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ABSTRACT

This paper describes an aralytical instrumental method for the determination of trace amounts
of gold in rocks by neutron activation analysis. The procedure consists of the irradiation of 1,0 g of
rock with thermal neutrons, followed by the measurement of the activity of the radioisotope '**Au by
high resolution gamma spectrometry. The method is based on the nuclear reaction ' Au(n, y)'*Au,
and is very sensitive, as '’ Au has a large capture cross-section for thermal neutrons. The analysis
of the geological reference materials GXR-1 and GXR-4, provided by the United States Geological
Survey (USGS). and of two gold ores prepared by CETEM (Centro de Tecnologia Mineral) showed
good agreement with certified values (relative errors Sfrom 0,5 10 10%). The procedure was applied
to iron ore samples (altered itabirite) from Quadrilatero F errifero (Minas Gerais), that present
significant differences for gold concentrations, giving reliable results. The detection limit for the
analviical conditions employed were 0,005 ug g”'. The method employed is fast and can provide the
analysis of several samples, with adequate sensitivity to geochemical studies.

RESUMO

Nesie trabalho, é apresentado um método analitico instrumental para a determinagdo de
owro em rochas por ativagdo neutrénica. O procedimento consiste na irradia¢do de 1,0 g de rocha
com néwtrons (érmicos, seguida de medida da atividade do radioisétopo '**Au por espectrometria
gama de altaresolugdo. O método baseia-se na reagdo nuclear ' Au(n, ¥'%Au e apresenta elevada
sensibilidade, uma vez que 0 '’ Au tem alta secgdo de choque para néutrons térmicos. A andlise dos
materials de referéncia GXR-1 ¢ GXR-4, fornecidos pelo United States Geological Survey (USGS),
¢ de dois minérios de ouro, preparados pelo CETEM (Centro de Tecnologia Mineral), apresentou
resultados concordantes com os valores certificados (erros relativos de 0,5 a 10%). O método foi
aplicado em amostras de minédrio de ferro (itabirito alterado) do Quadrilatero Ferrifero (Minas
Gerais), que apresentam diferencas significativas nos teores de ouro, mostrando resultados confiaveis.
O limite de detecgdo nas condigées analiticas empregadas foi de 0,005 ug g'. O método é rdpido,
podendo-se analisar wm grande niimero de amostras, com sens:b:hdade adequada para estudos
L’L‘Oq”””.’(_ (PAN

INTRODUCAO

O crescente interesse na
dcterminagio de ouro em ro-
chas. para estudos geoquimicos
e visando aplicagdes econdmi-
cas. possibilitou o desenvolvi-
mento detécnicas analiticas sen-
siveis, capazes de determinar
esse elemento a nivel de tragos.

O ouro é encontrado nor-
malmente em concentragdes
muito baixas. Sua ubundﬁncia
na crosta continental ¢ de 3.0
pb (Taylor & McLennan.

853, A abumddncia de ouro
¢m rechas igneas foi computa-
claem ©00357 ppm: em rochas
sedimernares. as concentracdes
variaram numa faixa de
0.00179 a0.00457 ppm (Bovle,
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1979). A abundincia terrestre
estimada para o ouro € de 0,005
ppm (Boyle, 1968).

O ouro encontra-se, ge-
ralmente, distribuido de forma
heterogénea em matrizes geo-
loégicas. Para se obter resultados
analiticos significativos, esse
fato deve ser considerado
e quantidades, relativamente,
grandes de amostra devem ser
tomadas para analise.

Varios métodos para ana-
lise de ouro sdo descritos na li-
teratura (Hall et al., 1989), sen-
do que a maior parte requer a
decomposi¢io da amostra, se-
guida de uma etapa de pré-con-
centragio para alcangar os limi-
tes de detecgdo de ppb, essen-
ciais em aplica¢des geologicas.

O procedimento mais utilizado
é o tradicional *“fire assay” com
chumbo (Haffy et al., 1977),
que consegue associar, em um
inico processamento, as etapas
de dissolug¢io da amostra e se-
paragdo do ouro. Apesar da lar-
ga utilizagdo das técnicas de
“fire assay”, esses procedimen-
tos apresentam desvantagens,
como a baixa recuperag¢ido para
alguns tipos de amostras, sen-
do necessaria, algumas vezes,
uma segunda fusdo do vidro
silicatico. A habilidade e julga-
mento do operador em otimizar,
tanto a composi¢do do fluxo,
como as condigdes de fusdo,
tém influéncia na obtengio de
resultados confiaveis (Gowing
& Potts, 1991).



As técnicas analiticas
usualmente empregadas para a
determinagdo de ouro sdo a
espectrometria de absorgdo ato-
mica, a analise por ativagio, a
espectrometria de emissdo ato-
mica com fonte de plasma e,
mais recentemente, a espectro-
metria de massa com fonte de
plasma induzido. Dentre essas,
a ativacdo neutrénica destaca-
se por ser a unica a ndo reque-
rer a decomposi¢do quimica da
amostra. O método de ‘fire
assay”, seguido por absorg¢io
atdbmica ou espectrometria de
plasma indutivamente acoplado
(ICP-AES), pode apresentar
baixo rendimento para o ouro
(em alguns casos menor que
26%). Isso pode ser atribuido a
elementos como o cobre, que
interferem na coleta do ouro no
botio do chumbo (Hoffman,
1992).

A analise por ativagdo
com néutrons tem sido muito
utilizada para a determinagdo
de ouro, devido as caracteristi-
cas nucleares muito favoraveis
desse elemento a ativagio
neutronica (Zilliacus, 1983;
Hoffman, 19893%. O ouro, sub-
metido a um fluxo de néutrons
térmicos, sofre areagido nucle-
ar '"Au(n,y)'’*Au, que apre-
senta alta secgao de choque
para néutrons térmicos (99
barns), tornando o méto-
do muito sensivel para esse
elemento.

No presente trabalho, a
analise por ativag¢io com néu-
trons instrumental foi emprega-
da na determina¢ida de ouro a
nivel de tragos em amostras
geologicas. O métado baseia-
se na irradiagdo da rocha com
néutrons térmicos e posterior
medida da atividade do radio-
isétopo ""*Au, em wn sistema
de espectrometria gama.

Varios métodos de anali-
se por ativagdo, com limites de
datecgdo variando de 0,1 ppba
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5 ppb, usando aliquotas de me-
nos de 1g até 500g, sdo descri-
tos na literatura (Hoffman,
1989). O que se apresenta nes-
te trabalho é a aplicagio da ana-
lise por ativagdo neutrénica ins-
trumental (sem processamento
quimico) para a determinagio
de ouro, com o objetivo de mos-
trar as possibilidades do nosso
laboratério para a determinagdo
desse elemento em matrizes ge-
ologicas. O procedimento uti-
lizado consiste numa adaptagdo
do procedimento empregado
por Muiioz et al. (1990) as fa-
cilidades do reator IEA-R1 e
dos laboratérios do IPEN-
CNEN/SP. O método consiste
na irradiagdo da rocha com néu-
trons térmicos e posterior me-
dida da atividade do radio-
isotopo '**Au em um sistema de
espectrometria gama.

A precisdo e a exatidido
do método foram testadas pela
andlise dos materiais de refe-
réncia GXR-1 e GXR-4, forne-
cidos pelo USGS, que possu-
em, respectivamente, 3,3 ppm
de ouro (valor certificado) e
0,47 ppm de ouro (valor reco-
mendado). Foram analisados,
também, dois materiais de re-
feréncia preparados pelo
CETEM (Centro de Tecnologia
Mineral), CET-03 ¢ CET-04,
que apresentam ouro dissemi-
nado em sulfetos, oriundos da
Mina Grande (Nova Lima -
MG), da Mineragio Morro Ve-
lho, S.A. O método foi aplica-
do a amostras de perfis de
intemperismo desenvolvidos
sobre itabiritos do Quadrilate-
ro Ferrifero, que apresentam
diferencas significativas nos te-
ores de ouro.

O método apresentado
permite a analise de um grande
numero de amostras de forma
instrumental e com sensibilida-
de e precisdo adequadas para
estudos geoquimicos e de ca-
racterizagdo de minério.

PRINCIPIO DO METODO

A andlise por ativagdo
com néutrons ¢ um método ana-
litico que se baseia na medida
da radiagdo gama induzida na
amostra pela irradiagdo com
néutrons. Quando submetidos a
um fluxo de néutrons produzi-
dos em um reator de pesquisa,
os nucleos atdmicos sofrem re-
a¢des nucleares, sendo a mais
importante a reagdo (n,y).

Quando um néutron
interage com um nucleo alvo,
por meio de uma colisdo
inelastica, forma-se um nucleo
composto em um estado alta-
mente excitado. Este nucleo
pode perder sua energia por va-
rios processos de desintegracdo,
que duram da ordem de 10" a
10-'* s. Esses processos, nor-
malmente, envolvem emissdo
de particulas ou os chamados
raios gama prontos. Na maio-
ria dos casos, o novo nucleo
formado ¢ radioativo e ira de-
cair, emitindo raios gama. O
meétodo de andlise por ativagdo
com néutrons consiste na me-
dida desses raios gama caracte-
risticos para identificagdo dos
elementos ¢ determinagdo dos
seus teores. Cerca de 70% dos
elementos da tabela periddica
possuem nuclideos com propri-
edades favoraveis para analise
por ativagdo com néutrons.

A sensibilidade da anali-
se por ativagio depende, funda-
mentalmente, do fluxo de néu-
trons a que a amostra esta sub-
metida, da abunddncia isotdpica
do nucleo alvo, e da secgio de
choque, que representa a proba-
bilidade de um néutron interagir
com o nucleo do elemento de
interesse. Quanto maior esses
valores, maior sera a atividade
do radioisotopo produzido. Ou-
tros parimetros, COmMo a meia-
vida do nuclideo formado, as
energias e o tipo das radiagdes
emitidas por esses nuclideos,
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interterem na sensibilidade da
analise,

A determinacgdo qualitati-
va e quantitativa dos nuclideos
formados é feita por espec-
trometria de raios gama, com
detectores semicondutores de
alta resolugdo (germanio
hiperpuro), pois cada nuclideo
radioativo tem caracteristicas
peculiares para estas emissdes
(meia-vida e energia), o que
permite que se realize analises
multielementares.

Os impulsos gerados da
interagdo da radiagdo incidente
com o cristal do detector de Ge
sdo amplificados e coletados na
memoria de analisadores de al-
tura de pulsos, na forma de um
espectro de energias. O espec-
tro € interpretado por programas
de computagdo, que localizam
0s picos de raios gama, deter-
minam sua energia e calculam
as suas dreas.

A relagdo entre a radiagdo
emitida e aquela realmente de-
tectada dependera de algumas
caracteristicas dos instrumentos
disponiveis para a realizagio
das medidas. Essas caracteris-
ticas referem-se a eficiéncia de
medida, arranjo geométrico
para contagem, efeitos de
espalharnento e absor¢do da ra-
diagdo.

Quando uma amostra é
irradiada em um fluxo de néu-
trons. aauvidade induzida pode
ser expressa pela equagiio geral

da analise por ativagiio:

2 N_“ m f(] - @ 009 urrag u,‘)
At =

iraa

M

onde:
z = coeficiente de detecgio (de-
pende da nztureza do instru-
mento de detecgio. eficiéncia,
geometria de contagem)
¢ = fluxo de néatrons

= secgdo de choque
N = numero de Avogadro
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m = massa do elemento

f = abundéncia isotopica

t,, = meia-vida do isétopo

t . .4 =tempo de. irradiagdo

M = massa atdmica do elemento

EXPERIMENTAL
Amostragem

As amostras foram
coletadas em uma antiga mina
de ouro (Mina de Maquiné) e
representam itabiritos intem-
perizados, explorados, atual-
mente, como minério de ferro.
A mina de Maquiné teve seus
trabalhos iniciados em 1865,
operando com um teor médio
de 32,15g/ton, produzindo em
seu primeiro ano de exploragio
657,661 Kg de ouro. As ativi-
dades da mina foram encerra-
das em 1922, sendo retomadas,
sem sucesso, em 1930. Atual-
mente, a Companhia Vale do
Rio Doce realiza uma rea-
valiagdo da jazida, através de
densificagdo de servigos
exploratérios (furos de sonda,
pogos e trincheiras). Este pro-
grama, aliado a informagdes
anteriores, permitiu uma razo-
ivel interpretagdo da mine-
ralizagdo. Sabe-se que existe
um controle estrutural e um
litolégico para as concentragdes
auriferas. Assim, a mine-
ralizagdo acompanha o eixo de
dobramentos com dire¢do N70-
80W superimpostos a planos de
cisalhamento e/ou falhamento.
Quanto a litologia, brechas nos
itabiritos e minério de ferro tipo
“Jacutinga™ sdo as rochas pre-
ferenciais de mineralizagdo.

Foram coletadas amos-
tras dos furos de sondagem nu-
meros 9 e 10, representando in-
tervalos de concentragiio de
ouro que variaram de ppb a de-
zenas de ppm. Essas amostras
foram escolhidas com o objeti-
vo de se aplicar o método a

anizizi:as com diferentes teores
de ouro.

Preparacao das amostras:

As amostras foram
britadas, moidas em moinhos
de agata a uma granulometria
de 100-200 mesh e homoge-
neizadas. Cerca de 1g de amos-
tra foi pesado em capsulas de
polietileno, em balanga analiti-
ca. Os materiais de referéncia
ndo sofreram nenhum tratamen-
to prévio, e foram tomados
0,5 g para analise.

Preparacao do padriao
de ouro:

Preparou-se uma solugio
de ouro de concentragio 1 mg/
mL pela dissolugdo de ouro
metdlico em agua régia (solu-
¢80 1:3 de HCl e HNO, concen-
trados), sob aquecimento. Essa
solugdo foi diluida 100 vezes
(1 mL em 100 mL) e pipetou-
se 100 uL em papéis de filtro
Whatman de cerca de 1 cm?,
sob lampada de raios infra-ver-
melhos. Os papéis de filtro, as-
sim preparados, foram dobra-
dos e colocados em capsulas de
polietileno de alta pureza.

Irradiagdo e Contagem

As capsulas contendo as
amostras e padrdes foram colo-
cadas em um recipiente de
polietileno, irradiado por 30
minutos em um fluxo de néu-
trons térmicos de 4 10" n cm™
s”!, utilizando o sistema pneu-
matico do reator IEA-R1 do
IPEN-CNEN/SP.

Deixou-se decair as
amostras irradiadas por 4 a 5
dias, com o objetivo de dimi-
nuir a alta atividade devido a
elementos como Mn, Al e Na.

As amostras e os padroes
foram analisados por espec-
trometria gama de alta resolu-
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¢do, utilizando-se um detector
de Ge hiperpuro ORTEC, com
eficiéncia relativa de 20% e re-
solucdo de 1,9 keV para o pico
de 1332 keV do *°Co. O sinais
foram amplificados e analisa-
dos por uma placa MCA (ACE
8K) de 8192 canais, inserida em
um microcomputador compati-
vel com IBM/PC. Os tempos de
contagem foram de 30 minutos.

A determinagio de ouro
foi feita pela medida da ativi-
dade do radioisotopo '**Au, que
possui meia-vida de 2,7 dias e
emite raios gama de energia
411,0 keV.

Para a determinag¢io da
area dos picos, foi utilizado o
programa VISPECT, desenvol-
vido na Supervisio de Radio-
quimica do IPEN-CNEN/SP.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Os resultados obtidos
para os materiais de referéncia
GXR-1 e GXR-4 encontram-se
na Tabela 1, assim como os va-
lores da literatura.

Pode-se observar que os
resultados obtidos mostraram
uma concorcincia com os va-

lores recomendados dentro de
um erro da ordem de 10%, para
o padrido GXR-1, e de 6 %, para
o padrio GXR-4, o que com-
prova a exatiddo do método. O
desvio entre os resultados foi da
ordem de 10%, mostrando a
reprodutibilidade do método.
Os resultados das analises
dos materiais- de referéncia
CET-03 e CET-04 estdo apre-
sentados na Tabela 2. Nessa ta-
bela, apresentam-se também os
valores de concentragdo de ouro
fornecidos pelo CETEM (De
Goes, 1988). Observa-se boa
reprodutibilidade entre as répli-
cas (desvios inferiores a 5%) e
concordincia dos resultados
obtidos com os valores publi-
cados (erro relativo de 4%, para
o material de referéncia CET-
03, e de 0,5%, para CET-04).
O limite de detecgdo ex-
perimental, calculado segundo
a definigdo da IUPAC (Inter-
national Union of Pure and
Applied Chemistry), apresenta-
da por Long & Winefordner
(1983), foi de 0,005 mg g**. Este
limite ¢ um numero expresso
em unidades de concentragdo,
que descreve a menor concen-
tragéio do elemento que pode ser
determinada. como sendo aque-

la que difere estatisticamente do
branco analitico. No caso de
medidas de radioatividade, esse
valor corresponde a 3 vezes o
desvio padrido da area medida
para a radiagdo de fundo na re-
gido de interesse no espectro de
raios gama.

Apesar da alta sensibili-
dade do método descrito, ndo se
deve utilizar quantidades de
amostra inferiores a 1 g, devi-
do ao cardter ndo homogéneo
com que se distribui o ouro
em amostras geoldgicas
(Hannington & Gorton, 1991).
Alguns autores observaram er-
ros de até 30% nos resultados
de uma amostra, quando foram
tomadas aliquotas inferiores a
100 mg (Muiioz et al., 1990).

Alguns métodos que em-
pregam a ativagdo neutrdnica
utilizam o que se costuma cha-
mar de “large samples”, princi-
palmente para a analise de ro-
chas, solos e sedimentos. Nes-
se caso, cerca de 30 g de amos-
tra sdo tomadas para andlise.
Esse procedimento evita erros,
devido a distribuigio heterogé-
nea do metal na amostra, o cha-
mado “efeito pepita”. A quan-
tidade adequada de amostra
para a analise de ouro pode ser

Tabela 1 - Resultadas das analises de ouro nos padroes geologicos GXR-1 e GXR-4 (ppm).

ALIQUOTA GXR-1 GXR-4
1 3.89 + 0,03 0,47 £ 0,02
2 3,59 + 0,04 0,57 £ 0,06
3 3,24 £ 0,06 0,56 £ 0,06
4 3,92 £ 0,09 0,55 + 0,07
5 4,16 + 0,04 0,51 £ 0,03
6 3,184 0,03 0,47 £ 0,02
7 3,68 £ 0,06 044 £ 0,02
8 4,06 £ 0,02 0,47 £ 0,02
MEDIA 3,7+0,4 0,50 £ 0,06
Valor certificado 33 0,470

(Govindaraju, 1989)
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estimada a partir de modelos de
probabilidades, que prevéem o
numero minimo de particulas
de ouro que devem ser
amostradas para alcangar um
determinado nivel de precisio.
Por exemplo, Clifton ct al.
(1969) calcularam a quantida-
de minima necessdria a ser to-
mada para a analise de minéri-
os de ouro contendo particulas
de ouro distribuidas aleatoria-
mente, de modo a se obter um
crro relativo menor que 50%
{(num nivel de confianca de
95%%). Se a particula de ouro

medir 8 microns em didmetro e
o mineral tiver uma concentra-
¢do de ouro de 1 ppm, uma
quantid :de minima de 100 mg
sera necessaria para que a con-
centra¢fio de ouro medida este-
ja entre 0,5 ¢ 1,0 ppm. A mag-
nitude do erro na amostragem
vai depender da distribuigdo e
do tamanho das particulas de
ouro (Hannington e Gorton,
1991).

O reator [EA-R1 do IPEN
ndo possui as facilidades neces-
sarias para a irradiagdo de
amostras de 20 a 30g. Por isso,

Tabela 2 - Resultados das analises de ouro nos materiais de referéncia

CET-053 ¢ CET-04 (CETEM) (ppm).

ALIQUOTA CET-03 CET-04

1 3,01£0,03 8,85 £ 0,09

2 3,11 £ 0,05 8,91 £ 0,08

3 3,42+0,06 8,69 £ 0,07

4 3,35+0,04 9,05 £ 0,08

§ 328+0,05 8,63 + 0,09
MI=DIA 3210,2 88102

Valor ¢ enificado 333+0,13 8,84 £ 0,30

(De Gores, 1988)

Tabela 3 - Resultados das analises de ouro nas amostras de itabiritos do

Quadrilateo Ferrifero (ppb).

ANOSTRA

CONCENTRACAOQ DE OURO (PPB)

__(n=9)

o 0N BB~

7.8+0,9
8,713
1,7£0,9
2121
34+4
9110
209t 17
657+ 78
1944 1 301
24992 + 3844
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as analises foram realizadas
com amostras menores, de | g.
Porém, levando-se em conta um
possivel “efeito pepita”, uma
mesma amostra foi analisada
em replicata, por seis vezes,
com o objetivo de se verificar o
desvio entre os resultados. Os
resultados obtidos para 10
amostras de itabiritos do Qua-
drilatero Ferrifero encontram-se
na Tabela 3, e foram repro-
dutiveis dentro de um erro que
variou de 8 a 15%. Consideran-
do-se a sensibilidade, facilida-
de e rapidez do método, essa
margem de erro pode ser con-
siderada satisfatoria. Os teores
de ouro nas amostras analisadas
variaram de 8 ppb a 25 ppm. Os
erros associados aos dados re-
presentam um desvio padrdo.

O procedimento apresen-
tado permite a realizagdo de um
grande numero de analises.
Com um trocador automatico
de amostras, € possivel analisar
até 400 amostras por semana.
Essa quantidade vai depender
do numero de horas de opera-
¢do do reator nuclear.

A sensibilidade do méto-
do, também, pode ser melhora-
da aumentando-se o tempo de
irradia¢do das amostras no rea-
tor. Uma outra possibilidade ¢
a utilizagdo de néutrons
epitérmicos para irradiagdo,
envolvendo-se a amostra com
cadmio, de modo a diminuir
significativamente a quantida-
de de néutrons térmicos. Desse
modo, diminui-se as interferén-
cias devidas a elementos que
produzem altas atividades por
irradia¢o térmica, como sédio
€ manganés.

O método desenvolvido €
simples e rapido, dando resul-
tados precisos e exatos, e apre-
senta boas possibilidades para
estudos do comportamento geo-
quimico do ouro em perfis de
intemperismo e, também, para
fins de prospec¢do mineral.
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