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DETERMINA<;AO DE Pt, Pd, Ir E Au EM MATERIAISGEOLOGICOS

DE REFERENCIA POR ANALISE POR ATIVA<;AO COM NEUTRONS:

UMA COMPARA<;AO ENTRE DOIS METODOS.

Cliiudio Ailton Nogueira

Resumo

Neste trabalho e proposto urn metodo fClpido e sensivel, para a detenninayao

de platina, paladio, iridio e ouro. em rochas por ativayao neutronica. 0

procedimento consistiu na irradiayao de cerca de 250 mg de amostra com neutrons

tennicos, seguida de urn tratamento quimico da rocha, precipitayao de Au e dos

elementos do grupo da platina com telurio, e espectrometria gama de alta resoluyao

com lUn detector de Ge hiperpuro. Foram utilizados dois metodos diferentes para 0

.tratamento quimico da rocha: uma Iixiviayao com agua regia e sinterizayao com

per6xido de s6dio. A exatidao e precisao dos procedimentos propostos foram.
avaliadas por meio da analise dos materiais geol6gicos de referencia SARM-7 e

CHR.-Pt+. A sinterizayao com per6xido de s6dio, seguida da precipitayao com

telurio, mostrou-se mais apropriada para a detenninayao de Pd, Pt e Ir, dando

resultados concordantes' com os valores da literatura (erros relativos inferiores a

10%). Para 0 ouro, a lixiviayao com agua regia apresentoll resultados mais exatos

(erros relativos menores que 6%). Os limites de detecyao, nas condiyoes analiticas

utilizadas, para a analise do SARM:-7, foram de 0,1 ppb para 0 Au, 10 ppb para 0

Pd, 20 ppb para a Pt e 0,2 ppb para 0 If. 0 procedimento baseado na sinterizayao

com per6xido de s6dio foi aplicado aanalise do material de referencia CHR-Bkg, e

apresentam-se os valores das concentrayoes do Au, Pt, Pd e Ir.
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DETERl.\'IINATION OF Pt, Pd, Ir AND Au IN GEOLOGICAL

REFERENCE MATERIALS BY NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS: A

COMPARISON BETWEEN TWO METHODS.

Claudio Ailton Nogueira

Abstract

A rapid and sensitive neutron activation method for the determination of

platinum, palladium, iridium and gold in rocks is described. The procedure consists

of thermal neutron irradiation of about 250 mg of the sample, followed by a

chemical treatment of the rock, precipitation of gold and the platinum group

elements with tellurium, and high resolution gamma ·ray spectrometry with an

hYRerpure Ge detector. Two different methods were used for the chemical treatment

of the rock: an aqua regia leach and sinter with sodium peroxide. The procedures

were evaluated by analysis of the certified reference material SARM-7 and the

reference material CHR-Pt+. Sinter with sodium peroxide and precipitation with

tellurium were more appropriate for the detemination of Pd, Pt and Ir, giving results

in good agreement with literature values (average to recommended and proposed

values within ±10%). For gold, aqua regia leach gave more accurate results (relative

errors from 0% to 6%). The detection limits for the analytical conditions used, in
"the analysis of SARM-7, were 0.1 ppb Au, 10 ppb Pd, 20 ppb Pt and 0,2 ppb Ir.

The procedure using fusion with sodium peroxide was applied to the analysis of the

reference material CHR-Bkg, and concentration values of Au, Pt, Pd and ir are

presented.
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CAPiTULO I

Introdu~ao

Os elementos do gropo da platina (EGP) se encontram em dois perfodos

da tabela periodica e sao os seguintes: nltenio, rodio, pahidio, osmio, iridio e

platina. Quando a estes elementos somam-se 0 aura e a prata, 0 gropo passa a

ser chamado de metais nohres.

I.] Principais usos

o ouro, a prata e os EGP sempre apresentaram uma considenivel.
importal1cia economica e social. Varios paises tiveram, durante periodos de sua

historia, toda a sua economia baseada na explora9ao destes elementos. No caso do

Brasil, apesar de as primeiras inforrna90es sobre a extra9ao do DurO se referirem a

]552, na capitania de Sao Vicente, a garimpagem do DurO emergiu com mais for9a

em Minas Gerais ainda no periodo colonial (Rodrigues et.al., ]994).

Atualmente, 0 interesse na deterrnina9ao'dos EGP e do ouro tem sido

muito grande devido asua crescente utiliza9ao industrial. Os usos mais comuns'

dos EGP se referem aprodu9ao de j6ias, como catalisadores, na indllstria de

.produtos el6tricos e eletronicos e na fahrica9ao de vidro (Sen Gupta e Gregoire,

1989). Cerca de 40% de toda a platina produzida em 1993 foi utilizada na

fabrica9ao de j6ias, tendo 0 Japao como principal consumidot. 0 uso como

catalisadores nas indilstrias de amonia, de acidos sulUlriCO e nitric0, no

----_.- -----~-----------=...",...,.---



fracionamento do petroleo e no sistema de emissao de gases dos automoveis,

consumiu 35% da produc;ao de platina e cerca de 90% da produc;ao mundial de

radio.

Na biomedicina, a platina e suas ligas tern utilizac;ao garantida em vanas

areas, como em tratamentos cardiacos, na fabricaC;ao de marcapassos e cateteres,.

na ortopedia, com a produc;ao de proteses, e no tratamento do cancer com a

produc;ao de quimiotenipicos (Esposito et aI., 1987). Os EGP tambem

apresentam usos como reagentes ou catalisadotes na sintese de compostos

organicos, como por exemplo 0 processo Warcker, que produz 0 acetaldeido a

partir do etileno, usando' 0 cloreto de paladio como catalisador (Trost e

Verhoeven, 1978).

Estes usos industriais dos EOP estao ligados a caracteristicas fisicas e

quimicas destes elementos: alta estabilidade quimica, resistencia aabrasao, alta

densidade, altos pontos de fl1sao, os maiores da tabela periodica, e boa

condlltividade eletrica, que caracterizam, sem dllvida, um comportamento
,

quimico muito diferente dos outros elementos que compoem 0 grupo 8B da

tabela periodica: ferro, cobalto e niqllei. Algmnas destas propriedades fisicas dos

EOP sao apresentadas na tabela 1.1.

Seglmdo snas propriedades metalicas, os EGP podem ser agrupados aos

pares: Ru e Os, Rh e Ir e Pd e Pt. 0 primeiro par, Ru e Os, eo que apresenta a.

maior dureza e menor elasticidade, Oll seja, sao pouco maleaveis. No caso do Ir e

Rh, esta dllreza diminui mas ainda sao pouco dllcteis atemperatura ambiente. Ja'
o Pd e aPt, apresentam as menores dllrezas do grupo, senda mais maleaveis. A

liga destes dois iUtimos, com 0 Rh e Ir, faz com que se consiga urn aumento de

dureza, tOTIlando estas ligas de hJfande interesse na industria do vidro (Potts,

1987).

2
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Tabela 1.1. Propriedades fisicas e quimicas dos EOP e Al~ (Westland, 1989)

Ponto de Ponto de Dureza Resistividade, Dellsidade,

Elemento fusao, ebuliyao, VHN IlQcm kgm-3 x 10-3

°C °C (a O°C) (a 20°C)

Au 1064 2807 28-32 2,44 19,32

Pd 1555 3140 40-42 9,93 12,0

Pt 1768,4 3827 40-42 9,85 21,45

l,r 2454 4130 200-240 4,71 22,4

".

Ru 2334 3900 200-350 680 12,2,

Rh 1967 3727 100-102 4,33 12,4

Os 3050 5027 300-670 8,12 22,5

,

, .
3
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1.2 Aspectos geoquimicos

Os EGP, por serem elementos fortemente sider6filos e mel10S

illtensamente calc6fi1os, sao importantes indicadores de processos geol6gicos de

diferenciayao. 0 conhecimento da abundancia destes elementos em alguns

meteoritos ebastante uti!, pois fomece informayoes sobre mecanismos e taxas de

agregayaO de material ·c6smico na Terra e na Lua (Oddone et al., 1990). Os

valores da concentra9ao dos EGP nos condritos sao apresentados na tabela 1.2.

Tabela 1.2. Concentra9ao de Au e EGP em condritos (Ppb)

(Naldrett et aI., 1979).

Elementos Au Pd Pt Ir Ru Rh Os

Condrito 152 545 1020 540 690 200 540

A caracteristica sider6fila dos elementos do grupo da platina pode ser

exemplificada por algumas de suas tendencias geoquimicas: altas concentra90es .

dos EGP em meteoritos ferrosos, forte partiyao do gnlpO J.1a fase metalica destes

meteoritos, ocorrencia de varias Iigas metalicas naturais dos EGP dentre os
"

minerais do gropo da platina. Como uma significativa parcela dos elementos do

grnpo da platina em dep6sitos magmaticos ocorre em diferentes minerais, mnitos

dos quais com liga90es metalicas tipicas, as propriedades sider6filas dos EGP se

tonlam de direta importancia economica.

4
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em minerais comuns, e esta relacionada com a posiyao dos ETR na tabela

periodica. Em contraste, a ordem de fraciomnnento dos EGP e:

Os<Ir<Ru<Rh<Pt<Pd, diferindo de suas posiyoes na tabela periodica.

Naldrett e Duke (1980) mostraram que as concentrayoes dos EGP em

materiais magmaticos sllifetados esHio relacionados £10 grau de fusao parcial de

peridotitos mantelicos e £lOS processos subseqUentes de fracionament6 dos EGP.

Varios trabalhos demonstram que nas tlltiInas decadas 0 avanyo nos

estudos da geoquimica dos depositos de EGP tem sido bastante intenso.

Entretanto, estes mesmos trabalhos deixam claro' que algumas etapas dos.
processos de genese de minerios dos EGP sao incertas (Crocket,1989).. .

j ~
.' I
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Os elementos do grupo da platina podem ser reunidos em dois gruPQS: 0

do iridio, fonnado por Ru, Os e Ir, e 0 do pahidio, fonnado por Rh, Pt e Pd, onde

inclui-se 0 Au. Esta divisao nao e similar a apresentada pelas terras raras em

leves e pesadas, ja que 0 Ru e lUn EGP leve e esta associado a dois EGP.
pesados, Os e Ir, e 0 inverso ocorre com a Pt que e considerada pesada e esta

agrupada com Rh e Pd, que sao leves. 0 criterio para a divisao dos EGP e a

diferenya de ponto de fusao entre esses dois grupos.

5

Naldrett et £11. (1979) observaram que, quando os EOP e 0 Au sao

colocados em gnlficos, em cujo eixo das abcissas aparecem os EGP, ordenados

segundo seus po~tos de fusao decrescentes (Os, Ir, Ru, Rh, Pt, Pd e Au), e no

eixo das ordenadas os teores observados em rochas ou minerais, nonnalizados

pelos teores dos condritos, sao obtidas curvas que encerranl argumentos

petrogeneticos similares £lOS diagramas de elementos terras raras (ETR). A

analogia termina, entretanto, quando se considera tambem a ordem de

fracionamento dos EGP. Isto porque os ETR sao litofilos e sua ordem de

fracionamento e relacionada com a habilidade de substituir elementos maiores



A afinidade geoquimica dos elemeiltos do grupo da platina para a

fonnac;ao de minerais em rochas maficas e ultramaficas, em depositos de

minerios de EGP, e razoavehnente estabelecida. Em tennos gerais, ligas

metalicas, sulfoarsenetos-arsenetos, sulfetos, oxidos e silicatos representam a

sequencia decrescente em concentrac;oes de EGP.

A associac;ao de EGP com sulfetos, particularmente em pirrotita,

pentlandita e calcopirita, e a mats commll e importante associac;ao

economicamente explonivel (Sudbury, Kambalda e "Meresky Reef', todos

essencialmente depositos de sulfetos de cobre e niquel).

Dentre os oxidos minerais, 0 de maior interesse e a cromitita. 0 papel da

cromititos como concentradores de EGP depende fortemente da quantidade de.

enxofre que contem 0 magma a partir do qual ocorre a sua cristalizac;ao. No caso

de magmas empobrecidos em enxofre, 0 cromitito funciona como urn importante

concentrador de EGP, e no caso de magmas enriquecidos, 0 sulfetQ exerce 0

controle sobre 0 processo de partic;ao dos elementos do gnlpO da platiIl:a.
,

la 0 papel dos silicatos na geoquiInica dos EGP, particularmente os

silicatos ferromagnesianos, parece importante no que se refere a magmas maticos

cristalizados fraciolladamente. Por exemplo, os elementos Ir, Ru e Os tern a

tendencia de s~ fracionar em magmas mais primitivos (ricos em MgO).

Segundo BaInes et al. (1985), nas rochas igneas a diferenciac;ao dos EGP

dependem de alterac;oes, fusao par~ial e cristalizac;ao fracionada. No processo de '"

alterac;ao, os elementos mais afetados sao 0 Au e aPt por alterac;oes carbonciticas

e 0 Pd por alterac;oes hidrotermais. la lla crist~lizac;ao fracionada ou fusao

parcial, 0 principal fator de fracionamento em magmas silicaticos e a diferenc;a

de solubilidade entre os EGP.

6
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A detennina9ao de iridio tern despertado particular interesse depois que ­

estudos nas camadas sedimentarias marcando a interface Cretaceo-Terciario

revelaram concentra90es anomalas de iridio, que foram interpretadas como

resultantes de uma causa extema, isto e, urn impacto meteoritico (Alvarez et aI.,

1980). Observou-se que aeross6is vulcfullcos emitidos durante as erup90es de

Kilauea, Hawaii, eram altamente enriquecidos em i,ridio (Zoller et aI., 1983;­

Olmez et aI.,1986). Dados geoquimicos e termodinfunicos sugerem que 0 iridio

pode ser liberado pelos vulcoes como fluoretos volateis ou compostos

oxi-fluoretos. A partir dessas considera90es, surgiu a hip6tese de que a anomalia

de iridio na interface Cretaceo-Terciario possa ser relacionada a urna causa

intema, isto e, a atividade de vulcoes associados a "hot-spots" que produzam

magma com urn alto teor de flilOr (Toutain e Meyer, 1989).

1.3 Metodos analiticos

Quando da proposi9ao de metodos analiticos para a detennina9ao dos

EGP, deve-se considerar 0 fato de estes elementos se caracterizarem por uma

abtmdancia cnlstal extremamente baixa, distribui9ao heterogenea, alem de uma

alta resistencia destes metais, e de alguns de seus minerais, ao ataque por

reagentes quimicos, 0 que dificulta a sua determinayao com a exatidao exigida.

Devido a estas caracteristicas e necessario que se tenha disponivel uma

tecnica de medida suficientemente sellsivel que' possa medir com exatidao as

cOllcelltra90es elementares. Entretanto, antes da utiliza9ao de lUna te~nica"

analitica, mesmo muito sensivel, sempre sera necessaria uma metodologia

especial para a decomposi9ao da amostra seguida de uma etapa de pre­

concelltrayaO dos EGP.

7
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o sucesso na determinayao quantitativa dos EGP depende diretamente de ­

uma eficaz combinayao destas tres etapas.

Nos tl1timos anos, tem havido considenivel desenvolvimellto de tecnicas

analiticas para a determinayao de ouro e de EGP ern amostras geol6gicas, devido

tambem ao desenvolvimento de instnunentayao de alta sensibilidade.

As tecnicas analiticas usualmente empregadas para as rnedidas dos teores

de EGP sao a espectrornetria de absoryao atomica (AAS), a analise por ativayao

com neutrons (AAN), a espectrometria de ernissao atOmica corn fonte de plasma

induzido (ICP-AES) e, rnais recelltemente, a espectrometria de massa corn fonte

de plasma induzido (ICP-MS). Estas tecnicas sao bastante sensiveis para a

detennillayaO de ouro e dos EGP, e uma comparayao entre seus respectivos

limites de detecyao para esses elementos esta lla tabela 1.3.

1.3.1 Espectrometria de emissao atomica e de massa com fonte de plasma

A espectrometria de emissao atomica com fonte de plasma induzido foi

por VallOS anos a responsavel por urn grande ntlmero de analises ern laborat6rios

que realizam anaIises geoquirnicas. Nesta tecnica, os atomos de interesse durante

a sua transiyao de urn estado excitado (resultante de uma excitayao termica no

plasma) para 0 seu estado fimdamental, emitern uma quantidade de energia

lurninosa que e proporcional a concentrayao do' elemento presente na soluyao
I

amostra que esta sendo aspirada ao plasma. Entao, a medida da qualltidade de'

luz em um deterrninado comprimento de onda caracteristico, possibilita a

deterrninayao quantitativa elementar. Watson et al. (1983) realizaram urn estudo

para verificar a aplicabilidade do ICP-AES na determinayao dos EGP e Au. Para

tanto, aplicaram esta tecnica a lUna serie de diferentes tipos de amostras

(concentrados e residuos), determinando todos os EGP.

8
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Tabela 1.3 Limites de detec9ao (Ppb) para Au e EGP (Asif, 1991) ,

Elemel1to AAS ICP-AES GF-AAS AAN ICP-MS

Pt 1000 40 25 5 50,01

Pd 100 30 5 5 50,01

Rh 50 30 5 1 50,01

Ru 1000 20 10 3 50,01

Ir 5000 15 10 0,1 50,01

Os 1000 0,4 - 2 <001- ,

'Au 100 ~O 2 0,1 50,05
,

~ ....

9
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Na espectrometria de massa c~m fonte de plasma induzido, a ftuWao do ­

plasma tambem e de excitar 0 atomo de interesse, levando-o a tun estado de

oxida9ao +1. Cada elemento com tun (mico isotopo, ou cada isotopo de urn

elemento Inulti-isotopico, quando ionizado no plasma, apresenta uma linica e

distinta rela9ao massa/carga. Nesta por9ao do plasma, onde ocorre a ioniza9ao,

os ions produzidos sao extraidos e fon;ados eletronicamente a prosseguir ate O'

sistema de detec9ao. Variando-se as condi90es eletricas do caminho percorrido

pelos isotopos, e que se faz a 0P9ao da rela9ao massa/carga de interesse e, por

consequencia, se pode definir os elementos a serem quantificados.

Nos Ultimos anos a espectr<?metria de massa com fonte de plasma induzido

tern substituido outras tecnicas na determina9ao dos EGP. Isto pode ser

explicado por algumas caracteristicas desta tecnica: alta sensibilidade,

detennina9ao de niveis de sub-ppb para alguns elementos, diminui9ao na

quantidade de interferentes quando comparada com I~P-AES e com a absor9ao

atomica, capacidade de determinar-se isotopos especificos rotineiramente, alta

exatidao e capacidade de determina9ao de varios elementos simultaneamente..
Sen Gupta e Gregoire (1989) determinaram Ru, Pd e Ir em 27 materiais

geologicos de referencia. Ja Juvonen et al. (1994), utilizaram esta tecnica, apos

uma etapa de pre-concentra9ao, para a determina9ao dos seis EGP e 0 aura nos

materiais de referencia SARM-7, CHR-Pt+ e CHR-Bkg.

Estas tecnicas, ICP-MS e ICP-AES, apresentam algwnas limita90es

irnportantes para a determina9ao dos EGP. A' analise por ICP-AES oferece
1 .,,-

sensibilidade relativamente pobre para os elementos pesados e, portanto, requer

LUna alta rela9ao amostra/volume para alcan9ar limites de detec9ao razoaveis,

fazendo com que 0 conteudo de solidos em solu9ao seja mais alto que 0

desejado. No caso do ICP-MS, sem duvida nenhllma, os limites de detec9ao sao

bastante interessantes, mas 0 alto custo da instrumenta9ao toma a possibilidade

de aplica9ao desta tecnica mais dificil (Parry, 1992).

10
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1.3.2 Espectrometria de absor9ao atomica

A absor9ao atomica e Olltra tecnica bastante utilizada na detennina9ao de

Au e dos EGP. A intera9ao dos (itomos com diferentes tipos de energia, luminosa

ou termica por exemplo, resultam em fenomenos espectrosc6picos que sao

largamente utilizados em quimica analitica. Dentre estes fenomenos, podemos

citar a emissao, ja discutida, e a absor9ao atomica.

Na espectrometria de absor9ao atomica, uma lfunpada, denomiI!.ada de

catodo oco, gera uma linha espectral caracteristica, relativa ao elemento a ser

detenninado, que atravessa a chama onde a solu9ao amostra e nebulizada numa

mistura com os gases que fonnam esta chama. A regiao do espectro

imediatamente vizinha a esta linha de ressonancia, que deve ser mensurada, e

selecionada em urn monocromador que a isola do restante do espectro. Em

seguida este sinal e levado a urn detector, nonnalmente uma fotomultiplicadora.

Depois de detectado e amplificado, 0 sinal e levado a urn dispositive de leitura..
A intensidade da linha de ressonancia e medida com e sem a amostra passando

pela chama. A diferenya entre estas duas leituras e a medida da absoryao e

representa a quantidade do elemento presente na amostra. Para evitar-se a

emissao proveniente de atomos excitados pela chama no mesmo comprimento de

onda, a intensidade da Himpada fonte e modulada, usualmente, ou a 50 Hz ou a

400 Hz, e 0 amplificador e sintonizado na mesma frequencia. Consequentemente,

o sinal que e produzido na chama nao sera rnedido.
I

Apesar de muito utilizada, a AAS presenta lirnites de detecyao maiores

que 0 desejado para 0 trabalho de explorayao, e muitos tipos de materiais

apresentam uma dependencia quimica da matriz. Quando' se acopla a

espectrometria de absoryao atomica com urn fomo de grafite (GF-AAS), os

11
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limites de detec9ao sao significativament'e melhores, mas a quantidade de

amostra para. 0 procedimento permanece pequena. Varios pesquisadores

determinaram Au, Ag, Pd, Pt, e por vezes Rh, utilizando esta tecnica (Amosse et

aI., 1986; Kontas et aI., 1990).

1.3.3 Analise por ativa9ao com neutrons

A analise por ativa9ao com neutrons, que e objeto de estudo deste

trabalho, e, sem duvida, uma das tecnicas mais utilizadas para a determina9ao do

Au e dos EGP. 0 uso da analise por ativa9ao consolidou-se com 0 melhor

conhecimento das propriedades nucleares dos elementos quimicos, e com 0

avan90 da ql1alidade dos sistemas de detec9ao de radia9ao com detectores

semicondutores de alta resolu9ao.

Esta tecnica consiste em submeter-se a amostra a urn fluxo de neutrons

prov~nientes de urn reator nuclear, normalmente neutrons termicos. Os elementos

presentes na amostra interagem com esses neutrons por meio de rea90es

nucleares. A rea9ao nuclear de maior interesse para a analise por ativa9ao e 0

processo de captura de neutrons (n,Y), na qual a energia de excita9ao do llucleo

composto e perdida por emissao de radia9ao eletromagnetica.

A atividade induzida, ou 0 n(unero de desilltegra90es por unidade de'­

tempo, e diretamente proporcional it quantidade do isotopo de interesse presente

na amostr(l. 1sso possibilita que as medidas das radia90es gama com uma energia

caracteristica de um nucHdeo especifico, fome9aITI as concentra90es deste

elemento.

12
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Quando lUna amostra e irradiada sob urn fluxo de neutrons a atividade

induzida em urn elemento pode ser expressa pela equayao geral da AAN:

z $ cr Nav m f (1 - e ~ 0,693 tirr / t1l2 )

Atirr = -----------------
M

onde:

(Equayao 1.1)

z = coeficiente de detecyao (depende da natureza do instrumento de

detecyao, eficiencia, geometria de contagem)

$ = fluxo de neutrons

cr = secyao de choque

Nav = nfunero de avogrado

m = massa do elemento

f = abundancia isotopica

t1/2 = meia vida do isotopo

tirr = tempo de irradiayao

M = massa atomica do elemento

A sensibilidade da amilise por ativayao depende fundamentalmente do

fluxo de neutrons a que a amostra esta submetida, a abtmdancia isotopica do

nuclideo alvo, e da secyao de choque, que representa a probabilidade de tUll

neutron interagir com 0 nllcleo do elemento de interesse. Quanto maiores esses

valores, maior sera a atividade do radioisotopo produzido. Outros parfunetros '"

como a meia-vida do nuclideo formado, as energias e 0 tipo das radiayoes

emitidas por esses nuclideos, interferem na sensibilidade das anatises.

A determinayao qualitativa e quantitativa dos lluclideos formados e feita

por meio da espectrometria de raios gama, pois cada nucHdeo radioativo tem

13

---------,--------------== ~-----



caracteristicas particulares para estas emissoes (meia vida e energia), 0 que

pennite que se realize analises multielementares.

Os impulsos gerados da interar;ao da radiar;ao incidente com 0 cristal de

detectores semicondutores de alta resolur;ao (germfullo hiperpuro), sao

amplificados e coletados na memoria de analisadores de altura de pulsos, na .

forma de urn espectro de energias. 0 espectro e interpretado por programas " "

desenvolvidos exclusivamente para este fun. Estes programas tern por finalidade

localizar os picos de absorr;ao total, determinar suas energias e calctilar suas

areas.

A relar;ao entre a radiar;ao emitida e aquela realmente detectada dependeni

de algumas caracteristicas dos instrumentos disponiveis para a realizar;ao das

medidas. Estas caracteristicas se referem it eficiencia para medida de radiayoes

particulares, arranjo geometrico para a contagem, efeitos de espalhamento e

absoryao da radiayao.

Todos os parfunetros envolvidos na equayao geral da AAN podem ser

medidos ou.calculados, para a utilizayao do metodo absoluto. Na pnitica, algtms

parfunetros sao dificeis de serem conhecidos com a exatidao necessaria. 0 fluxo

de neutrons de urn reator, por exemplo, apresenta algumas dificuldades para a

sua determinayao. Este pode variar conforme a disHincia do nucleo de forma nao

uniforme, a sua intensidade pode variar de acordo com "a potencia do reator, com

o grau de queima do combustivel e com a posiyao onde ocorre a irradiayao

(Bowen e Giblons, 1963).

Alem do fluxo, as grandezas fisicas relacionadas aos isotopos, como

secyao de choque e ablUldancia isotopica, apresentam valores tabelados com

seus respectivos desvios, 0 que implica l1luna redur;ao da exatidao na analise

absoluta.

14
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Para eliminar-se as incertezas referentes ao metodo absoluto, utiliza-se na

pnltica 0 metodo comparativo, que consiste na irradiaC;ao simulHinea de padroes

e amostras. Logo ap6s, medem-se as atividades induzidas de ambos nas mesmas

condic;oes, para evitar-se erros ocasionados por diferentes geometrias de medida.

A concentrac;ao de urn elemento pode ser obtida pelo calculo da area do'

pico associado ao radioisotopo fonnado na ativaC;ao da amostra e do padrao.

Padroes elementares sao preparados a partir de oxidos, elementos puros

(compostos gerais) de alta pureza. Em detenninac;oes multielementares 0 metodo

comparativo reqrier 0 usa de vanos padroes individuais, ou de soluc;oes mistas.

Para neutrons termicos, fluxos da ordem de 1012 n cm-2 s-l sao

suficientes para se determinar a maior parte dos elementos na faixa de ppm, e

varios na faixa de ppb. Epossivel lltili?ar-se fluxos maiores ou allmentar-se 0

tempo de irradiaC;ao, quando se pretende aumentar a sensibilidade do metodo. No

caso de radioisotopos de meia-vida curta, 0 gauho na sensibilidade nao e. tao

acentuado com 0 aumento do tempo de irradiaC;ao. Sabe-se que metade da.
atividade de saturac;ao, ou maxima, e garantida com urn tempo de irradiaC;ao

equivalente ao periodo de uma meia-vida do elemento que se pretende

determinar e que, ap6s tres periodos de meia-vida a atividade ja e de 87,5% da

maxima. Para radioisotopos de meia-vida longa pode-se utilizar esta estrategia,

mas fatores como custo da irradiaC;ao, estabilidade dos involucros para a

irradiaC;ao, seguranc;a para 0 manuseio da amostra e dificuldades na realizaC;ao

das medidas devidas aalta atividade da matriz, devem ser considerados.
I

A analise por ativaC;ao com neutrons e reconhecidamente urn metodo que

apresenta alta sensibilidade e resultados muito confiaveis. No caso especifico

dos EGP, os radionuclideos importantes do ponto de vista analitico produzidos

por reac;oes (n;y), estao na tabela 1.4, assim como os fatores de 'produC;ao, que

pennitem fazer uma comparac;ao das sensibilidades relativas.

15
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para rea90es (n,y), com os simbolos definidos na equa9ao 1.1, onde W e a massa

isotopica. 0 fator de produ9ao e diretamente proporcional aatividade induzida, "

ja definida na equa9ao 1.1, e compara as atividades relativas por Wlidade de

massa do elemento alvo para tempos de irradia9ao e fluxos iguais.

o fator de produ9ao, F.P.~ e definido por:

FP = cr/ W (1- e -A tirr) (Equa9ao 1.2)

Para 7 dias de irradia9ao, as' atividades relativas dos EGP sao

Ir>Rh>Pd>Os>Ru~Pt. Nonnalmente deve-se esperar algtms dias para 0

manuseio segura da amostra, entao os radioisotopos de me~a-vida mais longa sao

favorecidos, sendo as atividades principais devidas ao 1921r, 1910s, 103Ru e

199Au. A meia-vida de 4,4 minutos do 104Rh torna impraticavel a determina9ao

de rodio, se nao for empregada uma pre-concentra9ao. Pode-se utilizar tambem

tempos de irradia9ao menores, por exemplo 1 dia, e as sensibilidades relativas

permanecem aproximadamente as mesmas: Ir>Rh>Pd>Os>Ru>Pt..

Novamente nao e possive! a detennina9ao do rodio devido a meia-vida

curta do 104Rh. As sensibilidades absolutas sao menores para 1 dia de

irradia9ao, e e necessario realizar a separa9ao quimica, apos a irradia9ao, 0 mais

rapido possivel.

o iridio e 0 DurO sao os elementos mais favoraveis para a ativa9ao com

neutrons, pois possuem altas sec90es de choque para neutrons' termicos, meias- "

vidas da ordem de horas e dias e emissoes de raios gatna com energias acima de

100 keV, que facilitam a realiza9ao das medidas. Os outros elementos do grllpO,

apesar de nao possllirem caracteristicas tao favoraveis como 0 ouro e 0 iridio,

sao viaveis de serem detenninados por essa tecnica.
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Tabela 1.4 Fatores de produc;ao dos radionuclideos dos EGP (Crocket e

Cabri, 1989)

Is6topo Abundancia SecQao de Meia- Radio- F.P.

Elemento alvo isot6pica choque vida nuclideo

(%) (barns) tirr=ldia Itirr=7dias

Ru 102Ru 31,6 1,4 39,4 d 103Ru 0,0076 0,05

104Ru 18,7 0,5 4,4 h 105Ru 0,088 0,090

Rh 103Rh 100,0 11 4,4 min 104Rh 10,7 10,7·

Pd 102pd 0,96 . 5 17 d 103pd 0,0019 0,012

. 108pd 26,71 12,2 13,4 h 109Pd 2,15 3,0

Os 1900s 26,4 13 15 d 1910s 0,08 0,50

1920s 41,0 2,0 30,S h 1930s 0,18 0,42

Ir 191Ir 37,3 920 74d 192Ir 1,7 11,4

193Ir 62,7 110 19,2 h 194Ir 20,0 36,0

Pt 196Pt 25,3 0,75 18,3 h 197Pt 0,06 0,10

197Pt 7,2 3,7 3,14 d 199Au 0,03 0,11

Au 197Au 100 1 98,8 2,7 d 198Au 4,11 41,82
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Os limites de detec9ao apresentados pela ativa9ao neutronica, sao menores

que os apresentados pelas outras tecnicas citadas, com exce9ao do ICP-MS,

sendo adequados aanalise de ouro e EOP em rochas (Tabela 1.3)

A analise por ativa9ao com neutrons pode ser dividida em destrutiva ou

nao destrutiva, ou analise por ativa9ao com neutrons instrumental (AANI) e·

analise com separa9ao quimica, pre ou p6s irradia9ao '(AANR). Para os EOP, em

particular, separa90es radioquimicas ou quimicas sao utilizadas para que os

elementos do grupo possam ser determinados simultaneamente, com a

sensibilidade desejada.

A analise por ativa9ao com neutrons com separa9ao radioquimica (AANR)

consiste em aplicar-se urn procedimento de separa9ao quimica dos elementos de

interesse a amostras radioativas. Sao tres os estagios basicos da AANR:

irradiayao, processamento quimico e medida da radiayao, sendo que tanto a

irradiayao quanto a medida da radiayao sao iguais a analise por ativayao

instrumental. Na etapa da separayao quimica tem-se algumas vantagens

adicionais pelo fato de se trabalhar com amostras ja irradiadas: eliminayao da

prova em "branco" dos reagentes, e a possibilidade de adiyao de "carregadores"

dos pr6prios elementos a serem analisados (quantidades da ordem de miligramas

dos elementos nao radioativos) que tern a finalidade de evitar perdas durante 0

processamento quimico, e que nao interferem nas medidas da radiayao. Com 0

uso de carregadores tambem sao evitadas perdas por adsoryao devido a baixa

concentrayao dos elementos de interesse.
/

Hoffinan et al.(1978) e Asif et a1.(1992), optaram por fazer a irradiayao

ap6s a separayao quimica dos EGP, lltilizando 0 "fire assay" corn sulteto de

niquel. Neste caso, nao e possivel utilizar-se carregadores e 0 cuidado com a

pureza dos reagentes utilizados deve ser retomado, pois qllalqller trayo destes

metais que esteja presente, sera determinado. Como vantagens deste tipo de

18

r ." ..--- .... "'_

1-"-" .



procedimento, temos a possibilidade' de determina9ao do 104Rh que, como

discutido, apresenta uma meia-vida muito curta (4,4 minutos), e se pode trabalhar

com uma quantidade maior de amostra (20-S0g).

Urn grande nfunero de trabalhos utiliza a ativa9ao neutronica com

separa90es radioquimicas dos EGP (ap6s irradia9ao da amostra). Parry (1980);

analisando amostras ricas em cromio e cobre, determinou Au, Pt, Pd e Ir,

irradiando cerca de 0.2 g de amostra com neutrons, e separando os EGP com a

resina SRAFION-NMRR, ap6s fusao alcalina com hidr6xido e per6xido de

s6dio. Evans e Crocket (1992) determinaram os elementos Pd, Pt; Au e Ir em

materiais de referencia, utilizando dois metodos de separa9ao dos EGP ap6s a

irradia9ao, a saber, precipita9ao com telfuio para todo 0 grupo, e resina de troca

i6nica e extra9ao com solventes para cada elemento isoladamente. Stockman

(1983) analisou vauos tipos de rocha e os materiais de referencia PCC-1 e W-1

(USGS), irradiando cerca de 0,5 g de amostra, realizando 0 ataque quirnico por

meio de uma fusao com hidroxido e peroxido de sodio, e separando Au, Pt, Pd e

Ir, com uma precipita<;ao com telurio metalico.
I

13.4 Processamento quimico das amostras

Apesar dos avan<;os na intrumenta<;ao das tecnicas analiticas anteriormente

descritas, ICP-MS e AES, AAS e AAN, as etapas do processamento da amostra

que envplvem a sua dissolu<;ao ~ a pre-concentra<;ao dos EGP sao criticas para

que 0 nivel de partes por bilhao~ essencial em aplica<;oes ge~l6gicas, possa se~

alcan<;ado.

Muitos procedituentos usuais sao baseados no "fire assay", que consiste

em uma fusao da amostra em presen<;a de um coletor para os EGP. 0 coletor
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mais tradicional e 0 chtUnbo, mas na ultima decada, tem-se utilizado 0 sulfeto de ­

niquel como substituto.

Alguns pesquisadores tern utilizado tUna fusao oxidante com tUna mistura

de Na202/NaOH para tUn ataque total da rocha, seguida de precipita9ao dos

EGP com telurio ou se1enio (Cocherie et aI., 1987; Stockman, 1983).

o ataque acido total da rocha, com acido fluoridrico (Amosse et al., 1986),

ou 0 ataque parcial com agua regia, seguido da precipita9ao dos EGP com

telUrio, tambem tern sido utilizados. Este Ultimo se apresenta como tUna

altemativa mais simples quando comparado aos demais (Fryer e Kerrich, 1978).

Por se tratarem de dois topicos de muito interesse na determinayao dos

EGP, 0 capitulo II sera dedicado a tUna discussao sobre a dissoluyao de materiais

geologicos, visando a analise quimica, e as metodologias disponiveis para a pre­

concentrayao dos EGP para a sua determinayao quantitativa.

1.4 Objetivos do trabalho

No presente ,trabalho, e apresentado urn metodo de separayao

radioquimica, que consiste no ataque quimico da rocha irradiada, seguido de uma .

precipita9ao dos EGP com telUrio metalico em presenya de cloreto de estanho

(II) e espectrometria gama de alta resoluyao, baseado no traballlO proposto por
"Stockman (1983).

A amostra e irradiada por urn periodo de oito horas,e apos um periodo de

decaimento de aproximadamente 24 horas inicia-se 0 seu ataque quimico. Para a

dissoluyao da amostra foram utilizadas duas metodologias: run ataque parcial por
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" lixivac;ao com agua regia~ e urn ataque total da amostra~ que consistiu em uma

sinterizac;ao com per6xido de s6dio~ conforme 0 proposto por Enzweiler (1990).

A lixiviac;ao com agua regia~ alem de mais rapida~ requer apenas materiais

usuais de laborat6rio~ e expoe menos 0 operador aradiac;ao~ tuna vez que a parte

da rocha que nao e atacada e separada logo no inicio do processo~ diminuindo .

significativamente a atividade da amostra manuseada. Ja a sinterizac;ao com

per6xido de s6dio se mostra mais eficaz para alguns tipos de minerais mais

refratarios (em ambos os casos segue-se a precipitac;ao dos EGP e ouro com

telurio metaIico).

Os precipitados sao separados por filtrac;ao e suas atividades medidas em

urn detetor de Ge~ para a obtenc;ao dos espectros de raios gama. Nestas

condic;oes de trabalho~ determinou-se 0 ouro~ 0 paladio~ a platina e 0 iridio.

As melhores condic;oes de trabalho foram primeiramente defmidas com a

utilizac;ao de trac;adores radioativos e pela analise do material de referencia
,

GXR-l (United States Geological Survey). 0 metodo foi aplicado aos materiais

geol6gicos de referencia SARM-7 (South Africa Bureau ofStandards)~ CHR-Pt+

e CHR.-Bkg (Centre de Recherches Petrographiques et Geochimiques). 0

material SARM-7~ preparado a partir de 7500 kg de rocha do Complexo de

Bushveld na Africa do Sul~ apresenta uma matriz rica em 6xidos de silicio (52%),

e de magnesio (20%)~ e valores certificados para 0 ouro e os EGP. Ja os

cromititos CHR-Pt+ e CHR-Bkg~ preparados a partir de 200 kg de amostra do
I

"complexo ofiolitico da ilha de Shetland no norte na Esc6cia~ apresentam altas

concentrac;oes de 6xido de cromio (20~33% e 29~05%~ respectivamente) e baixos

teores de silica (21~75% e 15~27%~ respectivamente). 0 cromitito CHR-Pt+

apresenta valores recomendados para as concentrac;oes de Au e EGP~ e 0

CHR-Bkg, apresenta valores apenas propostos. Deve-se ressaltar que estes dois

ultimos materiais ainda se encontram em fase de certificac;ao.
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Com 0 uso de diferentes tipos de materiais, pode-se verificar a exatidao e

precisao do metodo proposto, segundo 0 tipo de matriz e segundo 0 tipo de

dissolw;ao da amostra adotada.

Desta forma, os objetivos do trabalho sao:

l)Estabelecer urn metodo de determinac;ao de ouro, pahidio, platin,a e

iridio, por a~ivac;ao neutronica, relativamente simples, que atinja concentrac;oes a

llivel de ppb ou sub~ppb em rochas, usando a precipitac;ao com tel(mo como

tecnica de pre-concentrac;ao;

2)Verificar dois tipos de dissoluc;ao de amostras geol6gicas, a sinterizac;ao

com Na202 e a lixiviac;ao com agua regia, comparando-os na anaIise de dois

tipos de matrizes importantes no estudo de EGP;

3)Propor resultados para os elementos estudados nos novos materiais de

referencia CHR-Pt+, e principalmente, CHR-Bkg..
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CAPiTULO II

Dissolu~aode Amostras Geol6gicas e Tecnicas de

Pre-Concentra~ao de Ouro e EGP

Neste capitulo e feita uma discussao sobre as principais op¢5es para a

dissolu9ao de materiais geo16gicos e os criterios para a 0P9ao do procedimento

quimico mais compativel com 0 objetivo especifico da analise.

Numa segunda parte, sao estudados os procedimentos analiticos para a

separa9ao ou pre-coIicentra9ao do ouro e dos elementos do grupo da platina em

amostras geol6gicas para a sua posterior determina9ao.

II.I Decomposi9ao de amostras geol6gicas

A decomposi9ao, da amostra e a primeira etapa, ap6s 0 procedimento de

pulveriza9ao, em analises geoquimicas. Este procedimento visa converter a
,~

amostra, que se encontra em estado s6lido, para uma solU9ao onde seja possivel

realizar anaIises elementares ou a separa9ao dos elementos de interesse. Em
t ,'"

todos estes procedimentos quimicos, a estrutura original dos minerais da amostra

e destruida e a forma quimica dos compostos e trocada no processo. A

composi9ao quimica, 0 gran de cristaliza9ao das fases minerais e a complexidade

dos materiais geol6gicos, fazem com que a escolha da tecnica de decomposi9ao

da amostra tenha sempre em vista 0 objetivo especifico da analise..
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Sabe-se que nao ha U;ffia tecnica de abertura de amostra que, sozinha, seja

capaz de dissolver todos os elementos quimicos em todos os tipos de amostras.

Entretanto, pode-se esquematizar urn processamento, satisfat6rio e confiavel,

para elementos de interesse em urn detenninado tipo de amostra, ou seja, a

escolha da tecnica de decomposi~ao deve ser compativel com as caracteristicas

quimicas e mineral6gicas da amostra e elementos a serem detenninados, a.

precisao e exatidao desejadas, intrumenta~ao e infraestrutura disponiveis, e

treinamento tecnico pessoal.

As tecnicas de decomposi~ao de amostras moos comuns, digestao acida e

fusao, ou outros procedimentos menos comuns, nao conseguem acompanhar, em

termos de velocidade, os novos metodos e sistemas de medidas. Muitos

pesquisadores tem-se dedicado a aumentar a produtividade destas tecnicas de

dissolu~ao de amostras e minimizar a diferen~a com as tecnicas de medidas em

geoanalises (Chao e Sanzolone, 1992).

Existem dois tipos de analises geoquimicas. Uma VIsa determinar a

concentra~ao total de urn elemento e outra a concentra~ao parcial. Resultados da

analise da concentra~ao total dos elementos sao usadas para detenninar a

composi~ao quimica de materiais geol6gicos ou teores em minerios. A analise,..

parcial se refere a estudos do grau de mineraliza~ao ou contrastes geoquimicos

para explora~ao mineral, e e feita extraindo-se uma parte da quantidade total do

elemento de interesse na amostra. Oddone e Vannucci (1986), por exemplo;'

determinaram os teores dos EGP em residuos insol~veis de carbonatos, ap6s

ataque com HCIIM.
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II.!.! Decomposi~aopor digestao acida

A digestao acida se eurn procedimento muito conveniente para a analise

de materiais geol6gicos, devido a sua grande flexibilidade. Pode-se utilizar urn

acido ou urna mistura de vanos, 0 tempo e a temperatura de aquecimento podem

ser selecionados pelo operador, e sistemas abertos ou fechados estao disponiveis.

para a dissolu~ao da amostra, alem do fato de acidos de alta pureza estarem

disponiveis comercialmente.

° usa de 'acidos na digestao de amostras nao adiciona sros em solu~ao,

como no caso das fusoes. Este sais podem causar problemas em detennina~oes

de elementos trayos devido a impurezas ou por obstruir 0 sistema de sucyao da

amostras de alguns metodos espectrometricos (AAS, ICP~MS e ICP-AES).

Os acidos, alem de classificados em fortes e fracos, segundo a sua

concentrayao e grau de dissociayao, tambem podem ser clas~ificados em

oxidantes ( HN03, HCI04, e H2S04 quando concentrado e aquecido) e nao.
oxidantes (HCI, HF, H3P04, HBr, H2S04 diluido e HCI04 diluido) (Johnson e

Maxwell, 1981).

ILl.l.lAcido fluoridrico (HF):

°acido fluoridrico apresenta urn baixo grau de dissociayao, mas devido a
sua alta capacidade de formar complexos, e urn agente de decomposiyao de muita

importancia. Dentre os acidos minerais, 0 acido fluoridrico e 0 mais efetivo para ,

romper a ligayao Si-O, formando Sif4 que se volatiliza com aquecimento em

sistemas abertos. Quando essas estruturas sao rompidas, vanos metais que estao

ligados a elas sao liberados em soluyao. Fluoretos de As, B, Ta, Ge, Sb e Si

presentes em vanos minerais sao totalmente ou parcialmente perdidos por
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volatilizayao. Do ponto' de vista analitico, algumas vantagens sao indicadas por ­

Potts (1987) sobre a eliminayao destes fluoretos vohlteis: a soluyao fica mais

estavel, pois 0 Si em soluyao tende a hidrolizar e precipitar, as interferencias

causadas pelo Si e F em algumas determinayoes fotometricas sao eliminadas e a

ayao corrosiva do ions fluoreto sobre a vidraria de laboratorio e minimizada.

Quando se pretende determinar alguns destes fluoretos volateis, deve-se

utilizar urn sistema fechado para dissoluyao da amostra. Deve-se considerar

tambem que a decomposiyao de amostras em recipientes fechados e mais

eficiente que em abertos, devido ao aumento da eficacia dos acidos com altas

temperaturas e pressoes.

Na determinayao dos EGP, 0 HF e muito utilizado para a dissoluyao total

da amostra, em muitos casos acompanhado pela agua regia (Sen Gupta e

Gregoire, 1989) ou associado a urn grupo de acidos (Armelin et al., 1989).

Stone e Crocket (1993), que determinaram Pd, Pt, Ir, Ag, Se, As e Sb em
I

rochas maficas e ultramaficas, por meio de uma precipitayao com telUrio,

utilizaram 0 acido fluoridrico para inibir a precipitayao de interferentes como Th,

terras raras leves, Ta, Hf eSc.

Quando se utiliza 0 HF para a decomposiyao de uma amostra, pode ocorrer
,J

a formayao de fluoretos insoluveis. Uma pratica muito comum para a dissoluyao

destes fluoretos e a adiyao de uma quantidade suficiente de acido borico (Bernas,
!

1968). Outra funyao interessante do acido borico e de complexar 0 HF livre em

soluyao impedindo que ocorra 0 ataque da vidraria de laboratorio. Esta

complexayao ocorre segundo as reayoes:

H3B03 + 3HF ~ HBF30H + 2H20

HBF30H + HF ~ HBF4 + H20
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II.l.1.2 Acido cloridrico (HCI)

Dos acidos fonnados com elementos do gropo dos halogenios, 0 acido

cloridrico e 0 mais utilizado em materiais geologicos. Isso pode ser explicado

pelo fato de dissolver carbonatos, fosfatos, boratos e sulfatos (exceto a barita). 0

acido cloridrico e meIhor solvente para oxidos de ferro e de manganes que o·

acido Ditrico, isto devido ao poder complexante do ion CI-. Raramente ele e

utilizado sozinho para atacar silicatos, apesar de alguns minerais silicaticos

basicos poderem ser dissolvidos. Normalmente e utilizado para dissolver residuos

de fusao alcalimi ou de digesUio acida, quando se pretende determinar os EGP

(Fryer e Kerrich, 1978; Brugmann et al., 1990).

II.I.I.3 Acido bromidrico (lIBr)

° acido bromidrico e menos comumente utilizado que 0 HCI para a

decomposi~ao de amostras, isto porque ele e instavel quando exposto a luz. Para
I

acentuar a a~ao decompositora do HBr, deve-se utilizar um forte agente oxidante

em conjunto ( bromato de sodio e HN03), que libera bromo. Os efeitos da

mistura HBr com 0 agente oxidante tern efeito similar ao da agua regia (Sulcek et

aI., 1977) e 0 Br e Ul}J. forte ligante para complexa~ao com metais, incluindo 0

Au (Lakin, 1985). A mistura de acido bromidrico com bromo livre (Br2) tern side,..

empregado para extrair Au (Meier, 1980), Pt (Stanton e Ramankutti, 1977), Pt e

.Pd (Thompson, 1967), e Te (Chao et al., 1978) de·materiais geologicos.

II. I. I.4 Acido nitrico (RN03)

A quente e concelltrado, 0 acido nitrico e urn forte agente oxidante. Pode

dissolver carbonatos rapidamente, e e usualmente utilizado na decomposi~aode
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~ sulfetos, selenetos,' teluretos, arsenetos e sulfoarsenetos, por mew de uma
t

~ degradayao oxidativa (Sulcek et aI., 1977).
F
:~

~
l
-~

II.l.l.5 Agua regia

A mistura de RN03 com HCI, ambos concentrados, numa razao em

volumes de 1:3 e chamada de agua regia, que tern urn poder de oxidayao e de

dissoluyao rnuito maior que os dois acidos isoladamente, em virtude da formayao

de cloro nascente quando se mistura os dois acidos:

EN03 + 3HCI -) NOel + 2H20 + 2(CI)

NOCI -) NO + (CI)

A agua regia deve ser utilizada assim que preparada, ja que 0 sucesso do

uso deste solvente e devido a reatividade do cloreto de nitrosila (NOCI) e do

cloro livre que se decompoem com 0 passar do tempo. A ayao oxidante da agua
I

regia pode ser acentuada com a adiyao de Br2.

Palmer et al.(1971) e Bowditch (1973) verificaram que, em muitos casos,

Au, Pt, Rh e Pd podem ser quantitativamente recuperados com 0 uso da agua

regia. Segundo Sighinolfi et aI. (1984), isto pode ser explicado pelo fato de estes
.~

elementos estarern presentes nas rochas como metais ou em fases minerais,

sulfetos e teluretos por exemplo, que sao facilmente solubilizadas por este
,

reagente. Para 0 iridio, 0 rodio e' 0 rutenio a extrayao e pequena, ja 0 osmio { .,

volatilizado em meios oxidantes. Gowing e Potts (1991) concluiram que a

eficacia da agua regia depende do tipo de matriz da amostra e da mineralogia dos

EGP nesta amostra.
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H.1.1.6 Acido perc16rico (HCI04)

°acido perc16rico eurn dos mais fortes acidos minerais, tern urn grande

poder de oxida~ao e de desidrata~ao quando aquecido e concentrado, por isso e
muito utilizado na dissolu~ao de sulfetos de material orgfurico (Smith, 1968).

Todos os percloratos formados ap6s as dissolu~oes com HCI04 sao soluveis·

facilmente em agua, com exce~ao dos formados com K, Rb e Cs. Normalmente

utilizado em conjunto com HF na dissolu~ao de materiais geol6gicos, os sais

fonnados a partir deste acido, quando anidros, sao espontaneamente inflamaveis

e podem causar explosoes em contato com materiais organicos.

II.I.I.7 Acido sulfUrico (H2S04)

Entre os acidos minerais, 0 H2S04 e 0 que apresenta 0 maior ponto de

ebuli~ao, 338°C para 0 acido a 98,3%. Quando aquecido ele possui urn brando

poder oxidativo e desidratante. Apesar destas caracteristicas, este acido, sozinho
I

ou em conjunto com outros acidos, nao apresenta muitas aplica~oes, 0 que pode

ser explicado pelo seu baixo poder de solubiliza~ao de elementos alcalino­

terrosos e sulfatos de churnbo. Algumas utiliza~oes se referem a quebra de

monazitas (Hughes e Carsweel, 1970), sulfetos de As, Sb, Se e Te (Dolezal et aI.,

1969) e adissolu~ao de minerais onde ocorre a presen~a de fluoretos.

I

II.I.I.8 Acido fosf6rico (H3P04)

Devido a seu alto ponto de ebuli~ao e sua baixa volatilidade, 0 acido

fosf6rico e muito menos utilizado na analise de materiais geol6gicos que os

acidos minerais monovalentes. Ele ainda pode causar interferel1cias devido a
complexa~ao ou precipita~ao de elementos a serem determinados. Quando
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aquecido, sozinho ou com HCI04, pode dissolver cerca de 70 minerais, alguns ­

sulfetos, 6xidos, silicatos e carbonatos. Vermeulen (1989) desenvolveu urn

metodo para a determinayao de ouro em materiais geol6gicos, baseado na

dissolu9ao da amostra com urna mistura de H3P04 + HCl04, onde sulfetos e

materiais orgamcos sao oxidados e eliminados da amostra. °potencial do acido

fosf6rico como agente de decomposiyao ainda nao foi completamente explorado."

H.l.2 Decomposi9ao por fusao

A decomposi9ao de urna amostra por fusao utiliza a energia tennica e a

quimica do fluxo para transformar as fases minerais e converte-Ias a outras

fonnas s6lidas que sao mais facilmente dissolvidas por acidos ou por agua. Nas

fusoes pode-se trabalhar com altas temperaturas (SOO-IOOOOe), 0 que nao ocorre

com acidos, ja que estas temperaturas sao muito maiores que os pontos de

ebuli9ao dos mesmos.

As fusoes apresentam algumas desvantagens:

-nao se pode analisar elementos que fa9am parte dos fluxos (Li, B,Na, K e

S) ou dos recipientes onde as fusoes sao realizadas (Pt, Zr, Ni, grafite, porcelana,

Au eAg);

-a alta quantidade de reagentes utilizada nos fluxos pode trazer problema~

de contamina9ao;

-a alta concentra9ao de salS pode causar interferencias espectrais e

problemas na nebulizayao das solU90es amostra;

-a operacionalidade na decomposiyao de urn grande nfunero de amostras e
mais dificil que na digestao acida.

No caso da analise por ativayao com neutrons com separa~ao

radioquimica, problemas de contaminayoes devidas ao fluxo, nao sao
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consideradas devido ao fate de a amostra ja se encontrar irradiada antes do

process£Ullento quimico. Entretanto, altas concentrayoes de sais podem interferir

em algumas separayoes radioquimicas exigindo, desta fonna, cuidados especiais.

Os tipos de fluxo mais utilizados para a decomposiyao de amostras sao

aqueles fonnados por sais de metais alcalinos. Os fluxos podem ser de naturezas

oxidantes ou redutoras:

II.1.2.1 Carbonato e hidroxido de sodio

Carbonato de sodio (Na2C03) e hidroxido de sodio (~aOH) tern side,

desde ha muito tempo, utilizados na fusao de rochas e amostras minerais (Riley,

1958 e Corey e Jackson, 1953). Os elementos da amostra sao convertidos durante

o processo de fusao a silicatos ou aluminatos soluveis ou a precipitados que sao

mais facilmente soluveis que os minerais orginais. A capacidade de oxidayao

deste tipo de fluxo pode ser acentuado com a adiyao de KN03 ou NaN03, para
I

facilitar a decomposiyao de sulfetos, arsenetos e outros materiais passiveis de

reduyao.

Em alguns casos, este tipo de fluxo tern sido substituido por fusoes com

boratos de litio ou digestao acida, devido a impurezas e algumas caracteristicas,..

destes compostos, tal co~o 0 fate de 0 NaOH ser bastante higroscopico e com <

umidade tender a "espumar" e espirrar fora do ca~nho de fusao.

Muitos trabalhos para a determinayao de EGP baseiam-se na abertura da

amostra com a utilizayao do hidroxido de sodio em conjooto com 0 peroxido de

sodio (Stone e Crocket, 1993, Millard, 1987, Cocherie et aI., 1987, Stockman,

1983).
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Asif e Parry (1989) propuseram urna composiyao de fluxo baseada no­

tetraborato de litio e no carbonato de s6dio para a determinayao de EGP no

padrao SARM-7, que e urn silicato, obtendo bons resultados. Em 1990, estes

mesmos pesquisadores propuseram uma alterayao deste fluxo, com a adiyao de

25 g de NaOH, para a dissoluyao de cromititos que sao minerais mais refratarios.

11.1.2.2 Metaborato e tetraborato de litio

Tanto 0 metaborato de litio (Li20.B203 ou LiB02) quanta 0 tetraborato de

Utio (Li20.2B203 ou Li2B407) sao fluxos nao oxidantes que sao cada vez mais

utilizados no ataque de materiais geo16gicos. A diferenya basica na utiliza9ao

destes dois tipos de fluxos esm relacionada a sua acidez, ja que 0 Li2B407,

devido ao alto conteudo de B203, e muito mais acido que 0 primeiro. Wang

(1961) utilizou a fusao com metaborato de litio para homogeneizar materiais

como solos, silicatos e residuos, que apresentavam diferentes tamanhos de

particulas, antes de anaIises por espectrografia de emissao 6tica e fluorescencia
I

de raios X.

°metaborato e muito mais a!ivo como fluxo do que 0 tetraborato e e
utilizado para rochas acidas (com altos teores de silicio) e 0 tetraborato emelhor

para rochas basicas (com baixos teores de silicio). °metaborato de litio pode ser
.~

substituido por uma mistura de Li2C03 e B203, porque na fusao ocorre a

seguinte rea9ao quimica:

Uma mistura de 2 + 1 de Li2B407 e Li2S04 tern sido utilizada com muito

sucesso na decomposi9ao e dissolu9ao de amostras de rochas silicaticas

(Yoshikuni, 1989). Urn grama da mistura pode decompor 0,1 g da rocha a
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1000°C em urn cadinlio de platina em 15 min e 0 fundido, depois de frio, pode

ser completamente dissolvido por 20 mL de HCl 1,2 M a 90-100°C em 5

minutos.

II.l.2.3 Per6xido de sodio

°per6xido de s6dio (Na202) e inn poderoso fluxo oxidante alcalino para

as amllises de rochas. Ele libera oxigenio quando acima de sua temperatura de

fusao (480° C). Diferentemente de outros agentes alcalinos, na fusao com Na202

nao se utiliza necessariamente altas temperaturas. °Na2C03, por exemplo, e

utilizado normalmente a temperaturas de 800-1000°C. Muitos minerais refratarios

sao efetivamente decompostos com temperaturas pr6ximas a 500°C. Entre estes

minerais temos: cromititos, bauxita, titanita, e a cassiterotantalita (Corbett et al.,

1974). A fusao com peroxido de s6dio tambem e efetiva na decomposi~ao de

sulfetos, arsenetos, fosfatos de terras raras, minerais de W, Nb eTa, 6xidos de

zirconio e vanadatos (Johnson e Maxwell, 1981).
I

A rela~ao entre as quantidades de fluxo e amostra sao normalmente da

ordem de 5 a 10. Esta rela~ao pode ,ser reduzida para 1 ou 2, e desta forma a

solu~ao amostra final ~ontenl uma quantidade menor de sais. Esta baixa rela~ao

fluxo/amostra, associada a baixas temperaturas de fusao, e chamada de
~

sinteriza~ao (Sulcek et al., 1977). °per6xid~ de s6dio e particularmente indicado

para a sinteriza~ao, devido ao fato de a amost;ra ser decomposta a temperaturas

pr6ximas ou levemente maiores q~e 0 baixo ponto de fusao do peroxido de s6dio '

(potts, 1987).

No caso dos cromititos, 0 usa do per6xido de s6dio, tanto em fusoes como

em sinteriza90es, e bastante indicado (Enzweiler, 1990). A sinteriza9ao e mais

indicada que a fusao devido as menores quantidades de reag~ntes e temperaturas
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.~ empregadas' no processo, ocasionando desta fonna run menor desgaste do
,..'

f cadinho durante 0 ataque qa amostra.

11.2 Tecnicas de pre-concentra~ao do Au e dos EGP

Como foi observado outras vezes neste trabalho, a etapa de pre­

concentra~ao e de impofancia fimdamental na detelTI1ina~ao quantitativa dos

EGP. Entende-se como pre-concentra~ao 0 isolamento dos EGP do restante de

suamatriz.

A literatura relata urna serie de esquemas de abertura e separa~ao para os

EGP, entretanto, nenhum deles e completamente satisfat6rio por apresentar runa

serie de etapas, tornando-os lentos e trabalhosos (Cocherie et al., 1987). Portanto

e de grande interesse 0 desenvolvimento de urn processamento quimico que seja

nlpido, simples, aplicavel ao maior nfunero de matrizes e que separe

completamente 0 ouro e os EGP de seus interferentes.
•

Tradicionalmente 0 "fire assay" e a tecnica mats classica para esta

finalidade (Haffy et al., 1977; Robert et al., 1971), ja que, em run fullco

processamento, consegue associar as etapas de dissolu~ao da amostra e

separa~ao dos elementos do gropo da platina e ouro. i\.pesar de largament~

empregado, 0 "fire assay" apresenta algumas limita~oes quanta a sua utiliza~ao,

que serao discutidas a seguir. Assim, outras possibilidades estao sendo estudadas
,

como alternativas ao "fire assay".

II.2.1 "Fire assay"

No "fire assay" a amostra ja pulverizada (5 a 100 g) e misturada com urn

fluxo apropriado e fundida. Durante a fusao a matriz e dissolvida e os metais
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nobres sao completaniente fracionados para urn coletor insoluveI. 0 coletor mais

c1assico para 0 "fire assay" e 0 chumbo que ultimamente tem sido substituido

pelo sulfeto de niquel.

Uma importante limita~ao em ambos os procedimentos ea eficiencia com a

qual estes elementos sao recuperados. Existem evidencias de que raramente _

ocorre a recupera~ao total dos EGP e urna nova fusao do residuo silicatico e
necessaria (Van Loon, 1977).

1l.2.1.l "Fire assay" com churnbo

o classico "fire assay" com chumbo eurn metodo de analise para 0 ouro e

para alguns outros EGP, como platina, paladio e rodio. Os outros EGP, irldio,

osmio e rutenio, tem'runa solubilidade parcial no chumbo fundido. Alem disto,

durante a cupela~ao, que consiste na elimina~ao de chumbo por aquecimento a

900o-1300°C, parte do indio, alem de rutenio e osmio, sao perdidos como

tetra6xidos.

o fluxo para a realiza~ao do "fire assay" consiste nonnalmente de borato e

carbonato de s6dio, monoxido de chumbo e fluor como urn agente redutor. 0

6xido de churnbo quando fundido tern uma grande afinidade por silica, entao se a
.~

amostra possui uma baixa concentra~ao de Si02, ocorreni urn ataque intenso das

paredes da cadinho onde ocorre a fusao. Desta fonDa, em amostr~s com baixo.
teor de silicio, deve-se adicionar silica ao fluxo para que ocorra urna /

compensa~ao.

Algumas amostras, quando fundidas, fonnam run liquido tao viscoso que

impede a precipita~ao do chumbo. Neste caso deve-se adicionar fluoreto de

calcio para fluidificar estes liquidos e pennitir que precipita~ao ocorra. A
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'1 presen~a de alto teor de sulfetos na amostra pode prejudicar a cole~ao dos EGP
j;

~ pelo churnbo, assim adiciona-se nitrato de potassio para converter 0 sulfeto a
·~7[

sulfato e desta forum eliminar esta interferencia. A quantidade de niquel tambem

deve ser avaliada na amostra que sera anaIisada, pois se esta concentra~ao for

maior que 0,5%, 0 niquel devera ser eliminado com urna lixivia~ao com HCI

(Hoffman et al, 1978).

Como a composi~ao do fluxo e muito particular para cada tipo de amostra,

deve-se realizar urna amilise quimica e mineralogica para que a escolha seja a

mai~ apropriada.· Depois da defini~ao do fluxo pelo analista, a fusao e realizada

em urnamufla a 1000o-1200°C em cadinho fechado com urna tampa.

Para que ocorra a recupera~ao do residuo· metaIico, onde estao

concentrados os metais nobres apos a elimina~ao do churnbo, e necessaria a

adi~ao de urna quantidade de prata (quando se pretende detenninar ouro, platina

ou paladio) ou de DurO {quando se pretende determinar rodio e iridio). Na

verdade, Grimaldi e Schnepfe (1970) recomendam que sempre seja adicionada
I

urn pequena quantidade de DurO como carga, se se quer determinar 0 iridio.

II.2.1.2 "Fire assay" com sulfeto de niquel

Este segundo procedimento e basedo no uso de sulfeto de niquel como

coletor dos metais nobres. A vantagem deste metodo e que 0 DurO e todos os

EGP podem ser recuperados some~te com duas fusoes da amostra (Hoffman et "

aI., 1978).

o fluxo normalmente consiste de carbonato e borato de sodio, oxido de

niquel, enxofre e silica. A amostra e 0 fluxo sao colocados em urn cadinho e

levados it mufla por urn periodo de 1-1,5 horas. Durante a fusao, 0 carbonato e 0
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borato de s6dio dissolvem a amostra enquanto 0 6xido de niquel reage com 0

enxofre fonnando 0 suIfeto de niqueI fundido que precipitani e separani os EGP e

o ouro.

Tambem neste procedimento, algumas limita~6es interessantes devem ser

avaliadas. E essencial a pre-analise da amostra para verificar-se as quantidades·

de niqueI e enxofre e assim reduzir a quantidade dos mesmos no fluxo. A pureza

dos reagentes e urn fator critico, ja que devido it afinidade quimica, e dificil a

elimina~ao total dos EGP nos regentes de niqueL Para minimizar este problema

sao realizados brancos dos reagentes, e boWes de niquel de tamanho reduzido sao

utilizados (Asif e Parry, 1989).

II.2.2 Outras tecnicas para pre-concentra~aode Au e EGP

Dentre as possibilidades estudadas como alternativa ao "fire assay" temos

a cromatografia de troca ionica (Nadkarni e Morisson, 1977; Parry 1980),

destila~ao (Van loon, 1980), extra~ao com solventes (Ping e Chifang, 1989) ou

precipita~ao redutora com metais (Stockman, 1983). Isto porque, na dissolu~ao

da amostra por meio dos ataques ac~dos parciais (com agua regia), totais (com

HF) ou fusao, alem dos metais nobres, outros elementos, que podem funcionar

como interferentes, tambem estarao em solu~ao. Por isto, ao contrario do "fire
.~

assay", ha a necessidade de separar os EGP por meio de uma tecnica apropriada.

"Por serem muito volateis na fonna de tetra6xidos, os elementos Os e Ru

podem ser separados do restante da amostra por destila~ao.Crocket et al. (1968)

desenvolveram urna metodologia baseada em uma fusao alcalina da amostra,

seguida da dissoluyao do fundido com acido cloridrico diluido e obtenyao dos

6xidos vohiteis destes elementos. Adicionaram H202 it soluyao amostra para a

obten~ao do 6xido volatil de Os, e NaBr03 para 0 6xido de Ru, e ambos foram
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coletados em urna solu~ao de NaOH 3M. Ap6s a destila~ao, 0 Os foi extraido

com tetracloreto de carbona da solu~ao de NaOH, e 0 Ru foi precipitado na

forma de 6xido, reduzido a metal e separado da solu~ao.

Resinas ionicas ou quelantes tern tido urna grande aplica~ao na separa~ao

dos EGP e Au. Uma das primeiras resinas desenvolvidas especificamente para­

esta finalidade foi a SRAFION NMRR (Koster e Schmuckler, 1967). Esta resina

consiste de urn copolimero de estireno com divinilbenzeno 'como matriz com urn

grupo funcional guanidina, N C(NH2). Esta resina e bastante especifica para

ions que formam complexos do tipo quadrado planar, como e caso dos EGP

quando com a configurayao eletronica d8, ela ainda e capaz de reduzir os ions

Ir+3 e Pt+3 para outros estados de oxidayao de modo que formem tais complexos

e sejam retidos na resina (Nadkarni e Morrison, .1977). Estes mesmos

pesquisadores relatam urna recupera~ao de 97-100% de todos os metais nobres

com duas passagens das solu~5es pela resina, utilizando tra~adores radioativos.

Das et al. (1971) utilizaram a nova resina na determina9ao de trayos de

iridio em amostras de seis materiais geol6gicos do U. S. Geological Survey. Mais

recentemente Cocherie et al. (1989) determinaram Os com 0 uso desta resina em

amostras de cromititos, ap6s a elimina~ao de Cr pela precipita~ao do BaCr04

usando 0 BaC~.

A resina SRAFION NMRR nao tern sido muito utilizada para 0 isolamento

do metais nobres, apesar de sua especificidade, devido adificuldade de remoyao
!

destes elementos da resina. Nadkarni e Morrison (1974) eluiram os EGP e 0 Au"

da coluna utilizando a urna solu~ao de tioureia. Estudos subsequentes

demonstraram que somente 0 ouro era totalmente recuperado desta maneira e que

os outros elementos pennaneciam fixados (Parry, 1980). Stockman (1983)

sugeriu que a natureza da resina pode ter sido alterada ap6s' 0 trabalho de

Nadkarni e Morrison e relatou a retenyao de outros elementos: Cu, Cr, W e Fe,
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~ que interferem na determina9ao dos EGP. Segundo Parry (1992) a grande

~t~ afinidade apresentada por furions, como vanadatos, cromatos e molibidatos,
~
~ tambem causam interferencias na elui9ao se1etiva dos EGP nestas resinas
7~
4~

Annelin et al.(1989) utilizaram a resina cationica BIO Rad AG 50W X8

para determinar 0 Ir em amostras de sedimentos ap6s a dissolu~ao da amostra em

uma mistura de HN03, HCI04 e lIF. 0 Ir passa pela resina enquanto que os

principais interferentes sao retidos na coluna. 0 redimento de recupera~ao do Ir

foi de cerca de 76% e 0 limite de detec~ao de 0,5 ppb. 0 Ir tambem foi

determinado por"Gijbels (1971) por meio da resina de troca ionica Dowex 1 X8

no residuo da destila9ao do Ru e Os.

Ayabe et al. (1980), ap6s a destila9ao do Ru e do Os, extrairam 0 Au com

acetato de etila, e a Pt e 0 Ir com diaminpirilmetano, obtendo urn rendimento

quimico da ordem de 50 - 80%. Outros trabalhos mais recentes, que utilizam a

extra~ao com solventes como tecnica para separar os EGP, sao 0 de Oddone.et

al.(1990) que ap6s 0 ataque da amostra com Na202 e NaOH, extrairam Os e Ru.
com tetracloreto de carbono eo de Terashima (1991) que detenninou tra90S de Pt

e Pd em 68 materiais geo16gicos de referencia utilizando 0 metilisobutilcetona

(MIBK) como extrator, ap6s urn ataque da amostra com agua regia e acido

fluoridrico. Obteve desvios menores que 28% em rela9ao aos valores certificados

e lUn limite de detec9ao de aproximadamente 0,5 ppb para Pt e de 0,2 ppb par~

Pd.

Mais utilizada que a extra9ao com solventes, a precipita9ao redutora com /

metais e mais simples quando comparada a troca ionica e. a extra9ao com

solventes. Nesta tecnica, solU90es de alguns metais especificos sao adicionadas a
solu9ao amostra e quando reduzidos por urn forte agente redutor, nonnalmente 0

cloreto estanoso (SnClz), precipitam-se carregando os metais nobres devido asua

afinidade quimica. Os metais mais utilizados sao: telUrio (Stockman, 1983; Stone
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e Crocket, 1993), 0 selenio (Amosse et aI., 1986) e 0 merciirio (Kontas et al.,

1990).

Na precipita~ao com telUrio, com wna quantidade menor de diferentes

reagentes, detennina-se em wn (mico experimento wna serie de elementos

pertencentes ao grupo da platina, alem do Au e da Ag. Sen Gupta e Gregoire .

(1989) determinaram Ru, Pd e Ir em 27 padroes geol6gicos intemacionais

utilizando a precipita~ao com telUrio. Fryer e Kerrich (1978) detenninaram Au,

Ag, Pt, Pd e Rh em amostras de rochas com concentra~oes da ordem de ppb.

Nesta tecnica, durante a redu~ao de telUrio a telUrio metaIico, os metais

nobres tendem a precipitar quantitativamente, na forma de teluretos. Outras

vantagens da precipita~ao com telUrio sobre tecnicas baseadas em outros

metodos de pre-concentra~ao anteriormente descritos, alem da rapidez, sao: a) a

precipita~ao com telUrio, teoricamente, permite wna separa~ao quase completa

dos metais nobres da maior parte dos constitutintes da rocha (Si, AI, Fe, Ca, etc.);

b) 0 telUrio e muito insoluvel em solm;ao aquosa ou cloridrica, assim podem ser
I

utilizadas pequenas quantidades de telUrio (poucas mg) para a precipita~ao dos

metais nobres com wna eficiencia muito boa, sendo quase sempre a recupera~ao

destes elementos acima de 90% (Sighinolfi et aI., 1984).

Em vista do exposto, no presente trabalh?, adotou-se a precipita~ao co~

telUrio metaIico como procedimento de pre-concentra~ao dos metais nobres na

s~p~aftao radioquimica. Para a dissoluftao da amostra' ufilizou-se a lixiviaftao
,

com agua regia e a sinterizaftao com per6xido de s6dio.
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CAPiTULO III

Parte Experimental

Neste capitulo, serao apresentados os procedimentos adotados para a

obtenyao das melhores condiyoes experimentais para 0 processamento quimico

da amostra e determinayao dos elementos Pd, Pt, lr e Au em materiais

geologicos.

II!. I Equipamentos utilizados nas medidas da radiayao gama

Para as diferentes etapas do trabalho foram utilizados os seguintes sistemas

de espectrometria gama de alta resoluyao:

II!.I.I Sistema A

-Detector de gennanio hiperpuro, de 72 cm3, da marca ORTEC, modele

GMX-20195, com uma resoluyao de 1,76 keY determinada no pico de 1332,49

keV do 60Co, e eficiencia nominal ~e 20 %;

-Modulo multicanal ADCAM da marca ORTEC, modelo 918 A.

-Amplificador de pulso marca ORTEC, modelo 572.

-Fonte de alta tensao marca ORTEC, modelo 459, operando a 3000 V

negativos;

-Microcomputador do tipo IBMlPC e impressoraEPSON LX80.
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IIl.1.2 Sistema B

-Detector de germanio hiperpuro, de 88 cm~, da marca ORTEC, modelo

GEM-20190, com uma resolu~ao de 1,74 keY determinada no pico de 1332,49

keV do 60Co, e eficiencia nominal de 20 %;

-Placa ACE CARD de 8000 canais da marca ORTEC, modelo 916A

MCB.

-Amplificador de pulso marca ORTEC, modelo 672.

-Fonte de alta tensao marca ORTEC, modelo 459, operando a 3000 V

positivos;

-Microcomputador PS2 modelo 30286 da IBM e impressora Emilia PC da

Elebra.

Os detectores de gennanio hiperpuro, maptidos atemperatura do nitrogenio

liquido (-197°C) com a utilizayao de criostatos, operaram dentro de blindagens

de chl;lIllbo revestidas intemamente com folhas de cfldmio· e cobre que, por

possuirem niuneros atomicos inferiores ao do chumbo, reduzem 0 espalhamento

dos raios gama. Para reduzir ainda mais esse efeito, entre 0 detector e a

blindagem hfl uma distancia media de 35 cm.

III.1.3 Sistema C

-Detector de iodeto de sodiq ativado com taIio, NaI(TI), do tipo p090, com
"

5,1 cm x 4,5 cm, em opera9ao dentro de uma blindagem de chumbo propria para

seu uso.

-Sistema eletronico composto de contador de pulsos/temporizador,

amplificador e fonte de alta tensao positiva operando a 1000 V positivos, todos

de fabrica9ao !PEN.
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III.2 Reagentes utilizados

-Acido c1oridrico (HCI), Merck;

-Acido nitrico (lIN03), Merck; .

·Peroxido de sodio (Na202), F.Maia;

-Cloreto de estanho (II) (SnCI2.2H20), Merck;

-Telfuio metaIico em po, GMBH & Co.;

-Ouro metaIico em aparas;

-Acido hexacloroplatinico (H2PtCI6.6H20), Reagen;

-Tetrac1oreto de iridio (IrC!4), Aldrich Chem.Co.;

-Cloreto de pabldio(pdCI2), Merck.

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e as soluyoes

preparadas a partir destes compostos, foram feitas com agua desio~ada ou agua

destilada em destilador de quartzo.

III.3 Ensaios preliminares: determinayao de Duro no material de referencia

GXR-l

Para dar inicio ao estudo. da separayao radioquimica visando a

determinayao do DurO e dos EGP, realizou-se 0 ataque parcial da rocha com agua

regia e precipitayao com telUrio, procedimento que foi aplicado ao material de

referencia GXR-I, urn jasperoide fomecido pela USGS, para a determinayao de

ouro.
"

Optou-se inicialmente por urn ataque parcial da rocha com agua regia

devido asimplicidade e grande velocidade deste tipo de processamento quimico,

alem da indicayao de bons resultados apresentados por trabalhos anteriores,

motivos esses que ja foram discutidos anteriormente com mais detalhes no

capitulo II
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Nesta etapa inicial do trabalho, ainda nao era possivel a determina9ao de

Pd, Pt e If, alem do ouro, devido a algumas limita90es importantes. A primeira

limita9ao se referia it prepara9ao das solU90es a serem utilizadas como padroes

nas anaIises. A obten9ao de sais soluveis de alta pureza e de composi9ao bern

definidas desses elementos emuito dificil, uma vez que nao sao produzidos no

Brasil. Foi possivel obter, apos varias tentativas, por meio de firmas de

representa9ao da Riedel e da Reagen no Brasil, os sais de PdCl2 e

H2PtCI6.6H20. Por outro lado, 0 IrC14, urn dos poucos sais soluveis de If, foi

obtido somente por-importa9ao, 0 que foi bastante demorado.

Outro fator limitante para a proposi9ao do metodo para os outros

elementos, nesta etapa do trabalho, foi a impossibilidade de se verificar a

exatidao do metodo, ja que nao se dispunha de materiais com valores certificados

para os EGP. °material geologico GXR-1, ao qual 0 metodo foi aplicado para

verificar a sua exatidao, possui valores certificados somente para 0 ouro.

Apesar de 0 ouro ser urn elemento bastante favoravel para analise por

ativa9ao com neutrons instrumental, devido it sua alta sec9ao de choque, deve-se

lembrar que a presen9a de europio nas amostras pode ser considerada como urna

importante interferencia na sua detennina9ao. ° europio, por ativa9ao com

neutrons termicos, da origem ao radioisotopo 152Eu, que emite raios gama em

411,0 keY, muito proximo ao pico de 411,8 keY do 198Au. Em alguns casos, ~

realiza9ao de urna irradia9ao com neutrons epitennicos, envolvendo a amostra

com urna folha de 1 rom de cadmi0
t
, que funciona como urn filtro para neutrons

tennicos, diminui a probabilidade de forma9ao do 152Eu e, portanto, a "

interferencia. Como pode-se observar, a determina9ao de ouro por analise por

ativa9ao instrumental deve ser aplicada com cautela, pois, dependendo da

concentra9ao de ouro e de europio na amostra pode-se chegar a resultados

erroneos na analise.
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o procedimento experimental inicial consistiu na irradia~ao das amostras

com neutrons termicos, ataque com agua regia, precipita~ao dos metais nobres

com telUrio e contagem da radia~ao gama induzida em run sistema de

espectrometria gama.

III.3.1 Prepara~ao do padrao de Duro

Preparou-se uma solu~ao de DurO por dissolu~ao de DurO metmico em agua

regia. A solu~ao fonnada foi levada it secura e retomada em RN03 1M a :fim de

eliminar 0 cloro presente na agua regia, que pod~ causar interferencias espectrais

na ativa~ao com neutrons. A solu~ao obtida, de concentra~ao de cerca de

0,2 mg mL-l , foi diluida 106 vezes (1 mL em 100 mL) e pipetou-se 100 fJL em

papel de filtro Whatman 40 de cerca de 1 cm2, sob lampada de raios

infravermelhos. Observou-se uma deteriora~ao da solu~ao padrao com 0 passar

do tetp.po, havendo varia~ao na concentra~ao de ouro. Esse problema foi

((ontomado, pipetando-se a solu~ao padrao logo ap6s 0 seu preparo. Desse modo

foram obtidos resultados reprodutiveis. Os papeis de filtro assim preparados

foram acondicionados em envelopes de polietileno (previamente lavados com

uma solu~ao de acido nitrico diluido) e envoltos em papel aluminio para a

irradia~ao.

lII.3.2 Preparayao da soluyao de carregador de ouro

A partir tambem do ouro metmico, seguindo 0 mesmo procedimento

utilizado para a prepara~ao do padrao, preparou-se uma solu~ao de concentra~ao

qa ordem de 0,5 mg mL-1 de Au.
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;~ III.3.3 Preparayao da amostra para a irradiayao

°material geologico utilizado nao softeu nenhum tratamento previo, pois
"

ja se encontrava pulverizado (100-200 mesh). Cerca de 200 mg da rocha

pulverizada foram pesados em envelopes de papel aluminio iguais aos utilizados

para os padroes. Amostra e padrao foram inseridos em cilindros de aluminio

proprios para 0 usa no reator.

III.3.4 Irradiayao

A amostra (no caso 0 material GXR-l) e 0 padrao de ouro, foram

submetidos a urn fluxo de neutrons termicos da ordem de 1012 n cm-2 s-1 por urn

periodo de 8 horas no reator IEA-Rl do IPEN. Apos urn' periodo de decaimento

de 48 horas, a amostra foi submetida ao processamento quimico.

Foi preparada uma soluyao contendo 1 mg mL-1 de Te, por dissoluyao de

telUrio metaIico em agua regia. ° nitrato foi eliminado por meio de diversas

evaporayoes com HCl concentrado, para assegurar urn meio nao oxidante, e 0

cloreto de telUrio formado foi retomado em 10 mL de HCl concentrado e 90 mL

de agua.

III.3.6 Preparayao da soluyao de cloreto de estanho (10

Preparou-se uma soluyao de 1 M de SnCI2 por dissoluyao de 22,5 g de

SnCl2.2H20 em 16 mL de Hel concentrado e diluiyao a 100 mL com, agua

destilada. Esta soluyao foi preparada no instante de sua utilizayao.
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IlL3.1 Lixiviayao com agua regia

Decorrido 0 periodo de decaimento, as amostras foram transferidas para

bequeres onde foram adicionados 0,25 mL da soluyao do carregador de ouro

e 6 mL de agua regia. A soluyao resultante foi aquecida it fervura, levada ate

quase a secura e retomada com mais 6 mL de agua regia. Esse procedimento foi·

repetido tres vezes. 0 residuo solido resultante foi separado por filtrayao com

papel de filtro Whatman 42. 0 filtrado foi levado it secura e retomado com HCI

concentrado repetidas vezes, para a eliminayao do nitrato. A soIuyao final foi

preparada com 10 mL de HCI diIuido (2:1).

IlI.3.8 Precipitayao com teIUrio metalico

o procedimento utilizado para a separayao do ouro do restante da soluyao

foi a precipitayao com telUrio, que se baseou no metodo descrito por Stockman

(1983).

A soluyao obtida confonne 0 item anterior, foi levada it fervura e

adicionaram-se 2 mL da soluyao de telUrio e 15 mL da soluyao de SnCl2 1 M

para a precipitayao de wn po fino de teIUrio metalico. A soIuyao foi levada it

fervura por 5 minutos para coagular 0 precipitado. Apos este periodo,

adicionou-se mais 1 mL da soluyao de telUrio e retomou-se a fervura por mais 5

minutos. 0 precipitado foi separado da soluyao por meio de wna filtrayao em wn
!

funil de Buchner de 4,0 em de difunetro em wn papel Millipore tipo RA, a vacuo."

o precipitado foi lavado com HCI 1M. 0 papel de filtro foi seco sob lfunpada de

raios infravennelhos e Ievado para a contagem no sistema de espectrometria

gama descrito no item IlL1.2.
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1II.3.9 Resultados e conclusoes dos ensaios preliminares

a resultado obtido para a concentra~ao de ouro no material geologico

GXR-l, correspondente' a media de uma serie de cinco determina~oes, foi de

3262 ± 243 ppb. a valor certificado para esse material e de 3300 ppb

(Govindaraju, 1989). Ve-se que 0 resultado obtido apresentou boa precisao e .

exatidao (erro relativo 1%).

o que se pode observar e que 0 rendimento da separa~ao do ouro pelo

metodo proposto foi satisfatorio. Isso indicou ser promissora a possibilidade de

utiliza~ao do metodo para a determina~ao dos elementos do grupo da platina.

IlIA Estudo da separa~ao radioquimica com trayadores radioativos

para se verificar 0 comportamento dos elementos Au, Pt, Pd e Ir na

~eparayao radioquimica em estudo, utilizaram-se trayadores radioativos desses

elementos, adicionados a 250 mg de amostras de rochas, cedidas pelo Instituto

Astronomico e Geofisico da USP, origimlrias de auro Freto, que ja haviam sido

analisadas instrumentalmente para 0 ouro. Isto foi feito visando reproduzir as

mesmas condiyoes encontradas na analise de uma amostra irradiada, pois os

resultados obtidos usando somente soluyoes dos trayadores radioativos poderiam

nao ser representativos, pois nao levariam em conta a presenya de elementos

interferentes na matriz.

Deve-se ressaltar que nesta etapa do trabalho ja haviam sido adquiridos os

compostos necessari~s para a preparayao dos padroes e trayadores de Pd, Pt e Ir.

Tambem havia sido obtida amostra do material de referencia SARM-7, cedida

pelo Prof. Hardy Jost da Universidade de Brasilia.

48

___.. R ...._. . _----...------""""""'===-o-
- ._---....-._ ...-



IIIA.! Prepara9ao dos tra9adores radioativos

Cerca de 5 mg de PdCI2, 7,5 mg de H2PtCI6.2H20, 4 mg de IrCl4 e 5 mg

de ouro metaIico, foram acondicionados em capsulas de polietileno de alta pureza

e irradiados sob urn fluxo de neutrons tennicos de 1012 n cm-2s-1, por urn

periodo de 8 horas, no caso da platina, do ouro e do iridio, e por 30 minutos no .

ca.so do paladio.

Prepararam-se solU90es individuais dos elementos irradiados, por

dissolu9ao em HCI a quente, com exce9ao do ouro metaIico, que fo! dissolvido

em agua regia, tambem a quente. Obtiveram-se, assim, solu90es da ordem de 0,1

mg mL-1 de Pd, 70 Ilg mL-1 de Pt, 0,1 mg mL-1 de Au e 0,1 mg mL-1 de Ir. As

concentra90es foram escolhidas de modo que a atividade de 100 J,.tL da

solu9ao de Au, Ir e 1,0 mL da solU9aO de Pd produzissem urna contagem da

ordem de 100 contagens por segundo em urn detector de germfurio hiperpuro ou

50000. em urn detector de NaI(Tl). Essa atividade foi suficiente para acompanhar

GlS diversas etapas do procedimento.

. IIIA.2 Dissolu9ao das amostras

Visando a determina9ao de outros elementos alem do ouro, optou-se por

utilizar, nesta etapa do trabalho, dois tipos de dissolu9ao da amostra: 0 ataque

parcial com agua regia, que ja hayia apresentado bons resultados para 0 ouro no
,.

GXR-l, e urn ataque total da amostra com urna sinteriza9ao com peroxido de

sodio. Desta forma foi possivel avaliar 0 rendimento da separa9ao do Au, Pd, Pt e

Ir, segundo 0 tipo de dissolu9ao da amostra.
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III.4.2.1 Lixivia~ao com agua regia

As amostras de rocha, contendo os tra~adores radioativos, foram

submetidas a urn ataque acido com agua regia identico ao descrito para a extrayao

do DurO no item III.3.7.

A amostra e os trayadores radioativos foram colocados em cadinhos de

niquel, onde foram misturados e secos por urn periodo de 3 horas em estufa. Em

seguida adicionou-se 1 g de Na202, fez-se a mistura da amostra com 0 per6xido

e logo ap6s adicionou-se mais 0,5 g de per6xido de s6dio:

o cadinho foi tampado e colocado na mufla ainda fria. A mufla foi

aqueci~a ate 200°C e permaneceu nesta temperatura durante trinta minutos. Ap6s

~ste periodo elevou-se :tJpvamente a temperatura ate 500°C e esta foi mantida

assim por 1,5 horas.

Ao termino da sinterizayao, retirou-se 0 cadinho da mufla e aguardou-se

cerca de 2 minutos para 0 seu resfriamento ao ar. Decorrido este periodo, levou­

se 0 cadinho a urn bequer de 500 mL de capacidade e adicionou-se cerca de 60

mL de agua destilada aquecida a 50°C. Em seguida, duas aliquotas de HCI 5M

foram adicionadas ao mesmo bequ,er.

o cadinho de niquel e sua tampa foram Iavados com agua destilada e

retirados do bequer, que foi levado a lUna chapa de aquecimento para a realiza~ao

da precipita~ao dos EGP com telUrio. Este procedimento foi baseado no proposto

por Enzweiler (1990).
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IIlA.3 Precipita~ao dos EGP com telurio

Tanto a soluyao obtida na Iixiviayao com a agua regia, como na

sinterizayao com Na202, foram submetidas aprecipitayao com telUrio metaIico

em meio redutor ja descrito em detalhes no item III.3.8.

III.4.4 Medida da radiayao gama

No caso do trabalho com trayadores radioativos e possivel fazer-se a

medida dos produtos de cada etapa da separayao, assim pode-se avaliar as perdas

ocorridas nas diferentes etapas envolvidas np processamento quimico da amostra.

No caso da lixiviayao com agua regia, fez-se as medidas nos produtos das 3

etapas:

-filtro I: onde e retida a parte da amostra que nao e atacada pela agua

regia;

-filtro 2: precipitado de telUrio onde se encontram os EGP;

-soluyao final: elementos que foram extraidos da amostra pelo ataque acido

mas nao coprecipitaram com 0 telurio.

No caso da sinterizayao com Na202, por se tratar de uma dissoluyao total

da amostra, nao existe 0 equivalente ao filtro 1 da lixiviayao. Desta forma avaIia...

se a eficacia do processo com a medida do precipitado de telUrio e da soluyao

residual resultante.

As medidas foram realizadas no sistema de espectrometria gama B, no

caso de trabalhos com trayadores em conjunto, e no sistema C, para os trabalhos

com cada trayador separadamente, ambos descritos no item III. I. Os isotopos

utilizados nas medidas, e suas principais caracteristicas nucleares estao na

tabela IlL1.

ii
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I,;
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Tabela IlL1 Caracteristicas nucleares dos radisotopos utilizados nas

amilises (IEA-TECDOC-564, 1990)

Elementos Radiosotopo Rea9ao de Energias Meia-vida

formacao ' (keV)

Au 198Au 197Au(n,y)198Au 411,80 2,70 d

.Pd 109Pd 108Pd(n,y)109Pd 8~,.0~ 13,7 h

Pt 199Au 198Pt(n,y,Jr)199Au 158,38 3,14 d

192Ir 191Ir(n,y)192Ir 316,51 73,83 d

Ir

194Ir 193Ir(n,y)194Ir 328,46 19,15 h "
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III.4.5 Resultados e conclusoes para 0 trabalho com trac;adores

Na tabela III.2 sao apresentados os rendimentos das 3 etapas da lixivia~ao

com agua regia. Estes resultados foram obtidos por uma serle de 3

1· detenninac;5es. Pode-se observar que para 0 ouro e 0 paladio 0 rendimento da

precipitac;ao com teliuio foi bastante satisfatorlo. A retenc;ao no filtro 1 e na

solu~ao residual foram quase despreziveis. No caso da platina houve um pequeno

aumento na reten~ao no filtro 1, cerca de 5%, mas em compensa~ao ela nao foi

detect~da na soluc;ao residual. 0 iridio foi 0 elemento que apresentou 0 menor

rendimento, pois a sua precipitac;ao foi menor que ados outros EGP, aMm de ter

sido determinado na soluc;ao residual.

Na tabela illJ sao apresentados os rendimentos para a separac;ao

radioquimica utilizando a sinterizac;ao para a dissoluc;ao da amostra. Observa-se,

neste caso, que os rendimentos das separac;oes, em media, foram todos superlores

ou i~ais a 90%, demonstrando novamente a alta eficiencia do teliirio para

~epararos EGP e ouro.

Comparando-se as duas tabelas podemos concluir que, independentemente

do tipo de abertura adotada, a precipitac;ao com teliuio foi bastante eficaz, e que

para os elementos Ir e Pt, houve uma melhora no rendimento quando se utiliza a

sinterizac;ao, enquanto que para 0 DurO e 0 palcidio nao ocorreram mudan~as

significativas.

,.

Esta etapa do trabalbo com trac;adores radioativos foi bastante conclusiva

no estudo da precipitac;ao dos EGP e Au com teliuio, e serviu como lUll

indicativo de boas possibilidades no estudo da dissoluc;ao das amostras, isto

porque os elementos Au, Pd, Pt e Ir radioativos, ja se encontravam dissolvidos

nas soluc;oes de trac;adores, nao reproduzindo as condi~5es reais que esses

elementos se encontram nas amostras.

-------_ ...-..--_..- ------
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Tabela llI.2 Rendimento da separa~ao empregando lixivia~ao com agua

regia (%).

Elementos Filtro 1 Filtro 2 Solu~ao final

Au 0,5 + 0,1 94±3 3±1

Pd 0,5 ± 0,1 95±2 2±1

Pt 5,0± 0,5 85 ±4 Nao Determinado
....

17 ±4Ir 2,2 ± 0,2 80 ± 7\
I

,
"i.

I
i.,
"

Tabela III.3 Rendimento das separa~ao empregando a sinteriza~ao com per6xido
h

;

de s6dio (%). :

i:
III
("I

Elementos Precipitado de Te Solu~ao [mal !
I,,., l'

LI

i
I

Au 93±2 3+1 ,

Pd l 93 ±3 "l5+2 " i:I
-:.

,,'
Pt . 90±4 6+3 fH

r \Ii

Ir 90±2 5+2 ""

I!
'I
.~!
ii,~

i':
:11,

I
I'
~t
I'

ii
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IlL5 Determina~ao de Au, Pd, Pt e Ir nos materiais certificados SARM-7,

CRR Pt+ e CRR Bkg

.' .

Em vista dos bons resultados obtidos no trabalho com tra~adores,

considerou-se promissor 0 metodo desenvolvido para a separa~ao dos EGP e

DurO e passou-se it sua aplica~ao a materiais de referencia que, por terem os

elementos estudados como parte constitutinte da rocha, poderiam demonstrar

melbor a viabilidade do metodo para amostras reais.

Nesta etapa do trabalho, aMm do material SARM-7, obteve-se tambem

amostras dos cromititos CHR-Pt+ e CHR-Bkg junto ao Dr. Govindaraju do

CRPG na Fran~a. Estes materiais foram descritos mais detalhadamente no

capitulo L

~Il.5.1 Prepara~ao dos padroes de Ir, Au, Pd e Pt

Encontraram-se algumas dificuldades na pr~para~ao das solu~oes de Ir,

Au, Pd e Pt a serem utilizadas como padroes nas analises. Como ja discutido

anteriormente, a obten~ao de sais desses elementos com composi~ao bern

definida, alta pureza e boa solubilidade, foi urn tanto dificiL

No trabalho com tra~adores radioativos, a preocupa~ao com a exatidao na

eoncentra~aodas solu~oes e menos. acentuada, pois 0 que interessa ea atividade

adicionada inicialmente e a atividade medida ao final do procedimento. No caso

dos padroes a serem utilizados na analise de uma amostra real, esse ponto e
entico, uma vez que e realizada uma analise comparativa, e da qualidade dos

padroes depende a confiabilidade dos resultados.
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Os padroes foram preparados como descrito a seguir:

a) Padrao de mdio

Preparou-se uma solu~ao de concentra~ao 8,376 p,g mL-1, da qual tomou­

se uma aliquota de 50 )iL, que representa uma massa de 0,418 p,g de mdio. Esta .

solu~ao foi preparada a partir da dissolu~ao do IrCl4 em HN03 1 M, e foram

pipetados em papel de flltro Whatman 40 de cerca de 1 cm2 sob lampada de raios

infravermelhos. Depois de secos foram empacotados em envelopes de polietileno

e envoltos em papel alwnino para posterior irradia~ao

b) Padrao de DurO

A solu~ao padrao de Duro utilizada no trabalho com 0 material GXR-1,

tambet:n foi utilizada na analise desses outros materiais. Deve-se considerar que a

~olu~ao ja havia sido pipetada em tiras de papel de filtro Whatman 40 na epoca

de sua prepara~ao, de modo a evitar que a sol~~ao ja estivesse deteriorada

quando de uma nova utiliza~ao.

c) Padrao de paladio

Preparou-se uma solu~ao de paladio de cOIicentra~ao 0,292 mg mL-1, a

partir da dissolu~ao do cloreto de paladio em HN03 1 M, a quente. Desta

solu~ao foram tornados 50 ~ (14,6 llg), que tambem foram pipetados em papel

de filtro como descrito para 0 iridio.

I",:~
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~) Padrao de platina

Uma solu~ao de platina de concentra~ao 6,804 Jlg mL-1 foi preparadapela

dissolu~ao do acido H2PtC16.6H20 em agua e HN03 1 M e pipetou-se 50 JlL
(0,34 J..l.g) em papel de filtro. A obten~ao de wna soluyao de concentrayao bern

definida de Pt foi dillcil com a utiliza~ao do acido hexacloplatinico, devido a6

fato de este composto ser muito higroscopico e isso causae erros nas pesagens.

Assim, tentou-se padronizar a solu~ao por meio da irradiayao de urn

pedayo de flo de platina. Entretanto, nao foi possivel obter bons resultados, por

nao se conseguir obter wna massa da mesma ordem de grandeza da soluyao, sem

se cometer erros significativos na pesagem. Tentou-se, tambem, dissolver 0 flo de

platina com agua regia a quente, mas nao se obteve sucesso.

Finalmente, para se testar a concentra~ao da solu~ao, foi feita uma
I

compara~ao, por meio de analise por ativayao, ~om lUna soluyao padrao da

Merck, obtida no IPT (Instituto de Pesquisas Tecnologicas), de concentrayao 1,0

mg mL-1, tambem preparada a partir do acido hexacloroplatinico. Desde'modo,

foi possivel obter urna soluyao padrao de platina confiavel para asanalises.

IIl.5.2 Prepara9ao das solu9,oes de carregadores de Pt, Pd ,lr e Au.

A partir dos mesmos compostos utilizados para a preparayao dos padroes,

foram preparadas soluyoes de concentra~ao de 0,5 mglmL de Au, Pt e Ir e de

1,0 mg mL-1 de Pd.
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III.5.3 Procedimento experimental

Ap6s os diferentes tipos de ataque, foi realizada a precipitayao dos

elementos Au, Pd, Pt e Jr com telUrio metaIico em meio cloridrico. 0 precipitado,

onde foram realizadas as medidas, foi separado por filtrayao a vacuo em papel

Millipore e seco sob lampada de raios infravermelhos.

As contagens foram realizadas no sistema de espectrometria gama de alta

resoluyao descrito no item III. I. I. Os radiois6top<?s utilizados e suas principais

caracteristicas nucleares constam da tabela III.I. 0 detector utilizado, do tipo

GMX, e mais apropriado para a determinayao de radiois6topos que emitem raios

gama de baixa energia, como no caso do I09Pd, que emite raios X em 22 keV e

raios gama 88,0 keV. Os tempos de contagem forarh da ordem de 10 horas para.a

amostra e I hora para os padroes.

"58

Tomaram-se cerca de 250 mg da amostra a ser analisada (SARM~7,

CHR-Pt+ ou CHR-Bkg), que foram irradiados por urn perfodo de 8 horns sob um

fluxo de neutrons termicos de 1012 n cm-2 s·l, juntamente com os padrOes de

Au, Pd, Pt e Jr. Cerca de 48 horas ap6s a irradiayao, a rocha foi submetida aos

processamentos quimicos de abertura, ou seja, sinterizayao ou lixivia~ap com

, agua regia, que estao descritos no item III.4.2. Foram adicionados 100 J..LL das

soluyoes de carregadores, para evitar perdas. Na figura IILI e apresentado urn

esquema que mostra as diferente etapas da separayao.

/.
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Coprecipitayao com
telirrio metalico
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CAPITULO IV

Resultados e Discussao

Neste capitulo, apresentam-se os resultados obtidos para as amilises dos

materiais geol6gicos de referencia SARM-7, CHR-Pt+ e CHR-Bkg. Os valores

das concentra~oes dos EGP e do Au sao analisados em termos de precisao e

exatidao, comparando-se com valores existentes na literatura e, discutem-se

ainda, eventuais discrepancias.

IV.! Tratamento de dados

A aquisi~ao de dados dos espectros das amostras e dos padroes, foi feita

por meio do programa Maestro II da ORTEC. A analise desses espectros foi

realizada por meio de urn programa de computa~ao desenvolvido pelo Dr. Denis

Piccot, do laborat6rio Pierre Sue, Saclay:o Fran~a, em visita cientifica realizada a
Supervisao de Radioquimica. Este programa localiza os picos, determina seus

centr6ides, calcula as energias em keV e a area de cada pica, bern como 0 desvio

padrao a ela associado.

Os valores obtidos para as areas dos picos sao divididos pelo tempo de

contagem e os resultados finais expressos em contagens por segundo (cps).
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Para que ocorresse uma melhora na estatistica das contagens, ou seja, a

diminui~ao do desvio padrao associado a area de carla pico, foram realizadas

contagens de cerca de 10 horas para as amostras. Esta estrategia, apesar de

bastante eficaz, implica em urna correyao para elementos de meia-vida mais

curta, caso do l09Pd (t~ 13,4h), que apresentam urn decaimento bastante

acentuado durante 0 periodo de medida.

~ara esta correyao, deve-se calcular 0 fator de correyao de decaimento

segundo.a seguinte equayao:

i .

I
I
I
I,
I
I'
f I

~. :

onde:
I

1n2x TRC

DDA= (T~~C)
-1n2x--

I-e TMV

(Equayao IV.l)

: II .
II
f

I"
I
I

II
L,'.I'

DDA = fator de correyao de decaimento durante a aquisiyao;

TRC = tempo real de contagem;

TMV = tempo de meia vida do radiois6topo de interesse.

Para radiois6topos de meia-~da longa, onde 0 tempo de aquisiyao dos

dados e muito menor que a meia-vida, e a taxa de contagem nao muda durante 0

periodo de medida, este fator tende a I.

Na pnltica, entretanto, para simplificar os calculos, utiliza-se urn artificio

na correyao das taxas de contagem dos radiois6topos de meia-vida curta, que

consiste em se tomar 0 instante correspondente ametade do tempo da contagem

,"
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da amostra como se fosse 0 seu inicio. Desta forma, obtem-se um valor para a

contagem muito proximo ao calculado pela equa~ao IV.l.

IV.2 Interferencias nas medidas dos EGP e Au

Quando se utiliza a analise por ativa~ao com neutrons, na detennina~ao

dos EGP e Au, deve-se avaliar algumas possiveis interferencias, principalmente

no caso do Pd e da Pt.

Para 0 paladio, deve-se considerar a possibilidade de produ~ao do 109pd a

partir da fissao do 235U, segundo a rea~ao 235U(n,f)109Pd. Segundo Nadkarni e

Morrison (1977), 1 ppm de uranio natural podera produzir 0,0025 ppb de 109Pd.

Desta forma, deve-se avaliar esta interferencia com mais cuidado para as

amostr,as que apresentam altos teores de uranio, que nao e 0 caso das amostras

que foram utilizadas neste trabalho.

A detennina~ao do pahldio, por meio do radioisotopo 109Pd com raios

gama de 88 keV, tambem pode softer interferencia dos raios X de 87,3 keV que

sao gerados pela intera~ao de raios gama emitidos pela amostra, com a blindagem

de chumbo que envolve 0 detector. Para a elimina~ao desta interferencia, a

blindagem e revestida intemamente com uma folba de cttdmio de 2 mm de

espessura,a qual reduz os raios X em urn fator de 100 (Stockman, 1983).

A platina por ativa~ao com neutrons dtt origem a dois radioisotopos: 197Pt

e 199Au, que sao produzidos pelas rea~oes:

,

I·
t
I.

i
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- 196Pt(n,y)197Pt

(3-
- 198Pt(n,y)199Pt ). 199Au

31 min

Nonnalmente .utiliza-se 0 radiois6topo 199Au para determina~ao de

platina, ja que a sua rea~ao de fonna~ao e mais favoravel (maior sec~ao de

c~oque) e a sua meia vida e maior que a do radiois6topo 197Pt. Entretanto 0

radiois6topo 199Au tambem pode ser fonnado a partir do ouro, segundo a

rea~ao:

- 197Au(n,y)198Au(n,y)199Au.

:1
.l
:1
;1

Nadkarni e Morisson (1977) observaram que a produ~ao de 199Au por

meio da rea~ao (2n,y) a partir do 197Au depende diretamente da densidade do

fluxo de neutrons e da razao Pt/Au na amostra, e qu.e cresce com 0 aumento do
I

tempo de irradia~ao. A cOITe~ao desta interferencia pode ser feita pela irradia~ao

de uma fonte pura de ouro, a partir da qual se avalia a extensao da produ~ao do

199Au proveniente da re~ao (2n,y). Para as devidas cOITe~oes, no caso deste

trabalho, utilizou-se 0 padrao de DurO e aplicou- se a seguinte equa~ao:

onde:

Ac158a = At158a - At412a R

At158a =area corrigida do pica de 158 keY na amostra;

At158a = area total do pica de 158 keY na amostra;

At412a = area total do pica de 412 keY na amostra.

63
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R = relayao entre as areas totais dos picos de 158 keY e 412 keY no

padrao de ouro, ou seja:

Segundo Stone e Crocket (1993), esta correyao e exata, enquanto a

contribuiyao do ~99Au proveniente da reayao 197Au(2n;y)199Au e ~enor que

80% na area total do pica de 158 keV, e esta condiyao e encontrada normalmente

no espectro de rochas maficas e ultramaficas.

AU58p
R=----

At412p

(Equayao IV.3)

-I
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A detenninayao de platina pode softer tambem a interferencia do

radioisotopo 123mTe, que emite raios gama com energia de 158 keY. Entretanto,

segundo Stockman (1983), em amostras onde a quantidade de Te e Pt sao da

mesma ordem de grandeza, esta interferencia pode ser negligenciada, ja que 1 ng

de Te produz 100 vezes menos emissoes nesta energia que a mesma quantidade

de platina.

Os outros dois elementos determinados neste trabalho, Au e Ir, tern suas

emissoes facilmente medidas, sem problemas de interferentes nessas condiyoes

de trabalho.

IV.3 Calculo da concentrayao dos elementos analisados

As contagens obtidas para a amostra e padroes foram comparadas para se

obter as concentrayoes dos elementos em analise.
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elemento e a sua atlVl<1ade, comglCla para 0 tempo de decatmento em que amostra

epadrao foram contados, eexpressa por:

C =a.

onde:

(Equayao IVA)

Co. = concentrayao do elemento na amostra

Cp = concentrayao do elemento no padrao

Au. = atividade do radioisotopo na amostra no tempo t=t

Ap = atividade do radioisotopo no padrao no tempo t=0

lIla = massa da amostra

mp = massa do padrao

A= constante de decaimento do radioisotopo,formado (0,693 / vh)

td = tempo de decaimento

Para 0 calculo das concentrayoes utilizou-se 0 programa ESPECTRO,

desenvolvido na Supervisao de Radioquimica. .-

IV.4 Limites de decteyao

No caso dos EGP, como discutido anteriormente, a sensibilidade do

metodo de analise ebastante importante, ja que estes elementos apresentam urna

abundancia crustal bastante baixa. Neste trabalho, calcularam-se os limites de

detecyao (L.D.) segundo a definiyao da IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry) apresentada por Long e Winefordner (1993). Este L.D. e urn
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1 nUmero expresso em unidades de concentra~ao, que descreve a menor

concentra~ao do elemento que pode ser determinada como sendo aquela que

difere estatisticamente do branco analitico. No caso de medidas de

radioatividade, esse valor corresponde a 3 vezes 0 desvio padrao da area medida

para a radia~ao de fundo na regiao de interesse no espectro de raios gama.

Calculando-se os limites de detecJ;ao a partir do material SARM-7,

obteveram-se os seguintes resultados: 0,1 ppb para Au, 0,2 ppb para Ir, 10 ppb

para Pd e 20 ppb para Pt. Os obtidos por Asif et al.(1992), que determinaram os

EGP·e Au por ativaJ;ao neutronica no mesmo material, 0 SARM-7, utilizando 0

"fire assay" com sulfeto de niquel, foram: 2 ppb para Au, 0,2 ppb para 0 Ir, 25

ppb para Pd e 20 ppb para Pt. Comparado-se os resultados, pode-se observar que

apesar da utiIiza~ao de diferentes metodos para a separa~'ao dos EGP, os valores

observados sao bastante pr6ximos e deve-se considerar que a metodologia

apresentada por este trabalho e mais simples e nlpida que 0 "fire assay".

.Sabendo-se que os limites de detec~ao variam com 0 tipo de matriz com

que se trabalha, optou-se por calcula-Ios para 0 cromitito CHR-Bkg e os

resultados obtidos foram: 0,05 ppb para Au e Ir, 7,0 ppb para Pd e 8,5 ppb para

Pt. Pode-se observar neste caso, que os valores obtidos sao menores que os

observados para 0 SARM-7.

IV.3 Resultados

A seguir sao apresentadas as concentraJ;oes para os EGP e Au nas rochas

analisadas. Discutem-se a precisao e a exatidao do metodo pela comparaJ;ao com

os valores da Iiteratura.

Iniciaram-se as anaIises pelo material SARM-7, que e urn material ja

certificado, e pelo CHR-Pt+, que se encontra em urna fase bern adiantada do
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processo de certifica~ao, pois jei apresenta valores recomendados, 0 que nao

ocorre com 0 CHR.-Bkg que possui apenas valores propostos.

Deve-se avaliar os resultados, para estes dois materiais de referencia,

levando-se em conta os tipos de dissoluvao da amostra e com quais matrizes esta­

se trabalhando.

Na tabela IV.1 sao apresentados os resultados obtidos, correspondente a

urna serie de cinco detennina~oes, assim como os valores da Iiteratura para 0
, .

material certificado SARM-7. Pode-se observar que ambos os procedimentos de

dissolu~ao se mostraram reprodutiveis com urn desvio padrao relativo de no

maximo 10%.

Para urna avalia~ao da exatidao do metodo, deve-se considerar 0 tipo de

ataque utilizado. Comparando-se os resultados obtidos para 0 ouro nos dois tipos

de ab~rturas, pode-se observar que 0 ataque parcial com eigua regia apresentou

IJ1eIhores resultados (erro relativo de 6%). Para 0 paleidio, ambos os

procedimentos apresentaram resultados semelhante~ (erros relativos menores que

10% e desvios padroes relativos de cerca de 7%). Isso pode ser explicado pelo

fato de esses dois elementos serem favoravelmente lixiviados por agua regia

(Gowing e Potts, 1991)..

lei para a platina, houve urna significativa melhora nos resultados, 0 que

mostra que 0 ataque total da rocha ~ mais eficiente para esse elemento. 0 que se

deve ressaltar sao os bons resultados obtidos para 0 iridio com a sinteriza~ao com

peroxido de sodio, que mostrmn que, para este elemento, 0 ataque total da rocha

e meIhor, jei que ele nao e totahnente Iixiviado pela agua regia. A boa exatidao

(desvio de 3% em rela~ao ao valor certificado) demonstra as boas possibilidades

do metodo para a analise do Jr.
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Tabela IV.l Concentra9ao de Au, Pd, Pt e Ir no material certificado SARM-7

(ppm)

Elemento

Au

Pd

Pt

Ir

Lixivia9ao com

agua regia

0,29 ± 0,01

1,40 + 0,09

3,21 + 0,09

0,032 ± 0,003

Sinteriza9ao com

per6xido de s6dio

0,26 + 0,01

1,4 + 0,1

3,41 + 0,03

0,076 + 0,009

68

Steele et al.

(1975)

0,31 ± 0,015

1,53 ± 0,032

3,74 + 0,045

0,074 ± 0,012'"'
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Os resultados obtidos para 0 padrao CHR-Pt+, correspondente a 1lllla serie

de cinco determina~oes, assim como os valores cia literatura, sao apresentados na

tabela IV.2. Pode-se observar que, para 0 ouro, ambos os tipos de abertura

apresentaram bons resultados, mas como ja havia ocorrido com 0 SARM-7, a

lixivia~ao com agua regia se mostrou mais eficaz. Ja para 0 Pd e a Pt, a

sinteriza~ao apresentou erros inferiores a 5% em rela~ao aos valores

recomendados, ao passo que, na lixiviayao, os erros relativos chegaram a 40%

para a platina. Os desvios padroes relativos para estes tres elementos foram

inferiores a 10% nos dois tipos de abertura, demonstrando a precisao do metodo.

Novamente deve-se salientar a grande diferenya entre os valores obtidos

para 0 iridio na lixivia~ao com agua regia e na sinterizayao com per6xido de

s6dio. Quando se observa a tabela IV.2, verifica-se que quase nenh1llll mdio foi

extraido da matriz pela lixiviayao (menos que 5%), enquanto que na sinterizayao

esta extrayao foi de mais de 90%.

Estes resultados demostram que, fatores como a solubiliciade individual de

cada especie mineral dentro do processamento quimico que est~i sendo utilizado,

e a fonna como os EGP estao presentes na amostra, em soluyoes s6lidas ou em

graos minerais, por vezes protegidos por fases que compoem a matriz e que sao

resistentes aos ataques quimicos (por exemplo, os cromititos), influenciam 0

sucesso cia extrayao destes elementos (Gowing e Potts, 1991).

Tanto para 0 SARM-7, como para 0 CHR-Pt+, os resultados obtidos para

Pd, Pt e, prinicipalmente Ir, foram mais concordaD;tes com os apresentados pela

literatura, quando se aplicou a sinteriza~ao com per6xido de s6dio. Ja para 0 Au,

foram obtidos os melhores resultados, para ambos os materiais, na lixiviayao com

agua regia. No caso do Au, a diferenya entre os dois tipos de processamentos nao

foi tao pronunciada. ,..
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Tabela IV.2 Concentrayao de Au, Pd, Pt e Ir no material certificado CHR-Pt+

(ppm)

,.1

,
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Elemento

.Au

Pd

Pt

Ir

Lixiviayao com

aguaregia

4,3 ± 0,3

63 ±4

34±3

0,13 ± 0,07

70

Sinterizayao com

per6xido de s6dio

3,8+ 0,3

84:!; 4

55+4

5,6+0,5

Potts et al.

(1992)

4,3 + 0,75

80,8 .+ 13,15

58 + 6,69

6,2 ± 0,8
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Devido aos bons resultados e a estas conclusoes, adotou-se a sinterizayao

com per6xido de s6dio seguida da precipitayao redutora com teliuio metalico,

para a determinayao de Au, Pd, Pt e Ir, no material CHR-Bkg.

Os resultados obtidos para 0 cromitito CHR-Bkg, correspondentes a uma

serie de quatro determinayoes, assim como os valores propostos por Potts et

al.(1992), sao apresentados na tabela IV.3. Pode-se observar que este material

apresenta os valores propostos com faixas muito amplas, 0 que indica possiveis

problemas para seu uso como material de referencia.

Podemos observar discrepancias entre as replicas para Pt e Pd, e resultados

pouco concordantes com os propostos por Potts et al. (1992) para Pd, Pt e

principalmente 0 Au. Para 0 Ir 0 resultado obtido foi bastante concordante com 0

proposto (etTo relativo de cerca de 10%), e apresentou urn desvio padrao relativo

menor que 3%. Ainda segundo 0 mesmo autor, estas diferenyas se devem,

provavelmente, a efeitos mineral6gicos, e recomenda-se a analise de no minimo

lO g deste material em carla replica. Entretanto, Juvonen et al.(1994)

determinaram Au e EGP em aliquotas de ~ 5, g do cromitito CHR.-Bkg,

utilizando 0 "fire assay" com sulfeto de niquel e espectrometria de massa com

fonte de plasma induzido, e obtiveram valores muito semelhantes aos obtidos

neste trabalho para os elementos Au, Pd e Ir (9 + 1 ppb para Au, 55 ± 9 ppb para

Pd e 29 ± 3 ppb para Ir). Isso mostra que, 0 fato de se tomar quantidades da

ordem de mg de amostra, nao causou diferenyas significativas nos resultados.

Deve-se ressaltar que 0 cromitito CHR-Bkg e ainda, por assim dizer, urn

"candidato" a material de referencia, e que os valores apresentados na literatura

sao apenas valores propostos.
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Tabela IV.3 Concentra~ao dos elementos Au, Pd, Pt e Ir no material CHR.-Bkg

(Ppb)

Potts et al., 1992

Elemento Este Faixade Valores Propostos

trabalho resultados (ap6s tratamento estatistico

dos resultados)

Au 7,0+0,4 10 -700 28

•

Pd 50±9 40 - 500 . 70

Pt 77 + 12 "29 - 1100 50

Ir 31,0 + 0,9 13 - 100 28
,.,
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CAPiTULO V

Conclusoes

Finalizando este trabalho, neste capitulo sao revistos, de forma reswnida,

os principais aspectos apresentados e discutidos anteriormente.

o metodo de separa~ao radioquimica desenvolvido permitiu a separa~ao e

determina~ao dos elementos ouro, paladio, platina e iridio nas amostras

analisadas, mostrando-se muito eficiente para a elimina~ao de elementos como

Na, Fe, Th, Sc, terras raras e outros, que, devido as suas altas atividades, atuam

qomo interferentes na determina~aodos EGP e Au.

o procedimento analitico empregando a sinteriza~ao com per6xido de

s6dio apresentou melhores resultados para a analise dos EGP, enquanto que a

lixivia~ao com agua regia se mostrou mais apropriada para 0 ouro. Esse fato foi

mais evidente na analise do cromitito CHR-Pt+, demonstrando que 0 tipo' de

mineral a que os EGP estao associados influencia de maneira fundamental na

escolha do procedimento de dissoltwao.

o procedimento analitico apresentado, alem da evitar problemas de

. contamina~ao por meio dos reagentes utilizados, que e sem dilvida uma grande

vantagem quando se trabalha com concentra~5es ~ elementares tao baixas, e

relativamente simples e rapido, quando comparado a outros procedimentos que

foram propostos para a determina~ao destes elementos, incluindo-se neste grupo
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as tecnicas que envolvem 0 "fire assay". 0 tempo consurnido entre 0 inicio do

ataque da rocha ate a obtenyao dos valores das concentrayoes e de cerca de 24

horas, e vanas amostras podem ser tratadas simultaneamellte quando existe a

disponibilidade de sistemas de espectrometria gama.

Os limites de detecyao alcanyados sao adequados para a determinayao de

Au e dos EGP em amostras geologicas visando estudos geoquimicos.

Deve-se observar que 0 fato de se tomar quantidades pequenas de

amostra «500 mg) pode causar erros, principalmente na analise de Au, devido it

distribuiyao heterogenea dos minerais dos elementos do grupo da platina.

o metodo proposto pode ser usado na determinayad de anomalias de iridio,

em estudos que associam 0 impacto de urn objeto extra-terrestre a extinyoes na

camada Cretaceo-Terciano, urna vez que anomalias tipicas de iridio se encontram

na faix~ de 1 a 100 ppb.

Para 0 caso particular do Ir, devido it sua meia-vida relativamente longa, os

limites de detecyao podem ser melhorados se forem tomadas maiores quantidades

de amostra para as analises, realizando-se a separayao radioquimica alguns dias

apos a irradiayao, de forma a evitar-se as altas atividades devidas aos

radioisotopos de meia-vida curta.

Do que foi exposto, pode-se conc1uir que 0 procedimento descrito
t •

apresenta-se como urn valioso instrumento para a determinayao dos elementos

Au, Pd, Pt e Ir, em rochas, apresentando resultados bastante exatos e precisos, e

podendo ser aplicado a vanos tipos de matrizes as quais os EGP e 0 Au se

encontram frequentemente associados.
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Deve-se ressaltar, finahnente, que os resultados apresentados para 0 Au,

Pd, Pt e Ir nos materiais CHR-Pt+, e principahnente, CHR-Bkg, sao uma

contribui~ao para a sua certifica~ao.
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