobre os resultados de tintalo.
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11. CONCLUSOES

De_..todos os ensaios efectuados no preserite irabalho, a dissolug¢do da amostra foi a tarefa mais
dificil e dél.i‘c‘:aida. A razio disto foi de que era necessario encontrar uma boa propor¢io entre o fundente
€ a amostra ﬁplicével quer aos materiais de referéncia, quer is amostras. Concluiu-se que a quantidade
do fundenltgé. devia ser fixada em cerca de I.OOg:e a da amostra podia variar de 2 a 50 mg, usando um

cadinho de 's_i_lica ao invés de platina para evitar a contaminagio da solugiio com esse metal [15].

A determinagio do nidbio ¢ do tintalo é um pouco complexa uma vez que estes elementos

possuem urr_iﬁ grande semelhanga nas suas propriédades quimicas.
A déperminaqﬁo do Nb em niobites ¢ tantalites por EAM pode ser feita usando os dois métodos
espectrofo_tohi_étricos encontrados durante a pesquisa bibliografica tendo em vista a disponibilidade dos

rcagentes,'o método do 4- (2-piridilazo) resorcinol (PAR) € o do tiocianato (SCN').

A determinac;ﬁo do Ta em niobites e tantalites por EAM pode ser feita usando como reagente

_complexante o pirogalol, com boa exactiddo quer em meio &cido l(+)tartarico, quer em meio oxalato.de '

amonto.

No "resijeitante a exactiddo do método paréi a determinag¢do do tantalo, os erros relativos foram
de 0.2% c"_0.6% respectivamente para o meio onéal_ato ¢ 4cido I(+)tartdrico em IGS 34 e de 6.6% € 3.6%
em IGS 33. Para a determinagio do Nb foram dc 0.05% pelo método do PAR e 7.0% pelo método do
SCN” em IGS-34. Em IGS 33 foram de 0.3% pelo rﬁétodo do SCN"e 0.8% pelo método do PAR

Para a preparar;z"io das solug¢des de andlise ¢ indiferente o uso tanto da dgua destilada como da
desionizadz;, para o que se fez um teste preparando uma série de solugdes padrio com dgua destilada e
outra com '5gua desionizada. Fez-se o registo das curvas de absorgio contra o branco (preparado da
mesma ma_jneir'a mas livre do andlito} e notou-se nfo haver diferenga nas absorgdes maximas, isto é,

todos os padrdes absorviam praticamente no mesmo comprimento de onda. (A £ I nm).

Procedimentos para a solubiliza¢io de minérios seguida da determinagiio espectrofotométrica de Nb e Ta
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A mudanga do SBW (de 1.5 para 2 nm) nfio teve nenhuma influéncia sobre os resultados de
tantalo obtidos na microlite F12. No intervaio de 30 para 57 minutos notou-se um aumento
significativo no teor de Ta, mantendo-se constante até 111 minutos o que significa que o tempo de

repouso exerce uma certa influéncia sobre os resultados.

Procedimentos para a solubilizag3o de minérios seguida da determinagio espectrofotométrica de Nb e Ta
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12. RECOME_NDACGES

LY

Para o ataque e dissolu¢iio da amostra -

Na literatura encontram-se procedimentos ou técnicas referindo-se ao uso de cadinhos de Pt

k

para o ataque ¢ dissolugio de minérios. No entanto; no presente trabatho nfo se conseguiu solubilizar
08 minérios,'de'nic’)bio e tintalo; nomeadamente microlites, niobites e tantalites usando cadinhos de Pt.
Portanto recomendo o uso de cadinhos de silica pois quando a amostra for atacada em cadinhos de .

platina, a solugdo resultante é turva.

Para a preparagiio de reagentes

No que se refere a preparacio de reagentes ‘recomendo que se tenha em atengdio o que vem °

descrito numi determinado procedimento sobre o uso de solugSes de preparagdio recente, tais como:

- Solu(;ao de 4- (2-pindilazo) -resorcinol (PAR)
- Solugao de Acido N-fenil - N- benzohldroxamaco (NBPHA)
- Solugdo de tiocianato de potdssio

- Solugio de SnCly2H;0.

Procedimentos para a solubilizagio de minérios seguida da determinagio espectrofotométrica de Nbe Ta
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14. ANEXOS

Os-anexos que a seguir se apresentam sio referentes s curvas de calibragio para a

detenninacfio do nidbio e do tintalo.
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