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RESUMQ

Apresenta-se um método de determinagdo de iridio em materiais geolégicos de referéncia por andlise
por ativagdo com néutrons (AAN) com separagio radioquimica. O procedimento consistiu na irradiagdo de cerca
de 500 mg de amostra com néutrons térmicos em reator nuclear, sinterizagio com perGxido de sédio,
precipitago do irfdio com teldrio metdlico e espectrometria gama de alta resolugdo com detector de Ge
hiperpuro. A precisio ¢ exatiddo do método para as condigdes analiticas empregadas foram verificadas pela
andlise dos materiais de referéncia SARM7 e W-1. O limite de detecg@o do método para as condigBes analiticas
empregadas foi de 0,02 ng g"'. O método foi aplicado também na anslise dos materiais de referéncia GXR-3 ¢
GXR-6, para os quais n3o hé valores certificados para o iridio.
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INTRODUCAO

O elemento iridio é classificado como EGP (Elemento do Grupo da Platina),
juntamente com ruténio, rédio, palddio, 6smio e platina, os quais sdo considerados metais
preciosos assim como a prata € 0 ouro.

Economicamente, os EGP tém desempenhado um importante papel e tém sido
utilizados na producdo de vérios produtos industriais como medicamentos, cristais laser,
componentes eletrdnicos e gasolina de alta octanagem. O iridio em seu estado metilico €
utilizado como fonte de irradiagdo contra o céncer, em gamagrafia industrial e est4 presente
em vérias ligas metdlicas. As ligas de iridio com platina e palddio apresentam melhores
propriedades como resisténcia e dureza(Westland, 1989).

Do ponto de vista académico, os EGP t8m grande importincia em geoquimica, por
representarem um grupo coerente de elementos sideréfilos, a partir dos quais pode ser possivel
conhecer a histéria da rocha.

O interesse analitico do iridio em geoquimica se dd devido a algumas anomalias na
distribuigdo de iridio nas camadas sedimentares, marcando a interface Cretdceo-Tercidrio,
periodo no qual um impacto meteoritico teria sido responsével pela extingdo dos dinossauros
da face da terra (Alvarez et al., 1980).

Na crosta terrestre, o iridio se caracteriza por uma abundincia extremamente baixa e
distribuicio heterogénea. Essas caracteristicas associadas a alta resisténcia deste metal ao
ataque por reagentes quimicos, fazem com que sejam necessarias uma especial decomposi¢ao,
uma pré-concentragdo dos EGP e técnicas analiticas sensiveis para sua determinagio. As
técnicas analiticas usualmente empregadas para as medidas dos EGP sdo a andlise por
ativagdo com néutrons (AAN), utilizada neste trabalho e, mais recentemente, a espectrometria
de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS) (Stone & Crocket, 1993; Enzweiler et al,,
1995).
método mais classico para a dissolugdo da amostra e pré-concentragio do iridio e dos outros
EGP é o “fire-assay”, que consiste na fusdo da amostra na presenga de um coletor para estes
elementos (PbO ou NiS). Entretanto, esta técnica apresenta algumas limitagdes que devem ser
consideradas: o grau de pureza dos reagentes utilizados, a alta dependéncia entre os
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resultados das andlises € o conhecimento prévio da composigdo quimica e mineralégica da
matriz e a dificuldade na recuperagido total dos EGP. Por et.es motivos, outras metodologias
tém sido pesquisadas como opgao ao “fire-assay”.

No presente trabalho, apresenta-se um método de determinagdo de iridio por AAN
com separagdo radioquimica, baseado na irradiacdo da amostra com néutrons térmicos,
posterior ataque da amostra por meio de uma sinterizagdo com perdxido de sédio e
precipitagdo com teltdrio metdlico.

Este trabalho € uma continuagio de um trabalho prévio (Nogueira & Figueiredo,
1995), onde além do elemento iridio foram analisados também Pd, Pt ¢ Au. As alteragdes da
metodologia anteriormente desenvolvida visaram uma maior sensibilidade para a
determinagdo do iridio.

O método foi aplicado aos materiais geolégicos de referéncia SARM7 (South African
Bureau of Standards) e W-1(USGS), que possuem valores certificados para a concentragio de
iridio. Resultados preliminares para os materiais GXR-3 e GXR-6 (USGS), para os quais ndo
ha valores conhecidos para o elemento iridio, sdo também apresentados.

PARTE EXPERIMENTAL

Cerca de 500mg de amostra foram irradiadas por 16hs sob fluxo de 10"%.cm™s”, no
reator [EA-R1 do IPEN-CNENY/SP, juntamente com dois padrdes de iridio (10ng g”' e 500ng
g™, preparados a partir da solugio padrio da Spex Industries. As concentragdes dos padrdes
foram escolhidas de modo a estarem préximas da concentragdo de iridio nos materiais de
referéncia analisados. Apds cerca de 20 dias da irradiagdo, as amostras foram submetidas &
separagdo radiogquimica.

Em um cadinho de niquel, foram colocadas a amostra irradiada e uma aliquota de
solugdo de carregador de Ir, de concentragio 1,0 mg/mL, preparada a partir de tetracloreto de
irfdio P.A. A adig¢3o do carregador foi feita com o objetivo de se elevar a concentragio de
iridio e assim evitar perdas no processo. O cadinho foi levado a estufa a 60°C, e entdo
adicionou-se 4,5g de Na,O..

O cadinho foi levado a mufla por cerca de 2 horas (30min a 200°C e 1,5h a 490°C), e 0
fundido foi dissolvido com 50mL de 4gua aquecida e 45 mL de 4cido cloridrico 6M. A
solu¢do obtida foi levada a ebuligdo e filtrada em papel de filtro Whatman 40 para a
eliminagdo de silicatos insoliveis. A soluggo filtrada foi levada novamente 2 ebulicdo e entdo
adicionou-se 2mL da solugdo de telirio metdlico 1M preparada conforme descrito por
Stockman (1983). Em seguida foram adicionados 10 ml de solugdo de cloreto de estanho 1M,
recém-preparada, ¢ apds fervura da solugdo e coagulagdo do precipitado de Te, foram
adicionados mais ImL da solugdo de Te. Apés a coagulagdo do precipitado, a solugdo foi
filtrada a vécuo em papel Millipore, tipo RA e o precipitado recolhido foi seco sob lampada
de raios infra-vermelho e acondicionado em envelope de polietileno para as medidas de
atividade. '

As medidas da radiagdo gama foram realizadas em um detector de Ge hiperpuro,
marca Ortec, com resolugdo de 1,9 Kev para o pico de 1332Kev do *Co, com amplificador de
pulso e fonte de alta tensdo marca Ortec e microcomputador tipo IBM/PC, contendo a placa
ACE CARD 8K, Ortec.

O radioisétopo utilizado nas anélises foi o '*Ir, que possui meia-vida de 73,83 dias €
principais energia de raios gama de 316,5 KeV e 467,9 Kev.

Os padrbes foram contados por 30 minutos e as amostras por 12 horas.

Determinacdo do_rendimento radioguimico: O rendimento da separagdo radioquimica fol
determinado utilizando-se tragador radioativo de iridio. Uma aliquota de uma solugao de
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” radioativo foi adicionada a 500mg do material de referéncia SARM7 (nao irradiado) e a
foi submetida ao procedimento descrito. A atividade produzida no precipitado de Te
obiido 20 final da separac¢@o foi comparada 2 atividade correspondente a solugdo de tragador

adicionada inicialmente:

B_E_SULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento quimico obtido no presente trabalho foi de 59%. O rendimento para os
métodos de determinagdo de irfdio baseados na precipitagio com Te t&m apresentado
variagbes. Stockman (1983) conseguiu obter um rendimento de 60% do iridio, j4 Stone ¢
Crocket (1993) obtiveram um rendimento analitico de 80 a 90%. Este rendimento de 59% foi
utilizado para corre¢do dos teores obtidos.

As concentragdes de iridio nos materiais de referéncia SARM7 e W-1,
correspondentes a uma média de seis e trés determinagdes, respectivamente, estdo na tabela 1.

Os desvios apresentados correspondem ao desvio padrido da média.

Tabela 1. Concentragdes de irfdio nos materiais de referéncia SARM7 E W-1 (ng g™)

MATERIAL DE CONCENTRACAO DE IRIDIO VALOR CERTIFICADO
REFERENCIA (mggh (nggh
SARMT 70+ 10 74+ 12
Ww-1 0,33 £0,02 0,28

Para o SARM?7, os valores obtidos apresentaram boa exatidio, com erro relativo de
5%, e boa precisdo (desvios entre as réplicas de 14%). Para o W-1, o teor de Ir apresentou
concordéncia com o valor certificado dentro de um erro de 18%, o que pode ser considerado
satisfatério para esse nivel de concentragao.

O limite de detecgdo experimental, para as condigdes analiticas descritas, na andlise do
W-1, foi de 0,02 ng g Esse limite foi calculado segundo a definigio da [UPAC, onde o
limite de detecgdo € um nimero expresso em unidades de concentragio, 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 trés vezes o desvio padrdo da édrea relativa 2 radiagdo de fundo na regido de
interesse no espectro de raios gama

Os resultados preliminares para o teor de iridio nos materiais de referéncia GXR-3 e
GXR-6 encontram-se na tabela 2. Os valores apresentados correspondem a uma média de 5
determinages, e constituem uma contribuigdo para o conhecimento dos valores de iridio
nesses materiais. :

Tabela 2. Concentragdes de iridio nos materiais de referéncia GXR-3 ¢ GXR-6 (ng g™)

MATERIAL DE REFERENCIA CONC.?NTRAcTE.o DE
IRIDIO (ng g™
GXR-3 0,084 +0,014
GXR-6 0,17 £0,04
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que o método pode ser aplicado a diferentes matrizes,
possibilitando a determinagdo de iridio em concentrages da ordem de sub ng g, com boa
exatidado e precisio.

A metodologia proposta € relativamente simples e apresenta a sensibilidade adequada
ao estudo de anomalias de iridio.
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