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RESUMO 

DISSERTAÇÃO DE MESTRADO 

Alexandre Paulo de Souza Jorge 

A fusão coletora (fire assay) com sulfeto de níquel foi empregada com o objetivo de 

separar e pré-concentrar os elementos do grupo da platina (EGP) e ouro (Au) de suas matrizes 

geológicas visando sua posterior determinação analítica. 

A fusão coletora foi realizada com 1 O g de carbonato de sódio, 20 g de tetraborato de 

sódio, I g de níquel, O, 75 g de enxofre e I O a 20 g de amostra. Após a fusão e o resfriamento 

desta mistura, obtém-se um botão de sulfeto de níquel que contém os EGP e o Au. 

Duas técnicas analíticas foram utilizadas na determinação dos EGP e do Au presentes no 

botão: a análise por ativação com nêutrons instrumental (INAA) e a ablação com laser seguida 

por espectrometria de massa com fonte de plasma induzido de argônio (LA-I CP-MS). As análises 

por INAA foram efetuadas nos resíduos obtidos após a dissolução. do botão em HCl concentrado. 

As determinações pela técnica de LA-I CP-MS foram feitas diretamente nos botões de NiS, após 

polimento. A calibração do LA-ICP-MS foi efetuada com botões de NiS, preparados substituindo 

à amostra por quartzo dopado com os EGP e Au. As duas metodologias foram avaliadas através 

da análise sete de amostras de referência internacional, com concentrações variando desde 2,4 ng 

g'1 (Os) e 731 ng g·1 (Pt). 

viii 



Os resultados obtidos por INAA tenderam a valores menores que os recomendados, para 

as amostras de referência analisadas. Esta tendência foi atribuída a perdas dos EGP durante a 

dissolução dos botões de NiS. 

Os resultados obtidos por LA-ICP-MS, para a maior parte dos elementos e amostras 

analisadas, são concordantes com os valores recomendados, indicando que a extração dos EGP e 

Au, durante a fusão coletora é quantitativa. 

Os limites de detecção (3s), na lNAA, situaram-se entre 0,01 ng g· 1 (Ir) e 20 ng g"1 (Pd) e 

entre 0,2 ng g"1 (Ir) e 2,5 ng g"1 (Pt) na LA-ICP-MS. 

A comparação entre as duas técnicas analíticas favorece o LA-ICP-MS: os botões de NiS 

são analisados diretamente, os tempos analíticos são significativamente menores, não há 

procedimentos que possam ocasionar perdas e/ou contaminação ocasional após a formação do 

botão, e os instrumentos tendem a se tomar mais acessíveis aos usuários. 
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NICKEL SULPHIDE FIRE ASSA Y. 

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 1 O g o f sodium carbonate, 20 g o f sodium 

tetraborate, 1 g of nickel, 0,75 g of sulfur and 10 to 20 g of sample, thoroughly mixed. After 

cooling, a button o f 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-I CP-MS were ma~e 

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 intemational reference samples, with PGE concentration 

between 2,4 ng g-1 (Os) and 731 ng i' (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. 
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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 

quantitative. 

The detection limits (3s), for ali PGE and Au, were in the range ofO,Ol ng g·' (Ir) to 20 ng 

g·1 (Pd) for INAA and between 0,2 ng g·' (Ir) and 2,5 ng g·' (Pt) forthe 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 ofprocedures with 

can cause losses and/or occasional contamination after the formation of the button, and the 

instruments tend to become more accessible to the users. 
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Capítulo I 

1 - Introdução 

Platina (Pt), írídio (Ir), ósmío (Os), paládío (Pd), ródío (Rd) e rutênio (Ru) constituem os 

elementos do grupo da platina (EGP). Quando associados ao ouro (Au) e prata (Ag) formam os 

chamados metais nobres, localizados juntamente com o ferro, níquel e cobalto, no grupo VIII da 

tabela periódica dos elementos. 

Estudos sobre o comportamento geoquimico dos EGP, realizados por Goldschmidt em 

!923 (Goldschmidt, 1954), apontam o caráter siderófilo e calcófilo destes elementos. 

O estudo dos EGP possibilita a determinação do grau de saturação de um magma em 

enxofre e é uma ferramenta importante para que se possa conhecer os processos geológicos de 

evolução e diferenciação ocorridos em nosso planeta, bem como os processos cosmoquímícos 

(Siddaiah & Masuda, 1997). O estudo das concentrações e distribuição dos EGP nas rochas 

ígneas máficas e ultramáficas constitui ainda uma importante ferramenta para considerações 

petrogenéticas sobre a origem e evolução das mesmas e também para identificação de possíveis 

processos geológicos concentradores desses elementos (Brügmann et ai., 1993). A determinação 

dos EGP permite diagnosticar problemas ambientais relacionados à poluição com metais nobres. 

As maiores ocorrências de EGP e Au dão-se em rochas máficas e ultramáficas, 

principalmente na forma de ligas metálicas, sulfetos e óxidos. Em termos econômicos, as 

associações dos EGP com sulfetos são as mais comuns, importantes e viáveis comercialmente, 

principalmente quando encontrados em pirrotitas, pentlanditas e calcopiritas. Os depósitos dos 

complexos de Bushveld (Merensky Reef - África do Sul), Noril'sk-Talnakh (Rússia), Sudbury 

(Canadá) e Kambalda (Austrália) são os mais importantes produtores de EGP e Au em matrizes 

sulfetadas, sendo que nos dois primeiros, os EGP são os produtos principais da exploração 

(Naldrett, 1989). 

Já entre os óxidos minerais concentradores de EGP, o mais importante é a cromita 

(Fe0Cr20 3). Porém, o que determina o processo de partição dos EGP neste tipo de matriz ou 

mesmo para as matrizes sulfetadas, é a quantidade de enxofre presente no magma. Se este for 

pobre em enxofre, a cromita terá o papel de grande concentrador de EGP e Au. Caso contrário, o 

enxofre existente em grande quantidade promoverá uma migração dos EGP para os sulfetos e o 
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cromitito poderá não ser economicamente viável para os EGP e Au. A Tabela 1.1 mostra a 

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

Tabela 1.1 Concentração dos EGP e Au, em ng g·1
, em diferentes matrizes geológicas (o). 

Tipo de material Os Ir Ru Rh Pt Pd Au 

Manto superior - estimado (h) 4,4 5,6 1,6 8,3 4,4 1,2 

Basalto- Oceano Índico, Leg 115 (c) 0,11 0,22 0,31 7,3 8,1 3,2 

Gabro- Wellgreen, Yukon- Canadá 0,33 0,3 0,32 6,1 13,9 2,9 

Cromitito -Ilha Unst, Nova Escócia (c) 27 28 67 9 50 70 28 

Minério ultramáf-Hope, C. Britânica 8 8,8 10,9 9,5 129 !06 48 

Gabro mineralizado- Wellgreen, 

Yukon-Canadá 24 46 35 26 731 382 110 

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

(a) - Catálogo- Canadian Certified Reference Material, exceto quando indicado. 
(b) - Naldrett, 1989. 
(c) - Fryer & Greenough, 1992. 
(d) - Bames et al, 1985. 
(e) - Potts et al., 1992. 

1.1 Determinação dos elementos do grupo da platina 

Um método analítico que vise determinar EGP e Au em amostras geológicas deve levar 

em consideração duas importantes características de ocorrência natural destes elementos: a baixa 

concentração e a sua distribuição não homogênea na maioria das matrizes geológicas. A não 

observação de um ou de ambos os fatores normalmente implica em dificuldades que podem 

comprometer as determinações. 

Entre as décadas de 40 e 80, diversos métodos analíticos para determinação de EGP e Au 

foram desenvolvidos. A pouca sensibilidade dos instrumentos analíticos até então existentes 

tomou necessária a utilização de métodos de pré-concentração antes da determinação 

propriamente dita. Estudos posteriores tentaram a determinação destes elementos sem a pré­

concentração (Gowing e Potts, 1991 ), utilizando a dissolução da amostra com água régia. Os 
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resultados não são satisfatórios, principalmente para Os e Ru, sendo que as determinações 

realizadas por I CP-MS sofrem grandes interferências de outros metais presentes na amostra. 

As técnicas de abertura de amostras são baseadas em fusões ou em ataques ácidos que 

visam a destruição da estrutura cristalina dos minerais da matriz geológica. Os métodos de pré­

concentração normalmente são aplicados após o uso de uma técnica de abertura de amostra e 

visam a extração quantitativa dos elementos de interesse. Os métodos de pré-concentração mais 

utilizados na determinação de EGP e Au são a extração com solventes, resinas de troca iônica, 

extração com cloro, precipitação redutora com telúrio e fusão coletora ou .fire assey. 

1.1.1 Extração com solventes 

A extração com solventes baseia-se solubilidade de certas espécies (compostos) de EGP 

em solventes orgânicos. Em quase todas as metodologias que aplicam este princípio, a matriz 

geológica é atacada com ácidos e os solventes são adicionados á solução obtida para coleta 

específica de cada EGP. 

Ayabe et ai. (1980), após a abertura total da amostra com ácido, utilizam o acetato de etila 

para extração de Au e diamimpirilmetano visando recolher a Pt e Ir, porém o rendimento ficou 

entre 50 a 80"/o. A separação de ósmio e rutênio é realizada por destilação, como sugerido por 

Crocket et al. (1968). Após o ataque ácido, H20z e NaBr03 são adicionados à solução e com 

pequeno aquecimento são obtidos os óxidos de Os e Ru, coletados em solução de Na OH. 

Terashima (1991) determinou Pd e Pt em amostras de referência internacionais usando 

MIBK (metilisobutilcetona) como solvente, obtendo resultados, em média, 28% abaixo dos 

recomendados. 

De modo geral, a extração com solventes tem como ponto forte a possibilidade de usar 

quantidades representativas de amostra (acima de 1 g), porém a eficiência de extração é 

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

(1991). 
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1.1.2 Resinas de troca iônica 

Colunas preparadas com materiais que tem características de reter certos elementos 

específicos são a base deste método, que tem suas raízes na cromatografia liquida. A resina 

SRAFION NMRR (Koster e Schmuckler, 1967) foi uma das primeiras a ser desenvolvida para a 

determinação de EGP e Au, usando um copolímero de estireno e divinilbenzeno, com grupo 

terminal guanidina, que retêm íons formadores de complexos tipo quadrado planares, como é o 

caso dos EGP e Au. O índice de extração para este tipo de resina, após abertura da amostra com 

ácidos, pode chegar a 97 a 100% (leituras feitas usando traçadores radioativos) com duas 

passagens da solução pela coluna (Nadkarni & Morrison, 1977). 

Em contraste à alta eficiência de coleta (acima de 90%), normalmente as resinas de troca 

iônica possuem alguns problemas que limitam sua aplicação na pré-concentração dos EGP. 

Fazem uso de quantidades pequenas de amostra (Enzweiler & Potts, 1995; Jarvis et ai., 1997) e, 

retêm outros elementos químicos com as mesmas características dos EGP, tais como Cu, Cr e F e 

(Stockman, 1983 ), que normalmente causam interferências nas determinações. Porém, o maior 

problema com este método está relacionado com a alta afinidade da resina para com os EGP e 

Au, tornando dificil e trabalhosa sua eluição. Parry (1980), utilizando resina aniônica, 

demonstrou que somente o Au é totalmente recuperado, muito embora Jarvis et al.(1997), com 

exceção de Ru, Pt e Au, tenham obtido resultados satisfatórios (eficiência de coleta superior a 

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

1.1.3 Extração com doro 

Beamish (1966) propôs a utilização de cloro na separação dos EGP de amostras 

geológicas. Este método de extração baseia-se em reações químicas entre o cloro e os metais 

nobres a temperaturas próximas a 600 °C. Há três tipos de extração de EGP e Au que fazem uso 

do cloro: a extração direta, a extração à seco em tubo aberto e a extração em tubo fechado. No 

primeiro caso, a amostra geológica é misturada a cloretos alcalinos e aquecida a altas 

temperaturas, gerando cloretos de EGP e Au, que posteriormente serão dissolvidos em ácidos. O 

método, contudo, não é muito aplicado pois além de não promover a dissolução total da amostra, 

gerando excesso de sólidos em solução, emprega grandes quantidades de cloretos alcalinos ( 1 O 
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partes de cloreto para cada parte de amostra), que normalmente contém alguns ng g·' de EGP, 

podendo comprometer a análise de amostras com baixas concentrações. 

Na extração à seco em tubo aberto, método mais aplicado na extração de EGP e Au por 

cloro, a amostra é misturada a pequenas quantidades de NaCJ e submetida a um fluxo constante 

de gás cloro sob alta temperatura. Em tomo de 580 °C, o cloro promoverá a reação dos EGP e Au 

com o sal, convertendo os primeiros em sais sódicos de EGP e Au. Depois de coletados, estes 

sais são dissolvidos em HC! e analisados. Perry et al. (I 992) e Perry et al. (1995) obtiveram 

extração superior a 90% utilizando este método e mostraram também suas duas principais 

desvantagens: os riscos de exposição do analista ao gàs cloro, que é altamente tóxico; e que, 

quando aplicado à amostras com altas concentrações de metais nobres (flg g"1
), os tempos de 

extração tornam-se extremamente longos, sendo necessária constante adição de NaCl à mistura. 

Para corrigir problema, normalmente são empregadas pequenas quantidades de amostra geológica 

diluídas em sílica. 

O terceiro método de extração de EGP e Au usando cloro é a digestão em tubo de 

Carious. O desenho original deste aparato de vidro foi proposto por Carious em 1865 (Shirey & 

Walker, 1995), visando o ataque e separação de vários elementos químicos de diversas matrizes 

sólidas, utilizando ácidos em alta temperatura. Somente há poucos anos Shirey & Walker, (1995) 

começaram a empregar esta técnica na extração de EGP e Au, onde a amostra geológica triturada 

é colocada dentro do tubo de Carious, sendo adicionada água régia e traçadores isotópicos. O 

tubo é selado e aquecido a temperaturas entre 210 e 260 °C por 12 horas, sob constante agitação. 

Após este período, os EGP e Au terão sido dissolvidos e oxidados aos seus maiores estados de 

valência. O tubo é resfriado e aberto, podendo os EGP serem separados por destilação (no caso 

de Ru e Os) e por resinas de troca iônica. 

Shirey & Walker (1995) fizeram um estudo comparativo da eficiência de extração de 

ósmio e rênio, elementos usados em geocronologia, utilizando o tubo de Carious e bombas de 

Teflon. Concluíram que nas 23 amostras analisadas, além de um limite de detecção mais baixo, a 

liberação destes dois elementos pelo método de digestão usando tubo de Carious é 1 O a 30% 

superior às bombas de Teflon, demonstrando a eficiência do aparato. 
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1. 1.4 Precipitação com telúrio 

A precipitação redutora com metal figura corno uma das técnicas de pré-concentração 

mais simples e rápidas e, em geral, com elevado rendimento. O telúrio (Te) é o metal mais 

empregado, devido a grande afinidade química que os EGP e Au tem para com este elemento. 

Uma solução de Te (2000 flg g"1
) é adicionada à amostra geológica jà solubilizada e em 

meio de HCI, seguida de adição de uma solução redutora, normalmente cloreto estanoso (SnCh). 

A reação entre o Te e a solução redutora precipita o primeiro sob a forma de telúrio metálico, 

arrastando consigo os EGP e Au. Após a filtração, o precipitado poderá ser dissolvido em HNO, 

e HCI concentrados, caso a técnica analítica para detecção dos EGP empregue soluções. 

Vários trabalhos foram publicados sobre determinação de EGP e Au utilizando a 

precipitação com telúrio. Amossé et al.(l986), usando fusão com Naz02 na abertura da amostra, 

dissolução com HCJ e precipitação com Te, em amostras de referência internacionais, obtiveram 

coletas superiores a 90% para Pt, Pd e Rh, e resultados bem abaixo dos recomendados para Ru e 

Ir. Enzweiler et al. ( 1995) utilizaram a fusão com peróxido de sódio, diluição isotópica e 

precipitação com telúrio, obtendo bons resultados para Pt, Pd, Ru e Ir. Em ambas as técnicas, as 

quantidades de amostra empregadas são próximas ou inferiores a I grama. 

Em trabalho recente, visando avaliar esse método analítico usando grandes massas de 

amostra (entre I e 20 gramas), Arnossé (1998) aplicou a fusão com peróxido e precipitação com 

telúrio obtendo eficiência de coleta próxima a 95% para todos os EGP e Au. 

1.1. 5 Fusão coletora 

A fusão coletora (FC) ouftre assay utiliza o principio da elevada afinidade geoquírnica 

que os metais nobres possuem em relação a algumas fases metálicas (chumbo) ou sulfetadas. A 

FC consiste na adição de um metal e fundentes (carbonato e tetraborato de sódio) á ·amostra 

geológica moída, levando a mistura a fusão. Durante a fusão, formam-se duas fases distintas, 

separadas por diferença de peso especifico. A fase mais leve, porém mais volumosa, é composta 

principalmente de silicatos provenientes da amostra geológica. A fase mais densa, de composição 

metálica com forma de botão, concentra-se no fundo do recipiente de fusão. Esta fase contém 

todos os metais da amostra que possuem afinidade geoquímica com a fase metálica formada. 
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Dependendo da técnica analítica a ser empregada na detecção dos EGP e Au, o botão 

sofrerá tratamento especifico. Um dos principais beneficios desta técnica é a possibilidade de 

empregar grandes quantidades de amostra (lO a 50 gramas) minimizando os efeitos de 

heterogeneidades presentes nas amostras geológicas. 

No desenvolvimento da fusão coletora, diversos metais foram aplicados como agentes 

coletores dos EGP. Um dos mais completos registros do método da fusão coletora encontra-se em 

Shepard & Dietrich (1940), onde é descrita a extração do Au e prata ( Ag) em amostras 

geológicas, usando chumbo (Pb) como agente coletor. Posteriormente, uma liga composta por 

Cu-Ni-Fe foi proposta por Beamish (1960), para ell:trair os seis EGP. Porém, a extração ocorria 

apenas em temperaturas demasiadamente altas, superiores a 1400 °C. Banbury & Beamisb (1965) 

e Banbury & Beamish (1966), trabalhando em temperaturas ao redor de 1200 °C, utilizaram o 

cobre (Cu) como agente coletor dos EGP, mesma faixa aplicada na fusão proposta por Faye & 

Moloughney (1972), usando um liga de estanho como agente coletor. 

Williamson & Savage (1965) utilizaram níquel (Ni) e enxofre (S) para extrair ósmio e 

irídio presentes como ligas em alguns minérios. Robert et al. (1971 ), foram os primeiros a 

descrever o uso da fusão coletora com sulfeto de níquel para a pré-concentração de todos os EGP 

e Au de amostras geológicas. 

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

sulfeto do níquel tiveram papel significativo na consolidação do método. 

].].5.1 Fusão coletora com chumbo 

Originalmente desenvolvida para exi:rair Au e Ag de amostras geológicas, a fusão coletora 

com chumbo baseia-se na alta afinidade geoquímica que estes elementos e alguns EGP tem para 

com o chumbo fundido. Por este método, de forma geral, a amostra moída é misturada a 

fundentes, óxido de chumbo e um agente redutor, e fundida. Um agente redutor, por exemplo 

farinha de trigo, promove a transformação do óxido de chumbo em Pb metálico, que se deposita 

no fundo do recipiente de fusão. Os fundentes usados tem duas funções básicas: criar condições 

de fluidez em toda a mistura, que normalmente é feita com tetraborato de sódio ou lítio e reagir 

com os silicatos presentes na amostra, formando uma massa (escória) silicática de sódio. Os EGP, 

Au e Ag, por terem pequena afinidade geoquímica neste tipo de material, tendem a migrar para a 
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fase metálica que está sendo formada. Após 90 minutos sob temperaturas entre 1000 e 1100 °C, o 

chumbo metálico, sob a forma de botão, deposita-se no fundo do recipiente de fusão. O conteúdo 

deste recipiente é vertido em moldes de ferro para promover o resfriamento da massa fundida. 

Uma vez frio, o botão metálico é separado fisicamente da fase silicática para posterior 

determinação dos EGP. 

O procedimento de fusão descrito aqui é um resumo dos principais reagentes e reações 

que ocorrem durante o processo de fusão coletora com chumbo. Outros reagentes são adicionados 

à mistura quando as amostras analisadas tem particularidades bastante específicas, como minérios 

sulfetados. Nestes casos, adiciona-se um agente oxidante (KN03), cuja finalidade é transformar 

os sulfetos em sulfatos, melhorando as condições de fusão na mistura. Haffty et ai. ( 1977) 

sugerem várias composições para a fusão coletora com Pb em diversos tipos de matrizes 

geológicas. 

Uma vez formado o botão, depara-se com a maior limitação do método, que é a separação 

dos EGP da fase metálica. O método de separação mais comum e utilizado é a cupelação, que 

envolve aquecimento do botão a temperaturas em tomo de 900 a 1200 °(, visando eliminar todo 

o chumbo. O aquecimento é feito em um equipamento apropriado ( cupelador), transformando o 

Pb metálico novamente em óxido de chumbo, pela ação da temperatura com oxigênio 

atmosférico. O óxido de chumbo derretido irá escorrer por pequenos canais existentes no 

cupelador, restando apenas um resíduo contendo os metais nobres. As perdas de chumbo por 

vaporização são estimadas em menos de I ,5% (Potts, 1992). Elementos como Au, Pd, Pt e Rh 

tem alta afinidade pelo chumbo e disseminam-se por todo o botão, enquanto que Ir, Os e Ru, por 

não possuírem afinidade elevada pelo Pb, normalmente encontram-se nas extremidades do botão 

(Parry, 1994). 

Um dos maiores problemas da fusão coletora com Pb está relacionado a perdas de Os e 

Ru durante a cupelação. Estes elementos tem como caracteristica formar óxidos voláteis quando 

aquecidos em contato com o oxigênio. Devido à proximidade com as paredes do botão, estes 

elementos sofrem constante aquecimento e oxidação, gerando perdas de praticamente 100% em 

ambos os casos. Já os demais EGP e Au tem boa eficiência de coleta, mas mesmo assim podem 

ocorrer perdas destes elementos durante a fusão e cupelação. Bowditch (1973) sugere a adição 

de Ag à formulação original da fusão coletora com chumbo para melhorar o rendimento de 

extração dos EGP e Au da amostra durante a fusão e também minimizar as perdas destes 
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elementos durante a cupelação. Por este processo, Bowdítch (1973) conseguiu rendimentos de 

extração da ordem de 95% para a Pt, Pd, Au e Rh. 

Uma alternativa para a obtenção de Os e Ru pela fusão coletora com chumbo foi proposta 

por Díamantatos (1977) onde, no lugar da cupelação, emprega-se a dissolução do botão com uma 

mistura de ácido perclóríco e ácido acético glacial a temperaturas entre !60 e 180 °C, restando 

somente um resíduo formado pelos metais nobres. Parte do Os presente se volatilíza na forma de 

óxido, sendo recolhido em solução de NaOH. O resíduo contendo os EGP e Au é filtrado e sofre 

posterior fusão alcalina e dissolução em água. A solução de NaOH contendo parte do Os da 

amostra é misturada à solução aquosa e o conjunto acidificado com ácido sulfúrico. A adição de 

uma solução de brometo de sódio (agente oxidante ), com posterior aquecimento, permitem a 

recuperação do Ru e Os por destilação. 

A fusão coletora com chumbo é um método muito utilizado nas empresas mineradoras por 

ser relativamente rápido e preciso na determinação de Au e Ag, sendo também utilizado na 

determinação de Pt e Pd. Para os demais EGP, para ser quantitativo, o método necessita de várias 

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

1.1.5.2 Fusão coletora com sulfeto de níquel 

Depois que Robert et al. (1971) aplicaram a fusão coletora a todos os EGP e Au, o método 

se popularizou e passou a ser adotado pelo National Institute for Metallurgy (NIM), da África do 

Sul e vários outros centros de pesquisa destes elementos. 

Robert et al. (1971) utilizam 50 gramas de amostra moída, misturada a 60 gramas de 

tetraborato de sódio, 30 gramas de carbonato de sódio, 32 gramas de carbonato de níquel e 12,5 

gramas de enxofre. A mistura é fundida a 1000 °( por 75 minutos e logo após despejada em 

molde de ferro para resfriar. É observada a formação de uma fase metálica em forma de botão, 

composta basicamente de NiS e sulfetos de metais nobres, uma vez que o Au e os EGP tem alta 

afinidade geoquímica para com a fase sulfetada. Quando frio, o botão de sulfeto de níquel é 

separado da massa silicática, limpo, triturado e dissolvido em ácido clorídrico. O resíduo da 

dissolução contendo os EGP e Au é filtrado e dissolvido em uma mistura de H20 2 e HCl, pois a 

técnica analítica aplicada por Robert et al. ( 1971) foi a espectrometria de absorção atômica por 

chama. 
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A base das reações químicas envolvidas durante o processo da fusão coletora com NiS é a 

mesma da fusão utilizando chumbo, alterando-se apenas o agente coletor. No caso da fusão 

utilizando NiS, o níquel reagirá com o enxofre, e ambos coalescerão formando o sulfeto de 

níquel, com forma química NbS2 e Ni6S5, conforme demonstrado por Williamson & Savage 

(1965). Porém, para efeito de simplificação, o botão de sulfeto de níquel será tratado apenas 

como NiS no transcorrer desta dissertação. 

Os metais nobres encontram-se disseminados no botão de NiS sob a forma de sulfetos e 

possivelmente de ligas metálicas. Como no caso da fusão com Pb, também é necessária a 

separação dos EGP e Au do botão de NiS, uma vez que a maioria das técnicas analíticas para 

análise destes elementos empregam soluções. A separação na fusão coletora com NiS, na maioria 

dos casos, emprega dissolução com HCl concentrado à quente. A ação do ácido dissolve apenas a 

matriz de NiS e alguns outros sulfetos metálicos, enquanto os sulfetos de EGP e Au, insolúveis 

no ácido, permanecem no fundo do frasco de dissolução, sendo separados por filtração. Porém, 

elementos como Ru e Os, como descrito anteriormente para outros métodos, tendem a combinar­

se com o oxigênio do ar e formar óxidos voláteis. O que garante a permanência destes elementos 

na solução é o ambiente redutor de H2S formado pela reação do HCl com os sulfetos. Nos 

momentos finais da etapa de dissolução do botão, a quantidade de H2S formado diminui e por isto 

alguns trabalhos sugerem adição externa do gás redutor (Economou, 1983). 

Um dos primeiros problemas enfrentados pela técnica foi a contaminação dos compostos 

de níquel por EGP, elevando os limites de detecção do método. Robert et ai. (1971) já haviam 

percebido que NiO por eles utilizado continha teores de EGP entre 0,3 e 2, 7 !J,g g"1 e por isto 

optaram pelo uso de carbonato de níquel. Hoffman et ai. (1978) sugeriram o uso de níquel 

purificado ( Ni(C0)4) através de processo carbonila, cujos teores de EGP da ordem de I ng g·'. 

Até o final da década de 80, as quantidades de níquel das formulações da fusão coletora 

com NiS oscilavam entre 7 a 1 O gramas. As i f & Parry (1989) desenvolveram uma alternativa aos 

problemas de contaminação, empregando massas de níquel da ordem de 0,5 a 1,0 grama, com boa 

eficiência de extração dos EGP e Au. Este método ficou conhecido como fusão coletora de massa 

reduzida. 

Algumas dúvidas ainda persistem na fusão coletora com NiS, principalmente com relação 

a eficiência de extração e possíveis perdas durante a separação dos EGP do botão. Essas dúvidas 

são discutidas nos dois artigos presentes nesta dissertação. 
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1.2 Técnicas analíticas 

Diversas técnicas analíticas são utilizadas na determinação dos EGP e Au, destacando-se a 

espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GF-AAS), a espectrometria de emissão 

atômica com fonte de plasma induzido de argônio (ICP-AES), a ativação com nêutrons 

instrumental (INAA), a espectrometria de massa com fonte de plasma induzido de argônio (I CP­

MS) e mais recentemente a ablação com laser (LA) seguida por I CP-MS. 

Dentre as técnicas acima citadas, apenas a LA-ICP-MS é uma técnica de análise direta, 

pois não necessita de qualquer tipo de ataque químico à amostra. Um feixe de laser atua sobre a 

superfície da mesma, desprendendo pequenas quantidades de material que são levados a um I CP­

MS, onde a análise é processada. 

Nas demais técnicas analíticas, a amostra passa por métodos de abertura de amostra e 

normalmente é pré-concentrada antes de ser analisada. Nos últimos anos, a maioria dos trabalhos 

referentes a determinação de EGP e Au tem feito uso do ICP-MS e da INAA. Ambas são 

descritas com maiores detalhes a seguir. A Tabela 1.2 mostra uma comparação entre os limites de 

detecção de diferentes técnicas analíticas usadas nas determinações dos EGP. 

Tabela 1.2. Exemplos de limites de detecção (3cr), em ng g·1
, para EGP e Au. 

Elemento AAS ICP-AES GF-AAS INAA I CP-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 0,3 

Ru 1000 20 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 absorção atômica- (Asif, 1991) 
ICP-AES- Espectrometria de emissão atômica com fonte de plasma Induzido- (Asif, 1991) 
GF-AAS - Espectrometria de absorção atômica com forno de grafite- Paukert e Rubeska (1993) 
INAA - Análise por ativação com nêutrons instrumental - Gennady e SapQzhnikov (1995) 
I CP-MS - Espectrometria de massa com fonte de plasma induzido de argônio- Amossé (1998) 
LA-ICP-MS -Ablação com laser seguido por ICP-MS- Jorge et al. (1998) 
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1.2.1 Análise por ativação com nêutrons instrumental 

A INAA baseia-se em alterações do núcleo atômico dos elementos quando atingidos por 

nêutrons provenientes de um reator nuclear. A alteração mais importante e que predomina 

durante a irradiação por nêutrons térmicos (que são os de menor energia do espectro) é a reação 

de captura de nêutrons, que altera o equilíbrio entre o número de prótons e nêutrons existente no 

núcleo, elevando-o a um estado excitado. 

O átomo atingido tende a retornar a seu estado fundamental convertendo os nêutrons 

recebidos em prótons, com simultânea ejeção de partículas beta (elétrons) e radiação gama. A 

Figura 1.1 mostra uma das formas de decaimento mais simples. 

Elemento X (instável) Emissão beta 2 

Elemento Y (instável) 

~ ........................... ·····> Emissão gama 

Emissão beta 1 Elemento Y (estável) 

Figura 1.1. Esquema simplificado de decaimento radioativo em INAA, com emissões 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 nêutrons térmicos 

provenientes de um reator nuclear, decai para o elemento Y, estável, através de duas emissões 

beta diferentes. Na emissão beta l, parte do elemento X é convertido diretamente em Y. Já a 
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partícula beta 2 decai ao primeiro estado nuclear de excitação do elemento Y, que também é 

instável. Instantaneamente, este último núcleo formado emite raios gama, passando para seu 

estado fundamental. 

Esta descrição simplificada das · diversas conversões nucleares de decaimento de 

elementos ativados com nêutrons mostra a liberação dos raios gama, que são a base das medidas 

por IN AA. A intensidade dos picos gama característicos é relacionada com a concentração de 

cada elemento, permitindo sua quantificação (Potts, 1993). 

Dentre os elementos interferentes na determinação dos EGP por INAA, os mais comuns 

são 0 cloro, arsênio, antimônio, fósforo e selênio. Estes elementos, quando ativados, elevam a 

radiação de fundo do espectro, aumentando os limites de detecção da técnica. 

A sensibilidade analítica da INA.<\ depende do fluxo de nêutrons provenientes do reator, 

da seção de choque do núcleo do elemento e sua abundância isotópica, bem como a meia-vida do 

radionuclideo formado. A fórmula utilizada no cálculo da concentração de cada elemento pode 

ser expressa como : 

C a = Cp ( Aa .Mp )Yt 
Ap .Ma 

Onde: 

Ca = Concentração do elemento de interesse na amostra 
Cp = Concentração do elemento de interesse no padrão 
Aa = Atividade da amostra de interesse no tempo t=t 
Ap = Atividade do padrão no tempo t=O 
Ma = Massa da amostra 
Mp = Massa do padrão 
t= Tempo de decaimento 
Y = Constante de decaimento do radioisótopo formado, sendo: 
Y=Ln2 

T"'f7f 
T 112 =Tempo de meia-vida do elemento 

Nas análises de EGP e Au por INAA são necessários dois tipos de irradiações devido aos 

tempos de meia-vida dos radionuclídeos formados. Uma irradiação curta é utilizada para 

determinar o Rh e Pd, cujos tempos de meia vida são de aproximadamente 5 minutos. Os demais 

EGP são submetidos a uma irradiação longa, por possuírem radioisótopos 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 mínimo, 7 dias após a irradiação, para serem determinados. Antes 

deste período, por estarem muito ativos, estes elementos interferem nos sinais dos demais EGP. O 

longo tempo de análise desfavorece a lNAA quando são feitas comparações com outras técnicas 

analíticas. 

1.2.2 Espectrometria de massa com fonte de plasma induzido de argônio 

A JNAA e a GF-AAS foram as técnicas analíticas mais utilizadas na determinação de 

EGP e Au durante as décadas de 70 e 80. Porém, após o desenvolvimento do I CP-MS, a INAA e 

GF-AAS tem sido substituídas gradativamente, devido à rapidez e a sensibilidade analítica desta 

última. 

O princípio do !CP-MS é baseado na formação de um plasma de argônio em um tubo de 

vidro através da ação de uma fonte de radiofreqüência. A quantidade de energia liberada pela 

fonte excita o Ar a seu primeiro estágio de ionização potencial (15,76 eV), gerando um plasma 

deste elemento. Dentre todos os elementos da tabela periódica, apenas F, He, Ne, N, Br, C, Cl, 

Hg, I, O, P e S não são ionizados totalmente quando submetidos ao plasma de Ar, por possuírem 

potenciais de ionização próximos ou superiores ao do Ar (Potts, 1993). 

Basicamente o ICP-MS consiste de uma fonte geradora de íons (plasma), lentes 

selecionadoras de íons, analisador de massa e um detetar. As amostras geológicas podem ser 

introduzidas no ICP-MS sob a forma de particulados (LA-ICP-MS) ou mais usualmente, em 

solução (via úmida). Este material a ser analisado é levado até uma tocha (plasma) por Ar, 

elemento comumente utilizado como gás de arraste. As partículas são atomizadas, ionizadas e 

introduzidas no interior do equipamento, onde os íons são (ocalizados e conduzidos ao sistema de 

análise de massa. Os íons provenientes do plasma normalmente são espécies iônicas simples e 

com única carga elétrica. O campo magnético guia os íons por uma trajetória circular, separando­

os em função de sua razão m/Z (Shibuya et al., 1998). Em alguns equipamentos existe um 

focalizador de íons óptico que, quando combinado com o setor magnético, produz um duplo foco. 

Problemas relacionados à efeitos da matriz, de memória e presença de interferentes são os 

mais comuns e muitas vezes os mais difíceis de serem corrigidos (Long.erich et ai., 1990) nas 

análises de EGP e Au usando o I CP-MS via úmida. Variações de sensibilidade, que ocorrem ao 
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longo das análises, e os efeitos de matriz podem ser minimizados através do uso de padrões 

internos, que são elementos com características fisico-quimicas parecidas aos elementos de 

interesse e que são adicionados a solução a ser analisada no ICP-MS. Os sinais dos padrões 

internos são constantemente comparados com as leituras dos elementos de interesse, atenuando 

variações ou perdas de sensibilidade durante o transcorrer da análise. Nos trabalhos de Jackson et 

al. (1990) e Sun et a!.(l993) são utilizados, com sucesso, o cádmio (Cd) e o tálio (TI) como 

padrões internos na determinação dos EGP e Au. 

Problemas ocasionados pelo efeito memória, ou seja, aumento do sinal de um elemento 

durante o transcorrer da análise, normalmente estão relacionados ao comportamento fisico e a 

concentração do elemento na solução analisada, bem como ao tempo de limpeza do sistema entre 

as amostras analisadas. No caso dos EGP e Au, os elementos com maior tendência a produzirem 

efeito memória são o Au e Os (Jackson et al., 1990). Para este segundo elemento, devido as baixas 

concentrações na maioria das matrizes geológicas, o efeito memória é pouco sentido. Já o Au, 

normalmente encontrado em concentrações mais altas, possuí efeito memória significativo, que 

geralmente é corrigido selecionando as amostras em ordem crescente de concentração e 

realizando constantes limpezas do sistema (Longerich et al., 1990). 

Determinações que utilizem a espectrometria de massa como técnica analítica devem 

levar em consideração elementos com potenciais de interferência nas massas a serem analisadas. 

Sun et a!. (1993) e Jackson et a!. ( 1990) determinaram 5 espécies que interferem nas 

determinações de EGP e Au por ICP-MS (formadas por isótopos de Ni, Cu e Tl) e outras oito 

com pequeno potencial de interferência. Portanto, além dos isótopos de EGP e Au, o método 

deve avaliar as espécies de interferentes formadas. 

Um dos primeiros trabalhos a explorar o potencial do I CP-MS via úmida na determinação 

de EGP e Au foi realizado por Jackson et ai. (1990). Eles empregam a fusão coletora para 

separação destes elementos da matriz geológica e a precipitação com telúrio para a extração dos 

EGP e Au do botão de NiS. Os teluretos destes elementos são dissolvidos em água régia e a 

solução nebulizada para dentro do ICP-MS. Os resultados obtidos são superiores a 86% dos 

valores recomendados, com coeficientes de variação inferiores a 14% e limites de detecção entre 

0,1 e8,7ngg·1 
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Duas técnicas de introdução de partículas sólidas tem sido aplicadas ao ICP-MS, visando 

eliminar os problemas existentes nas dissoluções: a nebulização por suspensão (Jarvis & 

Williams, 1989; Totland et ai, 1993) e a ablação com laser (Jarvis et al, 1992; Jorge et al, 1998). 

O método de ablação com laser dispensa o uso de reagentes químicos na preparação da 

amostra. Normalmente é feito apenas um desbaste na superficie a ser analisada, visando maior 

área de atuação e melhor focalização do equipamento. Um pequeno feixe de laser atua sobre a 

superfície da amostra sólida, provocando uma expansão térmica da mesma e criando um 

mícroplasma. Gases gerados durante este aquecimento ejetam pequenas quantidades de material 

particulado e/ou ionizado da superfície da amostra (Furuta, 1991) e um gás carregador, 

normalmente argônio, leva este material para dentro do !CP-MS. A quantidade de material 

retirado depende das características físicas e químicas da matriz sólida (MacCandless et al., 

1997). 

Métodos que utilizam a introdução de amostras sólidas dentro do ICP-MS são mais 

cômodos e evitam os riscos de perdas e contaminação já descritos anteriormente, porém, 

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

1.3 Objetivos 

Implantar a fusão coletora com sulfeto de níquel para determinação de EGP e Au em 

amostras geológicas. 

Avaliar as figuras de mérito associadas ao método. 

1.4 Nota sobre a parte experimental, resultados e discussão 

O trabalho experimental realizado e os resultados obtidos utilizando as técnicas analíticas 

INAA e LA-I CP-MS são descritos nos capítulos a seguir, sob a forma de artigos. 
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2.1 ABSTRACT 

The determination o f platinum group elements and gold was accomplished after the nickel 

sulphide fire assay and instrumental neutron actívation analysis. One gram of nickel and lO and 

20 g of sample was used. Detection limits for the method were among 20 ng g·' (Pd) and 0,01 ng 

g·1 (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 analytíc procedure were 

appraised and they are discussed. The inferior results to those recommended the losses are 

attributed during the dissolution of the nickel sul fi de button. 

2.1.1 RESUMO 

A determinação dos elementos do grupo da platina e ouro foi realizada após a fusão 

coletora com sulfeto de níquel e análise por ativação com nêutrons instrumentaL Foram 

empregados 1 g de níquel e I O a 20 g de amostra. Os limites de detecção para o método ficaram 

entre 20 ng g·1 (Pd) e 0,01 ng g·1 (Ir). Os resultados da análise de sete amostras de referência ~ 

internacionais são apresentados e discutidos. Muitos dos resultados obtidos comparam-se 

favoravelmente com os valores recomendados, mas observou-se uma tendência para valores 

inferiores aos recomendados, principalmente para a platina e o paládio. As possíveis fontes de 

perdas dos EGP durante o procedimento analítico foram avaliadas e são discutidas. Os resultados 

inferiores aos recomendados são atribuídos a perdas durante a dissolução do botão de sulfeto de 

níqueL 
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2.2 INTRODUÇÃO 

A determinação dos elementos do grupo da platina (EGP: Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) e ouro 

(Au) em amostras geológicas, representa um desafio ao geoquimico, por causa da baixa 

concentração natural (ng g·' ou sub-ng g" 1
) e da distribuição heterogênea desses elementos na 

maioria das matrizes geológicas. Estes aspectos delimitam a escolha da metodologia analítica, 

havendo preferência por aquelas que empregam quantidades representativas de amostra, 

minimizando a probabilidade de ocorrência do chamado efeito pepita durante a sub-amostragem 

analítica e, ao mesmo tempo, aumentando as chances de detecção instrumental. 

A eficiência qualitativa e quantitativa da metodologia, isto é, a separação completa de 

todos EGP de sua matriz, deve ser cuidadosamente avaliada. O controle da contaminação da 

amostra também é fundamental, assim como adotar uma técnica analítica suficientemente 

sensível que permita medir as concentrações de EGP e Au. 

A abertura da amostra é realizada com ataque químico, usando digestão ácida ou fusão. 

Alguns métodos de determinação de EGP e Au descritos na literatura, empregam quantidades 

relativamente pequenas de amostra, da ordem de 0,5 a I ,O g. Embora seu uso seja necessário 

quando a quantidade de amostra disponível é pequena, na maior parte das aplicações, utiliza-se 

1 O g a 50 g de amostra. Exemplos deste último caso são a digestão ácida em tubo de Carious 

(Shirey & Walker, 1995), a extração com cloro (Perry et ai., 1992), a fusão coletora com sulfeto 

de níquel (Robért et aL, 1971) e a fusão alcalina seguida de precipitação com telúrio (Amossé, 

1998). De todos estes métodos, a fusão coletora é o mais empregado na separação dos EGP da 

sua matriz. 

O método de fusão coletora mais conhecido baseia-se na separação e pré-concentração de 

metais nobres presentes em matrizes geológicas, usando o óxido de chumbo como agente coletor. 

A amostra é misturada a fundentes, óxido de chumbo e um agente redutor e fundida. Após o 

resfriamento, obtém-se um botão de chumbo que contém os EGP e Au extraídos da amostra. Por 

aquecimento, o chumbo é oxidado a PbO e separado dos metais nobres. Durante esta separação, 

há a perda de alguns EGP sob forma de óxidos voláteis, o que inviabiliza a determinação de Os 

(perdas de !00%), Ru (50%) e Ir (20%) (Bowditch, 1973). Portanto, a aplicação do chumbo 

como agente coletor limita-se á determinação de Pd, Au, Rh e Pt. 
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O sulfeto de níquel foi utilizado, como agente coletor substituto ao chumbo, por Robért et 

a!., (1971). A amostra a ser analisada é misturada a fundentes (carbonato de sódio e tetraborato de 

sódio), adicionando-se ainda níquel e enxofre. A mistura é fundida a temperaturas ao redor de 

1000°C por 90 minutos e, após o resfriamento, obtém-se duas fases distintas, separadas por 

diferença de densidade: uma vítrea ou silicática, mais leve, e outra, metálica em forma de botão, 

contendo os sulfetos de níquel e dos EGP e Au. Após o resfriamento, o botão de sulfeto de níquel 

é separado fisicamente da massa vítrea e dependendo da técnica analítica a ser empregada para a 

detecção dos EGP e Au, o botão sofrerá tratamento específico. 

Os fundentes utilizados na fusão coletora e a sua proporção em relação a amostra são 

decisivos no sucesso da fusão, pois criam condições de fluidez em toda a mistura, facilitando a 

separação entre as fases metálica e vítrea. Cuidados especiais devem ser observados na mistura 

entre reagentes e amostra, visando alto grau de homogeneidade. 

Um dos problemas apresentados pela fusão coletora com NiS e, motivo para diversas 

referências na literatura, é a contaminação dos reagentes, principalmente o níquel ou seus 

compostos, pelos EGP. A fusão coletora proposta por Robért et ai., (1971) emprega 16 g de 

carbonato de níquel e I O g de enxofre para cada 50 g de amostra, resultando em botões com 

massa próxima á 7 g. A presença de elementos do grupo da platina no níquel eleva os limites de 

detecção e dificulta a análise de amostras que contenham baixas concentrações dos EGP. Este 

problema foi minimizado com o uso de níquel obtido através do processo carbonila, reduzindo a 

contaminação dos EGP para valores de 1 ng g·1 (Pany, 1994a). Outra alternativa, apresentada por 

Asif & Parry (1989), foi a utilização de quantidades de níquel da ordem de l grama, resultando 

em botões de sulfeto de níquel com menor massa. Este método ficou conhecido como fusão 

coletora de massa reduzida, tendo sido adotado neste trabalho. Estudos posteriores reportaram a 

coleta completa dos EGP e Au com o emprego de massas de níquel de 0,25 grama durante a 

fusão (Siddaiah & Masuda, !997). 

As técnicas analíticas mais empregadas na determinação dos EGP são ICP-AES, GF­

AAS, ICP-MS, INAA e LA-ICP-MS, sendo o ICP-MS a que apresenta os melhores limites de 

detecção, da ordem de sub-ng g·1 (Sun et al., 1993). 

A ativação neutrônica foi uma das primeiras técnicas analíticas a possibilitar a 

determinação de EGP e Au em amostras geológicas em concentrações ng g·1 (Crocket et ai., 

1968), após separação radioquímíca. Este tipo de análise possui aplicação limitada, pois emprega 
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quantidades de amostra muito pequenas, da ordem de l 00 a 500 mg. A INAA associada à fusão 

coletora com sulfeto de níquel, tem sido a resposta a este problema. Após a formação do botão, o 

mesmo é dissolvido em ácido clorídrico à quente, restando apenas os sulfetos dos EGP e Au, 

insolúveis no ácido. Recolhidos por filtração, os EGP e o Au contidos no papel de filtro são 

irradiados e os radioisótopos são determinados por espectrometria gama. Pela relativa 

simplicidade, a ativação com nêutrons instrumental (INAA) é uma das técnicas analíticas mais 

utilizadas e estudadas para a determinação dos EGP após a separação por fusão coletora 

(Hoffman et aL, 1978; Asif & Parry ,1990; McDonald et aL, 1994). 

A análise por ativação com nêutrons é uma técnica baseada nas modificações nucleares, 

resultantes da absorção de nêutrons provenientes de um reator nuclear. O núcleo atômico atingido 

formará um radioisótopo de alto estado de excitação e energia, porém instável na maioria dos 

casos. Esta energia adicional é devolvida para o meio e, dentre as diferentes formas de emissão 

estão os raios gama, cuja análise possibilita a identificação e quantificação dos elementos 

presentes no material irradiado. Os fatores que determinam a sensibilidade analítica da técnica 

são o fluxo de nêutrons provenientes do reator, a seção de choque do núcleo do elemento, a 

abundância isotópica e a meia-vida do nuclídeo formado. Normalmente emprega-se a análise por 

ativação com nêutrons comparativa, sendo necessário irradiar padrões de concentração conhecida 

dos elementos de interesse, juntamente com a amostra. 

A fusão coletora seguida de INAA é um dos procedimentos mais simples descritos para a 

determinação dos EGP. Em geral, para validar a metodologia são analisadas amostras de 

referência e até recentemente, havia poucas amostras disponíveis. Uma das mais conhecidas é a 

amostra SARM-7, um minério de EGP. Nos últimos anos, novas amostras de referência foram 

preparadas e colocadas à disposição dos usuários. Dentre elas, há amostras com concentrações 

intermediárias e com valores certificados para quase todos EGP, e também há amostras com 

concentrações da ordem de alguns ng g·1 ou sub-ng g"1
. O principal objetivo do presente trabalho 

foi avaliar a metodologia da fusão coletora com massa reduzida de níquel seguida de INAA, 

através da análise de um conjunto destas novas amostras de referência. 
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2.3 EXPERIMENTAL 

2.3.1 Fusão coletora com NiS 

A fusão coletora foi realizada com lO g de carbonato de sódio ( P.A., Merck), 20 g de 

tetraborato de sódio ( P.A, Merck), l g de níquel metálico em pó (INCO, Canadá), 0,75 g de 

enxofre purificado (Merck) e 1 O a 20 g de amostra de referência internacional. Para as amostras 

refratárias (cromititos), o tetraborato de sódio foi substituído pelo tetraborato de lítio, 

adicionando-se 3 gramas de sílica (Merck), conforme recomendado por Asif & Parry (1990) e 

Zereine et ai. (1994). 

A mistura homogeneizada foi transferida para copo de argila refratária (250 mL, 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. Após o 

resfriamento, o copo de argila foi quebrado separando-se o botão de sulfeto de níquel, o qual foi 

pesado. A massa dos botões oscilou entre 1,1 O e 1,40 g. Esta variação de massa dos botões 

ocorreu somente entre amostras diferentes e deve-se à quantidade de metais base presentes nas 

amostras. 

2.3.2 Preparação do botão para análise por INAA 

Os EGP e Au foram separados do NiS por dissolução em HCI concentrado á quente, que 

pode levar de 8 a 12 horas quando o botão não é previamente triturado. Para reduzir o tempo de 

dissolução, os botões foram triturados em moinho vibratório de ágata. Após triturado, o pó do 

botão foi novamente pesado e 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 dissolução para 2 a 4 horas. Posteriormente, a 

trituração em moinho foi substituída pela quebra do botão utilizando um martelo, resultando em 

tempo de dissolução do material de 4 a 8 horas. 

A dissolução do NiS foi feita com 20 ml de HCI concentrado (P.A., Merck), em bequer de 

150 mL coberto com vidro de relógio, em chapa aquecida entre 85 e 90 °C. O aquecimento só foi 

iniciado 5 minutos após a adição do HCI, devido à alta reatividade inicial da mistura. 
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o aquecimento foi interrompido após a diminuição na quantidade de bolhas desprendidas 

e do cheiro característico do H2S, sendo o bequer imediatamente resfriado. O material insolúvel 

foi filtrado à vácuo, em filtros de metil-celulose com poros de 0,45 J.Lm (Millipore). O filtro e as 

paredes do bequer foram lavados com água de elevada pureza (Millí-Q, Millipore). Um segundo 

papel de filtro foi utilizado para recolher resíduos sólidos aderidos nas paredes do funil e 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 irradiação. 

2.3.2.1 Preparação dos padrões 

Uma solução multielementar de EGP e Au (Specpure, Johnson Matthey) de 100 J.Lg L·' de 

cada EGP e Au foi empregada. Foram pipetados 50 fLL desta solução em papel de filtro 

(Millipore), idêntico ao usado na filtração dos EGP. O filtros foram secos sob lâmpada de raios 

infravermelho e acondicionados em sacos de polietileno e irradiados juntamente com as amostras. 

2.3.4 Determinação por INAA 

As irradiações foram feitas no reator IEA-Rl localizado no IPEN/CNEN em São Paulo e 

as medidas da radiação induzida em detetor semieondutor GMX20 190 de gerrnânio hiperpuro da 

marca CANBERRA, acoplado a um analisador multicanal S-100 (CANBERRA) e um 

microcomputador. A resolução do sistema é de 1,9 keV para pico de 1332 keV do 6° Co. 

Para análises de EGP por INAA, devido aos tempos de meia-vida dos radionuclídeos 

formados, são necessárias duas irradiações. A primeira, com duração de 5 minutos sob fluxo de 

5xJ011 nêutrons em·' s·', foi utilizada para determinar ródio e paládio, cujos radioisótopos 

possuem tempos de meia-vida muito curtos. Os tempos de contagem, no caso destes dois 

elementos, são de 3 minutos. Em seguida, amostra e padrão, acondicionados em recipientes de 

alumínio, foram novamente irradiados por 8 horas, em fluxo de 1012 nêutrons em·' s·' para a 

determinação dos demais EGP e Au. Foram realizadas 3 séries de contagem, com tempos entre 1 

a 12 horas. A Tabela 2.1 mostra os radioisótopos utilizados nas medidas, bem como suas 

caracteristicas principais. Também pode ser observado que o Pd possui um segundo radioisótopo, 
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detenninado nas irradiações longas, porém a intensidade de seu sinal no espectro normalmente é 

encoberta pelos sinais de outros EGP, como Ir e Au, muito mais ativados. 

2.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A precisão e exatidão da metodologia foram avaliadas pela análise de amostras de 

referência, sendo três fornecidas pelo Canadian Certified Reference Material Project (CCRMP, 

Canadá), três pelo lnstitute of Geophysical and Geochemical Exploration (IGGE, China) e uma 

pelo Service d'Analyse de Raches et de Mineraux (SARM-CRPG, França). Os resultados obtidos 

e os valores recomendados são apresentados nas Tabelas 2.2, 2.3 e 2.4 respectivamente. 

A observação geral das Tabelas 2.2, 2.3 e 2.4 mostra que, apesar de haver vários 

resultados isolados concordantes com os valores recomendados, há uma tendência para valores 

menores que os recomendados. 

A média dos resultados obtidos para a amostra de referência UMT -1 (Tabela 2.2) está 

dentro do intervalo de confiança (95%) dos valores recomendados para os elementos Rh e Ir. 

Para os demais elementos, é necessário somar o desvio padrão (1s) à média dos resultados 

obtidos para que o valor caia dentro do intervalo de 95%. Utilizando-se o mesmo critério de 

avaliação para os resultados da amostra WPR-1, um peridotito alterado, apenas a Pt apresentou 

resultados que ficaram fora do intervalo de confiança 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 e Pd também apresentaram 

médias inferiores aos valores recomendados (30%, 27% e 16%, respectivamente). 

As amostras GPt-4 e GPt-6, ambas piroxênio-peridotidos e o cromítito GPt-5 (Tabela 2.3) 

também apresentaram resultados inferiores aos recomendados na determinação 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 não foi detectado pois a 

concentração do mesmo na amostra é inferior limite de detecção (Tabela 2.5, linha B). A média 

dos resultados obtidos para a platina é superior ao valor recomendado, porém com uma variação 

muito alta entre os 4 botões preparados. Conforme a Tabela 2.3, os result_ados obtidos para os 
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demais EGP e Au ficaram dentro dos limites de confiança dos valores recomendados para estas 

amostras. 

O cromitito CHR-Bkg do SAR!VI somente possui valores propostos para os EGP mas com 

desvios padrão extremamente altos (Potts, et al.,l992), conforme pode ser observado na Tabela 

2.4. Para esta amostra, foram observados problemas na detecção de Pd, atribuídos à interferência 

de íons cloreto, presentes no papel de filtro, provenientes do HCl. A Pt e o Au apresentaram 

valores inferiores aos propostos, mas esta comparação fica comprometida por causa do grande 

intervalo de confiança dos valores propostos. 

Durante a realização das análises apresentadas neste trabalho, modificações foram sendo 

introduzidas na metodologia com o objetivo de eliminar o erro sistemático observado, 

principalmente para Pt e Pd e também Au e Ru, nas primeiras análises realizadas. 

Um dos primeiros aspectos a considerar é a possível coleta incompleta dos EGP e Au pelo 

NíS, durante a fusão. Alguns autores (p. ex., Jackson et ai., 1990) sugerem uma segunda fusão na 

fase vítrea, pois uma fração dos EGP poderia não ter sido coletada pela fase metálica. Reddi et al. 

(1994) descartaram a necessidade de uma segunda fusão e tanto Sun et al. (1993) como Siddaiah 

& Masuda (1997) registraram coleta completa dos EGP e Au usando apenas uma fusão. Uma 

indicação de que as perdas não estão ocorrendo durante a fusão do botão são os resultados 

obtidos para as mesmas amostras usando a técnica analítica de LA-ICP-MS (Jorge et al., 1998), 

onde os botões foram analisados diretamente. As condições de fusão para a obtenção dos botões 

analisados por LA-ICP-MS foram idênticas às utilizadas no presente trabalho e os resultados 

obtidos para Pt e Pd na amostra UMT-1, foram respectivamente 144 ± 35 ng g·' e 113 ± 6 ng g· 1 

(Jorge et ai., 1998). Estes resultados sugerem que as perdas, no caso da INAA, devem estar 

associadas às etapas subseqüentes da metodologia. 

Após a obtenção do botão de NiS, ele é triturado para facilitar sua dissolução. Nas 

primeiras análises, a trituração foi efetuada num moinho vibratório e a possibilidade de ligas 

maleáveis dos EGP ficarem aderidas à superfície da ágata foi considerada. Esta possibilidade foi 

também sugerida por Boisvert et ai. (1991). Para avaliá-la, adotou-se procedimento idêntico ao de 

Me Donald et ai. (1994), envolvendo o botão em papel vegetal e quebrando-o com um martelo. 

Após esta mudança, o tempo de dissolução aumentou em aproximadamente 50% mas não foram 

observadas mudanças significativas nos resultados. 
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A formação de fases heterogêneas dentro do botão, poderia afetar a dissolução e causar 

perdas de alguns elementos. Urban et al. (1995) mostraram que no botão de sulfeto de níquel, 

forma-se uma matriz de composição NhS2, com inclusões de sulfetos e ligas dos EGP. A 

natureza destas fases pode afetar a solubilidade dos EGP e Au no ácido clorídrico. Por exemplo, 

nas primeiras fusões realizadas neste trabalho, o resfriamento foi realizado lentamente, com o 

copo mantido na mufla pós a fusão coletora; posteriormente, quando o copo passou a ser retirado 

da mufla logo após o término da fusão, com resfriamento rápido da mistura, os resultados obtidos 

para Pt, Pd e Au mostraram-se melhores para alguns botões da amostra UMT-1, porém em outras 

amostras, as variações da Pt e do Pd permaneceram altas. 

A dissolução do botão com ácido clorídrico é a uma das fases mats críticas do 

procedimento. Elementos como Ru e Os, quando aquecidos em presença de oxigênio, tendem a 

formar óxidos voláteis. Isto é evitado com o ambiente redutor criado pelo H2S gerado na reação 

do ácido com os sulfetos solúveis. Parry (1994a) citando trabalho de outro autor, menciona que as 

perdas, principalmente de Os, Ru e Au, podem ser minimizadas por borbulhamento de H2S na 

solução de HCl durante a dissolução. Os resultados de Ru e Os obtidos para amostras de 

referência analisadas neste trabalho, com exceção da amostra GPt-5, apresentaram valores muito 

próximos aos recomendados, demostrando a eficiência do ambiente redutor criado, sem a adição 

de H2S. Porém, durante a dissolução do sulfeto de níquel, outros EGP também podem ser 

perdidos. Neste trabalho, onde as maiores perdas observadas foram para a Pt e o Pd, a dissolução 

foi efetuada à pressão atmosférica, com temperaturas da solução àcida entre 85 e 90 °C. Contudo, 

no fundo do bequer, onde está depositado o resíduo, a temperatura pode chegar a 150 °C, 

conforme avaliação efetuada posteriormente. Paukert & Rubeska (1993), utilizando dissolução 

em frasco fechado e aquecimento por microondas, obtiveram tempos de dissolução próximos a 

uma hora, contudo nenhum EGP ou Au foi detectado no resíduo, provavelmente tendo sido 

dissolvidos no ácido. Pode ser concluído que a teórica insolubilidade dos EGP é limitada pelas 

condições da dissolução, sendo critico depender desta premissa para determinar estes elementos 

quantitativamente. 

A diminuição das perdas dos EGP foi reportada em alguns trabalhos que utilizaram a 

fusão coletora e precipitação com telúrio e análise por ICP-MS (Jackson et al.,I990; Sun et 

al.,!993; Reddi et ai., 1994). No entanto, na literatura que utiliza a-INAA, perdas como as 

relatadas neste trabalho, não foram suficientemente evidenciadas. Uma exceção foi Parry 
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(1994b ), que mencionou um erro sistemático observado na determinação dos EGP quando 

presentes em baixas concentrações nas amostras, que poderia não ser percebido para amostras 

como a SARM-7. 

Um aspecto ainda não abordado na literatura refere-se ao tamanho das partículas de 

sulfetos e/ou ligas dos EGP remanescentes após a dissolução do sulfeto de níquel. A solução 

contendo o resíduo é filtrada em membranas com tamanho de poro de 0,45 ).lm. Partículas 

menores que este tamanho, podem não ser retidas. Numa tentativa de testar esta possibilidade, 

foram efetuadas filtrações em membranas com poros de 0,22 ).lm. Embora não tenham sido 

observados resultados que pudessem caracterizar a filtração como fonte das perdas, deve ser 

salientado que algumas partículas de EGP poderiam possuir tamanho inferior a 0,22 ).lm e não ser 

coletadas. 

Recentemente, McDonald ( 1998) lançou um debate a respeito a consistência de dados de 

EGP e também quanto a sua utilização. Segundo ele, o ideal seria avaliar a precisão para cada 

amostra analisada, pois somente a análise de amostras de referência seria insuficiente por causa 

da heterogeneidade intrínseca das amostras geológicas. 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 variação de 1 O 

e 25% nas dados obtidos, para elementos presentes no intervalo de concentração entre 1-l O ng 

g-l 

Os elevados coeficientes de variação obtidos nos resultados, poderiam ser atribuídos, em 

parte, à utilização de quantidade de amostra menor que a mínima representativa. Os certificados 

das amostras do CCRMP e SARM não trazem informações sobre a massa mínima de amostra 

recomendada. Segundo o IGGE, a quantidade mínima recomendada das amostras GPt 4 e GPt5 é 

1 O g, e de 40 g para a amostra GPt6. 

2.5 Limites de detecção para INAA 

Os limites de detecção para o método foram calculados de acordo com as 

recomendações da IUP AC e correspondem a 3 desvios-padrão da área medida para a radiação de 

fundo na região de interesse do espectro de raios gama. 
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Os resultados obtidos podem ser divididos em duas fases. Quando o resfriamento da 

massa fundida era efetuada lentamente, os limites de detecção obtidos eram mais elevados do que 

os medidos quando se alterou o procedimento, adotando o resfriamento rápido, com exceção do 

Pd. A comparação é mostrada na Tabela 2.5. 

Os sinais de leitura (contagens) do Pd, no transcorrer deste trabalho, foram sofrendo 

decréscimo gradativo, inclusive nos padrões. Esta degradação de sinal, embora incomum nas 

análises por INM foi atribuída a uma perda de sensibilidade do detetor na faixa de energia para 

este elemento. 

2.6 CONCLUSÕES 

A fusão coletora com sulfeto de níquel e INAA pode ser empregada na 

determinação dos EGP e Au. Pela análise das amostras de referência, observou-se que a etapa de 

dissolução do sulfeto de níquel é crítica para a exatidão da metodologi~ podendo ocorrer a perda 

parcial de alguns EGP. As maiores perdas foram observadas para a platina e o paládio, o que foi 

atribuído à parcial solubílização das fases que contém estes elementos. 

Os coeficientes de variação, obtidos na análise de replicatas de amostras de referência, são 

da ordem de grandeza esperada para a concentração destes elementos nas amostras. Os limites de 

detecção, podem ser diminuídos, empregando-se maiores quantidades de amostra durante a 

preparação do botão. 
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Tabela 2.1. Radioisótopos utilizados em INAA, suas características principais e condições de 

contagem. 

Elemento Radioisótopo Energia (Ke V) Meia-vida Tipo de Intervalo de 

Irradiação decaimento 

Ru Io Ru 497,0 38,9 d Longa 7d 

Rh 104m Rh 51,4 4,4 min Curta 5 min 

Pd 1o9 Pd 88,0 13,5 h Longa 24 h 

Pd 109m Pd 188,9 4,69 min Curta 5 min 

Os 191 Os 129,4 14,6 d Longa 7d 

Ir 192 Ir 316,5 74,4 d Longa 7d 

Pt 199 Au 158,3 3,15 d Longa 48 h 

Au 198 Au 411,8 2,70 d Longa 48 h 
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Tabela 2.2. Resultados obtidos após a fusão coletora e análise por ativação com nêutrons para 

amostras de referência internacional distribuídas pelo CCRMP (Canadá) comparados com os 

valores recomendados (ng g"1
). Os valores recomendados são certificados (95%) ou provisórios, 

quando expressos entre parênteses. As incertezas nos resultados obtidos correspondem a l s. 

Amostra Ru Rb Pd Os Ir Pt Au 

UMT-1 

Obtido (n*=l4) 8,4 ± 2,1 9,1 ± 1,8 90 ± 18 6,9 ± l,l 9,1±2,9 !lO± 20 43 ± 7 

Recomendado 10,9±1,5 9,5 ± 1,1 106±3 ( 8) 8,8 ±0,6 129 ±5 48 ±2 

WPR-1 

Obtido (n *=9) 20±3 11,3 ± 1,0 235 ±42 15,4 ±3,4 13,6 ± 3,4 207 ± 36 41 ± 8 

Recomendado 22 ±4 13,4 ± 0,9 235 ± 9 ( 13) 13,5 ± 1,8 285 ± 12 42 ±3 

WMG-1 

Obtido (n *=6) 25,5 ±5,2 18 ±6 319 ±53 24,1 ± 0,9 44±6 524 ± 220 91 ±22 

Recomendado 35 ±5 26±2 382 ± 13 ( 24) 46±4 731 ± 35 110 ± 11 

n* -número de botões analisados 
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Tabela 2.3. Resultados obtidos após a fusão coletora e análise por ativação com nêutrons para 

amostras de referência internacional distribuídas pelo IGGE (China) comparados com os valores 

recomendados (ng g·'). Os valores recomendados são certificados (95%) ou provisórios, quando 

expressos entre parênteses. Ai; incertezas nos resultados obtidos correspondem a I s. 

Amostra Ru Rh Pd Os Ir Pt Au 

GPt-4 

Obtido (n*=4) 2,1 ± 1,0 2,6 ± 0,7 54 ±24 3,2 ±3,4 4,3 ±0,7 22,5 ± 9,9 2,8 ± 1,7 

Recomendado 2,5 ± 0,2 4,3 ± 0,8 60 ±9 2,4 ± 0,4 4,7±1,1 58 ±5 4,3 ± 0,3 

GPt-5 

Obtido (n*=4) 468 ± 95 9,3 ± 1,8 NO 244 ± 36 121 ± 8 30 ±36 1,6 ± 1,5 

Recomendado 527 ± 91 lO± 2 11,3±1,5 353 ± 27 136 ± 10 20±4 

GPt-6 

Obtido (n*=5) 10,5 ± 3,4 17,4 ±3,5 444 ±50 16,4±4,1 28,0 ±4,6 202 ±57 35 ±6 

Recomendado 13 ± 1 22±3 568 ±51 15,6 ± 2,0 28±7 440 ± 37 ( 45) 

n* =número de botões analisados ND = não detectado 
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Tabela 2.4. Resultados obtidos após a fusão coletora e análise por ativação com nêutrons para a 

amostras de referência internacional CHR-Bkg distribuída pelo SARM (CRPG, França), 

comparados com os valores propostos (ng o·l) " . As incertezas nos resultados obtidos 

correspondem a ls. 

Amostra Ru Rh Pd Os Ir Pt Au 

CHR-BKg 

Obtido (n*=3) 37 ± 13 7,1 ± 1,9 ND 16,0 ± 4,5 33 ±20 13 ±6 4,0 ±0,7 

Proposto 67 ±24 9 ±lO 70± 116 (27) 28 ± 23 50± 300 (28) 

n• =número de botões analisados ND = não detectado 
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Tabela 2.5. Comparação entre os limites de detecção (3cr) após a fusão coletora e análise por 

ativação com nêutrons, para resfriamento lento (A) e rápido (B). Valores em ng g· 1
, 

considerando-se a massa de amostra de 1 O g. 

A 

B 

Ru 

3 

1 

Rh 

0,3 

Pd 

6 

20 

Os 

2 

1 

33 

Ir 

0,2 

0,01 

Pt 

9 

7 

Au 

0,03 

0,02 
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The direct onaly$is of nickel sulfide fire assay buttons 
by UV laser ablation !CP-MS wos used to determine 
the platinum-group e!ements and gold In the 
following reference materiais:. UMT~ 1, WPR-1. WMG-1, 

GPt-4, GPt-6 and CHR-Bkg. The instrument was 
calibroted with buttons prepared using quortz 
doped with the appropriate standard solutions. 

Analyticol precision (RSD) was generally better than 
10%, although occasional higher RSDs may inler 
local heterogeneities within nickel sulfide buttons~ 

Good or excellent agreement was observed 
between analysed and reference material values 
except Rh in UMT-1 and WMG-1, which suffered an 
interferente from copper. Detection limits calculated 
as lOs quantitation limits were Au (1.7 ng g~1), 
Pd (3.3 ng g·l), Pt (8.3 ng g·l), Os (1.3 ng g·'), 
Rh (1 ng g-1), Ru (5 ng g-1) and Ir (OJ ng g-1). 

Keywords: nickel sulfíde, fire assay. laser ablotion, 
IA-ICP·MS, plotinum-group elements, gold. 

Nickel sulfide fire assay, used to collect tha 
plotinum-group e!ements (PGE: ruthenium, rhodium, 
pollodium, osmium, iridium, plotinum). is olready o 
*dossical• procedure fo pre-concentrate those elements 
prior to anolysis. The main reoson for the extensiva use 

of NiS fire assay ís the possibi!ity of eosily accomm­
odofing lorge samples, necessory to eliminote ony 

heterogeneity effects assodated wíth the occurrence of 
these elements ot low leveis os discreta phases. 

Considerable work has been done since Robért et 

o/. (1971) used nickel sullide as o calleclor to con· 
centrote ali nob!e metais by hre assay. in 1978, 

L'analyse directe par ICPMMS covplé ó un systàme 

d'ablation laser de pastilles obtenues par assai 

pyrognosfique avec clu sulfure de nickel est utilisée 

pour déterminer les concentrations en éléments du 

groupe du platina et en or dons les matériaux de 

référence suivants: UMT-1, WPR-1, WMG-1, GPt-4, 

GPt-6 et CHRBkg. L'instrvment a été calibré avec 
c/es pastilles fabriqvées en c/opant clu quartz avec 

les solutions standards appropriées. L'incertituc/e 

analytique (RSD) est généralemenl mellleure que 
10% bien que eles incerlitueles p/us élévées solent 

occ~sionnellement trouvéeSt probablement clues à 

eles hétérogénéilés locales ou sein eles pastilles. A 

l'exception elu Rh elans UMT-1 et WMG-1, qulsouHre 

cl'une interférence avec le cuivre, l'accorcl est bon et 

mime excellent entre les valeurs mesurées et recom­

manelées. Les limites ele elétecfion (prises égales à 

lOs) sont: 1.7 ng g-1 pour Au, 3.3 ng g-1 pour Pd, 

8.3 ng g-1 pour Pt, 1.3 ng g-' pour Os, 1 ng g-' 

pour Rh, 5 ng g-1 pour Ru ef 0.7 ng g-1 pour Ir. 

Mots-clés : sulfure de nickel; essai pyrognostique; 

ablation laser, IA-ICP-MS, éléments elu groupe elu 
platine# or. 

Hoffman el a/. described the determinotion of PGE 
and Au by neutron octlvotion (INAA) aher o NiS fire 
assoy. However, despite the advances in analyticol 
technlques allowing lower detection limits, contamina­
tion with reagents moy hinder ochieving them in real 
samples. In 1989, Asif and Porry showed that nickel 
sulfide bunons of reduced mass ore still capoble of 
collecting quonfitatively the PGE. Besides ollowing 
iower blanks leveis# the use of buttons of reduced mass 
speeds up the analytical Procedure, minimises the 
contad with toxic reogents such as nickel (Poukert 
ond Rvbesko 1993) and renders. the whole procedure 
kinder environmentally. 



The maln reason why research · interest in the NiS 
technique persists is because mony 'authors sti!l find 
!asses ot some steps of the ossoy. Uslng the 
conventiona! procedure, the button is separated from 
the vltreous slog, weighed, crushed and dissoived 
in concentroted hydrochloric ocíd. The reducing 
conditions then prevalent should prevent the' 
dissolution of the PGE sulfides. When INAA analysis 
is used for the determination, the solution is filtered 
and the fi!ter ls irrodioted directly. ·For other onalyticol 
techniques, like !CP-MS, some authors prefer not to 
filter the solution containing the PGE sulfides, but to 
odd o ·tellurium precipitation step, to collec! ony 
dissolved PGE (Jackson et ai. 1990, Sun et ai. 1993, 
Reddi et ai. 1994). 

The direc! onalysis of the NiS bu!ton by INAA wos 
proposed by Asif et oi. (1992), but detection limits 
were not odequate. later, JoiVis et al (1995) described 
the direct analysis of the Ni$ buttons using an infrared 
laser ablation system coupled with ICP-MS. The results 
they obtoined were promising, but detection hmlts 
were still too high to allow its general _use. Here we 
describe the resuhs obtained for PGE ond Au 
determined dírectly in the NiS buttons, with on ultra~ 
violet laser oblotion system and o more sensitive !CP~ 

MS instrument. 

The lower detecfion limits achieved allowed for 
the anolysis of some of the PGE reference materiais 
distributed by the CCRMP (Conoda) ond IGGE 
(China). The chromitite CHR-Bkg distributed by SARM 
(CRPG, Fronce} wos also onolysed. The ov~roll oim of 
this work was fo show thot the direct determinotion of 
PGE in the NiS buttons mokes onolysis much foster 
ond ehminotes any problems with contominotion or 
losses during the dissolution or ony other procedures 

used in conventional methods. 

Experimental 

Fire assay 

The preporation of the NiS buttons wos similar to 
the procedure described by Jatvis ela/. (1995), with a 

few minor modificotions. Buttons were prepored by 
odding the sample (10.0 or 15.0 g) to a mixture 
consisting of lO g of sodium corbonote (anhydrous 
extra pore, MerckJ, 20 9 of sodium tetroborate (anhy­
drous GR, Merck), I g of nickel powder (INCO 
Metais) and 0.75 9 of purified sulfur (MerckJ. For the 
chromitite sample, sodium tetraborote was substituted 

_for lithium tetroborate -ond ~ g of quortz was added 
to the flux. Altar mixing thoroughly, the blend w_as 
tronsferred to a new 250 ml fire day crucible ond 
ínserted into o fumoce alreody heoted to 650 oc The 
temperatura wos roised and fusion was corried out a! 
950 •c for 30 minutas, lollowed by onother 30 
minUtes ot 1050 °C. The crucibles were left in the 
fumace ond ollowed to cool ovemight. After removing 
them from the furnoce, eoch crucibie was broken 
open, to releose the nickel suifide button, which was 
retrieved and weighed. For the laser oblaHon ICP-MS 
onolysis, the upper and lower surfoces of the buttons 
were polished on o diomond lop. 

For calibrating rhe LA-ICP-MS, NiS butrons were 
prepared by substituling quortz for the sample. The 
quortz was onalytical grade (Merck) and had been 
previously doped with a PGE standard solution 
(Specpure, AlFA AESAR) and leh to dry ot roam iem­
peroture. Quortz { 10 g} wos weighed on a watch 
glass, the PGE standard solution was odded with o 
micropipette ond the weight recorded .. This weight wos 
used to colculote the concentrotion of .PGE in the nickel 
sulfide button, taking into. account the concentration of 
onolytes in the stondord solution, its densily and the 
moss of r~·e nickel sulfide. ~utton. In these colculotions, 
the following ossumptions were moda: the PGE ore 
quontitotively collected by the NiS ond are homogen~ 
eously distributed in the buttons. The final concentrotion 
of PGE ond Au in the NiS buHons used to colibrote the 
instrumenl were, 0.086; 0.188; 0.502; 0.928; 1.082; 
1.098; 4.02; 4.77; 5.16; 8.68 ond 9.45 Ji9 g·'· This 
wide concentr~fion intervol was necessory bec_ause 
of the lorge range of PGE concentrotions in the 
reference samples onolysed. Blanks were prepared 
using only quortz. 

I.A-ICP-MS measurements 

laser ablation ICP-MS meosurements were made 

at IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e 
Nucleares), Soo Paulo, Brazil, using on UV Nd,YAG 
laser ablotion system (LUV 266 Gen3, Merchontekl 
coupled with o HR-ICP-MS instrument (Eiement, 
Finnigan MAT). The conditions used are summarized 
in Tab!e 1. The isotopes- used are shown in Table 2. 
The 61Ni-isotope was also measured because it wos 
used as an internai stondard {Jarvis et ai. 1995). in 
this study, 101Ru wos not measured, due to the 
interference from 61Ni40Ar. O!her isoboric interferences 
may olso be present, like 63Cu40Ar on rhodium ond 
65Cu40Ar on 105Pd. · 



Toble 1. 
Instrumental 'porameters 

Laser ablatlon 

Jns!rumenl t.UV266 Gen3 Merchantek™ EO 

Laser type Nd:YAG, frequency quadrupo!ed, 266 nm 

Operolion mode Q-swilched 

laser oulpu!, PFM 70%, 2.5 mJ/pulse 

Pulse durollon 4 ns 

Frequency 10 Hz 

Approximale pll slz.e 180-200 ~m 

Pra-ablolion lime 

Focus condlllon 

1 mln 

On sample surfoce 

!CP-MS 

!nslrumenl Elemenr, Finnigon /11\AT 

Resolulion 300 

Plasmo power 1300 W 

Somp!e gos 0.991 rnin-1 

Avxiliory gas 0.821 m!n-1 

Coo!ing gas 14 l min-1 

SEM ocqulsilion Anologv<~ for 61Ni and <:ounling, olhar isotopes 

Covnling slol!slícs lO X 6 {runs and posses) 

Table 2. 
lsotopes used during LA-ICP-MS onalysis 
oi the NiS buttons and their abundances (%) 

61NI HRu 103Rh l0.5Pd 1880s 1190s 1931r 194Pt 195Pt 197Au 

i.l6 i2.7 100 22.2 i3.3 16.1 62.6 32.9 33.8 100 

Results and discussion 

The averoge diomefer of the nickel sulfíde buttons 

used in the present study was 13 mm ond the craters 

formed by the laser oblotion, observed by scanning 

electron mícroscopy, had a diomeler of opproximotefy 

200 f!m. 

Ali nickel sulfide buttons, including blonk buttons 
and stondord butlons obtoined with pure ond doped 
quartz respectively, were onalysed at three different 

positions and ten acquisitions were mode for each 

position. The measured infensities for each position 

were averaged. In o separata evaluotion, len diHerent 

posilions on one NiS button of the reference sample 

UMT~ l were onalysed ond the intensitíes were stotist~ 

ica!ly evaluoted. !I wos conduded thot three points 

were analyticofiy represenlotive. 

Calibration 

Figure 1 shows the calibrolion curves obtained 
oher rotioing the lnlensity of the iso!ope of inferest lo 

the intensity of 61 Ni, the blank inlensities hoving been 

discounted. For Os and P!, only dolo for JS9Qs and 
J94Pt are shown, but lSSQs ond l95Pt were also meos* 

ured. Results for both isotopes in reference somples 

being very dose together, !hey were averoged. Errar 
bors shown represenl the standord deviolion { l s). 

Cohbrotion grophs shown in Figure l show good 

linearíly, but it can be observed that for most elements, 

the button with 4.77 J.l9 g·l gave o high relativa stand* 
ord deviotion, reaching 28% for rhodium. Some olher 
points o!so show relotive!y high stondard deviotions 
!hot moy be reloted to the presence of local heterogene­
ities in the PGE concentrotion wi!hin the NiS buttons. 
For example, Urbon et o/. (1995) showed thot different 
PGE·contoining phases may form during a nickel sulfide 

fire assay procedure. Using electron microprobe 

onalysis and back scattered electron imoges, they 
identified a motrix of Ni3S2 contoining small omounts 

of Rh, Ru ond Ir, with indusions of o sulfide of Ni, Ru, 

Rh ond alloys contaíning ali PGE except Pd (for which 
no data were presented, using sodium tetraborote as 

flux), Plus nickel in diHerent proportions. There is some 

difficulty in generolizing the resuhs oblained by Urbon 
et a/. (1995) becouse they used a greater concentra­

tion of PGE to obtoin their NiS buttons. Calculotions 
with their dato indicate that their buttons could conto in 

os much os 2.16 mg g·' of each PGE. This is up to 104 

times higher thon the concenlrolion of PGE in buttons 

prepored in the present work. Even so, it shows that 

any heterogeneities within the buttons moy affecf anal­
ysis by laser ablation. This was olready suggested by 

Paukert and Rubeska (1993), when they showed that 
polladium, ot ~ concentration of ... 1% mim in a 2 g 

NiS button, could form rondomly scattered spots of 

olloys or sulfides with nickel and other PGE. However. 
the relatively large size of the crafers ( ... 200 ~Am) 

formed during the laser abfation in this work helped to 
minimise ony problems associated with the presence 
of heterogeneities, since lhe individual phases or local 
concentrations of lhe PGE, shown by Urban el ai. 

(1995) and Poukert 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 clossical 

method, the hot melt is poured inlo o cold iron mould. 

Some authors prefer to leave the melt to solidify in lhe 

day crucible, after toking it from the hot furnace 
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Figure 1. Corrected lntensity of 

the signal of the PGE and Au, 

obtalned during the collbration 

of the l.A..ICP~MS, using NiS 

buHons prepared by flre assay 

of quartz. doped wlth PGE 

standard solution. The correded 

intenslty was obtained by 
ratioing the signal obtalned for 

the isotope of lnterest against 

the slgnal of 61 Ni and 

subtroding the same ratio 

obtalned on a blank button. 
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Figure 1 (continued). Corrected 

intonslty of the slgnai of the 

PGE and Au, obtalned during 

the colibration of the I,A.ICP..MS, 

uslng NJS buttons prepared by 

fire assay of quartz doped 

wlth PGE standard solution. 

lhe corrected lntenslty was 

obtained by ratiolng the signal 

obtained for the Jsotope of 

Jnterest agalnst the slgnal of 

61NJ and Jubtractlng the some 

rallo oblalnecl on a blank bufton. 
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Figure 1 (continued). Corrected 

intensity of the signo! of the PGE 

and Au, obtained during the 

calibration of the LA~ICP-MS, 

using NJS buttons prepared by 

fira assay of quartz doped with · 

PGE standard solution. The 

corrected intensity was obtained 

by ratiolng the signal obtained 

for the isotope of lnterest against 

the slgnal of 61NI and 

subtradlng the same ratio 

obtained on a blank button. 

R.u concentration in the NiS button (1-49 g- 1
) 

Table 3. 
Results obtained for CCRMP PGE referenc'e samples by direct o1•dysis of 
NiS buttons by lA-ICP-MS. Uncerlainties shown for results are for n•3 (ng g·l) 

Ru R h Pd Os Ir Pt Au 

UMT~l 

Button l 10.9:t 0.9 14.7 :t 1.0 118 :t 16 8.6:1:0:2 10.6 :t 0.6 161:!: 14 51 :t: 3 

Button 2 13.6 :t: 0.7 13.8 :t 0.6 116 .:t 8 8.8 :t 0.3 Tl.O: 0.4 168 :t: 8 44: 13 

BuHon 3 11.9:1: 0.4 12.9:1: 0.7 106%7 7.7 :1: 0.8 9.3 :t 0.7 104:1:21 49:1: 18 

Averoge 121 :1: 1.4 13.8 :1:0.9 113% 6 8.4:1:0.6 10.3:t0.9 144:t 35 48:1:3 

Re<:ommended 10.9% 1.5 9.5:1: l.l 106:2:3 (8) 8.8% 0.6 129%.5 48 :t 2 

WPR-1 

Bufton 1 22.7 :t: 0.3 18.1 :t 0.9 200:1: 28 16.5 :t: 1.0 15.2.:1::0.8 250 ::t 28 29:9 

Button 2 13.2 .:1:: 0.3 11.7:1: 0.2 140:t: 9 10.0.:1::0.5 9.6:t 0.3 157:1:3 22.8 .:1::0.4 

Button 3 15.5 :t 1.2 13.7 :t: 0.4 169 ::t: 23 11.2:1:0.6 10.5:~::0.1 186:1:8 33.0 = o.a 
Average 17.1 :::t 5.0 14.6 :r: 3.5 170::r: 30 126 :t; 3.5 11J = 3.0 198 :t: 48 28 :t; 5 

Recommended 22::r: 4 13.4 :r: 0.9 235 :t: 9 (13) 13.5 = 1.8 285 :t; 12 42:1:3 

WMG-1 

Bufton 1 37.0 :i: 3.1 64 ;t 15 437 :I: 149 3l.O::t 1.8 58 ::t 5 na= 198 101 = 26 

Button 2 35.4 ::t 1.3 so ;t 5 395 :t: 50 29A :0.7 53:t4 756.:1:: 52 96::t 28 

Recommended 35 :t: 5 26:1:2 382 :t: 13 (24) 46.:t4 731 :t: 35 110 ::t 11 

Recommended volues ora from CANMET certificote. Uncertainlies shown are at the 95% confidence ltwel Volues. in bmckets are provisional 

Uncertainties for analysed values ore 1 s • one standard devialion. 

(Jackson ef ai. 1990, Paukerl and Rubeska 1993, 
Frimpong et ai. 1995). In this study. the crucibles wene 
left in the fumoce ovemight, so the femperature of the 
melt decreased slowly. Unfortunotely, nobody hos yel 
shown thot ali procedures are equivolenl, which may 
no! be the case, especiolly where buffons of reduced 
moss ore concemed. 

Precision 

Results obtained for UMT·1, WPR-1 and WMG-1 
reference somples, respectiva~ on ultromofíc ore toiling, 
an oltered peridofite and a mineralized gobbro, are 
shown in Table 3. The values listed lor each bullon ore 
the averoge of the analyses ot three different positíons. 
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Table 4. 
Results obtained for other PGE reference materiais by direct anolysis of 
NIS bu!lons by !A-ICP-MS. Uncertalnlles shown lor resul!s are for n•3 (ng g-1) 

Ru Rh Pd Os Ir Pt Au 

CHR-Ilkg 

Sutton l 63::t. 2 l0.2::t. 0.5 60::t.2 27.7 = ti 35.8:!: 1.0 36:t: 1 5.6:t: 0.2 

BuHon 2 57::t. l 8J::t. 0.5 47'= 7 24.5 ::t. 0.6 33.0 ::t 0.7 29:!: 13 12.7"' 1.6 

PlOposed 67 9 70 27 28 50 28 

GPt-4 

BuHon l 4.4::1:0.3 6.9 :1: 0.1 90::1: 8 2.4 ::t. 0.2 a.o.:~: o.J 63"' 2.4 3.0 ::t 0.3 

BuHon 2 3.3:!: 0.3 6.4 ::t. 0.3 95:1: 17 2.3:t:0.3 7.8 ::t Q.J 65 :l: 4.0 45 • 10 

Rec:omm•nded 2.5 :i: 0.2 4.3 :t: 0.8 60 :t9 2.4 :t 0.4 4.7, u 58 :t 5 4.3 :t 0.3 

GPt-6 

Button J 9.8:!: 1.0 26:!: 4 586 ::t. 66 13.3 :t 0.5 36:!: 3 449 ól: 126 57:!: 33 

Recommended 13 :t l 22 ± 3 568 :f: 51 l5.6:t 2.0 28 * 7 440:1: 37 {45) 

Proposed volues for CHR-Bkg are from Poth et oi. (1992). 

Recommended volues are from IGGE cerfillcote; lhe confidence leve! oi uncertainly b not specified. 

Uncertalnfies for anafysed values ore 1 s "' one slandard deviation. 

Relativa standard deviations of these measuremenfs 

tend to be low to moderote (less than or approximately 

10%) for olmost ali elements. The results obtoined for 

Rh, Pd, Pt and Au in Button 1 and Au in Button 2, for 

reference somple WMG-1, are exceptions, which may 

be related lo the presence af differenl PGE phases 
within lhe buHons. High standard deviations were also 

abserved for Au in Bullons 2 and 3 for UMT-1. lhe 
overaged results for somples UMT-1 ond WPR- l ore 
also shown in Toble 3. There is a tendency for lhe rei­
oliva slondard deviolions ai WPR-1 results lo be much 
higher 1hen lhase obloined for UMT-1, which is o 
consequence of the greater range of resuhs for the 

lhree bunons oi WPR-1. 

General good precision within buttons ond between 

buttons wos observed for results of reference samples 

CHR-Bkg, GPt4 ond GPt-6, shown in Toble 4. 

Accuracy 

A comparison between resuhs (overage : 2a) 

presenled here ond recommended volves (Tables 3 
and 4) wos mede either by toking inlo consideration 

lhe confidence interval of certilicate volues or by 
opplying the t~test where only a provisional value was 

ovailable for the reference material concentrotion. For 

reference somple UMT-1, our resulls fali wi!hin lhe 
confidence interval, excepfing rhodium for ali bullons 
and Ir and Pt in Button 2. When the some criteria ore 

used to evaluote resuhs for reference sampie WPR~ 1~ 

good agreemenf was observed for the average of the 

three buttons, but not for the individual results of 

BuHons 2 and 3. The olmos! uniform lower results of 

BuHon 2 of WPR-1 shows that some problem occurred, 

but il is not dear if if was during the sub-sampling for 

the fir9 assay or at onother stage of the analysis. 

Results obloined for Rh in reference somples UMT-1 

and WMG~ 1 are much higher thon lhe certified va!ues 

of this element. This wos ottributed to the presence of 

copper in the buHons, which in the plasma moy combine 

with argon forming o 63Cu40Ar+ species, interfering 

with I03Rh determinofion. Although special buttons 

were prepored contoining copper but no PGE. to eval~ 

uote the magnitude of this interference, no signo! ot 

moss 103 wos detected. Further studies need to be 

mode to darify this poinl. 

Results obtained for Ru, Pd, Ir. Pt ond Au for bolh 
buHons of reference sample WMG~ 1 fali within the 

95% confidence intervol of the reference value. 

Osmium results were compored to provisional 

volues using t~tests. For reference somples UMT-1 ond 

WPR~ 1 ou r average values for Os show stofisticol 

ag':Sement with reference values. Our results for Os 

in reference somple WMG-1 foi! outside lhe 95% 
confidence levei of the tMtest. 

In Toble 4, results obtained for chromitite reference 

somple CHR-Bkg (PoHs ef ai. 1992) are shown fogelher 



with GPt-4 and GPt-6 (li and Tang 1995), both 
pyroxene~peridotites issued by !GGE (Chinol. When 

t-tests were applied to resulis of Butlons l ond 2 of 
CHR-BKg, stotistica! ogreement wilh proposed values 

was observed for rnost dota. The main exception wos 
the results for gold, which were much lower than the 

suggested vaiue. 

Resu!ts for Ru, Rh ond Ir ob!oined for reference 

somple GPt-4 in Buffon l ond for Ir and Au in Button 2 

ore higher than the 95% confidence intervol of 
recommended values. The high value obtoined for 

gold in Button 2 (45 ng g·l} suggests thot o nuggel 

effect moy hove occurred during sub-sompling for fire 

ossoy. From sample GPt-6, only one button was an­
alysed; stotistically good ogreement was obtoined with 

recommended voiues for ali PGE and Ao. 

In this work. 61 Ni was used os on internai standord 

(Jorvis et ai. 1995), ond oll meosurements for PGE and 
Au were nonnalized to the signo! of thot isotope. This 

correction is intended to compensote for voriotions in 
the moss of material reoching the plasma, affected by 

the processes occurring during laser ablation ond 
tronsport. According to Fryer et oi. (1995), the fractiona­
tion foctor of the isotopes of interest ond the isotope 

used for correction should be similar. In lhe present 

work. the fractionation factors of PGE. Au and Ni were 

not evoluoted, but the onalysis of the row intensily 

dota showed thot the PGE signal voriotion with time 
wos not always directly related to the nickel signo!. 

During analysis, on increose in the signo! for nickel 

could sometimes be observed, with o simuhoneous 
decreose in the signo! for one or more of the platinum­

group elements. This observation could be related to 

ony heterogeneily of the obloted materiaL 

A better infernal correction would be achieved if 

enriched isotopes of PGE were used. lsofope dilution 

could then be used, with lhe odvontoge of a further 
improvement in both precision and occuracy. except 

for rhodium ond gold which ore monoisofopic. 

Quantitation limits 

Quontitotion limits (lOs) are shown in Tobie 5. 

These volues were obtoined by averoging volues 
obtained for two different blank buttons, considering o 

somple moss of 10.0 g, ond an overage final mass of 

the nickel sullide buHons of 1.3 g. In principie, these 
limits con be lowered since larger mosses of somple 
may be used during the fire assoy. The limifs of Table 5 

Table 5. 
Quantitation iimits (lOs) on blank NiS 
buttons, prepared from 10 g of sample 
(test portion) ond with on overoge mass 
for each NiS bullon of 1.3 g (ng g-1) 

Ru R h Pá Os Ir Pt 

5.0 1.0 3.3 1.3 0.7 8.3 

Au 

1.7 

were confirmed when the lower levei reference 

somples TDB-1 ond WGB-l were prepared and an­
aiysed. Among the platinum-group elements, only polia~ 

dium has recommended volues in those somples 

above the quanlitotíon limits. The values obtoined for 
Pd in TDB-1 ond WGB-1 were respectõvely 21.4 x 0.3 
ng g1 and 12.9 :t LS ng g·l whlle the recommended 

volues ore 22.4 " 1.4 ng g-1 and 13.9 " 0.3 ng g-1. 
The recommended values for go!d in these reference 

samples are higher than the quontitotíon limifs listed in 

Table 5, but our results were much lower, o problem 

that was ottributed to incompleta recoveries by the 
nickel sulfide during the fire assoy procedure. 

Conclusions 

Th"a results obtained by the direct. onolysis of nickel 

su!fide buttons of reduced moss using lA-ICP-MS show 

thot this method moy be used to determine lhe PGE 
content in low levei mineralized samples, for which the 

quontitotion limits ore adequate. These !imits could be 

further lowered by increasing the sample moss used in 

individual assoys. 

General analyticol precision, determined both by 

repeated onolysis of the some buttons and by 

analyzing different buttons of the some sample tends 

lo be better then 10%. Some results showed much 
higher relativa stondard deviations, which may be 

reloted lo local heterogeneily within the nickel sulfide 
buttons. 

The onalysis of _the reference materiais showed 
that, in mosf coses, good or excellent agreement wilh 

recommended or proposed values was achieved. 

Other less occeptoble results ore reminders of lhe diH­
iculties associoted .with lhe onolysis of PGE ond Au. 

The moin odvontoges of using lA-ICP-MS for PGE 
analysis are the elimination ~ of the dissolution of fhe 

NiS button and ossociated problems together with the 
~oster analysis time. Jhe buttons prepared to calibrate 



the instrument moy be used for mony anolyticol cydes 

per button, ~nd moy be repo!ished, if necessary, to 

facilitate such repeoted use. 
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CAPÍTL"LO í'V 

Em estudo complementar, publicado por Shibuva et al. ( 1998), foi avaliada a 

influência do cobre (Cu) nas determinações de Rh por LA-lCP-:V!S :\a avaliação foram 

utilizados botões de NiS preparados com quartzo dopado com pequena quantidade de 

cobre, no lugar da amostra. A interferência isobárica da espécie 63 Cu"cAr, nas condições 

utilizadas, representa 30% do sinal do 103 Rh, que aplicado às amostras Uv!T-l e \VPR-L 

resultou em concentrações de Rh de 8,5 :+: 0,9 e 13 7 = 0,9, respectivamente 

Os botões de NiS também foram avaliados quanto à homogeneidade da distribuição 

dos EGP, através de análise randômica de dez pontos da superfície. 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 botões da amostra UMT -l, 

somente o ouro apresenta problemas em relação à homogeneidade. Os EGP são 

considerados homogêneos, exceção á Pt, cujos resultados são próximos ou pouco 

superiores ao F-crítico, e foi considerada semi-homogênea sua distribuição no botão de 

NiS. 
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Figura 4, l Estudo sobre a homogeneidade dos EGP e Au em dois botões da fusão coletora 

com NiS da amostra U:VIT-l (Shibuya et a!, 1998) 



4.2 Conclusões 

O método da fusão coletora com sulfeto de níquel, utilizado neste trabalho, mostrou 

ser eficaz na extração e pré-concentração de EGP e Au de amostras geológicas, pois os 

resultados obtidos na análise de amostras de referência, através da técnica de LA-I CP-MS, 

comparam-se favoravelmente aos valores recomendados. 

Os resultados obtidos utilizando a fusão coletora com NiS e INAA como técnica 

analítica, nas condições utilizadas e para as amostras de referência analisadas, mostraram 

uma tendência á valores inferiores aos recomendados. Este erro sistemático foi atribuído à 

perdas durante a fase de dissolução do botão de NíS. Portanto, o método da fusão coletora e 

análise por INAA, quando empregadas as condições utilizadas neste trabalho, não é 

recomendado, principalmente para amostras contendo baixas concentrações de EGP (ng 

g"'). 

Os limites de detecção (3s), nas condições utilizadas, ficaram entre 0,2 ng g"1 (Ir) e 

2,5 ng g"1 (Pt) para LA-ICP-MS e 0,01 ng g-1 (Ir) e 20 ng g"1 (Pd) para INAA. Estes limites 

podem ser melhorados aumentando a quantidade de amostra utilizada na fusão coletora. 

Apesar disto, para amostras com baixas concentrações de EGP e Au (sub-ng g"1 ou alguns 

ng g"1
) ainda é mais indicado a utilização da análise em solução por ICP-MS após a fusão 

coletora e coprecipitação dos EGP e Au com telúrio. 

A comparação entre as duas técnicas favorece o LA-ICP-MS devido ao menor 

tempo analítico e á simplicidade de da preparação de amostra. 

Durante o desenvolvimento deste trabalho foram observados que, alguns aspectos 

relacionados com a formação do botão de NiS contendo os EGP ainda não estão 

esclarecidos. Dentre eles, um dos mais importantes é a possível formação de fases 

heterogêneas contendo os EGP dentro do botão, cuja existência pode afetar as etapas de 

dissolução ou a microanálise. 
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