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DETERMINAGCAO DE MERCURIO AO NIVEL DE PARTES POR BILHAO EM
AGO POR ANALISE POR ATIVAGAO COM SEPARACAO QUIMICA

Célia Silve Requejo

RESUMO

A determinaclo de mercirio por andlise por ativagSo em ago sofre interferdncia do radioisbtopo de
selénio ("Sel. Além disso, por causa das altas atividades dos radioisbtopos que se formam a partir dus slementos
constituintes de amostra, & necessdrio fazer uma separacdo radioguimica.

Adotou-se um pracedimento baseado na destilagSo dos brometos de mercirio e selénio, seguida de
precipitacio de selénio sob a forma elementar, e do sulfeto de mercirio a partir da soluc3o j& isenta de seiénio,
sessenta horas depois do término da irradiacdo com ndutrons térmicos.

Foi feito um teste do procedimentn qufmico com tregador radioativo que indicou que a recuperacio do
mercario ¢ de 99.2% com um coeficienie de variacBo de 2,7%.

INTRODUCAO

A andlise por ativacd@o instrumental nem sempre é aplicéve! 3 determinaco de elementos que se
encontram em concentracBes baixas. As atividades induzidas nos elementos componentes da matriz
interferem, com frequancia, na medida das atividades dos micro-constituintes, tornando-se necessario, por
este motivo, realizar separacdes quimicas a fim de que as determinagBes dos micro-constituintes possam
ser feitas.

Este & 0 caso do trabalho presente cujo objetivo foi detectar a presenca de mercirio, ao nivel
de partes por bithSo, em amostras de aco.

Irradiando um pedaco do material em anédlise com néutrons térmicos, obtiveram-se os
radioisOtopos que poassuem meias vidas médias e longas de alguns elementos constitutivos da amostra que
s3o os seguintes: cromio, cobaito, molibdénio, tungsténio e cobre,

Considerando as interferéncias que exister entre o0s picos de energias caracteristicas dos
espectros de raios gama dos radioisbtopos '*7W (61 a 71 keV) e '*"Hg (69 a 77 keV) por um lado, e
75Ge (280 keV) e 2°2Hg (279 keV), por outro, & indispensivel separar, quimicamente, o mercirio dos
elementos tungsténio e selénio, para a determina¢8o do primeiro.

No presente trabalho foi adaptado, para as condicBes de anélise do material em guestSo, um
procedimento de separacdo radioguimica do mercirio. O procedimento baseia-se na destilaclo dos
brometos de mercirio e selénio seguida da precipitac3o do selénio sob a forma elementar e do suifeto de
mercirio, a partir da soluclio j§ isenta de selénio.

Segundo Gorsuch'*!, alguns compostos de merctrio volatilizam pouco acima de 50°C, motivo
pelo qual o processo quimico deve ser realizado em sistema fechado.



PARTE EXPERIMENTAL
1 — Equipamento

Utilizou-se um detector de Ge-Li marca Ortec, modelo n® 8001-1022 V, Vip 10, com resoluclio
d2 34 keV para os fotons de 1,33 MeV do espectro de raios gama do 60¢o, acoplado a um
multianalisador de 4096 canais marca Hewlett Packard.

2 — Preparacio das Amostras

A partir das amostras de aco, inicialmente sob a forma de bastBes, foram obtidos discos, com
diametro de 7 mm e 0.5 mm de espessura, cujas massas variavam de 80 a 170 mg. Nesta preparacio foi
utilizado um equipamento de corte dotado de disco de diamante.

Os discos foram lavados com a mistura formada por HNO; e HCI na propor¢lo de 1:1, com
4gua desionizada ¢ com Sgua destilada sobre quarzo, sendo finalmente secados a 45°C por 30 minutos.

3 — Irradiagdo

As amsotras a serem analisasas foram acondicionadas em cépsulas de plastico e o cloreto de
mercurio padro, em ampola de quartzo selada. Em seguida, ambos foram irradiados no restor IEA-R1,
sob Huxo de ndutrons térmicos da ordem de 10’ 2n - cm™? - s™!, durante 8 horas.

4 — Anlise Destrutiva

Para a destilacdo do brometo de mercurio utilizou-se um aparelho de destilacdo com
condensador refrigerado com 4gua e dois fraseos coletores em série, imersos em agua gelada, contendo,
cada um, 50 mi de soluc8o de cloreto de hidroxilamina 20% e uréia 1%.

Sessenta horas depois do término da irradiac8o, cada uma das amostras de aco foi lavada com
HNO, 1N, com égua desionizada e, depois foi introduzida no balfo de destilaco. Adicionaram-se 0s
carregadores  constituidos por 30 mg de selénio, 6 mg de mercirio, 2 mg de cada dos elementos
sequintes: cobalto, cobre, tungsténio e molibdénio, e 4 mi da mistura HNO;: HCI /1:1). Fez-se
a dissolugdo do agco com aquecimento suave e adicionaram-se 5 ml de H,SO, concentradn. aquecendo
até desprendimento de fumos brancos. Apos o resfriamento do equipamento realizaram-se trés
destilagdes utilizando 10 ml de HBr 48% em cada uma.

Reuniram-se as fracBes destiladas nos dois coletores, adicionou-se 1 g de metabissulfito de sodio
e levou-se & fervura, Apbs 15 horas, o selénio elementar foi separado por filtragdo. Na solugdo filtrada,
resfriada com &dgua gelada e tornada amoniacal até pH entre 8 e 8, precipitou-se o suifeto de mercirio
com 100 mg de tioacetamida, Apds 15 horas coletou-se o precipitado em papel de filtro e fez-se a
contagem da atividade em detector de Ge-Li.

6 — Contagens e Cliculos

As atividades das amostras foram determinadas acumulando contagens durante intervalos de
tempo de 5 a 15 horas,

As andlises dos espectros de raios gama foram feitas pelo programa FALA'T' no
mini-computadar 2100 A de marca Hewlett Packard.



Fez-se o célculo das concetracdes de mercurio nas amostras de ago, comparando as areas dos
picos do espectro de raios gama do 2”>Hg com energia em 279 keV, das amostras e dos padrdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Testou-se o processamento quimico adicionando tracador radioativo (waHg) a aco ndo ativado,
com base em informacdes de Leddicotte!®), Bowen e Gibbons'2) Furman!3! e Johansen e Steinnes!S).

No desenvolvimento do processamento qufmico formaram-se Oxidos de nitrogénio que
interferiram na precipitagdo do selénio elementar. Sabendo que Oxidos de nitrogénio e uréia n¥o
coexistem em solug3o, adicionou-se este Oltimo reagente & solugdo de cloreto de hidroxilamina.

O tempo necessdrio para executar o procedimento quimico completo é de 3 dias, porque os
precipitados de selénio elementar e de suifeto de mercirio, ao se formarem, apresentam-se no estado

coloidal, necessitando de tempo para adquirirem granulometria apropriada para uma retengdo
quantitativa em papel de filtro Whatman n? 42.

A recuperaco de 2°3Hg adicionado foi de 89,2 *+ 2,7% conforme estd apresentado na Tabela I.

Tabela 1

Recuperagio de 2°3Hg Adicionado a Amostrasde Ago NBo Ativado

Determinag3o %
1 101,8
2 85,9
3 102,0
4 98,0
5 98,1
- o Média + D;;;- Padrao 99,2 + 2,7
Coeticiente de Variagdo 2,7

Segundo Atalla e Requejo!!! a reteng80 de "*Se no selénio elementar é de 97,5 + 1,0%,

Fizeramse anjlises de duas partidas de aco, tomando-sz de cada partida dois discos que foram
cortados de bastdes diferentes, obtendo-se os valores apresentados na Tabela Ii.

Um dos valores encontrados & maior do que os demais, o que pode ser atribuido &
heterogeneidade na distribuicBo da impureza nas amostras. Os resultados obtidos satisfizeram 3 finalidade
para a qual as anélises haviam sido solicitadas, e que era a de verificar se a concetracdo de merc(rio nas
amostras era da ordem de partes por bilhdo.



Tabela 11

Concentraco de MerciGrio em Amostras de Ago

-
Partida de Aco Bastdo Partes por Bilhao

A 1 87

2 a3

B 1 30

2 30

A Figura 1 apresenta os espectros de raios gama dos radioisotopos 222 Hg e 7% Se presentes nos
precipitados de sulfeto de mercirio e de selénio elementar, respectivamente, que foram obtidos apds o
processamento quimico de uma das amostras de agco. Observa-se que o espectro de raios gama cbtido
para o sulfeto de mercirio nSo apress. ita os picos de energias caracteristicas do radioisotopo 75Ge,
apresentando, porém, os picos que correspondem aos radioisotopos S°Fe (192 keV) e °'Cr (320 keV).
N3o constam da figura apresentada, porém foram detectados, os picos de energias mais altas
correspondentes aos radioisbtopos ' *2Sb (564 keV), ! 2°Sb (603 keV), **Fe (1099 e 1292 keV) e *°Co
(1173 e 1332 keV). A alta resolucio do detector de Ge-Li permitiu a separagdo instrumental do pico do
10349 (279 keV) dos picos dos radioisotopos contaminantes *°Fe (182 keV) e >'Cr (320 keV). Os
outrus picos mencionados nio interferiram na determinacio do 2% Hg.
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Figura 1:
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Pode-se dizer que, durante o processamento qufmico, os radioisdtopos ¢%Co e *“Fe sofreram

arraste na operac8o de destilagBo e foram coprecipitados com o sulfeto de mercirio.

Deve-se & volatilizaclio do brometo de antimdnio, que ocofre nas mesmas condicdes em que 03
brometos de sel&nio e de mercUrio destilam, a detecclio dos radioisdtopos ' > ?Sb e ' 2*Sb no precipitado
de sulfeto de mercirio. O isdtopo *'Cr pode destilar sob a forma gufmica de cloreto de cromila, que
sequndo Pascal!®), & volatil, e pode se formar quando se procede 4 dissoluc3o da amostra na mistura de
HNO; : HCI (1:1).



ABSTRACT

7 .

Selemum radioisotope | 550) interferes with the determination of mercury by neutron activation analysis.
Besides that, taking into account the high activities associated with the elements present in steel samples, a
rachochemical separation 18 required previously to mercury determinations in such samples.

Sixty hours alrer the end of the irradiation with therma neutrons, the sampie is processed with distiHation of
mercury and setermum bromides. Sefenium s separated as elemental selenium and, from the solution free of this

etement, mercury. sulphide is precipitated

The chemical separation procedure was tested by using radioactive tracer of mercury and the mean value
tound for the recovery was 99,2% with a coeificient of variation of 2.7%.
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