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ABSTRACT

The low abundance of Platinum Group Elements (PGE: Ru, Rh, Pd, Os, Ir and Pt) and Au limits their
determination in geological samples to methods with an initial pre-concentration procedure followed by
detection using a sensitive analytical technique. In this work, Instrumental Neutron Activation Analysis
after nickel sulfide fire-assay was used to determine PGE and gold in the Chinese (IGGE) Geological
Reference Materials GPt-3 (peridotite) and GPt-4 (pyroxene-peridotite), aiming to study the best
analytical conditions for the determination of these elements at the ng g ™' level. The results obtained for
many elements are in good agreement with recommended values. A discussion about analytical
difficulties is presented.

RESUMO

A baixa abundancia dos Elementos do Grupo da Platina (EGP: Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt) e Au limita a sua
determinacdo em amostras geoldgicas a métodos com um procedimento inicial de pré-concentragio,
seguido da utilizagdo de uma técnica analitica sensivel. Neste trabalho, a Analise por Ativagio com
Néutrons Instrumental, apés fusdo coletora com sulfeto de niquel, foi utilizada na determinagio dos EGP
e ouro nos materiais referéncia geoldgicos GPt-3 (peridotito) e GPt-4 (piroxénio peridotito), (IGGE,
China), objetivando o estudo de melhores condigdes analiticas para a determinagio desses elementos em
teores de ng g ' . Os resultados obtidos para a maioria dos elementos estio de acordo com os valores
recomendados. Uma discussdo sobre as dificuldades analiticas encontradas ¢ apresentada.

INTRODUCAO

Devido a baixa abundancia crustal dos Flementos do Grupo da Platina (EGP: Ru, Rh,
Pd, Os, Ir e Pt), antes de se utilizar uma téenica analitica sensivel ¢ necessaria uma etapa de pré-
concentragdo para que scja possivel a sua determinagiio.

Na andlise de EGP e Au, a pré-concentragdo permite o isolamento e o enriquecimento
do analito, oferecendo vantagens como minimizar o efcito matriz, melhorar o limite de detecciio
¢ ainda permitir uma simplificagdo na medida final em termos de instrumentacio analitica.
Como téenicas de pré-concentragiio podem ser utilizadas a precipitagio (STOCKMANN, 1983:
Morcrrer & Figueirepo, 2000), a fusido coletora com sulfeto de niquel (Assir & Parry, 1990), a
extragdo por solvente (PING & CHIFANG, 1989), ¢ a troca idnica através de resinas (ODDONE ef
al., 1990).

Virias téenicas analiticas se encontram disponiveis atualmente para o estudo dos EGP
como a Andlise por Ativagio com Néutrons (NAA), a Espectrometria de Emissio Otica com
Plasma Induzido (1CP-OES), Absor¢do Atomica com Forno de Grafite (ET-AAS) ¢ a
Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma Induzido (ICP-MS).

Normalmente ¢ utilizada uma combinagio das diferentes téenicas de pré-concentragio e
técnicas analiticas na analise desses elementos.

A fusio coletora ¢ uma técnica de pré-concentragiio na qual o recolhimento dos EGP e
Au ¢ feito em botdes de chumbo ou de sulfeto de niquel. Durante a fusio, a matriz ¢ dissolvida e
os metais nobres sio completamente fracionados em um coletor insolivel. As perdas dos EGP
praticamente ndo ocorrem no caso de se utilizar o sulfeto de niquel como coletor insolivel
(AssiF & Parry, 1989). A grande massa de amostra utilizada na fusio coletora (10 a 50 g)
permite uma diminuigdo nos problemas causados devido a heterogencidade da distribuicio das
fases que contém os metais nobres.

A Andlise por Ativagdio com Néutrons (NAA) se bascia na formacio de radionuclideos
na amostra quando esta € submetida a um bombardecamento com néutrons. A reacio mais
comumente utilizada ¢ do tipo (n,y). O nuclideo formado emite radiagdo gama com energia e
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meia-vida caracteristicas permitindo a andlise qualitativa e quantitativa dos diferentes
elementos. A andlise quantitativa ¢ baseada na intensidade dos picos no espectro de raios gama.
A Analise por Ativagdo com Neéutrons Instrumental (INAA) consiste na irradiacio da
amostra seguida pela contagem num espectrometro de raios gama de alta resolucio.
A combinagdo das técnicas de INAA e Fusdo Coletora com sulfeto de niquel é um
procedimento considerado mais simples e rdpido para a determinagio desses elementos e
apresenta como vantagem o estudo desses elementos a baixo teores, na ordem de sub ng g™

MATERIAIS E METODOS
PRE CONCENTRAGCAO

Cerca de 15 g de amostra foi misturada e homogeneizada juntamente com 20 g de
tetraborato de sédio (Na,B,405), 10 g de carbonato de sddio (Na,COy), 1 g de p6 de niquel e 0,75
g de enxofre. A mistura foi transferida para um cadinho de argila refratario e levado a mufla a
650°C e entiio realizada a fusdo (950°C por 30 minutos e 1050'C por 30 minutos). Apds a fusio
os cadinhos foram quebrados ¢ o botdo de sulfcto de niquel separado da fase vitrea, apds o
resfriamento (temperatura ambiente). O botdo foi pesado, pulverizado e o material recolhido foi
novamente pesado. Para o branco analitico no lugar da amostra foi utilizado 15 g de silica e
realizado o mesmo processo acima descrito.

A dissolugio do botio de sulfeto de niquel pulverizado foi feita pela adicio de 20 mL
de 4cido cloridrico (HCI) 12 mol L™, em chapa de aquecimento por cerca de duas horas. O
precipitado obtido foi filtrado em papel de filtro (membrana de ester celulose MILLIPORE HA
0,22 pum) ¢ lavado com dgua deionizada. Apds a sccagem do precipitado foi realizada a INAA.
Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

ANALISE POR ATIVAGAO COM NEUTRONS INSTRUMENTAL

Os padrdes contendo 50 pg de cada um dos EGP ¢ Au foram preparados a partir de uma
solugdo padrio da SPECPURE ALFA AESAR. Os padries e amostras foram acondicionados
em sacos de polietileno e foram submetidos & irradiagio com néutrons no reator IEA-RIm do
IPEN/CNEN, Sdo Paulo. Foram realizadas dois tipos de irradiagiio: 7 min sob um fluxo dec
néutrons térmicos de 5.10" n cm?s” para a determinagio de Rh e Pd e, apds decaimento de
cerca de 10 dias, por 8h, sob um fluxo de 10" n cm?s™ para a determinagdo de Os, Pt, Ir, Ru ¢
Au. Os radioisotopos utilizados e suas principais caracteristicas nucleares estio na Tabela 1.

Tabela 1 - Radioisotopos dos EGP e Au ¢ seus dados nucleares.

Elemento | Radioisotopo | Encrgia (keV) | Tempo de Mcia Vida
Rh LTS ili o 4.4 min

Pd m9aip g 1880 4,69 min

Os ™05 1294 11464

Ir ™ 31 (»S 74,4 d

Pt " Au 1583 3,154

Ru "Ru 497,0 38,9 d

Au AU 4118 2,7d

As medidas da radiagio gama foram realizadas com um detetor HPGe, GMX 20190,
CANBERRA, com resolugdo (FWHM) de 1,90 keV para o pico de 1332 keV do “Co.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados encontrados para a maioria dos elementos analisados estio de acordo com
os valores recomendados, conforme pode ser observado na Tabela 2. No material de referéncia
GPt-3, os elementos Au e Ir apresentaram erros relativos de 9 e 7% em relagdo aos valores
recomendados. Os teores obtidos para Pd ¢ Pt foram maiores que os valores recomendados
(erros relativos de 54% e 44% respectivamente). Por outro lado, a concentracio de dsmio obtida
foi menor que a recomendada (erro relativo de 43%). No material geoldgico de referéncia GPt-
4, um teor médio menor foi observado para estes elementos (erros relativos de 17,5% ¢ 38%,
respectivamente). Deve-se observar que, para teores tdo baixos (faixa de sub ng g'), variacdes
maiores sdo observadas, e que os valores dos materiais de referéncia analisados sio valores
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recomendados e ndo certificados. Para os elementos Rh, Ir, e Au, os valores concordam com os
recomendados. Em nenhum dos dois materiais de referéncia foi possivel determinar o Ru.

Tabela 2 - Teores de EGP e Au nos materiais geoldgicos de referéncia GPt-3 ¢ GPt-4.

Elemento  [Rh [ Pd | Os | 1r | pt | Au [ Ru
GPt-3

Obtido nd** 7,14£0,6 5,540, 1 4,0+0,1 9,2+1,5 1,240,4 nd

VR* 1,340,3 4,6+0,6 9,6+2.,0 4,34+0,5 6,4+0,9 1,1+0,1 14,7427
GPt-4 .

Obtido 4,7+2.4 49,5428 nd 3,740,6 36,0+1,3 3,240,1 nd

VR 4,3+0,8 6049 2,4+0,4 4,7+1,1 58+5 43+03 2,540,2
* VR - valor recomendado ** nd - ndo detectado n=3

Um dos grandes problemas encontrados no procedimento adotado, sio as possiveis
perdas dos EGP na dissolugdo do botdo de NiS. Um ponto delicado do procedimento ¢ a escolha
do tempo de digestdo do botdo, de modo a se obter a menor concentragdo de niquel no
precipitado, para se evitar a interferéncia dos radioisétopos produzidos pelo niquel por ativagio
com néutrons no espectro de raios gama dos EGP, sem que haja dissolugdo do residuo que
contém os EGP. Ja foi demonstrado (URBAN et al., 1995) que no botdo de sulfeto de niquel
formam-se inclusdes de sulfetos e ligas dos EGP, que podem influir na solubilidade dos EGP e
ouro no acido cloridrico. Também a quantidade de dgua utilizada na lavagem do precipitado é
um fator importante, pois deve haver uma relagio 6tima entre lavagem do precipitado, para se
retirar a0 maximo os ions cloreto, que interferem na determinagdo dos radioisotopos de meia-
vida curta, pela formagdo por ativagio com néutrons, do radioisétopo **CI (t ,, = 37,28 min) ¢ a
dissolugio do precipitado.

Para se verificar esses fatores apontados, foram também realizadas analises com botdes
obtidos a partir de solo dopado com EGP ¢ Au (teor na ordem de 7 ng g'). O rendimento
quimico obtido para as condi¢des experimentais utilizadas foi de 76% e 80% respectivamente
para Pd ¢ Pt. SUSAN & PARRY (1989) obtiveram um rendimento quimico de 75% ¢ 81% para Pd
e Pt, respectivamente, em condigdes experimentais semelhantes a utilizada neste trabatho, na
andlise do material de referéncia SARM-7. Estes estudos explicariam os valores menores
obtidos, enquanto que os valores mais altos poderiam estar relacionados ao fato de os valores
dos materiais geoldgicos de referéncia serem recomendados e nio certificados.

Na Tabela 3 sdo apresentados os limites de detecgio para os EGP e Au nas condigdes
analiticas empregadas (3o).

Tabela 3 - Limite de detecgdo para EGP ¢ Au para os materiais analisados nas condigdes analiticas empregadas (30)
4

Rh Pd Os Ir o Au Ru

14 [ 4 0,06 2 0,01 3

Na Figura | sdo apresentados os resultados obtidos na analise dos materiais geoldgicos
de referéncia analisados, normalizados (Z score) em relagiio aos valores recomendados (BODE,
1996). Segundo este autor, se |z’ < 3, o valor obtido deve estar no intervalo de confianca de
99% do valor recomendado.
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Figura 1 - Graficos dos resultados normalizados para os valores recomendados dos materiais de referencia GPt-3 ¢
GPt-4,

Na determinag@o de EGP ¢ Au por INAA apds fusiio coletora com sulfeto de niquel hi a
possibilidade de interferéncias espectrais de nuclideos produzidos por reagdes secundarias,
sendo que para sc obter uma melhor sensibilidade ha a necessidade de se utilizar um fluxo de
néutrons mais intenso ¢ um maior tempo de irradiagio. Interferéncias mais significativas siio
notadas para a Pt, com uma interferéneia  provocada pelo decaimento do Au [ Au
() Aun )™ Aul. A platina é medida pelo radioisotopo " Au (XIAOLIN er al., 1985).

Nas condigdes experimentais utilizadas também foram notadas interferéncias espectrars,
na determinagdo dos elementos de meia vida curta (ndo  detecgdo de Rh no GPt-3),
provavelmente decorrentes da presenga de ¥Clno espectro, proveniente da ativagio do cloro do
acido cloridrico utilizado para a dissolugio do botdo. Este problema poderd ser resolvido
aumentando-se a quantidade de agua na lavagem do residuo obtido apos a dissolugio do botio
de sulfeto de niquel.

Foi observado nos espectros analisados uma alta atividade para os radioisotopos *'Ni ¢
“Ni, proveniente de residuos de niquel do botdo. Esta interferéncia provavelmente nio permitiu
a detecgdo do clemento Ru que, por estar presente em baixa concentragio, produziu picos de
baixa intensidade que podem ter sido encobertos. Para a solugido deste problema um maior
tempo de dissolugdo do botdo devera ser utilizado.

A NAA ¢ bem conhecida por sua exatidio, porém quando se trata da determinacio de
EGP ¢ Au em teores de ng g, os resultados obtidos dependem de varios aspectos ainda ndo
totalmente compreendidos. Entre cles devem ser citados a adequagdio dos reagentes da fusio
coletora @ amostra, e possiveis perdas dos EGP que podem ocorrer durante a dissolugio do
botdo de sulfeto de niquel e na filtragdo do precipitado.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Agéncia Brasileira de fomento a pesquisa FAPESP (Fundagiio
de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo) pelo suporte financeiro (Processo No. 00/02118-
9}

668




VI Congresso de Geoquimica dos Paises de Lingua Portuguesa

X1 Semana de Geoquimica

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ASSIFC ML & PARRY, S.J. (1989) - Elimination of reagent blank problem in the fire-assay pre-concentration of the platinum group
clements and gold in nickel- sulphide bead of less than one gram mass. Analyse, 114: 1057-59.

ASSIE. M. & PARRY. S.J. (1990) - Nickel sulphide fire-assay for collection of the platinum group clements and gold in chromitites
using reduced bead size. Mineral Petrol., 42: 321-26.

Boot, P (1996) ~Instrumental and organizational aspects of a neutron activation analysis laboratory. Interfaculty Reactor Institut,
Delft University of Technology, Delft, The Netherlands, 147 pp.

MoRrceLLl, C.P.R. & FIGUEIREDO, A.M.G. (2000) - Determination of iridium at sub ng g ' levels in geological materials by
RNAA.J Radional.Chem., 244(3). pp. 619-21.

ODDONE, M.; MELONE S. & VANNUCCL R, (1990) - An accurate procedure for the determination of low levels of platinum group
clements in standard materials by neutron activation analysis. J. Radional Chem.. 142(2), pp. 489-97.

PING, Ko & CHIFANG, C. (1989) - A new quantitative radiochemical separation procedure to determine Ir at 1077 g/g level in
geological samples by a long chain primary amine extraction. J. Radional Chem., 130(2), pp. 321-31.

STOCKMANN, H.W. (1983) - Neutron determination of noble metals in rocks a rapid radiochemical separation based on tellurium
coprecipitation. J.Radional. Chem., 78(2). pp. 307-17.

NIAOUIN, L.y CHUNHAN, T JIEQING, Z. & NAonuA.X. (1995) - Interference by neutron induced second order nuclear reaction in
activation analysis of platinum group elements after nickel sulphide firc-assay preconcentration. J Radional Chem..,
198(2), pp. 385-92.

URBAN, H.p ZEREINI, F.o SKERSTUPP, B, & TARKIAN, M. (1995) - Comparison between the use of sodium and lithium tetraborate
in platinum group clement determination by nickel sulphide fire-assay. Geostand. Newsl., 18(1), pp. 105-9.




