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DETERMINACAO DE ELEMENTOS MUTUAMENTE INTERFERENTES
EM ANALISE POR ATIVAGAO. ESTUDO DOS GRUPOS
As-Sb-Br, Se-Hg E Sc-Zn

Ana Maria Graciano Figueiredo

RESUML

A determinagio dot nbmtos,( presentes nos grupos escindio-zinco, mercirio-ssidnio ¢ ars#nio-anti:-ndnio-
bromo, constitui um problems déssico em anélise por ativaclo com ndutrons tirmicos, porque os rodioisotop.os
formados ap picos em gias muito proxi no de raios gama.,

‘—— Fazse, . beatho, um do da possibilidade de determinacBo instrumental, simuiténea, desses
slementos, pela técnica de subtracdo de e oectros, usando-se um multianslisador de 400 canais, acoplado 8 um detector
de Nal(TT) ¢ tembém um analisador de 4096 canais, acoplado a um detector de Ge{Li).

k0 estudo bemsia-te na reslizaclo de Mmisturas artificiois dos elementos interfwentes, variando-ss as proporgles

entre a3 respectives massas, de Mado 8 se reproduzir POssiveis @MOstras reais, onde esses slementos se encontrem em
concentragBes variadas,
P

— PropSem-ss, também, onices deo separacio radioquimics, dos el tos estudedos, por meio de tracadores,
e
———-Pare a separacfo de escindio e zinco, usa-se a técnica de crometografia de extracho. A separagSo de merchrio &
selénio & feita por meio da técnica de troca idnica. Arsénio » antimbnio sfo seperados de bromo por meio da técnica de
coprecipitaclo e, sm seguida, separados entre si, por troca idnice.

Disouem-se precisfo ¢ exatidSo dos resultados obtidos.

CAPITULO |

INTRODUGCAO

Um dos problemas mais sérios encontrados na andlise por ativagio multielementar,
principalments quando se adota um procedimento puramente instrumentsl, é o Zas interferdncias. Essas
imerfe:8ncias podem ser divididas em quatro tipos principais:

1) Interferéncias obtidas quando um mesmo radioisbtopo se forma por reagdes nuciasres
diferentes {interferdncias de primeira ordem).

2) inteferdncias resulitantes da formacBo ds radioisétopos com seccdo de chogue muita alta e
que, por sua vez, dio origem a8 outros radioisbtopos por reago (n,y) (interferdnciss de
segunda ordem),

Aprovads pers publicacdo sm fevareiro/1979.




3) Interferéncias devidas a atividades muito fortes de determinados radioisbtopos que
mascaram as atividades menos intensas.

4) Interferéncias entre radioisOtopos que emitem raios gama com energias Muito proximas.

Enfoca-se, neste trabalho, o estudo das interferéncias do quarto tipo, escolhendo-se, para isso,
alguns elementos cujos radioisdtopos, emitindo raios gama com valores de energia muito proximos,
constituem problemas cléssicos em andlise por ativacdo com néutrons térmicos. Esse tipo de interferéncis
& muito freqiiente, visto que o espectro de raios gama de muitos radioisbtopos apresenta mais que um
fotopico e até um grande namero deles.

Quando se dispunha apenas de detectores Geiger-Muller, a prética mais difundida na anélise por
ativag3o de uma série de elementos, em vérios materiais, consistia na irradiagao com néutrons térmicos,
sequida de separac3es radioquimicas, em que se isolavam os radioisbtopos de interesse, individuaimente,
para posterior contagem. Como esses detectores nao possuem capacidade pars discriminar energias de
valores proximos, impunha-se a necessidade de pureza radioquimica do nuclideo a sar medido, pois, nio
satisfeita essa condicdo, incorrer-se-fa em sérios erros analfticos.

Até a metade dos anos 60, a anilise por ativagio instrumental e a andlise por ativagfo com
separagdo qufmica, combinada com espectrometria de raios gama, era aplicada usando-se detector de
Nal{T)). J&4 havia sido introduzido o uso de técnicas de computacio de dados que incliiam o
desdobramento e subtracdo de espectros, para simplificar a interpretagdo dos resultados obtidos por meio
da espectrometria de raios gama.

Com o aparecimento dos detectores de estado sdlido de Ge(lLi), a andlise por stivagcBo
instrumental multielementar passou a ser usada com bastante freqiéncia. A resolucio muito melhor
desse detector, em relagio ao de Nal(Tl), levou a se acreditar num domfnio da andlise por stivaclio
puramente instrumental e na possibilidade de deixar completamente de lado as separagBes radioguimices.

No entanto, apesar de o detector de estado sSlido de Ge(Li) apresentar um poder de resolucio
10 a 20 vezes maior que o detector de Nal(Tl), existem muitos casos de andlises de virios materiais que

ndo podem ser resolvidos inteiramente, sem que se recorra @ separacOes em grupos de elementos, ou
mesmo de cada elemento isoladamente.

E preciso salientar que a separagdo em grupos nem sempre ¢ suficiente, em particular no caso
de haver, no grupo, elementos que dio origem a radioisOtOpos que apresentam um espectro de raios
gama com picos de energias muito préximas, ou, em outras palavras, elementos que apressntam
interferéncias do quarto tipo.

Os elementos presentes nos grupos As-Sb-Br, HgSe, e Sc-Zn sdo exemplos tipicos desse
problema, j& que, por ativacdo com ndutrons, apresentam as seguintes reacdes nucleares:

Grupo do Escindio e Zinco
$42Zn(ny)**Zn (T, = 2438 dias; Ey: 1115,52 KeV)
435¢(ny)**Sc (T,, = 83,9 dias; Ey: 889,30 e 1120,50 KeV)
Grupo do Mercario e Ssinio
202 Hg(n,y)?**Hg (T, = 46,6 dias; Ev: 279,17 KeV)

74Se(n,7)"*Se (T,, = 120,0 dias; Ev: 135,90; 264,50; 279,50 KeV)



Grupo do Arsénio, Antimbnio ® Bromo
78 Asin,y)?®As (Ty, = 1,10 dias; Ev: 569,10; 657,10 KeV)
'21Sbin,y)' **Sb (T,, = 2,70 dias; Ev: 564,08; 692,76 KeV)

*!Brin,y)*?Br (T, = 1,48 dias; Ey: 554,34; 619,10; 698,36; 776,50; 827,79; 1044,00 Kev)

Observase que 0s radioisdtopos formados em cada grupo emitem ralos gsma com energias
muito semelhantes, ocasionando interferéncia nos espectros. Esse problema serd examinado no
Capitulo 1, onde se faz um estudo pormenarizado desse tipo de interferBncia que ocorre em andlise por
ativaclio com néutrons.

A importincia da determinagio simultinea dos elementos arsdnio-antimdnio e arsénio-bromo
tem side ressaitada em vérios trabalhos“'z"'s'“"5'24'28’, onde o3 sutores determinaram
simultaneamente esses elementos, por anélise por ativagio com néutrons, usando separagSes
radioqufmicas e, em alguns casos, analise instrumental.

Adams e Hoste'!!? determinaram As e Sb, por anélise por ativagdo com ndutrons, juntamente
com seldnio e telrio, em solucdes eletroliticas de sulfato de zinco. O arsénio e o antimbnio eram
precipitados como sulfetas e separados por destilagdo como cloretos a diferentes temperaturas {arsénio a
109°C e antimdnio a 160°C).

- Bobrov e Saimin'®! elaboraram um método de determinagdo de arsénio e antimdnio em baixas
concentracdes, também por anélise por ativagdo. Extrairam o arsénio como tricloreto e separaram o
antimdnio por deposico sem eletrGliise, em folha de cobre, seguindo-se uma etapa de purificacdo em
resina idnica.

Maenhaut e colaboradores''5! publicaram um trabalho sobre a determinagBo de arsénio e
antimdnio em estanho. Apds destilagdo em meio dcido bromidrico-scido sulfirico, o arsénio e antimbnio
eram precipitados. com tioacetamida e o antimdnio era separado por deposicio sobre ferro em péb. Esse
mesmo esquema analitico foi recentemente aplicado por Armclin“’, para a determinacdo de arsénio e
antimbnio em cassiterita.

Lee e cold:orndpres“"’ determinaram simultaneamente bromo e arsénio, juntamente com
cédmio e mercGrio, em amostras bioldgicas, por ativagdo com ndutrons, seguida de uma destilagio dos
componentes voléteis. Mercirio e bromo foram determinados por espectrometria gama e arsénio e
cddmio foram posteriormente separados por troca idnica e determinados similarmente.

A anilise por ativagdo com néutrons ndo destrutiva também foi utilizada em alguns casos, como
no trabalho de Rudelli_e colaboradores'24!, onde arsénio e antimdnio foram analisados pela #rea dos
fotopicos de menor porcentagem de desintegracdo dos radioisdtopos arsénio-76 (657,10 KeV, de 6,4%) ¢
antimdnio-122 (692,76 KeV, de 3,27%), usando um detector de Ge'" i).

Tanner e Friedmm‘”’ determinaram arsénio e antimdnio em detergentes, por serem agentes
poluidores de rios e fontes, no Estado de Kansas e em outras 4reas dos Estados Unidos. Aplicaram
ondlise por ativacBo instrumental, baseada na atividade dos radioisdtopos 7%As ¢ '23Sb e usaram um
detector de Ge(Li) com resoluglio de 2,00 KeV para o fotopico de 1332 KeV do 4°Co e uma eficitncia
de 5% em relacio so Nal(Tl). A proporcBo de arsénio em relacdo ao antimdnio nas amostras analisadss
variou de cerca de 3:1 até cerca de 8:1.

Adams e Hoste'?! determinaram As e Sb, em chumbo, por andlise por ativeclo ndo destrutivs.
Nesmse trabsiho, as atividades do '22Sb e 7® As foram resolvidas por um sistema de equacdes e o método
foi testado em amostras sintéticas para arsénio e antimdnio na faixe de concentraclio de 1 a 107'%. A
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proporgdo entre arsénio e antimdnio nessas amostras foi de cerca de 10:1, em massa, de antimbnio em
relaglo a arsénio.

Outro exemplo de interferéncia do guarto tipo aparece na determinagdo conjunta de mercurio ¢
seldnio, muito importante em estudos de poluicdo, porque sdo ambos elementos altamente téxicos.
Virios trabathos foram publicades nesse sentido. Pillay e Thomas(zz', num estudo de elementos tragos
em poluentes atmosféricos, determinaram varios elementos, entre os quais mercirio e selénio, por anélise
por ativacdo e separagBes radioquimicas. O selénio foi sepa.ado por destilagdo com écido nftrico e écido
perclérico. Todos os outros elementios, exceto chumbo, foram determinados empregando-se irradiagio
com ndutrons, diferentes periodos de decaimento e espectrometria de alta resolucio.

Devese notar que a determinacdo simultidnea de mercurio e selénio encontra, também, grande
aplicabilidade na andlise de amostras bioldgicas.

Byrne e Kosta'”' afirmam que, embora vérios trabalhos descrevam técnicas de andlise por
ativacfo nSo destrutiva para mercurio e selnio, por meio de detector de Ge(Li} de alta resolugio, as
sensibilidades nSo sjo adequadas para a maioria das amostras. No trabalho, descrevem um método de
determinacdo conjunta de mercirio e selénio em amostras biolbgicas por anilise por ativagiio com
ndutrons, baseado na volatilizagdo quantitativa de ambos.

O terceiro par de elementos, considerado no presente trabatho, é constituido de escindio e
zinco e & particularmente importante em andlises por ativagao de amostras geolbgicas.

Treuil e colaboradores'29? analisaram escdndio e zinco, juntamente com lantanfdeos, Hf, Cr,
Mn, Co e Cu, em minerais e rochas por anélise por ativacio com néutrons, usando dois esquemas para a
separacio guimica dos elementos: num deles, utilizaram trocadores inorginicos e, no outro, usaram
resinas trocadoras de fons e cromatografia de extragio.

Kudo ¢ colaboradores'?3) determinaram escandio e zinco, presentes como impurezas ao nivel
de tracos, em vidros de alta pureza usados na confeccdo de lentes opticas, por anélise por ativacdo sem
separacdo quimica. Esta determinag3o foi feita por meio da atividade dos radioisbtopos **Zn e *°Sc,
por comparacdo direta das sreas dos fotopicos caracteristicos com as de padrdes de zinco e escdndio
irradiados simultaneamente com as amostras.

Existem trabalhos onde se fazem andlises puramente instrumentais, com detectores de Ge(Li) de
alta resolucdo, combinados com computadores, que sdo programados para resolver os espectros de raios
gama, de modo a aume.tar sobremaneira a possibilidade de realizacdo de andlise nSo destrutiva de uma
série de elementos.

Zoller e Gordon!32! ysaram esse recurso quando determinaram escindio e zinco e uma série de
outros elementos em poluentes atmosféricos. Salbu e Pappas'ze’ propuseram um método para
determinacdo de elementos, em gua natural, por andlise por ativagdo puramente instrumentsi, baseada
em espectrometria gama com um detector de Ge(Li) e avaliagdo dos dados registrados, por meio de um
computador, Desse modo, determinaram As, Sb, By, Sc, Zn, Hg e Se 8 muitos outros elementos com um
limite de deteccio de cerca de 1 ug por litro.

E importante notar que, dependendo da sensibilidade desejada, mesmo com o auxilio de
detectores de aita resolucdo e de computadores para a interpretacdo dos dados, as interferdnciss podem
ocasionar erros, sendo esses majores ou menores, conforme a propor¢io em que se encontram 08
slementos interferentes,

O propésito do presente trabalho é fazer um estudo dessas interferéncias, snalisando,
instrumentalmente, misturas dos elementos mencionados, em proporcdes diversas, pars se caracterizar of
orros que esses interferéncias podem causar e como se pode contornar o problema.
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A técnica usada para a determinacio simuitdnea dos elementos interferentes foi 8 de subtragdo
visual de espectros, feita no proprio multianatisador. O método de subtragdio de espectros pode ser visto
como uma reducdo de um espectro complexo, até que o fotapico de interesse esteja livre de atividades
interferantes. Deve-se ter em mente que a desintegragio radioativa & um fendbmeno sleatbrio, que
obedece 3 distribuicio de Poisson. Por esse motivo, o nimero de contagens N., obtido em cada canal i
do multianalisador, & afetado de um erro que corresponde a \/Wi. Em cada subtragdo, um erro
estat{stico adicional & introduzido no espectro remanescente, limitendo, portanto, o nGmero de
subtracles aceitiveis para que o erro total ndo afete de modo significativo os resultados. € 6bvio que a
amostra, que dd o espectro complexo, e os padries de subtragdo, devem ser medidos em condigcdes
estritamente iguais. Entretanto, a maior fonte de erros, nesta técnica, é a producdo de "picos soma’
ocasionais, no espectro complexo, que njo sfo obtidos no espectro do padrdo puro. Esses “picos some”
podem ser no sentido positivo ou negativo e resultam da acumulagio de erros provenientes das contagens
e da subtracdo de espectros, quando esses erros tendem para 0 mesmo sentido.

Um exemplo tipico da splicabilidade industrial da andlise por ativagSo com néutrons, usando a
técnica de subtracio de espectros é dada por Broadhead e colaboradares'®!. Os autores fizeram andlises
de rotina em diferentes matrizes, usando um gerador de néutrons de 14 MeV para irradiacdo. Foram
determinados sbdio, cloro, silfcio e flior, rotineiramente, em amostras tomadas de banhos de saf
fundido, usados no enriquecimento eletrolftico de tungstdnio e molibdénio. A técnica de subtracio de
espectros foi usada para corrigir as interferéncias mdtuas na determinacdo de silicia, flior e sbdio.

A parte referente ao estudo dos erros causados pelas interferéncias, por enfocar um aspecto bem
definido, com estrutura e tratamento proprios, serd tratada em um capftulo separado, dentro da parte
experimental,

Como conseqgiléncia das conclusdes tiradas nesse estudo, onde se comprova que, geralmente, a
determinacdo simultinea instrumental dos elementos em quest3o acarreta erros analiticos, apresentam-se
técnicas radioquimicas para a separagio desses elementos,

Recorreu-se, essenciaimente, a trés técnicas fundamentais:
1} Cromatografia de Extragio
2) Troca Jpnica
3) Coprecipitacdo

A técnica de cromatografia de extragdo foi utilizada na separagdo quimica de escindio e zinco.
Usou-se uma coluna de terra silicea siliconizada, impregnada com fosfato de tri n-butila (TBP). O TBP ¢
um conhecido agente extrator do grupo dos organo-fosforosos neutros, que possui a seguinte estrutura:

CH; —CH;-CH;-CH,-0 o)

P/
/N

CH3~CH;-CH, —CH,-0 0-CH;~CH3; —CH; -CH,

Este agente extrator & muito usado para separar lantanfdios, Sc, Zr e Hf, em determinados
meios. Peppard e colaboradores'2!! verificaram que numa solucdo de HC!B8M praticamente ndo ocorre
extracdo de lantanfdios, enquanto que o escAndio é totaiments extrafdo. Esse comportamento peculiar
do escindio possibilita a sua separacio dos elementos fantanidicos, aos quais estd freqiientemente
wssociado,



Por outro lado, Morrison e colaboradores (17! usaram a extragdo com TBP para separsr os
slementos escindio, zircbnio e hifnio dos lantanidicos e de outros elementos como potissio, rubldio,
cisio, etc.

Vasconcellos ¢ Lima'3! ), quando fizeram um estudo comperativo de métodos destrutivos e niio
destrutivos, em andlise por ativacBo de rochas, propuseram uma ssparaciio da escindio de vérios outros
elementos, por meio da técnica de cromatografia de extragBo, usando ums coluna de terra silicea
siliconizada, impregnada com TBP, em meio HCI 8N.

No presente trabalho, adotou-se esta técnice para a separagdo de zinco e escindio,
reproduzindo-se as condigdes experimentais determinadas por Vasconcelios e Lima'3"), Verificouse que
8 técnica & aplicivel 3 separacSo de escindio e zinco, apresentando bons resultados e boa
reprodutibilidade.

Para a separacdo de mercirio e selénio, fizeram-se algumas tentstivas infrutffaras.

De scordo com Goto e colaboradores!12), o selénio ¢ extrafdo por metilisobutilcetona (MIBK),
em meio HCIBN, enquanto que o mercirio nfo o & Fezse, entdo, uma tentativa de separaco de
merclrio e selénio por meio de uma cromatografia de extrag3o, usando terra sillcea siliconizada como
suporte, impregnada com MIBK. Ndo houve, entretanto, retenco de selénio, como era esperado.

Tentou-se, 8 seguir, uma extragdo liquido-Ifquido de selénio com MIBK em meio HCI BN, mas o
procedimento ndo deu bons resultados, pois, parte do mercirio também foi extrafda.

De acordo com Girardi e colaboradous"o’, usando-se uma coluna cromatogrifica contendo
pentbxido de antimdnio hidratado (HAP), em meio HNO; 7N, hi retenc3o de mais de 95% de selénio e
eluiclo de mais de 95% de mercirio. Aplicou-se esta técnica, mas a retengdo de selénio obtida foi apenas
de cerca de 40%, e o procedimento foi abandonado.

Partiu-se, entSo, para uma tentativa de extragdo de mercirio com tetraciclime em dicool
benzllico, baseado em ser bastante conhecido o fato de que as tetraciclinas formam complexos com
vérios (ons metdlicos!325! ¢ 4 extrag8o de lantanfdios por um sistema extrator tetraciclina-dicool
benzllico ter sido estudada por Nastasi e Lima!'® o por Nastasi''8

O rendimento obtido, entretanto, foi tdo baixo, que no deixou possibilidade de prever
obtengdo de resultados satisfatbrios com o prosseguimento do estudo.

A técnica finalmente adotada pera a separacio de merclrio e selénio, foi a de troca idnica.
Usou-se uma resina anidnica, na forma sulfato, reproduzindo-se as condicBes experimentais determinadas
por Miyamearu e Lima*'®), Desse modo, pode-se reter 0 mercrio na resina e obter seldnio no efluente.

A separs¢Bo radioquimica dos elementos arsinio, antimdnio e bromo foi dividida em partes.
Inicialmente, para a separaco do bromo dos elementos arsdnio e antimdnio, tentou-se 8 destilagio do
bromo com uma mistura de &cidos sulfGrico e nftrico, nume adaptacdo da técnics useds por
Samsahi@7), Desse modo, esperavate que apenas o bromo fosse destilado na forma de dcido
bromfdrico, enquanto que arsénio e entimdnio permanecerisam no residuo. Os resultados, nesse sentido,
foram satisfatérios, isto é, spenes © bromo pessou para o destilado. O procedimento, entretanto, foi
sbandonado, pois, embora o método seja reprodutivel, o rendimento obtido psra o bromo foi da ordem
de 70%.

Ssbese que o precipitado de ferro lll, com hidréxido de amdnio, hidroxido férrico, tem @
propriedade de arrastar elementos eventusimente presentes, pelo fendmeno de coprecipitaclo.

Vasconcelios'3®) usou s técnica de coprecipitaclo com hidrdxido férrico pars separar cobre de
arsinio o arsinio de antimbnio. Adsptou-se esse procedimento 20 caso da sepsraclo de arsinio,
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antimbnio e bromo. Desse modo, reteve-se srsénio e antimdnio em hidroxido férrico, por co;vecipitacho,
enquanto que o bromo manteve-sa em solugo.

Tentou-se, ent3o, ums separaclo de arsdnio e antimdnio, retidos no precipitado de hidroxido
férrico, usando-se 8 mesma técnica. Por uma reprecipitacio do hidroxido férrico, pretendeu-se arrastar o
srsénio no precipitado e manter o antimdnio em solugdo. lsso, entretanto, ndo foi possivel, pois o
antimbnio apresenta a tendéncia 8 se hidrolizar e, a presenca de 4cido tartérico, que evita 8 hidrblise,
inibe a precipitago do hidréxido férrico.

Procurou-se, entfo, separar arsdnio e antimdnio por meio de uma cromatografia de extracdo,
com tribenzilamina (TBA), usando um suporte de sflica gel, como foi feito por Pollito e Lima'?3,
Esperava-se a retengBo de antimdnio na cofuna e obtenciio de arsénio no efluente. Entretanto, os
resultados obtidos nSo foram satisfatorios, provavelmente por interferéncia do ferro presents
{proveniente da dissolugdo do hidréxido férrico), que também é extraido pelo TBA, ficardo retido na
coluna, juntamente com o antimdnio.

A separaciio de arsénio e antimdnio foi entdo efetuada por troca idnica, conforme método
Jdescrito por Miyamaru e Lima“m. Usou-se uma resina anidnica, na forma cloreto e, assim pode-se rater
antimdnio na resina e obter arsénio no efluente.

Por se tratar de outro aspecto da parte experimental, as separacOes radioquimicas serdo tretadas,
em detalhes, em um capftulo separado, para maior clareza e facilidade na exposigdo dos dados.

CAPI'TULO I

ESTUDO DE INTERFERENCIAS NO ESPECTRO DE RAIOS GAMA

Faz-se, neste capftulo, uma andlise mais pormenorizada das interferéncias realmente
significativas, em anilise por ativacio, quando est3o presentes, numa amostra, elementos que d3o origem
a radioisdtopos que emitem raios gama com energias muito prbximas. Focalizam-se, em partiutar, tris
grupos de elementos, jé citados na introducio deste trabalho, cujos radioisbtopos, produzidos por
irradiacBo com ndutrons térmicos, apresentam espectros de raios gama onde ocorre esse tipo de
interferdncia. Para maior clareza, esses grupos sdo apresentados isoladaments e indicam-se, ao lado de
cada radioisdtopo formado, as principais energies dos raios gama emitidos.

0.1 — Escindio ¢ Zinco
495c — Energias dos raios gama em KeV — 889,30; 1120,50
632n — Energias dos raios gaina em KeV — 1115,52

O pico de 1120,60 KeV do **Sc causa problemas relativamente so pico de 1116,52 KeV do
$52Zn. O espectro de raios gama do *°Zn apresenta um Gnico fotopico, em 1115,52 KeV, nio muito
intenso, porqus as caracteristicas nucleares dos isOtopos envolvidos na reacdo (n,y) que dé origem a esse
radioisdtopo, nlo sllo muito favoréveis 3 ativaclo com ndutrons, conforme se pode ver no Apéndice |,
Dependendo da composiclo da amostra, é possivel determinar o zinco pels atividsde do ®*™Zn, cujo
espectro de raios game epresents um pico em 439 KeV. Por outro fado, a formaglo do ®°™Zn também
nlo é faevorecida por stivaco com ndutrons 8, como a maeia vida desse radioisdtopo é razoavelments
cusra, (13,9 horas), é necessério que as contagens das amostras sejam feitas logo apbs a irradisglio, o que
nem sempre é possivel, devido b stividade ds matriz, ou mesmo dos radioisdtopos de meia vids curts,



em perticular a do ?*Na, cujs meia vida (154 horas) é muito semeihante & do *3Zn. Para s
determinagio de escindio, por meio do radioisbtopo **Sc, a situagio & contornada, fazendo-se chlculos
pelo pico de 889,30 KeV, que nSo apresenta interferéncias. Gordon'''!, entretanto, chama a atenclo
pera uma possivel interfer&ncia mitua entre os dois picos do 465¢c, ressaltando que o primeiro cai
justamente na fronteira Compton do segundo. Esse autor calcula a concentracio de escndio, em rochas,
por meio da atividade do pico em 2009 KeV, num espectro obtido em detector Nal{T!). Todavia, esse
tipo de interferéncia, mencionado por Gordon, entre dois picos do espectro de raios gema de um mesmo
radioisdtopo, deixa de existir, quando se comparam as atividades de amostra e padr30, que & a técnica
normaimente usada em anjlises por ativagdo.

11.2 — Mércurio e Selénio
293 Hg — Energias dos raios gama em KeV — 279,17
7SSe — Energias dos raios gama em KeV — 135,90; 264,50; 279,50

A determinaciio de 223 Hg em presenca de 7*Se ¢ diffcil, visto que o 2> Hg apresenta um anico
fotopico em 279,17 KeV, que é praticamente 8 mesma energia onde se encontra um dos fotopicos do
75Se (279,50 KeV). A determinag3o de selénio, entretanto, pode ser feita por meio de um outro
fotopico do "5Se (135,90 KeV, eventualmente), que nSo apresenta interferéncia frente ao radioisbtopo
303Hq. Por ativagio com nbutrons, além do 2°2Hg, formase também o '?"Hg, cuja meia vida, de
64,1 horas, seria adequada, mesmo se fosse necessdrio esperar o decaimento de radioisbtopos de meia
vida mais curta, formados durante a irradiac3o. Entretanto, o espectro de raios gama do 197 Hg apresents
picos em energias muito baixas {70 e 77 KeV), onde hd muita superposicdo de picos, quando se irradiam
amostras complexas. Por esse motivo, a possibilidade de usar a atividade do 2°*Hg em anilise por
ativacdo & muito limitada.

1.3 — Arsinio, Antimbnio e Bromo
76 As — Energias dos raios gama em KeV — 569,10; 657,10
132gh _ Energias dos raios gama em KeV — 564,08; 692,76
828r — Energias dos raios gama em KeV — 554,34; 619,10; 698,36; 776,50

A presenca de bromo causa interferéncia na determina¢3o de arsénio, em anélise por stivaclo,
porque o "As & o Gnico radioisdtopo formado por ativacdo de arsénio com néutrons. A diferenca de
cerca de 5 KeV, entre as energias do 2Br (554,34 KeV) e do 7®As (559,10 KeV), causa interferéncias
entre 3 dois fotopicos, principalmente quando a concentracdo de bromo na amostra for muito maior
que a de arsénio. Como conseqiléncia, a snélise por ativagdo de arsBnio, que se baseia na drea desse
fotopico, pode ser prejudicada. A determinaclo simultdnea de antimdnio e arsénio, 6 bastame dificil, j
que esses dois elementos formam radioisétopos que apresentam picos principais em energias muito
proximas (diferenca de cerca de 5 KeV), no espectro de raios gama. Os outros picos dos radioisétopos
13355 ¢ " As 530 de intensidade muito pequena e, portanto, insuficientes para uma determinaglio, no
cas0 de anblise de tracos. A determinacio de antimdnio, por outro lado, pode ser feita por meio do
13485, que apresenta picos em energiss de 603 ¢ 1691 KeV e que possui uma meis vida de 60 diss. A
stividade do '2* permite, entflo, a determinacio de antiménio por meio de contagens longss, quando s
stividades do "®As e 22Sb J§ tiverem decaido. O ®?Br pode ser detectado em presenca de ambos, pois
spresenta outros picos, em diferentes energiss. Considerando as alternativas pers a determinaclo de
antimdnio e bromo, o problems mais sério, nesse grupo de elementos, seria 8 determinacio quantitstive
de arsénio em presenca dos outros dois elementos,



1.4 — Possibilidades de Anélise Instrumental

As interferdncias espectrais, causadas por radioisdtopos que possuem picos de rsios game de
energias muito proéximas, sempre causam dificuldades na anélise por ativecdo, sem separaciio quimica, de
materiais em cuja composicdo estejam presentes elementos que diio origem a radioisdétopos desse tipo.
Surge, ent§o, a necessidadr de aplicagéio de programas de computagio, para a resolugio dos picos ou de
algum recurso matemético para a interpretacdo do espectro. Como, neste trabalho, féz-se um estudo de
alguns radioisdtopos que apresentam esse tipo de interferéncia (interferéncia do quarto tipo, segundo
classificacio feita na Introdugdo), julyou se oportuna uma anélise critica de trabalhos, encontrados na
literatura, onde esses mesmos radioisdtopos sdo determinados instrumentaimente,

€ o caso, por exemplo, do trabalho de Adams e Hoste'2). O meétodo instrumental para a
determinagio de arsénio e antimdnio, proposto por esses autores, baseia-se em consideragSes matemdticas
usadas por Obrink e Ulfendhal'2?) em anslises de crémio e iddo, por meio das atividades dos
radiois6topos 5'Cr e "'}, Os fundamentos tedricos envolvidos nos cdlculos sBo véalidos, porgue partem
do fato de que a altura ou a 4rea de dois fotopicos de um mesmo radioisdtopo guardam, entre si, uma
relagdo constante no espectro de raios gama, desde que as condicBes de contagens sejam mantidas
invaridveis. Entretanto, no caso particular de arsénio e antimdnio, os fotopicos de 657,10 KeV do "®As
e 692,76 KeV do '22Sb, usados nos cilculos, sJo pouco intensos, pois nos respectivos esquemas de
desintegracio, o primeiro apresenta uma porcentagem de 6,4% e o segundo, de 3,27%(9’. Os fotopicos
principais desses radioisbtopos estdo em 559,10 KeV, para o "®As e 564,08 KeV, para o '*2Sb e
apresentam uma porcentagem de desintegracdo de 44,6% e 63,0%. Se houver uma concentra¢c3o muito
baixa de arsénio e antimbnio numa amostra irradiada, as contagens correspondentes aos fotopicos
secundirios dos radioisdtopos formados serdo conseguentemente baixas e suas flutuacOes estatisticas
podem-se tornar muito representativas e conduzir a erros considerdveis. Do mesmo modo, se houver
maior concentracdo de um dos radioisdtopos em relacdo ao outro, os erros envolvidos nos clculos serdo
grandes. Isto se observa, principalmente, quando ha predominancia de antimdnio, porque se for o arsénio
o elemento presente em maior concentragao, o problema se torna mais simples, por ser menor a meia
vida do "®As (26,4 horas), que a do '?2Sb {2,8 dias). O decaimento do 7®As permite a anélise do
antimdnio, sem interferéncia. Isto, porém, é vilido dentro de certos limites, porque, se a desproporgdo
entre as concentracOes dos dois elementos for muito grande, pode haver uma compensagio entre as
atividades e os decaimentos dos dois radioisOtopos.

Para confirmar o que foi exposto, é suficiente observar a variagdo dos resultados obtidos por
Adams e Hostem, para arsdnio, numa amostra de chumbo. Entre dez resultados obtidos para uma
mesma amostra, observam-se valores que vao de 0,9 a 5,4 partes por bilhdo (ppb), com uma média de
2.3ppb e um coeficiente de variagio de cerca de 70%. Em outra amostra de chumbo, com maior
concentracdo de arsénio (0,18 ppm), os mesmos sutores obtiveram um coeficiente de variacio de 44%
para oito resultados. Deve-se ressaitar, também, que no espectro de raios gama, analisado por esses
autores, ndo havia interferéncia do efeito Comptom, produzido por fotopicos em energias mais altas, o
que certamente deixaria de tornar vilidas as relagdes entre as alturas dos pares de fotopicos,
estabelecidas a partir de " As e !?2Sb puros.

Esses artificios mateméticos eram vilidos quando ndo se dispunha de detectores com boa
resolucdo. Atualments, com os detectores de Ge(Li) é possivel discriminar as energias de 657,10 KeV do
"6As e 692,76 KeV do !'22Sh, e usar as respectivas ireas em andlises por ativacdo, desde que as
concentra;des de arsdnio e antimbnio sejam suficientemente altes e que ndo hsja outros fotopicos com
energias muito proximas.

Mais recentemente, Tanner ¢ Friedman'28) detsrminaram As o Sb em detergentes, por andlise
por ativaglo instrumental, usando detector de Ge(Li). Nesse trabaslho, embora o método usado na
determinacio nSo tenha sido descrito em pormenores, observa-se, pelos resultados, que hi sempre
predomindncia de arsénio, j§ que a concentraclo de arsénio em relaclo b de antimbnio estd no intervalo
de 3:1 até 8:1. A resoluclio do detector usado nesse trabalho foi realmente favordvel (2,09 KeV pare o
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fotopico de 1332KeV do °°Co), mas, se houvesse predomindncia de antimdnio sobre arsénio, os
resultados teriam sido afetados de erros bem maiores que os observados, sendo que, mesmo para 1 ppm-
de antimBnio, esses autores obtiveram um coeficiente de variag3o bastante alto (50%).

Salbu e Papps (Qsl' em andlises de iguas, determinaram todos os elementos estudados no
presente trabalho, por espectrometria gama, usando um detector de Ge(Li), com resolucio de 2,! KeV
pore 0 fotopico de 1332 KeV do °°Co. Esses autores usaram um programa de computagio para a
localizaco e ciiculo das éreas dos picos. De scordo com esse programa, a presenga de um pico ¢ acusada
quando a tangcnte 3 curva muda de sinal. Uma limitagdo desse método ¢ a aceitagio de um pico para
determinacfio quantitativa, somente se a 4rea “liquida” do pico em guestdo for duas vezes maior que seu
desvio padrdo. Pelos resuitados apresentados no trabalho, vése que arsénio e antimdnio estdo,
praticamenie, na propor¢3o de 1:1 (0,26 ug/) de As e 0,23 ug/) de Sb), o que facilita bastante a sua
determinagBo conjunta. O erro obtido, entretanto, j& é da ordem de 20%. Se houvesse desproporcio de
entimdnio em relaco a arsénio, a determinacSo quantitativa deste Gitimo teria sido prejudicada. No caso
de escindio e zinco, também a concentragdo dos dois elementos ¢é favorével, no trabalho citado, pois hi
excesso de zinco em relagBo a escindio (cerca de 400 vezes mais zinco que escindio). Nesse caso, é
possivel determinar o escdndio pelo pico em B89,30 KeV e o zinco pelo pico em 1115,562 KeV, que
estard pouco afetado pela presenca de escindio. Se o caso fosse inverso, a determinagdo de zinco seria
nuito dificil, podendo mesmo ndo se detectar a sua presen¢a. Quanto 3 determina¢io conjunta de
mercirio e selénio, o limite de determinagdo, em pg/!, encontrado pelos autores é de 0,34 para o selénio
e 0,06 para o mercirio. Entretanto, uma despropor¢do entre as concentragGes desses dois elementos
numa amostra, pode mascarar completamente a presen¢a do outro, porque os fotopicos considerados s3o
praticamente coincidentes. Serd feito, mais adiante, um estudo grifico da determinag3o desses dois
elementos por espectrometria de raios gama, usando-se uma resolugio de 2,0 KeV, gue §é,
aproximadamente, a resolugdo usada no trabalho citado.

Sobre a determinagdo instrumental de escindio e zinco, deve-se mencionar, também, o trabalhe
de ZoMer e Gordon':'z’, que usaram um programa de computag3o para a interpretacdo dos espectros de
raios gama, obtidos com um detector de Ge(li), com resolugio de 2,3KeV para o fotopico de
1332 KeV do ®°Co. A identificagSo dos radiois6topos nos espectros era feita por mejo de curvas de
calibragdo, considerando-se que havia uma correspondéncia linear entre a energia e o namero do canal,
em pequenos intervalos de energia. A concentragdo de zinco encontrada pelos autores nos aerossis
coletados em filtros, para andlise de poluentes atmosféricos, foi de 0,1 ug/m® para zinco e
8x107* ug/m’ para escindio. V&-se que, nesse trabalho, repete-se a situagdo favorével encontrada no
trabalho de Salbu e Pappas‘“’. Vale, portanto, a mesma ressalva feita em relacio Aquele trabalho.

Para se poder fazer uma melhor apreciagdo dos trabalhos citados e, para uma melhor andlise do
problema das interferéncias espectrais, féz-se, na presente dissertagdo, um estudo grifico dos espectros de
raios gama dos radioisdtopos estudados, tomando-se, primeiramente, uma resolugio de 3,0 KeV, que foi
a resolugSo do detector usado para s realizacio do presente trabalho, e de 2,0 KeV, resolucio
aproximadamente igual 3 do detector usado nos trabalhuts analisados.

Fizeramrse grificos que mostram a interferdncia reciproca do '22Sb e 7As, no espectro de
raios gema, quando h§ desproporcBo entre as atividades desses dois radioisbtopos. O grifico da
Figura 2.1 foi construfdo a partir de medidas dos radioisdtopos 7%As e ' 22Sb, com o detector de GelLi)
de que se dispBe, e qus apresents uma resolucio de 3,0 KeV para o fotopico de 1332 KeV do ¢°Co. Na
Figurs 2.2, estSo os espectros que serism obtidos se a resolugdo fosse de 2,0 KeV, que ¢é
aproximadaments, a resolucBo usada por Tanner e Friedman 28! o Salbu e Pappas‘“' om seus trabathos.
Nesses dois gréficos, mostra-se a interferfncis do antimdnio, na determinagdo de srsénio.

Pode-se observar, na Figura 2.2, que, mesmo com um detector de Ge(Li}, com resoluclo de
2,0KeV, quando a proporclo de sntimbnio sm relaclo a arsnio for de 25:1 ou mais, embora o
fotopico do 7®As estejs bem separado, o chiculo da drea serd afetadc de um erro muito grande. A dres
do-fotopico 6 cslculada pels diferenca entre a éres totsl a a dres do trapézio ABCD. Isto prova que
existem condicBes tais, como a desproporglo entre 8s msssas, em que nlo se pods dispensar a separacho
quimics ou alguma técnica instrumental que elimine a interferdncia.
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Nas Figuras 2.3 ¢ 2.4, apresentam-se 0s gréficos que mostram a interferdncia do arsbnio no
sntimbnio, quando hé excesso do primeiro. O mesmo comentirio feito pere 8 Figura 2.2 é vilido para o
caso do antimdnio na Figura 2.4, embora, neste caso, o fotopico do '2?Sb nfio sejs afetado pelo
patamar Compton do "5As,

Finalmente, ned Figuras 2.6 & 2.6, spresenta-se 0 mesmo tipo de gréfico em relac3o ao seidnio e
mercirio. Neste caso, nBo foi necessirio variar as relacdes entre gs intensidades dos fotopicos do 03y
e 7*Se, porque a interferdncia é vélida em qualquer proporcdo desses dois elementos.

N3o forsm feitos grificos para as interferéncias entre ®2Br & 7*As & também **Sc e ®**2Zn, por
srem semelhantes ds consideradas nas Figuras 2.1 e 2.4, porque as diferengas entre as energias dos
fotopicos s¥o, também, de cerca de 5 KeV.

CAPITULO N}

PARTE EXPERIMENTAL: ANALISE INSTRUMENTAL DOS ELEMENTOS INTERFERENTES

Neste capftulo, faz-se um estudo da possibilidade de determinacio instrumenital, simultinea, dos
elementos presentes Nos grupos:

1) Arsénio, antimdnio e bromo
2) Mercario ¢ selénio

3) Escandio e zinco

111.1 - Equipamento de Contagem

Utilizowse um muitianalisador de 400 canais TMC, Modelo 404-6, acoplado a um cristal de
cintilsglo de Nal(T1), tipo pogo, de 7,5 x 7,6 cm. Foi usado, também, um espectrdmetro de raios gama
da Nuclesr Chicago de 4098 canais, acopiado 8 um detector de Ge(Li), Modelo 8001-0424, com
resolucio de 3.0 KeV, para o fotopico de 1332 KeV do *°Co e eficibncia de 4,4% em relacho a0
Nal(Th).

1112 — Preparo das Solugles de Tragadores

Os elementos, na forma quimica conveniente, foram submetidos d irradiago durants oito horss,
num fiuxc de 10'? ncm~257!, As solucBes de tracadores forsm preparadas pels dissoluclio des smostras
irradisdes em reagentes adequados, todos de grau analitico. A diluicBo dessas solugles a volumes
convenientes fol feita com égus desionizada. Os compostos de mercirio, selénio ¢ bromo forsm
irradisdos em ampoles de quartzo, depois de dissolvidos em égua.

Ne Tabels 1.1, spresentanvse as formas quimicss das substBncias irradiadss, os solventss usados
e 88 concentracBes finais das solucBes de tracadores. Pode-se observar que a concentraco de ¢*Zn & bem
meior qus ss demais, em virtude das cerscteristicas nucleares do **Zn e do **2Zn, envolvidos na reaclio
(m¥) {ver Apéndice 1).
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Tabela U1

Solucdes de Tracadores Utilizados

Radiois6topos Substincia Dissolugo com SolugSo
Irradiada {mg/ml)
T6ag As;0; Sgua régia 02"
123g, °sh dgua régia 0,2'"
s3g, KBr squa 02!
2931y HgNO, sgua 0,200
75%¢ H, 50, bgua 0,200
4%sc $c;05 HNO3 conc. 25,5 x 107°
$5Zn °2Zn dgua régia 4,62

(") As solugBes de tracadores de As, Sb, e Br foram preparadas vérias vezes, porque a meia vida
dos radioisdtopos correspondentes é curta, Por esse motivo, s6 estd indicada a ordem de
grandeza da concentracio dessas solucoes.

11.3 — Técnica de Subtraglio de Espectros

A técnica de subtracdo de espectros pode ser visualizada, de um modo mais claro, por meio da
Figura 3.1. Um espectro puro (1) do radioisétopo interferente, que tenha pelo menos 2 picos, AeB, é
subtraldo instrumentalmente, por contagem negativa, até que o fotopico A (referdncia) atinja o nivel da
radiagdo de fundo. Desse modo o fotopico de interesse (C) pode ser obtido livre de interferéncias.

111.4 — Céilculo da Atividade

No presente trabalho, as atividades dos radioisStopos foram calculadas pela rea dos fotopicos
caracteristicos no espectro de raios gama, segundo o método proposto por Covell'®). Esta tscnica 6
muito répida e dé excelentes resultados, tanto em detectores de Nal(Tl) como de Ge(Li).

111.5 — Preparo das Misturas para Contagem e Aplicaglio da Técnica de Subtragio de Espetrqs

Colocou-se, em tubos de contagem, uma quantidade fixa do tracador do elemento 8 ser
determinado & quantidades varidveis do tracador do elemento interferente, formando misturas de vériss
proporcBes. Um tubo de contagem, contendo apenas o tracador do elemento a ser determinado, na
mesma quantidade presents nas misturss, foi tomado como padrio. Num outro tubo foi colocado apenas
o trecador do elemento interferents, para ser usado na subtracSo de espectros.

A técnica de subtracBo de espectros consistivu na contagem ds mistura 8, em seguida, na
subtraglo visual do espectro reistivo 80 elemento interferents, feita no proprio multisnalissdor,
observando s tels do tubo de raios catédicos. Essa subtraco foi feita, tomando-se como referbneis outro
fotopico que o elemento interferente possui. Por exemplo, no caso do par escAndio-zinco, o pico de
referdncia tomado pars o subtraclo da astividade do *®Sc foi o de 889,30 KeV. A contagem finsl foi
registrada e comparada com a do padrio, contado previaments.
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111.8 — Céiculo das Mamas

Como as contagéns do padrBo, c e da amostra composta eram feitas nas mesmas condigdes
{um dos requisitos para & aplicagio da tdcmcl de subtragiio de espectros), a contagem C, obtida depois

de feita a subtraglo, perhnitia calculsr a massa (m), por compsraco com a massa do padrSo (m } por
meio da seguinte equagl$:

-1
= mp — R
m P ‘

Sabe-se que o erro médio pode ser definido pela seguinte relaciio:
Em = M — pl (n-2)

onde ué o valor verdadeiro da massa analisada e M, o valor médio obtido para » massa em n
determinages, de acordo com a equagBo:

m;

— an-3)
1n

m=
i

ness

Calculou-se, entfio, 0 erro médio percentual, que caracteriza a exatiddo ou acuricis do método,
pela seguinte relagdo:

Calculou-se, também, o desvio padrlo, s, e o coeficiente de variacdo, C aplicando-se as
seguintes equacdes:

E  (m -
=1
n-1

s
€, =—x 100
m

111.7 — Aplicaglio de Técnica de Subtraclio de Espectros a Misturas de *Sc e ¢°2Zn

Com s solucBes de tracadores, prepararam-se cinco misturas, mantendo-se fixa 8 quantidade de
$52n e varisndo-se a quantidede de *°Sc. Foram reslizadas cinco séries de cinco contsgens cads ume,
pela técnica de subtraclo de espectros, primeiraments usando o cintilador de Nal(Tl), ¢ em seguids, ©
detector de GelLi). O objetivo desse estudo foi & determinaclo do erro percentual introduzido pels
interforéncia do pico de 1120,60 KeV do *%Sc no pico de 1115,52 KeV do **2Zn. O pico tomado como
referéncle pere & aplicaclo de thcnice de subtracko visual de espectros foi o de 889,30 KeV do 4¢Sc. Os
muludou desse estudo encontram-se nas Tabelss 111.2 ¢ 111.3.



Tabela H1.2

Valores Obtidos para A Determinacdo de Zinco em Presenca de Massas Crescentes de

Escindio — Detector: Nal(Tl) Massa de Zn Analisada: 46,2 ug

Sc Massas de Zn Obtidas Média Desvio Padrdo Coeficiente de Erro Médio
{ug) {ug) {19) (L) variagio (%) (%)
0,13 472 477 47,0 49,6 48,1 48,0 1,0 2.1 39
0,32 47.4 47,0 476 48,2 48,1 47,7 06 1,3 33
0,64 48,2 48.3 48,7 42,1 47,0 461 24 5.2 0.2
0,96 48,7 46,8 39,6 46,5 49,3 46,2 39 8,4 0,0
1,28 419 378 48,0 50,0 48,4 45,2 5,2 115 2,2

(24



Tabela N3

Valores Obtidos psra A Dsterminagio de Zinco em Presenca de Massas Crescentes de

Escindio — Detector: Ge(Li) Massade Zn Analiseda: 46,2 ug

Sc Massas de Zn Obtidas Média Desvio Padrio Coeficiente de Erro Médio
{ug (4g} (ug) (v variac8o (%) (%)
013 458 317 4.8 45,6 37.4 405 6,0 14,8 12,3
0,32 42,56 36,7 34,1 419 36,7 38,4 3,7 9,6 16,9
0,64 40,5 38,6 314 50,5 42,0 40,6 6,9 17,0 121
0.96 36,1 35,5 310 38,2 41,2 36,0 36 10,0 221
1.28 21,8 37.9 25,2 ns 338 30,1 6.5 286 34,9
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Um segundo pasto foi o estudo da interferéncia do pico de 115,52 KaV do ®5Zn no pico de
889,30 KeV do ‘°Sc, devido a0 petamer Compton do °°Zn. Esss estudo & vélido no caso de
determinaclo de escindio pelo pico de 889,30 KeV, em presenca de grande quantidade de °3Zn. As
misturas foram preparadas da mesma maneira que anteriorments, mas manteve-te fixs, desta feita, 3
quantidade de *®Sc e Variou-se a quantidade de % Zn, Neste caso, nfio se fez subtraclio de espectros por
duas razdes: 1?) o zinco ndo apresenta um segundo Pico NO espectro de raios gama, que possa ser usada
como referéncia; 22) o problema examinado ndo é propriamente de interfer8ncias de picos e sim o efeito
do patamar Compton na érea de um fotopico. Os resultedos obtidos estdo nas Tabelas 111.4 e 111.5,

Tabela 1.4

Valores Obtidos para a Determinagdo de Escindio em Presenga de
Massas Crescentes de Zn — Detector: Nai(Tl)

Massa de Escindio @ ser analisada: 0,13 ug

Zn Massa de Sc obtida Erro Médio
{ug) {ug) {%)
46,2 0,12 7.7
1150 0,13 0,0
231,0 0,15 15,4
462,0 0,16 231
Tabela 115

Valores Obtidos para a Determinagdo de Escidndio em Presenca de
Massas Crescentes de Zinco — Detector: Ge(Li)

Massa de Escdndio a ser analisada: 0,64 ug

Zn Massa de Sc obtida Erro Médio
(mg) (ug) (%)
0,235 0,66 31
0,462 0,63 16
1,165 0,63 16
2,310 0,62 31

1118 ~ Aplicaclio de Técnica de Subtraclio de Espectros a Mistures de 2°*Hg e 7%8e

Prepararamse as misturas com os tragadores 2°3Hg o 7%Se, mantendo-se constante a massa de
mercirio (1,00 ug) e, conseqilentements, a atividade do 2°*>Hg. Foram realizadss ssis séries de cinco
contagens cads uma, splicando-se 8 mesma técnica j4 descrita anteriormente. O pico de referdncis, usado
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para a subtragio visual do espectro de "*Se foi o de 13590 KeV. O objetivo desse estudo foi a
determinacdo do erro introduzido pela interferéncia entre os picos de 279,17 KeV e 279,50 KeV dos
radioisdtopos 2°*Hg e ?°Se, respectivamente. Como no caso anterior, usou-se para as contagens um
detector de Nal(Tl), cujos resultados estdo na Tabela 1.6 e um detector de Ge(Li), com o qual se
obtiveram os resultados Ha Tabela 111.7,

1119 — AplicagBo da Técnica de Subtragio de Espectros a Misturas de "% As, 122Sb e *2Br

No caso de uma mistura desses trés radioisStopos, o maior problema é a determinacio de
arstnio pela atividade do "®As. A dificuldade numa anélise sem separacio quimica estd na necessidade
de subtrac3o da atividade do ' 22Sb e do ®2Br. A subtracio de um espectro i envolve erros. Se fizermos
duas subtragGes consecutivas, os erros paodem se tornar muito grandes. S6 em situagBes muito favorfveis,
quando a atividade do 7®As é bem maior que a do *2Br e do '22Sb é possivel usar esta técnica, em
andlises de arsénio. Por este motivo, as interfer@ncias causadas pela presenca desses trds radioisbtopos
num espectro de raios gema, s6 foram analisadas duss a duas, considerando-se, inicialmente o par
arsénio-antimdnio, para depois estudar o par arsénio-bromo. Se houver excesso de atividade de ®2Br em
presenca de baixa atividade de '2?Sh, & possivel que o préprio bromo chegue a prejudicar 8
determinagdo de antimdnio. Entretanto, se for usado um detector com boa resolucdo, a diferenca de
10 KeV entre os dois fotopicos deve permitir a sua separacdo. Existem sempre casos extremos, mas estes
14 podem ser incluldos num outro tipo de interferéncia, classificado como sendo a interferéncia
produzida pela probpria matriz.

11.9.1 — Aplicacdo da Técnica de SubtragSo de Espectros a Misturas de "®As e ' 228b

N3o foi possivel a aplicagio da técnica de subtragio de espectros para o par "As e ' 22Sb, em
detector de Nal{Tl), como se pode ver na Figura 3.2, onde se representam os espectros de As e
122, obtidos nesse detector. Pode-se ver que hi superposicdo ndo s dos picos principais (559,10 e
564,08 KeV), como também dos picos de referéncia (675,10 e 692,76 KeV).

Com as solugdes de tracadores dos dois elementos, fizeram-se misturas de modo 8 se ter
quantidades crescentes de arsénio em relacio a antimdnio, Foram feitas cinco séries de cinco contagens
cada uma, conforme Tabela 111.8. Os resultados apresentados nesta Tabela foram obtidos a partir de
contagens reslizadas em um detector de Ge(Li}. O propdsito desse estudo foi verificar o erro decorrente
da interferéncia do pico de 559,10 KeV do "®As no pico de 564,08 KeV do *22Sb. O pico de referdncia
usado na subtraggo do espectro do "®As foi o de 675,10 KeV.

O estudo do caso inverso, isto é, maior quantidade de antimdnio em relacdo 3 de arsénio, ndo
pode ser realizado, devido 3 dificuldade na subtracSo visual do espectro do '22Sb, por ser muito pouco
intenso o0 pico de 682,76 KeV do 122gh, que seria o pico de referdncia pera a subtracSo.
Conseqiientemente, uma determinacSo de arsénio por subtracio da atividade do '33Sb da stividade do
76 As, conduziria a erros maiores que os cometidos para o caso estudado.

Para realizar 8 série de experimentos, ou andlises, da Tabela 1.8, foram necessériss
sproximadaments duas ssmanas. Como as meias vidas dos radioisbtopos 7¢As e *22Sb sBo diferentes o
curtas em relagio ao perfodo em que foram reslizadas todas as contagens, adotou-ss relacionar ss
atividades ¢ nfo as massas. Para manter uma uniformidade em relagBo ds Tabelas anteriores, as massss
reais foram corrigidas pera os valores que teriam 72 horas apbs a irradiaclo, tomando como base a8
réspectivas atividades.



TFabela 1.6

Valores Obtidos pata a Determinacdo de Mercirio em Presenca de Massas Crescentes de
Selénio — Detector: Nal(Tl) Massa de Mercirio Analisada: 1,00 ug

Se Massas da Mercirio Obtidas Média Desvio Padrdo Cosficiente de Erro Médio

ug) {1g) (ug) {ug) variagdo (%) (%)
5,00 1,02 1,03 0,99 1,02 1,0t 1,01 0,02 2,0 1,0
10,00 1.04 1,05 1,06 1.03 1.02 1,04 0,02 1.9 40
20,00 0,89 0,90 0,89 0,88 0,88 0,89 0,01 11 11,0
30,00 0,89 091 091 0,90 0,81 0,88 0,04 46 12,0
50,00 0,76 0,73 0,89 0,87 0,87 0,82 0,08 98 18,0

| 100,00 0,62 0,71 0,80 0,63 0,70 0.69 0,07 10,1 31,0

14



Tabela U117

Valores Obtidos para a Dsterminacdo de Merciric em Presenca de Massas Crescentes de
Celénio ~ Detaector: Ge(Li) Massa de Mercurio Analisada: 16,00 ug

Se Massas de Mercirio Obtidas Média Desvio Padrdo Coeficiente de Erro Médio
{ug) (ug) (ug) {1ig) variagao (%) (%)
425 17.08 15,77 16,67 16,18 16,77 16,49 0,52 32 31
85,0 14,49 15,39 14,39 15,23 15,39 14,98 0,50 33 64
170,0 18,44 1345 14,11 14,67 14,17 14,97 1,99 13,3 64
260,0 12,24 1380 14,11 14,15 13,29 13,54 0.80 5,9 154
3400 13,61 12,03 13,35 12,97 1185 12,76 0,79 6,2 203
430,0 13.40 13.39 11,57 8,54 13,36 12,05 21 175 24,7
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Tabela il1.8

Valores Obtidos pera a Determinaclio de Antimdnio em Presenca de Arsénio- Detector: Ge(Li)

Massa de Sb Massa de As A(*) Massas de Sb obtidas Média Desvio Coeficiente Erro Médio
tug) g As:Sb {sg) {ug) Padrfo  de Variagho (%)
(7)) (%)
3.90 2,96 11 3,65 368 3,65 3.48 3,89 3,67 0,15 41 5,9
3,30 8,30 3:1 3,07 3.45 347 3,20 317 3,27 0,18 55 08
5,61 29,64 5:1 5,43 5,78 5,53 4,87 443 521 0,66 10,6 7.1
0,85 741 9:1 1,28 0,85 1,01 0.79 097 0,98 0,19 19,4 15,3
2,40 2537 11 1,88 1,96 2,42 1,93 2,36 0.26 0,26 12,3 12,1

(*) — Relagio aproximads entre as dreas dos fotopicos interferentes do 7%As e 132Sb.




111.9.2 - Aplicacko da Técnics de Subtraglo de Espectros @ Misturas de "®As ¢ *2Br

Para o estudo do par arstnio-bromo, usou-se 0 mesmo procadimento dos estudos anteriores. As
misturas dos radioisdtopos "4 As e ®?Br foram feitas de modo a se ter sempre um excesso de bromo em
relagSo a arsénio. Usou-se, primeiramente, detector de Nal(T1) e, a seguir, detector de Ge{Li). O objetivo
proposto foi a verificagho da interferdncia do pico de 554,34 KeV do *2Br no pico de 559,10 KeV do
78As. O pico de referéncia usado na subtracSo do espectro do ®?Br foi o de 619,10 KeV. Os resultados

obtidos estfo ras Tabelas (1.9 e (1.10. As propor¢des, em termos de massa entre os elementos arsénio e
bromo, foram calculadas da mesma maneira, conforme foi feito para o par arsénio-antimdnio.

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL: ANALISE COM SEPARACAO QUIMICA

Como conseqiéncia do estudo realizado no capftulo anterior, propSem-se, neste capitulo,
processos quimicos de separacdo dos elementos interferentes entre si, por meio das técnicas de
cromatografia de extragdo, troca idnica e coprecipitacdo.

Os grupos de elementos sdo tratados separadamente, quanto A andlise em si, enquanto que os
procedimentos e equipamentos comuns a todos s80 descritos inicialmente.

IV.1 = Procedimentos Gerais

1V.1.1 — Preparo das Solugdes de Carregadores

As solugGes de carregadores dos efementos estudados foram prepsradas s pertir dos elementos,
Oxidos ou sais, dissolvidos em reagentes apropriados, todos de grau analitico, conforme Tabela IV.1. A
diluicfo a um determinado volume foi feita com Sgua desionizads, exceto no caso do antimdnio, onde se

usou 4cido tartirico, devido 3 tendéncia desse elemento a se hidrolizar. A concentraco final foi, em
todos os casos, de 10 my/mi.

1V.1.2 — Propsro das Sohicdes de Tragadores

As solucdes de tracadores foram preparadas conforme descrito no item 11.2,

IV.1.3 — Equipamento de Contagem

Utilizou-se um espectrbmetro de raios gams, monocansl, Modelo 8776 NC,. scoplado « um
detector de Nal{T)), tipo pogo, de 5,0x 4,4 cm.

V.2 ~ Estudo da Seperagio de Escindio e Zinco

1vV.2,1 — Reagentss

Foram usados O seguintes resgentes:



Valores Obtidos para a Determinagfo de Arsénio em Presenga de Bromo - Detector: Nal{Ti}

Tabela 119

Massa de As Massa de Br A(*) Massas de As obtidas Média Desvio Coeficiente Erro Médio
lug) (g} Br:As {ug) (mg) Padrdo de Variacfo (%)
(ng) (%)

g 143 26,08 11 1,44 1.40 1,48 1,43 1,41 1,43 0,03 21 0,0

? 0,78 35,94 KN 0,72 0,69 0,72 0,69 0,67 0,70 0,02 2,9 10,3

: 0,45 40,26 5:1 0,45 0,28 0,35 0,32 0,36 0,35 0,06 17,1 222

! 0,069 10,49 9:1 0,068 0,056 0,056 0,080 0,068 0,066 0,010 15,2 4.4

% 0,034 15,20 251 0,037 0,029 0,045 0,005 0,039 0,031 0,016 516 8,22

{

{*} — Relagio aproximada entre as areas dos fotopicos interferentes do '®As e *’Br.




Valores Obtidos pars & Determinaciio de Arsénio em Pressnca de Bromo - Detector: Ge(Li)

Tabela 111.10

Massa de As Massa de Br Al*) Massas de As obtidas Média Desvio Coeficiente Erro Médio
Lug) g Br:As (ug) (g Padrio de Variaglo (%)
(ug) {%)

0,68 22,27 " 0,60 0,61 0,57 0,55 0,58 0,58 0,02 35 14,7
0,38 55,90 5:1 0,36 0,36 0,38 0,36 037 0,36 0,00 0,0 53
0,049 12,38 9:1 0,053 0,030 0,056 0,055 0,040 0,047 0,011 234 41
0,57 202,16 121 1,00 0,59 0,47 0,50 0,43 0,60 023 38,3 63
0,17 99,52 200 0,17 0.19 0,11 0,13 0,08 0,14 0,04 28,6 177

{*) — Relacio aproximada entre as dreas dos fotpicos interferentes do “®As e *3Br.

1€



Terra silicea (kieseiguhr) silanizada (tratads com dimetildiciorosilano), Merck, de
granulometria entre 0,2 # 0,3 mm (45 a 70 mash ASTM)

Tributilfogfato (TBP)

Acido cloridrico p.a.

Hidroxido de ambnio p.a.

— Tioacetamida p.a.

— Eter etflico p.a.

Tabela 1V.1

Preparo das SolugBes de Carregadores.
Concentracdo Final: 10 mg do Elemento por Mililitro

Elemento Forma Dissolugdo em

Zn . Agua Régia

Sc 56303 HNO; conc.

Hg Hg’ HNO; con.

Se H;S5¢0, Agua Régia

As As, 0, Agua Régia

Sb so’ Agua Régia

Br KBr Agua desionizada

IV.2.2 — PreparagSo ¢ Dimensdes da Coluna

Inicialmente, preparou-se a terra silices, misturando-a com TBP dissolvido em éter, ns
propor¢lo de 12. A misture foi agitade manusimente com um bestio de vidro até que o éter estivesse
praticamente evaporado. A eliminacBo total do éter foi feita por meio de vécuo em dessecador,
Utilizou-se uma relaglo de 1:1 entre a massa de terra silices, em gramas, ¢ o volume de TBP, em
mililitros. O material ora entfo colocado na coluns ¢ compactado levemente com bestio de vidro.
Usou-se uma coluna de vidro de 1,4 cm de didmetro, por aproximadamente 4 cm de altura. A seguir, a
coluna foi condicionada com uma soluglio de HCI 8N, estando assim pronta para o0 uso.

(V.2.3 — Preperaglio ds Soluclo Influents

£m virtude da interferincia existente entre os fotopicos do **Sc ¢ **Zn, nfo & possivel estudsr
simuitansamente o comportamento do 2inco ¢ do eschndio ne coluna, As experidncies foram, entlo,
reslizadss com um radioisdtopo de cade ver. A soluclio influents tinha ums concentraco BN sm HCI,
carregador de ambos os elementos (0.6 mg de Sc ¢ 10mg de Zn) e o tracedor do redioisdtopo do
slerhento em estudo, em um volume de 10 mi,



a3
IV.2.4 — Vaziio e Lavagem ds Coluna

Constatou-se que uma vezdo aproximada de 0,5 ml/min era conveniente para que ss obtivesse
bons resultados. Nio fu, necessirio 0 emprego de vacuo para se obter essa vazfo. A coluna foi lavada
com HCI 8N {cerca de 36 mi).

IV.2.5 — Estudo do Comportamento do Escindio na Coluna

A solugdo influente contendo tracador de *SSc foi percoleda pela coluna que, a seguir, foi
lavada com 35ml de HCI8N. Ao efluente, foram adicionados 10 mg de carregador de escindio e
hidréxido de amdnio até precipitacio do hidréxido de escindio (Sc(OH),). A terra silfcea, depois de
seca em banho de areia e o precipitado de Sc(OH),, foram transferidos para tubos de contagem, sendo
necessarios trds deles para conter todo o material da coluna. As contagens foram realizadas frente a um
padrio de 4¢5c. Os resultados das contagens encontram-se na Tabela IV.2, para uma série de cinco
experimentos.

Tabela IV.2

Retengdo de Escandio Numa Coluna Contendo Terra Silicea
Impregnada com TBP

Experimento Escindio na Escandio no
Coluna (%) Eluente {%)
1 91,0 08 °

2 94,7 1,0
3 929 37
4 92,6 0,1
5 934 06
Média 92,9 1,2
Desvio Padrio 13 14

IV.2.8 - Estudo do Comportamento do Zinco na Coluna

O procedimento adotado pars verificar o comportamento do zinco foi idéntico 20 descrito pars
o escindio, com a diferenca que, nesse caso, 8 solucdo influente continha tragador de zinco, A soluclio
influente adicionou-se tioacetamida até precipitagSo do sulfeto de zinco (ZnS). Do mesmo modo que fol
feitc para o escdndio, o precipitado de sulfeto o a terra silfcea foram transferidos pera tubos de
contagem e as stividades obtidas forsm comperades com a atividede do padr¥o de **Zn. Reslizouse
uma série de cinco experimentos. Os resultados obtidos estdo na Tabels IV.3.

V.3 = Estudo ds Separsglo de Merchrio e Seldnio
1V.3.1 — Reagentss Usados

~ Resina Ambertite CG-400 (Cl} tipo 1-100-200 mesh



Acido sulfirico p.a.

!

- Acido clofldiico p.a.

Hidréxido de sbdio p.a.

— Tioacetamida p.a.

TabelaiVv.3

Retenc3o de Zinco Numa Coluna Contendo Terra Silicea
impregnada com TBP

Experimento Zinco na Zinco no
Coluna (%) Eluente {%)
1 05 99,5
2 1.6 101,1
3 1.4 1008
4 10 98,9
5 10 98,4
Média 1.1 99,7
Desvio Padrao 04 12

1V.3.2 — Preparaciio ¢ DimensSes da Coluns

A coluna utilizada tinhe 7,6 mm de didmetro, por 40 mm de aitura. A resina foi previamente
tratada com solucSo de NaOH 2N, lavada com 4gua desionizada e, a sequir, foi condicionads para a
forma sulfato, por percolacdo de cerca de 20 ml de H,SO, 3,6 N.

IV.3.3 — Preparagio da Soluglio Influents

Do mesmo modo que pars o escAndio e zinco, 03 experimentos foram reslizados ussndo um
radioisdtopo de cada vez, pars ser possivel » obtencBo de resultados corvetos.

A solugBo influents continha 10 mg de carregador de selénio, 5 mg de carregador de mercirio,

tracador do elemento em estudo de uma concentraclo final de 36N em H;50,. O volume total da
soluclo foi de 25 ml.

IV.3.4 — Vaziio ¢ Lavsgam de Colume

Uma vazdo aproximads de 0,6 mi/min fol utilizada sem que fosse necessiria a splicaclio de
vicno. A lsvagem da coluns foi reslizeds com 10 mi de uma soluglio 0,IN sm HCI, com a mesma vazlio,
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iV.3.5 — Estudo do Comportamento do Marcirio na Coluna

Ao efiuente, obtido pela percotagdo da solugdo contendo tracador de *%’Mg e subsequente
lavagem da coluna, adivionou-se carregador de mercirio {10 mg) e tioacetamida até precipitacio do
sulfeto de mercirio. 0 precipitado e a resina foram transferidos para tubos de contagem ¢ os
rendimentos foram calculados por comparagdo das atividades com a de um padréo de merchrio, que
continha 8 mesma massa introduzida na resina. Os resuitados obtidos estdo na Tabela IV .4,

Tabela V.4

Retengdo de Mercurio Numa Cofuna Contendo Resina Anidnica
na Forma Sulfato

Experimento Mercdario na Mercurio no
Resina (%) Eluente (%)
1 1011 0,5
2 100,8 0,0
3 1014 03
4 98,5 0,9
5 99,8 1,2
6 101,5 0,0
Média 100,5 0,5
Desvio Padrdo 1.1 0,5

IV.3.6 — Estudo do Comportamento de Selnio na Coluna

O procedimento usado foi semelhante a0 do mercGrio, usando-se tracador de 7 Se.

No infcio do trabalho, tentou-se adicionar ao efluente metabissulfito de sédio para se conseguir
a reduglo de selénio a0 estado metélico, para posterior contagem, mas o rendimento ndo foi satisfatbrio,
Em vista dessa .dificuldade, o efluente foi recolhido em baldo volumétrico de 50 ml e, dessa soluclio,
tomou-se uma aliquota de 2 ml que foi contada e a atividade comparada com a do padrio de selénio. A
contagem foi, entdo, corrigida para 0s 50 ml de solucdo total. Do mesmo modo que no estudo do
mercGrio, a resina foi transferida para um tubo de contagem e contada nas mesmas condicdes da
amostra. Os resultados obtidos estdo na Tabela IV.5.
IV.4 = Estudo de Sepsraglio de Arsénio, Antimdnio e Bromo
1V.4.1 ~ Reagentes Usados

~ Resina trocadora de fons Bio-Rad Ag 2-X8

— Nitrato de preta p.a.

~ Ticacetamida p.a.
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Cloreto férrico p.e.

- Nitrato de ambnio p.a.

i

— Brometo de potissio p.a.
- Hidroxido de amdnio p.a.
-~ Acido nitrico p.a.

— Acido cloridrico p.a.

Tabela IV.6

Retencdo de Selénio Numa Coluna Contendo Resina Anidnica
na Forma Suifato

Experimento Selénio na Selénio na
Resina (%) Eluente (%)
1 1,0 102,3
2 11 1008
3 1.6 101,3
4 1,0 98,9
5 09 97,6
Média 11 100,2
Desvio Padrdo 03 19

IV.4.2 — Estudo da Separagio de Bromo

Q estudo foi realizado em etapas. Primeiramente, usou-se um 36 tracador de cada vezr e, em
seguida, usaram-se misturas de arsénio e bromo e de antimdnic e bromo, com os respectivos tracadores
radioativos.

IV.4.2,1 - Comportamento do Arslnio na Precipitagio do Fe(OH),
Realizou-se uma série de cinco experimentos, conforme descrig8o abaixo.

Adicionou-se, a um bequer, cloreto férrico (10 mg de Fe), brometo de potassio {10 mg de Br),
tracador de arsdnio e Agua desionizada até 40 ml, Precipitou-se, a quente, o hidroxido férrico (Fe{OH),),
por adicdo de NH4OH. Filtrou-se o precipitado, que foi lavado com 30 mi de uma soluclo a 10% de
NH4NO; e transferido para um tubo de contagem. Esta operaclo foi feita por compersclo com o
padrfio de arsdnio, de massa igual A usada na experiéncia. Ao filtrado, adicionou-se carregador de arsénio
{10 mg} e precipitou-se o sulfeto de arsénio, As;S,, por adicBo de tioscstamida. O precipitado foi
contado nas mesmas condicBes anteriores. Os resultados do estudo est3o na Tabels |V.6.
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Tabela IV.6

Retencdo de Arsénio no Precipitado de Hidréxido Férrico

Experimento As no Precipitado As na Solugo
(%) {%)
1 97,5 1.9
2 96,3 23
3 98,8 1.4
4 102,0 1.4
5 94,6 2,7
Média g78 1,9
Desvio Padrdo 2B 0,6

IV.4.2.2 - Comportamento do Antimdnio na Precipitacio do Fe(OH),

Foram realizados cinco experimentos, nas mesmas condicdes do caso anterior, sendo que, desta
vez, utilizou-se '?*Sb como tragador. Nesse caso, adicionou-se, ao filtrado, carregador de antimdnio
{10 mg) e precipitou-se o sulfeto de antimdnio por adicio de tioacetamida. Os precipitados de Fe(OH),
e Sb;S; foram contados e as atividades foram comparadas com a do respectivo padrdo. Os resultados
estio na Tabela (V.7.

Tabela V.7

Retengdo de Antimdnio no Precipitado de Hidroxido Férrico

Experimento Sb no Precipitado Sb na Solucio
(%) (%)
1 102,8 1,0
2 98,8 32
3 96,3 20
4 104,9 06
5 102,6 0,0
Média 101,1 14
Desvio Padrio 35 13

IV.4.2.3 — Comportamenta do Bromo na Precipitacio do Fe(OH),

A precipitaco do Fe(OH);, nessa caso, foi realizada em presenca de 82gr ¢ ds carregador de
promo (10 mg). Adicionou-se so fiitrado nitrato de prata (soluclo a 10% masss/volume), pare
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precipitagio do brometo de prata (AgBr), em meio HNO;. As atividades contidas nos precipitados de
Fe(OH); e AgBr foram medidas e comparadas com a do padrdo de ®*Br. Os resultados obtidos, para
uma série de cinco experiéncias, esto na Tabela 1V 8.

Tabela IV.8

Retencao de Bromo no Precipitado de Hidréxido Férrico

F Experimento Br no Pracipitado Br na Solucdo ‘!
{%) (%)

1 0,1 101,3

2 0,2 101,1

3 0,1 99,7

4 0,2 1015

5 0.1 100,8

Média 0,14 1009

Desvio Padrio 0,05 0,7

IV.4.2.4 — Comportamento de Bromo-Arsénio e Bromo-Antimdnio na Precipitacdo do Hidroxido Férrico

Colocou-se, em quatro béqueres, tracador de ®2Br, sendo que a dois deles adicionou-se,
também, 7%As e, aos dois restantes, adicionou-se '2%Sb, Procedeu-se da mesma maneira descrits
anteriormente para a precipitagdo do hidroxido férrico. As atividades contidas nos precipitados de
Fe{OH), e de AgBr, correspondentes aos radioisbtopos 7°As e ®2Br, respectivamente, foram examinades
em um espectrdmetro de raios gama da Hewlett Packard, de 4096 canais, acoplado a um detector de
GelLi) ORTEC, Modelo 8001-0521, com resoludo de 4,2 KeV para o fotopico de 1332 KeV do *°Co e
eficiéncia de 5,2% em relagio ao Nal{Ti). As atividades do '2*Sb e ®2Br, contidas nos precipitados de
Fe(OH), e AgBr foram examinadas em relacdo aos respectivos padrdes, em um multianalisador de 400
canais TMC, Modelo 404-6, acoplado a um cristal de cintilagio de Nal(T}), tipo pogo, de 7,5 x 7,5 cm.
Os espectros obtidos para o arsbnio, no precipitado de Fe(OH); e no padrio, estdo na Figura 4.1. Os
espectros relativos ao bromo, no precipitado de AgBr e no padrdo, estdo na Figura 4.2.

A separacio total do bromo e do arsénio pode ser comprovada pela anélise da Figura 4.1, onde
ndo se observa o pico de 619,10 KeV, que evidenciaria a presenca de ®*Br, como tembém pela anlise
da Figura 4.2, onde se mantém a relaglo dos picos de 554,34 KeV e 619,10 KeV do **Br, tanto no
espectro proveniente do precipitado de AgBr, como no do padrfo.

Pela andlise das Figuras 4.3 e 4.4, pode-se verificar, também, que nSo houve conteminaclio de
bromo no antimBnio e vice-versa, comprovando a separacdo dessas elementos pelo método proposto.
IV.4.3 — Separaglo dos Elementos Arsinio e Antimbdnio
iV.4.3.1 = Preparacio e Dimensdes da Coluns

A coluna utilizada tinha 1,0 cm de didmetro por 3,6 cm de altura. A resins fol Prevismente
condicionade para a forma cloreto, por percolacio de cerca de 8,0 mi de HCI4,6 N,
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IV.4.3.2 — Preparagio da Soluglo influente

A solugdo influente continha carregador de ferro (10 mg), tracadores do elemento em estudo a
uma concentragdo final de 45N em HCL. O volume total da solucio foi de 10 ml.
1IV.4.3.3 — Vazio e Lavagem da Coluna

Foi utilizada uma vazio de cerca de 0,3 mi/min, com o emprego de vécuo. A lavagem da coluna
foi realizada com 10 ml de uma solugiio de HCI 4,5 N, com a mesma vazdo.
1V.4.3.4 — Estudo do Comportamento de Arsénio e Antimbdnio na Coluna

Ao efluente, adicionou-se carregador de ferro (10 mg) e hidréxido de ambnio até precipitagdo
do Fe{OH);. Tanto no estudo do arsénio, como no do antimbnio, estudos esses que foram realizados
separadamente, a resina e o precipitado de Fe(OH); foram transferidos para tubos de contagem e suas

atividades examinadas por comparacdo com as dos respectivos padrdes. Os resultados obtidos estdo na
Tabeila IV.9.

Tabela IV9

Comportamento de Arsénio e Antimonio em Resina Anionica
na Forma Cloreto

-

Experimento P°'°°"""9°"‘ na Porcentagem no
Resina Eluente

As Sb As Sb

1 11 96,9 98,4 06

2 1,7 98,8 100,1 0,3

3 1,6 97,7 99,2 0,7

4 31 98,6 100,3 09

5 1.9 -{(*) 99,8 -{"

Média 1,9 98,0 99,6 0,6

Desvio Padrdo 0,7 09 08 0,3

(*) — Experiéncia perdida
CAPITULO V

DISCUSSAO E CONCLUSOES

O estudo realizado no presente trabalho permite fazer um julgamento mais objetivo sobre o
realizagdo de anélises instrumentals pela técnica de subtrac3o de espectros de raios gama,

Escolheram-se para o estudo os trs grupos de slementos cuja importncie j§ foi ressaltada ne
introdugdo deste trabalho.
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Escandio e Zinco

Um exame dos resultados obtidos para escandio e zinco (Tabelas 1§1.2 e 111,3) permite concluir
que a anilise instrumental, por subtragdo de espectros, pode ser aplicada na determinacdo desses dois
elementos, no intervalo de concentracio estudado. Essa constatacdo pode ser justificada pelo tato de o
46G¢c apresentar um fotopico em 889,30 KeV, muito bem definido e com alta porcentagem de
desintegracio {100%), que, usado como referéncia na subtracio da atividade do *“Sc do espectro
composto, permite a obtengio de resultados com boa reprodutibilidade. Os erros de subtragdo, no
sentido positivo ou negativo, tém pouca influéncia no resuitado, porque representam, percentualmente,
uma fracio muito pequena da 4rea do pico de 889,30 KeV do *4Sc. Em outras palavras, a subtracio
visual da atividade do *°Sc ndo & dificil e, como conseqiéncia, & possivel a obtengdo de bons resultados
analiticos para o zinco. Os resultados obtidos, com detector de Nal{Ti) {Tabela i11.2), apresentam um
erro médio percentual inferior 3 5%, o que traduz uma boa exatidio. Por outro lado, v coeficiente de
variagdo & aceitivel, porque o valor méximo obtido, quando a relacdo entre as massas de zinco e
escandio era da ordem de 40:1, foi de 11,5%.

Quando se usa um detector de Ge(Li) {Tabela 111.3), a situag3o é menos favorivel, havendo
maior dificuldade na subtragio do espectro do *®Sc, observada pelo aumento do coeficiente de variagdo
e do erro médio percentual. O que se pode salientar aqui é que a menor eficiéncia do detector de
Gel(Li), em relagdo ao de Nal(Tl), a despeito de sua maior resolucdo, dificulta a operag3o.

O estudo da interferéncia da tinha Compton do %%Zn, no pico de 889,30 KeV do *SSc,
mostrou que, mesmo em detector de Nal(TI) (Tabela 111.4), é necessiria uma desproporgdo da ordem de
1:3 x 10° entre as massas de Zn e Sc, para que haja um erro de pouco mais de 20%. J4 em detectar de
Gel(Li) (Tabela I11.5), observa-se que é desprezivel o erro causado pela interferéncia citada. Mesmo com
uma relacdo entre as massas de zinco e escdndio de cerca de 1:3 x 103, o erro observado é da ordem de
3,0%.

O método proposto, no capftulo 1V, para a separacio quimica de Zn e Sc & bastante rapido e
permite obter bons resultados. Analisando a Tabela IV.2, observa-se que a porcentagem de escandio no
efluente da coluna, que contém terra silicea e TBP, é, em média 1,2%. Tomando como base essa média,
pode-se concluir que a reten¢do pela coluna deve ser de aproximadamente 99%. Esse resultado ndo é
confirmado pela contagem da terra silfcea contida na coluna, mas, deve-se ressaltar que os resultados
relativamente baixos obtidas para a porcentagem de Sc na terra silfcea podem ser atribuldos &
distribuicdo do material em trés tubos, para nda prejudicar a geometria de contagem. Nessa distribuigdo,
podem ter ocorrido perdas ou talvez » prbpria geometria da amostra n3o tenha sido correta 8, como
consequéncia, os resultados foram baixos. Outra causa de erro poderia ser a atenuagdo, pelo material da
coluna, dos raios gama emitidos pelo *°Sc. Entretanto essa possibilidade é muito remota, porque os
raios gama em questio t8m energia bastante aita para que possa ocorrer esse fendmeno. A Tabela V.3
mostra que o rendimento obtido para o zinco, nas mesmas condigdes adotadas para o escandio, ¢ muito
bom, j§ que a porcentagem de contaminaclo de zinco na coluna é apenas de cerca de 1,0% para quase
100% no efluents.

Merchrio s Selénio

No estudo do comportamento do par mercirio e sel8nio, quando se aplica a tdcnica de
subtracBo de espectros, usando um detector de Nal(Tl} (TabelaI11.8}, nota-se um aumento do erro
médio percentual com 0 aumento da massa de sel8nio em relag30 3 de merclrio. Admitindo-se como
aceitivel um erro médio da ordem de 10%, pode-se concluir que & possivel determinar mercirio e
selénio, por esta tdcnica, até uma propor¢do de cerca de 30:1 de seldnio em relagBo a mercirio. Se for
usado um detector de Ge{Li) (Tabela 111.7), essa determinacio pode ser feita até uma relacdo de cerca de
15:1. Mais uma vez, chega-se 3 conclusio de que, para esse tipo de thcnica instrumental, o detector de
NaP{Tl) é mais eficiente que o de GelLi).
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O que se pode dizer em relagdo a esse par & que a subtracio do espectro do *°Se nio & tio
favoravel quanto a do espectio do *®Sc, pois o pico usailo como referéncia, nesse caso, apesar de possuir
uma porcentagem de desinteqracdo razoédvel (58%), em 135,90 KeV, apresenta interferéncias de outros
fotopicos presentes. O espentro de raios gama do ' °Se apresenta outros picos que poderiam ser usados
como referéncia na subtragdo (264,50 e 400,70 KeV). O primeiro, porém, n3o & conveniente, porque a
sua energia tem um valor maito nroximo da energia dos picos do 2?*Hg e 7Se em estudo (279,17 e
779,50 KeV) enguanto que o segundo possui baixa porcentagem de desintegragio {12%), apesar de estar
bem isolado no espectro e raios gama.

Diante desses compromissos, © methor pico de referéncia para ser usado na técnica de subtragdo
do 7%Se ainda é aquele usado no presente trabatho, isto é, em 135,90 KeV.

O método proposto para a separacdo de mercirio e selénio é eficiente, dando bons resultados,
além de ser rapido e pouco trabalhoso. Os resultados da Tabela | V.4, obtidos para o estudo da retengdo
de mercario por resina anidnica na forma sulfato, mostram que o mercirio & praticamente todo retido
na resina, havendo uma contaminacdo menor que 1,0% no efluente. Por outro lado, 0 mesmo estudo
feito para o selénio, {Tabela }{1.5), mostra que a sua retencdo na resina & quase nula (cerca de 1,0%),
podendo ser encontrado totalmente no efluente, provando que a separagdo é completa.

Anenio, Antimbdnio e Bromo

Quanto a determinagdo conjunta de arsénio e antimodnio, vé-se, pela Figura 3.2, que a anélise em
detector Nal [T1), pela técnica de subtracdo de espectros ndo é possivel, pois a superposicdo dos espectros
8 total, isto &, ndo existe um pico de referéncia que possibilite a subtragdo.

Quando as contagens sd3o feitas em detector de Ge(Li) (Tabelalll.8), tanto o erro médio
percentual, como o coeficiente de variagdo j4 se tornam maiores que 10%, se a relagdo entre as
atividades do "%As e '22Sb é da ordem de 10:1. Pelos resultados aleatérios obtidos, pode-se concluir
que a técnica & muito subjetiva e requer, entdo, um nGimero razodvel de medidas para se obter um valor
médio representativo do resultado esperado.

Para as contagens das misturas de '®As e 52Br, em detector de Nal(T)), também se obtém
resultados (Tabela 111,9) com coeficiente de variag3o alto a partir de relagBes de 15 eiiuic as atividades
dos dois radioisbtopos. Observa-se, também, que o erro médio percentual apresenta valores aleajorios,
isto &, ndo h& um comportamento lbgico entre o valor do erro médio percentual e o aumento da relagdo
ent:a as atividades. Isso apenas confirma, mais uma vez, a incerteza do método, devido 3 dificuldade
visual na subtracdo do espectro de ®?Br. Para o estudo feito com as contagens das misturas de "®As e
838, em detector de Ge(Li) (Tabela!ll.10), ocorre o mesmo, valendo, portanto, as mesmas
consideragSes. Conclui-se que as andlises instrumentais de amostras onde estdo presentes radioisbtopos
formados por irradiagdo de arsdnio e bromo ou arsénio e antimbnio, podem concluir a erros ndo
admissiveis se os resultados forem exigidos com boa precisdo e exatidio. Pode-se deduzir, entdo, que os
erros seriam maiores se, nas amostras irradiadas, estivessem presentes os trés elementos, porque seriam
necessirias subtragdes duplas. A n3o ser em casos extremamentes favordveis, quandn a atividade do "¢As
fosse predominante, a andlise instrumental ndo seria possivel.

Por esse motivo, estudou-se um método para a separag@o quimica desses trés elementos, visando
em primeiro lugar a separaco quimica do bromo. O método baseia-se no fendmeno de coprecipitacido,
por isso, se aplica a baixas concentrac8es, que & o caso geral da anélise por ativaglo. Utilizou-se, nessa
separac8o, o fato de arsénio e antimdnio serem coprecipitados por hidréxido férrico, quando se adiciona
NH,OH a uma solugSo que contém sais férricos.

O arraste praticamente total de arsénio e antimbnio pelo precipitado de Fe{(OH), pode ser
veriticado pelos resultados apresentados nas Tabelas IV.6 e 1V.7, onde se obtdm, em média, uma
porcentagem de arraste de cerca de 98% para o arsénio e de cerca de 100% para o antimdnio,
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Verifica-se, pelos tesultados da Tabela }V.8, que o bromo ndo é arrastado pelo precipitado de
Fe{OH);, havendo somente uma contaminacdo da ordem de 0,1% de ®2Br no precipitado.

As Figuras 4.1 ¢ 4.2 comprovam a pureza radioquimica dos radioisbtopos "®As e '22Sb, no
precipitado de Fe{OH); e, as Figuras 4.3 e 4.4, a pureza do ®2Br precipitado na solugdo como AgBr.

A separat;iot de As e Sb, pela técnica de troca idnica, em resina anidnica na forma cloreto, é
satisfatbria, como pode ser visto pelos resultados apresentados na Tabela IV.9 onde se comprova a
separac3o (cerca de 98% de antimonio fica retido na resina enquanto que praticamente todo o arsénio
passa para o efluente).

A técnica de subtracdo de espectros é vélida até certo ponto, na andlise de elementos
interferentes, pois, como se pode ver pelos resultados obtidos, é possivel incorrer-se em erros
consideraveis, numa andlise puramente instrumental dos elementos estudados. Isso ainda é mais sério
quando ndo se conhecem as propor¢des em que se encontram esses elementos. Dependendo da precisdo e
exatiddo desejadas na andlise, faz-se necessfrio, muitas vezes, uma separacio quimica que, obviamente,
dard melhores resuitados.

Mesmo no caso de par escindio-zinco, onde se obtiveram resultados razoéveis, deve-se considerar
que o estudo realizado foi feito dentro de certos limites de concentracdo relativa dos dois elementos.
Fora desses limites, pode ser que os erros cometidos numa andlise instrumental ultrapassem os
requeridos.

Deve-se ressaltar ainda um aspecto importante que se apresenta em andlise por ativacio de
amostras reais. Dificilmente se obtdm espectros de raios gama, onde estejam presentes somente dois
radioisbtopos, principalmente quando a meia vida & razoavelmente curta e nio se pode esperar o
resfriamento da amostra, como no caso do *?8r, "¢As e ! 22Sh. A técnica de subtragSo de espectros se
tornaria impraticivel porque, mesmo se os fotopicos de referdncia estivessem isolados, haveria a
influéncia do efeito Comptom de outros radioisdtopos presentes.

As técnicas de separagdo propostas neste trabalho sdo ripidas e pouco trabalhosas, para que,
numa anélise multielementar, onde esses elementos estejam presentes, possam ser aplicadas.
Naturalmente, serd necessiria uma separagdo prévia desses grupos e 8 técnica que deverd ser usads
dependerd da constituicdo da amostra.

ABSTRACT

The determination of the elements present in the groups scandium-zinc, mercury-ssisnium and
arsenic-antimony-bromine represents a classical problem in thermal neutron activation analysis because the gamme-ray
peaks of the radioisotopes produced from these siements by activation appesr very close in the wmb

- W,L‘\nudv is made of the possibility of simul instrumental determination of them
eloments by means of the spactrum stripping technique, using a 400-channel snatyser coupled to 8 Nal(TI) detector end
a 4096-channel enalyser coupled to a Ge(Li) dstector.,

~ Artificial mixtures of the interfering slements in varying proportions sre prepsred, 50 8s to reproduce possible
real samples, where the elements may be present at several concentrations.
P

™ .. Radiochemical separation techniques for the cited siemsnts are studied with the use of u:c:y

=~ For the separotion of scandium and zinc, the technique of extraction chromatography is spplied. The
separation of mercury and selenium is accomplished by means of ion exchange. The techni of coprecipitetion is

q

used to separate bromine from arsenic and antimony followed by ion exchange to isolate these two elomants from sach
othar.
2

AN
“"The precision and the accuracy of tha results are discussed.
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Reacio Ty % do Isétopo Secgédo de Choque Raios Gama Porcentagem de
{dias) Alvo {barns) (keV) Desintogragio

sa 6s . 511,00 3,10

Znin,gama)”>Zn 2438 48,9 0,47 111652 49.80

::Sc( gama)* *Sc 83,8 100,0 10,40 898,30 10000

. ' ‘ ' 1120,50 100,00
20245(n gama)2°> Hg 46.6 298 38 279,17 81,5
74Se(n,gama)” *Se 120,0 087 26 121,10 16,5
135,90 58,0
264,50 58,5
279,50 25,0
400,70 12,0
»s v 559,10 446
As{n,gama) "° As 1,10 100,0 5,4 657.10 64
31Br{n,gama)®?Br 1,48 49,5 33 554,34 725
619,10 39,6
l 698,36 28,0
: 776,50 83,2
; 827,79 242
: 1044,00 28,0
. . 564,08 63,0

Sb(n.gama)!?3Sb 2,70 57,3 68 692.76 327

OBS: Nesta Tabela encontram-se apenas as principais energias dos raios gama dos radioisdtopos em questdo.

(4]
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