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Estuia-se ncsde trabalho, a aplicagdo do motoo ée  analise
por ativagao cum neutrons termicos para a determinagao dus constituintes
e uma liga de estanho- chumbo. O material analisado @ cumstitulde  por
chumbo em maibr quantidade, estanho e antimonio em propurgues percentuais
e trages dc arseniv, cobre, cromiv c prata.

_Um trabalho radivanalitico com materiais gue contem estanho,
requer cuidados especiais no que Giz respeito a ocorrencia Ge reagoes nu
clcares com o estanhu. Essas rcagues sav bastante numervsas, ¢ podem  re
sultar cm radioisotopus de outrvs clementos, constituindo-se assim. em
"“reagoes nucleares interferentes para determinagao Gesses outros elemen
tos. _

Dois diferentcs motvdus envolvendo andlise por ativagdo  8au
apresentados : motodo Gestrutivd (com separagau quimica) e motudo nav
destrutivo,

0 mctodo destrutive fui aplicadv para a determinagav simulta
nea de cstanho, qntimanio, arsenio, cubre, cromio e prata. Essa determi
"nagav foi possivel aplicando-se a tocnica de cromatografia de fase rever
sa ou crumatografia de extragav. Foi assim desenvolvido um metodu de re
tengao altamente seletivo para o antimoniv, utilizando-se a tribenzilami

na (IBA) como fasc cstacionaria fixada em um suporte de silicagel.

) - . bodd - 2 » . - . '3 -
O metudu nav destrutivo foi aplicado para a geteminagas  de

estanho, antimonio ¢ prata.

Discutem~se precisav e exatidac dus resdltados obtidus e sen

-

- » » - - - -
sibilidade du metodou.

INSTITUTO oE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
I . E. N




ABSTRACTS

A

Destructive and non destructive .activation analysis methods
appliecé to the determinatiun of the cumpunents of a tin-leac alluy have
been studied. Lead is the major comnstituent of the alloy, tin and
antimony are in the level of tenths of percent and arsenic, copper,

chromivm anc silver are at tracc level.

Activatiun analysis of material with tin necds special care
due to various nuclear reactions with tin. These reactions are ina . .
great number and they interfere with the Getermination of other elements,
when the products of thege rcactions are radioisvtopes of these elements

under study.

Two different methods of activation analysis were used in
this work : destructive method (with chemical sceparations) and

ton-destructive method.

The destructive methud was applied to simultaneous
determination of tin, antimony, arsenic, copper d4nd silver. This
determination was possible with the application of extraction chrumatographic
technique (reversed phase chromatography) . A highly selective methed of
chromatographic retention for antimony using tribenzilamine (TBA) as

stationary phasc fixed in a silica-gel adsorber, has been developped.

The non destructive method has been applied to the

determination of tin, antimuny and silver.

The precision and accuracy of results and the sensitivity
of the methud are discussed.
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capfTuo_ 1

INTRODUCZAOQ

Apcsar Ga alta scnsibiliGade da analise por ativagao e G4¢ va_
rias outras vantagens que a tecnica ofercce, nao tem sido frequente a a
plicagdo da analisc por ativagao para determinagao dc elementos, ao':ﬁIvcl
Gc tragos, em materiais que contem cstanho. Ho ertanto, um estudo radioa-
nalftico com semelhantes materiais ¢ problema importante cm razao da ncces
sidade de se contornar problemas que sao tipicos na ativagao do cstanho
por meio Ge reagoes nucleares com neutrons, conforme sc vera em - Getalhes
no Capitulo II. Tais problemas sao constituldos por reagoes nucleares in
terferentes que ocorrem principalmente devido ao fato do cstanho  existir
na naturcza sob a forma de dez nuclidcos estEvcisf

1 . . . )

o presente trabalho foram feitos cstudos de aplicagao ae
métodos destrutivos ¢ nao destrutivos visando a determinagao dc. clementos
presentes num certo tipo de liga de cstanho-chumbo. Na execugEo.dcsse tra
balho, sempre se agiu tendo cm vista o problema de interferéncias posqz
veis de ocorrer ao sc aplicar métodos de andlise por ativagao na determina

¢ao de clementos em presenga de estanho.

Varias tentativas de aplicagao Ge metodos qu destrutivos fo
ram‘fcitas nessc trabalho. Amostras ca liga de estanho-chumbo foram irra
diadas por tempos diferentes, variande desde scgundos atc mais que 8 ho
ras. Com as irradiagoes longas tentou-sc especialmerte verificar a possibi”
lidade éc detcrminar arsenio na presenga de antimonio, pois sao citados na

literatura varios trabalhos de determinagao simultanea desses  clementos
' (2,38,42,43)

empregando métodos nao destrutivos de analise por ativagao.
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Gavia, verificou-se, no:tasoidas‘amostras:catudadda'nO'preaente'trghalho -
que pelavdeaproporgﬁo cm que os'cleyentos'sc apresentavam nR amostra,ou 8¢
ja, o antimdnio como um macrocomstituinte e o arsenio ao nTvel de tragos )
seria impossivel uma determinagao simultanca desscs Gdis elementos por me
toGo niao Gestrutivo, mesmo usando detectores de estado solido de: Ge-Li.Por
outro lado, foi possivel analisar nao Gestrutivamente o cstanho ¢ o antimo

. . . 125 © 122
nio peclos fotopicos o Sn ¢

Sb, respectivamente, por meio de irradia
¢oes de um minuto das amostras da liga em cstudo. Uma outra aplicagao dc
analise por ativagao nao Gestrutiva foi feita no caso da prata por meio do
decaimento do seu radioisotopo lloAg ‘T1/2 = 24 segundos). Chinaglia e- co

(N

laboradorcs apresentaram um apanhado geral sobre a utilizagao de isote
pos de meia-vida curta em analisc por ativagao, sugerindo entre outros, &
. . R . . 110 . I y
analise da prata pelo decaimento do Ag. Essa determinagao consiste om
irradiar amostras contendo prata por tempo da ordem de 10 segundos e o
teor de prata ¢ calculado considerando~se que as atividades no tempo zero,
. - - , . . Ly 110
obtidas por extrapolagao grafica da curva de d¢ecaimento do igsotopo Ag

sao proporcionais a massa Gc prata irradiada.

-~
.

Mctodos dcstrutivos de:analise por ativagac foram aplicados,
no presente trébalho, para detcrminar simultancamente o estanho,antimonio,
arscnio, cobre, prata e cromio. Os Gois primeiros clementos sao macrocons
tituintes da liga e os denais éonstiﬁuem impurezas ao nivel de tragos. &
formagao do 122, por ‘reagao (n,gama) ¢ bastante favoravel (ver Apehdice
11, Tabela I) ¢ apos a irradia;go das amostras, resulta uma elevada atiyi
dade devida a essc radioisotopo, o que impede a Getecgao o8 outros elemen
tos prescntes ao nivel de tragos. Aasin, somente com uma separagao seleti
va do antimonio, seria possivel a determinagao Gos outros elementos Ga i

i
-y

ga de cstanhio~chumbe.

A scparagao do 1226, o 786  un importante problema na Ra

dioquimica ¢ na Analise por Ativagao porque as cnergias dos principais fo-
topicos dcsses isotopes (559 keV e 564 keV, respectivamente) sao bastantr
proximas para que scja permitica a detecgao ¢ a contagem simultanea, utili
zando cintiladores de NaI(T1). Dependendo das quantidades relativas

76 122 ) . . . ] '
As ¢ Sb, como no caso da liga de estanho chumbo, ondc o teor de ant-.

o
~

- » - - - . - -~ .
nonlo e clevado quanuo comparaud 3o teor ae arsenio, mesmo Com O uso
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. getector 4e Ce-Li nao .¢ possivel se obter uma rcsoi;gao correspondente ‘Gos

fotopicos de 559 keV para o 76As ¢ 564 keV para o 76Sb.‘Ai\ntiyiéaﬁe8'cq£
- respondentes aos fotopicos de menor intensidade do ' As, sao, cm geral, 15
neficazes para uma nctcrmznagao precisa, a nac ser que sceutiyizc um tempo

dc contdgem fuito longo. Alem disso, o fotopico~dc 657 keV do 76As cobinci
de com o fotopico principal do isotopo 110mAg que tambom est? presentc em
amostras irradiacas da liga. )

;

i

Extragoes com solugoes organxcaa de tribenzilamina(TBA), fo

(36) ;

ram aplicadas com exito por Qreshi e colaboradores' » para scparar anti
monio de arsenio e cobre quando na uetcrmxnagao sxmultEnea Ggesses  elemen
Eos em material de solda. Esscs autores trabalharam com uma liga de esta
nho onde havia um teor de antimonio bastante inferior ao da lipa investiga
da no presente trabalho. O procedimento de Qreshi foi aplicado por - cclia

Silva chuejo(37)

, Ga Coordenadoria de Radioquimica do Imstituto de Ener
gia Atomica, para investigar a possibilidadc de analisar'a liga de estanho
chumbo quando foram obtidas algumas informagoes uUtefs na cxecugdo do  pre
sente trabalho. Verificou-sc que tambem apareciam os clementos cobre e ar
scnio como impurezas-tragos, mas nao foi possivel determinar o teor de
arsenio, visto que.mesmo apos uma serie de quatro extragoes consecutivas ,
aproximadamente 0,4% do antimonio permanccia na fase aquosa. Como a quan
tidade ¢e antimonio cra muito maior que a Ge arscnio, mesmo os 0,4% res
tantes eram suflcxcntea para interferir serxamcntc. Apcnas foi possivel
concluir que havxa na liga um teor de arscnio inferior a 9 partes por qi
lhoes (ppm).

A cromatografia de fase reversa ou ¢e extracao ¢ uma téenica
que torna poqsfvcl o uso da scletividade incrente a extragao com solvente
¢'Ga propriedade de multi-estagios de uma operacdo cromatografica. Por es
sa rgzﬁo foram feitos cstudos para desenvolver um metodo cromatografico no
qual o proccdimento de extragzo com solvente de Qreshi.pudesse ser emprega
Go num processo de separagao contTnua utilizando s1licagel como suporte
tribenzilamina como fasc cstacionaria e solugac clorldrica como fase qé
vel,

(34)

-n - - * o ’ A L4 Ll
0 metogo desenvolvido por Polito e Lima, ¢ que sera des

crito em detalhe no presense trabalho, permite uma separagao Gc -antimonic



Capitulo I

e arsénio ¢ de cobre, assim como dos outros clomentos presentes ma liga .,
em aproximadamente meia hora, combinando a beletividade da extracao  com
solventes com a simplicidade e a vantagem da scparagac cm multi-estagios
da cromatografia.

No Capltulo II do presente trabalho, apresentam-se as chqi
Geragoes teoricas sobrc os motoios empregados na investigagao com a  liga
de estanho-chumbo. Maiores detalhes do problema de interfercncias devido
a reagoes com matriz que contem estanho sao apresentados ¢ tambem faz-se
referéncia ao metodo de separagac quimica cmpregado para separar o antiqﬁ

nio 6os demais clementos analisados.

A parte experimental foi dividida em trea Capltulos : mo Ca
pitulo IIl sao apresentados os reagentes, equipamentos e tcenicas gerais a
dotaios na execugao Go trabalho; no Capltulo IV apresentam-se o desenvol
vimento experimental do motodo de retengao do antimdnio com a tribenzila
mina ¢ a sua aplicagdo para analise simultanea do antimonio, arsenio, co
bre, prata, cromio ¢ cstanho; no Capitulo V descrevem~sc as dctcrminagaés

fcitas por mctodo nao destrutivo.

. > .o - .o
Finalmente, no Capitulo VI agiscutem-se 08 resultados obtidos
- - » - - -~
pelos metodos utilizados ¢ apresentam-sc as conclusocs decorrentes Go pre
sente trabalho. - . . ‘
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CONSIDERAGOLS GERAIS

fI.1 - Intorferencias Devidas a Reagoes lucleares que Ocorrem com Amostras

que Contcm Estanho.

(22-25) aprcsentaram varios trabalhos

Yaenhaut, Adams e Hoste
de aplicagdo ¢a analise por ativagao para determinagao de impurezas-tragos
‘em estanho metalico. Os autores mostraram duc a ativagao de cstanhd  por
meio de ncutrons i lugar a formagao Ge muitos radioisotopos, devido a 'qé
rias rcagses nucleares, radioisotopes bsscs nao so Ge estanho, mas tambenm
de antimonio, cadmio, Indio ¢ telurio. :las Tabelas I, 1I e III Go Apendice
1I, aprescntam-se os principais radioisotopos formados por irradiagao de
estanho, a saber, antimonio, cadmio ¢ Tndio, alem dos radioisotopos de pro
prio estanho formados por reagoes (n,gama). Pode-sc observar que as rea

~ .. -, s s L1
goes que inauzem a formagao dos radioisotopos 124Sb, 115Cu c l4m

In, a
partir do cscénho, sao interfercntes na détermina;ﬁo desses clementos por
analisc por ativagao. Lssas interferencias podem induzir a erros que ée
vem ser corrigicos por irradiagao dc quantidades conhecidas Gc estanho QE'
ra determinar qual a contribuigao na formagdo dc cada um dos radioisatqpos
citados, ou entao por calculos levando cm conta as constantes nucleares
envolvicas nas rca;Scs. Lm qualquer proccdimento, portanto, Geve-sc ter wn
conhecimento da natureza dcssas rcagoes interferentes gue podem ocorre!
com amostrds que contom estanho na matriz.

A Geterminagao de um dado clemento, por ativagao com neu
trons termicos, baseia-sec na reagdo Go tipo (n,gama) que resulta na  foz

ol “ . - . . -~
magao Ge um isotopo radioativo, conforme a cquagac :

AﬂR(n,v ) AR onie R designa um elemento gq
mico qualquer.

18y



Capitule II .6,

0 radioisotopo AR 3 usado ‘para determinagdo <o clemento R,
comparando-se ‘sua atividade com a atividade de um padrao de massa conheci
da irradiado contcmporancamente.. Sendo igual o fluxo de neutrons, tanto
para amostra como para pairao, as atividades induzidas saoc  proporcionais

a5 massas, Geé 4COrGo com & equagao :

A m
8 8 . L N S - N
- " - onde A‘ = ativigade ‘aa amostra
P P _ A, - atividaié Go padrao

m_ = massa da .amos tra
m, = massa Go padrao
Fundamentalmente existem dois tipos dc reagoes que podem scr
s . : - o~ - >, -
interferentes por conuuzirem a formagao ao nuclideo AR com atomos Ge ou

tros clementos que nao o sendo estudade e existentes na matriz :

Bk,

i,
*%

"ime_t;

-

a) Reagoes com limiar de energia — Ocorrem apenas com neutrons cuja

gia csta acima dc um certo valor, e tem a scguinte equag'ﬁc; geral :

Atmps (n,x) AR onde : m = 0 para reagoes (n,p)
m = 3 para rcagoes (n,a )
R' ¥ R

. - , - - . . . hnd - s
b) Cadeis de feagoes de scgunda ordem -~ cuja equagao geral © a scguinte :

- f b - £ A - f " A - A~ .
b, vy Mlp 202 A fads a1 feed) M R¢a,y ) R
* t B ' g~ t g- ’ t
] L ] 1 ] [ § ] t
] t 4 [ 4 1
* ¥ 1 ] ] ]
]
1 % 3 9 (n~2) O (n-1) CPS
onge 3 .
£, = fragao de desintegragac do nucliceo "i”
A; = constante de dasintegragao ¢o nuclideo "i" : -

1" i"

~ - -~ - ‘
o, = secgao de choque para reacoes (nm,y ) do nuclideo com neu

- »
trong termicos.

s

b
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Considerando-se os tipos de reagSeatmenciénadas. que ‘para ©
caso Go eatanho estao relacionadas nas Tabelas II e III &o Apendice 1T, fi
ca evidente a impoftancia do comhecimento das interferencias e da mnecessi
Gade de corrigi-las. Pela obscrvagao da Tabela I do Apengice II,  verifi
ca-ge tambem as Gificuldades que existem ao se analisar uma matriz _conten
do estanho, por irradiagdo com n?utrons termicos, devido a formagao ée
muitos'taéioisstopoa, o que cificults a mn@lisc de outros elementos. Tais
corrcggcs sao fcitas de acordo com o exposto por Maenhaut ¢ - colaboradc
rcs.(22-25) No presente trabalho, quando foram realizadas as analises qua
litativas da liga Gc estanho-chumbo, conforme sc vera no‘chpitglo IV,.vcti
ficou~se que os elementos cadmio e Tnéio nao foram detecctados nas condi
goes em que foram analisadas as amostras. Durante a realizagao das amdli
ses quantitativas da liga, exceécionalmente, uma ¢as amostras foi irradia-
da por 24 horas e mesmo negsas coniigoes nao foramrdgtectadoa os clemen
tos cadmio e Indio. - ‘ .

Assim, a ocorrencia de interferencia Gevida & recagao nu
clear de neutrons com o cstanho das amostras ficou restrita ao caso Go
antimonio, uma vez que csec elémento estd prescnte na liga de cstanho chun
bo, mas havendo formagzo ge isatopo aease mesmo clemento como conscquancia
de rcagaes nuclecares de scgunda ordem. Observando-gse as Tabelas I ¢ I1I1
do Apcndice 1I, pode-se verificar que ocortem Guas reagocs de segunda or

dem com O 120Sn‘qu‘c terminam no 1225b. a saber,

121 8- 12

1 v ‘
2OSn(n.Y ) SN —— lSb(n,Y ) 1225b

120

B
“Usn(n, Y )ulmSn—-J-- 12

1Sb(n,T ) 122Sb

- . ~ . . . 122 .
Tambem ocorraem Guas rcagoes GE BEgUNGA OTGCm COm O Sn, que resultam oo

1248b, isto ¢,

23 8 12

122Sn(n,Y ) 1 Sn ety 3Sb(n,Y.) 1245b

12 123m g 12
Sn —eom

2Sn(n.Y ) 3Sb(n.Y ) 1ZI'Sb i
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~

porem, sendo o antimonio um macroconstituinte d¢a liga, nessas condigoes
s o Lo » [t .
ado c significativo o erro induzido 'por essas reagoes. Assim, mao 8¢ tor

-~ . - . ‘ -
sou necessaria a corregac dessas interfercncias, conforme se vera.

Cd d o had i K - & o - L - -
Em analisc por ativagao, a sensibilicade para a .analise dqe

giferentes clementos, depende bastante Ga presenga de outras impurezas. Pa

ra alpuns clementos, as suas concentragocs nao exceaenm o8 limites de ae
-~ - es " - . . . . o . -~ 3 .
tecgao para uma Gada conulgao ae trabalho, dependendo da existencia Ge
(24)

tais impurczas interferentes. !lacnhaut, Acams e loste determinaram cqg

mio ¢ Indio como impurezas-tragos em iestanho metalico, encontrando - menos
. -~ - . . . S

que 5 partes por bilhao (ppb) de caémio ¢ cerca e 30 ppb de Indio. Us -ay

11%06 e 11l“u»"ln e o estanho analisado

tores utilizaram os radioisotopos
era uma matriz com clevado grau de purcza. Naliga de estanho chumbo, estu
¢ada no presente trabalho, onde o teor de cstanho fol determinado como scn
éo da ordem Ge 0,1%, conforme sc vera nos Capitulos IV ¢ V, mecsmo que
o cstanho Ga liga tivessc cadmio ¢ Indio como impurezas-em maiores concen
tragoes que aquelas do material analisado por acnhaut e colaboradores, se
ria pouco provavcl-que clas fossem detcctadas nas condigbes adotadas. Com
provou-ge tal fato quando foram estabelecidos o "limite de detecgao” e o
"limite de dctcrminaéab quantitativa" para o cadmio e Tnéio, nogoes essas

a screm conceituadas abaixo.

Os resultados numcricos Gessas determinagocs scrao  apresen

tadas no Capitulo IV.

. -, . . - . s @ . sy s
O criterio adotado para o calculo dos limites de  sensibili

(10) =

. o ~ . . P .. . - - - 3 3 -~
uaae para o caamio e indio foi o de Curric c-descrito na Dissertagao

Ge Passaglia.csz) De

acordo com Currie, a scnsibilidade de um metodo  dna
. -~ ~ o, - . . -
1itico para um certo elemento, nao ¢ fungao do metodo em 8i, mas aepenae
N - . R - - s . “ i » ~ oy o4 ¢
Go tilpo dc amostra a que o metodo ¢ aplicado. Na detérminagao da sensibili

g . P g ’ - . - - . + & «
cauc as grandezas dc intercsse 8a3o a massa minima detectavel (limite ac

detecgao), ¢ a massa minima Geterminavel quantitativamente (limite de Ge =

terminagao). Essas grandezas cstao relacionacas com o sinal obscrvado mo
aparelho (contagem) por meio de um fator de calibragao determinadd teorica
mente ou praticamente, que relaciona a resposta o aparelho com a massa

PTresente, dec acordo com as equagoes :

LD = ny (11.1)

LQ = KX mQ : (11.2)
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onée : L = Limite de detecgad
Ly = Likite de determinagao

w, = Massa minima detectavel

= Yassa minima determinavel quantitativamente

Mo

0s valores de LD- e L dependem da radiagao de fundo ou bran

Q

" co (uy), e 520 calculados pelas re}aqaes(lo) :
Ly, = 2,71 + 4,65 Yur (11.3)
I 1/2}
LQ -50-{1 + [} + uBIIZ,S } (11.4)

-

11.2 - Utilizagao da Tribenzilamina (TBA) em Extragao de fons Metalicos

A tribenzilamins foi empregaca no presente trabalho, na  ex
- -, « o ™ - - . - . - - .
tragao cromatografica do antimonio duzante a analise destrutiva da liga dc

estanho chumbo.

Dc 'um modo geral as alquil aminas com pesc molecular dée 250

. > . -~ L. 4 Lk B
a 600, funcionam muito benm como agentes da extragao de.lons metalicos,apre
- P R . -~ -, o . .
sentando uma enorme variedade de aplicagoes em Quimica Analltica, em Fisi
-

* . . gy “s . . ~ . .
co-Quimica ¢ potcncialmente em separagoes radioquimicas. Sao citados, ny

(3 - . 3 > s s . -
literatura, varios trabalhos nos quais a tribenzilamina foi empregada co
N - oot T ‘Q > d

mo agente cxtrator dc louns metalicos. Alem do trabalho de Qreshi e colabo

radorcssz) ja mencionado anteriormente, Ellemburg e colaboraﬁorcs,(lz)uti

- P -~ - 26 -
lizaram solugocs organicas de TBA para extragaoc de zinco. Moore( ) usou

solugocs organicas de TBA para extragao de plutonic e poldnio. Solugocs
- . - - -t -

organicas ae TBA foram empregacas tambem por Fasolo e colaboraaores(13) pa

ra extragaoc dec cromio.

. . 8- -
Segundo Coleman e colaboraaores,( N as cxtragoes com qual
quer tipo de amina sao semclhantes, no aspecto geral, e o mecanismo Ge

Bua agao ¢ semelhante ao mecanismo de "sorgao" por amino-grupos ou al

-
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- ] . . - . ..
quil—amoneo“gtupos‘ne tesinas trucadoras de 1uvhs. Assim, as aminas livres
extrdcm acidos em sulugav aquusa, formando alquil-amonco-sais de  acurdo

" com & reagao abaixu :

R

BN + H X e~oewsm R_NHX (11.1)
W

3
.. » . . * . -
0 agion da amina pode pruntamente ser substituido pur outro da
fase aquusa, ¢ & truca ocoerrc com um mecanismo semelhante av dc resinas

. .-
trocauvras ac ions :

R,NHX + ¥ —— R.NHY + X , (11.2)
3 -—

A}

L4 Lol T . +* . - o~
0s ions mectalicos puiem ser cxtrailcos Ga solugav aquosa gquan

6o esses fermam anivn—cumplexvs. Smith e Page(ao)

sugeriram & comparagau
entre a extragav 1iquido-1{quido e a extragao com resinas detroca icnica.
Esscs autores afirmam que o comportamento cos-grupos funcionais  analogos’
Gus Guis sistemas sau semclhantes pelo menus em linhas gerais. Tal aspecto
¢ util purque torna pussivel algumas previsoes cum basc nos extensus  Ga
Gos dos estudos Ga "surgau” o resinas trocadoras de Iuns. Av mesm  tempu
¢ém quec ocorrem essas scmclhangas gerais, detalhes cspccfficos do cumporta
mento Ga extragav pudem diferir significativameate, pelas estruturas indi
viduais que coracterizam um tipo de extrator. Assim, a "sor¢au” da uma boa
sugestdo subre a naturcza Ga extragao, mas pav Ga iGeia Go quanto pude ser
ampla a viabilidadc dessa tccnica ¢ das vantagens que cla vferece. Uma des’
sas vantagens cstda na pussibilidade do controle Go grau Ge cxtragav  pela
concentragao Gu reagente, escolha do diluente e, principalmente, pelo ajus
te da compuaigav ¢ pH da fase aquusa bem comu pela pussibilidade de ajuste
do numero de oxidaqao do metal que forma o anion complexu. Uma alta Beleqi
vidaie ¢ frequentemente preferivel a um alto poder de extra;Eo por aminas
¢ uma vantagem adicional da extragav com alquil—amiﬁas ¢ o cuntrole da sc
letividade, pussivel de ser feita pela esculha adequada da estrutura Ga a,
mina para um correspondente tipo de sulu;ﬁo.Assim,_por cxcmplo, om neio
ée acido clorfdrico pude ucorrer a extragau ou nap extragao Ge ioms, ajus
tando-ge adequadamcnte o numerv Ge uxidaqao do YTon metalico,controlandv-se
a formagao Gc um Gado cdmplcxo ou ajustando-sc a concentragac Gus  aniuns
que competem com o anion do sal quaternariv da amina. A acidez da fase
aquusa parcce ser' a variavel de maiur importancia, operandv indiretamente,

3 - . . I e d ) . . s . - IS - . - o~
8cja atraves do ecquilibrio de hidrolise v Ton metalico, da complexagaov ou

-
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»

ga competigdo ionica. O controle da extragao conferc ums grande versatili
Gade ao emprego ae aiquiluaminab como agentes cxtratores.
!

Dcntto de certos limites, as reaqoes ae ex:ragao ©.a8 respos
tas as variaveis de extra;ao 880 scmelhantes para qualquer tipo de amlna
utilizada para esse flm. Mas cmbora ocorram essas similaridadcs gerais N
existem grandes axferen;as no comportamento espccxflco aas extragocs.nafgi
cularidades cstruturais sav responsaveis:pela ocorrencia de cfeitos esteri
cos, efcitos cletronicos ou ambos atuando conjuntamente, o que influi bas-
tante na scletividade Ge extracoes com aminas. Todavia convem ressaltar

que as questocs relafivas a esses cfeitos nao estao totalmente respondidas.,

<+ .. o - '} . -
No caso especifico da tribenzilamina, Coleman e  colaborado
8—9 . - [ - . b ‘ -
rcs,( ) relatam que o reagente cncontra consideraveis aplicagocs, sendo
. » » - ~ - s . [ -,
.possfbel prever casos ‘especiais de extragao devido aos efeitos  estericos

dos grupos benzil ligados o nitrogeénio terciario da amina.(lz’ae’za)

I1.3 - A Cromatografia de Fase Reversa ou de Extragao

A tecnica de cromatografia de fase reversa, tambem denomina

dae cromatografia.de extragac, tem reccbido ultimamente uma atengao especial
dos pesquisadores. O motivo fundamental do sucesso da tecnica em sepagg

goes quimicas de intercsse analitico, deve-se ao fato de tal tecnica combi

nar a scletividade das extragoes 1iquico-1Tquido com as vantagens oferecci

das por uma operagaoc cromatografica. Scu desenvolvimento tem permitido yé

rias separagoes, quer seja no caso dc scparagac Ge grupos de ions mctﬁ{i'

cos, ou Ge um mesmo clemento em diferentes estados de oxidagao. Uma serie

Ge aplicagoes da cromatografia dc fase reversa sao descritos na literatu

(1 6,14,30,40) Un apanhado geral sobre a tccnica foi publicado pot

(5)

Cerrai ¢ Ghersini, mostrando varios cxemplos interessantes de separa ’

-~ > . . -
¢oes quimicas rcalizadas.

De um modo geral, a cromatografia realizada cm papel ou ocm
suporte tratados tom trocadores organicos ou inorganicos, e acnominada
" . . (s~ . - -~

cromatogrdafia e partigao cm fase reversa", “cromatografia de  extragao"

ou "cromatografia de fasc reversa'. Quando se trabalha com um composto or



_pa-HCL"
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ganico, tal compusto © fixado no suporte ¢ constitui a "fasc cstaciovnaria”.
A sulugav percolada atraves da coluna constitui a "fase movel”. Em . traba
1hos dessa natureza a fdsc mavcl, E, na maivria des vezes, uma suluqzu
inorganica de acidos, sais, mistura ¢us Guis ou hidroxidus. O conjunte su
purte-fasc estacionaria-fase movel constitui v sistema de extragdo cromato
grafica. Em nosso trabalhu fui utilizado o sistema "silicagel-tribenzilami
para scparagav dou antimonio dos demais constituintes da liga

(aq.)
ge estanhu chumbu em estudo.

Em cromatografia de fase reversa o material que constitui o
. . .- | . . *. -
leito da coluna, referidu cumu “suporte", deve ser constituldo por particu
- ) "~ * : . - . . -
las dc ¢imensoes cunvenitntes para fins crumatograficos ‘e ceve atender a

algumas exigéncias cspeciais que sav @

a) Deve reter o agente extrator de modu que nao seja liberado pelas solu
-~ . - . B
. gues percuvladas atraves Gas culunas
b) As particulas devem ser pequenas e uniformes sendo suas dimensoes fa
- g Lnd . - - - ‘. -
tor de influencia ro numero de pratus teoricos de uma coluna, o que,em

- . -, - - . . I 2ol [
ultima analise, correspunde a sua prupria eficiencia.

s v - . - . -~ .
¢) Deve ser quimicamente cstavel e insoluvel nas duas fases : organica ¢

invrganica.-

- . .« " * . -~
@) Deve apresentar necessariamente uma “inercia quimica" em reclagao aovs

compustus percolados,

" A esculha dc um suporte ¢ frequentemente subordinada & dispo

» ‘e - - , . T -, o . -
nibilidade dv produto, existindo uma serie deles : terras diatumaccas, qz
. t . - « o & & - .
licagel, alumina, celuluse em pu, cloreto de pulivinila com acetato de vi

nila,(33) po1if1uot~cloroetileno(15’16) (29,35)

e polifiuoretileno(teflon}.
A incrcia que se requer de um supurte tem um aspectu ilical, uma vez que °
quaisquer que sejam vs materiais utilizados para esse fim, cles apresen
tam maior ou menor grau de interagav cum os compustus neles percolados. Os
derivados de teflon sao ¢s que realmente mais se aproximam do ideal de

(4,20)

inertes. Todus cascs supurtes mencionados se prestam a trabalhus de

cromatografia de fase reversa.
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A escolha da silicagel comdb suporte, no presente trabalho
resultou do_fato de que o material atende aos requisitvs nccessarios, e
principalmente pcla disponibilidade e viabilidade econdmica do material. A
gilicagel silanizada ¢ indicaca quando sc deseja minimizar os efcitos inde
sejaveis de interagao com os compostos percolados, porem o uso de silica
gel impregnada com poliestireno (isopor), mostra ser um cxcclente substi

tuto. 1) . '

" ) SR J IR 1 BT - L - ..
A "fasec estacionaria’ que ¢ o agente da oxtragao, fixado no

(5)

- < . .« _* - o8 -
suporte, dc acordo com Cerrai e Ghersini ecata clasgificada om quatro

tipos fundamentais : .

a) ECxtratores basicos
b) Extratores acidos
c¢) Extratores ncutros (organc-fosforosos)

@) Extratores misturas dae compostos -

A tribenzilamina, de acordo com cssa claasifica;Eo. T ca
racterizada como extrator basico, grupo easse representado pelas aminas
(alifaticas de cédpia longa e aromaticas) primarias, secundarias e tcrcié

rias ou ainda por coﬁpostoa dc amonco-quaternario. As aminas sao menciona

) . e . .. (31
Gas usualmentce como "trocadores anionicos 1iquidos" ) por

aprescntarcm
comportamento semclhantes ao das resinas de troca ionica, conforme foi

mencionado anteriormente.

As discussces feitas com respeito ao mecanismo da reagao de
extragao (item I1I.2 Equagoes (II.1) ¢ (II.2) sdo tambem validas como  mo
delos da redgso de extragao cromatografica. Também ¢ posaivel o controle
da scletividade efou da capacicade do extracac, pelas mesmas variaveis deg

critas no item 1I.1,

0 uso da tribenzilamina em nosso trabalho pode ser justificg
do pclas caracteristicas proprias do reagente, que atribuem a csse reagen
te amplas condigoes de¢ utilizagao em trabalhos de_cxtragao 1Iquido-1Tquico.
Apresenta suficiente poder de extragao, suficiente estabilidade quimica
¢ suficiente resistencia a decomposigao por cfeito ¢e radiagao ionizante.
do entanto, o principal motivo que determinou a sua escolha, foi a ecleva

da seletividade que a tribenzilamina aprescnta para com o antimonio nas
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condigacs de acidez elevada (HC1 9N). Sob cassa condiqﬁo de¢ aciacz, ocorre
a retengso o antimonio na forma de anion-complexo SbCl-é, que podc  ser
assim separado (o8 demais clementos constituintcs aa liga Go estanho chum
‘bo. O antimonio scpara-se Go arsenio, na forma de AaCf§~ , ¢ tal acletiyi
‘Gade resulta provavelmente dc cfeitos estericos ou eletronicos. Wao ¢ pos-
sTvcl explicar com certeza o mecanismo de agdo Gesses cefeitos, pois embora
a utilizagao de aminas cm cxtragoes tenha sido amplamente aplicada, pr{ngg
palmente apos o crescente interesse do uranio na indlistria nuclear, obser
va-s¢ que os pesquisadores sc preocuparam muito mais em verificar se ocor
ria ou nAc a extracao Go que responaer questoes relativas as particularica
Ges Go fenomeno. . .

£ importante salientar tambem que, no presente trabalho, nno
sc-preocupou com a eluigao do antimonio, ja que ele constitula iﬂtcrfcfﬁg
cia, e o objetivo cra apcnas sua climinagao. Alem disso, era facil transfe
rir as colunas com o antimonio para dentro Gos recipicntes de contagem, o
que foi feito para a contagem correspondente e posterior determinagao
quantitativa na liga. Pode ocorrer, porcm, eventualmente,que, om uma ou
tra aplicagao do motodn, scja cxigida uma cluigao. Essa cluigao poderia
ser consepuida com gradientes de concentragao do clueate ou, em ultima hi
potese, por diluigEo Ga fasc cstacionaria da coluna (TBA) com o solvente

- . - -
organico cloroformio.
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capITULO 111

REAGENTES, EQUIPAMENTOS L TECNICAS

GEPAIS ADOTADOS MA EXECUCAO DO _TRABALIO

1
J1I.1 ~-Rcagentes

. o . +, .
Touos os reagentes usados foram de grau amalitico :

o - ‘.f.-
Acido clorldrico
. . -* .
Acido nitrico
. . >, .
Acido fluorldrico
Apua oxigenada 120 volumes
Cloreto e cobre II
- .
Cloroformio
A’
Cobre metalico
Cloretc de mercurio II
- K B3
Tnaioc metalico
Carbonato de cadmio
. . -~ 4 [l B
Antimonio metalico
-
Lstanho metalico
Oxido de cobre 11
Nitrato de prata
PR . -,
Trioxiao aec arscnio
Tribenzilamina

STlicagel cromatografica granulometria: 0,05 - 0,2 mn

-~ -~ - - - - I X " -
Solugces : As solugoes dos acidos cloridricos e nitrico foram preparadas
-9 - - - . i - bl - - -
diluindo-sc 08 acidos corncentrados. As solugoes padroes <dos elc
mentcs analisados no presente trabalhio foram preparadas pela

.« b i J - - , - .
dissolugao de oxidos, nitratos ou Go elemento na forma metalica.
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111.2 -Padroes

As solugues pacroes Cos elementos analisacus no presente  tra

palho foram preparadas confurme rotina sumeriaca no Quacre III.1.

Foram pipetacos 10, 25 ou 50 microlitrus cessas sulugaas,que
foram ctolucacas em papel ce filtro ce aproximadamente 1,5 cm2 cc area. A
sccagem Gos pacroes foi feita por meiv ce raivs infra~vermelho ¢ apos a se
cagen furam colocadvs em envelopes ce polietilenu para screm irradiadous.No
caso ¢o arscniv, a tocnica ce preparu cos pairoes fui diferente. Irracia
ram-sc messas conhecicas ce A8203 c apus a irtadiagsu o oxido foui éiasdlqﬂ
go ¢ uma aliquota ca solugac foi utilizaca como padrac. Tal protedimento e
consequéncia ce screm vblateis os cumpustus ce arscnio, os quais sao éub¥£
maveis com u aquecimento, resul tanco cal a impussibilicade e se  confiar
num pacrav preparade’ por meio ce pipetagem ce aliquutas ce solugoes em pa

pel ce filtro e secagem sob luz infra-vemmeclho. |
III.3 - Afericoures Ge Fluxe ce Neutrons Termicus

Os afericores ce fluxo foram utilizados para construgau ca
curva pairau Ce prata ¢ nas irraciagoes curtas (15 segundous) no casuv  cas
andlises nav destrutivas c¢a prata. O usv de afericores ce fluxo tem por
vbjetivo cvitar a ocorrencia ce erros cecorrentes cas flutuagoes de inten
sicace ce fluxo de neutrouns co recator. Para esse fim foram usadus fivs ce
liga ¢c aluminio~ocurv com 0,17 em ourc, fornecico pela firma  “Reactor
Experiments Inc.”. Utilizaram-se tambem pacroes constituldos pur solugoes
de ouru, <as quais volumes contendo 100 micrugramas e ours foram transfe
ridvus para papel ce filtrv. Os afericvres acompanhavam caca amostra ou pa
crav sendo irraciaco e us resultacus cas "ativicades no tempt zero", ubti
cas ‘pur meiou ca curva ce cecaimento co isatupq llqu, foram corrigidas pe
la ativicace cv isGtopo 198Au co monitor ée fluxov. As corregoes feitas fo

ram as scguintes :

AD = Ativicace no tempu zeru, €o lloAgu cm ¢ps

N . e - 1
o = Atlylcade especifica do 1sutoupu 9'81\11, em cps/mg

- e s s . -, . 198, . -~
@ = Ativicade especifica media co '~ Au cos fluxOmetrus
afa = Fator ce curregav cevido a flutuagau ce fluxo
Au a/a = Ativicace inicial da prata,currigica
4

INSTITUTO UE PL%Q PSR EN%RGETICAS E NUCLEAR
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Capitulo, III .17,

Durante o trabalho, constatou-sc que ao sc utilizar como afe
ridores os fios da liga de dluminio—ouro, ocorria precisdo insatisfatoria
em varios resultados, provavelmente Gevido a falta de homogenecidade do ou
ro no fio ¢a liga. Dal ocorrcu a proferencia do uso de padroes de ouro cm
solugao para cevitar'a introdugdo Gc crros decorrentes Ge causas naoc Gepen-
dentes dirctamente %a‘amostra. Tanto os fios de aluminio-ouro como os - pa
droes Ge ouro utilizados como monitores de fluxo, apos decorrido um tempo
suficicute para o deccaimento do isotopo 198Au. podem SCTr usados novamentc.

Isso constitui uma vantagem do uso do ouro como fluxometro.

I1I.4-1rradiagac

Para irradia;io Gas amostras e padracs, bem como para os aﬁg
ridores de fluxo quando cmpregades, utilizaram-se envelopes de polictileno
de aproximadamente 2,5 em x 1 cm. Esscs envelopes foram acondicionados em
tubos ¢e polictileno com cerca ae 10 cm de comprimento ¢ 2,5 cm de diﬁqg
tro, Genominados "coclhos" (''pneumatic rabbits') quando nas irradiagocs
curtas (inferiores a 30 minutos). U8 coclhos fcram levados dirctamentc
ao laboratoriov para o rcator por meio de canalizagao pnecumatica, levando
cerca de 30 segundos para ir ou para voltar do recator. Para irradiagoes
longas (supcriores a 8 horas), os cnvoltorios com as amostras ¢ pagroos
foram acondicionados cm "coclhos" e aluminio, de aproximadamente 5 em dGe

comprimento ¢ 1,5 cm de diametro.

Hlos metodos nao destrutivos, vs tempos de irradiagao  foram

. ‘. - . - - « - » » '

gc 15 segundos para analise da prata, ¢ de 60 scgundos para analisc simul
- - s 5 - e - »

tanca de antimonio ¢ estanho. Para as analises com scparagao quimica os

tempos dc irradiagac foram dc aproximacamente 10 horas. Todas as irradia

')*

~ . ‘ . . . 12
goes foram fcitas sob um fluxo de ncutrons de aproximadamente 5 x 10 neu

-2 -1
trons.cm “.scp .

A razao Ge sc irradiar por tempo mais longo as amostras sub
. o . -oe -~ » . - - .
metidas a analise com separagao quimica, deve-se ao fato de que as  conta
gens foram feitas om detector de Ce-Li de cxcclente resolugao mas de  bai

xa cficicncia quando comparada com os cristais de cintilagao dc NaI(T1)que
|
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'] . - - - . -~ - .c
foram utilizados para as contagcns no caso das analises nao Gestrutivas.

III.5-Equipamentos

Durantc a rcalizagao do trabalho, as contapens das amostras
foram feitas utilizando dois tipos Ge detcctores : iodeto de sodio ativado
com talio, do tipo pogo, marca “llarghaw", de 7,5 x 7,5 cm ¢ detector Gc

-~ ) - 3 -
ermanio-1Ttio "Ortec” de 25,6 cm”.
B

0 detector de cintilagao de NaI(T1) foi acoplado a um espec
trouctro de raios gama "Technical Measurcments Corp. (TMC) de 400 canais ,
mocelo 406-2, ou a um analisador de 4096 canais "Nuclear Chicago" operando
com 512 canais. O detector de Ge-Li utilizaco foi acoplado a um analisa

dor ac 4096 canais '"Nuclecar-Chicago”.

Para analisc nao Gestrutiva da prata, utilizou-se o sistema
itaI{Tl) - TMC 400 canais com o analisador operando como um multicscalfqg
tro. 0 aparelho acumulava coutagens totais por canal durante o tempo ac
um segundo ¢ o registro Ga curva de decaimento do isotopo 110Ag cra feito

por meio de um registrador automatico X-Y modelo -2 “Hoseley".

Nas analiscs destrutivas, as amostras da liga de estanho
. . . -, . -+ . . . - .
chimbo dissolvicas com acido cloridrico foram percoladas atraves de colu
. L oy . . y - . . 3 .
nas Ge silicagel-tribenzilamina (IBA) conforme tecnica descrita por Polito

¢ Lima, 3%

O lcito atraves do qual sc percolavam as solugoes tinha 3 em
Gc altura ¢ o material cra acondicionado em colunas cromatograficas de 6
cm e alturn,'o,d cm de diametro interno ¢ 1 tm de espessura Ge paredc. Du
rantc as provas iniciais para o desenvolvimento do mctodo de analise,foram
utilizados sistemas dc uma 80 coluna, Nas analiscs da liga foram utiliza
dos sistemas com duas colunas em serie, devido a alta atividade do antigg

. . - 122 . .. ce ~ "
nio (isotopo Sb) depois da irradiagao. Nessas condigoes a altura totat
Go leito ae sTlicagel-tribenzilamina foi de 6 cm de altura, dGistribuTdes
entre os Gois cstagios. Empregou~sc um sistema ¢e coleta cos cfluentes

. - - ., -
que ficava sub as colunas, scndo quc e@sse sistoma era submetlido a vacuo. &
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vazao utilizada foi ée 0,5 ml/min. Os recipientes ou os tubus de contagens
foram covlucadus no propriv sistema coletor ¢ os cfluentes das colunas ecram
agsim diretamente coletados ¢ encaminhadus para contagem. As Figuras I1I.1

e II1.2 mostram vs csquemas das colunas e du sistema coletor mencivnado a

cima.

11II.6 ~Calculos

- s v - - - L . - - - hnd
As ativicades dGous various isotopus analisacous, com cxcessao

ga prata—-110 na analisc cGestrutiva da prata, furam determinadas ' calculan
Go-se a arca sub o fotopicu dus isGtupus ¢ subtraindu-sc a arca currespon
gente ao trapcziu gsituaduv na base du fotupico, conforme indicade pur  Bowen
c Gibbons(3) e éescrito por Passaglia.(32) LEssas atividades podem ser calcu

lacas dec varias manciras, mas o mctuGu da integracav Ga arca cu picuy, feita
. . . - » . - . « -
pelo praprlo analisador ¢e raivs gama, ¢ geralmonte ¢ mais adotddu.
Cm tudus us casus cm que Guas atividades sav utilizadas cumo
meGidas, tais scjam as do padrao c as Ga amoustra, devem ser referidas ao
mesmu tempo de Gecaimento radioative, isto ¢, deve-se fazer.o quc se denomi

na "corregao av tempuv zero'.
1I1.7 - Preparagav Gus Tragacures Radivativoes

Os tragadourecs radicatives furam empregados durante o estudo

- I3 - - - - ind o » - d -~ L3
para o desenvolvimentu d¢o metodv de retengaov cromatografica do antimoniv. Os

- - - - » -~ - - & - - - - - s
ensaius Ge recuperagav para determinagao o rendimento do metudo de  analisc

cmpregadu, tambem furam feitus utilizando tragadores rddivatives dGe cada um

dos clementus analisadus.

A rotina du preparov c Gas dissulugues Gus radivisotopus uti
lizados cumu tragadures csta sumariada no Quadre III.2,
|
Deve-se ressaltar que cm tedas as provas em quc se utiliza
ram tragadures radivativos, foram adicionadus cerca de 0,5 mg/ml de Jons co
-~ . .o « -~ - " . - » -
bre nav irradiadv,as svlugues marcadas.A cor verde caracteristica dos  Tuns

. - - . . -x . - . I3 ) .o - . » .
cobre em meiov Ge acido clourldrico, &erviu como indicador do inicic das cule

4
|
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FIGURA _ III.1

SISTEMAS IE _COLUNAS EM SERIE UTILI~
ZADAS PARA RETENCAD DO ANTIMDNIO.

|

T . 1

P LEITO OF SiLiCA~ GEL-TBA

3ICm
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FIGURA 1I1I.2

SISTEMA DE VACUO CONTROLADOR DE
VAZAD E COLETOR DOS EFLUENTES,

/cmu OA COLUMA
f

,Ltl‘l’o oL &iLicA - QEL-TPA

—» vicud (CONTROLE OE AZKO)

iRk

-} - RECIPIENTE DY  CONTAOEW

"l L~ suronre

(ESCALA  2:1 )
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tas dos efluentes quando usando as colunas.

' . . - . . ems s ~ . 51
Como tragador Ge cromio foi utilizada uma solugao de ~ Cr(III),
fornecida pela Coordenadoria de Processamento de HMaterials Radioativos do

. . . -~ . .. -2
Instituto de Energia Atomica, com aproximadamente 10 ~ mg Cr/ml.

Nos testes de separagao Go antimonio de arsenio e de cobre ,
utilizando sistemas com duas colunas de sIlicagel-TBA unidas em serie, as
solugoes descritas no Quadro III.2 referem-se as provas onde marcava-se a
penas um elemento de cada vez. Nas proﬁas onde foram utilizadas solugaoes
marcadas com os tres raiioisotopos, as concentragoes sao identicas as men

cionadas no Quadro III.2.

Nos ensaios de recuperagao utilizando os tragadores radioaqi

. . ~ . 64 51.. 203, 110m

vos preparados para esse fim, com as solugoes ae ~Cu, ~ Cr, Hg, Ag
e 117mSn, preparou—se uma solugEo mistura transferindo-se para um mesmo ba
130 volumdtrico, 2 ml de cada solugao, diluindo-se com HCl 9 N ate a  con
centragao final de 90 pg Cu/ml, 2 P8 Cr/ml, 76 P8 Hg/ml, 310 pe Ag/ml e

360 pg Sm/ml, respectivamente.

III.8 - Rotina da Dissolugao e Percolacao pelas Colunas de S1licagel~TBA

das Amostras da Liga de Estanho—Chumbo para Amalise.

As amostras da liga de estanho chumbo, irradiadas quando nas
Ll DY -~ T . -~ . .. - -
analises com separagao quimica, ou nao irradiadas quando nas provas para
L d - L .- 4 - Lond - - o - R
verificar a eficiencia do metodo, foram dissolvidas com uma mistura 10:1
de HC1 9 N e HN03,concentrado, com aquecimento sobre banho de areia. Para
as amostras da liga, de aproximadamente 200 mg, foram usacdos,aproximadamen
. . - - -~ - - -~ * -
te, 15 ml da mistura. Apos a daissolugao, o volume de cada solugao fol redu
zido ate aproximadamente 1 ml por evaporagao. A presenga Ge HN03 assegura

que o antimonio e o arsenio da liga assumam sua valencia V.

Apos resfriamento, as solugocs das amostras foram transfe
ridas quantitativamente para o topo do-sistema de columas. A percolacao
foi feita com vazao constante Ge 0,5 ml/min e a coleta dos eflucntes se

s . - - . - . . - . .
lulcla quanco a cor verwue «o ion cobre aesaparece no funao ca primeira co
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luna. A lavagom-das colunas fez-sc com aproximadamente.3 ml de HC1 9 H e a

coleta dos eflucntes continuou atc o desaparccimento completo da cor verdc

Go Jon cobre Gas colunas.
111.9 - Rotina Go Preparo Ga Silicagel Impregnada com Tribenzilamina

. ,, . . . .
O prcparo da silicagel obedeccu a seguinte rotina :

, A sTlicagel cromatografica (10 g) cum granulometria ée 0,05
a 2 mm foi lavaca com acido clorTarico 0,9 N, agua destilada ¢ seca por 7

- . PR o ~ .
horas a 1109C., Apos resfriamento adicionou-sc 3 ml de solugao 10 mg/ml de
v . - . . ] - -, B
policstireno em cloroformio, juntamente com mais 5 ml de cloroformio. O
-, . s o . -~ - .

cloroformio, foi ecliminado por evaporagao a vacuo a temperatura ambiente .
Adicionou-sc cm scguica 10 ml de uma solugao 150 mg/ml de TBA em clorofar
. .o‘. - s e . -~ -t >, .
mio. Novamente o cloroformio foi eliminado por cvaporagao a vacuo. A s1ili
cagel assim prcparada foi transferica para os sistemds de colunas utilizs

) d -

Gas nos testces.

-

-

i . . . . . - .
(*) 0s primciros experimentos foram Feitos sem o isopor ¢ concentragav .-

|

250 mg/ml. de TBA cm clorofSrmio.
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capfTuLo 1V

At S S e G i s e

ESTUDO DO _METODO DE RETENGAQ DO ANTIMONIO colt
A TRIBENZILAMINA L SUA APLICAGRO PARA AUALISE
SIMULTANEA DE_ANTIMONIO, ARSENIO, COBRE, CRO-
MIO, PRATA E_ESTANHO. i .

IV.1 - Verificagao da Melhor Taxa Gc Escoamento nas Colunas de Silicagel-

[}

- Tribenzilamina.

- . o q ¥ o a . ~ . L I
Apos se comprovar a viabllidade da cxtragao do antimonio
. - sy . o . Py .
por cromatografia de fase reversa utilizando colunas de silicagel impregng
4 i d - » - ‘Q'. - - -
das com tribenzilamina, foram rcalizados uma geric de testes objetivando
P T e ) -* : -~ - . )
conscguir a melhor cficiencia possivel na retengao. Um dos cxperimeritos

consistiu na verificagao da melhor vazao a ser utilizadas nas colunas,

Para essc fim empregou-sc uma solu;Eo marcaca com lzésb,pgs
parada conforme dcscriggo feita no Quadro III.2. Foram cmpregacas colunas
cromatograficas com as dimensoes descritas no Item III.5. Deve-sc ressal
tar quc nessas provas iniciais, foram utilizadas uma so coluna dé cada vez
¢ o material utilizado como extrator foi preparado conforme rotina gescri
ta no Item I11.9, com colunas sem isopor @ concentragao de TBA em clorofﬁz

mio igual a 250 mg/ml.

Aliquotas de 2 ml da solugao marcaca com b isotopo 1245b fr

- - - L) L 4 - i .
ram percoladas atraves de diferentes colunas utilizando-sc o sistema e
vacuo descrito no Item III.5 que permitia a utilizacao da diferentes taxds

de escoamento.

0 melhor resultado foi para uma vazao lenta de 0,5 ml/min. ,
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-~ 4 ‘.. -
aproximadamente, quando se obteve em tres experimentos, uma meala ce 96,67

de retengao do antimonio.

Os espectros de raios gama dos efluentes e das colunas foram
medidos com detector de NeI(Tl) com um analisador de 400 canais. Para ae
terminar a eficitncia da reténgao foram determinadas as areas sob os foto
picos de 603 keV do 124Sb nos diferentes testes e essas arcas foram compa

- - - -~ » -9 d -
radas com as areas aos paaroes GO MESnO raaiolsotopo.

’~

IV.2 - Verificagao da Melhor Altura das Colunas de SIlicagel~TBA

Para investigar a possibilidade de uma retengao maior para
o antimonio, as experiencias foram repetidas variando a altura do leito de
silicagel-TBA de 2 a 5 cm. Foi mantida a mesma vazao mencionaéa no Item
v.1. |

Verificou-se quec a retencao ¢ mais eficiente quando a altura
‘da coluna @ de 3 cm de altura. Em tres prbvas realizadas, obteve-se um va
lor meéio Ge 97,17 de retengao. Por outro lado, verificou-se que para co-
lunas com altura superiores a 4 cm ocorre dificuldades. para manter o escoa
mento da solugZo percolada, sendo necessario aplicar maior vacuo, o que
provoca uma perda Ge eficitneia na retengao, provavelmente devido ao fato
Go escoamento se Gar de modo nao uniforme pelas paredes das colunmas e nao
pelo leito de sIlicagel-TBA. Em algumas provas, foram utilizadas colunas
¢e 0,4 e de diametro interno e a altura do leito foi de 8 cm. Nesses ca

sos ocorria o mesmo problema, nao se obtendo bons rendimentos na retengao.

IV.3 - Estudo da Separagao Cromatpgrﬁfica do Antimonio de Arséanio e de
Cobre Quando Presentes em Solugoes Ga Liga de Estanho-Chumbo  iao

Irradiadas.

Tres amostras Ge aproximadamente 500 mg ca liga, foram dis
solvidas separadamente com uma mistura 10:1 de HC1 9 N e HHO3 concentrado.

Juntamente com as amostras Gissolveramse cerca de 20 mg de antimonioc meta
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lico ¢ 20 mg Ge cobre metalico. Os volumes das solugoes da liga foram le

vados atc 25 ml por diluigao com MC1 9 .

Tomaram-se allquotas dc 2 m} das solugocs Gos tragadores de

antimonio, arsonio e cobre, preparatas conforme descrigao feita mo Quadro
ind - - - -~

111.2, transferindo~as para diferentes baloes volumetricos de 10 ml ¢ com

pletando o volume ate a marca pela daigao da solugao ¢a lipa preparada an
12*’4sb 76Aa 04
1

teriormente. Lssas solugoes da liga marcacas com ¢ Cu servy
ram como provas para verificagao éa rctengao Go antimonio e recuperagso e

arscnio e cobre nos eflucntes. Deve-sc observar que cada solugao apresenta

va apcnas um clcemento marcade na presenga Ge outros clementos nac marcacoy.

, -~ . -
Aliquotas de 1 ml de cada solugao foram percolacas  atraves

. . . . - - v
Ge difercntes colunas de silicapel-TBA. Quando a cor verde do lon cobre
adicionado desparecia no funde dak colunas, as mesmas foram lavadas con

2 ml Ge HCL 9 M. Os cfluentes ¢ as sclugoes de lavagem foram coletadas di

retamente nog tubos dc contagem.

05 espectros dc raios gama Go cobre e arscnio dos cf luentes

e do antimonic das colunas foram mecidos com Getector de Nal{Tl) ¢ anali

sacur de 400 canais. Foram determinacas as arcas sob o pice de 511 keV da
ie  eq = L G . . . .

radiagao d¢ aniquilagao 4o ~ Cu e dos fotopicos de 559 keV e 603 keV qo

76 124, . . - \ .

As ¢ Sb, respectivamentc. Lssas arcas foram comparadas com as Gos

padrocs Gaos mesmos racdioisotopos.

Jdas Tabelas 1IV,1, IV.2 ¢ IV.3, sao aprescntados os reaulta
dos das provas rcalizacas. A retengao Go antimonio, assim como a recupe
- ——

- . o, N : N r . -,
ragao uo arsenio ¢ cobre, mostram-sc bastante reprodutiveis ¢ bem proximae

ae 100%Z, conforme se pode verificar cobservando-se cssas Tabelas.

IV.4 - Estudo Ga Retengac do Antimonio Presente em Amostras Irradiadas c¢a

Liga ge Sn-Pb.

A fim de verificar a cficiencia da extragio cromatografica o

. o~ . . o e -
antimonio com amostras TCcals, foram feitos testes utilizando amostray un
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TABELA 1IV.1

TESTE DA RETENCAO DE ANTIMONIO UTILIZANDO APENAS

UMA COLUNA DE_SILICAGEL IMPREGNADA COM__ TRIBEN-

#
Adicionado : 20610 cpm

ZILAMINA.
1 : ; {
! Prova E Atividade do ! :
; ! 128, % 12 co, Retengdo |
. y  luna (cpm) (%) l
o bon - o
X ¢ K ¢
: 1 ; 19995 ¢« 97,0 ;
; 2 { 19982 ‘97,0 |
3 3 : 20428 ¢ 99,1 '
i { |
C 4L 20000 4 99,0 ,
: 5 20299 | 98,0 ;
! [

; 6 : 20510 1+ 99,5 !
1 ]
! 7 | 20140 ¢ 97,7 5
] ] 1
- A (3 - ]
| Media i.o9s,2 ™
] t f
. Desvio Padrac : 1,0 X
i [
- - i
t ! t
) ! [}
t ]
i 1 {

|

Aok

A teprnsentagao dos valores experzmentala (medla desvio padrao IS
etc.), bem como as nogoes de "Exatidac®, "Preclsao" e "Erro Me
dio"} segue o recomendado em "Guide for Use of Terms in Reporting
Data”. Anal.Chem. 46 (1974) . 2258.
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TABELA 1IV.2

TESTE DA __ RECUPERAGAG DB COBRE NOS

EFLUENTES DAS COLUNAS DE SYLICAGEL-TBA.

Adicionmado : 64446 cpm !
¥

' Prova "Atividade do E 3
' . : G4 * 1 ~ ¢
' (n?) i+ Cu no cfluen: Recuperagao |
- ' te  (cpm) : (%) ‘
b i 1 ;
i 1 ' 63285 98,2
{ \
o2 r 64397 ' 99,9
{ , t ) '
i3 ' 63163 ¢ 98,0 !
' [ ' 1
' 4 ' 63882 ; 97,6 '
. . X ) :
- 5 P 63789 ; 99,0 '
) 1
t
6 b k077 b 99,4 3
: . ‘ X
A ' 65168 10,0
- —— ] !
i - X
\ Meciae ! 99,0 X
1 X - f H
; Desvio Padraoc ; 1,1 :
[T - ~. L
* ! !
1

Fro--

- —
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TABELA_ _1IV.3

TESTE_DA RECUPERAGAO DO _ARSENIO NOS

EFLUENTES DAS COLUNAS DL SfLICAGEl_;_:

oA
| ! ., ki ' =
i - Prova ! Atividade do : :
* ' -~ ’
, (n?) \ 658" no cfluen ! Recuperagac
] 4 _te  (cpm) ' (Z) :
~ ) ¢ K
) ) .
b T 108274 98,9 :
] ! . "
- 2 . 107158 : 97,9 :
: X ' '
L3 L 109168 ‘99,8 :
+ 1 4
i u ' i
: 4 E 107960 ! 98,9 i
, ' 108115 ' 98,8 X
i ' 1
. . '
' 6 .+ 108111 : 93,8 '
| ' .
i [}
C7 ' 108518 v 99,2 1
f‘ t i
-, 1 '
; HMedia ‘ 98,9 ,
t i
' Desvio padrac : G,6 !
- _ '
| " ,
* .. - ' ‘
L Adicionado 109403 cpm ! :

<240,
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liga irradiada por 8 horas. 500 mg de liga foram irradiadas, dissolvidas ¢

giluldas com 1IC1°9 N ate 10 ml. Allquotas da solugao foram percoladas
atraves das colunas de silicagcl-TBA conforme rotina descrita no Iten
III 18‘

Js espcctros dc raios pama dos oflucnites ¢ das columas | fq

ram meaidos com Getector de Ge-Li. As arcas sob o fetopice de 564 keV  du

2 . - LI s - -~ * -

1“28b foram determinadas e a eficicencia 6a retengao foi calculada por com
-, - - . , . - o8 a o® «

paragao Gessas areas com a arca ¢o fotopico do mesmo radloisotops em  al}

quotas nao percoladas.

Em tres provas obteve-sc um valor mecio de 98,0% de retengao,
‘ . . 2 . St s .
permanecendo cerca ae 27 Go 12 Sb no ecfluente, Essa atividade ainda constj

P o~ e . -~ . 76
‘tuia interfercncia seria para aetecgac © contagem e As.

Tros modificagoes foram entao investigadas para se conse

gpuir uma retengao mais eficiente para o antimonio

1. Adotou~se o uso Ge sistemas dae duas colunas unidas por meio de

Is
PE3
i
"'.-‘

ta Ge vigro ‘esmerilhado, conforme descrigao no Item ITI.5.

2. A silicagel utilizada foi tratada com esponja Ge policatireno(iso~

por).

3, Diminulu-sc a concentragac da tribcnzilam%pa’na silicapel de 257 ps
ra 152 em peso.

-*> - “ - g - v . » - -
Aliquotas de 1 ml da sslugao da amostra da liga irradiaaa

‘'por B8 horas foram percoladas atraves ce difercntes sistomas de duplas ccln

- .
nias em scric.

Os cspectros de raios pama vos cfluontes ¢ ¢as colunas foram
«$ T . - - - - I3 - -
megiuos com actector ae Ge-Li. Novamente as arcas sob os fotopicos de 564
. 122 . . c - .= . .
keV do Sb foram cdeterminadas e comparadas com a arca Go fotopice do mes
a A . - - - -~ - -
mo radioisotopo obtido ne contagem de allquotas nao percolacas para dotcr

minagao da eficicneia da retemgao do antimonic.

Canr essag modificagacs introduzides foram obtidos valores su

periores a 99,5% Ge retengao., Na Figura IV.] temos parte Ge um cspectro Go

Taios gama de uma amostra apos o© dﬁffﬁf?ﬁﬁ?ié% 20 horas. A linha pontilha

Instituto d= Quimica BIBLIOTErp

Universidade de Sao Paule n- ‘ ‘ 1
Umvm FH T

L. ~
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Capitulo IV , .26.

da representa a atividade Ga amostra antes dGe percolada e a limha cheia,

depois da percolagao. Note-se que levando em conta o tempo Ge contagem e a
eficiencia do contador em relagao a posicao em que as amostras foram conta
Gas, existe um fator que aumentaria em 72 vezes a atividade da amostra nao

percolaca,

IV.5 - Estudo Ga Separagao Cromatografica do Antimonio de Arsemio e Cobre

Lead - e » - - o - . - ')
e Apos as lbdaificagoes Introduziaas no Metodo.

Em razao Gas modificagoes adotadas para melhorar o rendimen
to Ga extragao cromatografica do antimonio, foram realizados movos testes

semelhantes aos mencionados no Item IV.3.

Utilizaram-se solugoes marcadas preparadas conforme desc;i
¢ao feita no Quadro III.2 e foram utilizados sistemas de duplas colunas
em série mencionadas no Item III.5. O material utilizado nas colunas foi

o mesmo Gas provas realizadas com as amostras ¢a liga irradiada.

AlTquota de 1 ml de cada uma das solugoes marcadas foram per
- - . « . - - ~ . '
coladas atraves de diferentes sistemas de duplas colunas em serie seguin

ao—s5e a rotina descrita no Item III.S8.

Novamente os espectros d¢e raios gama dos efluentes e das
colunas foram medidos com detector de NaI(Tl) acoplado a um analisador de
-
. . . . 76 122
512 canais. As areas sob os fotopicos de 559 keV e 564 keV do '"As e ~““Sb,
. - - . o paps -~ - . .
Tespectivamente, € a area sob o pico de 511 keV da radiagao de aniquila
- . 64 ) .. ) - ) .~ .
gao ¢o Cu, foram determinadas e comparadas com as areas 4os pacroes Gos
mesmos racioisotopos para se verificar a eficiencia da retengzo éo antimd

. -~ - -,
nio e a recuperagao de arsenio e cobre nos efluentes.

* . L -~ .
Em sete provas realizadas o valor medio ¢a retengzo do anti

-~ . . + ~ . -,
monio foi igual a 100,07 - 0,3 e as recuperagoes do arsenio e¢ cobre foram

de 99,4%2 < 0,6 ¢ 99,87 % 0,6, respectivamente.

Nas Tabelas IV.4, IV.5 e IV.6 apresentam-se os resultados -

Gaas provas realizadas.

Para se estudar a separagao da mistura de arsenio, cobre e

antimonio, 1 ml de uma solugao marcada com os trcs radioisotopos com ativi



Capitule IV

TESTE DA _RETENCAO DO_ANTIMONIQ UTILIZANDO

'SISTEMAS DE DUAS COLUNAS EM SERIE DE_ SI-

1,ICAGEL-POLIESTIRERO-TBA.

i
|

P A RS

i
i
1
!
]
[}

k.
Adicionado : 37533

- - -

.-

: B H
. Prova ¢ Atividade  do |
' » 122, * - ~
! (n?) . Sb mnas co- ! Retengdo
:  lunas {cpm) (%)
: : s ;
! 1 X 37536 : 100,0 ;
1 T . \
b2 L 37422 D 99,7 |
: I : :
; 3 : 37323 , 99,4 !
1 f [ }
! 4 ! 37635 v 100,3 :
' | : i
: ! 37637 ' 100,3 !
]
L 37732 ! 100,5 |
. Vv ! 1
7 b 37517 b99,9
Mdia . 100,0
Desvio Padrao E 0,3
,
]
t
$
{

e e - s am r a  w owr eer m
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TABELA _1IV.5

TESIE DE_RECUPERAGAO DO ®“cu nos EFLUENTES pAS

COLUNAS DE_SILICAGEL-POLIESTIRENO-TBA.

d

1 ' [} :
,  Prova ' Atividade do !
t * + — ¥
: (N9) ! 64Cu nos efluen ! Recuperagao (2)
. . tes (cpm) 1 )
' : B '
: 1 S 30640 i 98,8 ;
; 2 : 30869 ' 100,2 :
' ¢ i .
‘ 3 ' 30642 ) 99,4 X
[ A 1
[} ' i
' 4 ) 30709 | 99,6 '
] ]
. \ ]
: 5 X 30996 . 100,6 ;
' 4 ' t
; 6 ; 30937 . 100,4 \
: 7 : 30763 P 99,4 ;
' N : ! |
. Media . 99,8 :
»  Desvio padrao , 0,6 :
: ., -;
' A@icionado : 30811 cpm ; :
oy | i
——— J .




capltulo 1V

TABELA 1IV.6

TESTE_DA_RECUPERAGAO DE ARSENIO NOS EFLUENTES

DAS_COLUNAS DE_STLICAGEL-POLIESTIRENO-TBA.

i 1 1 -
‘ Prova . Atividade do ' E
' ' * -
! (N9) : 7§A8 no efluente S Recuperagao - ;
: ' { (cpm) ’ (%) :
~ - ~ <
| 1 ; 7031 : 98,7 :
) | H :
; 2 { 7072 : 99,3 :
1 ] ' t
! 3 i 7150 ' 100,4 '
: ; : !
; 4 ; 7156 : 100,4 '
' 1 1 . '
t i ' '
! 5 : 7099 : 99,7 '
] [N f
6 ' 7002 : 98,3 ;
t . '
s 7 . 7071 . 99,3 !
' i i a1
: ! i
¢ M3dia X 99,4 '
J . ] ’ !
! Degvio padrao X 0,6 :
L ; - ;
N v '
. Adicionado : 7121 cpm ' !
' N i
p ' ;

»26C,
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. [N

dades conhccidas na qual cada clemento se apresentava tom a mcsma concentra
« - - P .
¢do Gos testes individuais, foram percoladas atraves de diferentes siste
’ . [ -, . - .
mas Ge auplas colunas e 81licagel-poliestireno-TBA, em serie; A tecnica

ée coleta dos efluentes foi a mesma das provas anteriores.

Para sc verificar a purcza ¢ a recuperagao das fragoces, os
espectros dc railos .gama de cada uma dclas foram examinados com detector

Ge Ge~Li.

Novamente foram dcterminadas as arcas sob o pico de 511 keV
da radiagao dc aniquilagao do 6I'Cu c aos fotopicos de 559 keV e 564 keV do
76As e 1225b, respectivamente. Essas areas foram comparacas tom as corres
pondcntes arcas Gos padroes Gos mesmos radioisotopos para sc verificar a
eficincia da scparagao.

A Tabela IV.7 traz o resultado de cinco provas de scparagao

realizadas.
IV.6 - Analisc Qualitativa da Liga e Sn-Pb

Amostras de aproximadamente 200 mg de liga foram irradiadas
por 8 horas ¢ apos ccreca de 15 horas de decaimento fordm dissolvidas e per

coladas conforme rotina cGescrita no Item III.3.

A mistura de silicagel-policstireno-TBA fol preparada sepguin

co-sc a mesma rotina descrita no Item III.9.

. Os cgpectros de raios gama dos afluentes ¢ das colunmas foram

-9 - - 3 - o o u. - - &

meaiaos com actector de Ge-Li. As medidas foram feitas apos uiferentes tem
- : . . . - . - . - o

pos de resfriamento, variando aesde 20 horas ate uma scmana. A icgentific.

-~ . o . - « . - . - -

¢ac aos racioisotopos foi feita manualmente, com o auxilio de Tabelas  ar

. - . - * 5. - - hng -
cnergia dos fotopicos ¢ tambem com o auxilio de uma das versoes Go progri

39

ma "Jane', desenvolviao por P.A.Schubiger para analise dc cspectros «.

Taios gama.
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RESULTADO DE 5 PROVAS DE SEPARACAO DO ANTIMONIO DE
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b4
]

lla Tabela 1V.8 aprcsentam-sc os resultacos das analises qua
1itativas realizadas. Na Figura 1IV.2 tcmos um espectro completo de uma cas
aﬁostras analisadas, apaa um dccaimento de aproximadamente 20 horas. 0 mer
curio foi identificado pelo pico de 279 keV do 203Hg ¢ Gdve-se observar
que ha pouca probabxlxaauc dc ser- realmente esse 1sotopo, porque dGeveriam
ter aparecido os picos de 134 ch’c ae 77 keV ao 197mH é 197Hg, respgcql
vamente dc 24 ¢ 65 horas de meia-vica. A analise feita pelo computador re
velou uma probabilidace Ge apenas 4% de ser o 203Hg. Na amostra foi identi
ficado tambem o 244a que muito provavelmente € uma contaminagdo e nao p;é

priamente uma impurcza d¢a liga.

Para a determinagdo dos limites de semsibilidade para o c3d
mio ¢ Tndio, amostras de 200 mg da liga de cstanho-chumbo foram irradiadas
juntamente com massas conhccidas deeses clemertos nas mesmas condigocs cm
que foram feitas irradiagocs para as analises Ga liga. Apos irradiadas, as
amostras foram dissolvidas ¢ percoladas atraves de colunae de silica
gel-TBA, conforme rotina descrita no Item III.8. Com os dados obtidos nas
contagens ¢as amostras da liga ¢ dos pairoes de cadmio e Indio, foram de-
terminadas a massa minima detectavel ¢ a massa minima determinavel quanti
tativamente, apiicando-~se as cquagoes II.1, II.2, II.3 ¢ 1I.4 wencionadas

no Capitulo Il. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela IV.9,

Belos recsultados dos limites de sensibilidatic obtides,  po
Ge-se concluir que, se os elementos cadmic ¢ Indic estiveram presentes na
liga as suas massas nas amostras nao excedem os limites de detecgao, sendo
portanto bastante infcriores ds massas minimas determinaveis quantitativa-
mente, Observando-sc a Tabela IV.9, nota-se tambem que os limites de detqg'
gdo para o indio Giminuem dGe moco bastante significativo quando as  conta
gens das amostras sac feitas com maior tempo de resfriamento. Tal fato o,

corre em razao do fotopico de 190 keV do 114m

. » . o -,
1In, cuja meia-vida ¢ Ge 50
dias, sc localizar na regiao do cspectro da amostra, onde sc verifica um
elevado valor Ga radiagao ce fundo (uB) Gevida ao cfeito Compton  referen”
/2 = 12,8 n) .

Com um tempo de decaimento ¢a ordem Ge uma scmana, Giminui bastante  essa

te ao pico de 511 keV aa radiagdo Ge aniquilaglo do‘sacd (T

e~ . . e . . . G4 e
raciagac Ge fundo, devido ao decaimento do ~ Cu, ¢, portanto, diminuem os
valores cos limites de detecgao ¢ de determinagao, o que significa um  au

. oy by e e . .. - -~ )
nento ¢a sensibilidade para o clemento 1ngio. Tal fato nac ocorre éon o




TABELA

Capltuls 1V

IV.8

[}

RESULTADO DA ANALISE QUALITATIVA DA

LIGA DE_ Sn-Bb

<28A,

e e e e e e e e o o e e e e b

-t e e o ow

— - _ -
:Fraggo Ana ;Fo:opicos: Energia ' Tavtopoe Cor-
1isadca | n? ! {keV) ‘respondente
| L . L
r oo Y
| ; 1 ! Tab., 158,4 b AlTmg
| ! ! Det. 159,1 '
|
, , 2 | Tab. 255,1 391,7 . 3g,
; E ! , Det. 255,5 .392,0 ;
; F ! 3 . Tab. 279,2 ¢203;
- ; ' Det. 279,6 ;
}

! 0 4, Tab. 320,1 v Sy
v { ! Det. 320,7 ,
LK ' ' 64
| ' 5 | Tab. 511,0 1345,7 ! Cu
\ N : ¢ Det. 511,0 1345,2 !
I 1 6 ) Tab. S559,1 657,0 1216,3 764
' : . Det. 559,2 657,7 1216,7 1
,  F L, ' 122

| ' Tab., 564,0 L t2g
b0 ! \ Det. 564,2 | .
» ! 8 . Tab. 657,7 B884,6 937,64 1384,0  110my,
L= : | Det. 657,2 884,1 936,9 1383,4 |
2 : . Tab. 763,9 677,2 |
! ' . Det. 763,3 677,2 )
: ' 9 | Tab. 1368;5 2754,0 { %%ng
: : ' Det., 1367,7 2754,0 ;
"¢ ' 1 | Tab. 564,0 692,8 1140,5 1256,8 | iilg
.0 't | Det. 564,0 692,8 1140,1 1256,4 !
5 ];J E 2 | Tab. 602,6 | 124,
: ¥ | ¢ Det. 602,4 {
LA : ; i
;S ! ' {
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’

11506 tem meia vida ée 53,5 horas ¢ um  tempo

cadmio porque o racioisotopo
ge resfriamento da ordem de uma semana implicaria numa diminuigao do valor
éo fator ée calibragao (K), que relaciona a resposta do aparclho com a mag
sa do pacrao ée caimio irradiaca, recsultando, dai, um aumento Gos limites
e sensibilicade. AIE& Gaessc fatb, podc—sc obbervar na Figura IV.2, que a
radiagdo de funio na regido cos 527 keV € bem menor que na regido dos 190
keV, o que pode justificar o fato Ge terem sido observados menores valores
Ge limitcs de sensibilidade para o cadmio, com um tempo de resfriamento de
20 horas, que para o indio, com um mesmo tempo de resfriamento.

A razao de tercm sido calculados vs limitea Ge  sensibilida
de para os clementos cadmio ¢ Indio, prende-sc ao fato de que, no Capfgg
(24) que ¢

(] ]

lo II, foi mencionaco o trabalho aec Maenhaut ¢ colaboradores,
terminaram tais clementos em cstanho metalico. No presente trabalho heuve
interesse na.verificagao da possibilidade de detectar csscs clementos, om
concentragoes Ga oréem Ge ppb, nas condigoes adotagas para a analise da 1i

ga-

IV.7 - Estuto 4a Recuperagao sos Llementos que Foram Analisados na Liga

¢e Estanho-Chumbo.

’ara 0 estudo ¢a recuperagao utilizatao as solugoes marcadas

”y . . . . . . -
preparacas conforme rotina gescrita no Quacre I1T.2, sete amostras nao
irradiadas da liga de estanmhio-chumbo de uproximadamente 200 ug, foram ais

solvidas separadamente em copos Go becker de 25 wl. Antes da dissoluggo ,

. s . 5 o . . 04
adicionou—~se 2 cada amostra, 1 ml da sofugao wistura, marcada com 'Cu R
293 110m 51 117m,,, . - . 76 -

g, Ag, Cr e Su, 50 Fl aa solugac marcada com = As ¢ 250 pi

29

6a solugso contendo ~““8b. A dissolugac Gas amostras na presenca Gos traca

Gores foi feita conforme a rotina descrita no Item III.E.

Paralelamente preparou-se um pacras mﬁltiplo Gos elementos -
en estuco, transferindo-se para um rocipiente de contagem 1 md ¢a solugao
mistura de tragadorcs e.5C microlitros da solugdo marcada com 76As. Lsse
paérac serviu pary avaliar a recuperagac Gos tragacores prescntes nes

cfluentes das colunas. Em we outro recipiente de contagem foram colocados

. e e e
INSTITUTO DI PFEQU SAS ENERGETICAS E NUCLEARES
I P. E. N.




Capitule IV .30.

250 ul Ga solugao marcaca com o 1225, kgsc padrdo serviu para avaliar o

- -, 0 Pou o 4 : -
recuperagao Go antimonio presentc nas colunas de silicagel~ poliestireno

TBA.

Apos a pcrcolagﬁo atravcs Ge sistemas Ge duplas colunds e

seric, foram medidos os espectros Ge raios gama dos cfluentes e das  colu

nas com Getector Ge Ce-Li. Foram calculadas as arcas sob o pico de‘ 511
keV da radiacav Ge aniquilagao do G4y ¢ dos fotopicos de 159 keV, 280
5 . = ; . 117m 231, 31, 76

keV, 321 keV, 559 keV, 564 keV e 883 keV, do Sn, Hg, “Cr, As .

1225b ¢ 110nkg,-r95pcctivamente.

As mesmas provas de recuperagac descritas para os clementos
que foram identificades quando nas analises qualitativas ¢a liga, . foram
feitas tambGm para os clementos cadmio ¢ Indio, utilizando solugocs marca
gas dae 115Cd llamlln preparadas conforme descrigﬁo feita no Quadro ITY.2.
Egsas provas dc rccuperaggo foram feitas scparadamente, tomando-ge scte 2
mostras nao irradiadas da liga, que foram dissolvidas na prescnga de alz .

1150&‘

. ~ . 114my . - .
quotas ¢as solugoes marcacas com e In e percoladas atraves das

. o - -
colunas de silicagel-TBA do mesmo modo que para os outros clementos.,

Nas Tabelas IV.10, IV.11 ¢ IV.12, aprescntam—-sc os  results
dos obtidos nas provas ée recuperagac. Deve-se observar que apenas para
o-estanho ¢ mercuric os reondimentos nao foram proximos de 100%.
gy

Ha recuperagav Go ecstanhu, obteve-sc um valor medic dae

+ . . e . -~
78,4%~3,6. As pecrdas ocorrea: prevavelmente devido a adsercgao ¢o.. clemento
pelo material contido nas colunas. O rendimento observado nessas provas ac
~ ’ i . B Lod - - had
recuperagao, serviu ac basc para o calculo de um fator de corregao para as
- - - i L - - "QC [ 4 -
peruas ae estanho, quando na rcalizacao tas analises quantitativas do cle~

mento por metodo destrutivo.

Quanto ao mercurio, obteve-se um valor medio de 87,3234.4.q3
mo rendimento cas provas do recuperagao. As perdas ocorrem  prevavelmente
por volatilizagao curante a dissolugao das amostras. Porem, nas ansliscs
qualitativas da liga, o mercurio foi {dentificado com bastante incerteza <
por essa razao ¢ tambem peio fato Ge ccorrer pouca repredutibilidade  nos

4 -~ - - -~ - .
testes dc recuperagao, o que revela que o metodo nao ¢ bastante  agequiauo
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para csse clemento, o mercorio nae Foi analisado quantitativamente na liga’

ae Sn-Pl,

1V.8 - Analisc Quantitativa ca Liga ¢c Estanho-Chumbo por Hetodo Destruti

Vo.

0 mctodo empregado fol o da retengao ¢o antimonic em colu
nas Ge silicapel-poliestireno-tribenzilamina, permitinde a determinagao o
estanho, arsenio, cobre, cromioc ¢ prata nos efluentes éas colunas, livre

da interferencia causada pela presenga de antimonio.

0s padroes foram preparaces conforme dcscrigao feita'me Qua
éro III.1 e preparados para irradiagac conforme descrigao apresentada  no
Item I11.2. Os padroes de cobre, cromiv, prata ¢ estanho foram colocados
gobre um mesmo papel de Eiltro. Apos a irradiagac, o papel de filtro ¢ uma
alTquota da solugao Go trioxido de arsenio, irradiaGo contemporaneamente ,
foram transferidps para um recipiecntc de contagem, constituindo-se assim o
padrac multiplo para analisc Gos cfluentes das colunas. 0 padrao dc antimg
nio foi prcparado pipetando-sc uma allquota da solu;Ec em papel ae filtre

separado, visto que esse clemento fol analisade separadamente dos demais.

: - » . .. i - Id -
Para analise quantitativa Ga liga, amostras de aproximacamen
te 200 mg foram irradiadas juntamentc com 08 pairoes. Apos resfriamente as
. .- . - . . - .
amostras foram dissolvidas © percoladas atraves de sistomas de quplas co-

lunas cm gerie, conforme rotina cdescrita no Item III.LSB.

0s cspectros de raios gama tos cfluentes ¢ das colunas foram
megidos com detector ¢e Ge-Li. Foram determinadas as arcas sob o pico  de
511 keV da radiégao de aniquilagao do GACu e aos fétopicos Ge 159 keV ,
321 keV, 559 keV, 564 keV o 835 keV do 1'%, Sler, "as, 12Zsp o 1107y,
respectivamente. Essas arcas foram comparadas com as arcas Gos fotopiéoe
‘ Gos correspondentes radicisdtopos ﬁrcaentcs nos padrocs, para avaliagau

aos tCores G cada um dos ciementos na amostra.

da Tabela IV.13 aprescntam—sc os resultados obtidos na anall

sc de 14 ampstras irraciadas.
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ANALISE NAQ DESTRUTIVA DE_ESTANHO,ANTI~

MONIO E PRATA NA LIGA DE ESTAMIO-CHUMBO.

V.1 - Determinagao Sfmult@nea de Estanho e Antimonio.

Foi verificado que havia possibilicades dec aplicagac ae magg
dos nao destrutivos de analise por ativacao, quando foram feitas irradia
goes de um minuto com as amostras da liga de estanho-chumbo. Nos espectros
de raios gama das amostras, medidos com detector de NaI(TI); mostra
ram-se suficientemente separados os fotopicos de 326 keV c de 564 keV, res

IZSSn o 122

pectivamente do Sb. A Figura V.1 rcprescnta o espectro onde apa

recem os Gois fotopicos.

Alem desses dois fotopicos foram observadios mais trés : um
de energia muito baixa, provavelmente raies X, o scgundo com energia de 60
keV..e o terceiro, com energia de 140 keV, Foram feitas varias contagens con
secutivas para determinar a meia~vida dos radioisotopos corrcspondentes pa

ra podercm ser iaentificados. Os resultados obtidos constam da Tabela V.1.

Para determinagac quantitativa do estanho ¢ antimonio, foram
irraiiadas amoatras dc aproximadamente 50 mg da liga de estanho-~chumbo du
rante 60 scgundos. Padroes de 150 ug ¢ 100 ug de estanho e antimonio res
pectivamente, foram irradiados contemporancamecnte. Esses padroes foram

preparados conforme descrigao feita no Item III.2.

Ag medidas para o cstanho foram feitas 8 minutos apos a salca

- o o™ . - - .
do "ecoelho" do reator, e, para o antimonio, apos 24 horas de resfriamento.

I‘ZSSn e 122

As areas sob os fotopicos de 326 keV e de 564 keV do Sb, respec
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tapitule V .32B.

TABELA V.1

RESULTADOS DA ANALISE QUALITATIVA EFETUADA

COM_AMOSTRAS DE 50 mg DA LIGA DE Sn-Pb.

2~

Exp. = Determinado experimentalmente

i

ab., = Valor Tabelado

v R T * o i
! “otopico ! Energia 1+ Mein-Vida | Isctopo Cor:
' (u?) : (keV) L N respondente !
h T ) 0 L
: 1 IRaio-X nac | - : - a
! !identificado ! | !
' | ) V122 |
! ' Exp. 60 ) Exp. 3,6 m ; Sb :
2 ! Tab. 61 ‘Tab. 3,5m | ;
! ' i
. ' 1
: . ' L 123 ;
! 3 « Exp. 146 :Exp. 35,5 m : Sn .
v '

: t Teb, 153 'Tab, 40,0 m | i
i : : | '
! '
' {

L | Exp..320 lixp. 9,6 m : 1%
: Tab.32¢ yTab. 9,5m !
' ) ] ) !
' ! ) L 12 :
| 5 'Exp., 560 1Exp. 2,7 d | Sh )
) 1. ' ¢ !
f ! Tab, 564 ITab. 2,8 G ! :
e
' :
' 1
! ]
i

“ |
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. - . 3
tivamente, foram ceterminacas e comparadas com as areas Gos fotopicos coT

L v b = csa . . . 76
respongentes cos padroes. A contribuigao de atividade do isotopo  As o
2

b~

2 . . . . - -
fotopico do “sb o deaprazfvel, pois a massa ue antimonic na liga ¢ mul

. . -, - . . - .
to maior que a de arsenic, que e praticamentec desprezivel na liga.

- . - . Lol B4 -
Na Tabela V.7 sao aprescntacos og resultados das asnalises dc

estanho ¢ antimonia, realizadas com amostras Ga liga de estanho-chumbo.

I

i~ . e - 11
V.2 - Determinagao ¢a Prata pela Curva de Decaimento do Isotopo oAg

Irradiando~pz amostras c¢e 50 mg ¢a liga de estanho chumbe
por 15 segundus, utilizando-se o8 aispositivos de envio ¢ retorno autamﬁ;i
co das amostras atraves do sistema pneumatice, verificou-se, apos as  con
tagens, a presenga Go um radicisotope que deecala com meia vida de 24 segun

. . .- . ‘ ) - 110
dos. Tal meia vida corresponos ckatamente ao isotopo

Ag, cvidencianco-¢:
agsim a possibilidade de analise da prata por motods nao Gestrutivo, pels
curva de decaimento dease 1sGtopo.

|
Para execugic ¢a enalisc, preparou-se uma curva padrao G
prata com os Gados ubtidos ns irradiagio de quantidades conhecidas do ele

mento. U8 pacroes foram preparados conforme descrig¢ao feita no Ltem IIX,Z.
s padroes foram irradiados juntamente com monitores de fluxo ¢ foram res
lizadas quatro irradiagoes para csaa massa, As contagens foram feitas aprou
ximadamente 50 segundos apos a ﬁafda do "coelho" do reator, utilizando-se
detector de NaI{Tl). ¢ analisader, funcionando come um multiescalimetro
registrou contagens totals em cada canal durante o tempo de um segundo  ©
com os Gados registrados foram construicas curvas de atividade em  fungao
io tempo, Gas quais se obtinham as "atividades mo tempo zcro" para as dife
rentes massas irradiadas. Na Tebela V.3 estdo os dados de massa irradiadae
(em microgramas) e ativicades no tempe zero (em coptagens por segundo) que
foram utilizaGos para o calculo Gos parametros da reta padrdo que € repre
senteda pela Figura V.2, iessa Tabela, ™Y significa valores de centagens,
cujos valores t2oricos (caleulades) & valores medios (experimentais) conr
tam tambem na Tabela. Os dosvios foram calculados considerando-se os que
tro pontos experimentais Jcterminados para cada valor de magsa dc prata

irradiada, em rclagao as vedias para cada valor de massa dec prata. O ¥ 8
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TABELA

v,2

RESULTADO DA ANALISE DO ESTANHO E ANTI-

MONIO POR METODO NAG DESTRUTIVO.

.l--n&_‘-'l

[ 4 r ’ [ [ >
Amostra | Massa  'Massa de Es ‘ Teor e Es; Massa _de ! Teor de An;
(n?) ¢ (mg) ! tanho deter s tanho T Antimonic| timonis |
; ) minada : (%) ticterminada, }
1 M (pe) ; v (pe) |
, ; ' : H _: ‘| ==‘vt
" 1 | 44,80 72,8 i 0,16 | 123,3 oe2r
' . ‘ ' ) .
vz LS5 1 80,9 ) 0, !o132,1 0 0,23
1] ] ‘ l - t !
P31 56,60 | 93,1t 0,17, 120,5 Vo021
| ' ! ' '
[ | 59,55 1 95,6 ! 0,36 ¢ 19,17 ) 0,22 f
{ ] ‘ J | ) ' i
:‘ 5 PSR ) 95,3 o7 11156 ) 0,21 |
’ ‘ !
‘ i I !
E‘ 6 P 56,40 93,4 0,17 | 1164 | 0,2 :
i v ) i H
Loy % 54,06 ' 851 1 0,08 | 1123 | 0,2 :
L) ) ! F] ' !
» 8 3 58,35 , 90,1 | 0,15 ¢ 124,0 ! 0,21 |
[} R t i ' I !
;M‘ 9 ' 60,65 , 91,6 ! 0,15 l41,4 1 0,23 |
' ' t } t }
10 p 55,56 ! 88,1 816+ 11,5 ) 0,20 :
| : ‘ !
\u » 56,75 ' 94,6 0.7 ) 17,1 ) 0,21
] ' ' P . ‘
t i
b12 | 55,50 1 881 i 06 | 121, U 0,22 |
i t ¢
' : : 3 ﬁ:' : __;
| i o
! o t ' | {
‘ Media ) 0,16 0,22 ;
¥ ) r v e
' - 1
L Deavio Padrdo | o0 i P 005 |
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TARLIA V.3

L N

DADGS PARA O TRAGAJO DA RETA PADRAO DE PRATA.

- s

- v -y

-

. - Foem— '
Atividades no Tempo Zero (Y) 'Y Teoricoy ¥ Medio ' Desvic

T
+
{

jad)

Equagso da reta : Y = A + B (X-X)

Perametros calculados

13

A= 1,6942727 x 107

B = 1,2325171 x 10°

X = 1,3750000

[ ]
,Ha&sa dei X ) 1
1 Prata (X} (cps) . __,(calcula~:(exper.h Padrac
bo(pg) ; \ |- ; 4o) - \ c ,
! ] 1« 29 ¢ 39 49 ' (cpe) t (cps)
i 4 ¢ N} | X e ] e S
f | v t ' i ] ' ‘
' i i 1 ;
| 0,25 | 32875 ! 30468 . 32227, 28460 | 30769 ) 31007 , 2800
! . ' ] ’ !
' .
| 0,50 | 64384 | 60976 ' 619427 63812 | 61582 1 62779 | l4s0
‘ 4
; 0,75 . 93586 | 93629 . 96732} 94247 | 92395 i 94549 ; 1590
' 1 ' ' ’ s
. 1,00 |118509 ' 120081 ' 120538{ 121783 f 123208 ¢ 1202281 1353 |
{ { L ¢ ‘ i . { .
¢ 1,25 1151782 1 161062 ¢ 150009, 155562 ! 154021 f 154604 , 4886
{ i ! ‘ ' ! [ { ‘
: 1,50 1179943 | 180200 | 183216, 186494 | 184834 1. 182463 '307L
' ! t t ' !
1,75 217262 '} 214973 | 2183151 213128 1| 215666 fnﬁwf 2324 '
! ’ : | ! ! ! '\
b 2,00 ) 245462 :melZMﬂL 263696 |, 246460 ;unn; 1377
} s ' ) ] i .
| 2,25 1280666 | 276985 | 276080, 278594 | 277273 | 278081 ' 1746
, f ' i o { i
E 2,50 1309517 ! 310219 | 303041 310529 | 308085 | 309826 ( 638
, ! ) J i ! :
1
f
{
|
i
s
H
§
l
:
¢
t

|
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nifica a mecia cus valores cCe massa irradiaca.

- * L - - L d -
Para.as analises realizadas, amostras ce aproximacamente 50
mg ca liga foram irraciacas e contacas nas mesmas concigues Cos pacroes.Os
- - - o -~ - - - - * - -
teores ce prata foram éeterminacus por interpolagao grafica das ativicaces

no tempou zero obticas, na reta padrao ce prata.

Na Figura V.3 temos um exemplo ce curva obtida por irracia
.¢ao ¢e uma cas amostras, mostranco a cetemminacao ca ativicade no tempo ze
s e e - 110
o0 € a meia vica o isoctopo Ag.
Na Tabela V.4 apresentam—-se os resultados das cdeterminagoes

realizacas.

V.3 - Observagao a Respeito da Auto Absorgac ce Raios Gama pelas Amostras

Analisadas.

Consideranco-se que as analises ce estanho, antimonio e pra
ta por metocos nao destrutivos de analise por ativacao, foram feitas en
amostras cuja matriz e constituida por chumbo, alguns cuicacos foram toma
Cos a fim ce minimizar erros cecorrentes ca auto absorcao ce raios gama
pelas amostras. Assim, todas as ceterminagoes foram feitas com amostras de
espessura inferior a 0,2 mm. Hessas condicoes poce-se consicerar despreqz
vel o efeito ce auto absorgav ce raics gama pelas amustras analisadas. Es
sa conclusao basevu-se na observagao cos cacos ce uma Tabela ce auto-absor
gzo de raivs gama calculada para civersas energias com éiversas espessuras

(19,38)

ée amostras ¢e chumbo. A Tabela mencivnaca esta no Apencice III <co

presente trabalho.

0 isotopo 1255n nao consta ca Tabela co Apencice III, mas a
percentagem ¢e ciminuicav cevico a auto-absorcao poce ser estimaca como
senco ca orcem ce 3%, visto que a energia co fotupico & um pouco menor que
a energia do 11706 e as amostras utilizadas nas analises tiveram espessu

ras inferiores a 0,2 mm.
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Capitule Vv

TABELA V.4

RESULTADO DA AHALISE DE PRATA POR

- METODO HAO DESTRUTIVO

I
1

] v ) t []
r Ampstra : Massa 1 Atividade ‘; Masse de ¢ Teor de ¢
t  (n9) i (mg) { no tempo , prata de ! prats :
; ! , zero v termina- )
| . t (cps) ! da (}lg) 1 (ppm) t
L o ;l_ 4 a . :
] " r ' '
i b 52,45 ' 139642 | 1,13 bo21,6 !
' ] [] ) { 1 }
' 2 : 57,40 : 147816 ! 1,20 { 20,9 f
' X ' ! ‘
V3 | 55,95 . 148198 | 1,21 ! 21,6 |
{ t - 1 [
} | 60,05 | 160264 | 1,30 21,6 |
L] . . ]
! ¢ 59,05 ' 158277 1,20 2,8 :
! , i . !
! 6 ! 60,90 : 159121 E 1,29 ;21,2 X
] ] L] !
T ; 56,46 , leesle ! 1,19 1 21,1
} ]
8 ' s7,25 . w3 ! 1,20 23,0
i 1 ’ i
i t :
L9 | 58,35 ! 153317 ' 1,26 ! 21,6 |
' ! N ) i !
©10 | 54,06 , 146223 , 1,22 (22,6
b1 ' a9,50 ' 13Tz, 1,32 | 22,6 {
§ i ' ! {
' 1z v se,80 146596 ¢ 1,19 Foaz,0 !
T
v Hedia i 21,5 !
¢ 1 i
. 1
! | t
L IR !

Desvio Padrao

0,5

347
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capfmizo  vi

DISCUSSAD __ e _ CONCLUSOES

No presente Capltule serao discutidos os resultsdos expe
rimentais obtidoe, que foram apresentados nos Capitulos IV e V. Comen
tar-se-a sobre a eficiencia da separagso do antimonio, obtida por meio da
cromatografia de fase reversa, utilizando o sistema sYlicagel-TBA-HCl(aq.)
gobre a precisso, exatidac, bem como sobrc o erro total das provas de re
cuperagac e schbre as analises destrutivas e as enalises ndo destrutivas.Co
menter-se-a tambem sobre o estudo da sensibilicade do metodo aplicads  pa
ra a8 analises destrutivas, para os elementos cﬁdm{o e Tndio e,finalmente,

:

~ . .. i . s e Lo - - ]
sarao feitas consideragoes sobre a aplicabilidade do metodo desenvolvido

-para retengac do antimanio.

Quando na aplicacao do nitodo de retencas do antimonio da 13
ge dc estanho-chumbo, no presente trabalho, comprovou-se que a cromatogra
fis de fase reversa, ou cromatografia de cxtragEo, apresenta g vantagem do
efetuar ums separagao eficiente, utilizando-se um volume bem mensr de 4
trator. Tal vantagem resulta da propriedade de multi-estagios que se faz
presente ne processo € por €ssa razac o uso de duas pequanas colunas, en
uma 80 etapa de separagﬁo, ¢ bem mais eficiente do que quatro ou mais eta
pas de extragao Ifquido—liquido. .

- A fase estacionaria (TBA) prestou-se muito bem 20 trabzlho .
fixando~sc satisfatoriamente sobre o suporte (sllicagel) e apresentandc
uma elevadas capacidadée de retengao. Foi relevante ¢ fato observado de que
com o tratamento com wum mxterial inativo, ¢ "iscper", melhorou-se muitoc a
fixagEo Ga amine pelu supsrte, o que contribuiu para o atimento da efici&g

cia de retengeo das colunus.

. - g * ! -
Nas provas e separagac e fecuperagac mencionadas no Capiltu-
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101V, foram estudados os seguintes clementos: antimonio, arsenic, estanhc,
cobré, prata, cromio, mercurio, caimic e Indio. Desses clementos investigg'
dos, apenas fica retido pas colunss, o.antimonic. Tal fato revela que, sc
o rengente tribenzilamina nao aprescnta uma singularidade para o antimo-
nio, pelo menos apresenta uma elevaia scletividade, nas condigoes em  que
sc processa a percolagao da fase movel, ou seja, em meio de HCL 9 N. O fa
to do cstanho ficar retido parcialmente nas colunas foi tambem observadc

por G.A. ae Jeaus.(ln) Trabalhando com um suporte de A120 (alumina), de

3
Jesus observou que o estanho ficava retido mesmo quando se removia, Grasti
camehte, 8 fase estacionaria trioctilamina (TOA), com o cluente aleool eqz
lico. Pode-se inferir dal que a retengao parcial do cstanho, observada o
presente trabalho, da~se por adsorgac no suporte € nao por fixagﬁp no agen

te extrator,

A utilidade Ga extragao do antimonic, crmpregada no presente
trabalho, fica evidente quandc se observa a Tabela IV,13, verificando-s¢
que sc consegue determinar cerca de 1,5 ppm de arsenio numa liga cuja con

~ . LR L .
‘centragac co antimonio e aproximadamente 10 000 vezes maior.

Um aspecto intcressanta, que cnfatiza a eficifncia do reten
gao do antimonio pela tribenzilaminz, ¢ que justifica ¢ fato de se  pode-
analisar peoquenas quantidades de arnﬁni? na presenga dessc elemento, P
de ger obscrvado quando se verifica, na Figura IVLZ, 0 grau gde descontan
nagao do antimonio. Considerando-se os valores maximos Gos pices de = 5ia
i 122 ~ e -
keV do Sb, antes c depois da percolageo, © levande~se em  congideraga
o fator 72 que multiplica o valor maximo observade na figura pontilhada
que leva em conta a posigno em relagao mo detector (geometria de contager,
e o tempo de unatagem Gas amogtras, nota~se que o prau Go  Gescontaminayav
£ pode ser estimado como sen&o da ordem de 1400, isto o,

5 .
f = J2 x 10 = 1400

5x10

Quante aos cxperimentos feitos durante o estude de. separag”

. . -~ « -, . . - - -
«o antimonlo de arsenio e 42 cobre, observande-sc as Tabelas IV.1 a IV,
o - - - . . .
verifics-ge que o metodo ¢ basztante coficicnte. Consaguem-—ge resulted-

correspondentes a 1007 na recuperagso de arsenio e cobre nos eflucnts ..
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bem como na recuperacao co antimonio retido nas colunas de sIlicagel-TBA .
Nota-se tambem que as modificacoes introduzidas, quando o metodo foi apli
cado as amostras Ga liga irradiada, objetivanco melhorar a retengac  para
o antimonio, permitiram a obtencao de melhores resultados, o que pode ser
observado cbmparando-se as Tabelas IV.l a IV.3 com as Tabelas IV.4 a IV.6,
Na Tabela IV.7 verifica-se realmente a scparagao Go antimonio de arsenio e
Ge cobre. lessa Tabela apresenta-se o resultado de cinco provas de separa
gdo, onde foram utilizacas aliquotas de solugoces contendo os trés radioiso
topos simul taneamente g saber 6l"Cu, 76As e 122Sb.

As provas de recuperagSO realizadas.no presente trabalho, re
presentam as analises artificiais da liga de estanho-chumbo. Os calculos
feitos constam Gas Tabelas IV.10, IV.11 e IV.12. Essas provas foram fei-
tas empregando-se tragadores radioativos, tccnica bastante freguente para
avaliar as perdas que eventualmente possam ocorrer durante um processamen
to radioquimico. De inicio, pensou-se em compor amostras artificiais da 11
ga de estanho chumbo, contendo quantidades conhecidas dos elémentos iden
tificados quando nas analises qualitativas realizadas com amostras da 1i
ga. Porem, nas condigaes cm que um Gos componentes se apresenta em. propor
¢ao muito elevada em relagao aos demais, como o chumbo da liga em estudo ,
torna-se dificil avaliar a recuperagao dos componentes tracgos adiciona
dos ds amostras artificiais, em decorrencia do fato Go componente base tam
bem ter suas impurezas tracos. No caso da 1igalde estanho-chumbo, tal fato
ocorreria tambem com o estanho e o antimonio que comporiam as amostras ar-
tificiais em menores proporgoes, mas tambem: como macroconstituintes, ou se
ja, suas lmpurezas poderiam interferir nos resultados da recuperaggo. Por
esse motivo optou-se pelo emprego Gos tragadores radioativos. RadioisSQg
pos dos elementos investigados foram adicionados e pfocessados com as amos
tras nao irradiadas da liga, permitiﬁdo determinar o rendimento do proces

samento para cada um Gos elementos envolvidos.

Os desvios padroes rélativos indicam a precisao da anmalise,
ou seja, da variacao entrec os resultados Gas varias replicas, sendo calcu
lados como percentagem Ga media de uma serie de experimentos. lio caso das
provas Ge recuperacao utilizando tracadores radioativos e amostras nao ir
radiadas da liga, foram feitas sete replicas, e os resultados constam Gas
Tabelas IV.10 a IV.12, do presente trabalho. Os valores dos desvios pa

droes sao apresentados nas Tabelas VI.1, VI.2 e VI.3 . Pode-se verificar
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TABELA Wi.l

RESULTADOS CORRESPONDENTES AS PROYVAS DE RECUPERACAO DOS

ELEMENTOS ANTIMONIO,ARSERIO E _COBRE,CUJOS DADOS __CONS-

TAM DA TABELA 1V.10.ESTUDO Di'k EXATIDAC DO METODO.

) [} ] ] |
t Elamento Magssa Colo ' Hasea en ! Degvio Pe 1 Erro |
' ! cada (Pg) ' contrada ' drao (PE)' Médio «
t ] ] -y t ’ .
¢ X y (medie) v (p8)
e 1 . (#&l L e
1 -~ ] » ' [ {
; Antimonio 1 225,0 . 224,3 A 01 |
' | : . '
\Arsénio ! 8,0 | 80,6 | 1,5 ;— 0,4 i
:Cobre b 90,0 ' 90,3 ! 0,8 .03 !
i 1 ] i { :

M [ | i f,

-
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TABELA V0.2

RESULTADOS CORRESPONDENTES AS PROVAS DE_RECUPERAGAO DOS

ELEMENTOS CROMIO,PRATA E ESTANHO, CUJOS DAPGS CONSTAM

DA TABELA 1V.11. ESTUDO DA EXATIDAQ Do METODO,

r i o - T 1
' Elementu  + Masea co- jMasss encon ! Desvio Pa  Erro \
: : locaca : trada(media): drao 1 Médio :
3 ! (pg} v (pEd . (ps) :(}13) :
h -~ ) ) s ————— - ]
1 : ' ! : ;
! cromio P20 ! 1,9 | 0,02 ! -o0,02 ;

| ' ¢ i
{ Prata 310,01 316,31 3.4 L+ 0,3 |
| ' i {

. {
{ Eotasho ! 360,0 b o2e2,2 113,00 t-mye i

' ' ! : X

' ' t ! i ‘
' } i [ !
J
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TABELA VI3

RESULTADOS CORRESPONDENTES AS PROVAS DE RECUPERAGAO_DOS

ELEMENTOS MERCORIO,cXpMIO E TNDIO,CUJOS DADOS CONSTAM _

DA_TABELA IV.11. ESTUDO DA EXATIDAD Do METODO,

-~

] [] [} ' [}

‘Elemento | Masss colo ! Massa encon ! Desvio Pg_: Erro

! vcada  (pg) !trada (Mg !drdo + Medio

. i ;cxa) wf.,us) v (pa) mi‘(}lS)“

{ \ ] 3 '

: ' : i 1

: Mercurio | 76,0 ! 63,3 | 3,3 !-9,7
-, ' a 1

‘cEamie ¢ 117,00 ) 115,11 2,8 10,9

t (

' : ! !

t Tndio bo252,0 1 28,9 ! 4,7 -3

| : | ; :

i L : : '

- - - -.—J

o —— - ——

e
odin. -
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-

que apenas para Gouis elementos, o estanho e mercurio, nao se obtem uma boa
reprodutibilidade nos resultados e, consequentemente, os desvios padroes
relativos sao maiores em relagao aos desvios pacdroes dus ocutros elementos

investigados.

. - - - - - - -~ * d - -
A exatiddo Go metodo Gestrutive de analise da liga de esta
nho chumbo, foi avaliada por meio Gos resultados obtidos nas pruvas ae re
-~ - - L 4 L .
cuperagao, que no presente trabalho representem as analises artificiais. O
‘ - . . - - o -~ - - . - -
"erro medio", isto e, a aiferenga entre a media de uma serie de resultados
- - . - s o - - - - Ll Y
e o valor verdadeirv, Ga a exaticao de um metoco ce analise. Nas Tabelas
- - - . -
VI.1, VI.2 e VI.3 apresentam—se os resultadovs dos erros medios calculados
com os dados <Gas Tabelas IV.10 a IV.12. Esses valores permitem examinar a

- -~ - ol - H
exaticao ao metoco.

.Cbm excessao Gos elementos estanhc e mercurio, os erros qé
dios observados foram sempre baixos. Observando-se as Tabelas IV.10 a 1IV.
12, pode-se verificar que em algumas provas, as massas recuperaaas Ge al
guns clementos, foram superiores‘as massas acicionadas. Pode~-se observar
tambem, com excessao dos elementos estanho e mercurio, que as perdas que
ocorrem durante o processamento, sao minimas, pois u.nﬁmero de etapas do
processamento e bastante reduzido, pois sao feitas apenas a dissolugao ,
transferencia do volume e a percolagao Gas solucoes das amostras pelas co

lunas.

(27)

- - . - - b
todo analitico pude ser calculado pela equacao .:

Segundo Mc Farren e colaboradores, o erro total ¢e um me

Erro total = 9‘+ 2s x 100 (Vi.1)

}l

onde : G = valor absoluto do erro 'medio
"s = desvio padrao

‘p= valor real

- - o * = Lol -
0 autor divide os metoudos em tres categorias, a saber :
1

a., Excelentes — quando o erro total e de 25% ou menos

e
| - -,
b. Aceitaveis - quancu v erro total e de 507 ou menos

P - e e 5
c. Inaceitaveils — quanco o erro total e superior a 507
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(11

Ha uma objecao, feita por Eckschlager, ao trabalho ae
Mc Farren, no sentido ce que nao ¢ levado em consideracao pelo autor o
significa&o estatTstico do erro medio absoluto. O autor sugere entac  uma

equagao semelhante para o calculo do erro total :

a, + 2s
x 100 (v1.2)

Erro total =

L - - - - L .

Nessa equagao, a, e o valor absoluto do erro meaio, que, es

tatisticamente, seja significativamente diferente de zero. Quando o valor
. - - ~ - . o . .o -

absoluto do erro medio nao e significativamente diferente de zerc, a equa

¢ao VI.2 se transforma em :
" 2s .
Erro total = —— x 100 (V1.3)

- ¢ e - . -* 3 - . e - - - -
A significancia estatistica da . diferenga de 4, de zero, deve
. - - - - - - - 13 o'.‘*
ser examinaaa por meio do teste t de Student para um nivel de significan
. - - - . o o - -
cia a = 0,05, para um numero de graus oe libercadey = n-1, em que n e o nu

mero de experimentos realizados.

O teste t de Student, aplicado para os elementos  imvestiga
dos nas provas de separacao, revelou que apenas para o estanho e mercurio
o erro medio pode ser considerado como significativamente diferente de ze
ro, do ponto de vista estatistico. Portanto para o estanho e merctrio apli
cou-se a equagEo VI.1 e para o antimonio, arsenio, cobre, cromio, ' prata,
caémio e Indio, aplicou-se a equagao VI.3 para determinagao Gos erros  to

tais. Os resultados obtidos constam da Tabela VI.4.

Deve-se ressaltar que na elaboragao de sua classificacao
(21

- LS . ® » - -,

Mc Farren e colaboradores, conslderaram daaos obtidos por varios 1labo
-, - - P o .o =~

ratorios para um mesmo metodo amalitico. Nessas condigoes o erro total re

ferente a esses dados, sera sempre maior do que o referente a dacos colhi

- - - Ld Lad L4
dos por um unico analista, em um soc laboratorio.

Com relagao as analises quantitativas feitas com as amostras
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TABELA V1.4

RESULTADOS DOS_CALCULOS DOS ERROS TOTALS_PARA OS

ELEMENTOS INVESTIGADOS HAS PROVAS If RECUPERAGAO

CUJOS RESULTADOS CONSTAM DAS TABELAS IV,10 i

1v.12. (METODO DESTRUTIVO).

" T 1 . -~ (
+ Elemento ! Erro Total ) Classificagao
: ! t pelo eriterio -
i N €9 } Mc Farren 1
’_‘_ - L S |
.ol t ) !
 Antimonio : 1,8 { Excelente '
X ) )
! . [ ,
;Ars'éni‘o E 3,8 ! Excelente - :
| ' ’ ]
:Cobre i 1,8 | Excelente {
! {4
(T : ‘
, Cromio 2,0 : Excelente t
N | t ' ¢
: Estanho : 28,8 1 Aceitavel !
\ i !
-, i : v
} Mercurio v 25,1 } Aceitavel :
] ‘ .
t
! Prata 'o2,2 | Excelente |
j ' 1 f
: Cadmio 5 4,8 ! Excelente :
) ! ! e :
: Indio : 3,7 ! Excelente :
. ! L e, .....:

039A.
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da’ 1iga de estanho chumbo, basicamente foram empregados dois metodos de
analisc por ativagao com neutrons termicos : metotos destrutivos e metodos
nao destrutivos. Nas analises destrutivas, ompregou-se o metodo Ge reten
cdo do antimonio desenvolvido mo presente trabalho, cuja exatldao foi dis
cutida com base nas provas de recuperagac Gos elementos analisados. 08 re
gultados Gas analises Ga liga de estanho chumbo por metodo nac destrutivo

foram aprescntados na Tabela IV.13. O calculos dos desvios padroecs, cujos
valores constam da Tabela, demonstram que ha boa reprodutibilidade nos re
sultados das varias replicas, o que demonstra que o metodo, para os seis

elementos determinados quantitativamente, a2presenta wna boa precisao.

Nas provas de recuperagao, foram estudsdos tras elementos
que nac foran analigados. quantitativamente na liga de estanho chumbo, ou
seja, os elementos mercurio, cadmio ¢ ingio. O mercirio, quando nas anﬁ}i
ses qualitativas da.lipa, foi identificado pelo fotopico do isotopo 203Hg,
mas easa identificagao nao foi confirmada porque nao epareceram os picos
ae 134 keV ¢ de 77 keV do 197mug e 197ng’ raspectivamente, conforme se cg

mentou no Item IV.6, do presente trabalho. Quanto aos clementos cadmio ¢
indio, foram feitos os estudos 4a sensibilidade para esses elementos, verl
ficando-se que sc eles estivessem presentes na liga, estariam abaixoc ie
limite de detecgzo, (que £ 0,91 pg pare o cadimio ¢ 1,34 ps para o Indio )
nas condicoes em que as amostras da liga foram analisadas, 0s resultados
do estudo da sensibilidade para o cddmio ¢ Tndio sao apreacﬁtados na Tabe
la IV.8.

-

0s metodos e analise por ativagao nas destrutivos foram
aplicaios para determinagac de antimonio, estanho ¢ prata na lipa de esta
nho chumbo. A analise de antimonic e estanho foi feita simul taneanente,
on resultados sao apresentados na Tahela V.2. Pode-se verificar que se o
tém uma boa precisgo nos resultados o que tambom asses resultacos ssc  con
cordantes com o8 resultados obtidos por meio de matodo destrutivoe. Na Tehe
la VI.5 aprosenta-se uma comparagao entre os resultados obtidos por mEgk
Go Gestrutivo e os resultaios obticos por me todo nap deatrutivo. A medis
obtida guando foi empregado metodo nio destrutive, & ligeiramente superic

pard o cgtanhc.

Quanto a determinagao da prata por metode nlo destrative

- . -, P bl 3 .-
teve-se ressaltar que fol a unica detorminagac que foi um pouco difercnr.
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ESTUDO COMPARATIVO ENTRE 0S METODOS DESTRUTIVOS E NAD

DESTRUTIVOS PARA ANALISE DO ANTIMDNIO, ESTANHO E PRA-

TA NA LIGA DE Sn-Fb.

f""’" g -y -

1 ' ! : - '

; Teor Medio | Desviov Padrao :
. i . [} _1
; - ' T -t T =
: £ - -~
X Metoco :Destru-:ﬂau Des-! Destru~ ! Nao Des~ !
[ 4 ¥ oy {« : 1 L
: Elemento :tlvo :trutlvo :txvo ; trutivo ;
& o .L '
[} T ) ‘[ ; H
| Estanho | 0,137 | o0,162¢ 0,01 + 0,01
J | ; i ’
| Antimdnio ! 0,237 | 0,2221 0,01 ¢ 0,05 |
i i [ i i t
| Prata 1 22,7pprt 21,5ppm . 1,4 ¢ 0,5
) i ;; [ v :
L Jd 1 L 1 )
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Gas Gemais. Na analise da prata, nao Gestrutivamente, aproveitou-se a cuy
va de decaimento do radioigotopo 11oAg. com meia vida de 24 segundos, e &
determinagac da atividade ndo foi feita por integragio da Area ée um foto
‘pico ¢ sim por extrapolagae Ga curva de decaimento para o tempo zero, con
formc ge pode verificar pela Figura V.3. Deve-se observar que a ativida
Ge dec outros isotopos de meia vida curts nao atrapalham os resultados, por
que a atividade no tempo zecro € obtida apos a subtragao da radlagao de fun
Go, conforme indicado na Figura V.3. Os resultados obtidos, que sao aprc
sentados na Tabela V.4, mostram que ha tambem uma boa reprodutibilidade e,
portanto, uma boa precisac. A comparagao entre os tdores mecios obtidos
per metodo destrutivo ¢ ngo destrutivos e feita na Tabela VI.5. Pode-se ve
rificar que os resultados sao bastantc concordantes.

Para concluir deve-se rcssaltar a viabilidaGe ce aplicagao

da tecnica de cromatografis de fasc.reversa.

A clevaies eficiencia de cromatografia de fasc reversa ou cro
N . e - P N P . - 3
matografia de extragao, ¢ uma das importantes caracteristicas da tecnica.
w PR R » - . o L . . o o~ ~ e o +*
Essa eficiencig ¢ bem maior do que a eficiencia de uma extracao liquido~1i
quido, pois, na cromatografia de fasc reversa, tem~se presente a 8ituagac

- 13 - -
de multi-cstagios.

Outra importante caracterlstica esta na seletividade. Assin
como em uma extragao lIquido~liquido, @ possivel se controlar a seletividc
«de de um agente extrator, modificando-sc as caracteristicas da fase movel.
A modificagao da acidez da fase movel, da concentragac dos anions que com
petem com os aniong do sal quaternaric, da emina, o6 ajuste Go numero Qo
oxidacio Go Jon & ser extraldo sao os fatores que permitem o controle da
seletividade da eytfagao. Tal fato ocinfere a cromatografia de fase reversa:
uma enorme versatilidade e, sem duvica, a t@cnica poede tornar~se um VallL

80 proCesso e separagao para trabalhos em baixas concentragoes.

- [
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DADOS NUCLEARES DOS_ISOTOPOS INVESTIGADOS OU

CITADOS NO PRESENTE TRABALHO.

(20, 39)

42,

— A o omr o

' .
Radioisatg_‘: Reacao de formagao | GTh': I.deia-V_J'_.w Energia do raio y E
po ; E (Barns) : da : (keV) :

N T . T : 1 }

| Wimg, i116$n(n,y y mgy i 0,006 | 14,0 d, 158,4

5115Cd !llécdkn,v y ¢q E 0,30 ; 53,5 hE 527,8 - 1336,3

| 1hmyyy Wraga,y ) MM 1 7,8 ' 50,0 4 190,0

:203Hg ‘:Zozﬂg(n,Y y 203y, i 3,0 | 48,0" 4] 279,2

! zZCr : ZZCr(n,y ) :2Cr. i 16,0 E 27,0 dE 320,1

; Cu y  Cu(m,y ) “'Cu : 4,4 : 12,8 h; 511,0 - 1345,7

| 6pe | Tpsay ) T6as 4,3 ) 26,7 hi 559,1 - 657,0

| 122,  Psp(ay ) 22 ; 6,06 i 67,2 hE 564,0 - 692,8

:124Sb 21238b<n;Y y 124, E 4y 25 ’E 60,0 dé! 602,6 - 1690,9

: llqug :;OgAg(n,y y 110m,. : 2,0 E27o,o d: 657,7 - 884,6 |

:lloAg :109Ag(u;y y 104 ) 82,0 | 24,0 sl 650,0 - 720,0 ;

: 125, :124Sn(n;y y 123 i 0,14 : 9,6 ms 320,0 ;

: 1974, :196Hg(n;y y 197, ! 2500 ! 65,0 nl 77,6 - 191,4

3197mHg ;196Hg(n,Y y 197my, E 2500 ! 25,0 h% 133,9 - 165,0 5

{ ! |
% ! .: s ! §

-
YR SEL  GE IR TR Tt WD G SN G R S WA S R - —




'43.

POS FORMADOS DURANTE A TRRA-

-

DADOS WUCLEARES DOS RADIOISOTO

10, CADMIO E InDIO.

-~

STANHO, ANTIMON

-~

DIA

—

CAO DE E

(n,Y)

Tabela I - Reagoes

r -

*800TWID] suoxinau op eanjded eied onboyo on oedoag
l . . ] ) " H ! 1 i -
“ gLzy - v°9l1 _ seL'e cpy | 9999011 P 696) v00'0 | uS.. (A'D) “
. | .
¢ - ¢ e [} _ . .
| 8°eey PACTAN * €L't | WSeop 1 0°TEE 1 W 9%y ¥I%0 " USygpy ¢ AUIUS _
| | _ _ “ w0 | o
_ _ i ! 0801 | P 621 nwoo 0 i u§. (AW !
_ _ { < ! "
| | " |Ttosr 1omEtoy | S0 s,y (AWus, !
: '
' !
” “ . ! L O A Y4 f 910 1 us. ( Afu) _
i i ) { : | _
“ | _ " £ o® oL maoo.o 2 Sy Kuyug o)
[ . ¢ |
) y'gst ' P %1 |o00‘0  u A€ !
_ . ] [} m A Cvﬁm
" e | wetr | v | \ 72 4 9Tt |
| \ Tyegp | 1°SST P STLY g'0 ) us.. (AW _
i | i |
. 165z ,. P u o . , :
! “ €11 ” Sert | 0°6L " w07 ” €0, usy, (AWus, |
. ! , ¢ ¢ | i ¢ !
" ! _ ¢ 60691t P Tf09 Se'y 1 as,. (AWas.
1 '
| ' 1 0°%98 ¢ ¢ X )
| B VA ST !
| " | | ! | 90%9 L aSy, AL
\ _ Hootty v wm 1w ! g9 Mu ‘ .
" _ o ! " ! “ \ Ttwgyp ¢ A ™%
| 8 6'1L 1 uI 0 | ‘ot @° |
" _ . iy O06L 1P 0T0S G 8TL Iy, (AL
gec .5 _ . _ _
| 9 I WSy ) BIgg |ghEs | W osSS (080, g (A .
] . ! ! _ A1 Y11 “
—— -+ N |
» (o) \ b oyt e -1 \ " |
. : . “ " loaT3ROIPRI | A o1el | 1 (suieg) "
WL otex ow.wmwumam . PPIA-BION ._ ojudWITY "ov e1319Uy “ BPTA-BIOH " ?&o " oedeoy “
. — -



APEUDICE

i

L4

DADOS NUCLEARES DOS RADIO1SOTOPOS FORMADOS DURANTE A IRRA-

DIACAC DE ESTANHO, ANTIMONIO, cApuio E InpIO.

24 -~ ¢ o - 3
Tabela II( ) - Reagae cum Limiar de Energla (com Neutrone
Rapidoa) .
= i
o
=] wn
'c g
9 -
el , f
0 QO
NI ] “ O
g o - -
8 - — o
£ ~ "
— ™
e ot am e o o] e e e o w Ve A e m e e e e e e e e S
o
Q i~ (] K}
ol
o
[ o o]
o 0 (-2 g
sed - - »
§ I
-—--.:..‘ e v e - e @ A W P e WA R R e g e S e W
ol
o 3] ]
&4
g A g d o
o 4 Lol -3 'e} \te}
83 o = = = -
R ) -
l.-...-..-JL.-..._.-.... —— - o - - - —
g N
3
L ;
2% 2
o T~ ~
am N o 3
0 M — 3} &
3
. e 3
G g o £ ]
>
] — [ Y -t
b iy : iy -
. [4
3 = K A
=
e e e o b i e f h e - -
[+] o
= ~
=] =t )] -t
w B g
4 ~ [Ta) O
Q o] — — —
to ~ -t ot
W q
—~
L R B 3 =
C! » L) 'S
(4] N [ E o
e
£ g a a Kl
o] w wn (2]
~N -t oL O
Lo — - -t
! ~ - - -t

r
'
§
!
!
L.
i
§
]
¢
t
i
;
¢
)
]
4
1
¥
!
1
{
1
'
4

4

{
!
)
-

.43[‘ *



APENDICE I

DADOS NUCLEARES DOS RADIOISOTOPOS FORMADOS DURANTE A IRRA-
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Tabela 1I1¢3372%) _ Cadeias de Reagoes de Segunda Ordem
P )
| !
125 Ly 13g, C.E. 9% 1131, .y ) 1Mm1py
Captura Eletronica
125 o 4y ll3mg,  T.I. 917 R e L SN U
’ Transigao Interna Y o
‘ 11 .E. . .I.
N2gita, v) Msn C-F o 1w TI B3 llmg
1200 0y 120 B > b (o) 322,
9 -
1205y 12lmg, B o 2oy ) 122,
122 123, B~
. "Sn(n, Y) 3Sn = — 3 123Sb(n,y ) 12481:
22 2 B~ |
1 Sn(n,Y ) 1 3mSn . 123Sb(n,‘r ) 124Sb
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