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INTRODUGAO

A poluigdao atmosférica & um problema sério de satde pablica
que, nos Gltimos anos, tem se agravado em conseqiiéncia do
desenvolvimento tecnolégico e industrial. A poluigdo atmosfé-
rica produzida pelo homem &, freqilentemente, dificil de

avaliar, uma vez que estd sobreposta ao aerossol de origem
natural.

Varios métodos analiticos, tais como , métodos colorimétricos,
espectrometria de absorgdo atémica, fluorescéncia de raios X e
andlise por ativagdo com néutrons, tém sido desenvolvidos e
estudados para a andlise de material particulado atmosféricol.

Devido & necessidade de analisar um grande nGmero de amostras,
os métodos instrumentais, auxiliados por programas de computa-
¢do, sdo preferidos em relagdo aos métodos quimicos destruti-
vos. Além disso, o método utilizado para a andlise deve possuir
alta sensibilidade e exatiddo, ser livre de interferéncias
espectrais e ndo sofrer efeitos de matriz.

A andlise por ativagdo com néutrons instrumental & um método
que apresenta alta sensibilidade e exatiddo, e embora sofra
algumas interferéncias espectrais e de matriz, estes efeitos
sdo menos significativos do que em outras técnicas analiticas,

por este motivo, desempenha um papel importante na certificacéo
de materiais de referéncia.

Neste trabalho & apresentada a metodologia utilizada para de-
terminar a concentracgdo de 40 elementos ao nivel de tragos em
amostras de material particulado atmosférico (<lmg) por ativa-
¢do com néutrons instrumental.

AMOSTRAGEM

Em um programa de monitoragdo ambiental, a amostragem & uma
das etapas mais dificeis e importante para que a amostra seja
representativa e os resultados da andlise e a interpretacédo
tenham significado do ponto de vista ambiental.

Existem varias formas de coletar material particulado atmos-
férico para ser analisado por ativagdo com néutrons. A coleta

sobre filtros & a técnica preferida, principalmente por seu
baixo custo e simplicidade.

Em geral, o procedimento consiste em bombear um volume conhe-
cido de ar através de um filtro. Os filtros devem reter as
particulas mas permitir a passagem do ar. Devem facilitar a
quantificagdo da massa do material coletado e a composigdo qui-
mica da amostra. Embora essas condigbes sejam simples existem
vadrios conflitos inerentes a serem resolvidos. A escolha do
filtro depende da técnica analitica a ser utilizada.



As impurezas representam a principal limitagdo na sensibili-
dade e exatiddo de uma técnica analitica. Antes de realizar a
amostragem deve-se fazer uma minuciosa selegdo do tipo de
filtro e, no minimo, 5 a 10 brancos de um mesmo lote devem ser
analisados para determinar ndo sé os elementos trago como
também a reprodutibilidade nos resultados. Um desvio padrao
grande pode ser inaceitavel se o elemento de interesse tem
concentragao da mesma ordem que o branco.

Existem dois tipos de filtros: filtros de fibra e de membrana.
Nos de fibra, estdo incluidos os filtros de fibra de vidro,
filtros de quartzo e filtros de celulose (papel).

Os filtros de fibra de vidro e de quartzo tém alta retengdo de
particulas com tamanhos >0,3um, porém tém grande quantidade de
impurezas e isso os tornam inadequados para andlise de tracgos.

Neustadter e col.2 encontraram que os filtros de celulose, por
exemplo Whatman 41, podem ser usados para coletar massas peque-
nas. No inicio da amostragem tém baixa retengdo3, porém melhora

a capacidade de coleta a medida que o filtro comega a ser
carregado4.

Para andlise de tragos utilizando o método de andlise por
ativagdo com néutrons é preferivel coletar amostras sobre fil-
tros de membrana. Os mais usuais sdo os de policarbonato
(Nuclepore), poliéster (Millipore) e politetrafluoretileno
(PTFE) . Este Gltimo & conhecido como filtro de Teflon. Os fil-
tros de Teflon sdo de dois tipos: Teflo e Zefluor. Este tipo
de filtros precisam ser manuseados com muito cuidado porque a
membrana & muito fina. Além disso, os filtros sdo montados em
anel de polimetilpentano que apresenta muitas impurezas, por-
tanto o anel precisa ser retirado antes de irradiar a amostra.
Na Tabelal apresentam-se algumas das impurezas presentes em
varios tipos de filtros.

Outro aspecto a ser considerado & a eficiéncia de coleta dos
filtros. Neste particular é necessdrio distinguir entre efici-
éncia de coleta de particulas e eficiéncia na coleta de mas-
sa8,9. A primeira refere-se a fragdo do nimero total de parti-
culas e a segunda a massa total de particulas. As eficiéncias
serdo numericamente equivalentes somente quando todas as par-
ticulas tém o mesmo tamanho. Em quase todos os casos, a efici-
éncia na coleta de massa serd maior que a eficiéncia na coleta
de particulas. Quando a amostragem & realizada para determinar
a concentragdo em massa de um componente de um aerossol, a
eficiéncia de interesse &€ a eficiéncia de massa. Na Tabelal

estdo incluidos os dados de eficiéncia de massa para diversos
filtros.

Uma das dificuldades experimentais na medida da concentracao
do material particulado & a medida exata do volume amostrado.
Weddingl0 avaliou os varios tipos de erros que podem ser come-



tidos na medida do volume.Como a concentragao & expressa em
unidade de massa por volume de ar amostrado, esses dois para-
metros devem ser cuidadosamente medidos.

Como a massa coletada & menor que 1mg, a pesagem deve ser rea-
lizada em balangas de altissima sensibilidade (lug), tomando
cuidados especiais para evitar efeitos que possam prejudicar os
resultados. Dois efeitos sdo importantes: carga eletrostatica,
proveniente do processo de fabricagdo dos filtros ou da exposi-
¢ao durante a coleta da amostra, e a umidade adquirida pelo
particulado. Para eliminar a carga eletrostatica os filtros sao
submetidos a radiagao de particulas alfa (Po-210 ou Am-241) e
para eliminar a umidade colocam-se em recipiente fechado com
material higroscépico durante 24h.

METODO ANALITICO

A andlise por ativagdo com néutrons (AAN) utiliza o radio-
is6topo artificial produzido pelo bombardeamento do elemento
estavel com particulas carregadas, fétons energéticos, mas na
maioria das vezes sdo usados néutrons térmicos de reatores nu-
cleares de fissao. Todos os métodos de ativagao nuclear
baseiam-se na medida da radiagdo emitida pelo radioisdtopo
produzido usando espectrdémetros de raios gama de alta resolu-
¢ao. O elemento presente na amostra & identificado por meio do
tipo de radiacdo emitida, a energia e a meia vida caracteristi-
ca de cada radioisétopo. A andlise quantitativa se obtém rela-
cionando a massa do elemento com a drea do fotopico. A relagéao
entre a drea de um fotopico A e a massa m do elemento do qual o
radioisétopo formado emite o raio gama & dado pela equacgédo 1:

"meNyod B
A=Eh tg (1 - e” Myye = Ny (1)
M

onde E é a eficiéncia de detecgao do espectrdmetro no fotopico
(incluindo o angulo sélido), h abundancia do raio gama, tg

tempo de contagem, M massa atdémica do elemento, © fracao isotd-
pica do isdtopo estavel do gual o radioisdétopo & produzido, Np
nimero de Avogadro, o segdo de choque para a reagao nuclear, &
fluxo. de néutrons, N constante de decaimento do radioisdétopo
(A= 1n /T172, T1/2 meia vida), t; tempo de irradiagdo e tgy

tempo de decaimento (tempo transcorrido entre o finel% a ir-
radiﬁgﬁo e o inicio da medida). Os termos (1- e i) e
(e” 4) referem-se, aos fatores de saturagdo e decaimento,

respectivamente.

Esta é a equagdo geral de ativagdo e expressa a atividade ab-
soluta A produzida do radioisétopo durante a irradiagdo da mas-
sa m de um elemento. Por meio do conhecimento da atividade A,
pode-se calcular a massa m do elemento presente na amostra
irradiadall. Essa equagdo nos permite saber os fatores que
influem na sensibilidade do método analitico.



Na pratica para eliminar o inconveniente de conhecer as
variavéis da eq.1, irradia-se, simultaneamente com a amostra
desconhecida uma massa conhecida do elemento ou elementos a
serem determinados e mede-se a atividade relativa da amostra e
do padrdo, com o mesmo detector e nas mesmas condigdes geomé-
tricas. Nestas condigdes os parémetros nucleares e de irradia-
¢do sdo iguais para a amostra e o padrdo, independentemente de
seus valores absolutos. Como as amostras sdo irradiadas simul-
taneamente durante o mesmo tempo, o valor do fator de saturacgao
e decaimento serd o mesmo; por conseguinte, a atividade do ra-
dioisdétopo do elemento a ser determinado & proporcional a massa
irradiada. Como as atividades da amostra e do padrdo podem ser
medidas, apbés a irradiacgdo, e como a massa do padrdo é conhe-

cida, determina-se, por simples proporg¢do a massa do elemento
que estia sendo analisado.

Dependendo do fluxo de néutrons, massa do material particulado
nos filtros e eficiéncia do equipamento de contagem, o tempo de
irradiagdo dos filtros pode variar. Geralmente sdo feitas duas
irradiagdes, uma para determinar elementos que ddo origem a
radioisétopos de meia-vida curta (minutos) e outra para anali-

sar radioisbétopos de meia vida intermedidria e longa (horas e
dias).

Para analisar radioisétopos de meia-vida curta, o tempo de
irradiacdo varia de 1 a 10 minutos, com resfriamento de 5 minu-
tos e contagem durante 5 a 10 minutos. Para aumentar o limite
de detecgdo de Ba, I, In, K, e Sr utiliza-se um tempo de res-

friamento mais longo (30 a 60 minutos) e contagem de 30 a 60
minutos.

Para determinar elementos que ddo origem a radioisdtopos de
meia-vida intermedidria e longa, é necessario irradiar a
amostra por varias horas ou dias para ter uma atividade sufi-
ciente e obter uma boa estatistica de contagem. Na tabela 2 sao
apresentadas as condig¢des de irradiagdo, resfriamento e conta-
gem para a determinagdo de 40 elementos.

Para andlises de espectros de raios gama existem varios pro-
gramas que sdo compativeis com computadores pessoais. Em geral
as interferéncias espectrais em amostras de aerossdis sdo pouco

significativas e as que existem sdao facilmente identificadas e
avaliadas.

A presenga de elementos em alta concentragdo e com grande
secgao de choque, como por exemplo Al, Cl, Mn, Na resultara em
uma alta radiagdao de fundo como conseqiiéncia do Efeito Compton,
prejudicando o limite de detecg¢do de elementos como V e Cu. Do
mesmo modo, os fotopicos do Br-82 e Na-24 podem afetar a deter-
minagdo de alguns elementos que ddo origem a radioisétopos de
meia-vida intermedidria, por exemplo As-76, Sb-122, Ga-72, K-
42, nas irradiag¢des longa.



Para melhorar o limite de detec¢do de As, Sb, Ga, Mo, e W a
amostra pode ser irradiada com néutrons epitérmicos uma vez que
o Compton do Na-24 diminue. Como o fluxo de néutrons epi-
térmicos & menor (uma ordem de magnitude) que o fluxo de néu-
trons térmicos, a sensibilidade para os radioisétopos de meia-
vida longa & prejudicada. Para evitar esse inconveniente o
filtro é dividido em duas partes. Uma fragdo & irradiada com
néutrons térmicos por poucos minutos para determinar elementos
de meia-vida curta e apbés 1 ou 2 dias de resfriamento a mesma
amostra é irradiada por 8 ou 16 horas para determinar elementos
de meia-vida intermedidria e longa. A outra fragao do filtro é

irradiada com néutrons epitérmicos para determinar elementos de
meia-vida intermediéria.
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Tabela 1. Impurezas metdlicas e eficiéncia de coleta
para varios tipos de filtros5-7

Elemento A:a.naumv

Filtro Eficiéncia
Ccr Cu Fe Mn Ni Pb Ti Zn (%)
S&S-1HV 19,0 20,0 190,0 9,7 19,0 58,0 19,0 97,0 99,99
S&S-25 29,0 14,5 270,0 19,0 11,6 19,0 35,0 194,0 99,97
Nuclepore 12,0 3,0 90,0 3,0 7,0 - 12,0 6,0 99,5
Millipore 14,0 40 300 2,0 50 - 5 20 99,999
Gelman A/E 19,0 3,8 193,0 3,8 19,0 19,0 19,0 174,0 99,99
Whatman GF/A 1,6 48,0 800,0 64,0 48,0 80,0 0,8 - 99,995
Whatman 41 2,5 3,4 51,0 0,4 10,0 1,7 10,0 5,1 74
Fibra de 80 20 4000 400 80 800 800 160000

vidro




Tabela 2. Condig

des experimentais para a andlise de

aerosséis por ativagdo com néutrons

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4
meia vida <12min 12-1440min 1-3d >3d
tempo de irradiacao 5min 5min 8h 8h
tempo de decaimento 3-6min 15min 2-5d 20-304d
tempo de contagem émin 30min 1-4h 2-24h
Radio- Energia  Radio- Energia  Radio- Energia  Radio- Energia
isétopo (keV) isétopo (keV) isétopo (keV) isétopo (keV)
Al-28 1778,9 Ba-139 165,9 AS-76 559,1 Ag-110m 657,8
Ca=-49 3084,4 Br-80 616,2 Au-198 411,8 Ce-141 145,4
Cu-66 1039,4 Cl-38 1642,4 Br-82 554,2 Cr-51 320,0
Mg-27 843,8 Dy-165 94,7 In-115m(cd) 336,3  Cs-134 795,8
Ti-51 320,1 I-128 442,3 La=140 1596,2 Co-60 1332,4
V=52 1434,1 In-l1l1l6m 416,9 Mo-99 140,5 Eu-152 1408,0
K=-42 1524,7 Sb-122 564,0 Fe-59 1099,2
Mn-56 846,7 Sm-153 103,2 Hf-181 482,2
wW-187 85,8 Lu-177m 378,5
Rb-86 1076,6
Sb=-124 1691,0
Sc=-46 889,3
Se-75 264,7
Sn-113 391,7
Ta-182 1221,4
Tb-160 879,4
Pa-233(Th) 311,9
Zn—-65 1115,5

Zr-95 756,7




