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R E S U M O 

Estuda-se ncséc trabalho, a aplicação do método de analise 

por ativação com neutrons térmicos para a determinação rios constituintes 

de uma liga de estanho- chumbo. 0 material analisado o constituído por 

chumbo em maior quantidade, estanho e antimonio em proporções percentuais 

e traços do arsénio, cobre, crómio c prata. 

Um trabalho radioanalífcico com materiais que contem estanho, 

requer cuidados especiais no que diz respeito a ocorrência de reações nu 

elcares com o estanho. Essas reações sao bastante numerosas, c podem rc 

sultar cm radioisótopos de outros elementos, constituindo-se assim. em 

"reações nucleares interferentes" para determinação desses outros elemen 

tos. 

Dois diferentes métodos envolvendo analise por ativação são 

apresentados : método destrutivo (com separação química) c método não 

destrutivo. 

0 método destrutivo foi aplicado para a determinação simultã 

nea de estanho, antimonio, arsénio, cobre, crómio c prata. Essa determi 

nação foi possível aplicando-se a técnica de cromatografia de fase rever 

sa ou cromatografia de extração. Foi assim desenvolvido um método de rc 

tenção altamente seletivo para o antimonio, utilizando-se a tribenzilami 

na (TBA) como fase estacionaria fixada cm um suporte de sílicagel. 

0 método não destrutivo foi- aplicado para a determinação de 

estanho, antimonio c prata. 

Discutem-se precisão e exatidão dos resultados obtidos e sen 

sibilidade do método. 

I N S T I T U T O DE P E S Q U I S A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E 8 

I. K E. N. 



A B S T R A C T S 

Destructive ami non destructive activation analysis methods 
applied to the determination of the components of a tin-lead alloy have 
been studied. Lead is the major constituent of the alloy, tin and 
antimony are in the level of tenths of percent and arsenic, copper, 
chromium and silver arc at trace level. 

Activation analysis of material with tin needs special care 
due to various nuclear reactions with tin. These reactions arc in a -
great number and they interfere with the determination of other elements* 
when the products of these reactions are radioisotopes of these elements 
under study. 

Two different methods of activation analysis were used in 
this work ; destructive method (with chemical separations) and 
honrdestractive method. 

The destructive method was applied to simultaneous 
determination of tin, antimony, arsenic, copper and silver. This 
determination was possible with the application of extraction chromatographic 
technique (reversed phase chromatography). A highly selective method of 
chromatographic retention for antimony using tribcnzilamine (TBA) as 
stationary phase fixed in a silica-gel adsorber, has been devclopped. 

The non destructive method has been applied to the 
determination of tin, antimony and silver. 

The precision and accuracy of results and the sensitivity 
of the method are discussed. 
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CAPÍTULO I 

ApcBar tia alta sensibilidade da analise por ativação c de* va 

rias outras vantagens que a técnica oferece, não tem sido frequente a a 

plicação da analise por ativação para determinação de elementos, ao mvcl 

de traços, cm materiais que contem estanho. Ho entanto, um estudo radíoa-

nalítico cora semelhantes materiais e problema importante cm razão da necĉ s 

sidade de se contornar problemas que são típicos na ativação do estanho 

por meio de reações nucleares çom ncutrons, conforme se vera cm detalhes 

no Capitulo II. Tais problemas são constituídos por reações nucleares in 

terferentes que ocorrem principalmente devido ao fato do estanho existir 

na natureza sob a forma de dez nuclidcos estáveis. 

Mo presente trabalho foram feitos estudos dc aplicação de 

métodos destrutivos e nao destrutivos visando a determinação dc. elementos 

presentes num certo tipo dc liga de estanho-chumbo. Na execução desse tra 

balho, sempre se agiu tendo cm vista o problema de interferências possi 

veis de ocorrer ao se aplicar metodoa dc analise por ativação na determina 

ção de elementos cm presença dc estanho. 

Varias tentativas dc aplicação de métodos não destrutivos fo 

ram -feitas nesse trabalho. Amostras da liga do catanho-chumbo foram irra 

diadas por tempos diferentes, variando desde segundos ate mais que 8 ho 

ras. Cora as irradiações longas tentou-sc especialmente verificar a possibi 

lidade dc determinar arsénio na presença dc antimônio, pois são citados na 

literatura vários trabalhos dc determinação simultânea desses elementos 

empregando métodos não destrutivos de analise por ativação.(2,38,42,43) T o 
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davia, verificou-sc, no caso das amostras estuâaáaa no presente trabalho , • 

que pela desproporção em que os oleraantOB se apresentavam na ,amostra,ou s£ 

ja, o antiraônio como um macroconstituinte e o arsénio ao nível de traços,„ 

seria impossível uma determinação simultânea desses údis elementos por me 

todo não destrutivo, mesmo usando detectores de estaco solido de*Gc-Li.Por 

outro lado» foi possível analisar não destrutivamente o estanho c o antimô 

nio pelos fotopicos do Sn e Sb, respectivamente, por meio de irradia 

ções de um minuto das amostras da liga em estudo» Uma outra aplicação dc 

analise por ativação não destrutiva foi feita no caso da prata por meio do 

decaimento do seu radioisótopo *l<^Ag (T- / 9 - 24 segundos). Chinaglia c- co 
(7) • ~ - """ 

laboradores apresentaram um apanhado geral sobre a utilização de isoto 

pos de meia-vida curta cm analise por ativação, sugerindo entre outros, a 

analise da prata pelo decaimento do ***Vg. Essa determinação consiste cin 

irradiar amostras contendo prata por tempo da ordem de 10 segundoB e o 

teor de prata c calculado considerando-se que as atividades no tempo zero, 

obtidas por extrapolação grafica da curva de decaimento do isótopo *^Ag , 

são proporcionais ã massa dc prata irradiada. 

Métodos destrutivos dc analise por ativação foram aplicados, 

no presente trabalho, para determinar simultaneamente o estanha,antiraônio, 

arsénio, cobre, prata e crómio. Os dois primeiros elementos são macrocons 

tituintes da liga e os demais constituem impurezas ao nível dc traços. A 
~ 122 — «« — 

formação do Sb por reação (n,gama) c bastante favorável (ver Apêndice 

II, Tabela I) c apos a irradiação das amostras, resulta uma elevada ativi 

dade devida a esse radioisótopo, o que impede a detecção dos outros elemeu 

tos presentes ao nível dc traços. Assim, somente com uma separação selcti 

va do antimonio, seria possível a determinação dos outros elementos da li 

ga dc cstanho-chumb©. 

— 122 7G 
A separação do Sb e As e um importante problema na Ra 

dioquímica c na Analise por Ativação porque as energias dos principais fo' 

tópicos desses isótopos (559 keV c 564 keV, respectivamente) .sao bastante 

próximas para que seja permitida a detecção c a contagem simultânea, utiH 

zando cintiladores de Nal(Tl). Dependendo das quantidades relativas et 
76, 122,^ . 

A s c bb, como no caso aa liga Ü C estanho chumbo, onde o teor de anl. 
. — , -~ . 

momo e olcvacio quanuo coraparatio ao teor ae arsénio, mesmo com o uso ¿v 
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¿ctcctor ác Cc-Li não c possível se obter uma resolução correspondente cios 

fotopicos de 559 keV para o 7 6 A s c 564 keV para o 1 2 2 S b . AB atividades cor 

respondentes aos fotopicos de menor intensidade do As, são, em geral, ¿ 

neficazes para uma determinação precisa, a não ser que se utilize um tempo 

de contagem muito longo. Alem disso, o fotopico de 657 keV do As còinci 

de com o fotopico principal do isótopo '^Ag que também esta presente cm 

amostras irradiadas da liga. 

Extrações com soluções orgânicas de tribenzilamina(TBA), fo 

ram aplicadas com êxito por Qreshi e colaboradores . , para separar anti 

mônio de arsénio c cobre quando na determinação simultanea desses ciernen 

tos cm material de solda. Esses autores trabalharam com uma liga de catjJ, 

nho onde havia um teor de antimonio bastante inferior ao da liga investiga 

da no presente trabalho: 0 procedimento de Qreshi foi aplicado por ' Celia 

Silva Requejo , da Coordenadoria de Radioquímica do Instituto de Enej: 

gia Atômica, para investigar a possibilidade de analisar a liga de estanho 

chumbo quando foram obtidas algumas informações úteis na execução do pre 

sente trabalho. Verificou-se que também apareciam os elementos cobre e ar 

senio como impurezas-traços, mas não foi possível determinar o teor de 

arsénio, visto que mesmo apos uma serie de quatro extrações consecutivas , 

aproximadamente 0,4% do antimonio permanecia na fase aquosa. Como a quan 

tidade de antimonio era muito maior que a de arsénio, mesmo os 0,4% res 

tantes eram suficientes para interferir seriamente. Apenas foi possível 

concluir que havia na liga um teor de arsénio inferior a 9 partes por mi 

lhoes (ppm). 

A cromatografia de fase reversa ou de extração e uma técnica 

que torna possível o uso da scletividade inerente ã extração cora solvente 

c da propriedade de multi-estSgios de uma operação cromatografica. Por es 

sã razão foram feitos estudos para desenvolver um método cromatografico no 

qual o procedimento de extração com solvente de Qreshi-pudesse ser emprega 

do num processo de separação continua utilizando siiicagel como suporte , 

tribenzilamina como fase estacionaria e solução clorídrica como fase mo 

vcl. 

0 método desenvolvido por Polito e Liraa,^"^ c que sera des 

cri to em detalhe no presenfie trabalho, permite uma separação úc antimonio 
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de arsénio c de cobre, assim como dos oútros elementos presentes soa liga , 

em aproximadamente meia hora, combinando a aelotividafic ¿a extração con 

solventes com a simplicidade c a vantagem da separação cm muiti-estágios 

da cromatografia. 

No Capítulo II do presento trabalho, apresentam-se as* cqnsi 

derações teóricas sobre os métodos empregados na investigação com a liga 

de estanho-chumbo. Maiores detalhes do problema de interferencias devido 

a reações com matriz que contem estanho sao apresentados e também faz-se 

referencia ao método de separação química empregado para separar o antimo 

nio dos demais elementos analisados. 

A parte experimental foi dividida em tres Capítulos :no Ca 

pitulo III.sao apresentados OB reagentes, equipamentos e técnicas gerais a. 

dotados na execução do trabalho; no Capitulo IV aprcscntara-se o desenvol 

vimento experimental do método de retenção do antimonio com a tribenzila 

mina e a sua aplicação para analise simultanea do antimonio, arsénio, co 

bre, prata, crómio c estanho; no Capitulo V dcscrcvcm-sc as determinações 

feitas por método não destrutivo. 

Finalmente, no Capitulo VI discutem-se oa resultados obtidos 

pelos métodos utilizados c aproaentam-se as conclusões decorrentes do pro 

sente trabalho.• . -
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* CAPÍTULO II 

CONSIDERAÇÕES ̂  GERAIS 

II.1 - Interferencias Devidas a Reações nucleares que Ocorrem com Amostras 

que Contem Estanho. 

(22-25) - . . ,. 
Macrihaut, Auams e Hoste apresentaram varios trabalhos 

de aplicação da analise por ativação para determinação de impureras-traços 

em estanho metálico. Os autores mostraram que a ativação de estanho' por 

meio de ncutrons dã lugar ã formação de muitos radioisótopos, devido a va 

rias reações nucleares, radioisótopos esses nao sõ de estanho, mas também 

de antimonio, cadmio, indio c telurio, Has Tabelas I, II c III do Apêndice 

II, apresentam-se os principais radioisótopos formados por irradiação de 

estanho, a saber, antimonio, cadmio e indio, alcm dos radioisótopos de pro 

prio estanho formados por reações (n,garoa). Pode-se observar que as rea 

ções que induzem a formação dos radioisótopos *^Sb, *^Cd c ~^ mIn, a 

partir' do estanho, são interferentes na determinação desses elementos por 

analise por ativação. Essas interferencias podem induzir a erros que dc 

vem ser corrigidos por irradiação de quantidades conhecidas de estanho pa 

ra determinar qual a contribuição na formação dc cada um dos radioisótopos 

citados, ou entao por cálculos levando em conta as constantes nucleares 

envolvidas nas reações. Lm qualquer procedimento, portanto, deve-se ter um 

conhecimento da natureza dessas reações interferentes que podem ocorre? 

com amostras que contem estanho na matriz. 

A determinação de um dado elemento, por ativação com neju 

trons térmicos, baseia-se na reação do tipo (n.gama) que resulta na fojj. 

mação ò-e um isótopo radioativo, conforme a equação : 

A *R(n,y ) onde R designa um elemento qtuf 
mico qualquer. *" 
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0 radio isótopo c usado ipara determinação do elemento R, 

comparando-so sua atividade com a atividade de um padrão de massa conheci 

da irradiado contemporaneamente.. Sendo igual o fluxo de neutrons» tanto 

para amostra como para padrão, as atividades induzidas são proporcionais 

as massas» de acordo com a equação : 

A m 
S 8 • 

V 1 " — onde : A • atividade da amostra 
A m s 

p p „ A « atividade do padrão 
P 

m - massã da amostra 
s 

m - massa .do padrão 
P 

Fundamentalmente existem dois tipos de reações que podem ser 

interferentes por conduziram à formação do nuclídeo ^R com átomos de ou 

tros elementos que nao o sendo estudado e existentes na matriz : 

a) Reações com limiar de. energia - Ocorrem apenas com neutrons cuja cner 

gia está* acima de um certo valor, e tem a seguinte equação geral : 

A + mR'(n,x) A R onde : m « 0 para reações (n,p) 

m • 3 para reações (n «a ) 

R* y R 

b) Cadeia de reações de segunda ordem - cuja equação geral e a seguinte : 

A-l r t

 £(n~2) X(n-2)_ A~ 1R(n tY ) 

» B~ • * 
I . I t 
» t I 
I I • 

°(n-2) °(n-l) <>i 

onere 

f^ - fração de desintegração do nuclideo "i" 

» constante de desintegração do nuclídeo "i" 

* secção de choque para reações (n»y ) do nuclideo "i" com ncu 

trons térmicos. 
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Considerando-se os tipos ôe reações mencionadas, que para o 

caso do estanho estão relacionadas nas Tabelas II c III Üo Apêndice IJ, fi 

ca evidente a importância do conhecitaento das interferências o da neccesj^ 

áaãc de corrigi-las. Pela observação da Tabela I ào Apêndice II, verifi 

ca~sc também as dificuldades que existem ao se analisar uma matriz conten 

do estanho, por irradiação com nieutrons térmicos, devido ã'formação dc 

muitos radioisótopos, o que dificulta a analise dc outros elementos. Tais 

correções são feitas de acordo com o exposto por Maenhaut c • colaborado^ 

rcs.^ 2 2 2"^ No presente trabalho, quando foram realizadas as anãliées qua 

litativas da liga de estanho-chumbo, conforme se vera no Capitulo IV, veri 

ficou-se que os elementos cádmio e índio não foram detectados nas condî  

ções em que foram analisadas as amostras. Durante a realização das anali 

ses quantitativas da liga, excepcionalmente, uma dás amostras foi irradia­

da por 24 horas c mesmo nessas condições nao foram detectados os 'elemen 

tos cádmio e índio. 

Assim, a ocorrência dc interferência devida a reação nu 

elcar dc neutrona com o estanho das amostras ficou restrita ao caso do 

antimonio, uma vez que esse elemento esta presente na liga dc estanho chuin 

bo, mas havendo formação de isótopo desse mesmo elemento como consequência 

de reações nucleares dc segunda ordem. Observando-se as Tabelas II c III 

do Apêndice II, pode-se verificar que ocorrem duas reações dc segunda or 
120 122 *" 

dem com o Sn. que terminam no Sb, a saber, ' 

1 2 0Sn(n,7) 1 2 1 S * J £ * 1 2 1Sb(n,Y ) 1 2 2Sb 

1 MS»<n.Y) U l»SaX. l 2 1Sb(n.T ) 1 2 2

S b 

— - 122 Também ocorrem duas reações de segunda ordem com o Sn, que resultam n;> 

Sb, isto e, 

1 2 2S„( n >T )
 1 2 3 S n -X 1 2 3Sb(„, T ) "*st. 



Capitulo II 8, 

toreo, sendo o antimonio um macroconstituintc ¿o liga, neasâB condições 

nao c significativo o erro induzido por essas reações. Assim, não se tor_ 

(jou necessária a correção dessas interferencias, conforme se vera, 

Iim analise por ativação, a sensibilidade para a analise de 

diferentes elementos, depende bastante da presença de outras impurezas. Pa 

ra alguns elementos, as suas concentrações não excedem os limites de á£ 

tecção para uma dada condição de trabalho, dependendo da existencia de 

tais impurezas interferentes. Maenhaut, Adams e Hoste determinaram cad 

ntio e índio como impurezas-traços cm estanho metálico, encontrando menos 

que 5 partes por bilhão (ppb) de cadmio c cerca de 30 ppb de Índio. Os au 

cores utilizaram os radioisótopos **̂ .Cd e ̂ "^^In e o estanho analisado 

era uma matriz com elevado grau de pureza. Ha'liga dç estanho chumbo, estu 

dada no presente trabalho, onde o teor de estanho foi determinado cómo sen 

do da ordem de 0,1%, conforme se verá nos Capítulos IV e V, mesmo que 

o estanho da liga tivesse cádmio c Indio como impurezas em maiores concen 

trações que aquelas do material analisado por Maenhaut c colaboradores, se 

ria pouco provável que cias Coasem detectadas nas condições adotadas. Com 

provou-se tal fato quando foram estabelecidos o "limite de detecção" e o 

"limite de determinação quantitativa" para o cádmio c índio, noções essas 

a serem conceituadas abaixo. 

Os resultados numéricos dessas determinações serão aprc3cn 

tadas no Capitulo IV. 

0 critério adotado para o cálculo doB limites de Bcnsibili 
• ••• - • * .. r . . „ . (10) . . — 

uaae para o caomio e inuio foi o ce C u m e ' c aos cri to na Dissertação 
(32) 

ce Passaglia. De acordo com Currie, a sensibilidade de um método ána 

lítico para um certo elemento, não e função do método cm si, mas depende 

do tsípo de amostra a que o método õ aplicado. Na determinação da sensibili 

dade as grandezas dc interesse são a massa mínima detectável (limite de 

detecção), e a massa mínima determinável quantitativamente (limite de de -

terminação). Essas grandezas estão relacionadas com o sinal observado no 

aparelho (contagem) por meio ác um fator de calibração determinado teórica 

mente ou praticamente, que relaciona a resposta do aparelho com a massa 

presente, de acordo com as equações : 

Lq " K ra

Q (II.2) 
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onde : L^ • Limi te dc de tecção 

LQ - L imi te de determinação 

nip « Massa mínima d e t e c t á v e l 

m^ - IlaBsa mínima determinãvcl q u a n t i t a t i v a m e n t e 

Os v a l o r e s dc L - c L dependem da r ad i ação de fundo ou bran 
^ - (10) *~ 

co ( U g ) , e sao ca lcu lados pe l a s r e l a ç õ e s : 

- 2,71 + 4 , 6 5 Y«í ( 1 X 3 ) 

L Q -50 | l + [ l + t ^ / 1 2 , 5 ] 1 7 2 ] (11.4) 

I I . 2 - U t i l i z a ç ã o da Tr ibenz i lamina (TBA) em Extração dc fons Metá l i cos 

A t r i b e n z i l a m i n a fo i empregada no p r e s e n t e t r a b a l h o , na ex 

t r ação c romatograf ica do antimônio duran te a a n a l i s e d e s t r u t i v a da l i g a dc 

es tanho chumbo. 

Dc um modo g e r a l as a l q u i l aminas com peso molecular dc 250 

a 600, funcionam muito bem como agen tes da ex t ração dc íons m e t á l i c o s , a p r e 

sentando uma enorme va r i edade de ap l i cações em Química A n a l í t i c a , em F Í s i 

co-Química c po tenc ia lmente cm separações r ad ioqu ímicas . Sao c i t a d o s , na 

l i t e r a t u r a , v á r i o s t r a b a l h o s nos qua i s a t r i b e n z i l a m i n a f o i empregada co 

mo agente e x t r a t o r dc Tons m e t á l i c o s . Alem do t r aba lho de Qreshi e colabo 

r a d o r e s f " ^ j ã mencionado a n t e r i o r m e n t e , Ellemburg e c o l a b o r a d o r e s , ^ ^ ^ u t i 

l izaram so luções o rgân icas de TBA para ex t ração de z i n c o . M o o r e ^ ^ usou 

soluções o rgân icas dc TBA para ex t r ação de p lu tõn id e p o l ô n i o . Soluções 

o rgân icas de TBA foram empregadas também por Fasolo e c o l a b o r a d o r e s p a 

ra ex t r ação dc crómio. 

Segundo Coleman e c o l a b o r a d o r e s a s e x t r a ç õ e s com qual 

quer t i p o dc amina são semelhantes , no aspecto g e r a l , e o mecanismo á< 

Bua ação Ô semelhante ao mecanismo de " so rção" por araino-grupos ou ai 
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quil-amonco-grupos de resinas trocadoras do íohs . Assim» aa aminaa l i v r e s 

extraem ácidos em solução aquosa, formando alquil-amonco-sais de acordo 

com a reação abaixo : 

R3N + H X ^ - R3NHX ( I I . 1 ) 

O anion dá amina pode prontamente ser substituído por outro da 

fase aquosa, c a troca ocorre com um mecanismo semelhante ao de resinas 

trocadoras de Tons : 

R3N11X + Y~ * R3NHY + X~ (It".2) 

Os tons metálicos podem ser extraídos da solução aquosa quan 

do esses formam anion-complexos. Smith c P a g c ^ ^ sugeriram a comparação 

entre a extração l íquido-l íquido e a extração com resinas de troca iônica . 

EB8C8 autores afirmam que o comportamento dos grupos funcionais análogos 

dos dois sistemas são semelhantes pelo menos em linhas gera i s . Tal aspecto 

e ú t i l porque torna possível algumas previsões com base nos extensos da 

dos dos estudos da "sorção" de resinas trocadoras de íonB. Ao mesmo tempo 

dm que ocorrem essas semelhanças gera is , detalhes específ icos do comporta 

mento da extração podem d i fe r i r significativamente, pelas estruturas indi 

v i d u a Í 8 que caracterizam um tipo de extra tor . Assim, a "sorção" dá uma boa 

sugestão sobre a natureza da extração, mas não dá ideia do quanto pode ser 

ampla a viabi l idade dessa tecnida c das vantagens que e la oferece. Uma des 

sàs vantagens está na possibilidade do controle do grau de extração pela 

concentração do reagente, escolha do diluente c, principalmente, pelo ajus 

te da composição e pH da fase aquoBa bem como pela possibilidade de ajuste 

do numero de oxidação do metal que forma o anion complexo. Uma alta s e l c t i 

vidade D frequentemente preferível a um a l to poder de extração por aminas 

c uma vantagem adicional da extração com aIquil-aminas c o controle da se 

le t iv idade , possível de ser f e i t a pela escolha adequada da estrutura da a., 

mina para um correspondente tipo de solução.Assim, por exemplo, cm meio 

ec aciüo c lor ídr ico pode ocorrer a extração ou nao extração de íons, ajus 

tando-se adequadamente o número de oxidação do Ion metálico,controlando-se 

a formação de um dado complexo ou ajustando-sc a concentração dos anions 

que competem com o anion do sal quaternário da amina. A acidez da fase 

aquosa parece ser ! a var iável de maior importância, operando indiretamente, 

seja através do equi l íb r io dé hidrol ise do íon metálico, da complexação ou 
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da competição ionica. 0 controle da extração confere una grande vorsatili 

dade ao emprego tie alquil aminas como agentes extratoreá. 

Dentro de certos limites, as reações ue extração e .as respos 

tas as variáveis de extração sao semelhantes para qualquer tipo de amina 

utilizada para esse fim. Mas embora ocorram essas similaridades gerais , 

existem grandes diferenças no comportamento especifico das extrações.Parti 

cularidadcs estruturais são responsáveisipela ocorrência de efeitos esteri 

cos, efeitos eletrônicos ou ambos atuando conjuntamente, o que influi bas­

tante na sclctividade de extrações com aminas. Todavia convém ressaltar 

que as questões relativas a esses efeitos não estão totalmente respondidas. 

No caso especifico da tribenzilamina, Colcman e colaborado 

res,^ ^ relatara que o reagente encontra consideráveis aplicações, sendo 

possível prever casos especiais de extração devido aos efeitos estericos 
«•« *• (12 26 28) 

dos grupos benzil ligados ao nitrogênio'terciário da amina. ' * 

II.3 - A Cromatografia de Fase Reversa ou de Extração 

A técnica de cromatografia de fase reversa, também denomina 

da cromatografia de extração, tem recebido ultimamente uma atenção especial 

dos pesquisadores. 0 motivo fundamental do sucesso da técnica em separa 

ções químicas de interesse analítico, deve-se ao fato de tal técnica corobi 

nar a scletividade das extrações líquido-liquido com as vantagens ofereci 

das por uma operação croraatografica. Seu desenvolvimento tem permitido vã 

rias separações, quer seja no caso de separação de grupos de Tons mctali' 

cos, ou de um mesmo elemento cm diferentes estados de oxidação. Uma serie 

de aplicações da cromatografia de fase reversa são descritos na literatu 
„„ (1,6,14,30,40) , . . - . , . , , . . ~" 
ra. ' * ' ifei apannaoo geral sobre a técnica foi publicauo por 

(5) -i 

Cerrai e Ghersini, mostrando varios exemplos interessantes de separa 

çoes químicas realizadas. 

De um modo geral, a cromatografia realizada cm papel ou cm 

suporte tratados com trocadores orgânicos ou inorgânicos, e denominada 

"cromatografia de partição cm fase reversa", "cromatografia de extração" 

ou "cromatografia dc fase reversa". Quando se trabalha com um composto or 
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ganico, tal composto c fixado no suporte c constituí a "fase estacionaria". 

A solução percolada através da coluna constitui a "fase mõvcl". Em • traba 

lhos dessa natureza a fase mõvcl, é, na maioria das vezes, uma solução 

inorgânica de ácidos, sais, mistura dos dois ou'hidróxidos. 0 conjunto su 

porte-fasc estacionãria-fase movei constitui o sistema de extração cromato 

grafica. Em nosso trabalho foi utilizado o sistema "sílicagcl-tribcnzilami 

na-UCL"^^ j para separação do antimonio dos demais constituintes da liga 

óe estanho chumbo cm estudo. 

Em cromatografia de fase reversa o material que constitui o 

leito da coluna, referido como "suporte1*, deve ser constituido por parti cu 

las de dimensões convenientes para fins cromatogrãficos c deve atender a 

algumas exigências especiais que são : 

a) Deve reter o agente extrator de modo que não seja liberado pelas solu 

• çoes percoladas através das colunas' 

b) As partículas devem ser pequenas e uniformes sendo suas dimensões fa 

tor de influencia rio numero de pratos teóricos de uma coluna, o que,cm 

ultima analise, corresponde a sua própria eficiencia. 

c) lleve ser quimicamente estável e insolúvel nas duas fases : orgânica c 

inorgânica.-

d) Deve apresentar necessariamente uma "inércia química" em relação aos 

compostos percolados, 

Â escolha de um suporte e frequentemente subordinada â dispo 

nibilidade do produto, existindo uma serie cicies : terras diatomãecas, si 

licàgcl, alumina, celulose cm põ, cloreto de polivinila com acetato de vi 

nila, ( 3 3 ) poüfluor-cloroetileno ( 1 5 , 1 6 ) c polifluorctileno(tefIon) . ( 2 9 » 3 5 ^ 

A inercia que se requer de um suporte tem um aspecto ideal, uma vez que * 

quaisquer que sejam os materiais utilizados para esse fim, eles apresen 

tam maior ou menor grau de interação com os compostos neles pereolados. Os 

derivados de teflon são os que realmente mais se aproximam do ideal de 

i n e r t e s . T o d o s esses suportes mencionados se prestara a trabalhos de 

cromatografia de fase reversa. 
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A eacolha da sílicagel como suporte, no prcBentc trabalho , 

resultou do fato de que o material atende aos requisitos necessários, c 

principalmente pela disponibilidade c viabilidade económica do material. A 

silicagel silanizada c indicada quando se deseja minimizar os efeitos inde 

sejãveis de interação com os compostos pcrcolados, porem o uso de sílica 

gel impregnada com poliestireno (isopor), mostra ser um excelente subeti 

„ (13) . " 
tuto. 

A "fase estacionaria" que e o agente da extração, fixado no 

acordo ci 

tipos fundamentais : 

suporte, de acordo com Cerrai e Ghersini^"^ esta classificada cm quatro 

a) Extratorea básicos 

b) Extratorcs ácidos 

c) Extratorcs neutros (órgano-fosforosos) 

d) Extratorcs misturas de compostos 

A tribenzilamina, de acordo com essa classificação, c ca 

racterizada como extrator básico, grupo esse representado pelas arainas 

(alifaticas de cadeia longa c aromáticas) primarias, secundarias c terciã 

rias ou ainda por compostos de amoneo-quaternario. As aminas sao menciona 

das usualmente como "trocadores aniônicos líquidos" por apresentarem 

comportamento semelhantes ao das resinas de troca ionica, conforme foi 

mencionado anteriormente.' 

As discussões feitas cora respeito ao mecanismo da reação de 

extração (item II.2 Equações (II.1) c (II.2) são também validas como mo 

dolos da reação de extração cromatogrãfica. Também c possível o controle 

da scletividadc c/ou da capacidade de extração, pelas mesmas variáveis des 

crifcas no item II.1. 

0 uso da tribenzil amina em nosso trabalho pode ser justifica*" 

do pelas características próprias do reagente, que atribuem a esse reagen 

te amplas condições de utilização em trabalhos de extração líquido-liquioo. 

Apresenta suficiente poder de extração, suficiente estabilidade química 

c suficiente resistência ã decomposição por efeito de radiação ionizante, 

iío entanto, o principal motivo que determinou a sua escolha, foi a eleva 

da scletividadc que a tribenzilamina apresenta para com o antimonio nas 
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condições dc a c i d e z e l e v a d a (UCl Dli) . Sob e s s a cond ição de a c i d e z , oco r re 

a r e tenção do ant ímÔnio na forma de a n i o n - c o n p l e x o SbCl ^ , que pode s e r 

ass im separado doa demais elementos c o n s t i t u i n t e s da l i g a dc es tanho clium-

"bo. 0 antitnônio sepa ra - se de a r s é n i o , na forma de A s C l ^ , c t a l s c l e t i v i 

dade r e s u l t a provavelmente dc e f e i t o s e s t e r i c o s ou e l e t r ô n i c o s . tfâo c pos -

s f v c l e x p l i c a r com c e r t e z a o mecanismo dc ação des se s e f e i t o s , p o i s embora 

a u t i l i z a ç ã o dc aminas cm e x t r a ç õ e s tenha s i d o amplamente a p l i c a d a , p r i n c i 

palmcnte apôs o c r e s c e n t e i n t e r e s s e do u r â n i o na i n d ú s t r i a n u c l e a r , obsc r 

v a - a e que os pesquisadores se preocuparam mui to mais em v e r i f i c a r se ocor 

r i a ou não a e x t r a ç ã o do que responder ques tões r e l a t i v a s ã s p a r t i c u l a r i z a 

des do fenômeno. 

» 

É importante s a l i e n t a r também que , no p resen te t r a b a l h o , nao 

se preocupou com a e l u i ç a o do ant í roônio, j ã que e l e c o n s t i t u í a i n t e r f e r ê n 

c i a , c o o b j e t i v o era apenas sua e l i m i n a ç ã o . Alem d i s s o , e r a f ã c i l t r a n s f c 

r i r as co lunas com o ant imônío para dent ro dos r e c i p i e n t e s de contagem, o 

que f o i f e i t o para a contagem cor respondente e p o s t e r i o r determinação 

q u a n t i t a t i v a na l i g a . Pode o c o r r e r , porem, even tua lmente ,que , cm uma ou 

t ra a p l i c a ç ã o do método, s e j a e x i g i d a uma e l u i ç a o . E s s a e l u i ç a o poder ia 

ac r conseguida com g r a d i e n t e s de concen t ração do e l u e n t e ou , cm ú l t i m a h i 

p ô t e s e , por d i l u i ç ã o da f a s e e s t a c i o n a r i a da coluna (TBA) com o s o l v e n t e 

o rgân ico c l o r o f ó r m i o . 
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ÇAPTTULO I I I 

R E A G E N T E S , EQUIPAMENTOS E T É C N I C A S 

G C P A I S ADOTADOS NA EXECUÇÃO DO TRABALHO 

I I I . 1 - R e a g e n t e s 

Todos os reagentes usados foram de grau a n a l í t i c o : 

Acido c&òrídrico 

Xcido n í t r i c o 

Ã*cido f luor id r i co 

Xgua oxigenada 120 volumes 

Cloreto de cobre I I 

Clorofórmio 

Cobre metál ico 

Cloreto de mercúrio I I 

índio metál ico 

Carbonato de cádmio 

Antiraônio metálico 

Estanho metál ico 

Sxido de cobre I I 

Ni t ra to de prata 

Trioxído de arsénio 

Tribenzilamina 

S Í l i c a g e l cromatografica granulometria: 0,05 - 0,2 mm 

Soluções : As soluções dos ácidos c lo r íd r i cos e n í t r i c o foram preparadas 

diluindo-*sc os ácidos concentrados. As soluções padrões dos e l e 

mentos analisados no presente trabalho foram preparadas pela 

dissolução de õxidoa, n i t r a tos ou do elemento na forma metá l ica . 
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XII. 2 - P a d r õ e s 

As soluções padrões ¿os elementos analisados no presente tra 

balnu foram preparadas conforme rotina sumariaba no Quadro III.1. 

Foram pipetados 10, 25 ou 50 micrülitros dessas soluções,que 

foram colocadas em papel de filtro de aproximadamente Í,5 cm de arca. A 

secagem dos padrões foi feita por meio de raios infra-vermelho c apôs a se 

cagem foram colocados cm envelopes de polietileno para serem irradiados.Mo 

caso do arsénio, a técnica de preparo dos padrões foi diferente. Irradia 

ram-sc massas conhecidas de A82O.J c apÕs a irradiação o oxido foi dissolvi 

do c uma alíquota da solução foi utilizada como padrão. Tal procedimento c 

consequência cc serem voláteis os compostos de arsénio, os quais são subli 

maveis com o aquecimento, resultando dai a impossibilidade de se confiar 

num padrão preparado por meio de pipetagem de alíquotas de soluções cm pa 

pcl de filtro e secagem Bob luz infra-vermelho. 1 

III.3 - Aferidores dc Fluxo de Ncutrons Térmicos 

Os aferidores dc fluxo foram utilizados para construção da 

curva padrão de prata c nas irradiações curtas (15 segundos) no caso das 

análises não destrutivas da prata. 0 uso dc aferidores de fluxo tem por 

objetivo evitar a ocorrência de erros decorrentes das flutuações tíe inten 

8Ídadc dc fluxo de ncutrons do reator. Para esse fim foram usados fios dc 

liga dc alumínio-ouro com 0,1% em ouro, fornecido pela firma "Reactor 

Experimcnts Inc.". Ütilizaram-sc também padrões constituídos por soluções 

de ouro, das quais volumes contendo 100 microgramas dc ouro foram transfe 

ridos para papel dc filtro. Os afcridorcB acompanhavam cada amostra ou pa 

drao sendo irradiado e os rcsultadus das "atividades no tempo zero", obti 

das 'por meio da curva dc decaimento do isótopo ^Ag, foram corrigidas pe 

la atividade do isótopo *̂ **Au do monitor de fluxo. As correções feitas fo 

ram as seguintes : 
¡ ! 

A A - ' • - - HO. 
A « Atiyicace no tempo zero, LO Ag, cm eps 

0 .:| . *• - 198 
a • Atividade especifica do isótopo Au, em eps/mg 

u « Atividade especifica media do ̂ ^Au dos fluxômetros 

a / a m Fator de correção devido ã flutuação de fluxo 

A a / a " Atividade inicial da prata,corrigida 

^ S T r r u T O ^ E P L S Ü , :• E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E S ! 

1 I. » E. N. 1 
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Durante o trabalho, constatou-se que ao se utilizar como afe 

ritiores os fios da liga dc álumínio-ouro, ocorria precisão insatisfatória 

cm vários resultados, provavelmente devido a falta dc homogeneidade ao ou 

to no fio da liga. Dai ocorreu a preferencia do uso de padrões dc ouro cm 

solução para evitar a introdução dc erros decorrentes dc causas não depen­

dentes diretamente tia amostra. Tanto os fios dc aluminio-ouro como os • pa 

drões de ouro utilizados como monitores de fluxo, apôs decorrido um tempo 
x- • t - . . - 198. suficiente para o cccaiinento ao isótopo Au, poaem ser usaaos novamente. 

Isso constitui uma vantagem do uso do ouro como fluxôractro. 

III.4 - I r r a d i a ç ã o 

Para irradiação daB amostras c padrões, bem como para os afe 

ridores dc fluxo quando empregados, utilizaram-se envelopes de polietileno 

dc aproximadamente 2,5 cm x 1 cm. Esses envelopes foram acondicionados em 

tubos de polietileno com cerca dc 10 cm dc comprimento c 2,5 cm do diome 

tro, denominados "coelhos" ("pneumatie rabbits") quando nas irradiações 

curtas (inferiores a 30 minutos). Os coelhos feram levados diretamente 

ao laboratório para o reator por meio de canalização pneumática, levando 

cerca dc 30 segundos para ir ou para voltar do reator. Para irradiações 

longas (superiores a 8 horas), os envoltórios com as amostras c padrões 

foram acondicionados cm "coelhos" dc alumínio, dc aproximadamente 5 cm dc 

comprimento c 1,5 cm de diâmetro. 

lio a métodos nao destrutivos, os tempos dc irradiação foram 

dc 15 segundos para analise da prata, c de 60 segundos para analise simul 

tanca dc antimonio c estanho. Para as analises com separação química os 

tempos dc irradiação foram de aproximadamente 10 horas. Todas as irradia 
~ 12 ~~ 
çoes foram feitas sob ura fluxo dc neutrons dc aproximadamente 5 x 10 neu 

- 2 - 1 ~ 
trons.cm .scg 

A razão dc sc irradiar por tempo mais longo as amostras sub: 

metidas a analise com separação química, deve-se ao fato dc que as conta 

gens foram feitas cm detector de Gc-Li de excelente resolução mas dc bai 

xa eficiência quando comparada com os cristais dc cintilação dc NaI(Tl)quc 



C a p í t u l o I I I . 1 8 . 

fo ram u t i l i z a d o s p a r a a s c o n t a g e n s n o c a s o d a s a n a l i s e s n a o d e s t r u t i v a s . 

I I I . 5 - E q u i p a m e n t o s 

D u r a n t e a r e a l i z a ç ã o d o t r a b a l h o , a s c o n t a g e n s d a s a m o s t r a s 

fo ram f e i t a s u t i l i z a n d o d o i s t i p o s d e d e t e c t o r e s : i o d e t o d e s ó d i o a t i v a d o 

com t a l i o , do t i p o p o ç o , m a r c a " l i a r a U a w " , d e 7 , 5 x 7 , 5 cm e d e t e c t o r de 
^ 3 

g c r m ã n i o - l i t i o " O r t e c " d e 2 5 , 6 cm . 

0 d e t e c t o r de c i n t i l a ç ã o d e U a l ( T l ) f o i a c o p l a d o a um e s p e e 

t r ô m e t r o d e r a i o s gama " T c c h n i c a l H c a s u r e m c n t s C o r p . (TMC) d e 400 c a n a i s , 

m o d e l o 4 0 6 - 2 , ou a um a n a l i s a d o r d e 4096 c a n a i s " N u c l e a r C h i c a g o " o p e r a n d o 

com 512 c a n a i s . 0 d e t e c t o r d e G e - L i u t i l i z a d o f o i a c o p l a d o a um a n a l i s a 

d o r d e 4096 c a n a i s " N u c l c a r - C h i c a g o " . 

P a r a a n a l i s e n ã o d e s t r u t i v a d a p r a t a , u t i l i z o u - s e o s i s t e m a 

i l a l ( T l ) - TMC 400 c a n a i s com o a n a l i s a d o r o p e r a n d o como um m u l t i c s c a l í m c 

t r o . 0 a p a r e l h o a c u m u l a v a c o n t a g e n s t o t a i s p o r c a n a l d u r a n t e o tempo de 

um s e g u n d o c o r e g i s t r o d a c u r v a d e d e c a i m e n t o d o i s ó t o p o ^ " ^ A g e r a f e i t o 

p o r m e i o d e um r e g i s t r a d o r a u t o m á t i c o X - Y mode lo -2 " l l o s c l e y " . 

l i a s a n á l i s e s d e s t r u t i v a s , a s a m o s t r a s d a l i g a d e e s t a n h o 

chumbo d i s s o l v i d a s com a c i d o c l o r í d r i c o f o r a m p e r e o l a d a s a t r a v é s d e c o l u 

n a s de s i l i c a g e l - t r i b c n z i l a r a i n a (TB A ) c o n f o r m e t é c n i c a d e s c r i t a po r P o l i t o 

c L i m a . O l e i t o a t r a v é s do q u a l s e p e r e o l a v a m a s s o l u ç õ e s t i n h a 3 cm 

de a l t u r a e o m a t e r i a l e r a a c o n d i c i o n a d o em c o l u n a s c r o m a t o g r ã f i c a s de 6 

cm de a l t u r a , 0 , 8 cm de d i â m e t r o i n t e r n o e 1 mm d e e s p e s s u r a d e p a r e d e . Du 

r a n t e a s p r o v a s i n i c i a i s p a r a o d e s e n v o l v i m e n t o do mé todo d e a n a l i s e , f o r a m 

u t i l i z a d o s s i s t e m a s d e uma só* c o l u n a . N a s a n á l i s e s d a l i g a f o r a m u t i l i z a 

dos s i s t e m a s com d u a s c o l u n a s cr.i s e r i e , d e v i d o a a l t a a t i v i d a d e do a n t i m u 
- 122 ~ _ "~ 

n i o ( i s ó t o p o " S b ) d e p o i s d a i r r a d i a ç ã o . N e s s a s c o n d i ç õ e s a a l t u r a t o t n l 

do l e i t o de s T l i c a g e l - t r i b c n z i l a m i n a f o i de 6 cm d e a l t u r a , d i s t r i b u í d o s 

e n t r e o s d o i s e s t á g i o s . E m p r e g o u - s e um s i s t e m a de c o l e t a d o s e f l u e n t e s 

que f i c a v a s o b a s c o l u n a s , s e n d o q u e e s s e s i s t e m a e r a s u b m e t i d o a v ã c u o . A 



Capitulo III .19. 

vazão utilizada foi de 0,5 ml/min. Os recipientes ou os tubos de contagens 

furam colocados no próprio sistema coletor c os efluentes das colunas eram 

a9sim diretamente coletados c encaminhados para contagem. As Figuras III.1 

c III.2 mostram os esquemas dos colunas c do sistema coletor mencionado a 

cima. 

111.6 - c á l c u l o s 

As atividades dos vários isótopos analisados, com excessao 

úa prata-110 na analise destrutiva da prata, foram determinadas calculou 

do-se a arca sob o fotopico dos isótopos c subtraindo-se a arca correspun 

dente ao trapézio situado na base do fotopico, conforme indicado por Bowcn 
(3) (32) 

c Gibbons c descrito por Passàglia. Essas atividades podem ser caleu 

ladas de várias maneiras, mas o método da integração da Srea do pico", feita 

pelo próprio analisador de raios gama, c geralmente o mais adotado. 

Em todos os casos cm que duas atividades soo utilizadas como 

medidas, tais sejam as do padrão e as da amostra, devem 3er referidas ao 

mesmo tempo de decaimento radioativo, isto c, deve-se fazer-o que sc denotâ  

na "correção ao tempo zero". 

111.7 - Preparação dos Traçadores Radioativos 

Os traçadores radioativos foram empregados durante o estudo 

para o desenvolvimento do método de retenção cromatográfica do antiraônio. Os 

ensaios de recuperação para determinação do rendimento do método de análise 

empregado, tombem foram feitos utilizando traçadores radioativos de cada um 

dos elementos analisados. 

A rotina do preparo c dos dissoluções dos radioisótopos utî  

lizados como traçadores está sumariada no Quadro III.2. 

Deve-se ressaltar que cm todas as provas em que se utiliza 

ram traçadores radioativos, foram adicionados cerca de 0,5 mg/ml de íons cu 

bre nao irradiado,ãs soluções marcadas.A cor verde característica dos Tons 

cobre cm meio de acido clorídrico, serviu como indicador do inicio das cole; 
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FIGURA III.! 

S I S T E M A S OS C A L U M A S E M S E R I E U T I L I ­

Z A D A S P A R A R E T E N Ç Ã O DO A N T O N I O . 
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riCURA III.2 

SISTEMA DE VÍCUO CONTROLADOl DE 
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tas dos efluentes quando usando as colunas. 

Como traçador de crómio foi utilizada uma solução de ^^Cr(III), 

fornecida pela Coordenadoria de Processamento de Materiais Radioativos do 
— -2 

Instituto de Energia Atômica, com aproximadamente 10 mg Cr/ml. 

Nos testes de separação do antimonio de arsénio e de cobre , 

utilizando sistemas com duas colunas de sílicagel-TBA unidas em serie, as 

soluções descritas no Quadro III.2 referem-se as provas onde marcava-se a 

penas um elemento de cada vez. Nas provas onde foram utilizadas soluções 

marcadas com os tres radioisótopos, as concentrações sao idênticas âs meii 

cionadas no Quadro III.2. 

Nos ensaios de recuperação utilizando os traçadores radioati 
- - . 64„ 51„- 203„ 110mA " 

vos preparados para esse fim, com as soluções ae Cu, Cr, Hg, Ag 

e Sn, preparou-se uma solução mistura transferindo-se para um mesmo ba 

ião volumétrico, 2 ml de cada solução, diluindo-se com HC1 9 N ate a con 

centração final de 90 ug Cu/ml, 2 ug Cr/ml, 76 ̂ ig Hg/ml,'310 îg Ag/ml e 

360 ug Sn/ml, respectivamente. 

III.8 - Rotina da Dissolução e Percolação pelas Colunas de Sílicagel-TBA 

das Amostras da Liga de Estanho-Chumbo para Analise. 

As amostras da liga de estanho chumbo, irradiadas quando nas 

analises com separação química, ou nao irradiadas quando nas provas para 

verificar a eficiência do método, foram dissolvidas com uma mistura 10:1 

de HC1 9 N e HNO^ concentrado, com aquecimento sobre banho de areia. Para 

as amostras da liga, de aproximadamente 200 mg, foram usados,aproximadamen 

te, 15 ml da mistura. Apos a dissolução, o volume de cada solução foi redu 

zido ate aproximadamente 1 ml por evaporação. A presença de HiíÔ  assegura 

que o antimonio e o arsénio da liga assumam sua valência V. 

Apôs resfriamento, as soluções das amostras foram transfe 

ridas quantitativamente para o topo do sistema de colunas. A percolação 

foi feita com vazão constante de 0,5 ml/min e a coleta dos efluentes se 

inicia quando a cor verde do íon cobre desaparece no fundo da primeira co 
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luna. A lavagem das colunas fez-se cora aproximadamente *3 ml de HC1 9 H c ; t 

cole ta dos efluentes continuou ate o desaparecimento completo da cor verde 

do íon cobre das colunas. 

I I I . 9 - Rotina do Preparo da S i l i c a g c l Impregnada com Tribcnzilamina 

0 preparo da s i l i c a g o l obedeceu a seguinte rot ina : 

A s i l i c a g c l cromatogrãfica (10 g) cnm granulometria de 0,Ü.'i 

a 2 mm fo i lavada com acido c l o r í d r i c o 0,9 M, agua des t i lada c seca por ? 

horas a 1109C. Apó"s resfriamento adicionou-se 3 ml de solução 10 mg/ml ú>i 

pol ies t i reno em clorofórmio, juntamente com mais 5 ml de clorofórmio. O 

clorofórmio, fo i eliminado por evaporação a vãcuo a temperatura ambiente . 

Adicionou-se cm seguida 10 ml do uma solução 150 mg/ml dc TBA cm clorofót 

mio. Novamente o clorofórmio fo i eliminado por evaporação a vãcuo. A s í l i 

cagel assim preparada f o i t ransferida para os sistemas de colunas u t i l i z s 
(*) 

oas nos t e s t e s . 

(*) Os primeiros experimentos foram fe i tos sem o isopor c concentração 

250 mg/ml. dc TBA em clorofórmio. 
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CAPÍTULO IV 

A_TRIJlENZILj^^^ 

HIO, PRATA E JSSTANUO. 

IV. 1 - Ver i f i cação da Melhor Taxa de Escoamento nas Colunas de S i l i c a g o l -

- Tribcnzi lamina. 

Apôs se comprovar a v iab i l idade da extração do antimônio 

por cromatografia de fase reversa u t i l i zando colunas de s í l i c a g c l impregna 

das com t r ibcnzi lamina , foram real izados uma ser ie de testes objetivando 

conseguir a melhor e f i c i ê n c i a possível na retenção. Um dos experimentos 

cons is t iu na ve r i f i cação da melhor vazão a ser u t i l i z a d a s nas colunas. 

Para esse fim empregou-sc uma solução marcada com ^^Sb ,p re 

parada conforme descrição f e i t a no Quadro I I I . 2 . Foram empregadas colunas 

cromatogrãficas cora as dimensões descr i tas no Item I I I . 5 . Devc-sc rcssnj^ 

tar que nessas provas i n i c i a i s , foram u t i l i zadas unia sÕ coluna de cada ver 

c o material u t i l i z a d o como extrator foi preparado conforme rot ina descri 

ta «o Item I I I . 9 , com colunas sem isopor a concentração de TUA em clorofór­

mio igual a 250 mg/ml. 

Alíquotas de 2 ml da solução marcada com o isótopo ^ ^ S b f>-

ram percoladas através dc diferentes colunas u t i l izando-se o sistema d<. 

vácuo desc r i to no Item I I I . 5 que permitia a u t i l i z a ç ã o da diferentes taxa? 

de escoamento. 

0 melhor resultado f o i para uma vazão lenta dc 0,5 ml/min. . 
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aproximadamente, quando se obteve em tres experimentos, uma media de 96,6% 

de retenção do antimônio. 

Os espectros de raios gama dos efluentes e das colunas foram 

medidos com detector de Nal(Tl) com um analisador de 400 canais. Para de 

terminar a eficiência úa retenção foram determinadas as ãreas sob os foto 
124 -

picos de 603 kcV do Sb nos diferentes testes e essas áreas foram compji 
— - . — ... — 

raaas com as áreas aos paaroes ao mesmo raaioisotopo. 

IV.2 - Verificação da Melhor Altura das Colunas de SÍlicagel~TBA 

Para investigar a possibilidade de uma retenção maior para 

o antimonio, as experiências foram repetidas variando a altura do leito de 

sílicagel-TBA de 2 a 5 cm. Foi mantida a mesma vazão mencionada no Item 

IV.1. 

Verificou-se que a retenção ê mais eficiente quando a altura 

da coluna e de 3 cm de altura. Em três provas realizadas, obfceve-se um va 

lor médio de 97,1% de retenção. Por outro lado, verificou-se que para co­

lunas com altura superiores a 4 cm ocorre dificuldades para manter o escoa 

mento da solução percolada, sendo necessário aplicar maior vacuo, o que 

provoca una perda de eficiencia na retenção, provavelmente devido ao fato 

do escoamento se dar de modo nao uniforme pélas paredes das colunas e não 

pelo leito de sílicagel-TBA. Em algumas provas, foram utilizadas colunas 

de 0,4 cm de diâmetro interno e a altura do leito foi de 8 cm. Nesses ca 

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

IV. 3 - Estudo da Separação Croma to grafica do Antimonio de Arseaío e de 

Cobre Quando Presentes em Soluções da Liga de Estanho-Chumbo Uao 

Irradiadas. 

Tres amostras de aproximadamente 500 mg da liga, foram dis 

salviáas separadamente com una mistura 10:1 de HCl 9 H e HNO^ concentrado. 

Juntamente com as amostras dissolveram-se cerca de 20 mg de antimonio meta 
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lico c 20 mg dc cobre metálico. Os volumes das soluções da liga foram le 

vadoa ate 25 ml por diluição com liCl 9 

Totnarara-se alíquotas de 2 ml das soluções dos traçadores de 

antimônio, arsénio e cobre, preparadae conforme descrição feita no Quadro 

111,2, transferindo-as para diferentes balões volumétricos de 10 ml o com 

plctando o volume ate a marca pela adição da solução da lip.a preparada an 

, - . ,. • 12<L. 76 A G4„ T 
tcrionaontc. Lssas soluções ca lipa roarcaoas com Sb, Aa e Cu Bcrvi 

ran como provas para verificação da retenção do antimônio e recuperação de 

arsenio e cobre nos efluentes. Deve-se observar que cada solução apresenta 

va apenas um elemento marcado na presença de outros elementos nao marcados. 

Alíquotas de 1 ml dc cada solução foram percoladas através 

õc diferentes colunas de sTlicagel-TBA. Quando a cor verde do ion cobre, 

adicionado despaifccia no fundo das colunas, as mesmas foram lavadas com 

2 ml dc HCl 9 K. Os efluentes e as soluções de lavagem foram coletadas úi 

retamente nos tubos dc contagem. 

Os espectros dc raios gama do cobre e arsenio dos efluentes 

c do antimônio das colunas foram medidos com detector dc ííal(Tl) c anali 

sador de 400 canais. Foram determinadas as arcas sob o pico de 511 kcV da 

~ . - 64 • 
radiação de aniquilação do Cu c dos fotopicos dc 559 kcV e 603 keV do 
76 A 124 t, u . - ' , 

As c Sb, respectivamente» Lssas áreas foram comparadas com as dos 

padrões dos mesmos radioisótopos. 

tias Tabelas IV. 1, IV.2 e IV.3, sao apresentados os resulta 

dos das provas realizadas. A retenção do antimônio, assim como a recupe 

ração do arsenio c cobre, mostram-se bastante reprodutíveis e bem proximae 

de. lOOZ, conforme se pode verificar observando-se essas Tabelas. 

IV.4 - Estudo da Retenção do Antimônio Presente em Amostras Irradiadas da 

Liga dc Sn-rb. 

A fira de verificar a eficiência da extração cromatugrãfica o u 

antimônio com amostras reais, foram feitos testes utilizando amostra» i..n 
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T_A_B_E_L_A I V a 

TESTE DA RETENÇÃO DE ANTIMONIO PTILIZMP_AjENAS 

y^CQUWA_DE SÍLICAGEL IMPREGNADA COM TRIBEN-

ZILAMINA. 

Prova Atividade cu 
124 * 
A Sb na co 
luna (cpm) 

J 

I 

1 

Retenção ¡ 
tf) ' 

— _ _ j 

1 19995 97,0 ; 

2 19982 \ 9 7 , 0 ¡ 

3 20428 9 9 , 1 1 

4 20400 ! 9 9 , 0 ¡ 

5 20299 i 9 8 , 0 J 
20510 9 ? . 5 i 

7 20140 9 7 , 7 ! 

Media 9 8 , 2 

Desvio Padrão 1 , 0 j 

ft . . 
Adicionado : 20610 cpm 

. .. 

A rep resen tação dos v a l o r e s exper imenta is (media^ desvio padrão » 
e t c ) , bem cotno ae noções de "Exa t idão" , " P r e c i s ã o " e "Erro Me 
d i o " | segue o recomendado em "Guide f o r Use o f Terms i n Report ing 
Da ta" . Anal.Chem. 46 (1974) 2258 . 
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T _ A J B _ E _ L A I V ¿ 2 

TESTIS DA KECUPERAÇÃO. „HR _ C O B R E _ î j O S 

g g k ^ ^ J J ^ § . - C - Q L f f l A S . - m . S Ï L I C A C E L - T B A . 

—i 1 

\ P r o v a A t i v i d a d e do 

! (n<?) 

t ' 

64 

' t o 

* 
Gu no e f l u e n 

(cpm) 

R e c u p e r a ç ã o 

u ) 

r î 
1 

63285 9 8 , 2 

! 2 64397 9 9 , 9 

< 

1 3 
I 

63163 9 8 , 0 

! 4 63882 9 7 , 6 

5 63789 1 9 9 , 0 

6 64077 9 9 , 4 

7 65108 
1 

1 0 1 , 0 

i - , 

! Meo i a 9 9 , 0 • J 

; D e s v i o P a d r ã o 1,1 ; 

i 

, A c u c x o n a a o 64446 cpm 
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T_A_BJE_LJL IV.3 

TOA. 

i Prova 

! (n<?) 

• 

Atividade do 
76 * 
As no cflucn 

l te. Çcpro) 

• 

Recuperação 

LU 

1 108274 98,9 

2 107150 ' 97,9 

¡ 3 109168 99,8 

» 
107960 98,9 

5 108115 98.8 

6 108111 98,8 

7 108518 99,2 

Media 98,9 

Desvio padrão 
1 

0,6 

Aaicionaao 109403 cpm 
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l i g a i r r a d i a d a por 8 h o r a s . 500 rag do l i g a foram i r r a d i a d a s , d i s s o l v i d a s t 

d i l u i d a s com I I C I ' 9 «' a t e 10 m l . A l í q u o t a s da so lução foram pe rco l adas 

a t r a v é s das c o l u n a s de s í l i c a g c l - T l l A conforme r o t i n a d e s c r i t a no I t c a 

I I I . 8 . 

Os e s p e c t r o s de r a i o s garaa dos e f l u e n t e s c das co l imas . f ¿ 

ram medidos com d e t e c t o r de G c - L i . As a r ca s sob o f o t o p i c o de 564 keV do 

Db foram determinadas c a e f i c i e n c i a da re tenção f o i c a l c u l a d a por cora 

paraçao uessas a r c a s com a a rca ao f o t o p i c o uo mesmo r a d i o i s ó t o p o cm a l ¿ 

quotas nao p c r c o l a d a s . 

Em t r e s provas ob t eve - so um v a l o r medio de 98,0% de r e t e n ç ã o , 
122 

permanecendo c e r c a de 27, do Sb no e f l u e n t e . Es sa a t i v i d a d e a inda c o n s t ¿ 

t u i a i n t e r f e r e n c i a s e r i a para de t ecção c contagem de A s . 

Tres m o d i f i c a ç õ e s foram então i n v e s t i g a d a s para se coñac 

g u i r uma r e t enção maia e f i c i e n t e para o ant imonio : 

1. Adotou-se o uso de s i s t emas de duas co lunas un idas por mcio de jur* 

t a de v i d r o e smer i l hado , conforme d e s c r i ç ã o no I tem I I I . 5 . 

2 . A s l l i c a g c l u t i l i z a d a f o i t r a t ada com esponja de p o l i e a t i r e n o ( i s o ~ 

p o r ) . 

3. D i m i n u i u - s e a concen t ração da t r i b e n z i l a m i n a ' n a s l l i c a g c l de 25% pe­

ra 15% em p e s o . 

A l í q u o t a s de 1 ml da so lução da amostra da l i g a i r r a d i a d a 

por 8 horas foram p c r c o l a ô a s a t r avés de d i f e r e n t e s s i s temas de duplas cclu 

nas em Bcric. 

Os e s p e c t r o s de r a i o s gama dos e f l u e n t e s c das co lunas foram 

medidos cora d e t e c t o r de Gc— L i . Novamente as a rcas sob os f o t o p i c o s de 5ík 
122 • 

kcV do Sb foram determinadas e comparadas com a a r c a do f o t o p i c o do mce 

mo r a d i o i s ó t o p o o b t i d o na contagem de a l í q u o t a s não p c r c o l a d a s para de te r 

minaçao da e f i c i ê n c i a da re tenção do an t imôn io . 

Com es sas m o d i f i c a ç õ e s i n t r o d u z i d a s foram o b t i d o s v a l o r e s 

p e r i o r e s a 99,5% de r e t e n ç ã o . Na F i g u r a I V . 1 temos pa r t e de um e s p e c t r o óo 

r a i o s gama de uma amostra apôs o d e ^ g m ç g t ^ g e ^ 20 h o r a s . A l i n h a p o n t i l h a 

Instituto d«= Química B ' B L ! 0 T c ^ & 
Universidade de São Paulo ' n ~ f 

Uni "oi UL 
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da representa a atividade da amostra antes de percòlada e a linha cheia, 

depois da percolação. Note-se que levando em conta o tempo de contagem e a 

eficiência do contador em relação a posição em que as amostras foram conta 

das, existe um fator que aumentaria em 72 vezes a atividade da amostra nao 

percòlada. 

IV.5 - Estudo da Separação Cromatogrãfica do Antimónio de Arsénio e Cobre 

e Após as llodificaçoes Introduzidas no Método. 

Em razão das modificações adotadas para melhorar o rendimen 

to da extração cromatogrãfica do antimónio, foram realizados novos testes 

semelhantes aos mencionados no Item IV.3. 

Utilizaram-se soluções marcadas preparadas conforme descri 

çao feita no Quadro III.2 e foram utilizados sistemas de duplas colunas 

em serie mencionadas no Item III.5. 0 material utilizado nas colunas foi 

o mesmo das provas realizadas com as amostras da liga irradiada. 

Alíquota de 1 ml de cada uma das soluções marcadas foram per 

coladas através de diferentes sistemas de duplas colunas em serie seguin 

do-se a rotina áescrita no Item III.8. 

Novamente os espectros de raios gama dos efluentes e das 

colunas foram medidos com detector de Nal(Tl) acoplado a um analisador de 

512 canais. As ãreas sob os f o tópicos de 559 keV e 564 keV do ^As e *^Sb, 

respectivamente, e a ãrea sob o pico de 511 keV da radiação de aniquila 

çao do Cu, foram determinadas e comparadas com as áreas dos padrões dos 

mesmos radioisótopos para se verificar a eficiência da retenção do antimô" 

nio e a recuperação de arsénio e cobre nos efluentes. 

Em sete provas realizadas o valor médio da retenção do anti 

monio foi igual a 100,0% - 0,3 e as recuperações do arsénio e cobre foram 

de 99,4% - 0,6 e 99,8% - 0,6, respectivamente. 

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

das provas realizadas. 

Para se estudar a separação da mistura de arsénio, cobre c 

antimónio, 1 ml de uma solução marcada com os trcs radioisótopos com ativi 
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T A B E LA. , IV. 4 

LICACEL-POLIESTIRENO-TM. 

r J 
; Prova At iv idade do 

J (n<?) 
122 * 

Sb nas c o ­
Retenção < 

lunas (cpm) ! (7.) ; 

\ 1 37536 100,0 ; 

! 2 37422 99,7 1 

i 3 
37323 > 99,4 j 

1 4 37635 100,3 \ 

\
 5 ' 37637 . 100,3 ! 

! 6 

37732 100,5 ! 

! 7 37517 99,9 I 

t Media 100,0 j 

Desvio Padrão 0 ,3 ! 

* 
Adicionado : 37533 
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T_A_B_E_L_A IV. 5 , 

•64 

^ s M - P O ^ g ! ? ^ ^ 0 - 0 ? C u N 0 S E F L U E N T E S D A S 

ÇOklMM DE SÍLICAGEL-POLIESTIREgOrTa&. 

! Prova I Atividade do ¡ 

! (N9) • Cu* nos efluen 1 Recuperação (Z) 

1 . LEfflLlsetí 

¡ 1 x ¡ 30440 i 98,8 

2 j 30869 100,2 . 

3 ; 30642 ' 99»4 

4 I 30709 \ 99,6 

! 5 ! 30996 I 100,6 

; 6 I 30937 ! 100,4 

; 7 I 30763 í 99,4 

¡ Media i 99,8 

• Desvio padrão • 0,6 

'* . . i 
; Adicionado : 30811 cpra } 

*! I 
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IV¡,6 

! Prova 

i • 
i 
i 
l 
i 

Ativiáade do 
76 * 

AB no efluente 
(cpm) ~ 

Rccupcragao 1 

U) 

! i 
•i 
i 
1 7031 98,7 ! 

¡ 2 ) 
1 7072 99,3 

! 3 
i 
t 7150 100,4 

; A i 
i 

7156 100,A 

| 5 
i 
» 7099 99.7 

! 6 

i 
i 
« 

7002 98,3 ; 

! 7 
i 
» 
i 

. .i 

7071 99,3 ! 

1 Media 99,4 ¡ 

¡ Desvio padrao 0,6 ! 

Adicionado : 7121 cpm 

i 
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dodcs conhecidas na qual cada elemento se apresentava fcotn a mesma concentra 

ção dos testes individuais, foram pereoladas através de diferentes siste 

mas de duplas colunas ce silicagcl-poliestireno-TDA, cm serie. A técnica 

dc coleta dos efluentes foi a mesma das provas anteriores. 

Para sc verificar a pureza c a recuperação das frações, os 

espectros dc raios .gama de cada uma delas foram examinados com detector 

de Ge~Li. 

Novamente foram determinadas as arcas sob o pico de 511 keV 

da radiação dc aniquilação do *^Cu e dos fotopicos de 559 keV e 564 keV do 
76 122 *•* 
As e Sb, respectivamente. Essas áreas foram comparadas com as corres 

pondentes arcas dos padrões dos mesmos radioisótopos para sc verificar a 

eficiência da separação. 

A Tabela IV.7 traz o resultado dc cinco provas de separação 

realizadas. 

IV.6 - Analise Qualitativa da Liga dc Sn-Pb 

Amostras de aproximadamente 200 mg de liga foram irradiadas 

por 8 horas e apos cerca dc 15 horas de decaimento foram dissolvidas c per 

coladas conforme rotina descrita no Item III.3. 

A mistura de silicagcl-poliestireno-TBA foi preparada seguir 

do-se a mesma rotina descrita no Item III.9. 

. Os espectros dc raios gama dos afluentes c das colunas foram 

medidos com detector dc Gc-Li. As medidas foram feitas apos diferentes ter» 

pos de resfriamento, variando desde 20 horas ate uma semana. A identific-

çao dos radioisótopos foi feita manualmente, cora o auxilio dc Tabelas úr 

energia dos fotopicos e também com o auxilio de uma das versões do progr;; 

ma "Jane", desenvolvido por P .A.Schubiger para analise dc espectros «1. 

raios gama. 



C a p í t u l o IV . 2 7 A . 

T A B E L A I V . 7 

RESULTADO DE 5 PROVAS DE SEPARAÇÃO DO ANTIMÍ3NIO DE 

ARSÊNIO E COBRE POR CROMATOGRAFIA DE FASE REVERSA. 

! E F L U E N T E S ! C 0 L U N A S ¡ 

1 [ 
P r o v a 

I 6 4 _ * 
Cu 

i 
i 
i i

 1 2 V i 
l cpm 

l { 
i | cpm 

••i 

i % i cpm ! % ! 

1 1 | 2 3 6 2 3 
T ~ ' T 
1 9 9 , 5 1 
! 1 

1 2 1 3 9 j 9 9 , 1 1 3 7 9 2 1 
I 

! 1 0 1 , 9 I 

1 2 J 2 4 1 9 4 ! 1 0 1 , 9 \ 1 2 2 2 7 ! 9 9 , 8 

1 

J 3 6 9 5 3 ! 9 9 , 3 | 

1 3 i 2 4 0 2 9 
i l 
1 1 0 1 , 2 1 1 2 0 3 1 i 9 8 , 2 ! 3 8 1 8 5 ¡ 1 0 2 , 6 ! 

1 4 ¡ 2 3 3 3 6 ! 9 8 , 4 1 1 2 1 6 7 ¡ 9 9 , 4 | 3 8 2 5 6 J 1 0 2 , 9 ! 

i 5 J 2 3 2 4 5 ! 9 8 , 0 j 1 2 1 6 9 | 9 9 , 4 ! 3 6 9 7 6 1 9 9 , 4 ¡ 

! 1 ! 1 „, 

J Media í 9 9 , 8 | 

t ., i 

¡ 9 9 , 2 ¡ l o i » 2 ¡ 

j D e s v i o p a d r ã o ; ° » 7 ' i 0 , 5 
i 

; ° » 7 ¡ 
«-; ,. , _.i . „ , . , 

i 1 * . . . 64 
• Acticionacto : Cu - 2 3 7 5 3 cpm 7 6 A s - 1 2 2 4 7 cpm 

¡ 

L 

1 2 2 
Sb - 3 7 2 0 0 cpm i 
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tia Tabela IV.8 apresentam-sc os resultados das anãlÍBCs qua 

litativas realizadas. Na Figura IV.2 temos um espectro completo de uma das 

amostras analisadas, epõs um decaimento de aproximadamente 20 horas. O mer 
203 "~ 

curió foi identificado pelo pico de 279 keV do Hg c deve-se observar 

que ha pouca probabilidade de ser-realmente esse isótopo, porque deveriam 

ter aparecido os picos de 134 kcV c de 77 kcV do ^^"Hg Ó *^Hg, respectó̂  

vãmente de 24 e G5 horas de meia-vida. A analise feita pelo computador rc 
203 ... T 

velou uma probabilidade dc apenas 4% de ser o Hg. Na amostra foi identi 
24 . , - - - ~ 

ficado tambem o Ha que muito provavelmente e uma contaminação e nao pro 
priamente uma impureza da liga. 

Para a determinação dos limites de sensibilidade para o cad 

mio o índio, amostras de 200 mg da liga de estanho-chumbo foram irradiadas 

juntamente com massas conhecidas cesses elementos nas mesmas condições em 

que foram feitas irradiações para as analises da liga. Apôs irradiadas, as 

amostras foram dissolvidas e pereoladas através dc colunas dc sílica 

gel-TBA, conforme rotina descrita no Item III.8. Com os dados obtidos nas 

contagens das amostras da liga e dos padrões de cadmio c índio, foram de­

terminadas a massa mínima detectável e a massa mínima determinável quanti 

tativamente, apiicando-3C as equações II.1, II.2, II.3 c II.4 mencionadas 

no Capítulo II. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela IV.9. 

Pelos resultados dos limites dc sensibilidade obtidos, po 

de-sc concluir que, se os elementos cadmio c índio estiveram presentes na 

liga as suas massaB nas amostras nao excedem os limites de detecção, sendo 

portanto bastante inferiores às massas mínimas determináveis quantitativa­

mente. Observando-se a Tabela IV.9, nota-se tambem que oa limites dc detec 

çao para o índio diminuem dc modo bastante significativo quando a3 conta 

gens das amostras são feitas com maior tempo de resfriamento. Tal fato o 

corre cm razão eo fbtopico de 190 kcV do *^ miln, cuja meia-vida c de 50 

dias, se localizar na região do espectro da amostra, onde se verifica um 

elevado valor da radiação dc fundo (iO devida ao efeito Compton referen' 

te ao pico dc 511 kcV da radiação de aniquilação do Cu (T^^ - 12,0 h) . 

Con um tempo dc decaimento da ordem de uma semana, diminui bastante essa 

radiação de fundo, devido ao decaimento do '̂'Cu, e, portanto, diminuem os 

valores doe limites dc detecção c dc determinação, o que significa ura au 

mento da sensibilidade para o elemento índio. Tal fato não ocorre com o 
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T A B E L A IV.8 
" ' ~ " « 

3 Ë S y L T A T O _ ^ _ _ A N A I S E _ Q U A L n A n V A _ ^ 

LIGA DE gn-Eb 

— — r 

Fotópicos 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

l 

2 

E n e r g i a 1 I só topo 
(keV) • reapond 

Tab. 158,4 
«i — — — — « 

Dot . 159 .1 

Tab. 255,1 391,7 
D e t . 255,5 392,0 

Tab. 279,2 ! 203... 
j Hg 

De t . 279,6 

J Cr Tab. 320,1 J Cr 
Det . 320,7 

Tab. 511,Ó 1345,7 « 64-, Cu 
De t . 511,0 1345,2 

Tab. 559,1 657,0 1216,3 : 7 6 A S 

Det . 559,2 657,7 1216,7 ! 

Tab. 564,0 ; 1 2 2 s b 
Det . 564,2 

Tab. 657,7 884,6 937,4 1384,0 i llOm 
J Ag 

Det . 657,2 884,1 936,9 1383,4 

i llOm 
J Ag 

Tab. 763,9 677,2 ¡ 
Det. 763,3 677,2 1 

Tab. 1368¿5 2754,0 i Na 
Det . 1367,7 2754,0 

Tab. 564,0 692,8 1140,5 1256,8 ! 1 2 2 s b 
Det . 564,0 692,8 1140,1 1256,4 • 

Tab. 602,6 ; 1 2 4 s b 
Det . 602,4 : 
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cãdmio porque o radioisótopo Cd tem nela vida dc 53,5 horas e um tempo 

dc resfriamento da ordem de uma «emana implicaria numa diminuição do valor 

do fator dc calibração (K), que relaciona a resposta do aparelho com a roaf^ 

sa do padrão de cádmio irradiada, resultando, dai, um aumento dos limites 

dc sensibilidade. Alem desse fato, pode-sc observar na Figura IV.2, que a 

1 radiação dc fundo na região dos 527 kcV c bem menor que na região dos 190 

! kcV, o que pode justificar o fato dc terem sido observados menores valores 

dc limites dc sensibilidade para o cádmio, com um tempo de resfriamento dc 

20 horas, que para o índio, com um mesmo tempo dc resfriamento. 

A razão dc terem sido calculados os Kraitea de sensibil-ida 

de para os elementos cãdmio e índio, prende-se ao fato de que, no Capitu 

lo II, foi mencionado o trabalho de Macnhaut c colaboradores, que dc 

terminaram tais elementos em estanho metálico. No presente trabalho houve 

interesse na.verificação da possibilidade dc detectar esses elementos, cm 

concentraçoos da ordem dc ppb, nas condições adotadas para a analise da li 

ga-

IV.7 - Estudo da Recuperação cos Elementos que Foram Analisados na Liga 

de Hstanho-Chumbo. 

Para o estudo da recuperação utilizando as soluções marcadas 

pPeparadas conforme rotina descrita no Quadro III.2, sete amostras nao 

irradiadas da liga dc estanho-churabo de aproximadamente 200 mg, foram dis 

solvidas separadamente em copos dc becker do 25 ml. Antes cia dissolução , 

adicionou-se a cada amostra, 1 ml da solução mistura, marcada com ̂ ''üu , 
203,. llOm, 51 r 117K„ C N - . . - . 76„ „ n . 

Ug, Ag, Cr e an, 50 ul ca solução tnarcacia com As c .250 ut 
~ 122 ~ 

da solução contendo '"Sb. A dissolução das amostras na presença dos traça 

dores foi feita conforme a rotina descrita no Item III.8. 

Paralelamente preparou-se um padrão múltiplo dos elementos -

cm estudo, transferindo-se para um recipiente de contagem 1 m] ca solução 

Diistura de traçadores c.50 micro litros da solução marcada com ' As. Esse 

padrão serviu paru avaliar u recuperação dos traçadores presentet nob 

efluentes das colunas. Em um outro recipiente de contagem foram colocarioü 

I N S T I T U T O TE: P r S Q U SAS E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E S 

I. P. E. N. 
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122 . - . i • 
250 ul da a o l u ç a o marcada cora o S b . E s s e paarao s e r v i u para a v a l i a r o 

recuperação do ant imônio p r e s e n t e nas c o l u n a s de s í l i c a g c l - p u l í e s t i r e n o -

TJJA. 

Após a p e r c o l a ç ã o a t r a v e s de s i s t e m a s de d u p l a s c o l u n a s ern 

s e r i e , foram medidos os e s p e c t r o s de r a i o s gama dos e f l u e n t e s o das c o l u 

nas com d e t e c t o r de G e - L i . Foram c a l c u l a d a s a s a r c a s sob o p i c o de 511 

keV da r a d i a ç ã o de a n i q u i l a ç ã o do ^ C u e dos f o t o p i c o s de 159 keV, 280 

k e V , 321 keV, 559 k e V , 564 keV c 385 k e V , do l l 7 r a S n , 2 3 3 i l g , ^ C r , 7 6 A s 
122^, 110mA 

Sb c A g , r e s p e c t i v a m e n t e . 

A s mesmas p r o v a s de r e c u p e r a ç ã o d e s c r i t a s para o s e lementos 

que foram i d e n t i f i c a d o s quando nas a n a l i s e s q u a l i t a t i v a s da l i g a , . foram 

f e i t a s também para os e l ementos cádmio e í n d i o , u t i l i z a n d o s o l u ç õ e s marca 

das de ^*"*Cd e ^ ^ m ^ I n p r e p a r a d a s conforme d e s c r i ç ã o f e i t a no Quadro I I I . 2 . 

E s s a s p r o v a s de recuperação foram f e i t a s separadamente , toraanco-se s e t e a 

mostras não i r r a d i a d a s da l i g a , que foram d i s s o l v i d a s na presença de a l í 

q u o t a s d a s s o l u ç õ e s marcadas com ^ " * C d - c ^ ^ " ^ I n e p e r c o l a d a s a t r a v e s das 

c o l u n a s de s í l i c a g e l - T B A do mcBttio modo que p a r a o s o u t r o s e l ementos . 

Nas T a b e l a s I V . 1 0 , I V . 1 1 c I V . 1 2 , a p r e s e n t a m - s e os r e s u l t a 

dos o b t i d o s nas provas de r e c u p e r a ç ã o . D e v e - s e o b s e r v a r que apenas para 

o e s tanho e m e r c ú r i o os rendimentos nao foram próximos de 100%. 

Ua r e c u p e r a ç ã o do e s t a n h u , o b t e v e - s e um v a l o r médio de 

7 3 , 4 2 - 3 , 6 . A s perdas ocorrem provave lmente dev ido a a d s o r ç a o do . e lemento 

p e l o m a t e r i a l c o n t i d o n a s c o l u n a s . 0 rendimento observado n e s s a s provas do 

r e c u p e r a ç ã o , s e r v i u de b a s e para o c a l c u l o de um f a t o r de c o r r e ç ã o para a s 

perdas de e s t a n h o , quando rui r e a l i z a ç ã o das a n a l i s e s q u a n t i t a t i v a s do c l c ~ 

mento por raetodo d e s t r u t i v o . 

Quanto ao m e r c ú r i o , o b t e v e - s e um v a l o r medio de 87 ,32 -4 ,4 co 

mo rendimento das provas dc r e c u p e r a ç ã o . A s perdas ocorrem provavelmente 

por v o l á t i l i z a ç a o d u r a n t e a d i s s o l u ç ã o das a m o s t r a s . Porem, n a s a n a l i s e s 

q u a l i t a t i v a s da l i g a , o m e r c ú r i o f o i i d e n t i f i c a d o com b a s t a n t e i n c e r t e z a 

por e s s a razão c também p e l o f a t o dc o c o r r e r pouca r e p r o d u t i b i l i d a d e nor-

t e s t e s dc r e c u p e r a ç ã o , o que r e v e l a que o método nno o b a s t a n t e aéequ;itio 
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T _ A B E L A I V * 10 

DE ANTIMONIO. ARSÊKIO E COBRE. 

P r o v a 
(n<?) 

C o l u n a s 

j cpm 

J B£_. 
! 38491 
» 
» 

¡ j 222^9, 

J 30446 
2 

._. u. ! 225,7 

I 37343 

I 219,4 1 

1 — f 

4 

i 

38431 

! 38072 

i 223 t 7_ 

38094 

n.-

Media 

J 223 t 7_ 

I 38518 
I 

. 2 2 * * 1 . 

D e s v i o 
Padrão 

i — 

100,4 

100 ,3 

9 7 , 5 

100 ,3 

99 ,4 

99 ,4 

E f l u e n t e s 

T 

—i 
« 

76. * 
As 

6 4 p * 
C u 

2975 ! 

cpfis 

L m~ 

: 1 0 0 , 0 

J S l j O j 

2977 , 

» 100,1 

81,01 
2950 » 

i 

39120 

. 8 9 , 3 , ; 

9 9 , 1 

i 
i 

T" 

2899 ' 

78.9 ' 
u—r-

2936 i 
c 
I 

9 7 , 5 

99 ,7 
L §0,8.1. 

100 ,5 

i 

i 

j 
T -

I 
I 
1 
i 

3077 
i 103,4 

2915 
9 8 , 0 

39250 

39840 

100,1 

9 0 t 0 

39435 

I 9 0 L 0 _ 

39318 
9 9 , 8 

L 8 9 i . 8 - j . 
40054 

J W i 8 J _ r _ ^ _ J l 1 5 j . J 
39620 

- ! _ Z M J . í_2£*5 

9 9 , 7 

79,4 i 
99 ,6 

I 

A d i c i o 
nado 

.o i 38313 cpm 
~ j 225,0 ug 

.t 
i 

í 

2975 c p s 
81 ,0 

0 ,8 

9 9 , 6 

9 9 , 3 

101,1 

101,7 

100,6 

100 ,3 

39381 -cpta 
9 0 , 0 / ig 

0 ,9 ¡ 
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IABE.L A IV.ll 

RESULTADO DAS PROVAS OE RECUPERAÇÃO 

DE CRÕMIO, PRATA e ESTAHHO. 

j — : i 
! E f l u e n t e s • 

' > 51 * J llÒmA * ¡ 117me * « i Prova i Cr \ A R « Sn t 
j (n9) ; ~cpm ; 
i j ps , : 

Z ] cpm { Z ' cpm \ Z J 
; pg..., ,i. _r ps : • 

¡ ¡30Í51 

¡ 1 ! _ 2.0 : 

! 1569 i \ 711 ! ! 
99.2! 3 l U 9 : 100,6 . 2 8 4 4 ; 69.0 j 

r- r 

< !29600 
' 2 1 

; • •• i.9 

{ 1559 ¡ ! 527 1 • 
, " ' 6 ¡ 309.7', 9 9 ' 9 ! 184.2! 5 1 > 2 ! 

1 «30438 

! 129802 

>_„_: _.i LI_ 

¡ j 1553 ¡ ¡ 812 í í 
1 M O » 1 ! 308.8Í " » 6 ! 283.7 1 7,8'8 ! 

! ! 1577 1 ¡ 818 j } 

1 * 8 « l ! 313.4 ¡ * 1 0 1' 1 j 269.6 ¡ 7 9 » 4 \ 

! {30125 
i 5 • • • 
U _ -L .2x2-

\ ', 1522 ! ' 786 ¡ i 

I : 302.6 j 9 7 ' 6 ! 274.7 i 7 6 ' 3 ¡ 
1 «29820 

' 6 i 1 9 

J 1570 i ¡ 874 ¡ J 

i 9 8 » 1 ! 311.8 i 1 0 0 ' 6 \ 305.6 j 8 4 ' 9 ! 
! ¡30335 
' 7 • 
: ¡ 2 - ° 

' ¡ 1580 ! S 848 í « 
! 9 9 ' 8 ! 313,7 • 1 0 1 ' 2 ! 296,3 ¡ 8 2 » 3 \ 
L Lrt -T.„r!,„r,,„,.n,..-,.,™ ,-r«, ,«„• „ . . . . , ' 

i Media . \ -

1 ! 
1 _ 1 _ ' j 

: 9 8 ' 8 1 310.3 j ™ ' 1 1 282.2 ! 7 8' A ! 

'i Desvio t -
padrão ! ^ 

L 1' 0.! 3 J _ > l _ L 1 3 . 0 i 3 ?. 6
 _J 

J*Adicio ¡ 3395 cpm » 1S60 cpm ¡ 1030 cpm 1 

, nado * 2,0 ug { 310,0 jig j 360,0 ug ¡ 
u „ — — — L - ^ ~ — — — — . 1 -j , „ t 
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T A B E L A I V . 1 1 

B£S^TADq_DAS_PR^ 

DE M E R C O R I O ^ ^ C A D M I O _ Ç . Í N D I O . 

Prova 
(n9) 

E f l u e n t e s 

203„ * • 115 * 
Hfi J Ça_. 

cpm 
,.4i£ 

1409 

1359 

_62A1 

1324 

62,1 

87,0 

81,7 

81.7 

cpm » % 
„H& 1 „ . 

6752 J 

6681 • 

1 1 5 , 6 j 9 8 » 8 

6948 ; 

_ J 2 S d ' 1 0 2 , 7 

cpm 7. 

" T 

6623 t 

6441 ¡ 

6607 ¡ 

118.1 ' í 0 0 ' 9 

I11566 

«11618 

¡12222 

_l___258t0 

97,0 

97,4 

102,4 
1 

4 

5 

6 

1489 

§£*§. 
1382 

1465 

l 

64,8 

85,3 

90,4 

11862 
99 ,4 

l 
»11633 
1 I 97 5 

¡11716 

7 

Meo ia 

Desvio 
Padrão 

Aciicio 
naão 

1513 
70,9 93,4 

87,3 

6 4 8 8 ! 99 3 116,2 , 
I11898 
• 251,2 

4 4 

i 

2,4 

98,2 

99,7 

98*8 

1620 cpm 
76,0 pg I 

2 ,sj__. 
6764 cpm 

117,0 p S 

^_248^9. 
i 

r~ 
i11931 cpm 
! 252,0 pg 



Capitulo IV .31. 

para esse elemento, o mercurio não foi analisado quantitativamente na liga 

¿c Sn-L'b. 

IV.8 - Analise Quantitativa da Liga dc Lstanho-Chumbo por Método Dcstrutâ 

vo. 

0 método erapregado foi o da retenção do antimonio em colu 

nas dc sílicagel-policstircna-tribenzilaraina, permitindo a determinação do 

estanho, arsénio, cobre, crómio c prata nos efluentes das colunas, livre 

da interferência causada pela presença de antimonio. 

Os padrões foram preparados conforme descrição feita no Qua_ 

dro III.1 e preparados para irradiação conforme descrição apresentada no 

Item III.2. Os padrões de cobre, crómio, prata e estanho foram colocados 

sobre um mesmo papel de filtro. Apôs a irradiação, o papel dc filtro c uma 

alíquota da solução do trióxido dc arsénio, irradiado contemporaneamente , 

fòrám transferidps para üm recipiente dc contagem, constituincio-sc assim o 

padrão múltiplo para análise dos efluentes das colunas. 0 padrão dc antimo 

nio foi preparado pipetando-sc uma alíquota da solução em papel de filtro 

separado, visto que esse elemento foi analisado separadamente dos demais. 

Para análise quantitativa da liga, amostras de aproximadamen 

te 200 mg foram irradiadas juntamente com os padrões. Após resfriamento as 

amostras foram dissolvidas o pereoladas através dc sistemas dc duplas co­

lunas cm serie, conforme rotina descrita no Item III.8. 

Os espectros de raios gama dos efluentes e das colunas foram 

medidos com detector de Gc-Lit Foram determinadas as áreas sob o pico de 

511 keV da radiação de aniquilação do Cu e dos fotopicos dc 159 keV , 

321 keV, 559 keV, 564 keV c 335 keV do U 7 r a S n , 5 1 C r , 7 6 A s , 1 2 2 S b c 1 1 0 m A g ^ 

respectivamente. Essas arcaa foram comparadas cora as arcas dos fotopicos 

dos correspondentes radioisótopos presentes nos padrões, para avaliação 

dos teores dc cada um dos elementos na amostra. 

lia Tabela IV.13 apresentam-se os resultados obtidos na anali­

se de 14 amostras irradiadas. 
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CAPÍTULO __y 

V . l - De terminação S i m u l t â n e a de E s t a n h o e A n t i m ô n i o . 

F o i v e r i f i c a d o que h a v i a p o s s i b i l i d a d e s de a p l i c a ç ã o de meto 

dos não d e s t r u t i v o s de a n a l i s e por a t i v a ç ã o , quando foram f e i t a s i r r a d i a 

ç ô e s de um minuto com as amostras da l i g a de es tanho-chumbo. Nos e s p e c t r o s 

de r a i o s gama das a m o s t r a s , medidos com d e t e c t o r de N a l ( T l ) , mostra 

ram-se s u f i c i e n t e m e n t e separados os f o t o p i c o s de 326 keV c de 564 k c V , r e s 
125 122 "* 

p e c t i v a m e n t e do S n c S b . A F i g u r a V . l r e p r e s e n t a o e s p e c t r o onde apa 

recém os d o i s f o t o p i c o s . 

Alem d e s s e s d o i s f o t o p i c o s foram observados mais t r ê s : um 

de e n e r g i a muito b a i x a , provave lmente r a i o s X , o segundo com e n e r g i a de 60 

keV~-e o t e r c e i r o . c o m e n e r g i a de 140 keV. Foram feitas v a r i a s c o n t a g e n s con 

s e c u t i v a s p a r a d e t e r m i n a r a m e i a - v i d a dos r a d i o i s ó t o p o s c o r r e s p o n d e n t e s pa 

r a poderem s e r i d e n t i f i c a d o s . Os r e s u l t a d o s o b t i d o s constam da T a b e l a V . l . 

P a r a de terminação q u a n t i t a t i v a do e s tanho e a n t i m ô n i o , foram 

i r r a d i a d a s amostras de aproximadamente 50 mg da l i g a de estanho-chumbo du 

r a n t e 60 s e g u n d o s . P a d r õ e s de 150 ug c 100 ug de e s tanho e an t imônio r e s 

p e c t i v a m e n t e , foram i r r a d i a d o s contemporaneamente. E s s e s padrões foram 

preparados conforme d e s c r i ç ã o f e i t a no I t e m I I I . 2 . 

As medidas p a r a o es tanho foram f e i t a s 8 minutos apôs a s a í d a 

do "coe lho" do r e a t o r , e , p a r a o a n t i m ô n i o , apõa 24 h o r a s de r e s f r i a m e n t o . 
*** 1 2 5 1 2 2 

A B á r e a s sob os f o t o p i c o s de 326 kcV e de 564 keV do Sn e S b , r e s p e e 

http://terceiro.com
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C a p i t u l o V 

T A B E L A VA. 

COM AMOSTRAS DE 50 mg DA LIGA DE S n - P b . 

1 < 

• " o t ó p i c o 1 E n e r g i a 
! ( a 9 ) » (kcV) 

" 1 " «"• 
» M e i a - V i d a , 

j _L 

I s ó t o p o Cor t 
r e s p o n d e n t e J 

) 1 ' 1 
; i t 

1 Raio-X não 
' i d e n t i f i c a d o 
i 

[ i \ 

i 

! 2 

i 
t 

J E x p . 60 
{ T a b . 61 
i 

» Exp . 

J T a b . 

3 , 6 m ' 

3 , 5 ia i 

1 2 2 s b 1 

! 3 

» 

. Exp .140 • E x p . 3 5 , 5 m « 1 2 3 S n ! 

• Tab .153 
1 
• 

' T a b . 4 0 , 0 m j 

! A 

l 
j Exp .320 J E x p , 9 , 6 m 1 1 2 5 S n ! 

' T a b . 3 2 6 
» 
\ 

1 
• Exp ,560 

| T a b . 9 , 5 m i 

! 5 

' T a b . 3 2 6 
» 
\ 

1 
• Exp ,560 ! Exp . 2 , 7 d 1 1 2 2 s b ; 

• T a b . 5 6 6 
t 

1 T a b , 2 , 8 d J 

{ Exp , » D e t e r m i n a d o e x p e r i m e n t a l m e n t e 

\ T a b . » V a l o r T á b e l u d o 

! 



Capítulo V 

tivomente, foram determinadas e comparadas com as ãreas doB fotopicos cor 
«• 76 

respondentes dos padrões. A contribuição de atividade do isótopo AB no 
1 °2 .« * . , , . . -» 

fotopico do *" Sb e desprezível, pois a maBsa tic antiraomo na liga e mui_ 

to maior que a de arsénio, que e praticamente desprezível na liga. 

Ha Tabela V.2 aão apresentados os resultados das analises de 

estanho e antimônio, realizadas com amostras, da liga de eatanho-chumbo. 

[ 

V.2 - Determinação da Prata pela Curva de Decaimento do Isótopo **^Ag 

Irradiahdo~se amostras de 50 mg da liga de estanho chumbo 

por 15 segundos, utilizando-se os dispositivos de envio c retorno autontati 

co das amostras através do sistema pneumático, verificou-se, apos as co£ 

tagena, a presença de um radioisótopo que decaia com meia vida de 24 segun 

dos. Tal meio vida corresponde exatamente ao isótopo ^ Ag, evidenciando-?-.: 

assim a possibilidade dc analisa da prata por ractode não destrutivo, pela 

curva de decaimento desse isótopo. 

Para execução da analise, preparou-se uma curva padrão dc 

prata com os dados obtidos no irradiação de quantidades conhecidas do ele 

mento. Os padrões foram preparados conforme descrição feita no Item 111,2. 

Os padrões foram irradiados juntamente com monitores de fluxo e foram rca 

lizadas quatro irradiações para ceda massa. As contagens foram feitas opro 

ximadamente 50 segundos apôs a saída do '•coelho" do reator, utilizando-se 

detector de Uai(Tl). 0 analisador, funcionando como um multiescalímetro 

registrou contagens totais em cada canal durante o tempo de um segundo c 

com os dados registrados foram construídas curvas de atividade era funçãf 

do tempo, das quais se obtinham as "atividades no tempo zero" para as dií»-

rentes maBsas irradiadas, tia Tabela V.3 estão os dados de massa irradiada 

(em microgramas) e atividades no tempo zero (era contagens por segundo) que 

foram utilizados para o calculo doa parâmetros da reta padrão que e repre 

sentada pela Figura V.2. ilessa Tabela, "Y" significa valores de contagens, 

cujos valores teóricos (calculados) c valores médios (experimentais) conr. 

tam também tis. Tabela. Os uesvios foram calculados considerando-se os qu? 

tro pontos experimentais *'cterminados para cada valor de massa dc prata 

irradiada, cm relação às uedias para cada valor de massa de prata. 0 X si,-



Capí tulo V 

U B E l A V.2 

S Ê S U ^ T A J ^ D A ^ 

! Amostra { Haaaa 
; (n9) J ( m g ) 

r i 

»Massa ue E_a '• 
' tanho deter 1 
i minada ~* \ 
\ (HS> ; 

- —, , r 

Teor de Es! Massa úa * 
tanho Antixaônio J 

(%) t e to minada, 

! ( f E ) í 

Teor ue An \ 
timÔnio i 

i J —r i 
! í • 44,80 \ 72*3 í 0,16 • 123,3 ' i 0,27 í 

i 2 1 57,15 ! 80,9 ; 0,14 132,1 ! 0,23 I 

; 3 I 56,60 ¡ 9 3 , 1 « 0,17 \ 120,5 \ 0,21 

< A I 59,55 l 95,6 ! 0,16 
1 

129,1' 1 0,22 i 

! 5 1 55,70 0,17 
1 

1 
1 

115,6 • 0,21 1 

; c I 56,40 1 93,4 J 0,17 1 116,4 1 0,21 I 

j 7 1 54,06 1 95 , i ; 0,18 112,3 ! 0,21 1 

i 8 ! 58,35 ! 9 o » 1 ! 0,15 1 124,0 » 
! 

141,4 l 

0,21 1 

I 9 1 60,65 ! 91,6 j 0,15 ! 

124,0 » 
! 

141,4 l 0,23 1 

' 10 • 55,56 ' 88,1 1 0,16 1 111,5 j 0,20 1 

1 11 » . 56,75 94,6 i 0,17 ; 117,1 \ 0,21 ' 

! 12 ! 55,50 
t 

\ 88,1 1 

1. 

0,16 • 121,3 1 0,22 j 

. — j . 1 

Media • 0,16 • 0,22 \ 
1 — — j . *— —'r {- ——i 

1 
Desvio Paôrão 

1 0,01 ! 1 0,05 ! 
-1 i 



Capítulo V .330. 

tJULJL. 

liasse de 
Prata (X) 

•~r~ 
Atividades no lempo Zero (Y) ¡ Y TeSricoi 

! ( c a l c u l a -

¡ ( P 8 ) 

1 19 '< 29 î 39 ! 49 \ 
do) ; 

(epa) \ ( c p 8 ) • 
., . i , . 

p » 

¡ 0,25 i 32875 ; 30468 . 322271 28460 ! 30769 » 31007 ¡ 2800 

1 0,50 ! 64384 ; 60976 ' 
1 

61942Î 63812 j 61582 i 62779 ¡ 1490 

¡ 0,75 ¡ 93586 ¡ 93629 : 96732* 
i 

120538! 
i 

150009 i 
i 

183216; 
î 

218315 » 

94247 ¡ 92395 ¡ 94549 ' 
1 

120228 ( 

1590 

! i.oo ¡ 118509 ; 120081 1 

96732* 
i 

120538! 
i 

150009 i 
i 

183216; 
î 

218315 » 

121783 , 123208 j 

94549 ' 
1 

120228 ( 1353 

¡ 1.25 { 1517S2 i 161062 * 

96732* 
i 

120538! 
i 

150009 i 
i 

183216; 
î 

218315 » 

155562 > 154021 ¡ 154604 ! 48SB 

i 1,50 > 179943 Î 180200 » 

96732* 
i 

120538! 
i 

150009 i 
i 

183216; 
î 

218315 » 

1864¿4 1 184834 !. 182463 i 3071 

I 1,75 }217262 » 214973 1 

96732* 
i 

120538! 
i 

150009 i 
i 

183216; 
î 

218315 » 213128 1 215666 « 215919 ! 2324 

! 2,00 í 245462 ¡ 247015 ¡ 244915 1 243694 1 246460 ¡ 245272 ' 1377 

1 2,25 ! 280666 ; 276985 j 276080 ¡ 278594 1 277273 ¡ 278081 ¡ 1746 

\ 2,50 « 309517 ! 310219 t 
i 

' í 

309041 ; 
i 

310529 ! 308085 t 309826 i 68 Q 

i "-i 

| - 1. _ ^ . <„ • « i 

i "-i 
Equação ¿a re ta Y - A + B (X-X) 

Parámetros calculados : A - 1,6942727 x 10 5 

B « 1,2325171 x 10 5 

Y Medio 

(exper . ) ! 

Desvio 
Padrão 

X » 1,3750000 
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Capitulo V .34. 

nífica a media dos valores de massa irradiada. 

Para.as analises realizadas, amostras de aproximadamente 50 

mg da liga foram irradiadas e contadas nas mesmas condições dos padrões.Os 

teores de prata foram determinados por interpolação grafica das atividades 

no tempo zero obtidas, na reta padrão de prata. 

Na Figura V.3 temos um exemplo de curva obtida por irradia 

çao de uma das amostras, mostrando a determinação ca atividade no tempo ze 
- 110A 

ro e a meia vica co isótopo Ag. 

Na Tabela V.4 apresentam-se os resultados das determinações 

realizadas. 

V.3 - Observação a Respeito da Auto Absorção de Raios Gama pelas Amostras 

Analisadas. 

Considerando-se que as analises de estanho, antimÔnio e pra 

ta por métodos nao destrutivos de analise por ativação, foram feitas em 

amostras cuja matriz é constituída por chumbo, alguns cuidados foram toma 

dos a fim de minimizar erros decorrentes da auto absorção de raios gama 

pelas amostras. Assim, todas as determinações foram feitas com amostras de 

espessura inferior a 0,2 mm. Nessas condições pode-se considerar desprezi 

vèl o efeito de auto absorção de raios gama pelas amostras analisadas. Es 

sa conclusão baseou-se na observação dos dados de uma Tabela de auto-absojr 

çao de raios gama calculada para diversas energias com diversas espessuras 
(19 38) . - ~ 

de amostras de chumbo. * A Tabela mencionada esta no Apêndice III do 

presente trabalho. 

- 125 - -
0 isótopo Sn nao consta ca Tabela do Apêndice III, mas a 

percentagem de diminuição devido a auto-absorçao pode ser estimada como 

sendo da ordem de 3%, visto que a energia do fotopico e um pouco menor que 

a energia do ^^Cc e as amostras utilizadas nas analises tiveram espessu 

ras inferiores a 0,2 mm. 
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Capítulo V 

T A B E L A V.4 

RESULTADQ JDA AíJÃLISE _DE PRATA POR 

' Í ^ H ^ J M ^ S T R U T I V O 

Amostra 
(n9) 

Massa 
(mg) 

Atividade 
no tempo 
zero 

Massa de 
prata ¿e 
termina-

J » ( cpa ) ¿ a (pg) i (ppm) 

1 J 52,45 ; 139642 1,13 1 21,6 

2 ¡ 57,40 ! 147816 ; 1,20 í 20,9 

3 ! 55,95 ! 148198 ; 1,21 21,6 

4 ! 60,05 ¡ 160244 

• 

1,30 ' 21,6 

5 ! 59,05 « 158277 • 1,29 21,8 

6 » 60,90 ; 159121 

• 

1,29 21,2 

7 ! 56,46 I 146516 1,19 21,1 

8 \ 57,25 , 147753 ; 1,20 ; 2) ,o 

9 ! 58,35 ' 153317 • 1,26 21,6 

10 i 54,06 ¡ 146223 1,22 22,6 

11 1 49,50 J 137772 I 1,12 22,6 

12 ' 56,50 I 146596 
< 

1.19 21,0 
l . 

Media 

Desvio Padrão 

Teor de 
prata 

21,5 

0,5 
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CAPÍTULO VI 

DISCUSSÃO c CONCLUSÕES 

No presente Capitulo serão discutidos os resultados expe_ 

rimentais obtidos, que foram apresentados nos Capítulos IV e V, Comen 

tar-se-ã sobre a eficiência da separação do antimonio, obtida por meio da 

cromatografia de fase reversa, utilizando o Bistema silicagel-TBA-HCl^ a q ^ 

sobre a precisão, exatidão, bem como eobre o erro total das provas do re 

cuperação e sobre as analises destrutivas e as analises não destrutivas.Co 

menter-ae-ã também aobre o estudo da «ensibilidade do método aplicado pa 

ra as analises destrutivas, para os elementos cãdraio e índio e,finalmente, 

serão feitas considerações sobre a aplicabilidade do raetodo desenvolvido 

-para retenção do antimônio. 

Quando na aplicação do método de retenção do antimônio da li 

ga dc estanho-chumbo, no presente trabalho, comprovou-se que a cromategra 

fis de fase reversa, ou cromatografia de extração, apresenta a vantagem dc 

efetuar uma separação eficiente, utilizando-se um volume bem menor de ex 

trator. Tal vantagem resulta da propriedade de muiti-estágios que se faa 

presente no processo e por essa raaão o uso de duas pequenas colunas, em 

uma sõ etapa de separação, e bem mais eficiente do que quatro ou mais cta 

pas de extração liquido-liquido. 

A fase estacionaria (TBA) prestou-se muito bem ao trabalho , 

fixando-3'e satisfatoriamente sobre o suporte (silicagel) e apresentando 

uma elevada capacidade de retenção. Foi relevante o fato observado de que 

com o tratamento com um material inativo, o "isopor", melhorou-se muito a 

fixação da amina peio suporte, o que contribuiu para o aumento da eficien 

cia de retenção das colunas. 

Nas provas de separação c recuperação mcxicionadas no Capitu-
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l o ' l V , foram estudados os s e g u i n t e s e lementos ; an t imônio , a r s é n i o , e s t anhe , 

c o b r e , p r a t a , c rómio , m e r c ú r i o , cádmio e í n d i o . Desses elementos i nvcs t i g j a 

d o s , apenas f i c a r e t i d o nas c o l u n a s , o . a n t i m ô n i o . Ta l f a t o r e v e l a que, sc 

o reagente t r i b e n z i l a m i n a nao apresenta uma s i n g u l a r i d a d e para o an t imô­

nio , p e l o menos apresen ta uma e levada s c l e t i v i d a d e , nas condições em que 

se p rocessa a p e r c o l a ç ã o da f a s e movei , ou s e j a , cm meio de HCl 9 N . 0 f a 

to do estanho f i c a r r e t i d o pa rc i a lmen te nas co lunas f o i também observado 

por G . A . de J e s u s . Trabalhando com um supor te de A l j O ^ ( a l u m i n a ) , de 

J e s u s observou que o estanho f i c a v a r e t i d o mesmo quando Be removia , drast ic 

camchte , a f a s e e s t a c i o n a r i a t r i o c t i l a m i n a (TOA), com o c l u c n t e ã l c o o l e t í 

l i c o . Fode - sc i n f e r i r d a í que a re tenção p a r c i a l do es tanho , observada no 

p resen te t r a b a l h o , d ã - s c por adsorçãu no supor t e e não por f i x a ç ã o no ageja 

t e e x t r a t o r . 

A u t i l i d a d e da e x t r a ç ã o do an t imôn io , empregada no presen te 

t r a b a l h o , f i c a e v i d e n t e quando s e observa a Tabela I V . 13, ve r i f i cando- se ­

que se consegue determinar c e r c a de 1,5 ppm de a r s é n i o numa l i g a c u j a can 

cen t ração do ant imônio c aproximadamente 10 000 v e z e s ma io r . 

Um a s p e c t o i n t e r e s s a n t e , que e n f a t i z a a e f i c i ê n c i a de r e t e u 

çao do ant imônio p e l a t r i b e n z i l a m i n a , c que j u s t i f i c a o f a t o de se pod*.--

a n a l i s a r pequenas quan t idades de a r s é n i o na presença desse e lemento , pj> 

de ser observado quando se v e r i f i c a , na F i g u r a I V . 2 , o grau de descontara 

nação do an t imôn io . Cons ide rando-se os v a l o r e s máximos dos p i c e s de 5t« 
"y 122 . ~ . 

keV do *" Sb, ' an tes e depo i s da p e r c o l a ç ã o , e l e v a n d e - s c cm consideração 

o f a t o r 72 que m u l t i p l i c a o v a l o r máximo observado na f i g u r a p o n t i l h a d a . 

que l e v a cm con ta a p o s i ç ã o em r e l a ç ã o ao d e t e c t o r (geometr ia de contarei:., 

e o tempo âe contagem das amos t ras , n o t a - s e que o grau do descontaminadas 

_f pode ser es t imado come sendo da ordem de 1400, i s t o c , 

— 7 2 X 1 ° 5 ~ H 0 0 
5 x 1 0 3 

Quanto aos exper imentas f e i t o s durante o es tude da separa^-; 

do ant imônio de a r s é n i o e de c o b r e , observando-se as Tabe l a s I V . 1 n I V . " 

v e r i f i c a - s e que o método c b a s t a n t e e f i c i e n t e . Consegucm-ge resu l te i" -

correspondentes a 100% na recuperação de a r s é n i o e cobre nos e f l u e n t r . 
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bem como iia recuperação do antimonio retido nas colunas de sílicagcl-TBA . 

Nota-se também que as modificações introduzidas, quando o método foi apljí 

cado as amostras da liga irradiada, objetivando melhorar a retenção para 

o antimonio, permitiram a obtenção de melhores resultados, o que pode ser 

observado comparando-se as Tabelas IV. 1 ã IV.3 com as Tabelas IV.4 a IV.6. 

Na Tabela IV.7 verifica-se realmente a separação do antimonio de arsénio e 

de cobre. Nessa Tabela apresenta-se o resultado de cinco provas de separa 

çao, onde foram utilizadas alíquotas de soluções contendo os tres radioiso 
• i - 64„ 76. 122c, topos simultaneamente a saber Cu, As e Sb. 

As provas de recuperação realizadas no presente trabalho, re 

presentam as analises artificiais da liga de estanho-chumbo. Os cálculos 

feitos constam das Tabelas IV.10, IV.11 e IV.12. Essas provas foram fei­

tas empregando-se traçadores radioativos, técnica bastante frequente para 

avaliar as perdas que eventualmente possam ocorrer durante um processamen 

to radioquímico. De inicio, pensou-se em compor amostras artificiais da li_ 

ga do estanho chumbo, cnntendo quantidades conhecidas dos elementos iden 

tifiçados quando nas análises qualitativas realizadas com amostras da li 

ga. Porem, nas condições em que um dos componentes se apresenta em propor^ 

çao muito elevada em relação aos demais, como o chumbo da liga em estudo , 

torna-se dificil avaliar a recuperação dos componentes traços adiciona 

dos as amostras artificiais, era decorrência do fato do componente base tam 

bem ter suas impurezas traços. No caso da liga de estanho-chumbo, tal fato 

ocorreria também com o estanho e o antimonio que comporiam as amostras ar­

tificiais em menores proporções, mas também como macroconstituintes, ou SJÍ 

ja, suas impurezas poderiam interferir nos resultados da recuperação. Por 

esse motivo optou-se pelo emprego dos traçadores radioativos. Radioisoto 

pos dos elementos investigados foram adicionados e processados com as amos_ 

tras não irradiadas da liga, permitindo determinar o rendimento do proces 

samento para cada um dos elementos envolvidos. 

Os desvios padrões relativos indicam a precisão da analise, 

ou seja, da variação entre os resultados das varias replicas, sendo caleu 

lados como percentagem da media de uma série de experimentos. Ho caso das 

provas de recuperação utilizando traçadores radioativos e amostras não ir 

radiadas da liga, foram feitas sete replicas, e os resultados constam das 

Tabelas IV.10 ã IV.12, do presente trabalho. Os valores dos desvios pa 

drões são apresentados nas Tabelas VI.1, VI.2 e VI.3 . Pode-se verificar 



Capttulo V I 

T A B E L A V I . 1 

g J § ^ ^ g ° ^ - Ç ° ^ I l E § P Q N D E N ' r E S ^ S P R 0 V A 8 Dg....gB-ÇPggBAC&) DOS 

ELEMENTOS ANTIMÕNIO «ARSÊNIO _E ÇOERB ^CUJOS DADOS CONS­

TAM DA TABELA IV.10.ESTUDO DA EXATIDÃO DO MÉTODO. 

Elemento t Massa Coió 
' cada 
i (ps) 

Antimonio 

Arsênio 

Cobre 

L . 

225,0 

81,0 

90,0 

Massa en 
contrada"" 
(media) 

Ijití. 

» 
I 
i 
i 
» 

224,3 

80,6 

90,3 

Desvio Pe 
õrão (ug)¡ 

2,0 

1,5 

0,8 

Erro 
Víédio 

r o , ¡ 

í i 

i 

i > 
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T_A B E L A . , , V I . 2 

H § . l í k ^ 0 - i - Q . 0 - ^ ^ 0 ^ ^ M ^ S X S PROBAS DE RECUPERACAO DOS 

DA TABELA I V / L 1 . ESTUDQ DA EXATI.DAO DO _METODQ. 

E l e m e n t o » Masea c o -
' l o c a d a 
« (pg) 

1 Maesa cncon 
• t r a t í a ( m e d i a ) 

D e s v i o Pa 
d r a o 
(pg) 

J Irrú 
i Medio 

; o**) 

Croasio 

i 
l 
j 2 , 0 ! 1»98 ! 0»02 

! *°> 0 2 

P r a t a ! 3 1 0 , 0 
i 

• 3 1 0 , 3 ! + 0 ,3 

Es t a n h o 
i 
¡ ,360,0 
i 
• 

¡ 2 8 2 , 2 1 3 , 0 ! - 77 ,8 



C a p i t u l o VI 

T A B E L A VIjJ} 

RESULTADOS CORRESPOtroENTES K.S PROVAS DE RECUPERAÇÃO DOS 

ELEMENTOS MERC(tootc£pj;lIO E, ÍHDIO.CUJOS DADOS CONSTAM 

DA TABELA I V . 1 1 , ESTUDO DA.jS^TIDÃO JDO ..MÉTODO., 

'Elemento Massa co lo » Massa encon » Desvio Pa 
cada (pgT ! trada (fte J ¿rao "~ 

« ¿ i a ) (ug) " , (ug) 

Mercurio 1 76,0 j 65,3 1 3,3 S ' 9 > 7 

Cadmio r 117,0 ¡ 11% 1 2,8 

índio ' 252,0 ' 248,9 ; 4,7 ! - 3 | 1 

Erro 
Medio 
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que apenas para dois elementos, o estanho e mercúrio, nao se obtém uma boa 

reprodutibilidade nos resultados e, consequentemente, os desvios padrões 

relativos são maiores em relação aos desvios padrões dos outros elementos 

investigados. 

A exatidão do método destrutivo de analise da liga de esta 

nho chumbo, foi avaliada por meio dos resultados obtidos nas provas de re 

cuperação, que no presente trabalho representem as analises artificiais. 0 

"erro médio", isto e, a diferença entre a media de uma serie de resultados 

e o valor verdadeiro, dã a exatidão de um método de analise. Nas Tabelas 

VI.1, VI.2 e VI.3 apresentam-se os resultados dos erros médios calculados 

com os dados das Tabelas IV.10 ã IV.12. Esses valores permitem examinar a 

exatidão do método. 

Com excessao dos elementos estanho e mercúrio, os erros me 

dios observados foram sempre baixos. Observando-se as Tabelas IV.10 a IV. 

12, pode-se verificar que em algumas provas, as massas recuperadas de al 

guns elementos, foram superiores as massas adicionadas. Pode-se observar 

também, com excessao dos elementos estanho e mercúrio, que as perdas que 

ocorrem durante o processamento, sao mínimas, pois o numero de etapas do 

processamento e bastante reduzido, pois sao feitas apenas a dissolução , 

transferencia do volume e a percolação das soluções das amostras pelas co 

lunas. 

(27) .-
Segundo Mc Farren e colaboradores, o erro total de um mie 

todo analítico pode ser calculado pela equação .: 

Erro total = — a- + 2 s .. x 100 (VI. 1) 

F 

onde : d = valor absoluto do erro médio 

s = desvio padrão 

• u = valor real 

0 autor divide os métodos em três categorias, a saber : 

a. Excelentes - quando o erro total é de 25% ou menos 

b. Aceitáveis - quando o erro total é de 50% ou menos 

c. Inaceitáveis - quando o erro total e superior a 50% 
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Ha uma objeção, feita por Eckschlager, ao trabalho de 

Mc Farren, no sentido de que não e levado em consideração pelo autor o 

significado estatístico do erro médio absoluto. 0 autor sugere então uma 

equação semelhante para o calculo do erro total : 

. d + 2s 
Erro total = — x 100 (VI.2) 

Nessa equação, d. e o valor absoluto do erro médio, que, es 

tatisticamente, seja significativamente diferente de "zero. Quando o valor 

absoluto do erro médio não e significativamente diferente de zero, a equa 

ção VI.2 se transforma em : 

Erro total »' — x 100 (VI.3) 

A significância estatística da,diferença de d^ de zero, deve 

ser examinada por meio do teste t de Student para um nível de significan 

cia a = 0,05, para um numero de graus de liberdadey = n-1, em que n e o nu 

mero de experimentos realizados. 

0 teste t de Student, aplicado para os elementos investiga 

dos nas provas de separação, revelou que apenas para o estanho e mercurio 

o erro medio pode ser considerado como significativamente diferente de ze 

ro, do ponto de vista estatístico. Portanto para o estanho e mercurio apli 

cou-se a equação VI.1 e para o antimonio, arsénio, cobre, crómio, prata, 

cadmio e índio, aplicou~se a equação VI.3 para determinação dos erros to 

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

Deve-se ressaltar que na elaboração de sua classificação , 
(27) . -

Mc Farren e colaboradores, consideraram dados obtidos por vários labo 

ratorios para um mesmo método analítico. Nessas condições o erro total re 

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

dos por um único analista, em um sÕ laboratório. 

Com relação .às analises quantitativas feitas com as amostras 



C a p í t u l o V I 

T A B E L A __Vl>A 

^ S ^ T ^ A P O S DOS CÁLCULOS DOS ERROS TOTAIS _PABA OS 

ELEME^STOSIN^VESTIGADOS BAS PROVAS DE .JffiÇJBreBAggb 

CM i ^ _ ^ S J U L 2 A D 0 S _ C 0 K STAM_DAS _ T A ^ E L A S _ I V ^ l 0 Â 

Í Y ^ 2 i _ ^ T O M _ D E S T R U T I V a } . 

t 
y E l e m e n t o 
« 
i 
f ! 
j 

i A n t i m o n i o 

! A r s ê n i o 

C o b r e 

' Crôtaio 

• E s t a n h o 

l M e r c u r i o 
i 

' P r a t a 

I C a d m i o 

i í : n a x o 

E r r o T o t a l 

(%) 

i C l a s s i f i c a ç ã o ( 

i p e l o c r i t é r i o } 

I Mc F a r r e n i 
„ , ( , . . , . , . . „ . , . . . , ,« 

1 , 8 
1 • 
1 E x c e l e n t e ' 

3 , 8 E x c e l e n t e ' 

1,8 i E x c e l e n t e ( 

2 , 0 E x c e l e n t e ' 

28 ,8 » A c e i t á v e l ' 

25 ,1 { A c e i t á v e l ^ 

2 , 2 j E x c e l e n t e j 

4 ,8 J E x c e l e n t e ' 

3 , 7 ! E x c e l e n t e t 
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da' liga de estanho chumbo, basicamente foram empregados dois métodos de 

analise por ativação com neutrons térmico» í métodos destrutivos e métodos 

não destrutivos. Nas analises destrutivas» empregou-se o mõtodo de r e t e £ 

cão do antimónio desenvolvido no presente trabalho, cuja exatidão foi dis 

cutida com base nas provas do recuperação dos elementos analisados. Os re 

8ultado8 das analises da liga de estanho chumbo por método nao destrutivo 

foram apresentados na Tabela IV.13. Os cálculos dos desvios padroc3, cujos 

valores constam da Tabela, demonstram que ha boa reprodutibilidade r.os rc 

sultados das varias replicas, o que demonstra que o método, para os seis 

elementos determinados quantitativamente, apresenta uma boa precisão. 

Nas provas de recuperação, foram estudados três elementos 

que não foram analisados, quantitativamente na liga de estanho chumbo, ou 

seja, os elementos mercúrio, cádmio e índio. 0 mercúrio, quando nas anãli 
-* 203 *"*" 

ses qualitativas da.liga* foi identificado pelo fotopico do isótopo Hg, 

mas essa identificação não foi confirmada porque não apareceram os picos 

de 134 keV e de 77 keV do Hg, respectivamente, conforme se co 

mentou no Item IV.6, do presente trabalho. Quanto aos elementos cádmio c 

índio, foram feitos os estudos da sensibilidade para esses elementos, vattL 

ficando-se que se eles estivessem presentes na liga, estariam abaixo de­

limite de detecção, (que e 0,91 ug para o cádmio e 1,54 ug para o índio ) 

nas condições em que as amostras do liga foram analisadas. Os resultados 

do estudo da sensibilidade para o cádmio c índio são apresentados na Tabe 

la IV.8. 

Os métodos de analise por ativação não destrutivos foram 

aplicados para determinação de antimemio, estanho c prata na lip.a do esta 

nho chumbo. A analise de antiraônio e estanho foi feita simultaneamente» o 

os resultados são apresentados na Tabela V.2. Pode-se verificar que sc a'. 

tem uma boa precisão nos resultados e que também esses resultados são ccv< 

cordantes cora os resultados obtidos por rneio de método destrutivo. Na Tatu 

la VI.5 apresenta-se uma comparação entre os resultados obtidos por mct-. 

do destrutivo e os resultados obtidos por método nao destrutivo. A medi\ 

obtida quando foi empregado método nao destrutivo, é ligeiramente superie 

par*) o estanho. 

Quanto ã determinação da prata por método uão destrutiva 

deve-se ressaltar que foi a única determinação que foi um pouco diíernnu. 
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T A B E L A V I . 5 

ESTUDO COMPARATIVO ENTRE OS MÉTODOŜ  DESTRUTIVOS E NÃO 

DESTRUTIVOS PARA ANALISE DO A N T Ô N I O , ESTANHO E PRA-

TA NA LIGA DE Sn-Pb. 

í , ~ 

i 

Metoco i 

Teor Medio 

Deatru-|Naü Dqs-j Destru- 1 Nao Des-

Eleaento 

Es tanho 

Antimonio 

Prata 

I txvo j.trutivo 

i f 
l 0,13% { 

< 0,232 

l 22,7ppra:; 

0,16% 

0,22% 

tl.S^pm! 

Deevio Padrão 

t ivo ! t ru t ivo 

0,01 . 
i 

o.oi ! 

1.4 

0,01 

0,05 

0,5 
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daa demais. Na analise da prata, não destrutivamente, aproveitou-se a cur 

va de decaimento do radioisótopo l l 0Ag, com meia vida de 24 segundos, e a 

determinação da atividado não foi feita por integração da área óe um foto 

pico e. sim por extrapolação da curva de decaimento para o tempo zero, con 

forme se pode verificar pela Figura V k3. Deve-se observar que a ativida 

de dc outros isótopos de meia vida curta nao atrapalham os resultados, por 

que a atividade no tempo zero e obtida apõe a subtração da radiação de fun 

do, conforme indicado na Figura V.3. Os resultados obtidos, que sSo apre 

sentados na Tabela V.4, mostram que ha também uma boa reprodutibilidade o, 

portanto, 1 l T n n boa precisão. A comparação entre os teores médios obtidos , 

por método destrutivo e não destrutivos e feita na Tabela VI.5. Pode-se ve 

rificat que oa resultados são bastante concordantes. 

Para concluir deve-se ressaltar a viabilidade de aplicação 

da técnica de cromatografia dc fase.reversa. 

A elevada eficiência dc cromatografia de fase reversa ou cro 

matografia de extração, e uma daè importantes características da técnica. 

Essa eficiência c bem maior do que a eficiência de uma extração ltquido-lí 

quido, pois, na cromatografia de, fase reversa, tem-se presente a situação 

de multi-cstagios. 

Outra importante característica esta na seletividade. Assiit: 

como cm uma extração líquido-4Íquido, e possivel se controlar a seletividr 

*,de de um agente extrator, raodificantío-se as características da fase inovei. 

A modificação da acidez da fase movei, da concentração dos anions que com 

petem com os anions do sal quaternário, da emina, o ajuste do numero dc 

oxidação do íon a ser extraído são os fatores que permite» o controle óa 

seletividade da extração. Tal fato oenfere a cromatografia de fase reversa 

uma enorme versatilidade e, sem duvida, a técnica pode tornar-se um valit 

so processo de separação para trabalhos em baixas concentrações. 



A P Ê N D I C E . 4 2 . 

DADOS _NUCLEARES DOS I S S T O P O S I N V E S T I G A D O S OU 

(20 39} 
CITADOS NO PRESENTE TRABALHO. 9 ' 

t R a d i o i s o t o -
• - i 

J PO « 

R e a ç ã o d e f o r m a ç ã o , ° T h 
( B a r n s ) 

M e i a - V i i 
d a 1 

E n e r g i a do r a i o Y 

( k e V ) 

~l 

! 1 1 7 m S n ! 
1 1 6 c t y 1 1 7 m s n ; 0 , 0 0 6 l 1 4 , 0 d , 1 5 8 , 4 

1 1 1 5 c d ! 
1 1 4 C d ( n , Y ) U 5 C d j 0 , 3 0 1 5 3 , 5 h ' 5 2 7 , 8 - 3 3 6 , 3 
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DADOS NUCLEARES DOS RADIOISÓTOPOS FORMADOS DURANTE A IRRA-

DIAÇÃO DE ESTANHO, ANTODNIO, CÁDMIO E ÍNDIO. 

Tabela I I I ^ 2 3 2 ^ - Cadeias de Reações de Segunda Ordem 
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TABELA DE |AUTO ABSORÇÃO DE KAIQ GAMA EM CHUMBO. 
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