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RESUMO

DISSERTACAQ DE MESTRADO

Alexandre Paulo de Souza Jorge

A fusdo coletora (fire assay) com sulfeto de niquel foi empregada com o objetivo de
separar € pré-concentrar os c¢lementos do grupo da platina (EGP) e ouro (Au) de suas matrizes
geologicas visando sua posterior determinacio analitica.

A fusfo coletora foi realizada com 10 g de carbonato de sodio, 20 g de tetraborato de
sodio, 1 g de niquel, 0,75 g de enxofre ¢ 10 a 20 g de amostra. Apos a fusido ¢ o resfriamento
desta mistura, obtém-se um botio de sulfeto de niquel que contém os EGP e 0 Au.

Duas técnicas analiticas foram utilizadas na determinacdo dos EGP e do Au presentes no
botdo: a analise por ativagdo com néutrons instrumental (INAA) e a ablagdo com laser seguida
por espectrometria de massa com fonte de plasma induzido de argdnio (LA-ICP-MS). As andlises
por INAA foram efetuadas nos residuos obtidos apds a dissolugdo do botdo em HCI concentrado.
As determinagdes pela técnica de LA-ICP-MS foram feitas diretamente nos botdes de NiS, apos
polimento. A calibragdo do LA-ICP-MS foi efetuada com botSes de NiS, preparados substituindo
a4 amostra por quarizo dopado com os EGP ¢ Au. As duas metodologias foram avaliadas através

da analise sete de amostras de referéncia internacional, com concentrages variando desde 2.4 ng
g’ (Os)e T31ng g’ (PL).
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Os resultados obtidos por INAA tenderam a valores menores que os recomendados, para
as amostras de referéncia analisadas. Esta tendéncia foi atribuida a perdas dos EGP durante a
dissolug@o dos botdes de NiS.

Os resultados obtidos por LA-ICP-MS, para a maior parte dos elementos e amostras
analisadas, sdo concordantes com os valores recomendados, indicando que a extragéo dos EGP ¢
Au, durante a fusdo coletora € quantitativa.

Os limites de detecio {3s), na INAA, situaram-se entre 0,01 ng g’ (If) e 20 ng g’ (Pd) ¢
entre 02 ng g (INe2,5ng g’ (Pt) na LA-ICP-MS.

A comparagdo entre as duas técnicas analiticas favorece 0 LA-ICP-MS: os botdes de NiS
sio analisados diretamente, os tempos analiticos sdo significativamente menores, ndo ha
procedimentos gue possam ocasionar perdas e/ou contaminagiio ocasional apds a formagdo do

botlo, e 0s instrumentos tendem a se tornar mais acessiveis aos usuarios.
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DETERMINATION OF THE PLATINUM-GROUP ELEMENTS AND GOLD AFTER
NICKEL SULPHIDE FIRE ASSAY.

ABSTRACT
- MASTER DISSERTATION

Alexandre Paulo de Souza Jorge

The nickel sulfide fire assay was used to separate and to concentrate the platinum group
elements (PGE} and gold (Au) from geological matrices, seeking their analytic determination.

The fire assay was accomplished by fusing 10 g of sodium carbonate, 20 g of sodium
tetraborate, 1 g of nickel, 0,75 g of sulfur and 10 to 20 g of sample, thoroughly mixed. After
cooling, a button of nickel sulfide containing the PGE and Au is obtained.

Two analytic techniques were used in the determination of PGE and Au: instrumental
neutron activation analysis (INAA) and laser ablation-inductively coupled plasma-mass
spectrometry (LA-ICP-MS). The analyses by INAA were made in the residues obtained after the
dissolution of the button in concentrated HCL The determinations by LA-ICP-MS were made
directly in the buttons of NiS, after polish. The instrument was calibrated with NiS buttons
prepared using quartz doped with PGE and Au standard solution. The two methodologies were
_appraised through the analysis of seven international reference samples, with PGE concentration
between 2,4 ng g’ (Os)and 731 ng g™’ (Pt).

The results obtained by INAA tended to be lower than the recommended values, for the

analyzed samples. This tendency was attributed to losses of PGE during the dissolution of the
NiS buttons. )



The results obtained by LA-ICP-MS, are in good or excellent agreement with the
recommended values, indicating that the extraction of PGE and Au, during the fire assay is
guantitative.

The detection limits (3s), for all PGE and Au, were in the range of 0,01 ng ¢ (Ir) to 20 ng
gt (Pd) for INAA and between 0,2 ng g (I and 2,5 ng g’ (Pt) for the LA-ICP-MS technique.

The comparison of the two analytic techniques, favors the LA-ICP-MS: the NiS buttons
are analyzed directly, the analytic times are significantly smaller, the absence of procedures with
can cause losses and/or occasional contamination after the formation of the button, and the

instruments tend 1o become more accessible to the users.
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Capitulo 1

I - Introdugdo

Platina (Pt}, iridio (Ir), osmio (Os), paladio (Pd), rddio (Rd) e ruténic (Ru) constituem os
elementos do grupo da platina (EGP). Quando associados ao ouro {Au) ¢ prata (Ag) formam os
chamados metais nobres, localizados juntamente com o ferro, niquel e cobalto, no grupe VIII da
tabela periodica dos elementos.

Estudos sobre ¢ comportamento geoquimico dos EGP, realizados por Goldschmidt em
1923 (Goldschmidt, 1954), apontam o carater sider¢filo ¢ calcdfilo destes elementos.

O estudo dos EGP possibilita a determinagdo do grau de saturagdo de um magma em
enxofre e ¢ uma ferramenta importante para que se possa conhecer 0s processos geologicos de
evolucio e diferenciagdo ocornidos em nosso planeta, bem como 0s processos cosmoquimicos
(Siddaiah & Masuda, 1997). O estudo das concentragdes ¢ distribui¢io dos EGP nas rochas
igneas maficas € ultramaficas constitul ainda uma importante ferramenta para consideragdes
petrogenéticas sobre a origem e evolugdo das mesmas ¢ também para identificagio de possiveis
processos geologicos concentradores desses elementos (Brigmann et al.,, 1993). A determinagio
dos EGP permite diagnosticar problemas ambientais relacionados & poluigao com metais nobres.

As mailores ocorréncias de EGP e Au dio-se em rochas maficas e ultramaficas,
principalmente na forma de ligas metdlicas, sulfetos e Oxidos. Em termos econdmicos, as
associacdes dos EGP com sulfetos sdo as mais comuns, importantes e vidveis comercialmente,
principalmente quando encontrados em pirrotitas, pentlanditas e calcopiritas. Os depositos dos
complexos de Bushveld (Merensky Reef - Africa do Sul), Noril’sk-Talnakh (Russia), Sudbury
{Canada) e Kambalda (Australia) sio os mais importantes produtores de EGP ¢ Au em matrizes
sulfetadas, sendo que nos dois primeiros, os EGP sfo os produtos principais da exploragdo
(Naldrett, 1989).

Ja entre os Oxidos minerais concentradores de EGP, o mais importante € a cromita
(FeOCr;03). Porém, o que determina o processo de particio dos EGP neste tipo de matriz ou
mesmo para as matrizes sulfetadas, € a quantidade de enxofre presente no magma. Se este for
pobre em enxoffe, a cromita tera o papel de grande concentrador de EGP e Au. Caso contrério, o

enxofre existente em grande quantidade promovera uma migragdo dos EGP para os sulfetos € o

1



cromitito podera ndo ser economicamente viavel para os EGP e Au. A Tabela 1.1 mostra a

concentracdo dos EGP e Au em alguns tipos diferentes de rochas.

Tabela 1.1 Concentragdo dos EGP ¢ Au, em ng g, em diferentes matrizes geologicas

Tipe de material Os Ir Ru Rk Pt Pd Au
Manto superior — estimado © — 44 56 1,6 83 44 1.2
Rasalto — Oceano indico, Leg 115 ¢ — 0,11 022 031 73 81 32
Gabro — Wellgreen, Yukon — Canada -~ 0,33 03 032 6,1 13,9 2.9

Cromitito —lha Unst, Nova Escocia® 27 28 67 9 50 70 28
Minério ultramaf —Hope, C. Briténica 8 88 109 95 129 106 48
Gabro mineralizado — Wellgreen,

Yukon-Canada 24 46 35 26 731 382 110

Complexo Bushveld (M. Reef) @ 63 74 430 240 3740 1530 310

(a) - Catalogo - Canadian Certified Reference Material, exceto quando indicado.
(b) ~ Naldrett, 1989

(c) - Fryer & Greenough, 1992
(d) - Barnes et al, 1985,
(e} -Pottsetal., 1992

1.1 Determinacéo dos elementos do grupo da platina

Um método analitico que vise determinar EGP ¢ Au em amostras geoldgicas deve levar
em consideracdo duas importantes caracteristicas de ocorréncia natural destes elementos: a baixa
concentragdo e a sua distribuigio ndo homogénea na maioria das matrizes geoldgicas. A ndo
observagio de um ou de ambos os fatores normalmente implica em dificuldades que podem
comprometer as determinagdes.

Entre as décadas de 40 e 80, diversos métodos analiticos para determinagio de EGP ¢ Au
foram desenvolvidos. A pouca sensibilidade dos instrumentos analiticos até entio existentes
tornou necessaria a utilizagdo de métodos de pré-concentragio antes da determinagio
propriamente dita. Estudos posteriores tentaram a determina¢do destes elementos sem a pré-

concentragio (Gowing ¢ Potts, 1991), utilizando a dissolu¢do da amostra com agua régia. Os

2



resultados ndo sdo satisfatorios, principalmente para Os e Ru, sendo que as determinacdes
realizadas por ICP-MS scfrem grandes interferéncias de outros metais presentes na amostra.

As técnicas de abertura de amostras sdo baseadas em fusdes ou em ataques acidos que
visam a destruig@o da estrutura cristalina dos minerais da matnz geologica. Os métodos de pre-
concentragdo normalmente sdo aplicados apds o uso de uma técnica de abertura de amostra ¢
visam a extragdo quantitativa dos elementos de interesse. Os métodos de pré-concentracdo mais
utilizados na determinaciio de EGP ¢ Au s3o a extragdo com solventes, resinas de troca idnica,

extrag@o com cloro, precipitagdo redutora com teltrio e fusdo coletora ou fire assay.

1.1.1 Extragido com solventes

A extracio com solventes baseia-se solubilidade de certas espécies (compostos) de EGP
em solventes orgénicos. Em quase todas as metodologias que aplicam este principio, a matriz
geologica € atacada com acidos € os solventes sdio adicionados a solugdo obtida para coleta
especifica de cada EGP.

Ayabe et al. (1980), apos a abertura total da amostra com acido, utilizam o acetato de etila
para extragdo de Au e diamimpiriimetano visando recolher a Pt e Ir, porém o rendimento ficou
entre 50 a 80%. A separagdo de Osmio e ruténio € realizada por destilagdo, como sugerido por
Crocket et al. (1968). Apos o ataque acido, H;O. e NaBrO; s3o adicionados a solugdo e com
pequeno aquecimento sdo obtidos os dxidos de Os e Ru, coletados em solugdo de NaOH.

Terashima (1991) determinou Pd ¢ Pt em amostras de referéncia internacionais usando
MIBEK. (metilisobutilcetona) como solvente, obtendo resultados, em média, 28% abaixo dos
recomendados.

De modo geral, a extragdo com solventes tem como ponto forte a possibilidade de usar
quantidades representativas de amostra (acima de 1 g), porém a eficiéncia de extragdo ¢

considerada baixa, comprovada pelos valores obtidos por Ayabe et al. (1980) e Terashima
(1991).



1. 1.2 Resinas de troca idnica

Colunas preparadas com materiais que tem caracteristicas de reter certos elementos
especificos sdo a2 base deste método, que tem suas raizes na cromatografia liquida. A resina
SRAFION NMRR {Koster ¢ Schmuckler, 1967) foi uma das primeiras a ser desenvolvida para a
determinacdo de EGP e Au, usando um copolimero de estireno ¢ divinilbenzeno, com grupo
terminal guanidina, que retém ions formadores de complexos tipo quadrado planares, como € o
caso dos EGP e Au. O indice de extragioc para este tipo de resina, apds abertura da amostra com
acidos, pode chegar a 97 a 100% (leituras feitas usando tragadores radioativos) com duas
passagens da solugio pela coluna (Nadkarni & Morrison, 1977).

Em contraste & alia eficiéncia de coleta (acima de 90%), normalmente as resinas de troca
idnica possuem alguns problemas que limitam sua aplicagfio na pré-concentragio dos EGP.
Fazem uso de quantidades pequenas de amostra (Enzweiler & Potts, 1993, Jarvis et al.,, 1997) e,
retém outros elementos quimicos com as mesmas caracteristicas dos EGP, tais como Cu, Cre Fe
(Stockman, 1983), que normaimente causam interferéncias nas determinagdes. Porém, o maior
problema com este método esta relacionado com a alta afinidade da resina para com os EGP ¢
Au, tornando dificil e trabalhosa sua eluigio. Parry (1980), utilizando resina anidnica,
demonstrou gue somente 0 Au € totalmente recuperado, muito embora Jarvis et al.(1997), com
excegio de Ru, Pt e Au, tenham obtido resultados satisfatorios (eficiéncia de coleta superior a

90% para os demais EGP) utilizando resinas do tipo catidnicas.

1.1.3 Extragdo com clore

Beamish (1966) propds a utilizagdo de cloro na separagio dos EGP de amostras
geoldgicas. Este método de extragdo baseia-se em reagdes quimicas entre o cloro € os metais
nobres a temperaturas proximas a 600 °C. Ha trés tipos de extragdo de EGP e Au que fazem uso
do cloro: a extragdo direta, a extrac3o a seco em tubo aberto e a extragiio em tubo fechado. No
primeiro caso, a amostra geolégica ¢ misturada a cloretos alcalinos e aquecida a altas
temperaturas, gerando cloretos de EGP e Au, que posteriormente serio dissolvidos em acidos. O
método, contudo, ndo € muito aplicado pois além de ndo promover a dissolugio total da amostra,

gerando excesso de solidos em solugdo, emprega grandes quantidades de cloretos alcalinos (10



partes de cloreto para cada parte de amostra), que normaimente contém alguns ng o de EGP,
podendo comprometer a analise de amostras com baixas concentragdes.

Na extragfo a seco em tubo aberto, método mais aplicado na extragdio de EGP e Au por
cloro, a amostra € misturada a pequenas quantidades de NaCl e submetida a um fluxo constante
de gas cloro sob alia temperatura. Em torno de 580 °C, o cloro promovera a reacdo dos EGP ¢ Au
com o sal, convertendo os primeiros em sais sodicos de EGP e Au. Depois de coletados, estes
sais sdo dissolvidos em HCI e analisados. Perry et al. {1992} e Perry et al. (1995} obtiveram
extragio superior a 90% utilizando este metodo e mostraram também suas duas principals
desvantagens: 0s riscos de exposi¢do do analista ao gas cloro, que ¢ altamente toxico, ¢ que,
quando aplicado & amostras com altas concentragdes de metais nobres (ug gh), os tempos de
extracio tornam-se extremamente longos, sendo necessaria constante adigdo de NaCl a mistura.
Para corrigir problema, normalmente sdo empregadas pequenas quantidades de amostra geologica
diluidas em silica.

O terceiro método de extragao de EGP ¢ Au usando cloro é a digestdo em tubo de
Carious. O desenho original deste aparato de vidro foi proposto por Carious em 1865 (Shirey &
Walker, 1995), visando o ataque e separagdo de varios elementos quimicos de diversas matrizes
solidas, utilizando dcidos em alta temperatura. Somente ha poucos anos Shirey & Walker, (1995)
comegaram a empregar esta técnica na extracdo de EGP e Au, onde a amostra geologica triturada
¢ colocada dentro do tubc de Carious, sendo adicionada dgua régia e tragadores isotopicos. O
tubo € selado e aquecido a temperaturas entre 210 e 260 °C por 12 horas, sob constante agitagdo.
Apbs este periodo, os EGP e Au terdo sido dissolvidos e oxidados aos seus maiores estados de
valéncia. O tubo ¢ resfriado ¢ aberto, podendo os EGP serem separados por destilagio {no caso
de Ru e Os) e por resinas de troca idnica. '

Shirey & Walker {1995) fizeram um estudo comparativo da eficiéncia de extragdo de
6smio e rénio, elementos usados em geocronologia, utilizando o tubo de Carious e bombas de
Teflon. Concluiram que nas 23 amostras analisadas, aiém de um limite de detecgdo mais baixo, a
liberagdo destes dois elementos pelo método de digestdo usando tubo de Carious € 10 a 30%

superior as bombas de Teflon, demonstrando a eficiéncia do aparato.



1.1.4 Precipitacdo com teliirio

A precipitagdo redutora com metal figura como uma das técnicas de pré-concentragio
mais simples e rapidas e, em geral, com elevado rendimento. O telirio (Te) ¢ o metal mais
empregado, devido a grande afinidade quimica que os EGP ¢ Au tem para com este elemento.

Uma solugio de Te (2000 pg o) ¢ adicionada a amostra geologica ja solubilizada e em
meio de HCL, seguida de adi¢do de uma solugdo redutora, normalmente cloreto estanoso (SnCla).
A reaciio entre 0 Te e a solugdo redutora precipita o primeiro sob a forma de telirio metalico,
arrastando consigo os EGP e Au. Apos a filtrag3o, o precipitado podera ser dissolvide em HNOs
e HCI concentradoes, caso a técnica analitica para detecgdo dos EGP empregue solugdes.

Varios trabalhos foram publicados sobre determinagio de EGP e Au utilizando a
precipitagdo com teliirio. Amossé et al.(1986), usando fusdio com Naz0O; na abertura da amostra,
dissolucio com HCI e precipitagio com Te, em amostras de referéncia internacionais, obtiveram
coletas superiores a 90% para Pt, Pd € Rh, e resultados bem abaixo dos recomendados para Ru e
Ir. Enzweiler et al. (1995) utilizaram a fusio com perdxido de sodio, diluigio isotopica e
precipitagdo com telario, obtendo bons resultados para Pt, Pd, Ru e Ir. Em ambas as técnicas, as
quantidades de amostra empregadas sdo proximas ou inferiores a 1 grama.

Em trabalho recente, visando avaliar esse método analitico usando grandes massas de
amostra (entre 1 ¢ 20 gramas), Amossé (1998) aplicou a fusdo com perodxido e precipitagdo com

telurio obtendo eficiéncia de coleta proxima a 95% para todos os EGP e Au,

1.1.5 Fusdo coletora

A fusio coletora (FC) ou fire assay utiliza o principio da elevada afinidade geoquimica
que os metais nobres possuem em relagdo a algumas fases metalicas (chumbo) ou suifetadas. A
FC consiste na adigdo de um metal e fundentes (carbonato e tetraborato de sodio) & ‘amostra
geologica moida, levando a mistura a fusdo. Durante a fusiio, formam-se duas fases distintas,
separadas por diferenca de peso especifico. A fase mais leve, porém mais volumosa, é composta
principalmente de silicatos provenientes da amostra geologica. A fase mais densa, de composigdo
metalica com forma de botdo, concentra-se no fundo do recipiente de fusdo. Esta fase contém

todos os metais da amostra que possuem afinidade geoquimica com a fase metalica formada.



Dependendec da técnica analitica a ser empregada na detecgdo dos EGP ¢ Au, o botdo
sofrera tratamento especifico. Um dos principais beneficios desta técnica é a possibilidade de
empregar grandes quantidades de amostra (10 a 50 gramas) mimimizando os efeitos de
heterogeneidades presentes nas amostras geologicas.

Mo desenvolvimento da fusfio coletora, diversos metais foram aplicados como agentes
coletores dos EGP. Um dos mais completos registros do método da fusdo coletora encontra-se em
Shepard & Dietrich (1940), onde ¢ descrita a extragio do Au e prata (Ag) em amostras
geologicas, usando chumbo (Pb) como agente coletor. Posteriormente, uma liga composta por
Cu-Ni-Fe foi proposta por Beamish (1960}, para extrair os seis EGP. Porém, a extragdo ocorria
apenas em temperaturas demasiadamente altas, superiores a 1400 °C. Banbury & Beamish (1965)
¢ Banbury & Beamish (1966), trabalhando em temperaturas ao redor de 1200 °C, utilizaram o
cobre (Cu) como agente coletor dos EGP, mesma faixa aplicada na fusdo proposta por Faye &
Moloughney {1972}, usando um liga de estanho como agente coletor.

Williamson & Savage (1965) utilizaram niquel (Ni) ¢ enxofre (S) para extrair osmio e
iridio presentes como ligas em alguns minérios. Robert et al. (1971), foram os primeiros a
descrever o uso da fusdo coletora com sulfeto de niquel para a pré-concentragio de todos os EGP

e Au de amostras geologicas.

Dentre as diferentes ligas e metais ja descritos como coletores, somente o chumbo e o

sulfeto do niquel tiveram papel significativo na consolidagdo do método.

1.1.5.1 Fuséao coletora com chumbeo

Originalmente desenvolvida para extrair Au e Ag de amostras geologicas, a fuséo coletora
com chumbo baseia-se na alta afinidade geoquimica que estes elementos ¢ alguns EGP tem para
com o chumbo fundido. Por este método, de forma geral, a amostra moida € misturada a
fundentes, oxido de chumbo e um agente redutor, e fundida. Um agente redutor, por exemplo
farinha de trigo, promove a transforxhag:?io do éxido de chumbo em Pb metalico, que se deposita
no fundo do recipiente de fusdo. Os fundentes usados tem duas fungdes basicas: criar condigdes
de fluidez em toda a mistura, que normalmente é feita com tetraborato de sodio ou litio e reagir
com os silicatos presentes na amostra, formando uma massa (escoria) silicatica de sodio. Os EGP,

Au e Ag, por terem pequena afinidade geoquimica neste tipo de material, tendem a migrar para a



fase metalica que estd sendo formada. Apos 90 minutos sob temperaturas entre 1000 e 1100 °C, o
chumbe metalico, sob a forma de botdo, deposita-se no fundo do recipiente de fusdo. O conteddo
deste recipiente € vertido em moldes de ferro para promover o resfriamento da massa fundida.
Uma vez frio, o botdc metalico ¢ separado fisicamente da fase silicatica para posterior
determinacio dos EGP.

O procedimento de fusdo descrito aqui é um resumo dos principais reagentes e reagdes
que ocorrem durante o processo de fusdo coletora com chumbo. Outros reagentes sio adicionados
a mistura quando as amostras analisadas tem particularidades bastante especificas, como mingrios
sulfetados. Nestes casos, adiciona-se um agente oxidante (KNQO;), cuja finalidade ¢ transformar
os sulfetos em sulfatos, melhorando as condicbes de fusio na mistura. Haffty et al. (1977)
sugerem varias composigBes para a fusfio coletora com Pb em diversos tipos de matrizes
geoldgicas.

Uma vez formado o botdo, depara-se com a maior limitagdo do método, que € a separagio
dos EGP da fase metalica. O método de separagdo mais comum ¢ utilizado € a cupelagdo, que
envolve aquecimento do botdo a temperaturas em torno de 900 a 1200 °C, visando eliminar todo
o chumbo. O aquecimento € feito em um equipamento apropriado (cupelador), transformando o
Pb metalico novamente em oOxido de chumbo, pela agdo da temperatura com oxigénio
atmosférico. O éxido de chumbo derretido ira escorrer por pequenos canais existentes no
cupelador, restando apenas um residuo contendo os metais nobres. As perdas de chumbo por
vaporizagdo sdo estimadas em menos de 1,5% (Potts, 1992). Elementos .como Au, Pd, Pt e Rh
tem alta afinidade pelo chumbo e disseminam-se por todo o botdo, enquanto que Ir, Os e Ru, por
ndo possuirem afinidade elevada pelo Pb, normalmente encontram-se nas extremidades do botdo
(Parry, 1994).

Um dos maiores problemas da fus3o coletora com Pb esta relacionado a perdas de Os e
Ru durante a cupelagdo. Estes elementos tem ¢omo caracteristica formar oxidos volateis quando
aquecidos em contato com o oxigénio. Devido & proximidade com as paredes do botdo, estes
elementos sofrem constante aquecimento e oxidagdo, gerando perdas de praticamente 100% em
ambos os casos. Ja os demais EGP e Au tem boa eficiéncia de coleta, mas mesmo assim podem
ocorrer perdas destes elementos durante a fusio e cupelacdo. Bowditch (1973) sugere a adig@o
de Ag a formulagdo original da fusdo coletora com chumbo para melhorar o rendimento de

extragio dos EGP e Au da amostra durante a fusfo e também minimizar as perdas destes
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elementos durante a cupelacdo. Por este processo, Bowditch (1973) conseguiu rendimentos de
extragio da ordem de 95% para a Pt, Pd, Au e Rh.

Uma alternativa para a obteng@o de Os e Ru pela fusao coletora com chumbo foi proposta
por Diamantatos (1977) onde, no lugar da cupelagdo, emprega-se a dissolucdio do botdo com uma
mistura de acido perclérico e acido acético glacial a temperaturas entre 160 e 180 °C, restando
somente um residuo formado pelos metais nobres. Parte do Os presente se volatiliza na forma de
oxido, sendo recolhido em solugdo de NaOH. O residuo contendo os EGP e Au € filtrado ¢ sofre
posterior fusdo alcalina e dissolugdo em agua. A solugio de NaOH contendo parte do Os da
amostra ¢ misturada a solugio aquosa € o conjunto acidificado com éacido sulfirico. A adigdo de
uma solucdo de brometo de sodio (agente oxidante), com posterior aquecimento, permitem a
recuperagdo do Ru e Os por destilagio.

A fusfo coletora com chumbo € um método muito utilizado nas empresas mineradoras por
ser relativamente rapido e preciso na determinagio de Au e Ag, sendo também utilizadc na
determinag@o de Pt e Pd. Para os demais EGP, para ser quantitativo, o método necessita de varias

etapas adicionais como as descritas anteriormente, tornando-se lento e pouco utilizado.

1.1.5.2 Fusdo coletora com sulfeto de niquel

Depois que Robert et al. (1971) aplicaram a fus3o coletora a todos os EGP e Au, 0 método
se popularizou € passou a ser adotado pelo National Institute for Metaliurgy (NIM), da Affica do
Sul e varios outros centros de pesquisa destes elementos.

Robert et al. (1971) utilizam 50 gramas de amostra moida, misturada a 60 gramas de
tetraborato de sédio, 30 gramas de carbonato de sodio, 32 gramas de carbonato de niquel e 12,5
gramas de enxoffe. A mistura ¢ fundida a 1000 °C por 75 minutos e logo apds despejada em
molde de ferro para resfriar. E observada a formagio de uma fase metalica em forma de botio,
composta basicamente de NiS e sulfetos de metais nobres, uma vez que o Au ¢ os EGP tem alta
afinidade geoquimica para com a fase suifetada. Quando frio, o botio de sulfeto de nique] €
separado da massa silicatica, limpo, triturado e dissolvido em acido cloridrico. O residuo da
dissolugdo contendo os EGP e Au ¢ filtrado e dissolvido em uma mistura de HyO; e HCl, pois a

técnica analitica aplicada por Robert et al. (1971) foi a espectrometria de absorgio atdmica por

chama.



A base das reagdes quimicas envolvidas durante o processo da fusdo coletora com NiS ¢ a
mesma da fusdo utilizando chumbo, alterando-se apenas o agente coletor. No caso da fuséo
utilizando NiS, o niquel reagira com o enxofre, e ambos coalescerdo formando o sulfeto de
niquel, com forma quimica Ni3S; e Ni¢Ss, conforme demonstrado por Williamson & Savage
(1965). Porém, para efeito de simplificacio, o botdo de sulfeto de niquel sera tratado apenas
como NiS no transcorrer desta dissertagio,

Os metais nobres encontram-se disseminados no botdo de NiS sob a forma de sulfetos ¢
possivelmente de ligas metalicas. Como no caso da fusdo com Pb, também € necessaria a
separagdo dos EGP e Au do botdo de NiS, uma vez que a maioria das técnicas analiticas para
analise destes elementos empregam solucdes. A separagio na fusio coletora com NiS, na maioria
dos casos, emprega dissolu¢do com HCI concentrado a quente, A aglo do acido dissolve apenas a
matriz de NiS e alguns outros sulfetos metalicos, enquanto os sulfetos de EGP e Au, insoliveis
no 4cido, permanecem no funde do frasco de dissolugio, sendo separados por filtragio. Porém,
elementos como Ru e Os, como descrito anteriormente para outros métodos, tendem a combinar-
se com o oxigénio do ar e formar oxidos volateis. O que garante a permanéncia destes elementos
na solugdo € o ambiente redutor de H,S formado pela reagdo do HCl com os sulfetos. Nos
momentos finais da etapa de dissolugio do botdo, a quantidade de H,S formado diminui e por isto
alguns trabalhos sugerem adigdo externa do gas redutor (Economou, 1983).

Um dos primeiros problemas enfrentados pela técnica foi a contamina¢do dos compostos
de niquel por EGP, elevando os limites de detecgiio do método. Robert et al. {1971) ja haviam
percebido que NiO por eles utilizado continha teores de EGP entre 0,3 e 2,7 pug g~ e por isto
optaram pelo uso de carbonato de niquel. Hoffman et al. (1978) sugeriram o uso de niquel
purificado ( Ni(CO)4) através de processo carbonila, cujos teores de EGP da ordem de 1 ng g™

Até o final da década de 80, as quantidades de niquel das formulagdes da fusio coletora
com NiS oscilavam entre 7 a 10 gramas. Asif & Parry (1989) desenvolveram uma alternativa aos
problemas de contaminagio, empregando massas de niquel da ordem de 0,5 a 1,0 grama, com boa
eficiéncia de extragcdo dos EGP ¢ Au. Este método ficou conhecido como fuso coletora de massa
reduzida.

Algumas davidas ainda persistem na fusfo coletora com NiS, principalmente com relagdo
a eficiéncia de extragdo e possiveis perdas durante a separagio dos EGP do botio. Essas duvidas

sdo discutidas nos dois artigos presentes nesta dissertacdo.
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1.2 Técnicas analiticas

Diversas técnicas analiticas s8¢ utilizadas na determinacdo dos EGP e Au, destacando-se a2
espectrometria de absorgo atdmica com forno de grafite (GF-AAS), a espectrometria de emissdo
atbmica com fonte de plasma induzido de argénioc (ICP-AES), a ativagio com néutrons
instrumental (INAA), a espectrometria de massa com fonte de plasma induzido de argdnio (ICP-
MS) e mais recentemente a ablagdo com laser (LA) seguida por ICP-MS,

Dentre as técnicas acima citadas, apenas a LA-ICP-MS ¢ uma técnica de analise direta,
pois ndo necessita de qualquer tipo de ataque quimico 4 amostra. Um feixe de /aser atua sobre a
superficie da mesma, desprendendo pequenas quantidades de material que sao levados a um ICP-
MS, onde a analise € processada.

Nas demais tecnicas analiticas, a amostra passa por métodos de abertura de amostra e
normalmente é pré-concentrada antes de ser analisada. Nos ultimos anos, a maioria dos trabalhos
referentes a determinac¢io de EGP e Au tem feito uso do ICP-MS e da INAA. Ambas sdo
descritas com maiores detalbes a seguir. A Tabela 1.2 mostra uma comparagio entre os limites de

deteccdo de diferentes técnicas analiticas usadas nas determinagBes dos EGP.

Tabela 1.2. Exemplos de limites de detecgio (35), emng ¢, para EGP e Au.

Elemento AAS ICP-AES  GF-AAS INAA ICP-MS  LA-ICP-MS
Pt 1000 40 1 5.0 0,43 2,5
Pd 100 30 0.4 1,0 0,2 1,0
Rh 50 30 0,2 0,04 03
Ru 1000 20 1 0.5 0,08 1,5
Ir 5000 15 1,5 0,005 0,04 0,2
Os 1000 0,4 0,5 0,4
Au 100 10 0,005 0,58 0,5

AAS - Espectrometria de absor¢io atdmica - (Asif, 1951)

ICP-AES - Espectrometria de emissdo atdomica com fonte de plasma Induzido - (Asif, 1991)
GF-AAS - Espectrometria de absor¢do atémica com forno de grafite ~ Paukert ¢ Rubeska (1993)
INAA - Analise por ativa¢io com néutrons instrumental — Gennady e Sapozhnikov (1995)
ICP-MS - Espectrometria de massa com fonte de plasma induzido de argdnio — Amossé (1998)
LA-ICP-MS - Ablagdo com laser seguido por ICP-MS — Jorge et al. (1998)
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1.2.1 Analise por ativaciio com néutrons instrumental

A INAA baseia-se em alteragdes do nicleo atdmico dos elementos quando atingidos por
néutrons provenientes de um reator nuclear. A alteragio mais importante ¢ que predomina
durante a irradiagio por néutrons térmicos {que sdo os de menor energia do espectro) € a reagio
de captura de néutrons, que altera o equilibrio entre o nimero de protons e néutrons existente no
nucleo, elevando-o a um estado excitado.

O atomo atingido tende a retornar a seu estado fundamental convertendo os néutrons
recebidos em protons, com simultdnea ejecdo de particulas beta (elétrons) e radiagdo gama. A

Figura 1.1 mostra uma das formas de decaimento mais simples.

Elemento X (instavel) Emissdo beta 2

Elemento Y (instavel)

/ # . > Lumissdo gama

Emissdo beta |

Elemento Y (estavel)

Figura 1.1, Esquema simplificado de decaimento radicativo em INAA, com emissdes beta e

gama. As linhas em negrito demonstram os diferentes estados energéticos em que os elementos se

encontram.

Na Figura 1.1 observa-se que o hipotético elemento X, ativado com néutrons térmicos
provenientes de um reator nuclear, decai para o elemento Y, estivel, através de duas emissdes

beta diferentes. Na emissdo beta 1, parte do elemento X € convertido diretamente em Y. J4 a
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particula beta 2 decal a0 primeiro estado nuclear de excitagio do elemento Y, que também ¢
instavel Instantaneamente, este ultiimo nicleo formado emite raios gama, passando para seu
estado fundamental.

Esta descricio simplificada das diversas conversdes nucleares de decaimento de
elementos ativados com néutrons mostra a liberagio dos raios gama, que sio a base das medidas
por INAA, A intensidade dos picos gama caracteristicos ¢ relacionada com a concentra¢do de
cada elemento, permitindo sua quantifica¢io (Potts, 1993).

Dentre os elementos interferentes na determinagio dos EGP por INAA, os mais comuns
s3o o cloro, arsénio, antimonio, fosforo e selénio. Estes elementos, quando ativados, elevam a
radiacio de fundo do espectro, aumentando os limites de detecco da técnica.

A sensibilidade analitica da INAA depende do fluxo de néutrons provenientes do reator,
da secio de choque do nucleo do elemento e sua abundéncia isotdpica, bem como a meia-vida do

radionuclideo formado. A formula utilizada no calculo da concentragio de cada elemento pode
SEr eXpressa como !

Onde:

Ca = Concentragdo do elemento de interesse na amostra

Cp = Concentrac2o do elemento de interesse no padrio

Aa = Atividade da amostra de interesse no tempo t=t

Ap = Atividade do padro no tempo t=0

Ma = Massa da amostra

Mp = Massa do padrio

t=Tempo de decaimento

Y = Constante de decaimento do radioisotopo formado, sendo:

T 2 = Tempo de meia-vida do elemento

Nas analises de EGP e Au por INAA sdo necessarios dois tipos de irradiagdes devido aos

tempos de meia-vida dos radionuclideos formados. Uma irradiagdo curta é utilizada para
determinar o Rh e Pd, cujos tempos de meia vida sdo de aproximadamente 5 minutos. Os demais

EGP sdo submetidos a uma irradiagdo longa, por possuirem radioisotopos com tempos de meia-
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vida mais longos. Elementos como Ir e Ru possuem tempos de meia-vida acima de 30 dias,
necessitando uma espera de, no minimo, 7 dias apés a irradiaglio, para serem determinados. Antes
deste periode, por estarem muito ativos, estes elementos interferem nos sinais dos demais EGP. O

longo tempo de andlise desfavorece a INAA quando sio feitas comparagdes com outras técnicas

analiticas.
1.2.2 Espectrometria de massa com fonte de plasma induzido de argonio

A INAA e a GF-AAS foram as técnicas analiticas mais utilizadas na determinagio de
EGP e Au durante as décadas de 70 e 80. Porém, apds o desenvolvimento do ICP-MS, a INAA e
GF-AAS tem sido substituidas gradativamente, devido a rapidez e a sensibilidade analitica desta
altima.

O principio do ICP-MS ¢ baseado na formacgdo de um plasma de argdnio em um tubo de
vidro através da ac#0 de uma fonte de radiofreqiiéncia. A quantidade de energia liberada pela
fonte excita o Ar a seu primeiro estagio de ionizagdo potencial (15,76 eV), gerando um plasma
deste elemento. Dentre todos os elementos da tabela periddica, apenas F, He, Ne, N, Br, C, C,
Hg, I, O, P e S n#o 530 ionizados totalmente quando submetidos ao plasma de Ar, por possuirem
potenciais de ionizagdo proximos ou superiores ao do Ar (Potts, 1993).

Basicamente o ICP-MS consiste de uma fonte geradora de ions (plasma), lentes
selecionadoras de ions, analisador de massa e um detetor. As amostras geologicas podem ser
introduzidas no ICP-MS sob a forma de particulados (LA-ICP-MS) ou mals usualmente, em
solugdo (via Gmida). Este material a ser analisado ¢ levado até uma tocha {plasma) por Ar,
elemento comumente utilizado como gas de arraste. As particulas sfo atomizadas, ionizadas e
introduzidas no interior do equipamento, onde os ions sio focalizados e conduzidos ao sistema de
analise de massa. Os ions provenientes do plasma normalmente sdo espécies idnicas simples e
com Unica carga elétrica. O campo magnético guia os ions por uma trajetoria circular, separando-
os em funcdo de sua razdo m/Z (Shibuya et al, 1998). Em alguns equipamentos existe um
focalizador de ions optico que, quando combinado com o setor magnético, produz um duplo foco.

Problemas relacionados a efeitos da matriz, de memoéria e presenca de interferentes s30 os
mais comuns ¢ muitas vezes os mais dificeis de serem corrigidos (Longerich et al,, 1990) nas

analises de EGP e Au usando o ICP-MS via amida. Variagdes de sensibilidade, que ocorrem ao
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longo das analises, e os efeitos de matriz podem ser minimizados através do uso de padrdes
internos, que s@o elementos com caracteristicas fisico-quimicas parecidas aos elementos de
interesse e que sa0 adicionados a solug@o a ser analisada no ICP-MS. Os sinais dos padrdes
internos sio constantemente comparados com as leituras dos elementos de interesse, atenuando
variagdes ou perdas de sensibilidade durante o transcorrer da analise. Nos trabalhos de Jackson et
al. (1990) e Sun et al.(1993) sdo utilizados, com sucesso, o cadmio (Cd) e o talio (T1) como
padroes internos na determinacio dos EGP e Au.

Problemas ocasionados pelo efeito memoria, ou seja, aumento do sinal de um elemento
durante o transcorrer da analise, normalmente estdo relacionados ao comportamento fisico e a
concentragdo do elemento na solugdo analisada, bem como ao tempo de limpeza do sistema entre
as amostras analisadas. No caso dos EGP e Au, os elementos com maior tendéncia a produzirem
efeito memoria s30 © Au e Os (Jackson et al[1990). Para este segundo elemento, devido as baixas
concentragbes na maioria das matrizes geoldgicas, o efeito memoria € pouco sentido. Ja o Au,
normalmente encontrado em concentragBes mais altas, possui efeito memoria significativo, que
geralmente € corrigido selecionando as amostras em ordem crescente de concentragdo e
realizando constantes limpezas do sistema (Longerich et al., 1990).

Determinagdes que utilizem a espectrometria de massa como técnica analitica devem
levar em consideragdo elementos com potenciais de interferéncia nas massas a serem analisadas.
Sun et al. (1993) e Jackson et al. (1990) determinaram 5 espécies que interferem nas
determinacdes de EGP e Au por ICP-MS (formadas por isétopos de Ni, Cu e TI) e outras oito
com pequeno potencial de interferéncia. Portanto, além dos isOtopos de EGP e Au, o método
deve avaliar as espécies de interferentes formadas.

Um dos primeiros trabathos a explorar o potencial do ICP-MS via imida na determinagdo
de EGP e Au foi realizado por Jackson et al. (1990). Eles empregam a fusdo coletora para
separagdo destes elementos da matriz geoldgica e a precipitagdo com teliirio para a extrag#o dos
EGP e Au do botdo de NiS. Os teluretos destes elementos sdo dissolvidos em agua régia e a
solugiio nebulizada para dentro do ICP-MS. Os resuitados obtidos s3o superiores a 86% dos

valores recomendados, com coeficientes de variagiio inferiores a 14% e limites de detecg@o entre

0,1 e8,7ng g’
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Duas técnicas de introdugdo de particulas sdlidas tem sido aplicadas ac ICP-MS, visando
eliminar os problemas existentes nas dissolugBes: a nebulizaglo por suspensio {(Jarvis &
Williams, 1989, Totland et al, 1993) ¢ a ablagdo com laser (Jarvis et al, 1992; Jorge et al, 1998).

O método de ablacio com Jaser dispensa o uso de reagentes quimicos na preparagdo da
amostra. Normalmente € feito apenas um desbaste na superficie a ser analisada, visando maior
area de atuagdo ¢ melhor focalizagdo do equipamento. Um pequeno feixe de /laser atua sobre a
superficie da amostra solida, provocando uma expansiio térmica da mesma e criando um
microplasma. Gases gerados durante este aquecimento ejetam pequenas quantidades de material
particulado e/ou ionizado da superficie da amostra {(Furuta, 1991} ¢ um gas carregador,
normalmente argbnio, leva este material para dentro do ICP-MS. A quantidade de material
retirado depende das caracteristicas fisicas e quimicas da matriz sélida (MacCandless et al.,
19973,

Métodos que utilizam a introdug@o de amostras solidas dentro do ICP-MS sd3o mais
comodos € evitam os riscos de perdas e contaminagdo ja descritos anteriormente, porém,

normalmente, com limites de detecgio mais altos do que os obtidos via solugio (vide Tabela 1.2).

1.3 Objetivos

Implantar a fusdo coletora com suifeto de niquel para determinacio de EGP e Au em
amostras geologicas.

Avaliar as figuras de mérito associadas ao método.
1.4 Nota sobre a parte experimental, resultados e discussio

O trabalho experimental realizado ¢ os resultados obtidos utilizando as técnicas analiticas

INAA e LA-ICP-MS s&o descritos nos capitulos a seguir, sob a forma de artigos.
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CAPITULO I

DETERMINACAO DE ELEMENTOS DO GRUPO DA PLATINA E OURO POR ATIVACAO
COM NEUTRONS APOS FUSAO COLETORA COM SULFETO DE NIQUEL

A. P S Jorge

Departamento de Metalogénese e Geoguimica, IG-UNICAMP. Caixa Postal 6152, CEP13031-970
Campinas — 8P |

J. Enzweiler

Depar?amento de Metalogénese e Geoquimica, IG-UNICAMP. Caixa Postal 6152, CEP13081-970
Campinas — SP ’ ’

A. M. G. Figueiredo
Supervisio de Radioquimica, [IPEN-CNEN/SP. Caixa Postal 11049, CEP 05422-970, S3o Pauio — SP
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2.1 ABSTRACT

The determination of platinum group elements and gold was accomplished after the nickel
sulphide fire assay and instrumental neutron activation analysis. One gram of nickel and 10 and
20 g of sample was used. Detection limits for the method were among 20 ng g (Pd) and 0,01 ng
¢! (Ir). The results of the analysis of seven international reference samples are presented and
discussed. Many of the obtained results are compared favorably with the recommended values,
but a tendency was observed for inferior values to those recommended, mainly for the platinum
and the paladium. The possible sources of losses of PGE during the analytic procedure were
appraised and they are discussed. The inferior resuits to those recommended the losses are

attributed during the dissolution of the nickel sulfide button.

2.1.1 RESUMO

A determinagdo dos elementos do grupo da platina ¢ ouro foi realizada apos a fusdo
coletora com sulfeto de niquel e andlise por ativagio com néutrons instrumental. Foram
empregados 1 g de niquel e 10 a 20 g de amostra. Os limites de detec¢do para o método ficaram
entre 20 ng g (Pd) ¢ 0,01 ng g (Ir). Os resultados da andlise de sete amostras de referéncia -
internacionais sdo apresentados ¢ discutidos. Muitos dos resuitados obtidos comparam-se
favoravelmente com os valores recomendados, mas observou-se uma tendéncia para valores
inferiores aos recomendados, principalmente para a platina e o paladio. As possiveis fontes de -
perdas dos EGP durante o procedimento analitico foram avaliadas e s&o discutidas. Os resultados

inferiores aos recomendados sdo atribuidos a perdas durante a dissolugdo do botio de sulfeto de

niquel.
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2.2 INTRODUCAO

A determinagdo dos elementos do grupo da platina (EGP: Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) € ouro
(Au) em amostras geologicas, representa um desafioc ao geoquimico, por causa da baixa
concentracio natural (ng g ou sub-ng g’') e da distribuigdo heterogénea desses elementos na
maioria das matrizes geologicas. Estes aspectos delimitam a escolha da metodologia analitica,
havendo preferéncia por aquelas que empregam quantidades representativas de amostra,
minimizando a probabilidade de ocorréncia do chamado efeito pepita durante a sub-amostragem
analitica e, a0 mesmo tempo, aumentando as chances de detecgio instrumental.

A eficiéncia qualitativa e quantitativa da metodologia, isto €, a separagdo completa de
todos EGP de sua matriz, deve ser cuidadosamente avaliada. O controle da contaminacio da
amostra também € fundamental, assim como adotar uma técnica analitica suficientemente
sensivel que permita medir as concentragdes de EGP ¢ Au.

A abertura da amostra ¢ realizada com ataque quimico, usando digestdo acida ou fusdo.
Alguns métodos de determinagdo de EGP e Au descritos na literatura, empregam quantidades
relativamente pequenas de amostra, da ordem de 0,5 a 1,0 g Embora seu uso seja necessario
quando a quantidade de amostra disponivel é pequena, na maior parte das aplicagdes, utiliza-se
10 g a 50 g de amostra. Exemplos deste Gltimo caso sdo a digestio acida em tubo de Carious
(Shirey & Walker, 1995), a extragdo com cloro (Perry et al., 1992), a fusdo coletora com sulfeto
de niquel (Robért et al., 1971) e a fusdo alcalina seguida de precipitagdo com telirio (Amossé,
1998). De todos estes métodos, a fusdo coletora € o mais empregado na separacdo dos EGP da
sua matriz.

O método de fusdo coletora mais conhecido baseia-se na separagdo e pré-concentracio de
metais nobres presentes em matrizes geoldgicas, usando o 6xido de chumbo como agente coletor.
A amostra € misturada a fundentes, Oxido de chumbo e um agente redutor ¢ fundida. Apds o
resfriamento, obtém-se um botdo de chumbo que contém os EGP ¢ Au extraidos da amostra. Por
aquecimento, o chumbo € oxidado a PbO e separado dos metais nobres. Durante esta separagio,
ha a perda de alguns EGP sob forma de oxidos volateis, o que inviabiliza a determinagio de Os
(perdas de 100%), Ru {50%) e Ir (20%) (Bowditch, 1973). Portanto, a aplicagio do chumbo

como agente coletor limita-se & determinac¢io de Pd, Au, Rhe P1.
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0 sulfeto de niquel foi utilizado, como agente coletor substituto ao chumbo, por Robért et
al., (1971). A amostraa ser analisada € misturada a fundentes (carbonato de sédio e tetraborato de
sédio), adicionando-se ainda niquel e enxofre. A mistura ¢ fundida a temperaturas ao redor de
1000°C por S0 minutos €, apds o resfriamento, obtém-se duas fases distintas, separadas por
diferenéa de densidade; uma vitrea ou silicatica, mais leve, e outra, metilica em forma de botdo,
contendo os sulfetos de niquel e dos EGP e Au. Apéds o resfriamento, o botdo de suifeto de niquel
¢ separado fisicamente da massa vitrea e dependendo da técnica analitica a ser empregada para a
deteccio dos EGP e Au, o botdo sofrera tratamento especifico.

Os fundentes utilizados na fus@o coletora e a sua proporgic em relacdo a amostra s&o
decisivos no sucesso da fusio, pois criam condigOes de fluidez em toda a mistura, facilitando a
separagdo entre as fases metilica e vitrea. Cuidados especiais devem ser observados na mistura
entre reagentes e amostra, visando alto grau de homogeneidade.

Um dos problemas apresentados pela fusio coletora com NiS e, motivo para diversas
referéncias na literatura, € a contaminagdo dos reagentes, principalmente o niquel ou seus
compostos, pelos EGP. A fusdo coletora proposta por Robért et al, (1971) emprega 16 g de
carbonato de niquel ¢ [0 g de enxofre para cada 50 g de amostra, resultando em botdes com
massa proxima & 7 g. A presenca de elementos do grupo da platina no niquel eleva os limites de
deteccdo e dificulta a analise de amostras que contenham baixas concentragbes dos EGP. Este
problema foi minimizado com o uso de niquel obtido através do processo carbonila, reduzindo a
contaminagio dos EGP para valores de 1 ng ¢! (Parry, 1994a). Qutra alternativa, apresentada por
Asif & Parry (1989), foi a utilizagdo de quantidades de niquel da ordem de 1 grama, resultando
em botdes de sulfeto de niquel com menor massa. Este método ficou conhecido como fusio
coletora de massa reduzida, tendo sido adotado neste trabatho. Estudos posteriores reportaram a
coleta completa dos EGP e Au com o emprego de massas de niquel de 0,25 grama durante a
fusdo (Siddaiah & Masuda, 1997).

As técnicas analiticas mais empregadas na determinagio dos EGP sio ICP-AES, GF-
AAS, ICP-MS, INAA e LA-ICP-MS, sendo o ICP-MS a que apresenta os melhores limites de
detecgio, da ordem de sub-ng g” (Sun et al., 1993).

A ativagdo neutronica fol uma das primeiras técnicas analiticas a possibilitar a
determinagio de EGP e Au em amostras geologicas em concentragdes ng g~ {Crocket et al,

1968), apds separagdo radioquimica. Este tipo de analise possui aplicagdo limitada, pois emprega
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quantidades de amostra muito pequenas, da ordem de 100 a 500 mg. A INAA associada & fusdo
coletora com sulfeto de niquel, tem sido a resposta a este problema. Apds a formagio do botéo, ©
mesmo ¢ dissolvido em &cide cloridrico a quente, restando apenas os sulfetos dos EGP e Ay,
insoltveis no acido. Recolhidos por filtragio, os EGP e o Au contidos no papel de filtro sio
irradiados € o©s radioisétopos sdo determinados por espectrometria gama. Pela relativa
simplicidade, a ativag@io com néutrons instrumental (INAA) ¢ uma das técnicas analiticas maits
utilizadas e estudadas para a determinagdo dos EGP apos a separagdo por fusdo coletora
(Hoffman et al., 1978; Asif & Parry ,1990; McDonald et al,, 1994).

A analise por ativagio com néutrons ¢ uma técnica baseada nas modificagbes nucleares,
resultantes da absorgio de néutrons provenientes de um reator nuclear. O niclec atdmico atingido
formara um radioisotopo de aito estado de excitagiio e energia, porém instavel na maioria dos
casos. Esta energia adicional € devolvida para o meio ¢, dentre as diferentes formas de emissio
estdo os raios gama, cuja analise possibilita a identificagio e quantificacdo dos elementos
presentes no material irradiado. Os fatores que determinam z sensibilidade analitica da técnica
sio o fluxo de néutrons provenientes do reator, a se¢iio de choque do ndcleo do elemento, a
abundincia isotOpica ¢ a meia-vida do nuclideo formado. Normalmente emprega-se a analise por
ativag@o com néutrons comparativa, sendo necessario irradiar padrdes de concentragdo conhecida
dos elementos de interesse, juntamente comn a amostra.

A fusdo coletora seguida de INAA € um dos procedimentos mais simples descritos para a
determinacdo dos EGP. Em geral, para validar a metodologia sio ‘analisadas amostras de
referéncia e até recentemente, havia poucas amostras disponiveis. Uma das mais conhecidas € a
amostra SARM-7, um minério de EGP. Nos altimos anos, novas amostras de referéncia foram
preparadas e colocadas a disposi¢io dos usudrios. Dentre éias, ha amostras com concentracdes
intermediarias e com valores certificados para quase todos EGP, e também ha amostras com
concentragoes da ordem de alguns ng g ou sub-ng g, O principal objetivo do presente trabaiho
foi avaliar a metodologia da fusdo coletora com massa reduzida de niquel seguida de INAA,

através da analise de um conjunto destas novas amostras de referéncia.
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2.3 EXPERIMENTAL
2.3.1 Fusio coletora com NiS

A fusdo coletora foi realizada com 10 g de carbonato de sédic { P.A., Merck}, 20 g de
tetraborato de sodio { P.A., Merck), 1 g de niquel metalico em po (INCO, Canada), 0,75 g de
enxofre purificado (Merck) ¢ 10 a 20 g de amostra de referéncia internacional. Para as amostras
refratarias {cromititos), o tetraborato de sodic foi substituido pelo tetraborato de litio,
adicionando-se 3 gramas de silica (Merck), conforme recomendado por Asif & Parry (1990) e
Zereine et al. {19594}

A mistura homogeneizada foi transferida para copo de argila refrataria (250 mlL, Pavan)
que foi introduzido em mufla pré-aquecida a 650 °C. Em seguida, a temperatura foi elevada a 950
°C, sendo mantida por 30 minutos e posteriormente por mais 30 minutos a 1050 °C. Apés o
resfriamento, o copo de argila foi quebrado separando-se o botao de sulfeto de niquel, o qual foi
pesado. A massa dos botdes oscilou entre 1,10 e 1,40 g Esta variagdo de massa dos botdes

ocorTeu somente entre amostras diferentes e deve-se & quantidade de metais base presentes nas

amostras.

2.3.2 Preparacio do botio para anilise por INAA

Qs EGP ¢ Au foram separados do Ni$ por dissolugdo em HC! concentrado a quente, que
pode levar de 8 a 12 horas quando o botdo ndo € previamente triturado. Para reduzir o tempo de
dissolugio, os botbes foram triturados em moinho vibratorio de agata. Apés triturado, o pd do
botio foi novamente pesado ¢ colocado em bequer de 150 mL. A perda de material neste
processo foi determinada (sempre inferior a 2% em massa) sendo corrigida nos resultados
obtidos. Este recurso reduziu os tempos de dissolu¢io para 2 a 4 horas. Posteriormente, a
trituragiio em moinho foi substituida pela quebra do boto utilizando 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 bequer de
150 mL coberto com vidro de relogio, em chapa aquecida entre 85 e 90 °C. O aquecimento s6 foi

iniciado 5 minutos apos a adicdo do HCI, devido i alta reatividade inicial da mistura.
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O aquecimento foi interrompido apds a diminuigdo na quantidade de bolhas desprendidas
¢ do cheiro caracteristico do H,8, sendo o bequer imediatamente resfriado. O material insoluvel
foi filtrado & vacuo, em filtros de metil-celulose com poros de 0,45 um (Millipore). O filtro e as
paredes do bequer foram lavados com 4gua de elevada pureza (Milli-Q, Millipore). Um segundo
papel de filtro foi utilizado para recolher residuos solidos aderidos nas paredes do funii ¢ do
bequer. Este filtro foi justaposto sobre o filtro contendo os EGP e ambos foram colocados em

dessecador. Depois de secos, os filtros foram dobrados e acondicionados em saquinhos de

polietileno para posterior irradiagdo.
2.3.2.1 Preparagio des padries

Uma solugiio multielementar de EGP e Au (Specpure, Johnson Matthey) de 100 pug L de
cada EGP e Au foi empregada. Foram pipetados 50 ul desta solugio em papel de filtro
(Millipore), idéntico ao usado na filtragio dos EGP. O filtros foram secos sob limpada de raios

infravermelho e acondicionados em sacos de polietileno e irradiados juntamente com as amostras.
2.3.4 Determinaciic por INAA

As irradiagdes foram feitas no reator IEA-R1 localizado no IPEN/CNEN em Sédo Paulo e
as medidas da radiagdo induzida em detetor semicondutor GMX20190 de germdnio hiperpuro da
marca CANBERRA, acoplado a um analisador multicanal S-100 (CANBERRA) ¢ um
microcomputador. A resolugdo do sistema ¢ de 1,9 keV para pico de 1332 keV do ® Co.

Para andlises de EGP por INAA, devido aos tempos de meia-vida dos radionuclideos
formados, sdo necessarias duas irradiagSes. A primeira, com duragfio de 5 minutos sob fluxo de
5x10'! néutrons cm™ s, foi utilizada para determinar rédio e paladio, cujos radicisétopos
possuem tempos de meia-vida muito curtos. Os tempos de contagem, no caso destes dois
elementos, sio de 3 minutos. Em seguida, amostra e padrio, acondicionados em recipientes de

aluminio, foram novamente irradiados por 8 horas, em fluxo de 10™ néutrons cm™ s? para a
| determinagdo dos demais EGP e Au. Foram realizadas 3 séries de contagem, com tempos entre 1
a 12 horas. A Tabela 2.1 mostra os radioisdtopos utilizados nas medidas, bem como suas

caracteristicas principais. Também pode ser observado que o Pd possui um segundo radioisdtopo,
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determinado nas irradiacGes longas, porém a intensidade de seu sinal no espectro normalmente ¢

encoberta pelos sinais de outros EGP, como Ir ¢ Au, muito mais ativados.
2.4 RESULTADOS E DISCUSSAQ

A precisdo e exatidio da metodologia foram avaliadas pela analise de amostras de
referéncia, sendo trés fornecidas pelo Canadian Certified Reference Material Project (CCRMP,
Canada), trés pelo [nstitule of Geophysical and Geochenical Exploration (1IGGE, China) e uma
pelo Service d'Analyse de Roches et de Mineraux (SARM-CRPG, Franga). Os resultados obtidos
e os valores recomendados s3o apresentados nas Tabelas 2.2, 2.3 e 2.4 respectivamente.

A observag@io geral das Tabelas 2.2, 23 e 2.4 mostra que, apesar de haver varios
resultados isolados concordantes com os valores recomendados, hd uma tendéncia para valores
menores que 0s recomendados.

A média dos resultados obtidos para a amostra de referéncia UMT-1 (Tabela 2.2) esta
dentro do intervalo de confianga (95%) dos valores recomendados para os elementos Rh e Ir.
Para os demais elementos, ¢ necessario somar o desvio padrio (1s) & média dos resultados
obtidos para que © valor caia dentro do intervalo de 95%. Utilizando-se o mesmo critério de
avaliagio para os resultados da amostra WPR-1, um peridotito alterado, apenas a Pt apresentou
resultados que ficaram fora do intervalo de confianga da mesma, estando a média dos valores
obtidos 27% abaixo do valor certificado. A média dos resultados do gabro mineralizado WMG-
1, foi 28% abaixo do recomendado para a Pt, enquanto que Rh, Ru ¢ Pd também apresentaram
médias inferiores aos valores recomendados (30%, 27% e 16%, respectivamente).

As amostras GPt-4 e GPt-6, ambas piroxénio-peridotidos e o cromitito GPt-5 (Tabela 2.3)
também apresentaram resultados inferiores aos recomendados na determinagdo da Pt, sendo que
na amostra GPt-6 o valor médio ficou 50% aquém do recomendado e 40% menor para a amostra
GPt-4, indicando que houve perdas significativas deste elemento. A média dos resultados de Os
foi 30% menor que o valor recomendado para a amostra GPt-5 e o Pd ndo foi detectado pois a
concentracio do mesmo na amostra € inferior limite de detecgdo (Tabela 2.5, linha B). A média
dos resultados obtidos para a platina € superior ao valor recomendado, porém com uma variagdo

muito alta entre 0s 4 botdes preparados. Conforme a Tabela 2.3, os resultados obtidos para os
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demais EGP e Au ficaram dentro dos limites de confianga dos valores recomendados para estas
amostras. _

O cromitito CHR-Bkg do SARM somente possui valores propostos para os EGP mas com
desvios padrio extremamente altos (Potts, et al.,,1992), conforme pode ser observado na Tabela
2.4. Para esta amostra, foram observados problemas na detecgdo de Pd, atribuidos a interferéncia
de ions cloreto, presentes no papel de filtro, provenientes do HClL A Pt ¢ o Au apresentaram
valores inferiores aos propostos, mas esta comparagdo fica comprometida por causa do grande
intervalo de confianga dos valores propostos.

Durante a realizacdo das anélises apresentadas neste trabalho, modificagGes foram sendo
introduzidas na metodologia com o objetivo de eliminar o erro sistematico observado,
principalmente para Pt e Pd ¢também Au e Ru, nas primeiras andlises realizadas.

Um dos primeiros aspectos a considerar € a possivel coleta incompleta dos EGP e Au pelo
NiS, durante a fusdo. Alguns autores (p. ex., Jackson et al., 1990) sugerem uma segunda fusio na
fase vitrea, pois uma fracdo dos EGP poderia ndo ter sido coletada pela fase metalica. Reddi et al.
(1994) descartaram a necessidade de uma segunda fusdo e tanto Sun et al. (1993) como Siddaiah
& Masuda (1997) registraram coleta completa dos EGP e Au usando apenas uma fusio. Uma
indicagio de que as perdas ndo estio ocorrendo durante a fusdo do botdo sdo os resultados
obtidos para as mesmas amostras usando a técnica analitica de LA-ICP-MS (Jorge et al., 1998},
onde os botoes foram analisados diretamente. As condigdes de fusio para a obtengiio dos botdes
analisados por LA-ICP-MS foram idénticas &s utilizadas no presente trabalho e os resultados
obtidos para Pt € Pd na amostra UMT-1, foram respectivamente 144 +35ng g ¢ 113 + 6 ng g™
(Jorge et al., 1998). Estes resultados sugerem que as perdas, no caso da INAA, devem estar
associadas as etapas subseqiientes da metodologia.

Apos a obtengdic do botfio de NiS, ele é triturado para facilitar sua dissolugiio. Nas
primeiras analises, a trituragdo foi efetuada num moinho vibratério ¢ a possibilidade de ligas
maleaveis dos EGP ficarem aderidas a superficie da agata foi considerada. Esta possibilidade foi
também sugerida por Boisvert et al. (1991). Para avalia-la, adotou-se procedimento idéntico ao de
Mc Donald et al. {1994}, envolvendo o botio em papel vegetal e quebrando-o com um martelo.

Apo6s esta mudanga, o tempo de dissolugdo aumentou em aproximadamente 50% mas nio foram
observadas mudangas significativas nos resultados.
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A formacgdo de fases heterogéneas dentre do botfo, poderia afetar a dissolugdo e causar
perdas de alguns elementos. Urban et al. (1995) mostraram que no botdio de sulfeto de niquel,
forma-se uma matriz de composi¢do Ni3S,, com inclusdes de sulfetos e ligas dos EGP. A
natureza destas fases pode afetar a solubilidade dos EGP ¢ Au no acido cloridrico. Por exemplo,
nas primeiras fusdes realizadas neste trabalho, o resfriamento foi realizado lentamente, com 0
copo mantido na mufla pos a fusdio coletora; posteriormente, quando o copo passou a ser retirado
da mufla logo apos 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 Pt e do Pd permaneceram altas.

A dissolugdo do botdo com acido cloridrico é a uma das fases mais criticas do
procedimento. Elementos como Ru e Os, quando aquecidos em presenc¢a de oxigénio, tendem a
formar oxidos volateis. Isto € evitado com o ambiente redutor criado pelo H,S gerado na reagdo
do scido com os sulfetos solGveis. Parry (1994a) citando trabalho de outro autor, menciona gue as
perdas, principalmente de Os, Ru ¢ Au, podem ser minimizadas por borbuthamento de H;S na
solugdo de HCl durante a dissolugdo. Os resultados de Ru e Os obtidos para amostras de
referéncia analisadas neste trabalho, com excegiio da amostra GPt-5, apresentaram valores muito
proximos aos recomendados, demostrando a eficiéncia do 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, onde as maiores perdas observadas foram para a Pt ¢ o Pd, a dissolugao
foi efetuada a pressio atmosférica, com temperaturas da solugio acida entre 85 e 90 °C. Contudo,
no fundo do bequer, onde estd depositado o residuo, a temperatura pode chegar a 150 °C,
conforme avaliag@o efetuada posteriormente. Paukert & Rubeska (1993), utilizando dissolucio
em frasco fechado e aquecimento por microondas, obtiveram tempos de dissolugfio proximos a
uma hora, contudo nenhum EGP ou Au foi detectado no residuo, provavelmente tendo sido
dissolvidos no acido. Pode ser concluido que a tedrica insolubilidade dos EGP ¢ limitada pelas
condigOes da dissolugdo, sendo critico depender desta premissa para determinar estes elementos
quantitativamente. ‘

A diminuigdo das perdas dos EGP foi reportada em alguns trabalhos que utilizaram a
fusdo coletora e precipitagdo com telirio e analise por ICP-MS (Jackson et al,1990; Sun et
al,,1993; Reddi et al, 1994). No entanto, na literatura que utiliza a-INAA, perdas como as

relatadas neste trabalho, ndo foram suficientemente evidenciadas. Uma exceglo foi Parry
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{1994b), que mencionou um erro sistematico observado na determinagio dos EGP quando
presentes em baixas concentragbes nas amostras, que poderia ndo ser percebido para amostras
como a SARM-7.

Um aspecto ainda nfo abordado na literatura refere-se ao tamanho das particulas de
sulfetos e/ou ligas dos EGP remanescentes apos a dissolugdo do sulfeto de niquel. A solugdo
contendo o residuo € filtrada em membranas com tamanho de poro de 0,45 pum. Particulas
menores que este tamanho, podem ndo ser retidas. Numa tentativa de testar esta possibilidade,
foram efetuadas filtragdes em membranas com poros de 0,22 um. Embora ndc tenham sido
observados resultados que pudessem caracterizar a filtragdc como fonte das perdas, deve ser
salientado que algumas particulas de EGP poderiam possuir tamanho inferior 2 0,22 um e ndo ser
coletadas.

Recentemente, McDonald (1998) langou um debate a respeito a consisténcia de dados de
EGP e também quanto a sua utilizagdc. Segundo ele, o ideal seria avaliar a preciséo para cada
amostra analisada, pois somente a analise de amostras de referéncia seria insuficiente por causa
da heterogeneidade intrinseca das amostras geologicas. McDonald (1998) cita um estudo
realizado na Universidade de Quebéc, 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% nas dados obtidos, para elementos presentes no intervalo de concentragio entre 1-10 ng
g

Os elevados coeficientes de variagio obtidos nos resultados, poderiam ser atribuidos, em
parte, & utilizagdo de quantidade de amostra menor que a minima representativa. Os certificados
das amostras do CCRMP ¢ SARM ndo trazem informagdes sobre a massa minima de amostra

recomendada. Segundo o IGGE, a quantidade minima recomendada das amostras GPt 4 e GPt5 é
10 g, e de 40 g para a amostra GPt6.

2.5 Limites de deteccio para INAA

Os limites de detecgdo para o método foram calculados de acordo com as
recomendac¢des da ITUPAC e correspondem a 3 desvios-padrdo da area medida para a radiacio de

fundo na regido de interesse do espectro de raios gama.
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Os resultados obtides podem ser divididos em duas fases. Quando o resfriamento da
massa fundida era efetuada lentamente, os limites de detecg¥o obtidos eram mais elevados do que
os medidos quando se alterou o procedimento, adotando o resfriamento rapido, com excecéo do
Pd. A comparagdo é mostrada na Tabela 2.5.

Os sinais de leitura (contagens) do Pd, no transcorrer deste trabalho, foram sofrendo
decréscimo gradativo, inclusive nos padrdes. Esta degradagdo de sinal, embora incomum nas

analises por INAA, foi atribuida a uma perda de sensibilidade do detetor na faixa de energia para

este elemento.

2.6 CONCLUSOES

A fusdo coletora com suifeto de niquel e INAA pode ser empregada na
determinagdo dos EGP e Au. Pela analise das amostras de referéncia, observou-se que a etapa de
dissolugiio do sulfeto de niquel € critica para a exatiddo da metodologia, podendo ocorrer a perda
parcial de alguns EGP. As maiores perdas foram observadas para a platina e o paladio, o que foi
atribuido a parcial solubilizagio das fases que contém estes elementos,

Os coeficientes de variagdo, obtidos na analise de replicatas de amostras de referéncia, sio
da ordem de grandeza esperada para a concentragio destes elementos nas amostras. Os limites de

detecgdo, podem ser diminuidos, empregando-se maiores quantidades de amostra durante a

preparagdo do botdo.

2.7 AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem 3 FAPESP, CNPq, CAPES e PADCT pelo apoio financeiro. JE. ¢

AP.S.J s3o gratos ao Geol. Ronaldo L. Mincato pela estimulo 3 realizagio deste trabalho.

28



Tabela 2.1. Radioisdtopos utilizados em INAA, suas caracteristicas principais e condigdes de

contagem. '
Elemento  Radioisdtopo Energia (KeV) Meia-vida Tipo de intervalo de
Irradiacio decaimento
Ru ' Ru 497.0 38,9d Longa 7d
Rh 194 Rh 51,4 4,4 min Curta 5 min
Pd 1% pg 88,0 13,5h Longa 24 h
Pd 1990 pyg 188,9 4,69 min Curta S min
Os P Os 129,4 14,6 d Longa 74
Ir P2 1r 316,5 74,4 d Longa 7d
Pt 9 Au 158,3 3,15d Longa 48 h
Au 7 Au 411,8 2,70 d Longa 48 h
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Tabela 2.2. Resultados obtidos apés a fusiio coletora e anilise por ativagio com néutrons para
amostras de referéncia internacional distribuidas pelo CCRMP (Canada) comparados com 0s
valores recornendados (ng g™). Os valores recomendados sio certificados (95%) ou provisorios,

quando expressos entre parénteses. As incertezas nos resultados obtidos correspondem a Is.

Amostra Ru Rh Pd Os ir Pt Au
UMT-1
Obtido (n*=14) 84+2,1 91x1,8 90+18 69+11 ©91+29 110+20 437
Recomendado 109135 954+ 11 106 +3 (33 8,806 1265 48 £2
WPR-1

Obtido (n*=9) 20%3 113+1,0 235%42 154+34 13,6434 207+36 4148
Recomendado 224 134409 235+9 (13)  135+1,8 285+12  42+3

WMG-1
Obtido (n*=6) 25,5+£52 18+56 319+53 24109 44+6 524220 91£22
Recomendado 3535 26+2 38213 {24) 464 73135 110 = 11

n* - niimero de botées analisados
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Tabela 2.3. Resultados obtidos apds a fusio coletora e anélise por ativagdo com néutrons para

amostras de referéncia internacional distribuidas pelo IGGE (China) comparades com os valores
-1 . » . ..

recomendados (ng g ). Os valores recomendados sdc certificados (95%) ou provisérios, quando

expressos entre parénteses. As incertezas nos resuitados obtidos correspondem a is.

Amostra Ru Rh Pd Os Ir Pt Au
GPt-4
Obtido (n*=4) 2,1 x1,0 2,607 54 £24 3,2+x34 43407 225+99 2817
Recomendado 2,502 43+08 609  24+04 47+1,1 58%5  43%03
GPt-3
Obtido {(n*=4) 468 £95 9.3+ 1,8 ND 244 + 36 i21+£8 30 %36 i,6x1,5

Recomendado 527 4 91 10x2 113415 353327 136 £ 10 204 -

GPt-6
Obtido (n*=3) 10,5+£34 174+35 444150 164x4,1 28,0146 202%57 35%6
Recomendado 131 22%3 56851 156x20 28+7 440 + 37 (45)

n* = numero de botdes analisados ND = niio detectado
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Tabela 2.4. Resultados obtidos apds a fusdo coletora e analise por ativag@io com néutrons para a

amostras de referéncia internacional CHR-Bkg distribuida pelo SARM (CRPG, Franga),

comparados com 0s valores propostos (ng g'). As incertezas nos resultados obtidos

correspondem a Is.

Amostra Ru Rh Pd Os Ir Pt Au

CHR-BKg

Obtido (n*=3) 37=x13 7,1x1,9 ND 16,0445 33£20 13£6 4,0+07

Proposto 67 24 S+ 10 7o+ 116 (27 28723 30 £ 360 (28

n* = pimero de botdes analisados ND = nio detectado
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Tabela 2.5. Comparagdo entre os limites de detecgio (30) apoOs a fusfo coletora e analise por

ativagio com néutrons, para resfriamento lento (A) e rapido (B). Valores em ng g,

considerando-se a massa de amostrade 10 g.

Ru Rh Pd Os Ir Pt Au
A 3 I 6 i 0,2 9 0,03
B 1 0,3 20 1 0,01 7 0,02
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Platinum-Group Elements and Gold Determination in
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The direct analysis of nickel sulfide fire assay buttons
by UV laser ablation ICP-MS wos used to determine
the platinum-group elements and geld in the
following reference materials: UMT-1, WPR-1, WMG-1,
GPl-4, GP-6 and CHR-Bkg. The instrument was
calibrated with buttons prepared using quartz
doped with the appropriate standard soiutions.
Analytical precision {RSD)} was generally better than
10%, although occasional higher RSDs may infer
local heterogeneities within nickel sulfide buttons,
Good or excellent agreement was observed
between analysed and reference material values
except Rh in UMI-1 and WMG-1, which suffered an
interference from copper. Deteciion limits calculated
as 10s quantitation limits were Au (1.7 ng g1}

Pd (3.3 ng g-'). Pt {8.3 ng g1}, Os (1.3 ng g-¥):

Rh (1 ng g-!). Ru (5 ng g'') and Ir (0.7 ng g').

Keywords: nickel suffide, fire assay, laser oblation,
LAICP-MS, platinum-group elements, gold,

Vanalyse directe par JCP-MS couplé & un systéme
d'ablation laser de pastilles oblenues por essai
pyrognostique avec du sulfure de nickel est uiilisée
pour déterminer les concenirations en élémenis du
groupe du platine et en or dans jes matériaux de
référence suivanis: UMT-1, WPR.1, WMG-1, GPi-4,
GPt-6 et CHRBkg. L'instrument a été calibré avec
des pastilles fabriquées en dopant du quartz avec
les solutions standards approprides. Lincertitude
analytique (R5D} est généralement meilleure que
10% bien que des incertitudes plus élévées solent
occasionnellement irouvées, probablement dues &
des héiérogénéités locales au sein des pastilles. A
Fexception duv Rh dans UMT-1 et WMG-1, qui soufire
d’une interférence avec le cuivre, I'accord est bon ef
méme excellent entre les valeurs mesurées ef recom-
mandées. les limites de détection (prises égales &
10s) sont: 1.7 ng g pour Au, 3.3 ng g-! pour Pd,
8.3 ng gl pourPt, 1.3 ng g pour Os, 1 ng gt
pour Rh, 5 ng g} pour Ru ef 0.7 ng g-! pour I

Mots-clés : sulfure de nickel essoi pyrognostique,
ablation laser, LA-ICP-MS, éléments du groupe du
platine, or

Nickel sulfide fire assay, used to collect the
platinum-group elements {PGE: ruthenium, rhodium,
palladium, osmium, iridium, platinum), is already o
clossical” procedure fo pre-concentrate those elements
prior to analysis. The main reason for the extensive use
of NiS fire assay is the possibility of easily accomm-
odating large samples, necessary to eliminate any
heterogensity effects associated with the occurrence of
thase elements at low levels as discrete phases.

Considerable work has been done since Robeért ef
ol {1971) used nickel sulfide s a collecior to con-
centrate oll noble metals by fire assoy. In 1978,

Hoffman et al described the determination of PGE
ond Au by neutron aclivation (INAA) after o NiS fire
assay. However, despite the advances in analytical
techniques dllowing lower detection limits, contamina-
tion with reagents may hinder achieving them in recl
somples. In 1989, Asil and Pamy showed thot nickel
sulfide buttons of reduced mass are siill capable of
collecting quantitatively the PGE. Besides ailowing
fower blanks levels, the use of buttons of reduced mass
speeds up the analytical procedure, minimises the
contact with toxic reagents such as nicke! (Paukert
ond Rubeska 1993} and renders. the whole procedure
kinder environmentally.
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The main reason why research interest in tha NiS
technigue persists is because many avthors skl find

iosses ot some steps of the essay. Using the -

conventional procedure, the bution is separated from
the vitreous slag, weighed, crushed and dissolved
in concentrated hydrochloric acid. The reducing

conditions then prevalent should prevent the

dissalution of the PGE sulfides. When INAA anclysis
is used for the datermination, the solution is filtered

- and the filter is imadioted directly -For other analyfical
tachniquaes, llke ICP-MS, some guthors prefer not to
filter the solution containing the PGE sulfides, but 1o
add o teilurium precipitation step, to collect any
dissolved PGE {Jackson ef ol 1990, Sun ef of 1993,
Reddi et ol 1994}

The direct analysis of the NS button by INAA was
proposed by Asif et al. {1992}, but detection limits
were not adequate. Lates Jurvis ef al {1995} described
the direct analysis of the NiS butfons using an.infrared
laser ablation system coupled with ICP-MS, The results
they obtained were promising, but detection limils
were still too high to allow its general use. Here we
describe the results obtained for PGE and Av
determined directly in the NiS buttons, with an ulira-
vicle! loser ablafion system and o more sensitive ICP-
MS instrument.

The lower defection limits achieved allowed for
the anclysis of some of the PGE reference materials
distributed by the CCRMP {Cenada) and IGGE
(China). The chromitite CHR-Bkg distributed by SARM
(CRPG, France) was olso analysed. The overall aim of
this work was o show that the direct determination of
PGE in the NiS buttons makes analysis much faster
and eliminates any problems with contamination or
losses during the dissolution or any other procedures
used in conventional methods.

Experimental

Fire assay

The preparation of the Ni$ buttons was similar to
the procedure described by Jurvis et al. (19935), with o
few minor modifications. Buttons were prepared by
adding the semple (10.0 or 15.0 g} io o mixture
consisting of 10 g of sedium carbonate {anhydrous
extra pure, Merck), 20 g of sodium tetraborate {anhy-
drous GR, Merck), 1 g of nickel powder {INCO
Metals) and 0.75 g of purified sulfur {Merck). For the
chromifite sample, sodium tetraborate was substituted

- for lithium telraborate .and 3 g of quarz wos added

to the fux. Aller mixing thoroughly, the blend was
transferred to o new 250 mi fire clay zrucible and
inserted into o fumoce already heated to 650 °C. The
temperaiura was raised and fusion was carried out at
950 °C for 30 minutss, iollowed by another 30
minutes at 18050 °C. The crucibles were lelt in the
furriace ond allowed to cool ovemight. Aller removing
them from the furnace, each crucible was broken
open, lo release the nickel sulfide button, which was
retrieved and weighed. For the loser cblation ICP-MS
anglysis, the upper and lower surfaces of the buttons
were polished on o diamond lag,

For calibrating the IA-ICP-MS, NiS buttons were
prepared by substituting quartz for the sample. The
quartz was anclytical grade (Merck} and had been
previously doped with a PGE stendard selution
{Spacpure, ALFA AESAR) and left to dry of room fem-
perature. Quartz {10 g) waos weighed on o watch
glass, the PGE standard solution was added with a
micropipette and the weight recorded. This weight was
used to caleulate the concentration of PGE in the nickel
sulfide button, taking into. account the concentration of
analytes in the standard solution, its density and the
mass of the nickel sulfide_button. in these calculafions,
the following assumplions were made: the PGE are
quantitatively collected by the NiS and are homogen-
eously distibuted in the buttons. The final concentration
of PGE and Au in the NiS butions used to calibrate the
instrument were: 0.086; 0.188; 0.502; 0.928; 1.08Z;
1098; 402; 4.77; 5.16; 8.68 and 9.45 ug g-'. This
wide concentration interval was necessary because
of the large range of PGE concenirations in the
reference samples analysed. Blonks were prepared
using only quarniz,

LA-ICP-MS measurements

laser ablation ICP-MS measurements were made
at IPEN {instituto de Pesquisas Energéticos e
MNucleares), Sto Paulo, Brazil, using an UV NdYAG
laser ablation system (LUV 266 Gen3, Merchantek)
coupled with a HR-ICP-MS5 instrument (Element,
Finnigan MAT). The conditions used are summarized
in Table 1. The isotopes used are shown in Toble 2.
The 6INi isotope wos also measured becouse it was
used as an internal standard {Jarvis et ol 1995). in
this study, 19tRu was not meosured, due to the
interference from S1INMOAr Other isobaric intedfersnces
may alse be present, like 63Cu%0Ar on thodium and
85Cy40Ar on 105Pd,



Toble 1. .
instruments] parameters

taser aoblation

instrumant LUY246 Gend Merchantek™™ EQ

Laser iype NdYAG, frequency quadrupoled, 266 nm
Operstion mode Gi-switched -
Lasar outpul, PPV 70%, 2.5 mi/pulse

Pube duralion | 4 s

Fraguancy 10 Hz

Approximate pit size 18G-200 um
Pra-ablotion time 1 min

Focus conditlon On sampie surdace

ICP-MS
insirumant Elemen!, Finnigan MAT
Resoiulion jciee]
Plasmo power 1300 W
Sumple gas 0.99 ! min-?
Auliary gas 0.82 { min-?
Cooling gas 14 | min-1

SEM acqulsition Analogue for #INi and counting, other isotopas

Counting stofistics 10 X & {runt and passes}

Table 2.
Isotopes used during LA-ICP-MS analysis
of the Ni$ buttons and their cbundances {3%)

stNl TYRu  103Rh  leSPd 18803 1890y WAL WaPy  195Pp WAy

LG 127 100 222 133 161 626 329 338 100

Results and discussion

The avercge diameter of the nickel sulfide buttons
used in the present study was 13 mm ond the craters
formed by the laser oblation, observed by scanning
eloctron microscopy, had a diameter of approximately
200 pm.

Al nickel sulfide buttons, including blank buttons
and standard butions obtained with pure and doped
quariz respectively, were analysed at three different
positions and fen acquisitions were made for each
position. The measured infensities for each position
were averaged. In o seporate evaluation, ten different
posifions on one NiS button of the reference sample
UMT-1 were analysed and the intensities were stalist
ically evaluated. It wos concluded that three points
were analytically representctive.
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Calibration

Figure 1 shows the calibration curves obtcined
alter rafioing the inlensity of the isotope of interest to

" the intensity of 81N, the blank intensities having been

discounted. For Os and Pi, only dala for 8905 and
194D} gre shown, but 18805 ond 195Pt were also meas-
vred. Results for both isoiopes in reference somples
being very close together, they were averaged. Error
bars shown represeni the standard deviation {1s).
Calibration graphs shown in Figure 1 show good
inearily, but it can be observed that for most elements,
the button with 4.77 pg g gave o high relative stand-
ard devigtion, reaching 28% for rhodium. Some other
points also show relafively high standard devistions
that may be related io the presence of local heteragene-
ities in the PGE conceniration within the NiS buftons.
For example, Urban ef of (1995} showed thet different
PGE-containing phoses may form during a nickel sulfide
fire assay procedure. Using electron microprobe
analysis and back scottered electron images, they
eniified @ motrix of NigS, containing small amounts
of Bh, Ru and I, with inclusions of o sulfide of Ni, Ry,
Rk and alloys containing all PGE except Pd (for which
no data were presented, using sodium letraborate as
fiux), plus nickel in different proporfions. There is some
difficufty in generalizing the results obtoined by Urban
et al. (1995) because they used o greater concentra-
fion of PGE to obtain their NiS bultons. Calculations
with their data indicate that their buttons could contain
as much as 2.16 mg g1 of each PGE. This is up to 104
times higher than the concentration of PGE in buttons
prepared in the present work Even so, it shows that
any heterogeneities within the buttons may affect andl-
ysis by laser ablation. This was olready suggested by
Pavkert and Rubeska {1993), when they showed that
palladium, at o concentration of =1% m/mina 2 g
Ni5 button, could form randomly scattered spots of
alioys or sulfides with nickel and other PGE, However,
the relatively large size of the croters {= 200 um)
formed during the laser ablation in this work helped to
minimise any problems associated with the presence
of haterogenaeities, since the individual phases or focal
concentrations of the PGE, shown by Urban ef ol
{1995} and Pavkert and Rubeska {1993}, are much
smaller in size. '

Another aspect which is seldom considered, is the
procedure used to cool the NiS button. In the classical
method, the het melt is poured into @ cold iron mould.
Some authors prefer to leave the mell to solidify in the
clay crucible, alter taking it from the hot furnace
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Figure 1. Correctad intensity of
the signal of the PGE and Au,
obtained during the calibration
of the LA-ICP-MS, using Ni$
buttons prepared by fire assay
of quartz doped with PGE
standard solution. The corrected
intensity was obtained by
rafioing the signal obtained for
the isotope of interest against
the signal of 81Ni and
subtracting the same ratio
obtained en o blank button.
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Figura | {continved). Corracted
intensity of the signal of the
PGE and Au, obtained duting
the colibration of the LA-ICP-MS,
using NiI$ buttons prepared by
fire assay of quarlz deoped
with PGE standard solution.
The corredted infensity was
obtained by rativing the signal
obtained for the Isctope of
interest against the signal of
$1Ni and subtracting the some
tatio obtained on a blank button.
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Table 3.

Results obtained for CCRMP PGE reference samples by direet wnclysis of
NiS buttons by LA-ICP-MS, Uncertainties shown for results are for n=3 {ng g1}

Ru : Rh pd Os Ir P Au
Umi-1 .
Button 3 105 = 0.9 147 2 LD 118 = 16 8.6+ 0.2 Wb 206 161 = 14 51+ 3
Butten 2 . 13.6=07 1382 06 16+ 8 88203 0= 04 168+ 8 44213
Bulton 3 19 = 0d 129 07 W67 77+ 0.8 93207 104 2 21 49 % 18
Avargge 121 %14 138 £ 09 N3xs 84 2 0.6 103 0.9 44 4 35 483
Recommendad 109 = 15 955 11 106 = 3 @ 88206 129 5 4822
WER-1
Bufton 1 227+ 03 8.1+ 09 200 =« 28 145+ 1.0 152208 . 250 = 28 929
Button 2 132203 L7+ 0.2 MG @ 1002905 26=023 . 1573 228 04
Buttons 3 15.5 = 1.2 137 « 04 169 = 23 L2206 10.5 = Q.1 18628 330208
Average 7.1 2 5.0 14.6 = 3.5 70 = 30 1262335 1.7 + 30 198 + 48 28+ 5
Recommended 22z 4 134 2 0% 2359 {13} 135+ 18 285+ 12 4223
WMG-1
Butten 1 370 = 3.1 64z 15 437 = 149 0218 5825 728 + 198 101 = 26
Bution 2 3542 13 50+ 3 395+ 50 294 2 07 5324 756 x 52 952 28
Recommended 3523 2622 382 13 {24} 46 x4 731235 Ho= 1

Recommended values are fram CANMET certificate. Uncericintios shown are af the 95% confidence level. Voluss in brackets ore provisional.
Uncerainties for analysed volues are 15 = one standard deviation,

{jackson ef ol 1990, Poukert and Rubeska 1993, Precision
Frimpong et al. 1995). In this study, the crucibles were ‘ .
left in the lumace ovamight, so the temperature of the Results obtained for UMI-1, WPR-1 and WMG-1
melt decreased slowly. Unfortunately, nobedy has yet reference somples, respectively an ultramalic ore tailing,
shown that all procedures are equivalent, which may an altered peridotite and o mineralized gabbro, are
not be the case, especially where butions of reduced shown in Toble 3. The valves listed for each button are
mass are concemed. the averoge of the analyses ot thiee different positions.

82



Tobls 4.

ANDARDS
* NEWSLETTER

rResulls ohiained for other PGE refarence materials by direct analysis of
NiS bustons by LA-ICP-MS. Uncertainties shown for results are for n=3 {ng gt}

Ru Rh Pd Qs ir Pt Au

CHR-Bkg

Button 1 HI2 2 022035 6022 277 = 11 358 = 10 35 =1 546202

Bulton 2 EF =1 87 =205 47 2 7 24.5 2 0.6 330=407 29 £ 13 27 = 1.6

Proposed 67 g 7g 27 28 50 28

G4

Buton 1 44203 69 O 90 8 24 2 0.2 8003 63 =24 30203

Button 2 33203 6.4 2 032 95 = 17 23=:03 78203 652 4.0 45 =210

Recommended 25202 43 2 08 &0 2 9 24204 47 = 11 58x5 43203

GPé

Button ] 8= 10 262 4 588 = 66 133038 3623 449 2 126 &7 = 33
_ Recommendad I3+ 1 22+3 568 = 51 56220 287 440 = 37 {45)

Proposed values for CHR-Bkg are from Potis of ol. {1997,

Regommanded volues are from IGGE cerilicate; the confidence lavel of uncertalnly Is net spacified.

Uncertainties for analysed values are 1s = one siendard deviation,

Relotive stondard deviations of these measurements
tend to be low to moderate {less than or approximately
10%) for almost all elements. The results obtained for
Rh, Pd, Pt and Au in Bution 1 and Au in Bution 2, for
reference sample WMG-1, ore exceptions, which may
be related o the presence of different PGE phases
within the buttons. High standard deviations were olso
observad for Au in Buttons 2 and 3 for UMT-1. The
averaged results for somples UMI-1 and WPR-1 are
also shown in Table 3. There is o tendency for the rel.
ative standard devictions of WPR-1 results to be much
higher then those obtained for UMI-1, which is o
consequence of the greater range of results for the
three butions of WPR-1,

General good pracision within buttons and between
buttons wos observed for results of reference samples

CHR-Bkg, GPt4 and GPi-6, shown in Table 4.

Accuracy

A comparison between resvits {average = 20)
presented here and recommended values (Tables 3
and 4) was maode either by foking into consideration
the confidence interval of certificate volues or by
applying the t4est where only a provisional value was
available for the reference material concentrafion. For
reference sample UMT-1, our results fall within the
confidence interval, excepling rhodium for all buttons
and Ir and Pt in Bution 2. When the same criteris are
used to evaluate resulls for reference sample WPR-1,

good agreement was observed for the average of the
three buttons, but not for the individual results of
Butions 2 and 3. The almost uniform lower results of
Bution 2 of WPR-1 shows that some problem occurred,
but it is not clear if it was during the sub-sampling for
the fire assay or at another stage of the analysis.

Results obiained for Rh in reference samples UMT-1
and WMG-1 are much higher than the cerified vaives
of this element. This was ctiributed o the presence of
copper in the buttons, which in the plasma may combine
with argon forming a $3Cu40Art species, interfering
with 193Rh determination. Although special buttons
were prepared containing copper but no PGE, to eval-
vate the magnitude of this interference, no signal at
mass 103 was detected. Further studies need to be
mads lo clarily this point,

Results obtained for Ru, Pd, Ir, Pt and Au for both
butions of reference sample WMG-1 lall within the
95% conlidence interval of the reference value.

Osmium resulls were compared lo provisional
volues using t-tests. For reference somples UMT-1 and
WPR-1 our overage values for Os show stotistical
agreement with referance values. Our results for Os
in reference sample WMG-1 lall outside the 95%
confidence level of the ttest.

in Table 4, results obtoined for chromitite reference
sample CHR-Bkg {Poits ef ol 1992) are shown together

Tha Joumal of Goottandends und Geounalysis
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with GPt-4 and GPI-6 (i and Tong 1995), both
pyroxene-peridatites issued by IGGE (China). When
ttests were applied to results of Buttons 1 and 2 of
CHR-BKg, statistical ogreement with proposed values
was chserved for most dota. The main exceplion was
the results for gold. which were much lower than the
suggested value.

Results for Ru, Rh ond Ir obtoined for reference
sample GP-4 in Button 1 and for Ir and Au in Button 2
are higher than the 95% conlidence interval of
recommended values, The high volue obtained for
gold in Button 2 (45 ng g} suggests thot a nugget
effect may hove occurred during sub-sampling for fire
assay. From sample GPi6, only one bution was an-
alysed: statistically good agreement was obtained with
recomimended vaiues for oll PGE and Au,

In this work, /INi was used as an internal standard
(Jawnvis ef al. 1995), and all measurements for PGE and
Au were normalized lo the signal of that isotope. This
comection is intended o compensate for voriglions in
the mass of matenial reaching the plasma, offected by
the processes occurring during laser ablation and
transport, According to Fryer et al (1995), the fracfiona-
tion factor of the isotopes of interest and the isotops
used for correction should be similar In the present
work, the fractionation factors of PGE, Av and Ni were
not evaluated, but the analysis of the row intensity
data showed thot the PGE signai variation with time
wos not always directly related to the nickel signal.
During analysis, an increase in the signal for nickel
could sometimes be observed, with o simultaneous
decrease in the signal for one or more of the platinum-
group elements. This observation could be related to
any heterogeneily of the ablated material.

A better internal correction would be achieved i
enriched isotopes of PGE were used. Isolope dilution
could then be used, with the advantoge of o further
improvement in both precision and accuracy, except
for thodium and geold which are monoisctopic,

Quantitation limits

Quantitation limits {10s} are shown in Toble 3.
These values were obtained by averaging values
obtained for two different blank buttons, considering a
sample mass of 100 g, and an overage final mass of
the nickel sulfide buttons of 1.3 g. In principle, these
limits can be lowered since larger masses of sample
may be used during the fire assoy. The limits of Table 5
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Table 5.

GQuantitation limits (10s) on blank NiS
buttons, prepared from 10 g of sample
{test portion) and with an average mass

for each NiS button of 1.3 g (ng g}

By Rh Pd Qs ir Pt Ay

50 10 3.3 1.3 0.7 8.3

were confirmed when the fower level reference
samples TDB-1 and WGB-1 were prepared and an-
alysed. Among the platinum-group elements, only polia-
divm has recommended values in those somples
above the quantitation limits. The values obtained for
Pd in TDB-1 and WGB-1 were respactively 214 = 0.3
ng gl and 129 = L5 ng g} while the recommended
values are 224 = 1.4 ng gt ond 139 = 0.3 ng g
The recommended values for gold in these reference
sampies are higher than the quantitation fimits listed in
Table 5, but our results were much lower, o problem
that was aftributed 1o incomplete recoveries by the
nickel sulfide during the fire assay procadure.

Conclusions

The results obtained by the direct analysis of nickel
sulfide buttons of reduced mass using LA-ICP-MS show
that this method may be used to determine the PGE
content in low level mineralized samples, for which the
quanfilation fimits ore adequate. These limits could be
further lowered by increasing the sample mass vsed in
individual assays. '

General analyfical precision, determined both by
repeated onalysis of the same butions and by
analyzing different buttons of the some sample tends
to be better then 10%. Some results showed much
higher relative standard deviations, which may be
related 1o focal heterogeneity within the nickel sulfide
butions.

The anclysis of the referance moterials showed
thal, in most cases, good or excellent agreement with
recommended or proposed values was achieved.
Other less acceptable results are reminders of the diff-

iculties associated with the analysis of PGE and Au.

The moin advantages of using LAICP-MS for PGE
analysis are the elimination of the dissolution of the
Ni$ bution and associated problems together with the
fuster analysis time. The buttons prepored lo calibrate



the instrument may be used lor mony analytical cycles
per bution, and may be repclished, if necessary, o
facilitate such repeaied use.
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CAPITULO IV
4.1 Consideragdes finais

Em estudo complementar, publicado por Shibuya et al (1998}, foi avaliada a
influéncia do cobre {Cu) nas determinacSes de Rh por LA-ICP-MS Na avaliacdo foram
utilizados botdes de Ni& preparados com guartze dopado com pequena guantidade de
cobre, no lugar da amostra. A interferéncia isobarica da espécie Seu*Ar, nas condigdes
utilizadas, representa 30% do sinal do “PRh. gue aplicado as amostras UMT-1 ¢ WPR-1,
resultou em concentragdes de Rhde 8,5 = 0,9 ¢ 13 7 £ 0.9, respectivamente

Os botdes de Ni§ também foram avaliados quanio a homogeneidade da distribuicdo
dos EGP, através de analise randdmica de dez pontos da superficie. Os dados obtidos foram
estatisticamente tratados utilizando-se o teste-F A Figura 4 1 mostra os resultados deste
estudo de homogeneidade, onde observa-se que, em dois botdes da amostra UMT-1,
somente o ouro apresenta problemas em relacdo a homogeneidade Os EGP sio
considerados homogéneos, excegdo a Pt, cujos resultados sdo proximos ou pouco

superiores ao F-critico, e fol considerada semi-homogénea sua distribuicdo no botdo de

NiS.

10,0 -

Botao 1
=57 Botdo 2 |
critice

Valores obtidos pele
teste-F

Figura 4.1 Estudo sobre a homogeneidade dos EGP ¢ Au em dois botdes da fusio coletora

com Ni$ da amostra UMT-1 (Shibuya et al., 1998).



4.2 Conclusfes

O meétodo da fusio coletora com sulfeto de niquel, utilizado neste irabalho, mostrou
ser eficaz na extragdo ¢ pré-concentragio de EGP e Au de amostras geolGgicas, pois os
resultados obtidos na analise de amostras de referéncia , através da técnica de LA-ICP-MS,
comparam-se favoravelmente aos valores recomendados.

Os resultados obtidos utilizando a fusio coletora com NiS e INAA como técnica
analitica, nas condigOes utilizadas e para as amostras de referéncia analisadas, mostraram
uma tendéncia a valores inferiores acs recomendados. Este erro sistematico foi atribuido 4
perdas durante a fase de dissolugho do bot@o de NiS. Portanto, o método da fusdo coletora e
analise por INAA, quando empregadas as condigles utilizadas neste trabalho, ndo €
recomendado, principalmente para amostras contendo baixas concentragdes de EGP (ng
gh.

Os limites de detecgdo (3s), nas condigdes utilizadas, ficaram entre 0,2 ng g” (Ir) e
2,5 ng g (Pt) para LA-ICP-MS e 0,01 ng g (Ir) € 20 ng g (Pd) para INAA. Estes limites
podem ser methorados aumentando a quantidade de amostra utilizada na fusdo coletora.
Apesar disto, para amostras com baixas concentragdes de EGP e Au (sub-ng g ou alguns
ng g'') ainda é mais indicado a utilizagio da analise em soluggo por ICP-MS apos a fusdo
coletora e coprecipitagio dos EGP e Au com telirio.

A comparacdo entre as duas técmicas favorece o LA-ICP-MS devide ao menor
tempo analitico e a simplicidade de da preparagdo de amostra.

Durante o desenvolvimento deste trabalho foram observados que, alguns aspectos
relacionados com a formagido do botdo de NiS contendo os EGP ainda ndo estio
esclarecidos. Dentre eles, um dos mais importantes € a possivel formagio de fases

heterogéneas contendo os EGP dentro do botdo, cuja existéncia pode afetar as etapas de

dissolugdo ou a microanalise.
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