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ABSTRACT

The determination of platinum group elements and gold was accomplished after the nickel sulfide
fire assay and instrumental neutron activation analysis. One gram of nickel and 10 to 20 g of
sample was used. Detection limits (3s) for the method were among 20 ng g’ (Pd) and 0,01 ng g’
(Ir). The results of the analysis of seven international reference samples are presented and discussed.
Many of the obrained results compare favorably with the recommended values, but a tendency for
lower values was observed, mainly for platinum and palladium. The possible sources of losses of
PGE during the analytic procedure were appraised and are discussed. Lower results, than those
recommended, are attributed to losses during the dissolution of the nickel sulfide button.

RESUMO

A determinacgdo dos elementos do grupo da platina e ouro foi realizada apds a fusdo coletora
com sulfeto de niquel e andlise por ativagdo com néutrons instrumental. Foram empregados 1 g de
niquel e 10 a 20 g de amostra. Os limites de detecg¢do (3s) para o método ficaram entre 20 ng g’
(Pd) e 0,01 ng g’ (Ir). Os resultados da andlise de sete amostras de referéncia internacionais sdo
apresentados e discutidos. Muitos dos resultados obtidos comparam-se favoravelmente com os
valores recomendados, mas observou-se uma tendéncia para valores inferiores aos recomenda-
dos, principalmente para a platina e o palddio. As possiveis fontes de perdas dos EGP, durante o
procedimento analitico, foram avaliadas e séo discutidas. Os resultados inferiores a estes séo
atribuidos a perdas durante a dissolugdo do botdo de sulfeto de niguel.
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INTRODUCAO

A determinagdo dos elementos
do grupo daplatina (EGP: Ru, Rh,
Pd, Os, Ir, Pt) e ouro (Au), em
amostras geolodgicas, representa
um desafio, devido a baixa concen-
tragao natural (ng g' ou sub-ng
g eadistribuicdo heterogénea
desses elementos na maioria dos
materiais geolégicos. Estes aspec-
tos delimitam a escolha da
metodologia analitica, havendo
preferéncia por aquelas que em-
pregam quantidades representati-
vas de amostra, minimizando a pro-
babilidade de ocorréncia do cha-
mado efeito pepita durante a
subamostragem analitica e, ao
mesmo tempo, aumentando as
chances de deteccdo instrumental.

A eficiéncia qualitativa e quan-
titativa da metodologia, isto €, a
separagdo completa de todos EGP
da amostra, deve ser cuidadosa-
mente avaliada. O controle dacon-
taminac¢do da amostra também é
fundamental, assim como a ado-
¢do de uma técnica analitica sufi-
cientemente sensivel, que permita
medir as concentragdes de EGP
e Au.

A abertura da amostra ¢ reali-
zada com ataque quimico, usando
digestdo acida ou fusdo. Alguns
métodos de determinacdo de EGP
e Au, descritos na literatura, em-
pregam quantidades relativamen-
te pequenas de amostra, da ordem
de 0,5a1,0 g. Emboraseu uso seja
necessario quando a quantidade de
amostra disponivel € pequena, na
maior parte das aplicagdes, utili-
za-se de 10 a 50 g de amostra.
Exemplos deste tltimo caso s@o a
digestdo acida em tubo de Carious
(Shirey & Walker, 1995), a extra-
¢do com cloro (Perry eral., 1992),
a fusdo coletora com sulfeto de
niquel (Robert et al., 1971)ea
fusdo alcalina seguida de precipi-
tacdo com telurio (Amossé, 1998).
De todos estes métodos, o fire
assay ou fusdo coletora' é o mais
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empregado na separagéo dos EGP
da amostra analisada.

O método de fusdo coletora
mais conhecido baseia-se na se-
paracgdo e pré-concentragdo de
metais nobres, presentes em amos-
tras geologicas, usando o 6xido de
chumbo como agente coletor. A
amostra ¢ misturada a fundentes,
6xido de chumbo e um agente re-
dutor e é fundida. Apds o res-
friamento, obtém-se um botéo de
chumbo que contém os EGP e Au
extraidos daamostra. Por aqueci-
mento, o chumbo € oxidado a PbO
e separado dos metais nobres.
Durante esta separagio, ha perda
de alguns EGP sob forma de oxi-
dos volateis, o que inviabilizaa de-
terminacgdo de Os (perdas de
100%), Ru (50%) e Ir (20%)
(Bowditch, 1973). Portanto, a apli-
cagdo do chumbo como agente
coletor limita-se & determinag@o
de Pd, Au, Rhe Pt.

O sulfeto de niquel foi utilizado
como agente coletor substituto ao
chumbo por Roberteral. (1971).
A amostra a ser analisada € mis-
turada a fundentes (carbonato de
sodio e tetraborato de sddio), adi-
cionando-se, ainda, niquel e enxo-
fre. A mistura é fundida a tempe-
raturas em torno de 1000°C, por
90 minutos, e, apds o resfriamento,
obtém-se duas fases distintas, se-
paradas por diferenga de densida-
de: uma vitrea ou silicatica, mais
leve, e outra metélica, em forma
de botfo, contendo os sulfetos de
niquel e dos EGP e Au. Apés o
resfriamento, o botdo de sulfeto de
niquel € separado fisicamente da
massa vitrea e, dependendo da téc-
nica analitica a ser empregada
para a detecgdo dos EGP e Au,
o botdo sofrera tratamento
especifico.

Os fundentes utilizados na fu-
sdo coletora e a sua proporgdo em
relag@o a amostra sdo decisivos no
sucesso da fusdo, pois criam con-
digdes de fluidezem toda a mistu-
ra, facilitando a separagé@o entre as

fases metalica e vitrea. Cuidados
especiais devem ser observados na
mistura entre reagentes e amos-
tra, visando a sua homogeneidade.

Um dos problemas apresenta-
dos pela fusdo coletora com NiS,
e motivo para diversas referénci-
as na literatura, é¢ a contaminacgéo
dos reagentes, principalmente o
niquel ou seus compostos, pelos
EGP. A fusdo coletora proposta
por Robert er al. (1971) emprega
16 gde carbonato de niquele 10 g
de enxofre para cada 50 g de
amostra, resultando em botdes
com massa proximaa7 g. A pre-
seng¢a de elementos do grupo da
platina no niquel eleva os limites
de detecgdo e dificulta a analise
de amostras que contenham bai-
xas concentracdes dos EGP. Este
problema foi minimizado comouso
de niquel obtido através do proces-
so carbonila, reduzindo a contami-
nacdo dos EGP para valores de
1ngg!' (Parry, 1994a). Outra al-
ternativa, apresentada por Asif &
Parry (1989), foi a utilizacdo de
quantidades de niquel da ordem de
1 g, resultando em botdes de
sulfeto de niquel com menor mas-
sa. Este método ficou conhecido
como fusdo coletora de massa re-
duzida, tendo sido adotado neste
trabalho. Estudos posteriores re-
gistraram a coleta completa dos
EGP e Au com o emprego de
massas de niquel de 0,25 g duran-
te a fusdo (Siddaiah & Masuda,
1997).

As técnicas analiticas mais
empregadas na determinagio dos
EGP sdo ICP-AES, GF-AAS,
ICP-MS, INAA e LA-ICP-MS,
sendo o ICP-MS a que apresenta
os melhores limites de detecgdo,
daordemdesub-ng g (Suneral.,
1993).

A ativagdo neutrdnica foi uma
das primeiras técnicas analiticas a
possibilitar adeterminagio de EGP
e Auem amostras geologicas, em
concentragdes ng g (Crocket et
al., 1968), apds separagdo

' O termo fusdo coletora é empregado neste trabalho como tradugdo livre para a expressfio fire assuay.
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radioquimica. Este tipo de anélise
possui aplicagdo limitada, pois
emprega quantidades de amostra
muito pequenas, da ordem de 100
a500mg. A INAA, associada &
fusdo coletora com sulfeto de ni-
quel, tem sido a resposta a este
problema. Ap6s a formagédo do
botdo, 0 mesmo & dissolvido em
acido cloridrico a quente, restan-
do apenas os sulfetos dos EGP e
Au, insoltuiveis no acido. Recolhi-
dos por filtracdo, os EGP eo Au,
contidos no papel de filtro, s&o ir-
radiados e os radioisétopos séo
determinados por espectrometria
gama. Pelarelativa simplicidade,
a ativagdo com néutrons instru-
mental (INAA) € uma das técni-
cas analiticas mais utilizadas e es-
tudadas para a determinagio dos
EGP, apds a separac¢do por fuséo
coletora (Hoffman er al.,1978;
Asif & Parry ,1990; McDonald et
al., 1994).

A andlise por ativagdo com
néuticns € uma técnica baseada
nas modifica¢des nucleares, resul-
tantes da absor¢do de néutrons
provenientes de um reator nucle-
ar. O nucleo atémico atingido for-
mara um radioisotopo de alto es-
tado de excitagdo e energia, po-
rém instavel na maioria dos casos.
Estaenergiaadicional € devolvida
para o meio e, dentre as diferen-
tes formas de emissio, estdo os
raios gama, cuja analise possibilita
a identificagdo e quantificacdo dos
elementos presentes no material
irradiado. Os fatores que determi-
nam a sensibilidade analitica da
técnica sdo o fluxo de néutrons
provenientes do reator, a se¢do de
choque do nuicleo do elemento, a
abundéncia isotopica e a meia-vida
do nuclideo formado. Normalmen-
te, emprega-se a analise por ati-
vagdo com néutrons comparativa,
sendo necessario irradiar padrdes
de concentragdo conhecida dos
elementos de interesse, juntamen-
te com a amostra.

A fusdo coletora, seguida de
INAA, ¢ um dos procedimentos

mais simples descritos para a de-
terminacdo dos EGP. Em geral,
para validar a metodologia, sdo
analisadas amostras de referéncia
e, até recentemente, havia poucas
amostras disponiveis. Uma das
mais conhecidas € a amostra
SARM-7, um minério de EGP. Nos
ultimos anos, novas amostras de
referéncia foram preparadas e
colocadas a disposi¢do dos usua-
rios. Dentre elas, ha amostras com
concentragdes intermediarias e
com valores certificados para qua-
se todos EGP, e também ha amos-
tras com concentra¢gdes da ordem
de algunsng g' ousub-ngg'. O
principal objetivo do presente tra-
balho foi avaliar a metodologia da
fusdo coletora com massa redu-
zida de niquel, seguida de INAA,
através da analise de um conjun-
to destas novas amostras de
referéncia,

EXPERIMENTAL
Fusao coletora com NiS

A fusfo coletora foi realizada
com 10 g de carbonato de sddio
(P.A., Merck), 20 g de tetraborato
de sédio ( P.A., Merck), 1 g de
niquel metalico em p6 (INCO,
Canadad), 0,75 g de enxofre purifi-
cado (Merck) e 10 a 20 g de
amostra de referéncia internacio-
nal. Para as amostras refratarias
(cromititos), o tetraborato de sédio
foi substituido pelo tetraborato de
litio, adicionando-se 3 gde silica
(Merck), conforme recomendado
por Asif & Parry (1990) e Zereine
eral. (1994).

A mistura homogeneizada foi
transferida para copo de argilare-
frataria (250 ml, Pavan) que foi
introduzido em mufla pré-aquecida
a 650°C. Em seguida, atempera-
tura foi elevada a 950°C, sendo
mantida por 30 minutos e, posteri-
ormente, por mais 30 minutos a
1050°C. Apo6s o resfriamento, o
copo de argila foi quebrado, sepa-
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rando-se o botdo de sulfeto de ni-
quel, o qual foi pesado. A massa
dos botdes oscilou entre 1,10 e
1,40 g. Esta variagé@o de massa dos
botdes ocorreu somente entre
amostras diferentes e deve-se a
quantidade de metais base, presen-
tes nas amostras.

Preparagao do botéao para
analise por INAA

Os EGP e Au foram separa-
dos doNiS por dissolugio em HCI
concentrado a quente, que pode
levar de 8 a 12 horas, quando o
botdo néo € previamente triturado.
Para reduzir o tempo de dissolu-
¢do, os botdes foram triturados
em moinho vibratério de agata.
Ap6s triturado, o po do botéao foi
novamente pesado e colocado em
béquerde 150 ml. A perdade ma-
terial neste processo foi determi-
nada (sempre inferior a 2% em
massa), sendo corrigida nos resul-
tados obtidos. Este recurso redu-
ziu ostempos de dissolugdode2 a
4 horas. Posteriormente, a tritura-
¢&o em moinho foi substituida pela
quebrado botdo, com um martelo,
resultando em tempo de dissolu-
¢do do material de 4 a 8 horas.

A dissolugdo do NiS foi feita
com 20 ml de HCI concentrado
(P.A., Merck), em béquer de
150 ml, coberto com vidro de rel6-
gio, em chapaaquecidaentre 85 e
90°C. O aquecimento foi iniciado
somente 5 minutos apos a adigéo
do HCI, devido a alta reatividade
inicial da mistura.

O aquecimento foi interrompi-
do apés a diminuigfio na quantida-
de de bolhas desprendidas e do
cheiro caracteristico do H,S, sen-
do o béquer imediatamente resfri-
ado. O material insoluvel foi filtra-
do a vacuo, em filtros de metil-ce-
lulose com poros de 0,45 pum
(Millipore). O filtro e as paredes
do béquer foram lavados com dgua
de elevada pureza (Milli-Q,
Millipore). Um segundo papel de
filtro foi utilizado para recolher re-
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siduos solidos aderidos nas pare-
des do funil e do béquer: Este fil-
tro foi justaposto sobre o filtro con-
tendo os EGP e ambos foram co-
locados em dessecador. Depois de
secos, os filtros foram dobrados e
acondicionados em saquinhos de
polietileno para posterior irradiacgo.

Preparacao dos padrbes

Uma solugio multielementarde
EGP e Au (Specpure, Johnson
Matthey) de 100 ug m!' de cada
EGP e Au foi empregada. Foram
pipetados 50 ul desta solugéio em
papel de filtro (Millipore), idéntico
ao usado na filtrag¢do dos EGP. O
filtros foram secos, sob lampada
de raios infravermelho, acondici-
onados em sacos de polietileno e
irradiados juntamente com as
amostras.

Determinacgao por INAA

As irradiagcdes foram feitas no
reator IEA-R1, localizado no
IPEN/CNEN, em Sao Paulo, e as
medidas da radiagio induzida fo-
ram efetuadas em detetor
semicondutor GMX20190 de
germanio hiperpuro da marca
CANBERRA, acoplado a um
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analisador multicanal S-100
(CANBERRA) e um microcom-
putador. A resolucdo do sistemaé
de 1,9 keV parapicode 1332 keV
do®.Co.

Para analises de EGP por
INAA, devido aos tempos de
meia-vida dos radionuclideos for-
mados, sdo necessarias duas irra-
diag@es. A primeira, com duragéo
de 5 minutos sob fluxo de 5x10"
néutrons cm™ s, foi utilizada para
determinar rédio e paladio, cujos
radioistopos possuem tempos de
meia-vida muito curtos. Os tem-
pos de contagem, no caso destes
dois elementos, sdo de 3 minutos.
Em seguida, amostra e padréo,
acondicionados em recipientes de
aluminio, foram novamente irradi-
ados por 8 horas, em fluxo de 10"
néutrons cm’! s para a determi-
nag¢do dos demais EGP e Au. Fo-
ram realizadas 3 séries de conta-
gem, comtemposentre 1 a 12 ho-
ras. A Tabela 1 mostra os radiois6-
topos utilizados nas medidas, bem
como suas caracteristicas princi-
pais. Também pode ser observado
que o Pd possui um segundo
radioisétopo, determinado nas ir-
radiagdes longas, porém, a inten-
sidade de seu sinal no espectro,
normalmente, € encoberta pelos

sinais de outros EGP, como Ire Au,
muito mais ativados.

RESULTADOSE
DISCUSSAO

A precisio e exatidao da
metodologia foram avaliadas pela
analise de amostras de referéncia,
sendo trés fornecidas pelo
Canadian Certified Reference
Material Project (CCRMP, Cana-
da), trés pelo [Institute of
Geophysical and Geochemical
Exploration (IGGE, China) e uma
pelo Service d’Analyse de
Roches et de Mineraux (SARM-
CRPG, Franga). Os resultados
obtidos e os valores recomenda-
dos sdo apresentados nas Tabelas
2, 3 e 4, respectivamente.

A observacdo geral das Tabe-
las 2, 3 e 4 mostra que, apesar de
haver varios resultados isolados
concordantes com os valores re-
comendados, ha uma tendéncia
para valores menores que os re-
comendados.

De acordo coma Tabela 2, a
média dos resultados obtidos para
a amostra de referéncia UMT-1,
um minério ultramafico, esta den-
tro do intervalo de confianga (95%6)

Tabela 1 - Radioisétopos utilizados em INAA. suas caracteristicas principais e condi¢des de contagem.

Elemento Radioisétopo  Energia (KeV) Meia-vida Tipo de Intervalo de
Irradiagao decaimento

Ru T Ru 497.0 38,9d Longa R

Rh 4™ Rh 51,4 4.4 min Curta 5 min

Pd = 88,0 13,5 h Longa 24 h

Pd 199m pg 188,9 4,69 min Curta 5 min

Os H.os 129.4 146 d Longa 7d

Ir 2 316.,5 74.4d Longa 7d

Pt 2 Ay 158,3 3.15d Longa 48 h

Au %% Au 411,8 2,70d Longa

48 h
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Tabela 2 - Resultados obtidos na determinagfo dos EGP e Au, ap6s a fusio coletora e analise por ativagdo com
néutrons, para amostras de referéncia internacional, distribuidas pelo CCRMP(Canad4), comparados com os
valores recomendados (ng g'). Os valores recomendados sio certificados (95%) ou provisoérios, quando entre
parénteses. As incertezas nos resultados obtidos correspondem a 1s.

Amostra Ru Rh Pd Os Ir Ft Au
UMT-1
Obtido {n*=14) §4 + 2,1 91+1.8 90 + 18 6.9+ 11 91+29 110+ 20 43+ 7
Recomendado 109+15 95+1,1 106+ 3 (8) 8,8+0,6 129+ 5 48 + 2
WPR-1
Obtido (n*=9) 20+ 3 11,3£1,0 235+42 154+ 34 136+34 207 £ 36 41+8
Recomendado 22+ 4 134+09 235+9 (13) 135+18 285+12 42+3
WMG-1
Obtido (n*=6) 255+572 18+6 319+53 241+09 44 + 6 524 + 220 91+22
Recomendado 35+5 26+ 2 382+13 (24) 46 + 4 731+ 35 110 + 11
n* - niimero de botdes analisados

Tabela 3 - Resultados obtidos na determinagdo dos EGP e Au, ap6s a fusio coletora e andlise por ativagio com
néutrons, para amostras de referéncia internacional, distribuidas pelo IGGE (China), comparados com os valores
recomendados (ng g™'). Os valores recomendados sdo certificados (95%) ou provisérios, quando entre parénteses.
As incertezas nos resultados obtidos correspondem a 1s.

Amostra Ru Rh Pd Os Ir Pt Au
GPt-4
Obtido (n*=4) 2:34:1.,0 26+0,7 54 + 24 32+34 43+07 225+99 28+17
Recomendado 25+0,2 43+0,8 60+9 24+04 47111 58+5 43+0,3
GPt-5
Obtido (n*=4) 468 + 95 93118 ND 244 + 36 121+ 8 30+ 36 16415
Recemendado 527 + 91 10+£2 11,3+15 353+27 136=10 20+4 -
GPt-6
Obtido (n*=5) 105+34 174+35 444+50 164+4,1 280146 202 £ 57 35+6
Recomendado 13+1 22+3 568 +51 156+2,0 28+ 7 440 + 37 (45)

n* = numero de botdes analisados ND = n#o detectado
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dos valores recomendados para os
elementos Rh e Ir. Para os resul-
tados dos demais elementos desta
amostra, € necessario somar o des-
vio padréo (1s) a média dos resul-
tados obtidos para que o valor caia
dentro do intervalo de 95%. Utili-
zando-se 0 mesmo critério de ava-
liacdo para os resultados da amos-
tra WPR-1, um peridotito altera-
do, apenas a Pt apresentou resul-
tados que ficaram fora do interva-
lo de confian¢a da mesma, estan-
do a média dos valores obtidos
27% abaixo do valor certificado.
A média dos resultados do gabro
mineralizado WMG-1 foi 28% abai-
xodo valorrecomendado paraa Pt,
enquanto Rh, Rue Pd, também apre-
sentaram médias inferiores aos va-
lores recomendados (30%, 27% e
16%0, respectivamente).

As amostras GPt-4 e GPt-6,
ambas piroxénioperidotidos e o
cromitito GPt-5 (Tabela 3), tam-
bém, apresentaram resultados in-
feriores aos recomendados na de-
terminagdo da Pt, sendo que, na
amostra GPt-6, o valor médio fi-
cou 50% aquém do recomendado
e 40% menor para a amostra GPt-
4, indicando que houve perdas sig-
nificativas deste elemento. A mé-
dia dos resultados de Os foi 30%
menor que o valor recomendado
para a amostra GPt-5 e o Pd néo
foi detectado, pois a concentragao
do mesmo na amostra € inferior ao
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limite de deteccdo (Tabela 5, linha
B). A média dos resultados obti-
dos para a platina € superior ao
valor recomendado, porém, com
uma variagdo muito altaentre os 4
botdes preparados. Conforme a
Tabela 3, os resultados obtidos para
os demais EGP e Au ficaram den-
tro dos limites de confianga dos
valores recomendados para estas
amostras.

O cromitito CHR-Bkg do
SARM possui, somente, valores
propostos para os EGP, com des-
vios padrio extremamente altos
(Pottser al., 1992), conforme pode
ser observado na Tabela 4. Para
esta amostra, foram observados
problemas na detecg@o de Pd, atri-
buidos a interferéncia de ions
cloreto, presentes no papel de fil-
tro, provenientes do HCI. A Pteo
Au apresentaram valores inferio-
res aos propostos, mas esta com-
paracdo fica comprometida por
causa do grande intervalo de con-
fianca dos valores propostos.

Durante arealizacdo das ana-
lises apresentadas neste trabalho,
modificagdes foram sendo
introduzidas nametodologiacomo
objetivo de eliminar o erro siste-
matico observado, principalmente
paraPte Pd e, também, AueRu,
nas primeiras anélises realizadas.

Um dos primeiros aspectos a
considerar € a possivel coleta in-
completados EGP e Au peloNiS,

durante a fusdo. Alguns autores (p.
ex., Jackson et al., 1990) sugerem
uma segunda fusdo na fase vitrea,
pois uma fra¢do dos EGP poderia
ndo ter sido coletada pela fase
metalica. Reddi ez al. (1994) des-
cartaram a necessidade de uma
segunda fus&o e tanto Sun et al.
(1993) como Siddaiah & Masuda
(1997) registraram coleta comple-
ta dos EGP e Au, usando apenas
uma fusdo. Uma indicagdo que as
perdas néo estdo ocorrendo duran-
te a fusdo do botdo sédo os resulta-
dos obtidos para as mesmas amos-
tras usando a técnica analitica de
LA-ICP-MS (Jorge et al., 1998),
onde os botdes foram analisados
diretamente. As condi¢des de fu-
sdo para a obtengdo dos botdes
analisados por LA-ICP-MS foram
idénticas as utilizadas no presente
trabalho e os resultados obtidos
para Pte Pd, naamostra UMT-1,
foram, respectivamente, 14435
ngg'ell3 £6ngg’ (Jorge er
al., 1998). Estes resultados suge-
rem que as perdas, no caso da
INAA, devem estar associadas
as etapas subseqiientes da
metodologia.

Apos a obtengdo do botdo de
NiS, ele é triturado para facilitar
sua dissolugdo. Nas primeiras ana-
lises, a trituraco foi efetuada num
moinho vibratério e a possibilida-
de de ligas maleaveis dos EGP fi-
carem aderidas a superficie da

Tabela 4 - Resultados obtidos na determinac¢io dos EGP e Au, apés a fusdo coletora e andlise por ativagdo com
néutrons, para a amostra de referéncia internacional CHR-Bkg, distribuida pelo SARM (CRPG, Fran¢a), comparados
com os valores propostos (ng g'). As incertezas nos resultados obtidos correspondem a ls.

Amostra Ru Rh Pd Os Pt Au
CHR-BKg
Obtido (n*=3) 37+13 £;1#1.9 ND 16,0+ 4,5 33+ 20 13+6 40+0,7
Proposto 67 + 24 9+10 70+ 116 (27) 28 + 23 - 50+ 300 (28)

n* = nimero de botdes analisados

ND = nfo detectado
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Tabela 5 - Comparagio entre os limites de detecgiio (3G), apos a fusfio coletora e andlise por ativagdo com
néutrons, para resiriamento lento (A) ¢ rapido (B). Valores em ng g™'. considerando-se a massa de amostra de 10 g.

Ru Rh Pd Os Ir Pt Au
A 3 1 6 2 0.2 9 0,03
B 1 0,3 20 1 0,01 7 0,02

agata foi considerada. Esta possi-
bilidade foi também sugerida por
Boisverteral. (1991). Paraavalia-
la, adotou-se procedimento idénti-
coao de McDonald er al. (1994),
envolvendo o botdo em papel ve-
getal e quebrando-o com um mar-
telo. Apds esta mudanga, o tempo
de dissolugdo aumentou em apro-
ximadamente 50%, mas ndo foram
observadas mudangcas significati-
vas nos resultados.

A formagdo de fases hetero-
géneas dentro do botédo poderia
afetar a dissolugdo e causar per-
das de alguns elementos. Urban et
al. (1995) mostraram que, no bo-
tdo de sulfeto de niquel, forma-se
uma matriz de composi¢do Ni,S,,
com inclusdes de sulfetos e ligas
dos EGP. A natureza destas fa-
ses pode afetar a solubilidade dos
EGP e Auno acido cloridrico. Por
exemplo, nas primeiras fusdes re-
alizadas neste trabalho, o resfria-
mento foi realizado lentamente,
com o copo mantido na muflaapods
a fusdo coletora; posteriormente,
quando o copo passou a ser retira-
do da mufla, logo apds o término
da fusdo, com resfriamento rapido
da mistura, os resultados obtidos
para Pt, Pd e Au mostraram-se
melhores para alguns botdes da
amostra UMT-1, porém, em outras
amostras, as variacdes da Pte do
Pd permaneceram altas.

A dissolugdo do botdo com aci-
do cloridrico ¢ uma das fases mais
criticas do procedimento. Elemen-
tos como Ru e Os, quando aqueci-
dos em presencade oxigénio, ten-
dem a formar 6xidos volateis. Isto
é evitado com o ambiente redutor

criado pelo H,S, gerado na reagéo
do acido com os sulfetos soluveis.
Parry (1994a) menciona que as
perdas, principalmente de Os, Ru
e Au, podem ser minimizadas por
borbulhamento de H,S na solugéo
de HCI, durante a dissolugéo. Os
resultados de Rue Os, obtidos para
amostras de referéncia analisadas
neste trabalho, com excegéo da
amostra GPt-3, apresentaram va-
lores muito préximos aos recomen-
dados, demostrando a eficiénciado
ambiente redutor criado, sem a
adigdo de H,S. Porém, durante a
dissolugdo do sulfeto de niquel,
outros EGP também podem ser
perdidos. Neste trabalho, em que
as maiores perdas observadas fo-
ram para a Pte o Pd, adissolugédo
foi efetuada a pressdo atmosféri-
ca, com temperaturas da solugdo
acidaentre 85 e 90°C. Contudo,
no fundo do béquer, onde esta de-
positado o residuo, a temperatura
pode chegara 150°C, conforme
avaliag@o efetuada posteriormen-
te. Paukert & Rubeska (1993), uti-
lizando dissolucgdo em frasco fe-
chado e aquecimento por micro-
ondas, obtiveram tempos de disso-
lugdo proximos a uma hora, mas
nenhum EGP ou Au foi detectado
no residuo, provavelmente tendo
sido dissolvidos no acido. Pode ser
concluido que a tedrica insolu-
bilidade dos EGP ¢ limitada pelas
condig¢des da dissolugdo, sendo
critico depender desta premissa
para determinar estes elementos
quantitativamente.

A diminuigédo das perdas dos
EGP foi registrada em alguns tra-
balhos que utilizaram a fuséo

coletora e precipitagéo com telurio,
e andlise por ICP-MS (Jackson et
al.,1990; Sunetal.,1993; Reddi er
al., 1994). No entanto, na literatu-
ra que utiliza a INAA, perdas
como as relatadas neste trabalho
ndo foram suficientemente eviden-
ciadas. Uma excecdo foi Parry
(1994b), que mencionou um erro
sistemaético observado na determi-
nagdo dos EGP, quando presentes
em baixas concentragdes nas
amostras, o que poderia ndo ser
percebido para amostras como o
minério SARM-7.

Um aspecto, ainda ndo aborda-
do na literatura, refere-se ao ta-
manho das particulas de sulfetos
e/ou ligas dos EGP remanescen-
tes apos adissolucdo do sulfeto de
niquel. A solugéo contendo o resi-
duo é filtrada em membranas com
tamanho de poro de 0,45 mm. Par-
ticulas menores que este tamanho,
podem n3o ser retidas. Numa ten-
tativa de testar esta possibilidade,
foram efetuadas filtracdes em
membranas com poros de 0,22
mm. Embora ndo tenham sido
observados resultados que pudes-
sem caracterizar a filtragdo como
fonte das perdas, deve ser salien-
tado que algumas particulas de
EGP poderiam possuir tamanho
inferior a 0,22 mm e n3o ser
coletadas.

Recentemente, McDonald
(1998) langou um debate a respei-
to da consisténcia de dados de
EGP e também quanto a sua utili-
zagdo. Segundo ele, o ideal seria
avaliar a precisdo para cada amos-
tra analisada, pois somente a ana-
lise de amostras de referéncia se-
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ria insuficiente por causa da
heterogeneidade intrinseca das
amostras geologicas. McDonald
(1998) cita um estudo realizado na
Universidade de Quebec, no qual
foram analisadas as amostras do
CCRMP (entre elas, as amostras
analisadas neste trabalho), tendo
sido observado coeficientes de
variagdo de 10 e 25%, nos dados
obtidos, para elementos presen-
tes no intervalo de concentragdo
entre 1-10ng g™,

Os elevados coeficientes de
variag@o obtidos nos resultados
poderiam ser atribuidos, em parte,
a utilizagdo de quantidade de
amostra menor que a minima re-
presentativa. Os certificados das
amostras do CCRMP e SARM
ndo trazem informacdes sobre a
massa minima de amostra reco-
mendada. Segundo o IGGE, a
quantidade minima recomendada
das amostras GPt4 e GPt5 ¢ de
10 e 40 g para a amostra GPt6.

Limites de detecc¢do para
INAA

Os limites de detecgdo para o
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meétodo foram calculados de acor-
do com as recomendag¢des da
IUPAC e correspondem a 3 desvi-
os-padréo da drea medida paraa
radiacdo de fundo naregido de inte-
resse do espectro de raios gama.

Os resultados obtidos podem
ser divididos em duas fases. Quan-
do oresfriamento da massa fundi-
da era efetuada lentamente, os li-
mites de detecgdo obtidos eram
mais elevados que os medidos
quando se alterou o procedimento,
adotando o resfriamento rapido,
com excecdo do Pd. A compara-
¢do € mostrada na Tabela 5.

Os sinais de leitura (contagens)
do Pd, no transcorrer deste traba-
lho, foram sofrendo decréscimo
gradativo, inclusive nos padrdes.
Esta degradacdo de sinal, ndo co-
mum nas analises por INAA, foi
atribuida ao background oriundo
da presenc¢a de ion cloreto.

CONCLUSOES

A fusdo coletora com
sulfeto de niquel e INAA pode ser
empregada na determinagdo dos

EGP e Au. Pela analise das amos-
tras de referéncia, observou-se
que aetapade dissolugéo do sulfeto
de niquel € critica para a exatiddo
da metodologia, podendo ocorrer
aperda parcial de alguns EGP. As
maiores perdas foram observadas
paraa platina e o paladio, o que foi
atribuido & parcial solubiliza¢ao das
fases que contém estes elementos.

Os coeficientes de variagdo,
obtidos na analise de replicatas de
amostras de referéncia, sdo da or-
dem de grandeza esperada paraa
concentragdo destes elementos
nas amostras. Os limites de
detecgdo podem ser diminuidos,
empregando-se maiores quantida-
des de amostra durante a prepa-
ragdo do botdo.
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