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DETERMINACAO DE Pt, Pd, Ir E Au EM MATERIAIS GEOLOGICOS
DE REFERENCIA POR ANALISE POR ATIVACAO COM NEUTRONS:
UMA COMPARACAO ENTRE DOIS METODOS.

Claudio Ailton Negueira

Resumo

Neste trabalho é proposto um método rapido e sensivel, para a determinagdo -
de platina, paladio, iridio e ouro em rochas por ativagdo neutrbnica. O
procedimento consistiu na irradiagdo de cerca de 250 mg de amostra com néutrons
térmicos, seguida de um tratamento quimico da rocha, precipitacdo de Au e dos
elementos do grupo da platina com telirio, e espectrometria gama de alta resolugéo

com um detector de Ge hiperpuro. Foram utilizados dois métodos diferentes para o

‘tratamento quimico da rocha: uma lixiviagdo com agua régia e sinterizagdo com

perfixido de sodio. A exatiddo e precisdo dos procedimentos propostos foram
avaliadas por meio da andlise dos materiais geologicos de referéncia SARM-7 e
CHR-Pt+. A sinterizagdo com perdxido de sodio, seguida da precipitagdo com
telurio, mostrou-se mais apropriada para a determinag¢fo de Pd, Pt e Ir, dando
resultados concordantes'com os valores da literatura (erros relativos inferiores a
10%). Para o ouro, a lixiviagdo com dgua régia apresentou resultados mais exatos
(erros relativos menores que 6%). Os limites de detecgdo, nas condigBes analiticas
utilizadas, para a analise do SARM-7, foram de 0,1 ppb para o Au, 10 ppb para o
Pd, 20 ppb para a Pt e 0,2 ppb para o Ir. O procedimento baseado na sinterizagio
com peroxido de sodio foi aplicado a andlise do material de referéncia CHR-Bkg, e

apresentam-se os valores das concentragdes do Au, Pt, Pd e Ir.
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DETERMINATION 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

hyperpure 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 Irj
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 1
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Os elementos do grupo da platina (EGP) se encontram em dois periodos
da tabela periddica e sdo os seguintes: ruténio, rodio, paladio, 6smio, iridio €
platina. Quando a estes elementos somam-se 0 ouro € a prata, 0 grupo passa a

ser chamado de metais nobres.

1.1 Principais usos

O ouro, a prata e os EGP sempre apresentaram uma consideravel
fmportﬁncia econdmica e social. Varios paises tiveram, durante periodos de sua
historia, toda a sua economia baseada na explorag¢io destes elementos. No caso do
Brasil, apesar de as primeiras informagdes sobre a extragdo do ouro se referirem a
1552, na capitania de Sdo Vicente, a garimpagem do ouro emergiu com mais forga

em Minas Gerais ainda no periodo colonial (Rodrigues et al., 1994).

Atualmente, o interesse na determinagio dos EGP e do ouro tem sido
muito grande devido & sua crescente utilizagdo industrial. Os usos mais comuns

dos EGP se referem a produgio de joias, como catalisadores, na industria de

"produtos elétricos e eletronicos e na fabrica¢do de vidro (Sen Gupta e Gregoire,

1989). Cerca de 40% de toda a platina produzida em 1993 foi utilizada na
fabricagdo de joias, tendo o Japdo como principal consumidor. O uso como

catalisadores nas induastrias de amomia, de acidos sulfiirico e nitrico, no
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fracionamento do petroleo e no sistema de emissdo de gases dos automaveis,
consumiu 35% da produgdo de platina e cerca de 90% da produgdo mundial de

rodio.

Na biomedicina, a platina e suas ligas t€ém utilizagdo garantida em varias

areas, como em tratamentos cardiacos, na fabricagdo de marcapassos e catéteres,

na ortopedia, com a produgfio de proteses, e no tratamento do céncer com a
produgdo de quimioterdpicos (Espésito et al., 1987). Os EGP também
apresentam usos como reagentes ou catalisadoies na sintese de compostos
orgdnicos, como por exemplo o processo Warcker, que produz o acetaldeido a
partir do etileno, usando ‘o bloreto de paladio como catalisador (Trost e
Verhoeven, 1978).

Estes usos industriais dos EGP estdo ligados a caracteristicas fisicas e
quimicas destes elementos: alta estabilidade quimica, resisténcia a abrasdo, alta
densidade, altos pontos de fusfo, os maiores da tabela periddica, ¢ boa
condutividade elétrica, que caracterizam, sem duavida, um comportamento
quimico muito diferente dos outros elementos que compdem o grupo 8B da
tabela periddica: ferro, cobalto e niquel. Algumas destas propriedades fisicas dos

EGP s@o apresentadas na tabela I.1.

Segundo suas propriedades metalicas, os EGP podem ser agrupados aos

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

maior dureza e menor elasticidade, ou seja, sdo pouco maleaveis. No caso do Ire
Rh, esta dureza diminui mas ainda s3o pouco diicteis 4 temperatura ambiente. J&
o Pd e a Pt, apresentam as menores durezas do grupo, sendo mais maleaveis. A
liga destes dois tltimos, com o Rh e Ir, faz com que se consiga um aumento de

dureza, tomando estas ligas de grande interesse na industria do vidro (Potts,
1987).




Tabela L.1. Propriedades fisicas e quimicas dos EGP ¢ Au (Westland, 1989)

Ponto de | Pontode | Dureza | Resistividade, Densidade,
Elemento | fusdo, ebuligio, | VHN uQcm kg m3 x 10-3
°C °C (a0°C) (a20°C)

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

pd 1555 3140 | 40-42 9,03 12,0

Pt 17684 3827 40-42 9.85 21,45

Ir 2454 4130 |200-240 4,71 22,4

Ru 2334 3900 200-350 6,30 12,2

Rh 1967 3727 100-102 433 12,4

Os 3050 5027 300-670 8,12 22.5
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1.2 Aspectos geoquimicos

Os EGP, por serem elementos fortemente siderdfilos e menos
intensamente calcofilos, sdo importantes indicadores de processos geologicos de
diferenciagdo. O conhecimento da abundincia destes elementos em alguns
meteoritos é bastante 1til, pois fornece informag@es sobre mecanismos e taxas de
agregacdo de material cosmico na Terra e na Lua (Oddone et al., 1990). Os

valores da concentragdo dos EGP nos condritos sdo apresentados na tabela 1.2.

Tabela 1.2. Concentragdo de Au e EGP em condritos (ppb)
(Naldrett et al., 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 tendéncias geoquimicas: altas concentragdes -
dos EGP em meteoritos ferrosos, forte partigdo do grupo na fase metélica destes
meteoritos, ocorréncia de varias ligas metalicas naturais dos EGP dentre 0s
minerais do grupo da platina. Como uma significativa parcela dos elementos do
grupo da platina em depdsitos magmaticos ocorre em diferentes minerais, muitos

dos quais com ligagdes metalicas tipicas, as propriedades siderofilas dos EGP se

tornam de direta importancia econdmica.




Naldrett et al. (1979) observaram que, quando os EGP e o Au sdo
colocados em graficos, em cujo eixo das abcissas aparecem os EGP, ordenados
segundo seus pontos de fusdo decrescentes (Os, Ir, Ru, Rh, Pt, Pd e Au), € no
eixo das ordenadas os teores observados em rochas ou minerais, normalizados
pelos teores dos condritos, sdo obtidas curvas que encerram argumentos
petrogenéticos similares aos diagramas de elementos terras raras (ETR). A
analogia termina, entretanto, quando se considera também a ordem de
fracionamento dos EGP. Isto porque os ETR sdo litoéfilos e sua ordem de
fracionamento € relacionada com a habilidade de substituir elementos maiores
em minerais comuns, e estd relacionada com a posi¢dio dos ETR na tabela
periddica. Em contraste, a ofdem de fracionamento dos EGP é:

Os<Ir<Ru<Rh<Pt<Pd, diferindo de suas posi¢des na tabela periddica.

Os elementos do grupo da platina podem ser reunidos em dois grupos: o
do iridio, formado por Ru, Os ¢ Ir, e o do paladio, formado por Rh, Pt e Pd, onde
inclui-se o Au. Esta divisdo ndo é similar & apresentada pelas terras raras em
leves e pesadas, j4 que o Ru é um EGP leve e esta associado a dois EGP
éesados, Os e Ir, e o inverso ocorre com a Pt que é considerada pesada e esta
agrupada com Rh e Pd, que sfo leves. O critério para a divisdo dos EGP é a

diferenga de ponto de fusfo entre esses dois grupos.

Vérios trabalhos demonstram que nas tltimas décadas o avango nos
estudos da geoquimica dos depdsitos de EGP tem sido bastante intenso.
Entretanto, estes mesmos trabalhos deixam claro- que algumas etapas dos

processos de gé€nese de minérios dos EGP sfo incertas (Crocket,1989).

Naldrett ¢ Duke (1980) mostraram que as concentragdes dos EGP em
materiais magmaticos sulfetados estdo relacionados ao grau de fusdo parcial de

peridotitos mantélicos e aos processos subseqiientes de fracionamento dos EGP.
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A aﬁnidéde geoquimica dos elementos do grupo da platina para a -
forma¢do de minerais em rochas maficas e ultramaficas, em depodsitos de
minérios de EGP, ¢ razoavelmente estabelecida. Em termos gerais, ligas
metalicas, sulfoarsenetos-arsenetos, sulfetos, Oxidos e silicatos representam a

sequéncia decrescente em concentragdes de EGP.

A associagdio de EGP com sulfetos, particularmente em pirrotita,
pentlandita e calcopirita, ¢ a mais comum e importante associagio
economicamente exploravel (Sudbury, Kambalda e¢ "Meresky Reef”, todos

essencialmente depositos de sulfetos de cobre e niquel).

Dentre os 6xidos minerais, o de maior interesse é a cromitita. O papel da
cromititos como concentradores de EGP depende fortemente da quantidade de.
enxofre que contém o magma a partir do qual ocorre a sua cristalizagdo. No caso
de magmas empobrecidos em enxofre, o cromitito funciona como um importante
concentrador de EGP, e no caso de magmas enriquecidos, o sulfeto exerce o
controle sobre o processo de partigio dos elementos do grupo da platina.

Ja o papel dos silicatos na geoquimica dos EGP, particularmente os
silicatos ferromagnesianos, parece importante no que se refere a magmas maficos
cristalizados fracionadamente. Por exemplo, os elementos Ir, Ru e Os tém a

tendéncia de se fracionar em magmas mais primitivos (ricos em MgO).

Segundo Barnes et al. (1985), nas rochas igneas a diferenciagiio dos EGP
dependem de alteragGes, fusdo par_lcial e cristalizagdo fracionada. No processo de ~
alteragéo, os elementos mais afetados sdo o0 Au e a Pt por alteragdes carbonaticas
e 0 Pd por alteragdes hidrotermais. Ja na cristalizagdo fracionada ou fusdo

parcial, o principal fator de fracionamento em magmas silicaticos é a diferenca
de solubilidade entre os EGP.
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A determinagdo de iridio tem despertado paﬁicular interesse depois que
estudos nas camadas sedimentdrias marcando a interface Cretaceo-Terciario
revelaram concentragdes andmalas de iridio, que foram interpretadas como
resultantes de uma causa externa, isto é, um impacto meteoritico (Alvarez et al.,
1980). Observou-se que aerosséis vulcanicos emitidos durante as erupgdes de
Kilauea, Hawaii, eram altamente enriquecidos em iridio (Zoller et al., 1983;
Olmez et al.,1986). Dados geoquimicos e termodindmicos sugerem que o iridio
pode ser liberado pelos vulcdes como fluoretos volateis ou compostos
oxi-fluoretos. A partir dessas consideragdes, surgiu a hipotese de que a anomalia
de iridio na interface Cretaceo-Terciario possa ser relacionada a uma causa
interna, isto ¢, a atividade de vulcGes associados a "hot-spots" que produzam

magma com um alto teor de fliior (Toutain e Meyer, 1989).

1.3 Métodos analiticos

Quando da proposi¢do de métodos analiticos para a determinagdo dos
EGP, deve-se considerar o fato de estes elementos se caracterizarem por uma
abundéncia crustal extremamente baixa, distribui¢fio heterogénea, além de uma
alta resisténcia destes metais, ¢ de alguns de seus minerais, ao ataque por

reagentes quimicos, o que dificulta a sua determinagfio com a exatiddo exigida.

Devido a estas caracteristicas é necessario que se tenha disponivel uma
técnica de medida suﬁ01entemente sensivel que possa medir com exatldao as
concentragdes elementares. Entretanto antes da utilizagdo de uma técnica
analitica, mesmo muito sensivel, sempre serd necessdria uma metodologia

especial para a decomposigio da amostra seguida de uma etapa de pré-

concentragdo dos EGP.
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O sucesso na determinagdo quantitativa dos EGP depende diretamente de

uma eficaz combinagéo destas trés etapas.

Nos ultimos anos, tem havido consideravel desenvolvimento de técnicas
analiticas para a determinagio de ouro e de EGP em amostras geoldgicas, devido

também ao desenvolvimento de instrumentagio de alta sensibilidade.

As técnicas analiticas usualmente empregadas para as medidas dos teores
de EGP sfo a espectrometria de absor¢do atomica (AAS), a analise por ativagado
com néutrons (AAN), a espectrometria de emissdo atdmica com fonte de plasma
induzido (ICP-AES) e, mais recentemente, a espectrometria de massa com fonte
de plasma induzido (ICP-MS). Estas técnicas sdo bastante sensiveis para a
determinag¢@o de ouro e dos EGP, e uma comparagfo entre seus respectivos

limites de detecgdo para esses elementos esta na tabela 1.3.

1.3.1 Espectrometria de emissdo atdmica e de massa com fonte de plasma

A espectrometria de emissdo atémica com fonte de plasma induzido foi
por varios anos a responsavel por um grande niimero de analises em laboratérios
que realizam andlises geoquimicas. Nesta técnica, os atomos de interesse durante
a sua transigfio de um estado excitado (resultante de uma excitagdo térmica no
plasma) para o seu estado fundamental, emitem uma quantidade de energia

luminosa que ¢ proporcional a concentragdo do- elemento presente na solugio

amostra que estd sendo aspirada ao plasma. Entfio, a medida da quantidade de’

luz em um determinado comprimento de onda caracteristico, possibilita a
determinagdo quantitativa elementar. Watson et al. (1983) realizaram um estudo
para verificar a aplicabilidade do ICP-AES na determinagfio dos EGP e Au. Para
tanto, aplicaram esta técnica a uma série de diferentes tipos de amostras

(concentrados e residuos), determinando todos os EGP.

8




Tabela 1.3 Limites de detecg:ﬁo (ppb) para Au e EGP (Astf, 1991)

Elemento AAS ICP-AES | GF-AAS AAN 1CP-MS
Pt 1000 40 25 5 <0,01
Pd 100 30 5 5 <0,01
Rh 50 30 5 1 <0,01
Ru 1000 20 10 3 <0,01
Ir 5000 15 10 0,1 <0,01
Os 1000 0,4 - 2 <0,01

‘Au 100 10 2 0,1 <0,05
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Na espectrometria de massa com fonte de plasma induzido, a fungdo do
plasma também ¢é de excitar o atomo de interesse, levando-o a um estado de
oxidacdo +1. Cada elemento com um Unico is6topo, ou cada isétopo de um
elemento multi-isotopico, quando ionizado no plasma, apresenta uma unica e
distinta relagdo massa/carga. Nesta porgdo do plasma, onde ocorre a ionizagdo,
os fons produzidos sdo extraidos e forgados eletronicamente a prosseguir até o
sistema de detecgfio. Variando-se as condigdes elétricas do caminho percorrido
pelos isotopos, é que se faz a opgéo da relagdo massa/carga de interesse €, por

consequéncia, se pode definir os elementos a serem quantificados.

Nos 1iltimos anos a espectrometria de massa com fonte de plasma induzido
tem substituido outras técmicas na determinagio dos EGP. Isto pode ser
explicado por algumas caracteristicas desta técnica: alta sensibilidade,
determinagdo de niveis de sub-ppb para alguns elementos, diminui¢do na
quantidade de interferentes quando comparada com ICP-AES e com a absor¢do
atdbmica, capacidade de determinar-se isotopos especificos rotineiramente, alta
exatiddo e capacidade de determinagfo de véarios elementos simultaneamente,
éen Gupta e Gregoire (1989) determinaram Ru, Pd e Ir em 27 materiais
geologicos de referéncia. Ja Juvonen et al. (1994), utilizaram esta técnica, apos
uma etapa de pré-concentragédo, para a determinagdo dos seis EGP e o ouro nos

materiais de referéncia SARM-7, CHR-Pt+ ¢ CHR-Bkg.

Estas técnicas, ICP-MS e ICP-AES, apresentam algumas limitagGes
importantes para a determinagio dos EGP. A -andlise por ICP-AES oferece
sensibilidade relativamente pobre‘ para os elementos pesados e; portanto, requer/
uma alta relagdo amostra/volume para alcangar limites de detecgfio razoaveis,
fazendo com que o conteiido de sdlidos em solugdo seja mais alto que o
desejado. No caso do ICP-MS, sem divida nenhuma, os limites de detecgdo sdo

bastante interessantes, mas o alto custo da instrumentagdo torna a possibilidade

de aplicac;ﬁo desta técnica mais dificil (Parry, 1992).
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1.3.2 Espectrometria de absorg¢go atdmica

A absorcdo atémica é outra técnica bastante utilizada na determinagéo de
Au e dos EGP. A interagfio dos atomos com diferentes tipos de energia, luminosa
ou térmica por exemplo, resultam em fendmenos espectroscopicos que sdo
largamente utilizados em quimica analitica. Dentre estes fendmenos, podemos

citar a emissdo, ja discutida, e a absorgdo atdmica.

Na espectrometria de absorgfo atdmica, uma ldmpada, denominada de
catodo oco, gera uma linha espectral caracteristica, relativa ao elemento a ser
determinado, que atravessa a chama onde a solugdo amostra é nebulizada numa
mistura com os gases que formam esta chama. A regido do espectro
imediatamente vizinha a esta linha de ressondncia, que deve ser mensurada, é
selecionada em um monocromador que a isola do restante do espectro. Em
seguida este sinal ¢ levado a um detector, normalmente uma fotomultiplicadora.
Depois de detectado e amplificado, o sinal € levado a um dispositivo de leitura.
A intensidade da linha de ressonéncia ¢ medida com e sem a amostra passando
pela chama. A diferenga entre estas duas leituras é a medida da absorgdo e
representa a quantidade do elemento presente na amostra. Para evitar-se a
emissdo proveniente de dtomos excitados pela chama no mesmo comprimento de
onda, a intensidade da lampada fonte é modulada, usualmente, ou a 50 Hz ou a
400 Hz, e o amplificador ¢ sintonizado na mesma frequéncia. Consequentemente,

o sinal que € produzido na chama ndo sera medido.
1

Apesar de muito utilizada, a AAS presenta limites de detec¢do maiores
que o desejado para o trabalho de exploragfo, e muitos tipos de materiais
apresentam uma dependéncia quimica da matriz. Quando se acopla a

espectrometria de absor¢do atdmica com um forno de grafite (GF-AAS), os
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limites de detecgdo sdo significativamente melhores, mas a quantidade de
amostra para o procedimento permanece pequena. Varios pesquisadores
determinaram Au, Ag, Pd, Pt, e por vezes Rh, utilizando esta técnica (Amossé et

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

1.3.3 Analise por ativagdo com néutrons

A anilise por ativagio com néutrons, que ¢ objeto de estudo deste
trabalho, ¢, sem duvida, uma das técnicas mais utilizadas para a determinaggo do
Au e dos EGP. O uso da analise por ativagdo consolidou-se com o melhor
conhecimento das propriedades nucleares dos elementos quimicos, € com o
avango da qualidade dos sistemas de detecgdo de radiagdo com detectores

semicondutores de alta resolugdo.

Esta técnica consiste em submeter-se a amostra a um fluxo de néutrons
I;rovenientes de um reator nuclear, normalmente neutrons térmicos. Os elementos
presentes na amostra interagem com esses néutrons por meio de reagdes
nucleares. A reagdo nuclear de maior interesse para a analise por ativagdo € o
processo de captura de néutrons (n,y), na qual a energia de excitagdo do nicleo

composto é perdida por emissdo de radiagdo eletromagnética.

A atividade induzida, ou o nimero de desintegragdes por unidade de’
tempo, é diretamente proporcional 4 quantidade do is6topo de interesse presente
na amostra. Isso possibilita que as medidas das radiagdes gama com uma energia

caracteristica de um nuclideo especifico, fornegam as concentragdes deste

elemento.
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Quando uma amostra é irradiada sob um fluxo de néutrons a atividade

induzida em um elemento pode ser expressa pela equagdo geral da AAN:

z$d o Nagymf(l-e ~ 0,693 tirr/typ )
Afirr = (Equagdo I.1)
M

onde:

z = coeficiente de detecgio (depende da natureza do instrumento de
deteccio, eficiencia, geometria de contagem)

¢ = fluxo de néutrons

o= secgdo de choque

Ngy = niimero de avogrado

m = massa do elemento

f= abundéncia isotopica

t1» = meia vida do is6topo

tir = tempo de irradiag@o

M = massa atdomica do elemento

A sensibilidade da analise por ativagdo depende fundamentalmente do
fluxo de néutrons a que a amostra estd submetida, a abundancia isotopica do
nuclideo alvo, e da sec¢do de choque, que representa a probabilidade de um
néutron interagif com o niicleo do elemento de interesse. Quanto maiores esses
valores, maior sera a atividade do radioisotopo .produzido. Outros parametros
como a meia-vida do nuclideo formado, as energias e o tipo das radiagGes

emitidas por esses nuclideos, interferem na sensibilidade das analises.

A determinagdo qualitativa e quantitativa dos nuclideos formados € feita

por meio da espectrometria de raios gama, pois cada nuclideo radioativo tem
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caracteristicas particulares para estas emissdes (meia vida e energia), 0 que

permite que se realize analises multiclementares.

Os impulsos gerados da interagéo da radiag@o incidente com o cristal de
detectores semicondutores de alta resolugfio (germénio hiperpuro), sdo
amplificados e coletados na memoria de analisadores de altura de pulsos, na -
forma de um espectro de energias. O espectro € interpretado por programas
desenvolvidos exclusivamente para este fim. Estes programas tém por finalidade
localizar os picos de absorgdo total, determinar suas energias e calcular suas

areas.

A relagfio entre a radiagdo emitida e aquela realmente detectada dependera
de algumas caracteristicas dos instrumentos disponiveis para a realizacdo das
medidas. Estas caracteristicas se referem a eficiéncia para medida de radia¢tes

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

absor¢do da radiag@o.

Todos os pardmetros envolvidos na equagdo geral da AAN podem ser
medidos ou calculados, para a utilizag8io do método absoluto. Na pratica, alguns
pardmetros sdo dificeis de serem conhecidos com a exatiddo necessaria. O fluxo
de néutrons de um reator, por exemplo, apresenta algumas dificuldades para a
sua determinagdo. Este pode variar conforme a distincia do niicleo de forma néo
uniforme, a sua intensidade pode variar de acordo com a poténcia do reator, com

o grau de queima do combustivel e com a posi¢do onde ocorre a irradiagdo
(Bowen e Giblons, 1963).

Além do fluxo, as grandezas fisicas relacionadas aos is6topos, como
sec¢do de choque e abundéncia isotdpica, apresentam valores tabelados com

seus respectivos desvios, o que implica numa redugdo da exatidio na andlise

absoluta.

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

pratica o método comparativo, que consiste na irradia¢io simultdnea de padrdes

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

B

condigdes, para evitar-se erros ocasionados por diferentes geometrias de medida.

A concentragiio de um elemento pode ser obtida pelo calculo da area do-
pico associado ao radioisétopo formado na ativagdo da amostra e do padrdo.
Padrdes elementares sio preparados a partir de Oxidos, elementos puros
(compostos gerais) de alta pureza. Em determina¢@es multielementares o método

comparativo requer o uso de varios padrdes individuais, ou de solugdes mistas.

Para néutrons térmicos, fluxos da ordem de 1012 n cm-2 s~1 sfo
suficientes para se determinar a maior parte dos elementos na faixa de ppm, e
véarios na faixa de ppb. E possivel utilizar-se fluxos maiores ou aumentar-s¢ o
tempo de irradiagfo, quando se pretende aumentar a sensibilidade do método. No
caso de radioisétopos de meia-vida curta, o ganho na sensibilidade ndo é tdo
acentuado com o aumento do tempo de irradiagdo. Sabe-se que metade da
atividade de saturagfio, ou méaxima, é garantida com um tempo de irradiagdo
equivalente ao periodo de uma meia-vida do elemento que se pretende
determinar e que, apos trés periodos de meia-vida a atividade ja é de 87,5% da
maxima. Para radioisotopos de meia-vida longa pode-se utilizar esta estratégia,
mas fatores como custo da irradiagdo, estabilidade dos invélucros para a
irradiagfo, seguranca para o manuseio da amostra e dificuldades na realiza¢io

das medidas devidas a alta atividade da matriz, devem ser considerados.

A andlise por ativagdo com néutrons é reconhecidamente um método que
apresenta alta sensibilidade e resultados muito confiaveis. No caso especifico
dos EGP, os radionuclideos importantes do ponto de vista analitico produzidos
por reagOes (n,y), estdo na tabela 1.4, assim como os fatores de produgfo, que

permitem fazer uma comparagdo das sensibilidades relativas.
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O fator de produgso, F.P., é definido por:
FP=c/W (I-e M) (Equagdo 1.2)

para reagdes (n,y), com 0s simbolos definidos na equagfo 1.1, onde W ¢ a massa
isotopica. O fator de produgdio € diretamente proporcional 4 atividade induzida, -
ja definida na equagdo 1.1, e compara as atividades relativas por unidade de

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

Para 7 dias de imradiagdo, as atividades relativas dos EGP sio
I>Rh>Pd>0s>Ru~Pt. Normalmente deve-se esperar alguns dias para o
manuseio seguro da amostra, entfo os radioisotopos de meia-vida mais longa sdo
favorecidos, sendo as atividades principais devidas ao 1921y, 19105, 103Ru
199Au. A meia-vida de 4,4 minutos do 104Rh torna impraticavel a determinagdo
de rodio, se nfio for empregada uma pré-concentragdo. Pode-se utilizar também
tempos de irradiagdo menores, por exemplo 1 dia, e as sensibilidades relativas

permanecem aproximadamente as mesmas: [r>Rh>Pd>0s>Ru>Pt.

Novamente ndo é possivel a determinagdo do rodio devido a meia-vida
curta do 104Rh. As sensibilidades absolutas sio menores para 1 dia de
irradiag@o, e é necessario realizar a separagdo quimica, apés a irradiagdo, o mais

rapido possivel.

O iridio e o ouro s3o os elementos mais favoraveis para a ativagdo com
néutrons, pois possuem altas secéées de choque para ndutrons térmicos, meias-~
vidas da ordem de horas e dias e emissdes de raios gama com energias acima de
100 keV, que facilitam a realiza¢do das medidas. Os outros elementos do grupo,

apesar de ndo possuirem caracteristicas tdo favoraveis como o ouro e o iridio,

sdo vidveis de serem determinados por essa técnica.
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Tabela 1.4 Fatores de produg?o dos radionuclideos dos EGP (Crocket e

Cabri, 1989)

Isotopo | Abundincia | Sec¢do de | Meia- Radio- F.P.
Elemento alvo isotopica choque vida nuclideo
(%) (barns) tirr=1dia | tirr=7dias
Ru 102Ry 316 - 1,4 394d | 103py 0,0076 0,05
104Ry 18,7 0,5 44h 105Ry 0,088 0,090
Rh 103Rh 100,0 11 44min | 104y | 107 10,7
Pd 102pg4 0,96 -5 17d 103pg 0,0019 0,012
. 108pq 26,71 12,2 13,4h | 1094 2,15 3,0
Os 19005 26,4 13 15d 19105 0,08 0,50
19205 41,0 2,0 30,5h | 193¢ 0,18 0,42
Ir 191y, 37,3 920 74d 192y 1,7 11,4
1931y | 62,7 110 19,2 h 194 1200 36,0
Pt 196py 25,3 0,75 | 183h | 197py | 0,06 0,10
197p¢ 72 3,7 3,14d | 199A4 | 0,03 0,11
Au 1974 100 : 98,8 2,7d 198Au | 4,11 41,82
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Os limites de detecgfio apresentados pela ativag@o neutronica, sd0 menores
que os apresentados pelas outras técnicas citadas, com exce¢do do ICP-MS,

sendo adequados 2 andlise de ouro e EGP em rochas (Tabela 1.3)

A anlise por ativagio com néutrons pode ser dividida em destrutiva ou
ndo destrutiva, ou andlise por ativagio com néutrons instrumental (AANI) e-
analise com separagfo quimica, pré ou pos irradiagido (AANR). Para os EGP, em
particular, separagdes radioquimicas ou quimicas séo utilizadas para que os
elementos do grupo possam ser determinados simultaneamente, com a

sensibilidade desejada.

A anélise por ativagdo com néutrons com separagdo radioquimica (AANR)
consiste em aplicar-se um procedimento de separagio quimica dos elementos de
interesse a amostras radioativas. Sdo trés os estigios basicos da AANR:
irradiagdo, processamento quimico e medida da radiagdo, sendo que tanto a
irradiagdo quanto a medida da radiagdo sfo iguais a analise por ativagdo
instrumental. Na etapa da separagdo quimica tem-se algumas vantagens
adicionais pelo fato de se trabalhar com amostras ja irradiadas: eliminagdo da
prova em "branco” dos reagentes, e a possibilidade de adigdo de "carregadores”
dos proprios elementos a serem analisados (quantidades da ordem de miligramas
dos elementos ndo radioativos) que tem a finalidade de evitar perdas durante o
processamento quimico, € que ndo interferem nas medidas da radiagdo. Com o

uso de carregadores também sdo evitadas perdas por adsorg¢do devido a baixa

concentragdo dos elementos de interesse.

Hoffiman et al.(1978) e Asif et al.(1992), optaram por fazer a irradia¢do
apos a separagdo quimica dos EGP, utilizando o "fire assay” com sulfeto de
niquel. Neste caso, nfo ¢ possivel utilizar-se carregadores e o cuidado com a
pureza dos reagentes utilizados deve ser retomado, pois qualquer trago destes

metais que esteja presente, serd determinado. Como vantagens deste tipo de
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procedimento, temos a possibilidade' de determinagiio do 104Rh que, como
discutido, apresenta uma meia-vida muito curta (4,4 minutos), e se pode trabalhar

com uma quantidade maior de amostra (20-50g).

Um grande nimero de trabalhos utiliza a ativagiio neutrOnica com
separagdes radioquimicas dos EGP (ap6s irradiagdo 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 néutrons, € separando os EGP com a
resina SRAFION-NMRR, apés fusdo alcalina com hidroxido e peroxido de
sodio. Evans e Crocket (1992) determinaram os elementos Pd, Pt; Au e Ir em
materiais de referéncia, utilizando dois métodos de separagéio dos EGP apés a
irradiagdo, a saber, precipitagfo com telario para todo o grupo, e resina de troca
ibnica e extragdo com solventes para cada elemento isoladamente. Stockman
(1983) analisou vérios tipos de rocha ¢ os materiais de referéncia PCC-1 ¢ W-1
(USGS), irradiando cerca de 0,5 g de amostra, realizando o ataque quimico por
meio de uma fusdo com hidréxido e perdxido de sodio, e separando Au, Pt, Pd e

Ir, com uma precipitagdo com teliirio metalico.

1.3.4 Processamento quimico das amostras

Apesar dos avangos na intrumentagéo das técnicas analiticas anteriormente )
descritas, ICP-MS e AES, AAS e AAN, as etapas do processamento da amostra
que envolvem a sua dissoluggio e a pré-concentragiio dos EGP sdo criticas para

que o nivel de partes por bilhdo, essencial em aplicagtes geologicas, possa ser
alcangado.

Muitos procedimentos usuais sio baseados no "fire assay", que consiste

em uma fusfo da amostra em presenga de um coletor para os EGP. O coletor
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mais tradicional é o chumbo, mas na altima década, tem-se utilizado o sulfeto de

niquel como substituto.

Alguns pesquisadores tém utilizado uma fusio oxidante com uma mistura
de NapOp/NaOH para um ataque total da rocha, seguida de precipitagdo dos
EGP com telirio ou selénio (Cocherie et al., 1987; Stockman, 1983).

O ataque 4cido total da rocha, com 4cido fluoridrico (Amossé et al., 1986),
ou o ataque parcial com agua régia, seguido da precipitacio dos EGP com

telario, também tém sido utilizados. Este ultimo se apresenta como uma

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

Por se tratarem de dois topicos de muito interesse na determinagio dos
EGP, o capitulo II sera dedicado a uma discussio sobre a dissolu¢io de materiais
geologicos, visando a andlise quimica, e as metodologias disponiveis para a pré-

concentragfio dos EGP para a sua determinagdo quantitativa.

1.4 Objetivos do trabalho

No presente .trabalho, ¢é apresentado um método de separagdo
radioquimica, que consiste no ataque quimico da rocha irradiada, seguido de uma
precipitagio dos EGP com teltrio metalico em presenca de cloreto de estanho

4

(1) e espectrometria gama de alta resolugfo, baseado no trabalho proposto por
Stockman (1983). | ’

A amostra ¢ irradiada por um periodo de oito horas, ¢ apés um periodo de -
decaimento de aproximadamente 24 horas inicia-se o seu ataque quimico. Para a

dissolug@o da amostra foram utilizadas duas metodologias: um atdque parcial por
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lixivagdo com 4gua régia, e um ataque total da amostra, que consistiu em uma

sinterizagdo com peroxido de sodio, conforme o proposto por Enzweiler (1990).

A lixiviagio com agua régia, além de mais répida, requer apenas materiais
usuais de laboratério, € expde menos o operador a radiagdo, uma vez que a parte
da rocha que ndo é atacada é separada logo no inicio do processo, diminuindo -
significativamente a atividade da amostra manuseada. J4 a sinterizagdo com
peroxido de sodio se mostra mais eficaz para alguns tipos de minerais mais

refratarios (em ambos os casos segue-se a precipitagio dos EGP e ouro com

telirio metalico).

Os precipitados sdo separados por filtragio e suas atividades medidas em
um detetor de Ge, para a obtengdo dos espectros de raios gama. Nestas

condigdes de trabalho, determinou-se o ouro, o paladio, a platina € o iridio.

As melhores condigdes de trabalho foram primeiramente definidas com a
utilizagdo de tragadores radioativos e pela analise do material de referéncia
GXR-I (United States Geological Survey). O método foi aplicado aos materiais
geoldgicos de referéncia SARM-7 (South Africa Bureau of Standards), CHR-Pt+
e CHR-Bkg (Centre de Recherches Petrographiques et Geochimiques). O
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 magnésio (20%), e valores certificados para o ouro e os EGP. Ja os
cromititos CHR-Pt+ e CHR-Bkg, preparados a partir de 200 kg de amostra do
complexo ofiolitico da ilha de Shlatland no norte na Escdcia, apresentam altas ’
concentragdes de 6xido de crémio (20,33% e 29,05%, respectivamente) e baixos
teores de silica (21,75% e 15,27%, respectivamente). O cromitito CHR-Pt+
apresenta valores recomendados para as concentragdes de Au e EGP, e o

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

tltimos materiais ainda se encontram em fase de certificagio.
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Com o uso de diferentes tipos de materiais, pode-se verificar a exatiddo e
precisdo do método proposto, segundo o tipo de matriz. ¢ segundo o tipo de

dissolu¢do da amostra adotada.

Desta forma, os objetivos do trabalho sfo:

1)Estabelecer um método de determinagio de ouro, paladio, platina e
iridio, por ativég:ﬁo neutronica, relativamente simples, que atinja concentragdes a
nivel de ppb ou sub-ppb em rochas, usando a precipitagio com telirio como

técnica de pré-concentragio;
2)Verificar dois tipos de dissolugio de amostras geoldgicas, a sinterizagfo
com NapOj e a lixiviagdo com agua régia, comparando-os na andlise de dois

tipos de matrizes importantes no estudo de EGP;

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

referéncia CHR-Pt+, e principalmente, CHR-Bkg.
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CAPITULO II

Dissoluciio de Amostras Geoldgicas e Técnicas de
Pré-Concentracio de Ouro e EGP

Neste capitulo é feita uma discussfio sobre as principais op¢es para a
dissolugdio de materiais geoldgicos e os critérios para a opgéo do procedimento

quimico mais compativel com o objetivo especifico da analise.

Numa segunda parte, sdo estudados os procedimentos analiticos para a
separagfio ou pré-concentragio do ouro e dos elementos do grupo da platina em

amostras geoldgicas para a sua posterior determinago.

I1.1 Decomposi¢do de amostras geologicas

A decomposigdo. da amostra € a primeira etapa, apds o procedimento de
pulverizagdo, em andlises geoquimicas. Este procedimento visa converter a
amostra, que se encontra em estado solido, para uma solugdo onde seja possivel

realizar anélises elementares ou a separagdo dos elementos de interesse. Em

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

¢ destruida e a forma quimica dos compostos é trocada no processo. A
composi¢io quimica, o grau de cristalizagdo das fases minerais e a complexidade
dos materiais geologicos, fazem com que a escolha da técnica de decomposigio

da amostra tenha sempre em vista o objetivo especifico da analise. -
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~ Sabe-se que ndo hé uma técnica de abertura de amostra que, sozinha, seja
capaz de dissolver todos os elementos quimicos em todos os tipos de amostras.
Entretanto, pode-se esquematizar wm processamento, satisfatorio e confiavel,
para elementos de interesse em um determinado tipo de amostra, ou seja, a
escolha da técnica de decomposigdio deve ser compativel com as caracteristicas
quimicas e mineralogicas da amostra e elementos a serem determinados, a.
precisio e exatiddo desejadas, intrumentagdo e infraestrutura disponiveis, e

treinamento técnico pessoal.

As técnicas de decomposi¢iio de amostras mais comuns, digestéo acida e
fusdio, ou outros procedimentos menos comuns, ndo conseguem acompanhar, em
termos de velocidade, os novos métodos e sistemas de medidas. Muitos
pesquisadores tém-se dedicado a aumentar a produtividade destas técnicas de
dissolugfio de amostras e minimizar a diferenga com as técnicas de medidas em

geoanalises (Chao e Sanzolone, 1992).

Existem dois tipos de andlises geoquimicas. Uma visa determinar a
concentragdo total de um elemento e outra a concentragfo parcial. Resultados da
andlise da concentragdo total dos elementos sfio usadas para determinar a
composi¢io quimica de materiais geologicos ou teores em minérios. A andlise
parcial se refere a estudos do grau de mineralizagdio ou contrastes geoquimicos |
para exploragdo mineral, 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 insoliveis de carbonatos, apos
ataque com HCI 1ML
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IL.1.1 Decomposigéo por digestéo acida

A digestfo 4cida se é um procedimento muito conveniente para a analise
de materiais geologicos, devido a sua grande flexibilidade. Pode-se utilizar um
acido ou uma mistura de vérios, o tempo e a temperatura de aquecimento podem
ser selecionados pelo operador, e sistemas abertos ou fechados estdo ciisponiveis-
para a dissolugdo da amostra, além do fato de acidos de alta pureza estarem

disponiveis comercialmente.

O uso de 4cidos na digestdo de amostras nfio adiciona sais em solugZo,
como no caso das fusdes. Este sais podem causar problemas em determinagdes
de elementos tragos devido a impurezas ou por obstruir o sistema de sucgdo da

amostras de alguns métodos espectrométricos (AAS, ICP-MS e ICP-AES).

Os 4acidos, além de classificados em fortes e fracos, segundo a sua
concentra¢do e grau de dissociagdo, também podem ser classificados em
oxidantes ( HNO;3, HCIO4, e HySO4 quando concentrado e aquecido) e ndo
(;xidantes (HCI, HF, H3POy4, HBr, HySO4 diluido e HCIO4 diluido) (Johnson e
Maxwell , 1981). "

11.1.1.1Acido fluoridrico (HF):

O é&cido fluoridrico apresenta um baixo grau de dissociago, mas devido a
sua alta capacidade de formar complexos, é um agente de decomposigfio de muita
importancia. Dentre os dcidos minerais, o 4cido fluoridrico é o mais efetivo para
romper a ligagdo Si-O, formando SiF4 que se volatiliza com aquecimento em
sistemas abertos. Quando essas estruturas sdo rompidas, varios metais que estio
ligados a elas sdo liberados em solugfo. Fluoretos de As, B, Ta, Ge, Sb e Si

presentes em varios minerais sdo totalmente ou parcialmente perdidos por
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E volatilizagdo. Do ponto de vista analitico, algumas vantagens sdo indicadas por

Potts (1987) sobre a eliminagdo destes fluoretos volateis: a solugfo fica mais

P I k. B A

estavel, pois o Si em solugdo tende a hidrolizar e precipitar, as interferéncias
causadas pelo Si e F em algumas determinagGes fotométricas sfo eliminadas e a

a¢do corrosiva do ions fluoreto sobre a vidraria de laboratério € minimizada,

Quando se pretende determinar alguns destes fluoretos volateis, deve-se
utilizar um sistema fechado para dissolugdo da amostra. Deve-se considerar
também que a decomposi¢do de amostras em recipientes fechados é mais
eficiente que em abertos, devido ao aumento da eficacia dos acidos com altas

temperaturas e pressoes.

Na determinagdo dos EGP, o HF é muito utilizado para a dissolugdo total
da amostra, em muitos casos acompanhado pela 4gua régia (Sen Gupta e

Gregoire, 1989) ou associado a um grupo de 4cidos (Armelin et al., 1989).

Stone e Crocket (1993), que determinaram Pd, Pt, Ir, Ag, Se, As e Sb em
rochas maficas e ultramaficas, por meio de uma precipitagio com teldrio,
utilizaram o 4cido fluoridrico para inibir a precipitagdo de interferentes como Th,

terras raras leves, Ta, Hf e Sc.

Quando se utiliza o HF para a decomposigdo de uma amostra, pode ocorrer
a formag&o de fluoretos insoliiveis. Uma pratica muito comum para a dissolugéo
destes fluoretos € a adi¢do de uma quantidade suficiente de acido bérico (Bernas,
1968). Outra fungfo interessante do 4cido borico é de complexar o HF livre em
solugo impedindo que ocorra o ataque da vidraria de laboratorio. Esta

complexagdo ocorre segundo as reagdes:

H3BO; + 3HF —» HBF30H + 2H,0
HBF;0H + HF — HBF4 + HyO
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11.1.1.2 Acido cloridrico (HCI)

Dos acidos formados com elementos do grupo dos halogénios, o 4cido
cloridrico € o mais utilizado em materiais geoldgicos. Isso pode ser explicado

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

4cido cloridrico ¢ melhor solvente para 6xidos de ferro e de manganés que o-

acido nitrico, isto devido ao poder complexante do ion Cl—. Raramente ele é
utilizado sozinho para atacar silicatos, apesar de alguns minerais silicaticos
basicos poderem ser dissolvidos. Normalmente é utilizado para dissolver residuos
de fusfo alcalina ou de digestdo 4cida, quando se pretende determinar os EGP
(Fryer e Kerrich, 1978; Brugmann et al., 1990).

I1.1.1.3 Acido bromidrico (HBr)

O é&cido bromidrico ¢ menos comumente utilizado que o HCI para a
decombosigﬁo de amostras, isto porque ele € instavel quando exposto a luz. Para
acentuar a ac¢do decompositora do HBr, deve-se utilizar um forte agente oxidante
em conjunto ( bromato de sédio e HNOj3), que libera bromo. Os efeitos da
mistura HBr com o agente oxidante tem efeito similar ao da agua régia (Sulcek et
al., 1977) e o Br- é um forte ligante para complexagfo com metais, incluindo o
Au (Lakin, 1985). A mistura de dcido bromidrico com bromo livre (Bry) tem sido
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.

11.1.1.4 Acido nitrico (HNO3)

A quente e concentrado, o acido nitrico ¢ um forte agente oxidante. Pode

dissolver carbonatos rapidamente, e é usualmente utilizado na decomposig¢éo de
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sulfetos, selenetos, teluretos, arsenetos e sulfoarsenetos, por meio de uma

degradagfo oxidativa (Sulcek et al., 1977).

I1.1.1.5 Agua régia

A mistura de HNO3 com HCl, ambos concentrados, numa razio em
volumes de 1:3 é chamada de 4dgua régia, que tem um poder de oxidagio e de
dissolugfio muito maior que os dois acidos isoladamente, em virtude da formagio

de cloro nascente quando se mistura os dois acidos:

HNO; + 3HCl — NOCI + 2H,0 + 2(Cl)
NOCI — NO + (C)

A agua régia deve ser utilizada assim que preparada, ja que o sucesso do
uso deste solvente € devido a reatividade do cloreto de nitrosila (NOCI) e do
cloro livre que se decompdem com o passar do tempo. A agdo oxidante da agua

régia pode ser acentuada com a adi¢io de Bry.

Palmer et al.(1971) e Bowditch (1973) verificaram que, em muitos casos,
Au, Pt, Rh e Pd podem ser quantitativamente recuperados com o uso da agua
régia. Segundo Sighinolfi et al. (1984), isto pode ser explicado pelo fato de estes
elementos estarem presentes nas rochas como metais ou em fases minerais,

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

reagente. Para o iridio, o rédio e o ruténio a extragio é pequena, ja o 6smio é

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

eficicia da agua régia depende do tipo de matriz da amostra e da mineralogia dos

EGP nesta amostra.
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11.1.1.6 Acido perclérico (HCIO,)

O 4cido perclérico é um dos mais fortes acidos minerais, tem um grande
poder de oxidagdo e de desidratagdo quando aquecido e concentrado, por isso é
muito utilizado na dissolugdo de sulfetos de material orgénico (Smith, 1968).
Todos os percloratos formados apés as dissolugdes com HCIO4 sfo solaveis -
facilmente em agua, com exceg¢do dos formados com K, Rb ¢ Cs. Normalmente
utilizado em conjunto com HF na dissolugdo de materiais geoldgicos, os sais
formados a partir deste acido, quando anidros, sdo espontaneamente inflamaveis

e podem causar explosGes em contato com materiais organicos.

I1.1.1.7 Acido sulfirico (HySOy4)

Entre os dcidos minerais, o H,SO4 € 0 que apresenta o maior pc;nto de
ebuli¢do, 338°C para o acido a 98,3%. Quando aquecido ele possui um brando
poder .oxidativo e desidratante. Apesar destas caracteristicas, este acido, sozinho
(;u em conjunto com outros acidos, ndo apresenta muitas aplicagdes, o que pode
ser explicado pelo seu baixo poder de solubilizagdo de elementos alcalino-
terrosos e sulfatos de chumbo. Algumas utilizagGes se referem a quebra de
monazitas (Hughes e Carsweel, 1970), sulfetos de As, Sb, Se e Te (Dolezal et al.,

1969) e a dissolugdo de minerais onde ocorre a presenga de fluoretos.

11.1.1.8 Acido fosforico (HzPO,)

Devido a seu alto ponto de ebulicido e sua baixa volatilidade, o acido
fosforico é muito menos utilizado na anilise de materiais geolégicos que os
dcidos minerais monovalentes. Ele ainda pode causar interferéncias devido &

complexagdo ou precipitagio de elementos a serem determinados. Quando
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aquecido, sozinho ou com HCIOy4, pode dissolver cerca de 70 minerais, alguns -
sulfetos, oxidos, silicatos e carbonatos. Vermeulen (1989) desenvolveu um

método para a determinagdo de ouro em materiais geolégicos, baseado na
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dissolugdo da amostra com uma mistura de H3PO4 + HCIO4, onde sulfetos e
materiais organicos s3o oxidados e eliminados da amostra. O potencial do &cido

fosforico como agente de decomposigéo ainda ndo foi completamente explorado.

11.1.2 Decomposi¢do por fusdo

A decomposi¢do de uma amostra por fusfo utiliza a energia térmica e a
quimica do fluxo para transformar as fases minerais e converté-las a outras
formas sélidas que sdo mais facilmente dissolvidas por acidos ou por dgua. Nas
fusdes pode-se trabalhar com altas temperaturas (500-1000°C), o que nio ocorre

com &cidos, ja que estas temperaturas sfo muito maiores que os pontos de

ebulicdo dos mesmos.

As fustes apresentam algumas desvantagens:

-ndo se pode analisar elementos que fagam parte dos fluxos (Li, B,Na, K e
S) ou dos recipientes onde as fusdes sdo realizadas (Pt, Zr, Ni, grafite, porcelana,
Aue Ag);

-a alta quantidade de reagentes utilizada nos fluxos pode trazer problemas
de contaminagio; '

-a alta concentragdo de sais pode causar interferéncias espectrais e
problemas na nebulizago das solﬁgﬁes amostra;

-a operacionalidade na decomposi¢do de um grande niimero de amostras é

mais dificil que na digestdo acida.

No caso da analise por ativagdo com néutrons com separagdo

radioquimica, problemas de contaminagdes devidas ao fluxo, ndo sdo
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consideradas devido ao fato de a amostra ja se encontrar irradiada antes do
processamento quimico. Entretanto, altas concentragdes de sais podem interferir

em algumas separagdes radioquimicas exigindo, desta forma, cuidados especiais.

Os tipos de fluxo mais utilizados para a decomposi¢do de amostras sfo
aqueles formados por sais de metais alcalinos. Os fluxos podem ser de naturezas

oxidantes ou redutoras:

11.1.2.1 Carbonato e hidroxido de sédio

Carbonato de sédio (NayCOj3) e hidréxido de sédio (NaOH) tém sido,
desde ha muito tempo, utilizados na fusdo de rochas e amostras minerais (Riley,
1958 e Corey e Jackson, 1953). Os elementos da amostra s3o convertidos durante
o processo de fusdo a silicatos ou aluminatos soliiveis ou a precipitados que s@o
mais facilmente soliveis que os minerais orginais. A capacidade de oxidagfio
deste fipo de fluxo pode ser acentuado com a adigdo de KNO3 ou NaNQs3, para
facilitar a decomposigdo de sulfetos, arsenetos e outros materiais passiveis de

redugdo.

Em alguns casos, este tipo de fluxo tem sido substituido por fusdes com
boratos de litio ou digestdo acida, devido a impurezas e algumas caracteristicas
destes compostos, tal como o fato de 0 NaOH ser bastante higroscopico e com |

umidade tender a "espumar” e espirrar fora do cadinho de fuséo.

Muitos trabalhos para a determinagdo de EGP baseiam-se na abertura da
amostra com a utilizagdo do hidréxido de sédio em conjunto com o perdxido de

sodio (Stone e Crocket, 1993, Millard, 1987, Cocherie et al., 1987, Stockman,
1983).
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Asif e Parry (1989) propuseram uma composi¢gdo de fluxo baseada no -

tetraborato de litio e no carbonato de sédio para a determinagdo de EGP no

padrdo SARM-7, que € um silicato, obtendo bons resultados. Em 1990, estes
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mesmos pesquisadores propuseram uma alteragdo deste fluxo, com a adig¢fo de

25 g de NaOH, para a dissolugéo de cromititos que sdo minerais mais refratarios.

11.1.2.2 Metaborato e tetraborato de litio

Tanto o metaborato de litio (Li;0.B,03 ou LiBO,) quanto o tetraborato de
litio (Li,0.2B,03 ou Li;B407) sfo fluxos ndo oxidantes que sdo cada vez mais
utilizados no ataque de materiais geologicos. A diferenga basica na utilizagdo
destes dois tipos de fluxos esta relacionada a sua acidez, ja que o LipB407,
devido ao alto contetdo de B,03, é muito mais acido que o primeiro. Wang
(1961) utilizou a fusdo com metaborato de litio para homogeneizar materiais
como solos, silicatos e residuos, que apresentavam diferentes tamanhos de

particulas, antes de andlises por espectrografia de emissdo 6tica e fluorescéncia

de raios X.

O metaborato ¢ muito mais ativo como fluxo do que o tetraborato e ¢
utilizado para rochas 4cidas (com altos teores de silicio) e o tetraborato é melhor
para rochas basicas (com baixos teores de silicio). O metaborato de litio pode ser

substituido por uma mistura de Li;CO3 e B,Oj3, porque na fusdio ocorre a

seguinte reagdo quimica:
Li;CO3 +By03 — 2LiBO; + CO,

Uma mistura de 2 + 1 de Li;B407 e Li,SO4 tem sido utilizada com muito
sucesso na decomposigdo e dissolugdo de amostras de rochas silicaticas

(Yoshikuni, 1989). Um grama da mistura pode decompor 0,1 g da rocha a
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| 1000°C em um cadinho de platina em 15 min ¢ o fundido, depois de frio, pode -
ser completamente dissolvido por 20 mL de HCl 1,2 M a 90-100°C em 5

minutos.
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I1.1.2.3 Peroxido de sodio

O perdxido de sadio (NayO,) é um poderoso fluxo oxidante alcalino para
as analises de rochas. Ele libera oxigénio quando acima de sua temperatura de
fusdo (480° C). Diferentemente de outros agentes alcalinos, na fusdo com Na,O,
ndo se utiliza necessariamente altas temperaturas. O NayCO3, por exemplo, é
utilizado normalmente a temperaturas de 800-1000°C, Muitos minerais refratarios
sdo efetivamente decompostos com temperaturas proximas a 500°C. Entre estes
minerais temos: cromititos, bauxita, titanita, e a cassiterotantalita (Corbett et al.,
1974). A fus@o com perdxido de sodio também é efetiva na decomposi¢do de
sulfetos, arsenetos, fosfatos de terras raras, minerais de W, Nb e Ta, oxidos de

zirconio e vanadatos (Johnson e Maxwell, 1981).

A relagdo entre as quantidades de fluxo e ‘amostra sdo normalmente da
ordem de 5 a 10. Esta relagdo pode ser reduzida para 1 ou 2, e desta forma a
solugdo amostra final contera uma quantidade menor de sais. Esta baixa relagéo
fluxo/amostra, associada a baixas temperaturas de fusdo, é chamada dg
sinterizagdo (Sulcek et al., 1977). O perdxido de sédio é particularmente indicado
para a sinterizagdo, devido ao fato de a amostra ser decomposta a temperaturas
proximas ou levemente maiores qlfe o baixo ponto de fusdo do peréxido de sodio
(Potts, 1987). -

No caso dos cromititos, o uso do perdxido de sodio, tanto em fusSes como
em sinferizagGes, € bastante indicado (Enzweiler, 1990). A sinterizagdo € mais

indicada que a fusdo devido as menores quantidades de reagentes e temperaturas
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empregadas no processo, ocasionando desta forma um menor desgaste do -

oy e

cadinho durante o ataque da amostra.

11.2 Técnicas de pré-concentra¢do do Au e dos EGP

Como foi observado outras vezes neste trabalho, a etapa de pfé-
concentragdo € de impotéincia fundamental na determinagdio quantitativa dos

EGP. Entende-se como pré-concentragdo o isolamento dos EGP do restante de

sua matriz.

A literatura relata uma série de esquemas de abertura e separagdo para os
EGP, entretanto, nenhum deles é completamente satisfatério por apresentar uma
série de etapas, tornando-os lentoé e trabalhosos (Cocherie et al., 1987). Portanto
é de grande interesse o desenvolvimento de um processamento quimico que seja
rapido, simples, aplicivel ao maior nimero de matrizes e que separe

completamente o ouro € os EGP de seus interferentes.

Tradicionalmente o "fire assay” é a técnica mais cldssica para esta
finalidade (Haffy et al., 1977; Robert et al., 1971), j4 que, em um tnico
processamento, consegue associar as etapas de dissolugiio da amostra e
separagio dos elementos do grupo da platina e ouro. Apesar de largamente
empregado, o "fire assay" apresenta algumas limitagSes quanto a sua utilizagfo,
que serdo discutidas a seguir. Assim, outras possibilidades estdo sendo estudadas

como alternativas ao "fire assay".
I1.2.1 "Fire assay”

No "fire assay" a amostra ja pulverizada (5 a 100 g) € misturada com um

fluxo apropriado e fundida. Durante a fusfo a matriz ¢ dissolvida e os metais
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nobres sdo completamente fracionados para um coletor insoltivel. O coletor mais
classico para o "fire assay" é o chumbo que ultimamente tem sido substituido

pelo sulfeto de niquel.

Uma importante limitagdo em ambos os procedimentos é a eficiéncia com a
qual estes elementos s@o recuperados. Existem evidéncias de que raramente .

ocorre a recuperagdo total dos EGP e uma nova fusdo do residuo silicatico é

necessaria (Van Loon, 1977).

11.2.1.1 "Fire assay" com chumbo

O classico "fire assay"” com chumbo ¢ um método de andlise para o ouro e
para alguns outros EGP, como platina, paladio e rédio. Os outros EGP, iridio,
6smio e ruténio, tém uma solubilidade parcial no chumbo fundido. Além disto,
durante a cupelagdo, que consiste na eliminagdo de chumbo por aquecimento a
900°-1.300°C, parte do iridio, além de ruténio e dGsmio, sdo perdidos como

tetradxidos.

O fluxo para a realizagéo do "fire assay" consiste normalmente de borato e
carbonato de sddio, mondxido de chumbo e flior como um agente redutor. O
6xido de chumbo quando fundido tem uma grande afinidade por silica, entéo se a
amostra possui uma baixa concentragdo de SiO9, ocorrera um ataque intenso das
paredes da cadinho onde ocorre a fusfo. Desta forma, em amostras com baixo
teor de silicio, deve-se adicionar silica ao fluxo para que ocorra uma’

compensagao.

Algumas amostras, quando fundidas, formam um liquido tdo viscoso que
impede a precipitacio do chumbo. Neste caso deve-se adicionar fluoreto de

calcio para fluidificar estes liquidos e permitir que precipitagdo ocorra. A

35 .




presenga de alto teor de sulfetos na amostra pode prejudicar a colegio dos EGP -
; pelo chumbo, assim adiciona-se nitrato de potassio para converter o sulfeto a
sulfato e desta forma eliminar esta interferéncia. A quantidade de niquel também

deve ser avaliada na amostra que sera analisada, pois se esta concentragio for
maior que 0,5%, o niquel devera ser eliminado com uma lixiviagdo com HCI
(Hoffman et al, 1978).

Como a composi¢do do fluxo € muito particular para cada tipo de amostra,
deve-se realizar uma analise quimica e mineraldgica para que a escolha seja a
mais apropriada. Depois da defini¢do do fluxo pelo analista, a fusfio é realizada

em uma mufla a 1000°-1200°C em cadinho fechado com uma tampa.

Para que ocorra a recuperagdo do residuo .metdlico, onde estdo
concentrados os metais nobres apdés a eliminagdo do chumbo, € necessaria a
adi¢do de uma quantidade de prata (quando se pretende determinar ouro, platina
ou palddio) ou de ouro (quando se pretende determinar rodio e iridio). Na ‘
verdade, Grimaldi e Schnepfe (1970) recomendam que sempre seja adicionada

um pequena quantidade de ouro como carga, se se quer determinar o iridio.

11.2.1.2 "Fire assay" com sulfeto de niquel

Este segundo procedimento é basedo no uso de sulfeto de niquel como
coletor dos metais nobres. A vantagem deste método é que o ouro e todos os
EGP podem ser recuperados somente com duas fusdes da amostra (Hoffman et ~
al., 1978).

O fluxo normalmente consiste de carbonato e borato de sodio, 6xido de
niquel, enxofre e silica. A amostra e o fluxo sio colocados em um cadinho e

levados a mufla por um periodo de 1-1,5 horas. Durante a fus&o, o carbonato € o
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borato de sédio dissolvem a amostra enquanto o 6xido de niquel reage com 0 -

enxofre formando o sulfeto de niquel fundido que precipitara e separara os EGP e
0 ouro.

Também neste procedimento, algumas limitagdes interessantes devem ser
avaliadas. E essencial a pré-anélise da amostra para verificar-se as quantidades -
de niquel e enxofre e assim reduzir a quantidadé dos mesmos no fluxo. A pureza
dos reagentes ¢ um fator critico, j4 que devido a afinidade quimica, é dificil a
eliminagéo total dos EGP nos regentes de niquel.. Para minimizar este problema
sdo realizados brancos dos reagentes, e botdes de niquel de tamanho reduzido sdo
utilizados (Asif e Parry, 1989).

I1.2.2 Qutras técnicas para pré-concentragio de Au e EGP

Dentre as possibilidades estudadas como alternativa ao "fire assay" temos
a croﬁlatograﬁa de troca i6nica (Nadkami e Morisson, 1977, Parry 1980),
ciestilagéo (Van loon, 1980), extragdo com solventes (Ping e Chifang, 1989) ou
precipitagdo redutora com metais (St_gckman, 1983). Isto porque, na dissolugdo
da amostra por meio dos ataques 4cidos parciais (com 4gua régia), totais (com
HF) ou fusdo, além dos metais nobres, outros elementos, que podem funcionar
como interferentes, também estardo em solugdo. Por isto, ao contrario do "fire

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

Por serem muito volateis na{ forma de tetradxidos, os elementos Os € Ru’
podem ser separados do restante da amostra por destilagio. Crocket et al. (1968)
desenvolveram uma metodologia baseada em uma fus3o alcalina da amostra,
seguida da dissolugdo do fundido com &cido cloridrico diluido e obtengdo dos
Oxidos volateis destes elementos. Adicionaram H,O, a solug@o amostra para a

obtenggio do 6xido volatil de Os, e NaBrO3 para o 6xido de Ru, € ambos foram
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coletados em uma solugdo de NaOH 3M. Apos a destilagdio, o Os foi extraido
com tetracloreto de carbono da solugdio de NaOH, e o Ru foi precipitado na

forma de 6xido, reduzido a metal e separado da solugdo.

Resinas idnicas ou quelantes t&m tido uma grande aplicagfio na separagio
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 um copolimero de estireno com divinilbenzeno ‘como matriz com um
grupo funcional guanidina, N=C(NH2). Esta resina ¢ bastante especifica para
jons que formam complexos do tipo quadrado planar, como é caso dos EGP
quando com a configurago eletrdnica d8, ela ainda é capaz de reduzir os ions
Irt3 e Pt+3 para outros estados de oxidagdo de modo que formem tais complexos
e sejam retidos na resina (Nadkamni e Morrison, .1977). Estes mesmos
pesquisadores relatam uma recuperago de 97-100% de todos os metais nobres

com duas passagens das solugdes pela resina, utilizando tragadores radioativos.

Das et al. (1971) utilizaram a nova resina na determinagio de tragos de
iridio em amostras de seis materiais geolégicos do U. S. Geological Survey. Mais
recentemente Cocherie et al. (1989) determinaram Os com o uso desta resina em

amostras de cromititos, apds a eliminagdo de Cr pela precipitagdo do BaCrO4

usando o BaCl,.

-

A resina SRAFION NMRR néo tem sido muito utilizada para o isolamento

do metais nobres, apesar de sua especificidade, devido a dificuldade de remogéo

destes elementos da resina. Nadkami e Morrison (1974) eluiram os EGP ¢ 0 Au’

da coluna utilizando a uma solugio de tiouréia. Estudos subsequentes
demonstraram que somente o0 ouro era totalmente recuperado desta maneira e que
os outros elementos permaneciam fixados (Parry, 1980). Stockman (1983)
sugeriu que a natureza da resina pode ter sido alterada apds o trabalho de

Nadkarni e Morrison e relatou a reteng€16 de outros elementos: Cu, Cr, W e Fe,
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que interferem na determinagéio dos EGP. Segundo Parry (1992) a grande -

Foi
iz,

afinidade apresentada por &nions, como vanadatos, cromatos e molibidatos,

também causam interferéncias na eluiggo seletiva dos EGP nestas resinas

e )

Armelin et al.(1989) utilizaram a resina catiénica BIO Rad AG 50W X8
para determinar o Ir em amostras de sedimentos apos a dissolugéo da amostra em -
uma mistura de HNO3, HCIO4 e HF. O Ir passa pela resina enquanto que os
principais interferentes sdo retidos na coluna. O redimento de recuperagdo do Ir
foi de cerca de 76% e o limite de detecgdo de 0,5 ppb. O Ir também foi
determinado por Gijbels (1971) por meio da resina de troca idnica Dowex 1 X8

no residuo da destilagéo do Ru e Os.

Ayabe et al. (1980), apos a destilagdo do Ru e do Os, extrairam o Au com
acetato de etila, e a Pt e o Ir com diaminpirilmetano, obtendo um rendimento
quimico da ordem de 50 - 80%. Outros trabalhos mais recentes, que utilizam a
extragiio com solventes como técnica para separar os EGP, sdo o de Oddone et
al.(1 990) que apds o ataque da amostra com NapO) e NaOH, extrairam Os ¢ Ru
c‘:om tetracloreto de carbono e o de Terashima (1991) que determinou tragos de Pt
e Pd em 68 materiais geologicos de referéncia utilizando o metilisobutilcetona
(MIBK) como extrator, ap6s um ataque da amostra com agua régia e acido
fluoridrico. Obteve desvios menores que 28% em relagfo aos valores certificados

¢ um limite de detecgdo de aproximadamente 0,5 ppb para Pt e de 0,2 ppb para
Pd.

Mais utilizada que a extragﬁb com solventes, a precipitagdo redutora com ~
metais ¢ mais simples quando comparada a troca idnica e 4 extragdo com
solventes. Nesta técnica, solugdes de alguns metais especificos sdo adicionadas :
solug@o amostra e quando reduzidos por um forte agente redutor, normalmente o
cloreto estanoso (SnCly), precipitam-se carregando os metais nobres devido a sua

afinidade quimica. Os metais mais utilizados sfo: telario (Stockman, 1983; Stone
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e Crocket, 1993), o selénio (Amossé et al., 1986) e o mercirio (Kontas et al,
1990).

Na precipitagdo com telrio, com uma quantidade menor de diferentes

reagentes, determina-se em um nico experimento uma série de elementos

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

(1989) determinaram Ru, Pd e Ir em 27 padiSes geoldgicos internacionais
utilizando a precipitagio com telirio. Fryer e Kerrich (1978) determinaram Auw,

Ag, Pt, Pd e Rh em amostras de rochas com concentragdes da ordem de ppb.

Nesta técnica, durante a redugdo de telario a telurio metalico, os metais
nobres tendem a precipitar quantitativamente, na forma de teluretos. Outras
vantagens da precipitagdo com telirio sobre técnicas baseadas em outros
métodos de pré-concentragfio anteriormente descritos, além da rapidez, sdo: a) a
precipitagdo com telirio, teoricamente, permite uma separagdo quase completa
dos metais nobres da maior parte dos constitutintes da rocha (Si, Al, Fe, Ca, etc.);
b) o teliirio & muito insolavel em solugdo aquosa ou cloridrica, assim podem ser

utilizadas pequenas quantidades de telirio (poucas mg) para a precipitagio dos

- metais nobres com uma eficiéncia muito boa, sendo quase sempre a recuperagfo

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

Em vista do exposto, no presente trabalho, adotou-se a precipitagio com
telario metélico como procedimento de pré-concentragdio dos metais nobres na
separagfo radioquimica. Para a dissolugio da amostra utilizou-se a lixiviagdo

com agua régia e a sinterizagdo com peroxido de sodio.
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CAPITULO IIX

Parte Experimental

Neste capitulo, serfo apresentados os procedimentos adotados para a
obtengdo das melhores condigSes experimentais para o processamento quimico

da amostra e determinagdo dos elementos Pd, Pt, Ir ¢ Au em materiais
geologicos.

III.1 Equipamentos utilizados nas medidas da radiagfio gama

Para as diferentes etapas do trabalho foram utilizados os seguintes sistemas
de espectrometria gama de alta resolugfo:

II1.1.1 Sistema A

-Detector de germénio hiperpuro, de 72 c¢m3, da marca ORTEC, modele

GMX-20195, com uma resolugfio de 1,76 keV determinada no pico de 133249
keV do %%Co, ¢ eficiéncia nominal de 20 %;

-Mddulo multicanal ADCAM da marca ORTEC, modelo 918 A.
-~Amplificador de pulso marca ORTEC, modelo 572.

-Fonte de alta tensdo marca ORTEC, modelo 459, operando a 3000 V
negativos;

-Microcomputador do tipo IBM/PC e impressora EPSON LX80.
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11L.1.2 Sistema B

-Detector de germénio hiperpuro, de 88 cm3, da marca ORTEC, modelo

GEM-20190, com uma resolugiio de 1,74 keV determinada no pico de 1332,49

keV do 90Co, e eficiéncia 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 tensio marca ORTEC, modelo 459, operando a 3000 V
positivos; | '

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

Os detectores de germanio hiperpuro, mantidos a temperatura do nitrogénio
liquido (-197 °C) com a utilizagdo de criostatos, operaram dentro de blindagens
de chumbo revestidas internamente com folhas de cadmio- € cobre que, por
possuirem numeros atdmicos inferiores ao do chumbo, reduzem o espalhamento
dos raios gama. Para reduzir ainda mais esse efeito, entre o detector ¢ a

blindagem ha uma distancia média de 35 cm.

1II.1.3 Sistema C

-Detector de iodeto de s6dio ativado com talio, Nal(T1), do tipo pogo, com

5,1 cm x 4,5 cm, em operagdo dentro de uma blindagem de chumbo prépria para f

S€u uso.

-Sistema eletrénico composto de contador de pulsos/temporizador,
amplificador e fonte de alta tensdo positiva operando a 1000 V positivos, todos
de fabricagdo IPEN. '
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IIL.2 Reégentes utilizados

-Acido cloridrico (HCI), Merck;

-Acido nitrico (HNO3), Merck;

-Peroxido de sodio (Nap0»), F.Maia;

-Cloreto de estanho (II) (SnClh.2Hp0), Merck;
-Teltrio metalico em p6, GMBH & Co.;

-Ouro metélico em aparas;

-Acido hexacloroplatinico (HpPtClg.6HpO), Reagen;
~Tetracloreto de iridio (IrCl4), Aldrich Chem.Co.;
-Cloreto de paladio(PdClp), Merck.

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e as solugdes
preparadas a partir destes compostos, foram feitas com agua desionizada ou agua
destilada em destilador de quartzo.

I11.3 Ensaios preliminares: determinagdo de ouro no material de referéncia
GXR-1

Para dar inicio ao estudo. da separagdo radioquimica visando a
determinagdo do ouro e dos EGP, realizou-se o ataque parcial da rocha com agua
régia e precipitagdo com telirio, procedimento que foi aplicado ao material de

referéncia GXR-1, um jasperdide fornecido pela USGS, para a determinagdo de

ouro.

Optou-se inicialmente por um ataque parcial da rocha com A4gua régia
devido a simplicidade e grande velocidade deste tipo de processamento quimico,
além da indicagdo de bons resultados apresentados por frabalhos anteriores,
motivos esses que ja foram discutidos anteriormente com mais detathes no
capitulo I
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" Nesta etapa inicial do trabalho, ainda ndo era possivel a determinagédo de
Pd, Pt e Ir, além do ouro, devido a algumas limitagSes importantes. A primeira
limitagdo se referia a preparagdo das solugdes a serem utilizadas como padrdes
nas andlises. A obtengfo de sais soliveis de alta pureza e de composigdo bem
definidas desses elementos € muito dificil, uma vez que ndo sdo produzidos no
Brasil. Foi possivel obter, apds varias tentativas, por meio de firmas de
representagdo da Riedel e da Reagen no Brasil, os sais de PdCly, e
HyPtClg.6HO. Por outro lado, o IrCly, um dos poucos sais soluveis de Ir, foi

obtido somente por-importagdo, o que foi bastante demorado.

Outro fator limitante para a proposi¢do do método para os outros
elementos, nesta etapa do trabalho, foi a impossibilidade de se verificar a
exatiddo do método, ja que ndo se dispunha de materiais com valores certificados
para os EGP. O material geologico GXR-1, ao qual o método foi aplicado para

verificar a sua exatidfo, possui valores certificados somente para o ouro.

Apesar de o ouro ser um eclemento bastante favordvel para andlise por
ativagdo com néutrons instrumental, devido & sua alta sec¢do de choque, deve-se
lembrar que a presenga de eurdpio nas amostras pode ser considerada como uma
importante interferéncia na sua determinagdo. O eurdpio, por ativagdo com
néutrons térmicos, d4 origem ao radioisétopo !52Eu, que emite raios gama em
411,0 keV, muito préximo ao pico de 411,8 keV do 198Au. Em alguns casos, a
realizagdo de uma irradiagdo com néutrons epitérmicos, envolvendo a amostra
com uma folha de 1 mm de cadmio, que funciona como um filtro para néutrons
térmicos, diminui a probabilidade de formagio do 152Eu e, portanto, a
interferéncia. Como pode-se observar, a determinagdo de ouro por analise por
ativagdo instrumental deve ser aplicada com cautela, pois, dependendo da

concentragdo de ouro ¢ de eurdpio na amostra pode-se chegar a resultados

errOneos na analise.
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O procedimento experimental inicial consistiu na irradiagdo das amostras
com néutrons térmicos, ataque com agua régia, precipitagdo dos metais nobres
com telirio e contagem da radiagio gama induzida em um sistema de

espectrometria gama.

I11.3.1 Preparagéo do padrio de ouro

Preparou-se uma solugdo de ouro por dissolugéio de ouro metalico em 4gua
régia. A solugdo .formada foi levada a secura e retomada em HNO3; 1M a fim de
eliminar o cloro presente na dgua régia, que pode causar interferéncias espectrais
na ativagdo com néutrons. A solugdo obtida, de concentragio de cerca de
0,2 mg mL-1, foi diluida 100 vezes (1 mL em 100 mL) ¢ pipetou-se 100 pL em
papel de filtro Whatman 40 de cerca de 1 cm2, sob ldmpada de raios
infravermelhos. Observou-se uma deterioragdo da solugdo padrdo com o passar
do tempo, havendo variagdo na concentragdo de ouro. Esse problema foi
contornado, pipetando-se a solugdo padrdo logo ap6s o seu preparo. Desse modo
foram obtidos resultados reprodutiveis. Os papéis de filtro assim preparados
foram acondicionados em envelopes de polietileno (previamente lavados com

uma solugdo de acido nitrico diluido) e envoltos em papel aluminio para a
irradiagéo.
111.3.2 Preparagdo da solugdo de carregador de ouro

A partir também do ouro metalico, seguindo o mesmo procedimento

utilizado para a preparag@o do padrfio, preparou-se uma solugfio de concentragio
da ordem de 0,5 mg mL-1 de Au.
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L33 Preparagd@o da amostra para a irradiagé@o

O material geoldgico utilizado ndo sofreu nenhum tratamento prévio, 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 padrdes. Amostra e padrio foram inseridos em cilindros de aluminio -

proprios para o uso no reator.
111.3.4 Irradiagdo

A amostra (no caso o material GXR-1) e o padrio de ouro, foram
submetidos a um fluxo de néutrons térmicos da ordem de 1012 n ¢cm2 s-1 por um
periodo de 8 horas no reator IEA-R1 do IPEN. Apo6s um periodo de decaimento

de 48 horas, a amostra foi submetida ao processamento quimico.

I11.3.5 Preparagédo da solugdo de telurio

Foi preparada uma solugfio contendo 1 mg mL-! de Te, por dissolugdo de
telario metdlico em agua régia. O nitrato foi eliminado por meio de diversas
evaporagdes com HCI concentrado, para assegurar um meio ndo oxidante, € o

cloreto de telirio formado foi retomado em 10 mL de HCI concentrado € 90 mL

de 4gua.

I11.3.6 Preparagéo da solugdo de cloreto de estanho (II)

Preparou-se uma solugéio de 1 M de SnCl, por dissolugdo de 22,5 g de
SnCly.2H,0 em 16 mL de HCl concentrado e diluigdo a 100 mL com. dgua

destilada. Esta solugdo foi preparada no instante de sua utilizagfo.
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111.3.7 Lixiviag&io com 4gua régia

Decorrido o periodo de decaimento, as amostras foram transferidas para
béqueres onde foram adicionados 0,25 mlL da solugdo do carregador de ouro
e 6 mL de agua régia. A solugfio resultante foi aquecida a fervura, levada até
quase a secura e retomada com mais 6 mL de 4gua régia. Esse procedimento foi-
repetido trés vezes. O residuo soélido resultante foi separado por filtragio com
papel de filtro Whatman 42. O filtrado foi levado a secura e retomado com HCI
concentrado repetidas vezes, para a eliminagdo do nitrato. A solugfio final foi
preparada com 10 mL de HCI diluido 2:1).

I11.3.8 Precipitagdo com telirio metalico

O procedimento utilizado para a separagdo do ouro do restante da solugéo

foi a precipitagdo com teliirio, que se baseou no método descrito por Stockman
(1983).

A solugdo obtida conforme o item anterior, foi levada a fervura e
adicionaram-se 2 mL da solugdo de telirio e 15 mL da solu¢do de SnCl, 1 M
para a precipitagdo de um pd fino de telirio metalico. A solugdo foi levada a
fervura por 5 minutos para coagular o precipitado. Apos este periodo,
adicionou-se mais 1 mL da solugdo de telurio e retomou-se a fervura por mais 5
minutos. O precipitado foi separado da solugdo por meio de uma filtragdo em um
funil de Biichner de 4,0 cm de diﬁ;netro em um papel Millipore tipo RA, a vacuo.”
O precipitado foi lavado com HCl 1M. O papel de filtro foi seco sob 1dmpada de

raios infravermelhos e levado para a contagem no sistema de espectrometria

gama descrito no item Ii1.1.2.
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III.3.9 Resultados e conclusdes dos ensaios preliminares

O resultado obtido para a concentragdo de ouro no material geologico
GXR-1, correspondente ' a média de uma série de cinco determinagGes, foi de
3262 + 243 ppb. O valor certificado para esse material ¢ de 3300 ppb
(Govindaraju, 1989). Vé-se que o resultado obtido apresentou boa precisdo e -

exatiddo (erro relativo 1%).

O que se pode observar é que o rendimento da separagdo do ouro pelo
método proposto foi satisfatorio. Isso indicou ser promissora a possibilidade de

utilizagdo do método para a determinagéo dos elementos do grupo da platina.

I11.4 Estudo da separagdo radioquimica com tragadores radioativos

Para se verificar 0 comportamento dos elementos Au, Pt, Pd e Ir na
separagdo radioquimica em estudo, utilizaram-se tragadores radioativos desses
elementos, adicionados a 250 mg de amostras de rochas, cedidas pelo Instituto
Astronémico e Geofisico da USP, originarias de Ouro Preto, que ja haviam sido
analisadas instrumentalmente para o ouro. Isto foi feito visando reproduzir as
mesmas condi¢des encontradas na andlise de uma amostra irradiada, pois os
resultados obtidos usando somente solu¢des dos tragadores radioativos poderiam

ndo ser representativos, pois ndo levariam em conta a presenga de elementos

interferentes na matriz.

Deve-se ressaltar que nesta etapa do trabalho ja haviam sido adquiridos os
compostos necessarios para a preparagdo dos padrdes e tragadores de Pd, Pt e Ir.
Também havia sido obtida amostra do material de referéncia SARM-7, cedida

pelo Prof. Hardy Jost da Universidade de Brasilia.
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III.4.1 Preparagdo dos tragadores radioativos

Cerca de 5 mg de PdCly, 7,5 mg de HpPtClg.2H20, 4 mg de IrCl4 € 5 mg
de ouro metélico, foram acondicionados em capsulas de polietileno de alta pureza

e irradiados sob um fluxo de néutrons térmicos de 1012 n e¢m-2s-!, por um

periodo de 8 horas, no caso da platina, do ouro e do iridio, e por 30 minutos no -

caso do paladio.

Prepararam-se¢ solugdes individuais dos elementos irradiados, por
dissolugdo em HCl a quente, com excegéo do ouro metalico, que foi dissolvido
em agua régia, também a quente. Obtiveram-se, assim, solugGes da ordem de 0,1
mg mL-1 de Pd, 70 pg mL-1 de Pt, 0,1 mg mL-! de Aue 0,1 mgmL-! de Ir. As
concentragdes foram escolhidas de modo que a atividade de 100 pL da
solugdo de Au, Ir ¢ 1,0 mL da solugdo de Pd produzissem ﬁma contagem da
ordem de 100 contagens por segundo em um detector de germanio hiperpuro ou
50000 em um detectpr de Nal(T1). Essa atividade foi suficiente para acompanhar

as diversas etapas do procedimento.

" 111.4.2 Dissolugdo das amostras -

Visando a determinagdo de outros elementos além do ouro, optou-se por

utilizar, nesta etapa do trabalho, dois tipos de dissolugdo da amostra: o ataque

parcial com 4gua régia, que ja havia apresentado bons resultados para o ouro no

GXR-1, e um ataque total da amostra com uma sinterizagdo com peroxido de

sodio. Desta forma foi possivel avaliar o rendimento da separagio do Au, Pd, Pt e

Ir, segundo o tipo de dissolugdo da amostra.
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I11.4.2.1 Lixiviagdo com &gua régia

As amostras de rocha, contendo os tragadores radioativos, foram
submetidas a um ataque acido com agua régia idéntico ao descrito para a extragdo

do ouro no item I11.3.7.

1I1.4.2.2 Sinterizagdo com NayO»p

A amostra € os tragadores radioativos foram colocados em cadinhos de
niquel, onde foram misturados e secos por um periodo de 3 horas em estufa. Em
seguida adicionou-se 1 g de NapO», fez-se a mistura da amostra com o perdxido

e logo apos adicionou-se mais 0,5 g de perdxido de sddio;

O cadinho foi tampado e colocado na mufla ainda fria. A mufla foi
aquecida até 200°C e permaneceu nesta temperatura durante trinta minutos. Apos
este periodo elevou-se novamente a temperatura até 500°C e esta foi mantida

assim por 1,5 horas.

Ao término da sinterizagdo, retirou-se o cadinho da mufla e aguardou-se
cerca de 2 minutos para o seu resfriamento ao ar. Decorrido este periodo, levou-
se o cadinho a um béquer de 500 mL de capacidade e adicionou-se cerca de 69

mL de 4gua destilada aquecida a 50°C. Em seguida, duas aliquotas de HCl 5SM

foram adicionadas ao mesmo béquer.

O cadinho de niquel e sua tampa foram lavados com agua destilada e
retirados do béquer, que foi levado a uma chapa de aquecimento para a realizagdo

da precipitagdo dos EGP com teliirio. Este procedimento foi baseado_ no proposto
por Enzweiler (1990).
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111.4.3 Precipitagdo dos EGP com teliirio

Tanto a solugdo obtida na lixiviagdo com a &4gua régia, como na
sinteriza¢do com NajO,, foram submetidas & precipitagdo com telirio metalico

em meio redutor ja descrito em detalhes no item I11.3.8.
I11.4.4 Medida da radiagdo gama

No caso do trabalho com tragadores radioativos é possivel fazer-se a
medida dos produtos de cada etapa da separagdo, assim pode-se avaliar as perdas
ocorridas nas diferentes etapas envolvidas no processamento quimico da amostra.

No caso da lixiviagdo com agua régia, fez-se as medidas nos produtos das 3

etapas:

-filtro 1: onde é retida a parte da amostra que n3o é atacada pela agua
régia;

-filtro 2: precipitado de telirio onde se encontram os EGP;

-solug#o final: elementos que foram extraidos da amostra pelo ataque acido

mas ndo coprecipitaram com o teldrio.

No caso da sinterizagdo com NapO», por se tratar de uma dissolugdo total
da amostra, nfo existe o equivalente ao filtro 1 da lixivia¢do. Desta forma avalia-

se a eficdcia do processo com a medida do precipitado de telirio e da solugdo

residual resultante.

As medidas foram realizadas no sistema de espectrometria gama B, no
caso de trabalhos com tragadores em conjunto, e no sistema C, para os trabalhos
com cada tragador separadamente, ambos descritos no item III.1. Os isétopos

utilizados nas medidas, e suas principais caracteristicas nucleares estdo na
tabela II1.1.

-
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Tabela III.1 Caracteristicas nucleares dos radis6topos utilizados nas

anilises (IEA-TECDOC-564, 1990)

Elementos | Radiosétopo Reagdo de Energias | Meia-vida
formagdo " (keV)
Au 198Au | 197 Au(n,y)198Au 411,80 2,70d
Pd 105pq | 108pd(n,y)109pd 88,03 13,7h
Pt 199au | 198pi(n,y,p)19%Au 158,38 3,14d
1921¢ 1911r(n,y)1921¢ 316,51 73,83 d
N ,
1941y 1931r(n,y)1941r 328,46 19,15h -
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IIL.4.5 Resultados e conclusdes para o trabalho com tragadores

Na tabela I11.2 sdo apresentados os rendimentos das 3 etapas da lixiviagdo
com 4gua régia. Estes resultados foram obtidos por uma série de 3

determinagOes. Pode-se observar que para o ouro e o palddio o rendimento da

precipitagdo com telrio foi bastante satisfatorio. A retengfo no filtro 1 e na '

solugdo residual foram quase despreziveis. No caso da platina houve um pequeno
aumento na retengdo no filtro 1, cerca de 5%, mas em compensagdo ela nédo foi
detectada na solugdo residual. O iridio foi o elemento que apresentou o menor
rendimento, pois'a sua precipitagdo foi menor que a dos oufros EGP, além de ter

sido determinado na solugfo residual.

Na tabela III.3 sdo apresentados os rendimentbs para a separagdo
radioquimica utilizando a sinterizag3o para a dissolugdo da amostra. Observa-se,
neste caso, que os rendimentos das separagGes, em média, foram todos superiores
ou iguais a 90%, demonstrando novamente a alta eficiéncia do telurio para

separar os EGP e ouro.

Comparando-se as duas tabelas podemos concluir que, independentemente
do tipo de abertura adotada, a precipitagdo com telirio foi bastante eficaz, e que
para os elementos Ir e Pt, houve uma melhora no rendimento quando se utiliza a

sinterizagdo, enquanto que para o ouro e o palddio nfo ocorreram mudangas

significativas.

Esta etapa do trabalho com tragadores radioativos foi bastante conclusiva

no estudo da precipitagio dos EGP e Au com telirio, e serviu como um

indicativo de boas possibilidades no estudo da dissolugdo das amostras, isto

porque os elementos Au, Pd, Pt e Ir radioativos, ja se encontravam dissolvidos
nas solugdes de tragadores, ndo reproduzindo as condigbes reais que esses

elementos se encontram nas amostras.
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Tabela I11.2 Rendimento da separa¢do empregando lixiviagdo com agua

régia (%).
Elementos Filtro 1 Filtro 2 Solugio final
Au 0,5+0,1 94 +3 3+1
Pd 0,5+0,1 95+2 2+1
- Pt 50405 85+4 Nio Determinado
Ir 2,2+0,2 80+ 7" 17 + 4

Tabela [II.3 Rendimento das separagdo empregando a sinterizagdo com peroxido

de sodio (%). l

]

h

:

Elementos ' Precipitado de Te Solugdo final gj
i

Au 93+2 | 3£1 i

Pd ' 93+3 542 ‘ :

Pt 9044 6+3 |

Ir 90 2 5+2
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I11.5 Determinagdo de Au, Pd, Pt e Ir nos materiais certificados SARM—7,
CHR Pt+ e CHR Bkg

Em vista dos bons resultados obtidos no trabalho com tragadores,
considerou-se promissor o método desenvolvido para a separagio dos EGP e
ouro e passou-se 4 sua aplicagio a materiais de referéncia que, por terem os
elementos estudados como parte constitutinte da rocha, poderiam demonstrar

melhor a viabilidade do método para amostras reais.

Nesta eta;;a do trabalho, além do material SARM-7, obteve-se também
amostras dos cromititos CHR-Pt+ ¢ CHR-Bkg junto ao Dr. Govindaraju do
CRPG na Franga. Estes materiais foram descritos mais detalhadamente no

capitulo 1.

I11.5.1 Preparagdo dos padrdes de Ir, Au, Pd e Pt

Encontraram-se algumas dificuldades na preparagdio das solugdes de Ir,
Au, Pd e Pt a serem utilizadas como padrdes nas analises. Como ja discutido
anteriormente, a obtengdo de sais desses elementos com composigio bem
definida, alta pureza e boa solubilidade, foi um tanto dificil.

No trabalho com tragadores radioativos, a preocupagio com a exatiddo na
concentrago das solugdes é menos, acentuada, pois o que interessa é a atividade
adicionada inicialmente e a atividade medida ao final do procedimento. No caso
dos padrGes a serem utilizados na andlise de uma amostra real, esse ponto é
critico, uma vez que ¢ realizada uma andlise comparativa, e da qualidade dos
Padres depende a confiabilidade dos resultados.
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Os padrSes foram preparados como descrito a seguir:
a) Padrdo de iridio

Preparou-se wma solugdo de concentragdo 8,376 pg mL-1, da qual tomou-

se uma aliquota de 50 uL, que representa uma massa de 0,418 pg de iridio. Esta

solu¢sio foi preparada a partir da dissolugdo do IrCly em HNO3 1 M, e foram
pipetados em papel de filtro Whatman 40 de cerca de 1 cm?2 sob 1dmpada de raios
mfravermelhos. Depois de secos foram empacotados em envelopes de pohetﬂeno

e envoltos em papel alumino para posterior irradiagdo

b) Padrdo de ouro

A solugdo padrdo de ouro utilizada no trabalho com o material GXR-1,
também foi utilizada na analise desses outros materiais. Deve-se considerar que a
solugdo j& havia sido pipetada em tiras de papel de filtro Whatman 40 na época
de sua preparagdo. de modo a evitar que a solugdo ja estivesse deteriorada

quando de uma nova utilizagdo.

c) Padréio de paladio

Preparou-se uma solugdo de palddio de concentragdo 0,292 mg mL-1, a

partir da dissolugdo do cloreto de paladio em HNO3 1 M, a quente. Desta

solugdo foram tomados 50 pL (14,6 pg), que também foram pipetados em papel
de filtro como descrito para o iridio.
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d) Padrdo de platina

Uma solugéo de platina de concentragio 6,804 pg mL-1 foi preparada pela
dissolugfio do acido HpPtClg.6HpO em dgua e HNO3 1 M e pipetou-se 50 pL

(0,34 pg) em papel de filtro. A obtengéo de uma solugdo de concentragio bem

definida de Pt foi dificil com a utilizagdo do acido hexacloplatinico, devido ao

fato de este composto ser muito higroscopico e isso causar erros nas pesagens.

Assim, tentou-se padronizar a solugdo por meio da irradiagio de um
pedaco de fio de platina. Entretanto, ndo foi possivel obter bons resultados, por

ndo se conseguir obter uma massa da mesma ordem de grandeza da solugéo, sem

. se cometer erros significativos na pesagem. Tentou-se, também, dissolver o fio de

platina com agua régia a quente, mas nfio se obteve sucesso.

Finalmente, para se testar a concentragdo da solugdo, foi feita uma
éomparag:ﬁo, por meio de andlise por ativagdo, com uma solugdo padrdo da
Merck, obtida no IPT (Instituto de Pesquisas Tecnologicas), de concentragdo 1,0
mg mL-1, também preparada a partir_do acido hexacloroplatinico. Desde modo,

foi possivel obter uma solugdio padrio de platina confidvel para as analises.

111.5.2 Preparagdo das solugBes de carregadores de Pt, Pd ,Ir e Au.

A partir dos mesmos compostos utilizados para a preparagdo dos padrdes,

foram preparadas solugSes de concentragdo de 0,5 mg/mL de Au, Pt e Ir e de
1,0 mg mL-! de Pd.
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I11.5.3 Procedimento experimental

Tomaram-se cerca de 250 mg da amostra a ser analisada (SARM-7
CHR-Pt+ ou CHR-Bkg), que foram irradiados por um periodo de 8 horas sob um

fluxo de néutrons térmicos de 1012 n cm2 ¢-1, Juntamente com os padrdes de
Au, Pd, Pt ¢ Ir. Cerca de 48 horas apés a irradiagéo, a rocha foi submetida ags
processamentos quimicos de abertura, ou seja, sinterizagdio ou lixiviagdio com
"4gua régia, que estdo descritos no item I1.4.2. Foram adicionados 100 pL das
solugdes de carregadores, para evitar perdas. Na ﬁgura'III.l ¢ apresentado um

esquema que mostra as diferente etapas da separagdo.

Apés os diferentes tipos de ataque, foi realizada a precipitagdo dos
elementos Au, Pd, Pt e Ir com telirio metalico em meio cloridrico. O precipitado,
onde foram realizadas as medidas, foi separado por filtragdo a vacuo em papel

Millipore e seco sob lampada de raios infravermelhos.

. As contagens foram realizadas no sistema de espectrometria gama de alta
resolugdo descrito no item III.1.1. Os radiois6topos utilizados e suas principais
caracteristicas nucleares constam da tabela III.L1. O detector utilizado, do tipo
GMX, é mais apropriado para a determinag@o de radioisotopos que emitem raios
gama de baixa energia, como no caso do 109Pd, que emite raios X em 22 keV e
raios gama 88,0 keV. Os tempos de contagem foram da ordem de 10 horas para a

amostra e 1 hora para os padrdes.
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Amostra (250mg) _ !

Irradiagdo com

néutrons térmicos |
|
A I
Sinteriza¢do com Lixiviagéo E *
perdxido de sodio com 1
em cadinho de niquel agua régia
Filtrac#io Residuo i
Dissolugéo do Filtrado: ;
fundido em HCl SM+ Pd, Pt, Auelr
agua aquecida 't

Coprecipitagio com
telario metélico

l Filtragdo
(Papel Millipore)

"« Precipitado
de telario
(Pd, Pt, Auelr)

Espectrometria gama

Figura III.1 Diagrama da separagfo radioquimica desenvolvida
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CAPITULO IV

Resultados e Discussio

Neste capitulo, apresentam-se os resultados obtidos para as andlises dos
materiais geologicos de referéncia SARM-7, CHR-Pt+ e CHR-Bkg. Os valores
das concentragdes dos EGP e do Au sdo analisados em termos de precisdo e
exatiddo, comparando-se com valores existentes na literatura e, discutem-se

ainda, eventuais discrepancias.

1V.1 Tratamento de dados

A aquisi¢do de dados dos espectros das amostras e dos padrdes, foi feita
por meio do programa Maestro II da ORTEC. A analise desses espectros foi
realizada por meio de um programa de computagio desenvolvido pelo Dr. Denis
Piccot, do laboratorio Pierre Siie, Saclay, Franga, em visita cientifica realizada a
Supervisdo de Radioquimica. Este programa localiza os picos, determina seus

centroides, calcula as energias em keV e a area de cada pico, bem como o desvio

padrfio a ela associado.

Os valores obtidos para as areas dos picos sdo divididos pelo tempo de

contagem ¢ os resultados finais expressos em contagens por segundo (cps).




Para que ocorresse uma melhora na estatistica das contagens, ou seja, a
diminui¢do do desvio padrdo associado a drea de cada pico, foram realizadas
contagens de cerca de 10 horas para as amostras. Esta estratégia, apesar de
bastante eficaz, implica em uma corregdo para elementos de meia-vida mais
curta, caso do 109Pd (t,=13,4h), que apresentam um decaimento bastante

acentuado durante o periodo de medida.

Para esta corregéo, deve-se calcular o fator de corregdo de decaimento

segundo a seguinte equagdo:
In2 x IRC
DDA = IMV (Equagdo IV.1)
TRC
— In2x
l—e ™V
onde:

DDA = fator de corregdo de decaimento durante a aquisigfo;
TRC = tempo real de contagem;

TMV = tempo de meia vida do radioisétopo de interesse.

Para radiois6topos de meia-vida longa, onde o tempo de aquisi¢do dos
dados ¢ muito menor que a meia-vida, € a taxa de contagem ndo muda durante o

periodo de medida, este fator tende a 1.

Na pratica, entretanto, para simplificar os célculos, utiliza-se um artificio
na corre¢do das taxas de contagem dos radioisétopos de meia-vida curta, que

consiste em se tomar o instante correspondente 4 metade do tempo da contagem
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da amostra como se fosse o seu inicio. Desta forma, obtém-se um valor para a

contagem muito proximo ao calculado pela equagdo IV.1.

IV.2 Interferéncias nas medidas dos EGP e Au

Quando se utiliza a andlise por ativagdo com néutrons, na determinag@o
dos EGP e Au, deve-se avaliar algumas possiveis interferéncias, principalmente
no c¢aso do Pd e da Pt.

Para o paladio, deve-se considerar a possibilidade de produggio do 109Pd a
partir da fissfio do 235U, segundo a reagfio 235U(n,f)109Pd. Segundo Nadkarni e
Morrison (1977), 1 ppm de urdnio natural podera produzir 0,0025 ppb de 109Pd.
Desta forma, deve-se avaliar esta interferéncia com mais cuidado para as
amostras que apresentam altos teores de urdnio, que ndo é o caso das amostras

que foram utilizadas neste trabalho.

A determinagsio do paladio, por meio do radioisétopo 109Pd com raios
gama de 88 keV, também pode sofrer interferéncia dos raios X de 87,3 keV que
sdo gerados pela interagédo de raios gama emitidos pela amostra, com a blindagem
de chumbo que envolve o detector. Para a eliminagio desta interferéncia, a
blindagem é revestida internamente com uma folha de céddmio de 2 mm de

espessura, a qual reduz os raios X em um fator de 100 (Stockman, 1983).

A platina por ativagdo com néutrons da origem a dois radioisétopos: 197pt

e 199Au, que sfo produzidos pelas reagdes:

o e




- 196Pt(n,y)197Pt

B
- 198pyny)199p 51994,
31 min

Normalmente utiliza-se o radioisétopo  199Au para determinagdo de
platina, ja que a sua reagdio de formagdo ¢ mais favoravel (maior secgdo de
choque) ¢ a sua meia vida é maior que a do radioisétopo 197Pt. Entretanto o
radioisétopo 199Au também pode ser formado a partir do ouro, segundo a

reagdo:
- 197 Au(ny)198 Au(n,y)199Aun.

Nadkarni e Morisson (1977) observaram que a produgdo de 199Au por
meio da reagdo (2n,y) a partir do 197Aq depende diretamente da densidade do
fluxo de néutrons e da razdo Pt/Au na amostra, € que cresce com o aumento do
t:empo de irradiagdo. A corre¢do desta interferéncia pode ser feita pela irradiagéo
de uma fonte pura de ouro, a partir da qual se avalia a extensfio da produgéo do
199Au proveniente da re¢do (2n,y). Para as devidas corregles, no caso deste

trabalho, utilizou-se o padrio de ouro e aplicou- se a seguinte equagdo:

Ac158a = At158a - Atq12a R , ' (Equagdo IvV.2)

onde:

At158, = drea corrigida do pico de 158 keV na amostra;
At158, = drea total do pico de 158 keV na amostra;
At4124 = drea total do pico de 412 keV na amostra.

63 C

FTr R T




R = relagfo entre aé areas totais dos picos de 158 keV e 412 keV no

padrdo de ouro, ou seja:

At158p
R=—u— (Equagdo 1V.3)
At412p

Segundo Stone e Crocket (1993), esta corregdo é exata, enquanto a
contribuigio do 199Au proveniente da reagiio 197 Au(2n,y)199Au & menor que
80% na area total do pico de 158 keV, e esta condi¢fo é encontrada normalmente

no espectro de rochas maficas e ultramaficas.

A determinagdo de platina pode sofrer tambe":m a interferéncia do
radioisétopo 123MTe, que emite raios gama com energia de 158 keV. Entretanto,
segundo Stockman (1983), em amostras onde a quantidade de Te e Pt sdo da
mesma ordem de grandeza, esta interferéncia pode ser negligenciada, ja que 1 ng

de Te produz 100 vezes menos emissdes nesta energia que a mesma quantidade

de platina.

Os outros dois elementos determinados neste trabalho, Au e Ir, t€ém suas

emissOes facilmente medidas, sem problemas de interferentes nessas condigdes
de trabalho. ’

IV.3 Célculo da concentragio dos elementos analisados

As contagens obtidas para a amostra e padrdes foram comparadas para se

obter as concentragdes dos elementos em andlise.
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elemento e a sua atividade, corrigida para o tempo de decaumento €m que amostra

e padrio foram contados, € expressa por:

Ag my Cp e A1y
C, = (Equagdo IV .4)
Ap Mgy

onde:

Cq, = concentragéo do e;lemento na amostra
C, = concentragéo do elemento no padréo
A, = atividade do radiois6topo na amostra no tempo t=t
Ap = atividade do radioisétopo no padrdo no tempo =0
m,, = massa da amostra
, m,, = massa do padréo
A = constante de decaimento do radiois6topo formado (0,693 / t, )

t4 = tempo de decaimento

Para o calculo das concentragdes utilizou-se o programa ESPECTRO,

desenvolvido na Supervisdo de Radioquimica.

-

IV.4 Limites de dectegdo

No caso dos EGP, como discutido anteriormente, a sensibilidade do
método de andlise é bastante importante, j4 que estes elementos apresentam uma
abundincia crustal bastante baixa. Neste trabalho, calcularam-se os limites de
detec¢do (L.D.) segundo a defini¢iio da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) apresentada por Long e Winefordner (1993). Este L.D. € um
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numero expresso em unidades de concentragdo, que descreve a menor
concentragdo 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 o desvio padrdo da drea medida

para a radiagdo de fundo na regido de interesse no espectro de raios gama.

Calculando-se os limites de detecgdo 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-¢ Au por aﬁvagﬁo neutrénica no mesmo material, o SARM-7, utilizando o
"fire assay" com sulfeto de niquel, foram: 2 ppb para Au, 0,2 ppb para o Ir, 25
ppb para Pd e 20 ppb para Pt. Comparado-se os resultados, pode-se observar que ,
apesar da utilizagdo de diferentes métodos para a separagdo dos EGP, os valores
observados sdo bastante proximos e deve-se considerar que a metodologia :

apresentada por este trabalho € mais simples e rapida que o "fire assay". ]

.Sabendo-se que os limites de detecgdo variam com o tipo de matriz com
que se trabalha, optou-se por calcula-los para o 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 sio menores que os
observados para o SARM-7.

IV.3 Resultados

A seguir sdo apresentadas as concentragdes para os EGP e Au nas rochas

analisadas. Discutem-se a precisfo e a exatiddo do método pela comparagiio com
os valores da literatura.

Iniciaram-se as andlises pelo material SARM-7, que é um material ja

certificado, e pelo CHR-Pt+, que se encontra em uma fase bem adiantada do
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processo de certificagdo, pois ja apresenta valores recomendados, o que ndo

ocorre com 0 CHR-Bkg que possui apenas valores propostos.

Deve-se avaliar os resultados, para estes dois materiais de referéncia,
levando-se em conta os tipos de dissolugdo da amostra € com quais matrizes esta-
se trabalhando.

Na tabela IV.1 sdo apresentados os resultados obtidos, correspondente a
uma série de cinco determinag¢Ges, assim como os valores da literatura para o
material certificado SARM-7. Pode-se observar que ambos 0s procedifnentos de
dissolugdo se mostraram reprodutiveis com um desvio padrdo relativo de no

maximo 10%.

Para uma avaliagdo da exatiddo do método, deve-se considerar o tipo de
ataque utilizado. Comparando-se os resultados obtidos para o ouro nos dois tipos
de aberturas, pode-se observar que o ataque parcial com agua régia apresentou
melhores resultados (erro relativo de 6%). Para o palddio, ambos os
procedimentos apresentaram resultados semelhantes (erros relativos menores que
10% e desvios padrdes relativos de cerca de 7%). Isso pode ser explicado pelo
fato de esses dois elementos serem favoravelmente lixiviados por agua régia
(Gowing e Potts, 1991).

Ja para a platina, houve uma significativa melhora nos resultados, o que
mostra que o ataque total da rocha é mais eficiente para esse elemento. O que se
deve ressaltar s@o os bons resultados obtidos para o iridio com a sinteriza¢do com
peréxido de sddio, que mostram que, para este elemento, o ataque total da rocha
¢ melhor, ja que ele ndo é totalmente lixiviado pela dgua régia. A boa exatiddo
(desvio de 3% em relagdo ao valor certificado) demonstra as boas possibilidades

do método para a analise do Ir.
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Tabela IV.1 Concentragdo de Au, Pd, Pte Ir no material certificado SARM-7

(ppm)
Lixiviagdo com Sinteriza¢do com Steele et al.
Elemento agua régia peroxido de sddio (1975)

Au 0,29 £ 0,01 0,26 + 0,01 0,31 £ 0,015
Pd 1,40 + 0,09 1,4+0,1 1,53 +£0,032 ';
Pt 3,21 £0,09 3,41 +£0,03 3,74 £0,045 E
Ir 0,032 + 0,003 0,076 + 0,009 0,074 £ 0,012~ i
i
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Os resultados obtidos para o padrdo CHR-Pt+, correspondente a uma série
de cinco determinagdes, assim como os valores da literatura, sdo apresentados na
tabela IV.2. Pode-se observar que, para o ouro, ambos os tipos de abertura
apresentaram bons resultados, mas como ji havia ocorrido com o SARM-7, a
lixiviagio com agua régia se mostrou mais eficaz. J4 para o Pd e a Pt, a
sinterizagdo apresentou erros inferiores a 5% em relagdo aos valores
recomendados, ao passo que, na lixiviagdo, os erros relativos chegaram a 40%
para a platina. Os desvios padrdes relativos para estes trés elementos foram

inferiores a 10% nos dois tipos de abertura, demonstrando a precisdo do método.

Novamente deve-se salientar a grande diferenga entre os valores obtidos
para o iridio na lixiviagdo com Agua régia e na sinterizagdo com perdxido de
s6dio. Quando se observa a tabela IV.2, verifica-se que quase nenhum iridio foi
extraido da matriz pela lixiviagdo (menos que 5%), enquanto que na sinterizagdo

esta extragdo foi de mais de 90%.

Tanto para 0 SARM-7, como para o CHR-Pt+, os resultados obtidos para
Pd, Pt e, prinicipalmente Ir, foram mais concordantes com os apresentados pela
literatura, quando se aplicou a sinterizag¢do com peréxido de sodio. Ja para o Au,

foram obtidos os melhores resultados, para ambos os materiais, na lixiviagdo com

_4guarégia. No caso do Au, a diferen¢a entre os dois tipos de processamentos néo

foi tdo pronunciada. -

Estes resultados demostram que, fatores como a solubilidade individual de

cada espécie mineral dentro do processamento quimico que estd sendo utilizado,
e a forma como os EGP estdo presentes na amostra, em solugdes solidas ou em

grios minerais, por vezes protegidos por fases que compdem a matriz e que sdo

resistentes aos ataques quimicos (por exemplo, os cromititos), influenciam o

sucesso da extragdo destes elementos (Gowing e Potts, 1991).
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TabelaIV.2 Concentrag:z"io de Au, Pd, Pt e Ir no material certificado CHR-Pt+ H

(ppm) :
Lixiviagdo com Sinterizagdo com Potts et al. i{
Elemento agua régia peroxido de sodio (1992) * .
i
i
.Au 43+0,3 : 3,8+0,3 43 +0,75 ; ‘
Pd 63 + 4 84 + 4 80,8 + 13,15 E
Pt 3443 55+4 58 + 6,69

Ir 0,13 +0,07 56+0)5 6,2+0,8
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Devido aos bons resultados e a estas conclusdes, adotou-se a sinterizagdo
com perdxido de sodio seguida da precipitagdo redutora com teldrio metalico,

para a determinagdo de Au, Pd, Pt e Ir, no material CHR-Bkg.

Os resultados obtidos para o cromitito CHR-Bkg, correspondentes a uma
série de quatro determinag¢Ges, assim como os valores propostos por Potts et
al.(1992), sdo apresentados na tabela IV.3, Pode-se observar que este material
apresenta os valores propostos com faixas muito amplas, o que indica possiveis

problemas para seu uso como material de referéncia.

Podemos observar discrepancias entre as réplicas para Pt e Pd, e resultados

pouco concordantes com os propostos por Potts et al. (1992) para Pd, Pt e

principalmente o Au. Para o Ir o resultado obtido foi bastante concordante com o
proposto (erro relativo de cerca de 10%), e apresentou um desvib padrdo relativo
menor que 3%. Ainda segundo o mesmo autor, estas diferengas se devem, ?
provavelmente, a efeitos mineraldgicos, e recomenda-se a analise de no minimo
10 g deste material em cada réplica. Entretanto, Juvonen et al.(1994) s
determinaram Au e EGP em aliquotas de 15 g do cromitito CHR-Bkg, lf*
utilizando o "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, o fato de se tomar quantidades da - .?

ordem de mg de amostra, ndo causou diferengas significativas nos resultados.

Deve-se ressaltar que o cromitito CHR-Bkg é ainda, por assim dizer, um

"candidato" a material de referéncia, e que os valores apresentados na literatura

sdo apenas valores propostos.
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Tabela IV.3 Concentragdo dos elementos Au, Pd, Pt e Ir no material CHR-Bkg

(ppb)
| Potts et al., 1992
Elemento Este Faixa de " Valores Propostos
trabalho resultados (apds tratamento estatistico
dos resultados)
Au 70+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 g
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CAPITULOYV

Conclusoes

Finalizando este trabalho, neste capitulo s3o revistos, de forma resumida,

os principais aspectos apresentados e discutidos anteriormente.

O método de separagio radioquimica desenvolvido permitiu a separagéo e
determinagdo dos elementos ouro, palddio, platina e iridio nas amostras
analisadas, mostrando-se muito eficiente para a eliminagdo de elementos como
Na, Fe, Th, Sc, terras raras e outros, que, devido as suas altas atividades, atuam

como interferentes na determinagdo dos EGP e Au.

O procedimento analitico empregando a sinterizagdo com peroxido de
sodio apresentou melhores resultados para a analise dos EGP, enquanto que a
lixiviag8o com agua régia se mostrou mais apropriada para o ouro. Esse fato foi
mais evidente na andlise do cromitito CHR-Pt+, demonstrando que o tipo de
mineral a que os EGP estdo associados influencia de maneira fundamental na

escolha do procedimento de dissolugo.

O procedimento analitico apresentado, além da evitar problemas de
" contaminag¢fio por meio dos reagentes utilizados, que é sem divida uma grande
vantagem quando se trabalha com concentragdes elementares tdo baixas, €
relativamente simples e rapido, quando comparado a outros procedimentos que

foram propostos para a determinagdo destes elementos, incluindo-se neste grupo
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. as técnicas que envolvem o "fire assay”". O tempo consumido entre o inicio do

ataque da rocha até a obtengdo dos valores das concentragGes é de cerca de 24
horas, e varias amostras podem ser tratadas simultaneamente quando existe a

disponibilidade de sistemas de espectrometria gama.

Os limites de detecgdo alcangados sdo adequados para a determinagdo de

Au e dos EGP em amostras geoldgicas visando estudos geoquimicos.

Deve-se observar que o fato de se tomar quantidades pequenas de
amostra (<500 mg) pode causar erros, principalmente na analise de Au, devido a

distribui¢do heterogénea dos minerais dos elementos do grupo da platina.

O método proposto pode ser usado na determinagdo de anomalias de iridio,
em estudos que associam o impacto de um objeto extra-terrestre a extingdes na
camada Cretaceo-Tercidrio, uma vez que anomalias tipicas de iridio se encontram

na faixa de 1 a 100 ppb.

Para o caso particular do Ir, devido a sua meia-vida relativamente longa, os
limites de detecgdo podem ser melhorados se forem tomadas maiores quantidades
de amostra para as andlises, realizando-se a separagio radioquimica alguns dias
apés a irradiagdo, de forma a evitar-se as altas atividades devidas aos

radioisétopos de meia-vida curta.

Do que foi exposto”, pod?-se concluir que o procedimento descrito
apresenta-se como um valioso instrumento para a determinagdo dos elementos
Au, Pd, Pt e Ir, em rochas, apresentando resultados bastante exatos e precisos, e
podendo ser aplicado a varios tipos de matrizes as quais os EGP e o Au se

encontram frequentemente associados.
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Deve-se ressaltar, finalmente, que os resultados apresentados para o Au,
Pd, Pt e Ir nos materiais CHR-Pt+, ¢ principalmente, CHR-Bkg, sdo uma

contribuigfo para a sua certificaggo.
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