
MITIKO MIYAMARU

INlS-

APLICAÇÃO DO MÉTODO DE ANALISE POR
ATIVAÇÃO *A DETERMINAÇÃO DE

POLUENTES ATMOSFÉRICOS

DISSERTAÇÃO APRESENTADA AO INSTITUTO
DE QUÍMICA DA UNIVERSIDADE DE
SÁI PAULO C O I I PARTE DOS REOOtSl-
TOS NECESSÁRIOS PARA OBTENÇÃO 00
TITILO DE * MESTRE EM GItNCIAS"

SAO PAULO, 1972



MITIKO HITANARU

AP1LICACgO-PO METOPO DE ANALISE POR ATIVAÇÃO

X DETERMINAÇÃO DE POLUENlES ATJPSFCRICOS.

DISSERTAÇÃO APRESENTADA AO INSTI
TUTO DE QUÍMICA DA UNIiVERSIDAD?
DE sXo muw COMO PARTE DOS REQÜI
SITOS NEC2SSÄRI0S PARA OBTENÇÃO*
DO TÍTULO DE "MESTRE EM CIÊNCIAS".

ORIENTADOR :

PROF. JOL. FAUSTO HALTEN Dß LIMA.



Agradeço,

- Ao Prof. Dr. Roraulo Ribeiro Pieroni, Diretor do Instituto de

Energia Atômica, pela oportunidade que nos foi concedida para trabalhar

no IEA e assim poder realizar o presente trabalho.

- Ao Prof. Dr. Fausto Walter de Lima, Chefe da Divisão de Radio

química do IEA1 a quem devo os ensinamentos sobre a Radioquimica e AnS

lise por Ativação, pela orientação, bem como pela dedicação e interesse

com que acompanhou a execução da presente dissertação em todas as suas

etapas.

- Ao Dr. Alcidio Abrão, Chefe da Divisão de Engenharia Qurmica

do IEA e ao Prof. Dr, Rui Ribeiro Franco, Chefe da Divisão de Ensino e

Formação do IEA, pelas valiosas sugestões sobre o trabalho.

- A todos os componentes da Divisão de Operação e Manutenção

do Reator pela colaboração na irradiação das amostras.

- A todos os colegas da Divisão de Radioquimica que direta ou

indiretamente me incentivaram para a realização deste trabalho e eôpe

cialmente a Sra. Laura T.Atalla pelos esclarecimentos ao Sr. Luiz da

Silva Rogério» pela construção de aparelhagem de vidro e * Srta. Maria

Aoki pelo paciente trabalho de datilografia.

- A «eus pais, por tudo que por mia fizeram.



R B S U H O

Estuda-se, neste trabalho, um método analítico,

por ativação, para a determinação de alguns elementos tóxico« existentes

na atmosfera. Oβ elementos determinados são arsênio, mercúrio, selenio ,

brono e antimonio.

Os elementos em questão são separados do restan

te da amostra, previamente irradiada, na forma de brometos voláteis e

de bromo elementar. Em seguida o broroo é retido em solução de hidróxido

de sódio e os demais em resinas trocadoras de tons, sendo o arsênio e o

selênio retidos em uma única coluna e o antimonio e o mercúrio em côlu

nas individuais. As atividades dos radioisotopes dos elementos separa

dos são então determinadas utilizando-se analieadores de r&ios gama mui

ticanais e cristais de cintilaçao de NaI(Tl).

0 ouro foi também identificado na fração corres

pendente aos elementos cujos brometos são voláteis, tendo sido determina

do, quantitativamente, em algumas amostras.

0 resíduo da destilação, contendo vãrios outros

elementos, também presentes na amostra, e e «uninado diretamente, sen ns

nhuma outra separação química, em analisador de raios gama de 4096 ca

nais e contador d« Ge-Li. Ko caso do resíduo eo foi feita a analise qua

1itativa.

0 urânio esta também presente nas amostras cole

tadas do ar e foi determinado, em algumas delas, pela técnica de irra

dicção com neutrons epitermicos. Tal determinação e feita sem destruição

das amostras, as quais podem, em seguida, ear submetidas ao procedime£

to para separação de um primeiro grupo, constituído paloa brometos volí

tais e pelo broao, t um segundo grupo foraado pelos «lcamtos que ficam

oo resíduo da destilação.
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CAPÍTULO

INTRODUÇÃO

Nos últimos anos os problemas de poluição rnnbien

tal passaram a constituir preocupação seria por parte de autoridades 'go

vernamentais e de entidades dedicadas a preservação do bem estar das

populações. 0 problema e especialmente importante em grandes cidades e

em áreas altamente industrializadas.

Em geral os métodos analíticos usados para a de

terminação de poluentes do meio ambiente, dizem respeito ã determinação

de pequenas concentrações de elementos ou produtos químicos, em grandes

massas ou grandes volumes de materiais. 0 caso da determinação de elemeii

tos químicos presentes na atmosfera, liberados, freqüentemente,por fabri

cas de varias naturezas, S típico do que foi mencionado antes. Quase sem

pre os elementos a serem determinados estão em concentrações muito baji

(*) - A presente dissertação foi redigida de acordo com "How to Write

Scientific and Technical Papers, by S.F.Trealese - The Villiau

and Wilkings Co., Baltimore, 1958, «printed I960".
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xas, concentrações essas que, se, por um lado, são baixas para serem de

terminadas, em geral, pelos métodos analíticos clássicos, são suficiente^

mente altas para constituírem perigo a saúde humana e animal.Relativatnen

te aos métodos empregados para determinação dessas pequena« concentra

ções de elementos químicos jã tem sido observado que nenhuma técnica ana

litica, por si sõ, é suficiente para enfrentar todos os problemas liga

dos a determinação daqueles elementos poluentes da atmosfera .

Em geral os métodos analíticos empregados devem

ter o caráter de alta sensibilidade, prestando para isso, portanto,espe£

trometria de absorção atômica, espectrometria de emiscão, técnica do

forno anular de Weiss ("ring oven") e outros métodos ou técnicas altamen

te senetveis.

A analise por ativação, sabidamente, tem o cara£

turístico de alta sensibilidade. Além do aspecto de alta sensibilidade

a analise por ativação apresenta a grande vantagem, sob os demais meto

dos também de alta sensibilidade, de os problemas de contaminação daß

amostras com os próprios elementos que estão sendo analisados, durante o

processo analítico, serem praticamente não existentes.

Como é sabido, os problemas de analise por ativa

ção são resolvido* por irradiação do material a ser analisado juntamente

com padrões dos elementos que deverão ser determinados. Uma vex feita a

Irradiação passa-s« ao processamento químico para separação dos



tos a serem determinados. Deve-se notar que, em estando os elementos a

serem analisados em baixa proporção, a contaminação durante o processji

mento, com os próprios elementos a serem analisados, e coisa que pode

ocorrer com grande facilidade, havendo mesmo possibilidade de serem in

traduzidos tais elementos a partir dos próprios reagentes químico« que

se esta utilizando no processamento. Por outro lado, os elementos intro

duzidos durante o processamento, pelos reagentes ou quaisquer outros

meios, são elementos não radioativos, ao passo que os que estão sendo

analisados já" fonm tornados radioativos, por irradiação com neutrons ou

outras partículas, e portanto a contaminação com elementos da mesma eepe

cie daqueles que vão ser analisados não afeta os resultados. Alias, e

técnica usual de Radioquíinica, e em particular de Analise por Ativação,

o introduzir-se, apõe a irradiação, quantidades ponderáveis dos elemen

tos a serem analisados. Dessa maneira deixam de existir os problemas Iî

gados Sβ baixas concentrações, isto e, adsorção nas paredes da vidraria

com que se trabalha, adsorção nos papeis de filtro, coprecipitação e "ad

sorção em precipitados macroscópicos e muitos outros. Esta e também uma

das outras vantagens da analise por ativação, pois e possível aumentar,

artificialmente, sem prejudicar os resultados, a concentração do mate

rial a ser analisado, o que: não acontece com be outros métodos anal ft i

cos de alta sensibilidade. Tais aspectos têm sido examinados por vários

autores e, entre eles, por Lima .

A importância dos métodos nucleares nos proble

•as d« poluição S de tal ordem qu« a Agencia Internacional de Energia



Atômica, com sede em Viena, fez realizar, em 1970, Simpósio com o titulo

de "Nuclear Techniques in Environmental Pollution", Simpósio esse que'te

ve lugar na cidade de Salzburg, na Â*ustria, tendo sido apresentados 54

trabalhos sobre o assunto em pauta . Em tal Simpósio vários aspectos

das aplicações dos métodos nucleares aos problemas de poluição foram exa

minados e, no que diz respeito a aplicação de analise por ativação, po

de-se classificar os trabalhos apresentados em três grupos principais.No

primeiro grupo encontram-se os métodos rápidos de analise por ativação ,

sem processamento químico, com a finalidade de determinar pequeno número

de elementos. À possibilidade de solucionar os problemas de poluição por

tal procedimento não e grande pois que exige a aplicação de métodos porá

mente instrumentais, sem processamento químico, o que nem sempre e posei

ver '.

No segundo grupo estão os problemas em que a ur

gência não e o fator determinante, mas sim a maior sensibilidade do meto

do a ser empregado, podendo as amostras serem coletadas e analisadas com

bastante calma. Em geral as amostras são coletadas fazendo-se a sucção

de grandes volumes de ar, da ordem de cincoenta metros cúbicos,e passan

do-se esses volumes através de materiais retentores, filtros ou solu

ções. Em seguida esses filtros ou soluções, que coletaram os elementos

poluentes, são preparados para irradiação e, apôs a irradiação, passa-se

(*) - o abuso de método puramente instrumental, em determinadas circo»

tineias, pode levar a erros grosseiros em alguns problemas de taã

lise por ativação.
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ao processamento químico conforme dito anteriormente.

Num terceiro grupo entraria aquele conjunto de

problemas que podem, em alguns casos, serem resolvidos puramente por ina_

trumentação, sem processamento químico, embora os resultados completos

sõ possam ser obtidos, freqüentemente, apôs um ou dois meses de conta

gens intermitentes a fim de esperar o decaimento da atividade correspon

dente aos elementos de meias-vidas curtas. Não cabe aqui o exame das Ii

mitações do método instrumental aos problemas de analise por ativação,

havendo outros elementos da Divisão de Radioquímica, do Instituto de

Energia Atômica, dedicados a esse tipo de estudo.

Ainda a respeito da importância dos métodos nu

cleares para os estudos de poluição deve ser lembrado que o "National

Bureau of Standards, Washington, D.C", fêz publicação que constitui a

bibliografia da literatura de analise por ativação aplicada em problemas

(4) -
de poluição (ver Lutz) em que, em junho de 1970, 71 trabalhos ja eram
relacionados.

Com a intenção de desenvolver técnicas que permi

tissem a contribuição do método de analise por ativação aos problemas na

cionais de poluição, foi decidido estudar a aplicabilidade do método â

determinação de alguns elementos inorgânicos, prejudiciais a saúde, pre

sentes na atmosfera da Cidade Universitária Armando de Salles Oliveira,

em São Paulo« 0 trabalho que serviu de ponto de partida foi o de

Saasahl^ , que determina arsenio, bromo, mercúrio, antiraônio • stlênio
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em materiais biológicos.

No inicio dos trabalhos desconhecíamos ee seria

possível uma aplicação do método de Samsahl, empregado para materiais

biológicos, no caso dos materiais existentes no ar e que seriam coletii

dos em filtros "Millipore", Isso porque no caso de materiais biológicos,

no trabalho de Samsahl, o material a ser atacado (com ácido sulfurico e

ãgua oxigenada) era bem mais simples, sob o ponto de vista de disSOIu

ção, do que no caso do material coletado nos "Millinoree", visto que os

elementos a serem determinados no ar podem estar em várias formas quími

cas: õxidos, sais, forma elementar e outras formas.

Dessa maneira a adoção do método de Samsahl pode

ria não trazer resultados positivos em virtude de o método de ataque às

amostras de material biológico não servir, eventualmente, para o ataque

às partículas coletadas nos filtros.

Entretanto, e felizmente, tal não aconteceu, ten

do sido possível verificar, conforme se verá nos Capítulos seguintes,

que a amostra era perfeitamente "aberta" somente com o ataque feito com

ácido sulfurico fumante 20-23It e água oxigenada 3OZ.

Se fosse possível d aplicação da técnica deeen

•olvida por Samsahl, para materiais biológicos, também ao problema que

•st* sendo discutido» isto seria altamente interessante pois, contenpora
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neamente, seria possível a analise de cinco elementos que, de acordo com

Leith e Sax \ são altamente prejudiciais a saúde humana, isto e, ar

aenio, mercúrio, bromo, antiraônio e selênio.

A dificuldade principal a ser enfrentada seria

no caso de as amostras não serem completamente abertas pela mistura üti

1 izada para o ataque. Também aqui a técnica dos isõtopos radioativos e

extremamente útil para verificar se tal ataque foi completo ou não. Con

forme sera visto nos Capítulos seguintes, apôs o ataque dos filtros

"Millipore", em que foram coletados os materiais existentes na atmoáfe_

ra, os elementos mencionados são destilados na forma de brometos,sendo o

bromo destilado na forma elementar. Ora, desde que a amostra tinha sido

previamente irradiada e os elementos estavam na forma de seus isõtopos

radioativos, era possível, apõe a deetilação mencionada, verificar, no

resíduo da destilação, se ainda havia alguma quantidade dos elementos em

estudo em virtude de não terem sido eventualmente atacados pela mistura

ácido de sulfurico e água oxigenada, ou não terem sido completamente

transformados nos seus brometos voláteis. Para isto bastava examinar o

resíduo, em multianalisadoree de raios gama, e procurar identificar a

presença dos isõtopos de arsenio, antimónio, brómio, mercúrio e selênio,

procurando determinar, ao mesmo tempo, qual quantidade que eventualmente

ficara retida. Conforme se vera, no caso das amostras constituídas pelo

material coletado nos filtros "Millipore", foi possível verificar que,

apôs o processamento químico, não mais havia nenhum desses elementos prç_

sentes no resíduo não destilado.
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Dessa maneira o método de Saroeahl parecia alta

mente adequado para o estudo que estamos mencionando visto ter sido véri

ficado ser tal a naturezn das partículas retidas pelos filtros"MilIipore"

que eram completamente atacadas pela mistura de ãcido sulfurico e ãgua

oxigenada.

Antes de passar às considerações relativas ã par

te experimental e para que se tenha uma idéia de potencialidade da apli

cação do método de analise por ativação ao estudo de problemas de polui

ção, convém uma revisão bibliográfica relativamente a alguns trabalhos

importantes sobre tal aplicação.

Pillay e Thomas „ usando diferentes períodos

de irradiação, bem como diferentes períodos de resfriamento ou decaimen

to das amostras apôs a irradiação, determinaram vários elementos poloen

tes na atmosfera da cidade de Buffalo, no Estado de Nova Iorque. Assim ê

que irradiação de cinco minutos, com neutrons térmicos, seguida por um

resfriamento compreendido entre zero e dez minutos, permitiu a analise

dos elementos alumínio, vanãdio, iodo, cloro, manganês e sódio. Uma irra

diação das mesmas amostras por duas horas, seguidas de resfriamento

compreendido entre oito e doze horas, permitiu a analise dos elementos

sódio, potássio, cobre, ouro, prata, bromo, mercúrio e o grupo de terras

raras. Com uma irradiação de vinte e quatro horas e períodos de resfria

mentos entre cinco a sete dias, pode analisar os elementos ferro, zin

co, croaio, prata, cobalto, níquel, molibdênio e também novamente o gru

po de terra« raras. O selênio era determinado por irradiação da*
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trás durante vinte horas e períodos de resfriamento entre cinco a dez

dias, utilizando, alem disso, separação química. Nessas analises foram

a— 12 2
usados fluxos de neutrons térmicos da ordem de 5 x 10 n/cm .s

Ti 2
10 n/cm .s.

Conforme se verifica e possível, por analise pu

raraente instrumental, a determinação contemporânea de vãrios elementos,

embora a obtenção rápida de informações diga respeito a, apenas, alguns

elementos, isto ê, aqueles cuja secçao de choque para ativação por neu

trons térmicos ê bastante grande, e a meia-vida suficientemente pequena,

exigindo uma irradiação curta e um resfriamento curto. Estão neste caso

o alumínio, vanãdio, iodo, cloro, manganês e sõdio. Para os demais ele

mentoe, se não se faz processamento químico, e necessário um tempo de

resfriamento longo a fim de que os elementos cujos ásõtopos têm meias-

vidas curtas decaiam suficientemente para não interferirem com a conta

gero dos demaiselementos.

/as

Zoller e Gordon determinaram vários elementos

no ar através de analise por ativação instrumental, usando detector de

Ge-Li e fizeram uma comparação dos valores dos limites de detecção dos

elementos analisados, com os valores obtidos pelo método de espectrogra

fia de emissão e o de espectrometria de absorção atômica.Concluíram que,

para maior parte dos elementos, os limites de detecção obtidos pelo mato

do de analise por ativação são melhores que aqueles obtidos por outros

métodos tais como espectrografia de emissão • espectrometria de absorção

a tônica.
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Os vários tipos de efeitos causados pela polui

ção do ar são mencionados por Stern , sendo que Bourbon discutiu

os efeitos da poluição sobre a saúde.

Os problemas ligados ã amostragem são discutidos

por Schneider . Em tal trabalho são examinados os seguintes pontos :

as falhas de determinadas técnicas de coleta de amostra relativamente ã

impossibilidade de reter todos os poluentes presentes na atmosfera; alte

rações no estado físico ou químico, ou ambos, do material poluente, cau

sadas pelo processo de amostragem; técnicas de amostragem que não permi

tem uma avaliação de propriedades importantes no que diz respeito ao Con

t role dos problemas de poluição, tal seja a determinação do estado qulrai

co do elemento coletado.
*

O problema especial da contaminação atmosférica

por urânio e seus compostos e apresentado por Hc Eachern . Tal tipo

de poluição, bem como a causada pelo tõrio, e altamente importante em

virtude da cadeia radioativa que os elementos em questão formam, produ

zindo radioisotopes, emissores de partículas alfa, que podem se locali

zar no organismo com uma meia-vida biológica de eliminação bastante gfan

de. Hc Eachern determinou as concentrações de urânio em cidades e

em áreas rurais no estado de Nova Iorque, tendo encontrado concentra

çSea entre 0,10 a 1,47 nano'gramae por metro cúbico.

A técnica de anãliae por ativação em problemas
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de poluição foi também aplicada por Edginton e Lucas , como método »e

mi-automâtico de analise em que apôs a eliminação das interferências cau

sadas pelo sõdio-24, fósforo-32 e potSssio-42, o que e feito por meio

de resinas de troca ionica, e possível a analise de 17 elementos traços,

sendo que os espectros de raios gama são interpretados através de compti

tadores.

Relativamente aos papéis de filtro utilizados na

(IA) "
coleta de amostras de ar, Pillay e colaboradores observaram que es

ses materiais devem conter o mínimo de impurezas, devem resistir as con

dições da coleta e devem reter partículas maiores ou iguais a 0,1 micra,

com razoável velocidade de passagem de ar.

«

A idéia do presente trabalho não ê a de um estu

do de poluição em si mesmo e de correlação com outros fatos, tais sejam,

por exemplo, as condições de coleta, condições climáticas, topográficas,

direção de ventos, ou quaisquer outros problemas análogos.

Por isso, quando da coleta de vãrios materiais,

não se mencionam dados como direção dos ventos, indústrias existentes ao

redor da Cidade Universitária e não se fez nenhum estudo sobre a origem

e a forma química dos elementos presentes na atmosfera. Os únicos regie

tros que fizemos aão os da localidade e datas em que as amostras foram

coletadas e se o foram em dias subsequentes a chuvas ou apôs períodos

longos de estiagem«
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Trata-se, no momento, do estudo de um método ana

litico aplicável a problemas de poluição atmosférica. Conhecendo-ee en

tão a técnica analítica, no futuro e em colaboração com pessoas ou entjL

dades interessadas em examinar este ou aquele aspecto de problemas de

poluição, poder-se-a aplicar os métodos estudados para elucidação de um

problema de poluição propriamente dita.
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

II. 1 -

Como o objetivo deste trabalho era estudar a

aplicabilidade de um método analítico, não houve a preocupação de deter

minar os diversos fatores que influem na coleta dos materiais presentes

na atmosfera. Resolveu-se somente usar o processo de filtração geralnen

te recomendado para coleta desse tipo de materiais.

Tal processo consiste em succionar o ar, através

de um filtro, por uma bomba, sendo que as partículas de dimensões mata

'res que os poros do papel de filtro devem ficar retidas para serem anali

s adas.

Para isso nos utilizamos uma bomba de vãcuo de

capacidade 4,6 metros cúbico« por hora «, como filtro, o papel d« filtro
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"Millipore". 0 volume de ar auccionado foi de cerca de quarenta metros

cúbicos em cada coleta.

II. 1.1 - CaracterÍ8tigaj_do_Pajgel^g^Filtro Utilizado (segundo o Cata

logo MF, 67).

Fabricante : Millipore Corporation, Bedford, Massachusetts.

Nome : Millipore Filter (mistura de ésteres de celulose).

Tipo : AA - recomendado para amostragens de ar.

Forma : Circular com 47 mm de diâmetro.

Diâmetro dos poros : 0,8 μ - 0,05 μ.

Porosidade : 82% (percentagem era volume).

E epessura : 150 p - 10 pi.

C Sr : branca.
2

Peso : 4,7 mg/cm .

Pureza química : o papel de filtro utilizado e de alta pureza química.

Entretanto, de acordo com os próprios fabricantes, tem

sido verificada a presença, em quantidades de traços,

de silício, cãlcio ou magnêsio.

Resistência química : quanto S resistência química o Catalogo mostra -

que o papel e bastante solúvel e« ãcidos concen

trades, Slcalis, cetonas, etc.»

II.1.2 - Características do Coletor

0 papel de filtro para a coleta e colocado sobre
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uma tela de aço inoxidável, sendo a ãrea filtrante 9,6 cm , aproximada

mente, estando a tela presa a um coletor ( Aerosol Open-Typé Filter

Holder).

11.1.3 - Local.de. Coleta

Todas as amostras analisadas foram coletadas num

mesmo local, isto ê, numa das janelas do 79 andar (face nordeste) do pre

dio denominado Bloco A do Instituto de Energia Atômica, situado na Cida

de Universitária Armando de Salies Oliveira, São Paulo. Este prédio fica

isolado dos prédios de laboratórios de Química.

11.1.4 - Temjjo_de_Çoleta

Todas as amostras foram coletadas durante o dia,

continuamente, das oito às dezessete horas. Foi marc&rlo o dia da última

chuva anterior ao dia de coleta.

11.1.5 - S£toçagem_das_Amostras

Para evitar a contaminação das amostras durante

o pertodo que precedia as irradiações, os papeis de filtro foram dobra

dos ao meio, com o material retido voltado para dentro, e guardados em

envelopes de plástico rotulados com a respectiva data da coleta.

1
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II. 2 -

As primeiras experiências tiveram como objetivo

escolher as melhores condições de irradiação do material, tendo sido ei«

cutadas de diferentes maneiras, como consta no Capitulo IV.

Tais experiências mostraram que para as amostras

coletadas pelo processo jã mencionado e suficiente uma irradiação de Ce£
IO O

ca de oito horas em fluxo de neutrons térmicos da ordem de 10 n/s.cm .

Quanto ã quantidade do material a ser analisado»

como pouca informação e disponível sobre a uniformidade com que as parti

cuias são depositadas sobre o papel, utilizamos, para cada analise, a
«

massa total de material depositada em um papel de filtro inteiro.

Como recipientes para expor as amostras aa irra

diações escolheu-se ampolas de quartzo, visto que os invólucros de plãs^

tico não foram adequados para irradiações longas de elementos voláteis.

No caso de invólucros de plástico verificou-se que havia perda, por vôla

tilização, de alguns elementos durante o processo de irradiações das

amostras e dos padrões.

Nenhum tratamento químico das amostras e feito

antes da irradiação, o que evita a contaminação com os elementos a serem

analisados.
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II. 2.1 - Prej>«ação_doe_Padrões

Os padrões dos elementos são irradiados na forma

de soluções, em ainpolas de quartzo, simultanecmente com a amostra e ge

raiments acondicionados num mesmo dispositivo de irradiação. Quando não

era possível acondicionar as ampolae contendo as amostras e as contendo

os padrões, no mesmo dispositivo de irradiação (tubos de alumínio com

cerca de 10 centímetros de altura e 2,5 centímetros de diâmetro), asa

vam-se medidores de fluxo de neutrons (liga Al-Co) em cada dispositivo.

As soluções dos padrões e a dos carregadores dos

elementos foram preparados a partir dos elementos ou compostos e algumas

gotas de reagentes, todos de grau analítico, como mencionado na Tabela
«

I I . 1 . A diluição a um determinado volume foi feita com Sgua desionizada.

I I . 3 - 2ESÇRIçX0̂ Ò̂_APAtóLHO_PARA_O_PMÇJSSAJENTO

A dissolução e a destilação são efetuadas em âpa

rêlho de.vidro conforme apresentado na Figura I I . 1 .

O aparelho e igual ao usado por Samsahl, con a

diferença que Sete autor util izou apenas um elfSo D, de capacidade 2
*

ml, e um sifâo E com capacidade de apenas 5 ml.

Inicialmente utilizamos o aparelho construído
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T A B E L A II.1

DOS ELEMENTOS ANALISADOS.

Elemento

As

.Br

Hg

Sb

Au

Se

Cr

Na

Zn

Sc

Fe

Co

Forma

Ae2O3

K Br

Hg2(NO3)2H2O

Sb°

Au°

Se°

Cr(NO3)39H20

Na2CO3

Zn°

Sc2O3

Fe

Al-Co

Dissolução com

NH4OH cone.

HJ) des ion.

HNO1 1:1

A*gua Regia

Ägua Regia

HNO3 cone. .

H_0 deeion.

HjO desion.

HNO. cone.

HNO3 cone.

HCl

HNO3 + HCl

Solugão
Padrão

ug/ml

5,59

12,26

6,03

8,43

8,28

1801,00

571,66

1107,70

2182,00

200,00

2100

3,00

Solução de
Carregadores

ug/ml

100

100

100

100

100

360

(*) - Adicionou-se Scido tartãrico para evitar a hidrõlise apõe

diluição.
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F I G U R A J I 1 I

APARCLHO-Jg

ífegundo Saraeahl*' )

Amostra •
Carregador«

A « Frasco de destilaçâo (capacidade 15 ml( comprimento 175 mm),

B - Fresco receptor (capacidade 30 ml; conpriaenco 120 mi,

C - Condenaador de refluxo (conprinento 150 m ) .

D. t D» * Sifõec en U'(2 ml cada).

E - Sifão em U (10 ml).

F e H * Funis (10 mm x 100 mm).

G e Z - Torneira*.

J - Tubo de vidro Pyrex (50 mm x 380 mm).

K - Camada de carvão ativo.

L - Bico de Bunten*

M - Entrada de ar comprimido«
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nas mesmas dimensões do de Samsahl. Entretanto os resultados das percen

tagens de recuperação e a reprodutibilidade do método não foram satisfa

torlos o que nos levou a fazer algumas modificações, como veremos no 'Ca

pítulo III.

0 aparelho, conforme apresentado na Figura II.1,

ê feito de vidro (Pyrex), as conecçõee entre frascos são de juntas esne

rilhadas, não se usando lubrificantes, e as duas torneiras são de Te_

fIon. As dimensões dos vários frascos que compõem o aparelho de destila

ção estão indicadas na Figura II.1.

0 gargalo do frasco de destilação A é envolto

por uma serpentina de três voltas tendo o diâmetro interno do tubo da

serpentina cerca de 5 milímetros. A serpentina tem a finalidade de dimi

nuir o espalhamento do material durante a destilação e tem ligação dire

ta com o frasco receptor B.

Os funis H e F são para a adição de reagentes'pa

ra os frascos A e B , respectivamente. Os reagentes são adicionados atra

ves desses funis sendo succionados por meio de tubos capilares, os quais

se prolongam ao longo dos frascos e terminam proximo ao fundo.

Para assegurar suficiente isolamento térmico 'du

rante o aquecimento, o frasco A • envolvido por um tubo de vidro J* 0

frasco e aquecido com ar quente proveniente de um bico d* Bunsen colo



cado poucos centímetros abaixo do frasco A.

Ao frasco B são ligados, em seqüência, um conden

sador de refluxo, três eifõea em U(D., D- e E) e uma camada de carvão

ativo, K, na sa?da para sucção. A camada de carvão ativo e destinada a

reter os elementos que, eventualmente, não tenham sido retidos em B, D-,

D 2 e E. A sucção do sistema ê feita através de uma trompa d'agua.

Durante a destilação, uma fraca corrente de ar

ê mantida através de B, C, D-, D- e E. A destilação ê efetuada em etapas

seguidas de aquecimentos e resfriamentos sucessivos, sendo que durante o

aquecimento do frasco A, a torneira G é aberta e a I e fechada. Quando a

torneira G é* aberta, através do funil F e feita uma pequena pressão so

bre o sistema, com jato de ar comprimido, com a finalidade de evitar per

das. Quando a l e aberta a mesma operação S feita através do funil H.

O resfriamento do frasco A e feito por um jato

de ar proveniente de M com G fechada e I aberta.

II.4 - MODO DE OPERAR

II.A.1 - Remoçãg da Amostra da_AmBola_de_Quartzo

tilação

O processamento químico e feito apõe ua decaimen
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_______ # _u •

to da atividade da amostra irradiada correspondente a cerca de quinze

horas. Inicialmente a ampola de quartzo, apôs a irradiação e com a amos

tra ativada, ê lavada externamente com ácido nttrico e ãgua e a seguir e

resfriada numa mistura de gelo mofdo e sal (3:1), na temperatura de apro

ximadamente (-109C) por cerca de quinze minutos. Tal resfriamento desti

na-se a condensar os gases formados por decomposição da amostra como con

seqüência do efeito da irradiação. A ampola e depois imediatamente que

brada na sua parte estrangulada» com o auxilio de lima e alicate.

A amostra e, então, transferida para o frasco A

da destilação, tomando-se o cuidado para que os fragmentos de quartzo

não acompanhem a amostra. Para garantir a remoção completa da amostra

para o frasco A, é* feita uma lavagem da ampola com cerca de 1 ml de

HNO. 1:1 e 2 ml de solução de carregadores dos elementos. Essa solução

de carregadores dos elementos contem 50 microlitros de HBr AOZ;50 micro

gramas de cada um dos elementos arsenio, mercúrio e antimónio . 200 'mi

crogramas de selenio.

II. 4.2 -

Apôs a remoção da amostra para o frasco de desti

lação A, e feita a montagem do sistema colocando, no frasco B, 1 ml de

H 2 SO4 1:1 e 1 ml H2O2 3OZ; no sifão D 1, 1 ml de H3SO4 1:1 e 1 ml de

H 2O 2 30Z; no sifão D 2, 2 ml de H2SO4 1:10; no sifão E, 10 ml de NaOH 6H.

Ha saída para sucção K e colocada una camada de cerca de 300 mg dt car

vão ativo.
e/.
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A seguir abre-se as torneiras de entrada de

água para o resfriamento do condensador e para a trompa d'água que faz

a sucção através de B, C, D1, D. e E.

II.4.3 - Dissolução da_Amogtra

Apôs a adição de 2 ml de ãcido sulfurico fumegan

te 20-23Z, através do funil H para o frasco A, a mistura é cuidadosamen

te aquecida com as torneiras I fechada e G aberta e com pressão através

de F.

No inicio o aquecimento e controlado para que os

gases (SO. e SO.) se liberem sem excessivo espalhamento do material no

frasco A.

Tem lugar então a carbonização do material que

leva cerca de quinze minutos. ApSs a carbonização com a torneira I aber

ta, G fechada e pressão através de H, a mistura e resfriada a temperatu

ra ambiente com jato de ar proveniente de M.

Apõe o resfriamento, um mililitro de ãgua oxige

nada 3OZ e adicionado ao frasco A através do funil H, para a destruição

completa da amostra. Ocorre.então a reação da ãgua oxigenada com a mis

tura. Terminada essa reação prossegue-se com o aquecimento (I fechada«G

aberta, pressão através de F) da mistura que começa liberar fumos de
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SO.. Interrompendo-se o aquecimento da mistura, e sem resfriamento, â<U

ciona-se cuidadosamente, através do funil H, mais 0,75 ml de H3O- 30Z,

em gotas. Prossegue novamente o aquecimento ate que a mistura carboniza^

da torne-se incolor. Finalmente a solução do frasco A e resfriada, até

temperatura ambiente, com o jato de ar comprimido e assim termina a éta

pa da dissolução da amostra.

II.4.4 - Peatilação dos Elementos

Depois de adicionado, no frasco B, um mililitro

de ãgua oxigenada a 30Z, os elementos bromo, mercúrio, antitnonio,arsênio

e selênio, na solução obtida apôs a destruição da amostra, no frasco A,

são destilados nas formas de bromo elementar e brometos, para o frasco

B. Tal destilação é feita com adição de três porções de 0,5 ml de ãcido

bromidrico 40Z, em três etapas.

Após cada adição de Scido bromidrico e feito o

aquecimento, ate a ebulição, seguido de resfriamento ã temperatura am

biente.

A destilação e realizada do mesmo modo para uma

segunda e terceira adição do ãcido bromidrico, sendo que, apôs a terceji

ra adição do ãcido bromidrico, a solução e aquecida ate que reste 0,5 ml

de solução resíduo.
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II.5 - SEPARAjXo-DOS-ELEJENTgS

Apôs a destilaçao dos elementos bromo, mercúrio,

antimônio, arsênio e selênio para o frasco B1 e feita a separação desses

cinco elementos.

0 bromo ?. separado por volatilização e absorção

em solução de hidróxido de sódio e os demais elementos são separados em

três colunas de resinas aniÔnicas.

II.5.1 - §2EâEâçl2_á2_§£222

Mantendo ainda fraca corrente de ar através de

B, C, D., D. e E, o conteúdo do frasco B e continuamente aquecido a ebu

1ição ate que as soluções de B, D 1 e D. tornem-se incolores. Ocorre a

volatilização do bromo que, expelido de B, D e D„, é absorvido na sólu

ção de hidróxido de sódio do sifão E. Essa separação leva cerca de dez

minutos.

- §ej>aração_

A separação dos elementos que ficam no frasco B

e nos sifões D. e D 2, depois da volatilização do bromo, e feita pela '«

tenção seletiva em três colunas de resinas «niônica«.



CAP5,

O mercúrio e separado na primeira coluna de re

sina, na forma sulfato; o antimõnio, na segunda coluna, na forma clore

to e o arsênio e selênio na terceira coluna na forma cloreto-brometo.

II.5.3 - Colunas

As colunas utilizadas são de material vidro e

são designadas de D para retenção do mercúrio (coluna com 6 mm de diãme

tro interno); E para retenção do antimonio (coluna com 9 mm de diâmetro

interno) e F pars retenção de arsênio e selênio (coluna com 12 mm de dia

metro interno).

II. 5.4 -

Nas três colunas coloca-se resina Dowex 2-X8 de

granulometria 200 a 400 mesh. Na coluna D e colocado 1 ml dessa resina

na forma sulfato. A resina na forma sulfato e condicionada por percôla

ção, através da resina, de cerca de 5 ml de H-SO, 3,6 N. Na coluna E são

colocados 2 ml de resina na forma cloreto. A resina na forma cloreto e

condicionada pela passagem, pela resina, de cerca de 8 ml de HCl 4,5 N.

Na coluna F são colocados 10 ml de resina na forma cloreto e brometo. A

resina dessa ultima coluna são condicionadas com cerca de 35 ml de uma

solução de volume iguais de 'HCl 4,5 N e HBr

II.5.5 - Preparq_da soluçã^-amostra

A solução-aroostra, qu« passa pela primeira colu

./7
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na de resinas, e preparada transferindo as soluções do frasco B e dos

sifões D1 e D. da Figura II.1, para um bequer contendo 0,30 ml de HCl

8 N. A seguir e feita uma diluição a 25 ml com água desionizada. A *s£

lução-amostra assim obtida apresenta concentração de, aproximadamente ,

3,6 N em H2SO4 e 0,1 N em HCl.

II.S.6 -

Quando a solução-amostra, preparada conforme

acima, passa na coluna D de resinas, ha retenção de mercúrio na forma

sulfato.

Ao efluente da coluna D adiciona-se cerca de 25

ml de HCl 9 N e prepara-se a solução influente da coluna E. Essa sôlu

ção influente deve ter uma concentração de 4,5 N em HCl. Nessa coluna D

o antimcmio fica retido na forma cloreto.

Ao efluente da coluna E adiciona-se cerca de 50

ml de ácido bromídrico 48Z e prepara-se uma solução 4,5 N em HBr e 2,3 N

em HCl. Quando easa solução passa na coluna F, há* retenção de arsênio e

seien io nas formas cloreto e brometo.

Apõe a passagem da solução-amostra pelas colunas

de resinas e feita a percolação da solução-lavagem, que passa na coluna

D, e e constituída por 10 ml de HCl 0,1 N, sendo que essa solução passa
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sucessivamente nas demais colunas apôs o acerto de concentração, isto ê,

HCl 4,5 N na segunda coluna, HBr 4,5 N e HCl 2,3 N na terceira coluna,

A velocidade de passagem das soluções através

das colunas e da ordem de um mililitro por minuto.

Na Figura II.2 e apresentado o esquema de anâli

se correspondente ao método estudado.

II.6 - CONTAgEHS_E_çgLCULgS

Os dados nucleares dos radioisotopes dos elernen

tos analisados, obtidos por reação (n, gama), estão no Apêndice.

II.6.1 - Contagens

Para a medida da atividade dos elemento« separa

dos, ê utilizado um espectrómetro de raios gama, de 400 canais, acoplado

a um crietal de cintilaçao de NaI(Tl), tipo poço, de 7,6 centímetros

x 7,6 centímetros.

Para a analise doe elementos presentes em uma

mistura complexa, como e o fcaso do resíduo da deetilação, e utilizado um

espectrometro de 4096 canais e um detector de Ge-Li, de resolução bem

maior que a do detector de NaI(Tl).
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ESQUEMA DE ANALISE

Irrad.curta L Amostra

Sifao E
NaOH 6N

Br

Resíduo:
Na, Cr, K, Zn,
W , Cu,Sc, Sm,
La, Fe,Co.

O,IN HCl

-3,6N H2SO4

0,30 ml HCl 8H

Coluna D
Dowex 2-X8
Hg p An

-A,5N HCl

c HCl 9N

Coluna E
Dowex 2-X8

Sb

-2,3N HCl
~4,5N HBi

HBr 482

Coluna F
Dowex 2-X8
Aa e Se
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A medida da atividade do bronc-82, r<a solução de

hidróxido de sadio, é" feita apôs uma diluição, com água, a 15 ml. Para

a contagem são tomados apenas 2 ml dessa solução.

Oβ elementos arsênio, mercúrio, antimônio e sele

nio, retidos nas resinas, são contados transferindo as resinas para os

respectivos tubos de contagens.

Aβ soluções padrões dos elementos das ampolas de

quartzo são tomadas com o auxilio de micropipetas e são contadas obede

cendo a mesma geometria de contagem dos elementos da amostra.

II.6.2 - Cálculos

0 numero de contagens correspondente a uma deter

minada radiação gama é calculado através da ãrea sob o pico subtraindo a

ãrea do trapézio (ãrea devido ao efeito Compton),conforme método

sentado por Bowen e Gibbons . 0 calculo da area é* feito através dos

dados digitais obtidos diretamente do equipamento de contagem.

A massa de um elemento e determinada por compara

ção da atividade do elemento na amostra com a do padrão do elemento irra

diado nas mesmas condições q*ue a amostra. Essa comparação de atividade

e feita com os valores das contagens calculados para o mesmo tempo de

decaimento da amostra e do padrão.
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Conforme dito, quando a amostra e o padrão são

irradiados em separado, essa comparação e feita utilizando as atividades

corrigidas, da amostra e do padrão, através de um monitor de fluxo cônj^

tit vido por uma liga de Al-Co (0,5Z de Co). A utilização de tais monito

res permite levar em conta, e fazer a devida correção, as diferenças de

fluxos de neutrons em diferentes posições no reator, conforme se vera.

A amostra e o padrão sendo irradiados juntos, o

que quase sempre foi possível nas nossas analises, a massa do elemento

na amostra, sem considerar o rendimento da separação química, e calcula

da pela relação

m m (II. D

onde temos :

m - massa do elemento no material coletado do ar, mais a massa do -

mesmo elemento presente no papel de filtro ( iig ).

m - massa do elemento no padrão ( μg ).
P

A - atividade do elemento no material coletado do ar, mais a do ele

mento no papel de filtro.

A - atividade do elemento no padrão.
P

No caso da amostra e padrão não serem irradiados

no mesmo dispositivo, quando se e obrigado a usar o fluxômetro constituí

do pela liga d« Al-Cc, a relação (II.1) transforma-se em

• / .
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A foia a
m m

p

(II.2)

em que cL e oC são as atividades especificas dos fluxSraetros que

acompanharam a amostra e o padrão, respectivamente.

Considerando o rendimento do processo correepon

dente ã separação química como sendo N, a massa do elemento coletado no

papel, mais a massa do mesmo elemento jã existente no papel de filtro ,

m' será

m - m /N

Da mesma forma pedemos determinar a massa m\ do

elemento presente somente no papel de filtro, dada por

onde m. e a massa do elemento no papel de filtro, obtida atravesda reljt

ção (II.1) ou(II.2), se fôr o caso.

A massa do elemento no material coletado do ar ,

sera dada por

n " m'_ - m'.
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Levando em conta o volume de ar succionado atra

vês do filtro podemos calcular a concentração do elemento presente no

ar. Para exprimir essa concentração foi adotada a unidade microgramat de

elemento por metros cúbicos de ar, nas condições de coleta.
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CAPÍTULO III

APLICAÇÃO DO MgTODO-A AMOSTRAS _ARTIFICIAIS

E_DETERiaNAÇSg_DOS_REOTIMENTOS SííítSSPii

O estudo da aplicabilidade do método analítico

foi feito através de amostras preparadas artificialmente e com quantida

des conhecidas dos elementos a serem analisados, determinando as perceit

tagens de recuperação daqueles elementos no processamento químico, bem

como a reprodutibilidade do processo completo* Aβ eventuais contamina

ções dos elementos separados, com outros presentes na amostra, foram ee-

tudadas durante as analises das amostras propriamente ditas.

. As amostras artificiais foram preparadas a par

tir de soluções de concentrações conhecidas, de cada elemento, coloCan

do de 20 a 60 microgramas de arsenio, bromo, mercúrio, antimonio e eelje

nio, sobre o papel de filtro "Hillipore", sendo que para cada elemento

usou-se l/S do total d« cada papel de filtro "Hillipore".

Aβ soluções padrões dos elementos utilixados na
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na obtenção destas amostras artificiais, foram preparadas conforme a

Tabela II. 1.

Os tempos de irradiação foram escolhidos conve

cientemente dependendo da massa de elemento presente e des caracteristi

cas nucleares de cada um dos radioisotopes dos elementos. Para os eleihen

tos brotno, mercúrio, arsênio e antimônio, uma irradiação de cerca de 20

«• 12 2
a 30 minutos, com um fluxo de cerca de 10 n/cm .s, foi suficiente,Para

0 selênio foi necessária uma irradiação de cerca de 8 horas no mesmo

fluxo.

Para evitar a interferência de picos, nos espec

76 122
tros de raios gama, dos radioisotopes As(0,55 MeV), Sb(O,56 HeV) e
QO

Br(O,55 e 0,78 MeV), as contagens de cada um dos elementos, antes de

se compor a mistura a ser processada, foram feitas separadamente. Para

localização de perdas dos elementos foram contados o resíduo da destil£

ção, as alíquotas das soluções efluentes das colunas de resinas, a sôlu

ção de lavagem da coluna F e o carvão ativo da saída para sucção.

As percentagene de recuperação foram obtidas ps

1 a comparação das respectivas atividades antes e depois da separação qui

mica, atividades etaa» referidas ao mesmo tempo de decaimento.

A reprodutibilidade do método foi estudada por

meio do desvio padrão da media a do desvio padrão individual, respectiva
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mente, através das relações

- x)2 /n(n-l) e s -"\fexi ""\

onde n é o número de determinações, x. o valor da determinação i e x a

media das n determinações•

A principio tentou-se aplicar o método, para as

amostras art i f i c ia i s , com o aparelhamento exatamente igual ao do trâba

lho de Samsahl . Todavia os resultados de recuperação e reprodutibili

dade, para o brorao e para o selênio, não foram bons, conforme se veri f i

ca na Tabela I I I . 1 , experimentos de números 1 a 14.

Exarainando-se o carvão ativo K, colocado na sai

da do aparelho da Figura I I . 1 , foi verificada a presença de selênio e de

brorno, nas percentagens de cerca de 7% da quantidade original existente

antes do processamento. Tais perdas explicam, em parte, os maus resulta

dos para esses dois elementos, o que fez com que aumentássemos a massa

de carregador de selênio de 50 para 200 microgramas.

Ainda para impedir as perdas mencionadas o apare

lho de Samsahl foi alterado de modo que o sifão E (Figura I I . 1 ) , para'so

da, passou a ter capacidade.de 10 ml em vez de 5 ml. Colocou-se também

mais um sifão, D,, para destruição completa dos brotoetos. Durante a 0p£

ração aplicava-se, através dos funis H e F , una pequena pressão ("vacuo
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ELE^MTOSmK^ A^OgTRAg-ARTIFICIAIS.

Experiraen
tos

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

S

em
n

1

Br

95,0

77,9

78,6

83,9

73,7

36,3

77,3

—.(*)

34,0

78,7

71,2

70,1

83,4

73,2

90,5

82,7

90,7

87,4

92,7

87,5

82,9

88

4
1

7

'ercentagens

Hg

90,5

87,5

82,4

82,3

86,5

34,0

83,2

90,6

88,6

95,6

34,9

89,3

91,7

93,2

87,2

82,4

__

89,5

84,2

•

88

4
1
•18

de Recuperação

Sb

98,0

86,7

86,8

90,5

89,7

92,2

8ß,6

88,4

81,4

93.,9

93,2

74,5

92,2

92,1

88,2

89,2

81,5

86,8

90,6

89

5
1

19

As

95,8

98,2

96,6

___

101,0

73,5

92,5

—

99,3

96,3

32,1

83,2

92,7

88,7

36,8

36,5

102,3

92

8

2

15

Se

73,1

83,3

86,3

84,9

72,8

86,1

89,9

83,0

82,7

78,7

71,2

70,1

83,4

73,2

96,0

81,2

81,4

91,2

84,2

87,1

82,3

86

6
2

7

(*) — Amostras perdidas ou não processadas.

(**) x, media; s, desvio padrão individual; s , desvio padrão

da media; ri número de determinações, sendo que para o -

bromo e selenio foram considerados apenas os experinen

tos de 15 a 21.
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de cabeça") naqueles funis quando as respectivas torneiras estavam aber

tas.

Alem disso foi necessário regularizar a sucção,

aplicada em K, feita através de trompa que funcionava ligada ao sistema

geral de alimentação de ãgua do prédio. Como tal sistema tinha varias b£

furcações que levavam ãgua a outros laboratórios, vestiários, etc, toda

vez que havia utilização de ãgua em outras salas ocorria refluxo no âp£

relhamento.

A regularização foi feita colocando-se, entre o

aparelho e a alimentação de ãgua, uma caixa d'agua com dimensões de

30x50x40 centímetros e a uma altura de dois metros solo. Esta caixa

d'ãgua, com boia controladora de nível, funcionava como "volante" para

quaisquer variações na alimentação de ãgua e provocada pelo uso em ou

trás salas. Dessa maneira não mais ocorreu refluxo no aparelho com a con

•equente perdas de analises.

Com essas modificações e mais o uso de ãcido sul

furico fumante para dissolução da amostra, visto qua o ãeido concentra

do, apenas, deixava cerca de IZ de selênio no restduo de destilação, os

resultados relativos ao rendimento do bromo e do selenio melhoraram

apreciãvelmente (experimentos de números 15 a 21 Tabel« III.I),atingindo

a mesma ordem dos valores recomendados por Samaahl .
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Os valores médios dos rendimentos ou perceitta

gens de recuperação foram adotados para correção dos resultados quando

das analises propriamente ditas, conforae se vera no Capítulo IV.
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CAPtTULO IV

ANALISES

IV.1 - ANALISE DAS AHOSTBAS COLETADAS

As analises das amostras coletadas foram executa

das conforme descrito no Capitulo II deste trabalho.

Inicialmente foram feitas analises dos materiais

retidos em apenas metade dos papeis de filtro "Millipore", irradiados em

invólucros de plástico è em diferentes tempos de irradiação. Tais experi

mentos, como foi dito anteriormente, tiveram como objetivo escolher as

melhores condições de irradiação.

Êssçs primeiros experimentos mostraram que os

invólucros de plástico não são próprios para irradiações, por longo tem

po, de elementos voláteis. Os invólucros de plástico, apôs a irradiação,

tornam-se duros • quebradiços sendo que numa irradiação de cerca d« oito
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horas em um local, no reator, onde a temperatura S da ordem de 609C pode

ocorrer perda do mercúrio por volatilização. A perda desse elemento im

possibilita a comparação entre as atividades do padrão e da amostra «,

consequentemente, o calculo da massa de elemento na amostra. Em vista

disso MS irradiações passaram a ser feitas em ampolas de quartzo.

Como'o selênio não foi encontrado com irradia

ções de oito horas prpcurou-se detectar esse elemento aumentando o tempo

de irradiação para quarenta horas. Entretanto, mesmo com esse acréscimo

de tempo de irradiação, o resultado para o selenio foi negativo,

A determinação do limite de detecção, ao nível

de confiança correspondente a 95Z, para cada elemento considerado, foi

feita, de acordo cos Girardi e colaboradores^ , através da relação

Í2C

D (em /ug) - (IV.1)

em que C e a contagem de fundo ("background") expressa em unidades de

ãrea correspondente, no espectro de raios gama, a zona de cada pico do

isõtopo em consideração, Jt e o tempo de contagem do "background" e a

atividade especifica do isõtopo do elemento em estudo, expressa em unida

des de ãrea, por minuto e por microgram. Oβ valores dos limites de djs

tecção, nas condições de trabalho, isto e, tempo de irradiação oito ho
12 2

rae, fluxo d« neutrons térmicos igual a 3,5 x 10 n/s. cm a tempos de
contageit iguais a dac minutos, estão apresentados na Tabela IV.1. Na
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LIMITES DE_

E lernen td

Br

Hg

Sb

As

Se

Limite de

detecção
( Mg)

2,6 x 10~4

6,2 x IO"5

5,5 x IO"5

4,0 x IO"5

2,4 x IO"2

Concentração no ar
( pg/m* )

6,6 x IO"6

1,6 x IO"6

1,4 x IO"6

1,0 x IO"6

6,0 x 1O-4

Condições :

1) Irradiação: Tempo de Irradiação: 8 horas

Local : EIRA-71 (Elemento de Irradia-
ção Refrigerado a Sgua, Posi
ção ZJ) fluxo de neutrons ter
micos: 3,5 x 10^2 n/cro? .8 ""

Invólucro: Ampolae de quartzo.

2) Contagens: Aparelho: Analisador de raios gama de
400 canais

Detector: Cristal de Cintilação
NaI(Tl), tipo poço, diften
soes 7,6 cm x 7,6 cm "~

Tempo de resfriamento: «24 horas.
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Tabela IV.2 estão os resultados das analises propriamente ditas.

Durante a analise dos cinco elementos, e apôs a

separação química, procurou-se verificar se havia algum outro elemento

que também destilasse juntamente com o arsênio, antimonio, selenio,meteu

rio e bromo. Por outro lado foi verificado, através do exame do resíduo

da destilação, no frasco A, apôs o término do processamento, que nada

restava, dos cinco elementos em estudo, no frasco A, o que indicava que

a dissolução da amostra e a destilação dos elementos eram completas.

Por outro lado, apôs a separação química, foive

rificada a presença de ouro, juntamente com o mercúrio, na resina da co

luna D. A identificação desse alernento foi feita determinando a sua

meia-vida e pela energia de radiação emitida. 0 radioisotopo medido foi

o ouro-198, de meia-vida de 2,7 dias, pelo fotopico de 0,412 MeV.Deve-se

notar que a destilação do ouro, em condições semelhantes, jã fora eons

tatada por Samsahl e colaboradores .

A concentração de ouro encontrada, em Crês amos

trás analisadas, esta apresentada na Tabela IV.3.

Junto com os demais elementos, isto e, bromo,'an

timônio e arsênio, apôs a separação química, não foi encontrado nenhum

outro elemento.
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RESULTADOS DAg AN&LISES DAS1 AHOSTRAS -COLETADAS ,SOBRE O .PAPEL OK _FILTRO_||>gI.LIPOkE^

(sem descontar a contribuição dos papéis)

W - da
Anali-
se

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Data da
Coleta da
Amostra

19/10/70

15/10/70

18/11/70

27/11/70

10/11/70

12/11/70

11/11/70

6/11/70

7/12/70

Dias An-
teriores
sem chu-
va

6,5

2,5

3

5

1,5

3,5

2,5

1

4,5

I R R A D I A Ç Ã O

Local<*>

EIFS-27

EIFS-27

EIFS-27

EIRA-71

EIRA-71

EIRA-71

EIRA-71

EIRA-71

EIRA-71

Horas

4

8

8

40

8

8

8

8

8

Invólucro

Plástico

Plástico

Plástico

Quartzo

Quartzo

Quartzo

Quartzo

Quartzo

Quartzo

Volume de
ar succio
nado ""

(m3)

38,47

38,93

•41,58

37,78

39,57

38,01

37,37

36,27

40,39

Micrograraas do elemento por amostra
(material coletado e papel de fil tro)

Br

0,3642

0,6028

0,3360

0,2850

0,3843

0,9992

0,0571

0,3052

0,3759

Hg

0,00344

— (**)

0,14854

0,01175

0,12617

0,02568

0,02405

0,01019

0,0275

Sb

0,4872

0,5748

0,3362

0,5603

0,5061

0,3872

0,2023

0,6838

As

0,1084

0,0438

0,2554

0,0054

0,4105

0,0693

0,1269

0,0028

Se

í 2 , 4 x 10"2

<.2,4 x 10"2

<:2,4 x IO"2

<2,3 x 10"4

<2,4 x 10"2

<2,4 x 10"2

<2,4 x 10"2

<2,4 x 10"2

<2,4 x 10"2

(*) EIFS-27, Elemento

EIRA-71, Elemento

(**) Amostra perdida.

~ A - .. 12 2
de Irradiação de Fontes Secas, Posição 27, Fluxo Neutrons Térmicos : 5 x 10 n/cm .s
de Irradiação Refrigerado a Ã"gua, Posição 71, Fluxo de Neutrons Térmicos : 3,5 x 101 n/cm .s
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T A B E L A

OURO NAS AMOSTRAS COLETADAS

Data da
Coleta

11/11/70

06/11/70

07/12/70

Dias
res
va

Anteti£
sem chu-

2.5

1

4,5

Volume de ar
succionado

(m3)

37

36,

40,

,37

'27

39

2

8

4

Au

ug/m"

,0 x

,9 x

,Ox

i

IO"5

IO"4

IO"4
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IV. 2 - AIiRLISE-DO-RESfDUO PA-1DESTILACgO

As analises do resíduo que resta no frasco A, fo

ram feitas para verificar se a dissolução da amostra e se a destilação

dos elementos em estudo são completas. Essas analises foram efetuadas

examinando o resíduo em analisador de raios gama de 4096 canais acopLa

do a contador de Ge-Li.

Para isso o resíduo e transferido, quantitativa

mente, do frasco A de destilação para um recipiente (garrafinha de vi

dro) de 25 mm de diâmetro, utilizando-se ãcido sulfurico concentrado pa

ra a remoção completa. Apôs um decaimento de cerca de dois dias e feita

a primeira contagem desse resíduo no analisador de 4096 canais adotan

do-se tempos de contagem de 200 minutos.

Nessa primeira contagem foi verificado que o re

siduo apresentava alta atividade em sÕdio-24, Figura IV.1. Para evitar

que o efeito Compton do sõdio-24 mascare os picos dos demais elementos,

pode-se esperar o decaimento do sõdio ate um ponto em que não haja mais

interferência causada pelo efeito Compton do sõdio-24, na zona de ener

gia dos raios gama menores que 1,13 MeV. Alternativamente, pode-se sub

trair a atividade devida ao sÕdio-24 ("stripping" do sõdio-24) o que e

feito registrando-se, primeiramente, o espectro de raios gama correspon

dente ao resíduo e a seguir acumulando, negativamente, as contagens de

um padrão de eõdio-24. Esta subtração foi feita tonando como orientação
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Decaimento : 2,8 dias

Detector : Ge-Li - 25,6 era3

(M
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o pico característico de 1,368 MeV do Na-24, isto e, acumulando negativa

mente as contagens de um padrão de Na-24 ate que na tela do osciloscôpio

do analisador não aparecesse mais o pico de 1,368 MeV. Não e necessário

que, apôs subtração do aõdio-24, o espectro se apresente absolutamente

isento de atividade de eõdio-24, bastando que seja pequena a sua contri

buição. Ä técnica ào "stripping" Z mais interessante por permitir a iden

tificação dos elementos de meias-vidas curtas, o que não e possível se

for necessário esperar que o só*dio-24 decaia completamente. A Figura

IV.2 mostra o mesmo espectro da Figura IV.1 apôs subtrair a contribuição

do sõdio-24.

Muitas vezes o pico principal de um dos radíoisõ

topos não pode ser usado na identificação dos elementos do resíduo, devi

do a interferência dos picos vizinhos de outros radioisotopes. Utili

zou-se então um segundo pico ou um outro radioisotope, a saber :

82Br (0,776 MeV, 0,698 MeV, 1,044 MeV), 76As (0,657 MeV e 1,215 MeV) „

75Se (0,264 MeV e 0,279 MeV), 69inZn (0,438 MeV), 122Sb (0,692 MeV) e

203,Hg (0,279 MeV).

Foram feitas varias analises do« resíduos de £

tilação das amostras, quer das amostras preparadas artificialmente, quer

das amostras propriamente ditas, fazendo-se contagens dos restduos em

diferentes tempos de decaimento. Em nenhum caso foi verificada a presen

ça dos cinco elementos em estudo, o que prova que tais elementos,isto e,

arsênio, brorno, mercúrio), antimônio e selenio são completamente destila
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dos«

Por outro lado, no resíduo da destilaçâo, das

amostras propriamente ditas, foi possível identificar os elementos : so

dio, zinco, escândio, ferro, cobre, samãrio, lantânio, potássio e tung£

tênio, Figuras IV.1, IV.2 e IV.3, o que permitiu acrescentar ao âmbito

principal deste trabalho, pelo menos na parte qualitativa, a analise de

outros elementos alem dos cinco constituídos pelo bromo e pelos que des

tilam como brometos.

IV.3 -

Como os aerosõis foram coletados sobre filtros

foi necessário efetuar analise desses filtros afim de determinar as im

purezas neles presentes e que pudessem afetar os resultados como se

fossem parte da amostra. Tais analises foram realizadas da mesma mane£

ra que no caso das analises do material depositado sobre o filtro.

Na Tabela IV.4 estão os resultados das análises

de arsenio, bromo, mercuiio, antiraõnio e selênio do papel de filtra

"Millipore", isto e, as provas em branco.

No resíduo da destilaçâo, no caso dos papeis

"Millipore", foram identificados, qualitativamente, os elementos eõdio,

eromio e ferro.
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T A B E L A I

èHil^SiPJ^-SELE^IOJJ^P^E^DEJIILTR^^ILLIPORE^.

N9 da
Analise

1

2

3

A

5

I r r a d i a ç ã

Local

EIRA-71

EIRA-71

EIRA-71

EIRA-71

EIRA-71

Horas

32

8

8

8

3

O

Invólucro

Quartzo

Quartzo

Quartzo

Quartzo

Quartzo

Médias

8m

Micvogramas do elemento por

Br

0,02697

0,03433

0,04662

0,03438

0,03591

0,036

0,003

Hg

0,00128

0,00234

0,00172

0,00168

0,00268

0,0019

0,0003

Sb

0,00217

0,00121

0,00268

0,00217

0,00119

0,0019
0,0003

papel "Millipore"

As

< 4 x IO"5

<4 x IO"5

<4 x IO"5

<4 x IO"5

< 4 x IO"5

Se

<2,4 x IO"2

<2,4 x IO"2

<2,4 x IO"2

<2,4 x IO"2

< 2,4 x IO"2

Cd



CAP. IV . 42 .

IV.4 - DETERMINASÃg_DA_ÇONÇEOTRAÇSg_DOS_EI£lffiNTOS_Ng_AR

O cálculo da concentração doe elementos da atmoa

fera foi efetuado conforme o apresentado no Capitulo I I , na pa r te de Cal

culos .

Para esse calculo são u t i l i zados os resul tados

das percentagens de recuperação media ou rendimentos (Tabela I I I . I ) , os

resul tados das anal i ses das amostras coletadas sobre o papel (Tabela

IV.2) e os resultados das anál i ses do papel de f i l t r o "Mil l ipore" ou pro

vas em branco (Tabela IV.4) .

A respeito das correções feitas utilizando os re
ê

sultados das provas em branco, deve-se observar que nos papéis de f i l t r o

"Mil l ipore" t ipo AA, u t i l i zados nas cole tas das amostras de a r , foram

detectados apenas t r ê s dos cinco elementos que foram estudados para o ca

so do a r , i s t o é , brorao, mercúrio e antimônio. Dessa maneira foi podei

vel determinar a concentração média de cada um dos t r ê s elementos men

cionados, por papel , e assim levar em conta a inf luência do papel quando

da anál ise das amostras propriamente d i t a s , i s t o é , foi possível deecon

t a r as provas em branco.

Na Tabela IV.5 , encontram-se os resul tados das

concentrações doa elementos no ar, j S f e i t a s as correções devidas as

provas em branco«
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T A B E L A IV.5

. 42A .

(descontada a contribuição dos papéis "Hillipore")

:;?^ da
Analise

1

2

3

4

5

6

7

8

9

j

I
Data àa
Coleta

19/10/70

15/10/70

13/11/70

27/11/70

10/11/70

12/11/70

11/11/70

6/11/70

7/12/70

Dias an-
terioros
sem
va

6

2

3

5

1

3

2

1

4

chu

»5

.5

.5

.5

.5

,5

Br

9,7xlO"3

16,6

8,2

4.5

10,0

28,9

0,6

8,4

9,6

Concentração

O,4xlO"4

40,2

29,6

35,8.

7.1

6,7

2,6

52,9

14

16

9

15

14

11

6

19

Sb

,2xl0"3

.6

.1

.9

.9

.6

.2

.0

As

30,4xl<f*

11,5

73,7

1.5

17,7

20,2

38,1

0,7

Se

6xlO-4

6xlO"4

6xl0"4

6xl0'6

6xlO"4

6xlO'4

6xl0"4

6xl0"4

6xl0'4

(*) Irradiação de 40 horas.
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Alem da analise dos quatro elementos que desti

Iam como brometos, e mais o brorno, foram feitas algumas analises (três)

exploratórias para determinação de urânio, por ativação com neutrons

epicômicos , sem processamento químico e sem destruição das amostras

que podem, em seguida, ser submetidas para analise dos demais elementos,

conforme descrito no presente trabalho. Os resultados das analises, para

urânio, constam da Tabela IV.6.

Os vãrios resultados constantes das Tabelas IV.1

a IV.6 serno discutidos no Capitulo 5.
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T A B E L A

URÄNIONO AR.

N'? do
Analise

1

2

3

Hata da
Coleta

21/09/70

28/09/70

29/09/70

Dias Anterio
res sem Ch"
va ""

4,5

5.5

0

Volunc de ar
succionado

(m3)

• 37,37

38,93

33,89

ü

HgM

1,4 x IO"3

0,3 x IO"3

0,5 x IO"3
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CAPÍTULO V

DISCUSSÃO e CONCLUSÕES

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que

o método de Samsáhl , que fora desenvolvido para aplicação em mate

riais biológicos, pode também ser aplicado no caso da analise dos elemen

tos arsênio, brorno, mercúrio, antimõnio e selênio quando presentes em

aerosols coletados nos papeis de filtro, conforme descrito. Alem disso

foi verificado, conforme indicado no item IV.2 (Figs. IV.1 e IV.2), que

e possível estender os objetivos da analise pela determinação de outros

elenentos que ficam no resíduo da destilação do bromo e dos brometos

voláteis, isto ?, foi possível a analise, embora somente qualitativa, de

sódio, zinco, escandio, ferro, cobre, samãrio, lantanio, potássio e

tungstênio. A presença desses elementos no ar tem sido constatada porra

rios outros pesquisadores ' * *

0 espectro apresentado nas Figuras IV.1 e IV. 2

mostram que o resíduo da destilação não tem mais nenhum dos elementos



CAP. . 45 .

que se desejava analisar e que, portanto, a "abertura" da amostra fora

completa. Por outro lado os resultados das recuperações, constantes da

Tabela III.I1 mostram que a recuperação e satisfatória.

A respeito dos resultados de recuperação e repro

dutibilidade do método, para o caso do bromo e do selênio, obtidos nos

primeiros experimentos (ver Tabela III.1 experimentos de 1 a 14) deve-se

observar que apesar desses experimentos terem sido executados conforme

recomendado por Samsahl , os resultados, para aqueles elementos, não

foram bons. Foi constatado que os baixos resultados de recuperação e mã

reprodutibilidade para esses dois elementos foram causados pelo mau fun

cionamento do aparelho no que diz respeito a sucção. Alem disso havia

perdas na saída do aparelhamento bem como restava material no resíduo ,

(selênio e bromo).

Com as modificações introduzidas no presente tra

balho e descritas no Capitulo III, isto e, aumento do volume das solu

ções para absorção do bromo e do selênio, aumento da quantidade de carre

gador para o selênio, bem como sucção uniforme, obteve-se, para todos os

elementos, percentagens de recuperação superiores a 86%. Os desvios 'pa

drões da media foram inferiores a 2Z e os desvios padrões individuais,

inferiores a 8% (ver Tabela IXI.1). Comparando esses resultados cora os

de Samsahl, que obteve para. todos os elementos percentagens de recupera

ção media superiores a 85/5, desvios padrões métdios inferiores a 3ü e os

desvios padrões individuais inferiores a 7%, verifica-se que os resulta
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da

dos por nos obtidos são satisfatórios«

Deve-se notar a grande vantagem de se trabalhar

com os isôtopos radioativos para verificar se a destilaçao foi completa

ou não, bastando examinar o resíduo da destilaçao procurando os iaôto

pos correspondentes aos elementos que devem ser destilados.

Relativamente a técnica de preparo das amostras

para irradiação foi verificado que os invólucros de plásticos são inâde

quados para o elemento mercúrio, podendo haver perda desse elemento 'du

rante o processo da irradiação. Â perda do mercúrio, durante a irradia

ção, quando os recipientes são de plásticos, fora também observada por

bem como por Westermark e SjBstranfP21'

O selenio não foi encontrado nas varias amostras

analisadas e por isso determinou-se o limite de detecção, para aquele

elemento, bem como para os outros, nas condições da analise. Dessa manei

ra põde-se concluir que se o aelênio estiver presente nas amostras anâli

sadas a sua concentração serã menor do que 6,0 x 10 microgramas por me

tro cúbico de ar. Entretanto não se deve tomar esse valor como a propor

çao mínima de selenio no ar que passou através dos filtros "Millipore",

visto que os trabalhos de Pillay e Thomas mostram que mais de 502 do

selenio presente no ar não o, retido pelo papel, ß provável, portanto,que

tenha havido perda do elemento em pauta, face ao modo de coleta de aoos_

trás, adotado no presente trabalho. Como jã dissemos, mais de uma vez, a

./.
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finalidade, no momento, não ê a de estudo de método de coleta mas sim a

de estudo de método analítico. Uma vez tendo sido dominada a técnica âna

lftica, problemas tais como a perda de selenio nos filtros "Millipore"

poderão ser devidamente estudados»

Observando os valores das concentrações dos ele

raentos na Tabela IV.5, verifica-se que tais concentrações variam com o

dia da coleta, apesar de todas as amostras terem sido coletadas no mes

mo local e com o mesmo processo. Essas variações de concentrações de éle

mentos para amostras coletadas no mesmo local e em períodos diferentes,

têm sido verificada por vãrios pesquisadores. PiIlay e Thomas coletan

do amostras de ar no Museu de Ciências em Buffalo, no Estado de Nova

York, durante o período de 1968-1969, encontrou concentrações de bromo

que variavam desde 0,02 e 0,99 microgramas por metro cúbico de ar, com

uma media de 0,13 microgramas por metro cúbico.

(22)Batido e colaboradores , quando da determina

ção de antimônio em 24 amostras coletadas na ãrea industrial Keiyo,Japão,

durante o período de março de 1969 a fevereiro de 1970 obtiveram concen

trações que variavam desde 0,002 a 0,028 microgramas de antimônio por me

tro cúbico de ar, dando uma media de 0,011 microgramas por metro cúbico.

Tutle e colaboradores , quando da determinação de areenio na ãrea in

dustrializada de Cincinnati,,Ohio, obtiveram concentrações de arsenio

que variavam desde 0,007 microgramas por metro cúbico a 0,0496 microgra

mas por metro cúbico. Rollier e colaboradores ',no caso de analise
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de mercúrio, levadas a efeito na ãrea Metropolitana de Chicago, encontra

ram concentrações que variavam de 0,0032 a 0,039 micrograms de mercúrio

por metro cúbico.

Fazendo-se uma comparação dos resultados apresen

tados no presente trabalho com os valores de concentração maxima per

missTvel (CMP)1 de acordo com os valores apresentados na literatu

ra ' ' , verifica-se que as concentrações obtidas para os cinco ele

mentos analisados estão abaixo dos valores relacionados como CMP. Por

exemplo, para o mercúrio o valor CMP, na União Soviética, e de 0,0003 mi

miligramas de mercúrio por metro cúbico e para o arsênio 0,003 miligra

mas de arsênio por metro cúbico .No caso do bromo, antimonio e sele

nio não encontramos dados que estabelecessem os valores CMP para estes

três elementos, no caso de poluição atmosférica propriamente dita. Foi

feita então uma comparação com os valores limites aplicáveis em ambien

tes de trabalho, para oito horas de exposição. Para o bromo o valor CMP

íti encontrado como sendo 0,7 miligramas por metro cúbico ; para o se_

lênio, 0,1 miligrama por metro cúbico e para o antiroônio, 0,5 miligra

mas por metro cúbico

dos acima e registrados pela literatura * * ' são os

Deve-se notar que os resultados CMP apresenta-

resultados de

analises, em que o valor encontrado diz respeito ao elemento sem consj^

derar a forma química sob a qual estava presente na atmosfera.

./.
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A presença dos elementos urânio e ouro, a princi

pio, causou espécie, fazendo mesmo suspeitar a possibilidade de contâmi

nação acidental com os dois elementos considerados, durante o preparo

dos filtros para a irradiação. Apôs provas em branco adequadas e afasta

da a hipótese de contaminação, discutindo o assunto com o Professor 'Ri

beiro Franco , tomamos conhecimento de que a explicação provável para

a presença do ouro na atmosfera da Cidade Universitária e que os tefre

nos da bacia sedimentar da cidade de São Paulo tem ouro, havendo ainda a

contribuição do material trazido pelo rio Pinheiros, vindo da região da

Serra Paranapiacaba, material proveniente dos filitos, xistos, gnaisses,

granitos e pcgmatitos, atravessados por filões de quartzo aurifero. Os '

ventos da cidade freqüentemente levantam partículas desses terrenos sôd^

mentares e as põem em condições de serem coletadas pelos . filtros

"íTillipore". Evidentemente vários outros' elementos podem também ser

disseminados na atmosfera e ser coletados pelos filtros "Millipore". 'En_

tretanto não se pretendeu fazer uma analise completa, no que diz respei

to a número de elementos, neste primeiro trabalho, sendo que a atenção

foi despertada para o caso do ouro em virtude desse elemento ter apareci

do nos espectros de raios gama da fração coletada na coluna D de resinas

iônicas.

.(25)

Quanto ã presença de urânio lembra Ribeiro Fran

co* ' que os carvões minerais queimados pelas indústrias, sao materiais

sabidamente contaminados por urânio, durante a genese do carvão, e por

essa razão esse elemento ocorreria na atmosfera de São Paulo. Também -



CAP. . 50 .

nesse caso só foi feito um estudo preliminar, com poucas analises, pelo

método dos neutrons epitérmicos, método esse que vem sendo estudado em

detalhe por Atalla^ '.

Fato digno de nota, observado durante o processa

mento por destilação dos elementos examinados, na forma de brometos, é

que o ouro é também destilado completamente, passando para o frasco B

(Figura II. 1). Durante as separações nas colunas de resinas ioaicas é r e

tido, juntamente com o mercúrio, na coluna D.

Relativamente aos papéis de filtro utilizados

nas coletas do material foi possível observar que eles resistem às com

dições da coleta não sofrendo nenhuma alteração física. Por outro lado

os resultados das analises dos papéis filtro, isto é,"provas em branco",

permitem verificar a presença de bromo, mercúrio e antimônio, nesses pa_

péis. No resíduo da analise do papel foram encontrados sódio, cromio e

ferro (ver Figura IV.1, IV.2 e IV.3). Uma comparação aproximada das

proporções dos elementos mencionados, isto é elementos do resíduo, no pja

pel de coleta e no material coletado sobre o papel de filtro, pode ser

feita observando-se o espectro de raios gama constantes das Figuras IV.1

e IV. 3.

A presença de bromo e antimônio nos papeis de

filtro "Millipore" fabricados por "Hillipore Corporation" foi também

econstatada por Keane e Fisher , Zoller e Gordon e Pillay

Thomas . Por outro lado não encontramos na literatura nenhuma refe
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rencia sobre a existência de mercúrio nos papéis de filtro "Millipore",o

que verificamos em nosso trabalho.

Os elementos arsênio e selênio não foram encon

trados nos papéis de fi ltro por no's utilizados. Entretanto a presença
(27)

de selênio em papéis de filtro foi constatada por West e Ciraennan pe •

Ia técnica do forno anular de Weisz ("ring oven") (2 ug por papel, marca

"Schleicher & Schull n<? 596, diâmetro igual a 22 mm). Os cálculos de '11

mites de detecção indicam que, se esses elementos estiverem presentes

nos papéis de filtro "Millipore" tipo AA, estão numa concentração menor

que 4 x 10 microgramas para arsênio e 2,4 x 10 microgramas para o sê '

lênio, por papel de filtro.

Como as amostras sempre tinham urânio podia-se

levantar a dúvida que alguns dos elementos analisados poderiam ter sido

formados como produtos de fissão do urânio, durante a irradiação (caso

dos radioisotopes arsênio-76 e selênio-75), Entretanto verifica-se que

o rendimento de fissão, isto é, a quantidade desses radioisotopes que

se formam pela fissão do urânio natural, ê muito baixo( As; Se). As

quantidades de As e Se que se formam como conseqüência da fissão do

urânio natural são absolutamente desprezíveis comparativamente com as

encontradas no ar, especialmente considerando que o urânio irradiado e

urânio natural, no qual a percentage!» do isôtopo fissil, urânio-235, e

apenas da ordem de 0,072. Além disso o urânio presente esta em quantida

de bastante pequena.

A
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Relativamente aos resultados dos limites de 'de

tecção c possTvcl melhorar ainda mais tais limites alterando um pouco

as condições do trabalho tais sejam, rtaior tempo de irradiação, posição

no reator onde o fluxo de neutrons seja mais alto, menor tempo de decaí

mento entre o fim da irradiação e o inicio do processamento, maior tem

po de contagem, etc.. De qualquer maneira os resultados apresentados mos

tram a alta sensibilidade do método em estudo.

Os resultados obtidos no presente trabalho süge

rem que, se for conveniente, ê possível a aplicação do método no caso de

amostras que sejam coletadas em soluções e não em papeis de filtro. Tal

tipo de coleta pode ser interessante para analise de selênio que, confor

me já foi mencionado, não e retido satisfatoriamente nos papéis de fi]L

tro "Millipore".



PROPRIEDADES UUCLEARES DOS RADIOISfiTOPOS UTILIZADOS

Radioiso-
tope

82E r

76.As

197Hg

203.,
"8

198.
Au

1 2 2 S b

6 4Cu

6 5Zn

6 9 mZn

7 5 Se

2 4Ka

5 1 Cr

60Co

4 6Sc

59Fe

2 3 9 U

1 4 0 L a

1 5 3Sm

187W

4 2K

Moia-viüa

1,50

1,10

2.7

47

2.7

2 ,8

12,8

250

13,8

121,8

15,00

27,8

5,24

83,9

45,1

23,5

40,22

47

24,0

12,52

d

d

d

d

d

d

h

d

h

d

h

d

a

d

d

m

h

h

h

h

Percenta-
gcim laoto
pica ™*

49,46

100

0,15

29,8

100

57,25

69,0

48,8

18,57

0,87

100

4,31

100

100

0,33

99,27

99,91

26,8

28,41

6,88

Sacção de
choque
(barns)

3 , 3

5,4

880

3,8

96

6 , 8

4,51

0,47

G.097

26

0,525

15,9 '

20

10,4

1,01

2,74

8,7

140

34

1,30

Energia

0,698 -

0*55? -
1,787

0,0776-

(U23

0.4118 -

QJSé -

0*5ü -

1.119 -

0.438

0f136 -

1.368 -

0t32Q

l f173 -

1,119 -

1*259 -

0.074

0.328 -

0*123 -

0.478 -
0,773

1.52Q -

dos fotons (ttoV)

0,554 - 0,619 -
0,827

1,215 - 0,657 -

0,191 - 0,269

0,659 - 1,087

0,692 - 1,140 -

1,34" - 1,02

0,511

0,264 - 0,121 -

2,754 - 4,122

•

1.333 - 2,506 -

0,885 - 2,004

l t098 - 0,141

0,486 - 0,815 -

0,069 - 0,173

0,134 - 0,551 -

0,312

1,044

2,06

1,256

0,402

2,158

1,60

0,618-

(*) - Os dados da Tabela foram tirados de : C E . Crouthamel, F. Adams and
R. Dams "Applied Gamma Ray Spectrometry" - Fergamon Press, itew York,
2nd. Edition, 1970.

.- Laura T. Atalia, Dados Nucleares de Alguns Radioisõtopos Oteis_em 'Es
pectronetria de Raios Gama e em Analise por Ativação, Publicação IEA*
N9 10,(1968).

(**) _ o grifo indica as energias cujos picos, nos espectros de raios gama ,
foram geralmente utilizados para os cálculos.
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