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Estuda-se, neste trabalho, um metodo analftico,
por ativagao, para a determinagao de alguns elementos tOxicos existentes
na atmosfera, Os elementos determinados sao arseénio, mercirio, selenio ,

bromo e antimonio,

03 elementos em queat'ﬁo sao separados do restan
te da amostra, préviamente irradiada, na forma de brometos volateis e
de bromo elementar. Em seguida o bromo e retido em solugao de hidroxido
de 80dio e os demais em resinas trocadoras de ions, sendo o arsénio e o
selénio retidos em uma Unica coluna e o antimonio e o mercurio colu
nas individuais. As atividades dos radioisotopos dos elementos separa
dos sao entao determinadas utilizando-se analisadores de rsics gama sl

ticanais e cristais de cintilagao de NaI(T1),

0 ouro foi tambem identificado na fragao corres
pondente aos elementos cujos brometos sao volateis, teado sido determina

do, quantitativamente, em algumas amostras.

0 resTduo da destilagao, contendo varios outros
elementos, também presentes na amostra, e € taminado diretamente, sem ‘ne
nhuma outra separagao quimica, em analisador de raios gams de 4096 ‘ca
nais e contador de Ge-Li. No caso do residuo 80 foi feita a analise qua

litativa,

0 uranio esta também presente nas amostras cole
tadas do ar e foi determinado, em algumas delas, pela técnica de itra
diagao com neutrons epitérmicos. Tal determinagag & feita sem destruigao
das amostras, as quais podem, em seguida, ser submetidas ao procedimen
to para separagao de um primeiro grupo, constituido pelos brometos vola
teis e pelo bromo, ¢ um segundo grupo formado pelos elementos que ficam
no resTduo da destilagao.
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INTRODUGZD

Nos ultimos anos os problemas de poluigao smbien
tal passaram a constituir preocupagdo séria por parte de autoridades ‘go
vernamentais e de entidades dedicadas a preservagso do bem estar des
populagoes. O problema € especialmente importante em grandes cidades e

em areas altamente industrializadas.

Em geral os métodos analfticos usados para a "de
terminacdo de poluentes do meio ambiente, dizem respeito a8 determinagao
de pequenas concentragaes de elementos ou produtos quimicos, em grandes
massas ou grandes volumes de materiais. O caso da determinagao de elemen
tos quimicos presentes na atmosfera, liberados, frequentemente,por fa)r_i
cas de varias naturezas, € tipico do que foi mencionado antes. Quase sem

. pre os elementos a serem determinados estao em concentragOes muito bai

(%) = A presente dissertacao foi redigida de acordo com  "How to Write
Scientific and Technical Papers, by S.F.Trealese - The Williams
and Wilkings Co., Baltimore, 1958, reprinted 1960".
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Cap, I 2

xas, concentraqses essas que, se, por um lado, sao baixas para serem "de
t erminadas, em geral, pelos métodos analiticos classicos, sao suficiente
mente altas para constituirem perigo a satide humana e animal.Relativamen
te aos metodos empregados para determinacao dessas pequenasy concentra
goes de elementos quimicos ja tem sido observado que nenhuma técnica ana
1Ttica, por si sd, € suficiente para enfrentar todos os problemas liga

1)

dos a determinagao daquéles elementos poluentes da atmosfera' .

Em geral os métodos analIticos empregados devem
ter o carater de alta sensibilidade, prestando para isso, portanto,espec
trometria de absorgao atdmica, espectrometria de emiscao, tecmica do
forno anular de Weisz ("ring oven") e outros metodos ou tZcnicas altamen

te sensiveis.

A analise por ativag@o, sabidamente, tem o carac
teristico de alta sengibilidade, Além do aspecto de alta sensibilidade
a analise por ativagao apresenta a grande vantagem, sob os demais méto
dos tembem ;ie alta sensibilidade, de os problemas de contaminagao  das
amostras com os proprios elementos que estao sendo analisados, durante o

processo analitico, serem praticamente nao existentes.

Como & sabido, os problemas de analise por ativa
¢80 sao resolvidos por irradiagao do material a ser analisado juntamente
com padroes dos elementos que deverso ser determinados. Uma vez feita a
irradiagao passa-se¢ a0 prccessamento quimico para separagao dos clesen

ol
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tos a serem determinados. Deve-gse notar que, em estando os elementos a
serem analisados em baixa proporgao, a contaminagio durante o  processz
mento, com os proprios elementos a serem analisados, € coisa que pode
ocorrer com grande facilidade, havendo mesmo possibilidade de serem '11\_
t roduzidos tais elementos a partif dos proprios reagentes quimicos que
se esta utilizando no processamento. Por outro lado, os elementos intro
duzidos durante o processamento, pelos reagentes ou quaiaquer‘ outros
meios, sao elementos nao radioativos, ao passo que os que estao sendo
analisados ja foram tornados radioativos, por irradiagao com neutrons ou
outras particulas, e portanto a contaminagao com elementos da mesma espe
cie daquéles que vao ser analisados nio afeta os resultados, Alias, e
técnica usual de Radioquimica, e em particular de Andlise por Ativagao,
o introduzir-se, apos a irradiagao, quantidades ponderaveis dos elemen
tos a serem analisados. Dessa maneira dei'xam de existir os problemas '1i
gados as baixas concentragoes, isto €, adsorgao nas paredes da vidraria
com que ge trabalha, adsorgao nos papéis de filtro, coprecipitagao e ‘ad
sorgao em precipitados ‘macroscopicos e muitos outros. Esta € também uma
das outras vantagens da analise por ativagao, pois & possivel aumentar,
artificialmente, sem prejudicar os resultados, a concentragao do mate
rial a ser analisado, o que nao acontece com 0s outros métodos analfti
cos de alta sensibilidade. Tais aspectos tém sido examinados por varios

@

autores e, entre €les, por Lima

A import@ncia dos mEtodos nucleares nos proble

mas de poluicao @ de tal ordem que a Agéncia Internacional de  Energia

oo




Atomica, com sede em Viena, fez realizar, em 1970, Simposio com o titulo
de "Nuclear Techniques in Environmental Pollution", Simposio €sse que te
ve lugar na cidade de Salzburg, na Austria, tendo sido apresentados 54

(3)

t rabalhos sobre o assunto em pauta' . Em tal Simpdsio varios aspectos
das aplicaq3es dos metodos nucleares aos problemas de polui;Eo foram exa
minados e, no que diz respeito @ aplicagao de analise por ativagao, 'po
de-se classificar os trabalhos apresentados em treés grupos principais.No
primeiro grupo encontram-se os métodes rapidos de analise por ativagao ,
s em processamento quimico, com a finalidade de determinar pequeno nimero
de elementos. A possibilidade de solucionar os problemas de poluigao por
tal procedimento ndo & grande pois que exige a aplicagao de métodos pura
mente instrumentais, sem processamento quimico, o que nem sempre & poaqi
vel(*).

No segundo grupo estao os problemas em que a ‘ur
géncia nao @ o fator determinante, mas sim a maior sensibilidade do magg
do a ser empregado, podendo as amostras serem coletadas e analisadas com
bastante calma. Em geral as amostras sao coletadas fazendo~se a  sucgao
de grandes volumes de ar, da ordem de cincoenta metros cubicos,e passan
do-se €sses volumes atraves de materiais retentores, filtros ou solu

coes. Em seguida €sses filtros ou solugoes, que ccletaram os elementos

poluentes, sao preparados para irradiagao e, apos a irradiagao, passa-se

(*) = 0 abuso de metodo pur;mente instrumental, em determinadas circans
tincias, pode levar a €rros grosseiros em alguns problemas de sna

lise por ativagio.

.,.




CAP, 1 . 5.

a0 processamento quimico conforme dito anteriormente,

Num terceiro grupo entraria aquéle conjunto de
problemas que podem, em alguns casos, serem resolvidos puramente por ins
tr\mentagﬁo, sem procesgsamento quimico, embora os resultados completos
80 possam ser obtidos, frequentemente, apos um ou dois meéses de conta
gens intermitentes a fim de esperar o decaimento da atividade correspon
dente aos elementos de meias-vidas curtas. Nao cabe aqui o exame das ‘11
mitagoes do metodo instrumental aos problemas de analise por ativagao,
h avendo outros elémentos da Divisao de Radioquimica, do Instituto de

Energia Atomica, dedicados a €sse tipo de estudo,

Ainda a respeito da importancia dos metodos ‘nu
cleares para os estudos de poluigao deve. ser lembrado que o "National
Bureau of Standards, Washington, D.C.", fez publicagao que constitui a
bibliografia da literatura de analise por ativagao aplicada em problemas

de poluigao (ver Lutz) (4) em que, em junho de 1970, 71 trabalhos ja eram

relacionados.

'Com a intengao de desenvolver tecnicas que permi
tissem a contribuigao do metodo de analise por ativagao aos prﬁblmrn&
cionais de poluigao, foi decidido estudar a aplicabilidade do método a
determinagao de alguns eleméntos inorganicos, prejudiciais & saide, pre
sentes na atmosfera da Cidade Universitaria Armando de Salles Oliveira,
en Sa30 Paulo. O trsbalho que serviu de ponto de partida foi o de

Smahl(s), que determina arsénio, bromo, mercirio, antimonio e sel@nio

.,0
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CAP, I .6,

em materiais biologicos.

¥o inTcio dos trabalhos desconheclamos ge seria
posaivel uma aplicagdo do método de Samsahl, empregado para materiais
biologicos, no caso dos materiais existentes no ar e que seriam coleta
dos em filtros "Millipore", Isso porque no caso de materiais biologicos,
no trabalho de Samsahl, o material a ser atacado (com acido sulfurico e
agua oxigenada) era bem mais simples, sob o ponto de vista de dissolu

¢ao, do que no caso do material coletado nos "Millirores", visto que os

elementos a serem determinados no ar podem estar em varias formas quimi

cas: oxidos, sais, forma elementar e outras formas,

Dessa maneira a adogao do método de Samsahl pode
ria nao trazer resultados positivos em virtude de o metodo de ataque as
amostras de material biologico nao servir, eventualmente, para o ataque

&8s particulas coletadas nos filtros.

Entretanto, e felizmente, tal nao aconteceu, ten
do sido possivel verificar, conforme se vera nos Capitulos  seguintes,
que a amostra era perfeitamente "aberta" somente com o ataque feito com

2cido sulfirico fumante 20-237 e agua oxigenada 30%.

Se fosse possivel a aplicagao da técnica desen
volvida por Samsahl, para materiais biologicos, também ao problems que
esta sendo discutido, isso seria altamente interessante pois, contempora

.,.




CAP. I 7 .

neamente, seria possivel a anilise de cinco elementos que, de acordo com

Leith(® ¢ Sax(7), sao altamente prejudiciais 3 saiide humana, isto &, ar

- - o o o -
senio, mercurio, bromo, antimonio e selenio.

A dificuldade principal a ser enfrentada seria
no caso de as amostras nao serem completamente abertas pela mistura oti
lizada para o ataque. Também aqui a tecnica dos isotopos radioativos e
e xtremamente Gtil para verificar se tal ataque foi completo ou nao. Con
forme sera visto nos Capitulos seguintes, apos o ataque dos filtros
"Millipore", em que foram coletados os materiais existentes na atmosfe
ra, os elementos mencionados sao destilados na forma de brometos,sendo o
brom» destilado na forma elementar, Ora, desde que a amostra tinha sido
previamente irradiada e os elementos estavam na forma de seus isotopos
radioativos, era posaivel, apos a destilagao mencionada, verificar, ao
resTduo da destilagao, se ainda havia alguma quantidade dos elementos em
estudo em virtude de nao terem sido eventualmente atacados pela mistura
acido de sulfirico e agua oxigenada, ou nao terem sido ‘ completamente
t ransformados nos seus brometos volateis, Para isto bastava examinar o
reslduo, em multianalisadores de raios gama, e procurar identificar a
presenca dos isotopos de arsénio, antimonio, bromio, mercurio e selenio,
procurando determinar, ao mesmo tempo, qual quantidade que eventualmente
ficara retida. Conforme se vera, no caso das amostras constituldas pelo
material coletado mos filtrds "Millipore", foi possIvel verificar que,

apos o processamento quinico, nao mais havia nenhum dZcses elementos pre

sentes no residuo nao destilado.

ofe
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Dessa maneira o metodo de Samsahl parecia alta
mente adequado para o estudo que estamos mencionando visto ter sido veri
ficado ser tal a natureza das partIculas retidas pelos filtros™Mil¥ipore"

que eram completamente atacadas pela mistura de acido sulfirico e agua

oxigenada.

Antes de passar as consideragoes relativas i par
te experimental e para que se tenha uma ideéia de potencialidade da apli
cagao do método de andlise por ativacao ao estudo de problemas de polui
¢ao, convem uma revisao bibliografica relativamente a alguns ~ trabalhos

importantes sobre tal aplicagao.

)

Pillay e Thomas °, usando diferentes perTodos

de irradiacao, bem como diferentes periodos de resfriamento ou decaimen
to das amostras apos a irtadiagEo, determinaram varios elementos poluen
tes na atmosfera da cidade de Buffalo, no Estado de Nova Iorque. Assim &
que irradiagao de cinco minutos, com neutrons teérmicos, seguida por um
resfriamento compreendido entre zero e dez minutos, permitiu a analise
dos elementos aluminio, vanadio, i6do, cloro, manganes e sodio. Uma itra
diagZo das mesmas amostras por duas horas, seguidas de resfriamento
compreendido entre oito e doze horas, permitiu a analise dos elementos
sodio, potassio, cobre, ouro, prata, bromo, mercirio e o grupo de terras
raras, Com uma irradiagao de vinte e quatro horas e periodos de resfria
mentos 2ntre cinco a sete dlas, pode analisar os elementos ferro, zin

co, cromio, prata, cobalto, niquel, molibdeénio e também novamente o gru

po de terras raras. O selénio era determinado por irrsdiagao das amos

I,‘
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\
tras durante vinte horas e perfodos de resfriamento entre cinco a dez
dias, utilizando, além disso, separagao quimica. Nessas analises foram

12

usados fluxos de neutrons térmicos da ordem de S x 10 n/cmz.a a

1013 n/cmz.s.

Conforme se verifica € possivel, por analise PU
ramente instrumental, a determinagac contemporanea de varios elementos,
embora a obtengao rapida de informacoes diga respeito a, apenas, alguns
e lementos, isto &, aqueles cuja secgao de choque para ativagao por neu
trons térmicos & bastante grande, e a meia~vida suficientemente pequena,
exigindo uma irradiagao curta e um resfriamento curto. Estao neste caso
o aluminio, vanadio, iodo, cloro, manganes e sodio., Para os demais ele
mentos, se nao se faz processamento quimico, & necessario um tempo de
resfriamento longo a fim de que os elementos cujos -isotopos tém meias-
vidas curtas decaiam suficientemente para nao interferirem com a conta
gem dos demaiselementos,

(8)

Zoller e Gordon determinaram varios elementos
no ar atraves de analise por ativagao instrumental, usando detector de
Ge-Li e fizeram uma comparagao dos valores dos limites de detecgao dos
elementos analisados, com os valores obtidos pelo metodo de espectrogra
fia de emissao e o de espectrometria de absorgao atOmica.Concluiram que,
para maior parte dos elementos, os limites de detecgao obtidos pelo méto
do de analise por ativagao siao melhores que aquéles obtidos por outros

métodos tais como espectrografia de emissao ¢ espectrometria de sbsorgao

atomica.

o/




Os varios tipos de efeitos causados pela polui

(€)) (10)

¢ao do ar sao mencionados por Stern'’’, sendo que Bourbon discutiu

os efeitos da poluigao sobre a saude.

0s problemas lipados & amostragem sao discutidos
por Schneider(ll). Em tal trabalho sao examinados os seguintes pontos :
as falhas de determinadas tecnicas de coleta de amostra relativamente a
impossibilidade de reter todos os poluentes presentes na atmosfera; alte
r agoes no estado fisico ou quimico, ou ambos, do material poluente, cau
sadas pelo processo de amostragem; tecnicas de amostragem que nao permi
tem uma avaliagao de propriedades importantes no que diz respeito ao con
trole dos problemas de poluigao, tal seja a determinagao do estado quimi

co do elemento coletado.

0 problema especial da contaminagao atmosférica

(12). Tal tipo

por uranio e seus compostos e apresentado por Mc Eachern
de poluigdo, bem como a causada pelo torio, € altamente importante em
virtude da cadeia radioativa que os elementos em questao formam, produ
zindo radioisatopos, emissores de particulas alfa, que podem se locali
zar no organismo com uma meia-vida biologica de eliminagdo bastante gran
de. Mc Eachern(lz) determinou as concentragoes de uranio em cidades e

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

¢Oes entre 0,10 a 1,47 nandgramas por metro cubico.

A tecnica de analise por ativagio em problemas

0,0
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13)

de poluigao foi também aplicada por Edginton e Lucas » como método se
mi-automitico de analise em que apds a eliminagdo das interferéncias cau
sadas pelo sodio=24, fosforo=-32 e potassio-42, o que & feito por  meio
de resinas de troca ionica, € possivel a analise de 17 elementos tragos,

sendo que os espectros de raios gama sao interpretados atraves de compu

t adores.

Relativamente aos papeis de filtro utilizados na

(1% bservaram que ‘&

coleta de amostras de ar, Pillay e colaboradores
ses materiais devem conter o mInimo de impurezas, devem resistir as con
digoes da coleta e devem reter partfculas‘maiores ou iguais a 0,1 micra,

com razoavel velocidade de passagem de ar.

A ideia do presente trabalho nao € a de um estu
do de poluigao em si mesmo e de correlagao com outros fatos, tais sejam,
por exemplo, as condigoes de coleta, condigoes climaticas, topograficas,

diregao de ventos, ou quaisquer outros problemas analogos.

Por isso, quando da coleta de varios materiais,
nao se mencionam dados como diregao dos ventos, industrias existentes ao
redor da Cidade Universitaria e nao se fez nenhum estudo sobre a origem
e a forma quimica dos elementos presentes na atmosfera. Os Unicos regig
tros que fizemos sao os da 'localidade e datas em que as amostras foram
coletadas e se o foram em dias subsequentes a chuvas ou apds  perfodos

longos de estiagem.

/e




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

1Ttico aplicavel a problemas de polui¢ao atmosférica, Conhecendo-se ‘en
tdo a técnica analitica, no futuro e em colaboragao com pessoas ou enti
dades interessadas em examinar €ste ou aquele aspecto de problemas  de
poluigcao, poder-se~a aplicar os metocos estudados para elucidagao de um

problema de poluigao propriamente dita.




CAPTTULO _ II

PARTE_EXPERIMENTAL

II.1 =~ COLETA X MATERIAL A _SER_ANALISADO

Como o objetivo déste trabalho era estudar a
aplicabilidade de um mEtodo enalitico, nao houve a preocupagac de deter
minar os diversos fatores que influem na coleta dos materiais presentes
na atmosfera. Resolveu-se somente usar o processo de filtug;o geralmen

te recomendado para coleta desse tipo de materiais.

Tal processo consiste em succionar o ar, atraves
de um filtro, por uma bomba, sendo que as particulas de dimensoes maio
'res que os poros do papel de filtro devem ficar retidas para serem anali

g adas.

Para isso nos utilizarmos uma bomba de vacuo de

capacidade 4,6 metros ctibicos por hora e, como filtro, o papel de filtro

ofe




Fabricante

Nome

T ipo

Forma

Porosidade :

E spessura :

cor

Peso

Pureza quimica

cak. 11 . 16,

"Millipore”. O volume de ar succionado foi de ceérca de quarenta metros

cibicos em cada coleta,

I1.1.1 - Caracteristicas do Papel de Filtro Utilizado (segundo o "Cata

logo MF, 67).

Millipore Corporation, Bedford, Massachussetts.
Millipore Filter (mistura de €steres de celulose).
AA = recomendado para amostragens de ar.

Circular com 47 mm de diametro.

Didmetro dos poros : 0,8 p = 0,05 .

82% (percentagem em volume),
150 p = 10 p,
branca.
2
4.7 mglm .

o papel de filtro utilizado € de alta pureza quimica.
Entretanto, de acordo com os proprios fabricantes, tem
sido verificada a presenga, em quantidades de tragos,

de 8ilicio, calcio ou magnésio.

Resisténcia quimica : quanto @ resisténcia quimica o Catalogo mostra -
que o papel & bastante soluvel em acidos concen

trados, alcalis, cetonas, etc..

I1.1,2 - Caracteristicas do Coletor

0 papel de filtro para a coleta & colocado sobre

.
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uma tela de agco inoxidavel, sendo a area filtrante 9,6 cmz, aproximada
mente, estando a tela presa a um coletor ( Aerosol Open-Type Filter

Holder).

II.1.3 - Local de Coleta

Todas as amostras analisadas foram coletadas num
mesmo local, isto &, numa das janelas do 79 andar (face nordeste) do pr.é_'
dio denominado Bloco A do Instituto de Energia Atomica, situado na Cida
de Universitaria Armando de Salles Oliveira, Sao Paulo. Este préedio fica

isolado dos prédios de laboratorios de Quimica,

1I.1.4 - Tempo de Coleta

Todas as amostras foram coletadas durante o dia,
continuamente, das oito as dezessete horas. Foi marcado o dia da ultima

chuva anterior ao dia de coleta.

II.1.5 = Estocagem das Amostras

Para evitar a contaminagao das amostras durante
o periodo que precedia as irradiagoes, os papeis de filtro foram dobra
dos 2o meio, com o material retido voltado para dentro, e guardados em

envelopes de plastico rotulados com a respectiva data da coleta,

.,.
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I1,2 - IRRADIAGAO E_PREPARO_PARA O PROCESSAMENTO

As primeiras experiencias tiveram como objetivo
escolher as melhores condigoes de irradiagao do material, tendo sido exe

cutadas de diferentes maneiras, como consta no Capitulo IV.

Tais experiencias mostraram que para as amostras
coletadas pelo processo ja mencionado & suficiente uma irradiagao de cer

ca de oito horas em fluxo de neutrons termicos da ordem de loun/s.cmz.

Quanto & quantidade do material a ser analisado,
como pouca informagdo & disponivel sobre a uniformidade com que as partl
culas sao depositadas sobre o papel, utilizamos, para cada analise, a

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

Como recipientes para expor as amostras as ifra
diagoes escolheu-se ampolas de quartzo, visto que os involucros de plas
tico nao foram adequados para irradiagoes longas de elementos volateis.
No caso de involucros de plastico verificou-se que havia perda, por vola
tilizagao, de alguns elementos durante o processo de irradiagoes  das

amostras e dos padroes.

Nenhum tratamento quimico das amostras € feito
antes da irradiagao, o que evita a contaminagao com os elementos a seren

analisados.

.l"
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I1.2.1 - Preparacao dos Padrdes

0s padroes dos elementos sao irradiados na forma
de solugoes, em ampolas de quartzo, simultanesmente com a amostra e ‘88
ralmente acondicionados num mesmo dispositivo de irradiagao. Quando nao
era possivel acondicionar as ampolas contendo as amostras e as contendo
os padroes, no mesmo dispositivo de irradiagao (tubos de aluminio com
cérca de 10 cent{metros de altura e 2,5 centImetros de diametro), usa

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

As solugoes dos padroes e a dos carregadores dos
elementos foram preparados a partir dos elementos ou compostos e algumas
gotas de reagentes, todos de grau analitico, como mencionado na Tabela

II.1. A diluigdo a um determinado volume foi feita com agua desionizada.

I1.3 - DESCRIGAG DO APARBLHO PARA_O PROCESSAMENTO

A dissolugao e a destilagdo sao efetuadas em apa

relho de.vidro conforme apresentado na Figura II,1,
0 aparélho & igual ao usado por Samsahl, com a
diferenga que €sse autor utilizou apenas um sifao D, de capacidade 2

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

Inicialmente utilizamos o apsrélho  const.ruido

oo
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TABELA

IL.1

SOLUCOES DE_PADRJES E_DE_CARREGADORES

DOS_ELEMENTOS_ANALISADOS.

« 17A .

- Solusso Solugao de
Elemento Forma Dissolugao com| Padrao Carregadores
ug/ml ug/ml

As A3203 NH40H conc. 5,59 100

Br K Br HZO desion. 12,26 100

Hg ng(N03)2H20 HNO3 1:1 6,03 100

-, *

Sb Sbo Kgua Regia 8,43 100

Au Ad® Kgua Regia 8,28 100

Se se° HNO, come. . | 1801,00 360

Cr Cr(N03)39HZO HZO desion, 571,66

Na N32C03 H20 desion, 1107,70

Zn Zn° HNO, conc. 2182,00

Sc Sc203 HN03 conc, 200,00

Fe Fe HCl 2100

Co Al=-Co HNO3 + HC1 3,00

(*) = Adicionou-se acido tart@rico para evitar a hidrlise apos a

diluigao,
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= FPrasco de destilagdo (capacidade 15 ml; comprimento 175 mm),
=~ Prasco receptor (capacidade 30 ml; comprimento 120 mm),

= Condensador de refluxo (comprimento 150 mm). ‘
= Sifoes em U (2 ml cada).

- Sifao em U (10 ml),

= Punis (10 mm x 100 mm),

= Torneiras.

= Tubo de vidro Pyrex (50 m x 380 m),
~ Camada de carvao ativo.

=~ Bico de Bunsen,.

~ Entrada de ar comprimido,

CAR, __I1 . 178 .

FIGURA 1Ll

APARELHO_USADO PARA_DISSOLUGAO _E_DESTILAGAQ
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nas mesmas dimensoes do de Samsahl. Entretanto os resultados das percen

t agens de recuperagao e a reprodutibilidade do metodo nao foram satisfa

torios o que nos levou a fazer algumas modificagoes, como veremos no ‘Ca °

pitulo III,

0 aparelho, conforme apresentado na Figura II.1,
€ feito de vidro (Pyrex), as conecgoes entre frascos sao de juntas esme
rilhadas, nao se usando lubrificantes, e as duas torneiras sao de ‘Te
flon, As dimensoes dos varios frascos que compoem o aparelho de destila

¢ao estao indicadas na Figura II.l,

0 gargalo do frasco de destilagao A €  envolto
por uma serpentina de trés voltas tendo o diametro interno do tubo da
serpentina cerca de 5 milimetros. A serpentina tem a finalidade de dimi

nuir o espalhamento do material durante a destilagdo e tem ligagdo dire

ta com o frasco receptor B,

Os funis H e F sdo para a adigao de reagentes pa
ra os frascos A e B, respectivamente. Os reagentes sao adicionados atra
ves desses funis sendo succionados por meio de tubos capilaves, os quais

se prolongam a0 longo dos frascos e terminam proximo ao fundo.

Para assegurar suficiente isolamento témmico ‘du
rante o aquecimento, o frasco A & envolvido por um tubo de vidro J. 'O

frasco & aquecido com ar quente proveniente de um bico de Bunsen colo

.I.
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cado poucos centTmetros abaixo do frasco A.

Ao frasco B sao ligados, em sequéncia, um conden
sador de refluxo, trés sifoes em U(D,, D, e E) e uma camada de carvao
ativo, K, na salda para sucgao. A camada de carvao ativo e destinada a
reter os elementos que, eventualmente, nao tenham sido retidos em B, Dl'

D.

, € E. A sucgao do sistema & feita atraves de uma trompa d'agua.

Durante a destilagao, uma fraca corrente de ar

€ mantida atraves de B, C, D;, D, e E. A destilagao e efetuada em etapas

seguidas de aquecimentos e resfriamentos sucessivos, sendo que durante o
aquecimento do frasco A, a torneira G € aberta e a I e fechada. Quando a

torneira G & aberta, através do funil F & feita uma pequena pressao 80

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

das. Quando a2 I & aberta a mesma operagao € feita atraves do fumil H.

O resfriamento do frasco A @ feito por um jato

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

II.4 -~ MODO DE OPERAR

II.4.1 =~ Remogao da_Amostra_da Ampola de Quartzo para o Frasco _de_Des-

tilagao

0 processamento quimico & feito apos um decaimen

.,.
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to da atividade da amostra irradiada correspondente a cérca de quinze
horas. Inicialmente a ampola de quartzo, apos a irradiagdo e com a amos
tra ativada, &€ lavada externamente com acido nitrico e agua e a seguir €
resfriada numa mistura de gélo moido e sal (3:1), na temperatura de apro
ximadamente (-109C) por cérca de quinze minutos. Tal resfriamento desti
na-gse a condensar os gases formados por decomposig'io da amostra como con
sequéncia do efeito da irradiagao. A ampola € depois imediatamente que

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

A amostra e, emtao, transferida para o frasco A

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

nao acompanhem a amostra. Para garantir a remogEo completa da amostra

para o frasco A, € feita uma lavagem da ampola com cerca de 1 ml de
HNO, 1:1 e 2 ml de solugdo de carregadores dos elementos. Essa  solugdo
de carregadores dos elementos contem 50 microlitros de HBr 4(X; 50 miero

gramas de cada um dos elementos arsenio, mercurio e antimonio e 200 ‘mi

- .
crogramas de selenio.

I1.4,2 = Montagem do Aparélho_de Destilagdo

Apos a remogao da amostra para o frasco de desti

lagao A, € feita a montagem do sistema colocando, no frasco B, 1 ml de
H, 50, 1:1 e 1 ml H)0, 30%; no sifio D, lul de HySO, 1:lelml  de
1-1202 302; no sifao DZ' 2 m] de uzso,'. 1:10; no sifao E, 10 ml de NaOH 6N,

Na salda para sucgao K & colocada uma camada de cérca de 300 mg de  car

vao ativo,
ol




A seguir abre-se as torneiras de entrada de

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

a sucgao atraves de B, C, D,, D, e E.

11.4.3 =~ Dissolucao_da_Amostra

Apos a adigao de 2 ml de acido sulfirico fumegan
te 20-23%, atraves do funil H para o frasco A, a mistura & cuidadosamen
te aquecida com as torneiras I fechada e G aberta e com pressao atraves

de F.

No infcio o aquecimento & controlado para que os
gases (S0, e SOZ) se liberem sem excessivo espalhamento do material no

frasco A. -

Tem lugar entao a carbonizaqao do material que
leva cérca de quinze minutos. Apos a carbonizaggo com a torneira I aber
ta, G fechada e pressdo através de H, a mistura € resfriada & temperatu -

ra ambiente com jato de ar proveniente de M,

Apos o resfriamento, um mililitro de 3gua oxige
nada 30% & adicionado ao frasco A atraves do funil H, para a destruigio
completa da amostra. Ocorre.entdo a reagao da @gua oxigenada com a mis
tura. Terminada essa reagao prossegue=-se com o aquecimento (I fechada,G

aberta, pressao através de F) da mistura que comega liberar fumos de

.'.
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S0,. Interrompendo-se o aquecimento da mistura, e sem resfriamento, adi

3
ciona-se cuidadosamente, atraves do funil H, mais 0,75 ml de HZO2 307,

em gotas. Prossegue novamente o aquecimento até que a mistura carboniza
da torne-se incolor. Finalmente a solugao do frasco A & resfriada, ate
temperatura ambiente, com o jato de ar comprimido e assim termina a eta

pa da dissolugao da amostra.

11.4.4 - Destilacac dos Elementos

Depois de adicionado, no frasco B, um mililitro
de agua oxigenada a 30%, os elementos bromo, merciirio, antimonio,arsénio
e selénio, na solugao obtida apos a destruicao da amostra, no frasco A,
sao destilados nas formas de bromo elementar e brometos, para o frasco

B, Tal destilagao & feita com adigao de trés porgoes de 0,5 ml de acido

bromidrico 40%Z, em trés etapas.

Apos cada adicao de acido bromidrico € feito o

aquecimento, até a ebuli¢ao, seguido de resfrismento 3 temperatura ‘am

biente.

A destilac@o @ realizada do mesmo modo para uma
segunda e terceira adigdo do acido bromidrico, sendo que, apds a tercei
ra adigao do acido bromIdrico, a solugao & aquecida até que reste 0,5 ml

de solugao resfduo.

./.
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II.5 - SEPARACAO DOS ELEMENTOS

Apos a destilagao dos elementos bromo, mercirio,

s ™ 4 -~ L - . ~
antimonio, arsenio e selenio para o frasco B, e feita a separagao desses

cinco elementos.

0 bromo & separado por volatilizagao e absorgao
em solugao de hidroxido de sodio e os demais elementos sao separados em

tres colunas de resinas anionicas.

I11.5.1 - Separagao do_Bromo

Mantendo ainda fraca corrente de ar atraves de
B, C, D, DyeE, 0 contefido do frasco B & continuamente aquecido 3 ebu
ligdo ate que as solugdes de B, D, e D, tormem-se incolores. Ocorre  a

volatilizagao do bromo que, expelido de B, D, eD,, € absorvido na sélu

¢ a0 de hidroxido de sodio do sifao E. Essa separagao leva cérca de dez

minutos.

I1.5.2 =~ Separagao do_Arsénio, Mercurio, Antimonio e Selemio

A separagao dos elementos que ficam no frasco B
e nos sifoes D, e D,, depois da volatilizagdo do bromo, & feita pela ‘re

tengao seletiva em tres colunas de resinas anionicas.

oo
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0 mercirio € separado na primeira coluna de ‘re
sina, na forma sulfato; o antimonio, na segunda coluna, na forma clore

to e o arsenio e selénio na terceira coluna na forma cloreto-brometo.

II.5.3 - Colunas

As colunas utilizadas sao de material vidro e
sdo designadas de D para retengao do mercurio (coluna com 6 mm de diame
tro interno); E para retengao do antimonio (coluna com 9 mm de  diametro
intermo) e F pars retengdo de arsenio e selenio (coluna com 12 mm de did

metro interno).
I1.5.4 - Resinas

Nas tres colunas coloca-gse resina Dowex 2-X8 de
granulometria 200 a 400 mesh. Na coluna D e colocado 1 ml dessa resina
na forma sulfato. A resina na forma sulfato € condicionada por percola
¢ 30, atraves da resina, de cérca de 5 ml de H,50, 3,6 N, Na coluna E sao
colocados 2 ml de resina na forma cloreto. A resina na forma cloreto €
condicionada pela passagem, pela resina, de cerca de 8 ml de HCl 4,5 N,
Na coluna F sao colocados 10 ml de resina na forma cloreto e brometo. A
resina dessa Ultima coluna sdo condicionadas com cérca de 35 ml de uma

solucao de volume iguais de ‘HC1 4,5 N e HBr 487,

1I.5.5 = Preparo_da solugao—amostra

A solugao-smostra, que passa pela primeira colu
L] ,.
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na de resinas, & preparada transferindo as solugoes do frasco B e dos
s ifoes D, e D, da Figura I1.1, para um bequer contendo 0,30 ml de HC1
8 N. A seguir € feita uma diluicao a 25 ml com agua desionizada, A ‘80

lugao~amostra assim obtida apresenta concentragao de, aproximadamente ,

3,6 N em st()4 e 0,1 N em HC1,

II.5.6 = Retencao nas Colunas

Quando a solugso-amostra, preparada conforme
acima, passa na coluna D de resinas, ha retengao de mercurio na forma

sulfato,

Ao efluente da coluna D adiciona~se céerca de 25
ml de HIC1 9 U e prepara-se a solug;o influente da coluna E, Essa solu
¢ao influente deve ter uma concentragao de 4,5 N em HCl, Nessa coluna D

o antimonio fica retido na forma cloreto.

Ao efluente da coluna E adiciona-se cerca de 50
ml de acido bromidrico 487 e prepara-se uma solugdao 4,5 N em HBr e 2,3 N
em HCl, Quando essa solugao passa na coluna F, ha retencao de arsénio e

selénio nas formas cloreto e brometo.

Apos a passagem da solquo-amoatra pelas colunas
de resinas e feita a percolagao da solugao-lavagem, que passa na coluna

D, e @ constitulda por 10 ml de HC1 0,1 N, sendo que essa solug;o passa

o
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3 . - Lod - -v
sucessivamente nas demais colunas apos o acérto de concentragao, isto e,

HC1 4,5 N na segunda coluna, HBr 4,5 N e HC1 2,3 N na terceira coluna,

A velocidade de passagem das solugoes  atraves

das colunas & da ordem de um mililitro por minuto.

Na Figura I1.2 & apresentado o esquema de anili

se correspondente ao metodo estudado.

II.6 = CONTAGENS E CALCULOS

Os dados nucleares dos radioisotopos dos elemen

tos analisados, obtidos por reagao (n, gama), estao no Apendice.
IT.6.1 - Contagens

Para a medida da atividade dos elementos separa
dos, € utilizado um espectrometro de raios gama, de 400 canais, acoplado
a um cristal de cintilagao de NaI(Tl), tipo pogo, de 7,6 centImetros

x 7,6 centImetros.

Para a analise dos elementos presentes em uma
mistura complexa, como & o caso do residuc da destilagao, & utilizado um
espectrometro de 4096 canais e um detector de Ge=Li, de resolugao  bem

maior que a do detector de NaI(Tl).

ol
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A medida da atividade do bromc=82, na solugao de
hidroxido de sodio, € feita apos uma dilui¢dao, com agua, a 15 ml. Para

a contagem sao tomados apenas 2 ml dessa solugao.

0s elementos arsénio, mercurio, antimonio e sele
nio, retidos nas resinas, sao contados transferindo as resinas para os

respectivos tubos de contagens,

As solugoes padroes dos elementos das ampolas de
quartzo sao tomadas com o auxilio de micropipetas e sao contadas obedg

cendo a mesma geometria de contagem dos elementos da amostra.

11,6.2 - Calculos

O nimero de contagens correspondente a uma dete_g_
minada radiagao gama & calculado através da area sob o pico subtraindo a
area do trapezio (area devido ao efeito Compton),conforme metodo apre

(15)

sentado por Bowen e Gibbons » 0 calculo da area & feito atraves dos

dados digitais obtidos diretamente do equipamento de contagem.

A massa de um elemento & determinada por compara
gdo da atividade do elemento na amostra com a do padrao do elemento irra
diado nas mesmas condigoes due a amostra., Essa comparagao de atividade
e feita com os valores das contagens calculados para o mesmo tempo de

decaimento da amostra e do padrao.

ole
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Conforme dito, quando a amostra e o padrao sao

irradiados em separado, essa comparagao é feita utilizando as atividades
corrigidas, da amostra e do padrao, através de um monitor de fluxo cons
tituTdo por uma liga de Al-Co (0,5% de Co). A utilizagao de tais monito
res permite levar em conta, e fazer a devida corregao, as diferengas de

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

A amostra e o padrao sendo irradiados juntos, o
que quase sempre foi possivel nas nossas analises, a massa do elemento

na amostra, sem considerar o rendimento da separagao quimica, & calcola

da pela relaqzo

Aa
P
onde temos @
m - massa do elemento no material coletado do ar, mais a massa do -

mesmo elemento presente no papel de filtro ( pe e

m - massa do elemento no padrao ( pg ).

P
Aa - atividade do elemento no material coletado do ar, mais a do ele
mento no papel de filtro,
Ap - atividade dc elemento no padrao.

No caso da amostra e padrao nao serem irradiados
no mesmo dispositivo, quando se & obrigado a usar o fluxometro comstitul

do pela liga de Al=Ce, a relagao (II.1) transforma-se em

ofe
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. Aalc(a a2
m - m .
A7
. p’olp P
em que a(‘ e c[p sao as stividades especificas dos fluxometros que

acompanharam a amostra e o padrao, respectivamente.

Congiderando o rendimento do processo correspon
dente 3 separagao quimica como sendo N, a massa do elemento coletado no
papel, mais a massa do mesmo elemento ja existente no papel de filtro ,

-
m sera
a

' -
n' ma/N

Da mesma forma pedemos determinar a massa m'b do

elemento presente somente no papel de filtro, dada por

p = M/

onde ™y ¢ a massa do elemento no papel de filtro, obtida atravasda rela

¢ao (II.1) ou(Il.2), se for o caso.

A massa do elemento no material coletado do ar ,

sera dada por

m o= m" -n'y

oo
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Levando em conta o volume de ar succionado atra

ves do filtro podemos calcular a concentragEO do elemento presente no
ar. Para exprimir essa concentragao foi adotada a unidade microgramas de

elemento por metros cubicos de ar, nas condigoes de coleta,
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CAPTTULO 111

APLICAGAO DO MFTODO A AMOSTRAS ARTIFICIAIS

E_DETERMINAGAG DOS RENDIMENTOS _ QUIMICOS,

O estudo da aplicabilidade do metodo analitico
foi feito atraves de aﬁostras preparadas actificialmente e com quantida
des conhecidas dos elementos a serem analisados, determinando as percen
tagens de recuperagao daquéles elemento; no processamento quimico, bem
como a reprodutibilidade do processo completo. As eventuais contamina

¢oes dos elementos separados, com outros presentes na amostra, foram es-

tudadas durante as analises das amostras proptriamente ditas.

As amostras artificiais foram preparadas a par
tir de solugoes de concentragoes conhecidas, de cada elemento, colocan
do de 20 a 60 microgramas de arsenio, bromo, merciirio, antimonio ¢ sel€
nio, sobre o papel de filtro "Millipore", sendo que para cada elemento

usou~-se 1/5 do total de cada papel de filtro "Millipore".

As solugoes padroes dos elementos utilizados na

.l.
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na obtengao destas amostras artificiais, foram preparadas conforme a

T abela II.1.

0s tempos de irradiagao foram escolhidos conve
nientemente dependendo da massa de elemento presente e das caracterfs;i
cas nucleares de cada um dos radioisotopos dos elementos. Para os eleten
tos bromo, mercurio, arsénio e antimonio, uma irradiagao de cérca de 20
a 30 minutos, com um fluxo de ceérca de 1012 n/cmz.s, foi suficiente,Para
o selénio foi necessaria uma irradiagao de cérca de 8 horas no mesmo

f luxo.

Para evitar a interferéncia de picos, nos espec
t ros de raios gama, dos radioisotopos 76As(0,55 MevV), 1228b(0,56 MeV) e
82Br(O,SS e 0,78 MeV), as contagens de c;da um dos elementos, antes de
se compor a mistura a ser processada, foram feitas separadamente. Para
localizagao de perdas dos elementos foram contados o residuo da destila

¢d0, as alfquotas das solugces efluentes das colunas de resinas, a solu

¢ao de lavagem da coluna F e o carvao ativo da saida para sucgao,

As percentagens de recuperagac foram obtidas ‘pe
la comparagao das respectivas atividades antes e depois da separagao qui

mica, atividades essas referidas ao mesmo tempo de decaimento.

A reprodutibilidade do método foi estudada por

meio do desvio padrao da media e do desvio padrao individual, respectivas

.I'




Cap, III . 33,

- -’
mente, atraves das relagoes

s, -\lZ(xi -0 ) e s -VZ(xi - % /(a-1)
onde n € o nimero de determinagoes, x; o valor da determinagao i e x &

média das n determinagoes.

A principio tentou-se aplicar o m&odo, para as
amostras artificiais, com o aparelhamento exatamente igual ao do traba
lho de Samsahl(s). Todavia os resultados de recuperagao e reprodutibili
dade, para o bromo e para o selénio, nao foram bons, conforme se verifi

ca na Tabela II1.1, experimentos de numeros 1 a 14,

Examinando-se o carvao ativo K, colocado na “E
da do aparelho da Figura II.1, foi verificada a presenga de selénio e de
bromo, nas percentagens de cerca de 7% da quantidade original existente
antes do processamento. Tais perdas explicam, em parte, os maus resulta
dos para esses dois elementos, o que fez com que aumentassemos a massa

de carregador de selenio de 50 para 200 microgramas,

Ainda para impedir as perdas mencionadas o apare
lho de Samsahl foi alterado de modo que o sifao E (Figura II.1), para‘so
da, passou a ter capacidade de 10 ml em vez de 5 ml, Colocou.se tambem
mais um sifao, D,, pera destruigao complefa dos brometos. Durante a ope

ragao aplicava-se, atraves dos funis H e F, um: pequena pressac ("vacuo

ofe




TABELA

III.1

. 3,

PERCENTAGENS DL_RCCUPERAGAO DOS ELEMENTOS NAS AMOSTRAS ARTIFICIAIS.

Experimen Percentagens de Recuperagao
tos
Br Hg Sb As Se
1 95,0 — 98,0 —_— 73,1
2 77,9 90,5 86,7 — 83,3
3 78,6 87,5 86,8 95,8 86,3
4 83,9 82,4 90,5 98,2 84,9
5 73,7 82,8 89,7 96,6 72,8
6 86,3 86,5 —_ — 86,1
7 77,3 34,0 92,2 —_— 89,9
8 (%) 83,2 28,6 101,0 83,0
9 84,0 90,6 88,4 73,5 82,
10 78,7 88,6 81,4 92,5 78,7
11 71,2 95,6 —_— —_— 71,2
12 70,1 84,9 93,9 99,3 70,1
13 83,4 89,3 93,2 96,3 83,4
14 73,2 91,7 74,5 22,1 73,2
15 90,5 93,2 92,2 83,2 96,0
16 82,7 87,2 92,1 92,7 81,2
17 20,7 82,4 88,2 83,7 81,4
18 87,4 — 89,2 86,8 91,2
19 92,7 89,5 81,5 86,5 84,2
20 87,5 84,2 86,8 102,3 87,1
21 82,9 — 90,6 —_— 82,3
x* 88 88 89 92 86
8 4 4 " 8 6
8, 1 .1 1 2 2
n 7 18 19 15 7
¢ ~— Amostras perdidas ou nao processadas.

(#%)

%, media; 8, desvio padrao individual; 8,» desvio padrio

da media; n nimero de determinagGes, sendo que para o =

bromo e selénio foram considerados apenas os

tos de 15

a2l,

experimen
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de cabega") naquéles funis quando as respectivas torneiras estavam aber

tas.

Além disso foi necegsario regularizar a sucgao,
aplicada em K, feita atraves de trompa que funcionava ligada ao sistema
geral de alimentagao de agua do prédio. Como tal sistema tinha viriaa'bi
furcagoes que levavam agua a outros laboratorios, vestiarios, etc., toda

vez que havia utilizagao de agua em outras salas ocorria refluxo no apa

relhamento,

A regularizagao foi feita colocando-se, entre o °
aparélho e a alimentagao de agua, uma caixa d'agua com dimensoes de
30x50%40 centimetros e a uma altura de dois metros solo. Esta caixa

d'agua, com boia controladora de nivel, funcionava como "volante" para
quaisquer variagoes na alimentagao de agua e provocada pelo uso em  ‘ou
tras salas. Dessa maneira nao mzis ocorreu refluxo no aparélho com a con

sequente perdas de analises.

Com essas modi ficagoes e mais o uso de acido sul
firico fumante para dissolugao da amostra, visto qua o acido concentra
do, apenas, deixava cerca de 1% de selenio no residuo de destilagao, os
resultados relativos ao rendimento do bromo e do seléenio melhoraram
apreciavelmente (experimentos de nimeros 15 & 21 Tabela I1I.1),atingindo

a4 mesmna ordem dos valores recomendados por Samnhl(s).

ol
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0s valores medios dos rendimentos ou  percenta
gens de recuperagao foram adotados para corregao dos resultados quando

das analises propriamente ditas, conforme se vera no Capitulo IV.
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ANXLISES

IV,1 - ANALISE DAS AMOSTRAS COLETADAS

As analises das amostras coletadas foram exccuta

das conforme descrito mo Capitulo II deéste trabalho.

Inicialmente foram feitas analises dos materiais
retidos em apenas metade dos papeéis de filtro "Millipore", irradiados em
involucros de plastico ¢ em diferentes tempos de irradiagao. Tais experi
mentos, como foi dito anteriormente, tiveram como objetivo escolher as

melhores condigoes de irradiagdo.

Bsses primeiros experimentos mostraram que os
involucros de plastico ndo sao proprios para irradiages, por longo tem
po, de elementos volateis. Os invGlucros de plastico, apds a irradiagao,

tornam-se duros ¢ quebradigos sendo que numa irradiagao de cérca de oito

.,!




horas em um local, no reator, onde a temperatura € da ordem de 609C pode
ocorrer perda do mercirio por volatilizagao. A perda désse elemento ‘im
possibilita a comparagao entre as atividades do padrao e da amostra e,
consequentemente, o calculo da massa de clemento na amostra. Em vista

disso as irradiagoes passaram a ser feitas em ampolas de guartzo,

Comd o selenio nao foi encontrado com irradia

goes de oito horas procurou-se detectar esse elemento aumentando o tempo
de irradiagao para quarenta horas. Entretanto, mesmo com €sse acréscimo

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

A determinagao do limite de detecgao, a0 nivel
de confianga correspondente a 952, para cada elemento considerado, foi

feita, de acordo com Girardi e colabo:adoresus). através da relagao

2C
ZVT
¥yt (1v.1)
ol,

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

D (em pg) »

area correspondente, no espectro de raios gama, a zona de cada pico do
i s3topo em cansideragao; t € o tempo de contagen do "background” e a
atividade eapecffica. do isdtopo do elemento em estudo, expressa em unida -

des de ares, por minuto e por micrograma. Os valores dos limites de ‘de

tecio, nas condigOes de trabalho, isto €, tempo de irradiagio oito ‘ho -

12

ras, fluxo de neutrons térmicos igual a 3,5 x 107" n/s. cnz e tempos de

contagent iguais a dez minutos, eastao spresentados na Tabela IV.1, Na




TABELA IV.l

LIMITES DE____DETECCAO
Limite de
Elementd detecgao Concentracao na ar
(ng) ( pg/m3 )
Br 2,6 x 107 5,6 x 107°
g 6,2 x 10° 1,6 x 10°°
sb 5,5 x 107 1,4 x 107
As 4,0 x 107 1,0 x 107°
Se 2,4 x 1072 6,0 x 10~

Condigoes :
1)

2)

Irradiagdo: Tempo de Irradiagao: 8 horas

Local : EIRA-71 (Elemento de Irradia-
gao Refrigerado a Xgua, Posi
gao 71) fluxo de neutrons ter
micos: 3,5 x 1012 n/em? .5 =

Involucro: Ampolas de quartzo,

Contagens: Apar31h0= Analisador de raios gama de
400 canais

Detector: Cristal de Cintilagao -
NaI(T1), tipo pogo, dimen
goes 7,6 cm x 7,6 tm

Tempo de resfriamento: ~24 horas,
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Tabela IV.2 e3t3ao os resultados das analises propriamente ditas.

Durante a analise dos cinco elementos, e apos a
separagao quimica, procurou-ge verificar se havia algum outro elemento
que tambem destilasse juntamente com o arsénio, antimonio, selénio,metcu
rio e bromo. Por outro lado foi verificado, atraves do exame do reslduc
da destilagdo, no frasco A, apos o término do processamento, que  nada
restava, dos cinco elementos em estudo, no frasco A, o que indicava que

a dissolugao da amostra e a destilagao dos elementos eram completas.

Por outro lado, apos a separag'a'o quimica, foi‘ve
rificada a presenga de ouro, juntamente coﬁ o mercurio, na resina da co
luna D. A identificagao desse zlemento foi feita determinando a sua
meia-vida e pela energia de radiagao emi:tida. 0 radioisotopo medido foi
0 ouro-198, de meia-vida de 2,7 dias, pelo fotopico de 0,412 MeV,Deve-se
notar que a destilagao do ouro, em condigGes semelhantes, ja fora coms

tatada por Samsahl e co’laboradores(n) .

A concentragao de ouro encontrada, em trés amos

tras analisadas, esta apresentada na Tabela 1V,.3.

Junto com os demais elementos, isto €, bromo, an
timonio e arsénio, apos a separagao quimica, nao foi encontrado nenhum

outro elemento.

e




: TABELA IV.2

RESULTADOS_DAS ANALISES DAS AMOSTRAS COLETADAS SOBRE O PAPCL DR FILTRO "MILLIPOKE".

(sem descontar a contribuigao dos papéis)

ﬂ?‘ da | Data da |Dias An- RRADIAGEKO Volume de Microgramas do elemento por amostra

Anali- | Coleta da | teriores 1 . ar suceio (material coletado e papel de filtro)
se Amostra sem chu- nado ]
va :
: (*) - 3 :
. Local Horas [Involucro| (m™) Br Hg Sb As Se .
1 19/10/70 6,5 EIFS-27 4 Plastico 38,47 0,3642 0,0034¢4 0,4872 —_— <24 x 10-2 :
! 2 15/10/70 2,5 ETFs-27 8 Plastico 38,93 0,6028 — (%) 0,5748 0,1084 J<2,4 x 10-2 ;
l: 3 18/11/70 3 EIFS-27 8  [Plastico “41,58 0,3360 0,14854 0, 3362 0,0438 42,4 x 1_0‘2 :
4 27/11/70 5 EIRA-71 40 Quartzo 37,78 0,2850 0,01175 — 0,2554 <2,3 x 107%
' - y
5 10/11/70 1,5 EIRA-71 8 Quartzo 39,57 0, 3843 0,12617 0,5603 0,0054 €2,4 x 10 2 o
: 6 12/11/70 3,5 EIRA-T71 8 Quartzo 38,01 0,9992 0,02568 0,5061 0,4105 [<2,4 x 1072 g
§ 7 11/11/70 2,5 EIRA~-T71 8 Quartzo 37,37 0,0571 0,0240% 0,3872 0,0693 (<2,4 x 10-2 !
8 6/11/70 1 EIRA-71 8 |Quartzo 36,27 0, 3052 0,01019 0,2023 0,1269 |<2,4 x 1072 |
: -2 k
9 7712/70 4,5 EIRA-71 8 |quartzo 40,39 0,3759 0,0275 0,6838 0,0028 |<2,4 x 10 |
z ) . -~ -~ bl - o 2 3
; (*) EIFS-27, Elemento de Irraaiagao de Fontes Se€cas, Posigao 27, Fluxo Neutrons Teérmicos : 5 x 1012 n/em .8 ) :
EIRA-71, Elemento de Irradiagao Refrigerado a Agua, Posigao 71, Fluxo de Neutrons Térmicos : 3,5 x 1012 n/em”.s ;,
3
(*)  Amostra perdida. . g
3




TABELA

V.3

RESULTADOS DAS ANALISES DE

QURO_NAS_AMOSTRAS COLETADAS

Dias Antetig

Volume de ar

gz;:t:a res sem chu- | succionado Au

va 3 3

(m™) pg/m
11/11/70 2,5 37,37 2,0 x 10
06/11/70 1 36,27 8,9 x 107%
07/12/70 4,5 40,39 4,0 x 10°%

P e ]




IV.2 - ANALISE DO_RESTDUO DA_DESTILACAO

As analises do resIduo que resta no frasco A, fo
ram feitas para verificar se a dissolugao da amostra e se a destilagao
dos elementos em estudo sao completas. Essas analises foram efetuadas -
examinando o residuo em analisador de raios gama de 4096 canais acopla

do a contador de Ge-Li,

Para isso o residuo & transferido, quantitativa
mente, do frasco A de destilagao para um recipiente (garrafinha de “vi
dro) de 25 mm de diametro, utilizando-se acido sulfurico concentrado 'pa
ra a remogao completa. Apos um decaimento de cerca de dois dias € feita
a primeira contagem désse residuo no analisador de 4096 canais adotan

do-se tempos de contagem de 200 minutos.

Nessa primeira contagem foi verificado que o re
siduo apresentava alta atividade em sodio-24, Figura IV.l. Para evitar
que o efeito Compton do sodio=-24 mascare os picos dos demais ‘elementos,
pode-se esperar o decaimento do sodio até um ponto em que nao haja mais
interferéncia causada pelo efeito Compton do sodio-24, na zona de ener
gia dos raios gama menores que 1,13 MeV, Alternativamente, pode~se sub
trair a atividade devida ao s3dio-é4 ("stripping" do 80dio-24) o que &
feito registrando-se, primeiramente, o espectro de raios gama correspon
dente ao residuo e a seguir acumulando, negativamente, as contagens de

um padrao de sodio=24, Esta subtragao foi feita tomando como orientagao

oo
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o pico caracteristico de 1,368 MeV do Na-24, isto &, acumulando negativa
mente as contagens de um padrao de Na-24 ate que na tela do osciloscopio
do analisador nao aparecesse mais o pico de 1,368 MeV, Nao € necessario
que, apos subtragao do sodio-24, o espectro se apresente absolutamente
isento de atividade de sodio-24, bastando que seja pequena a sua contri
buigao. A técnica do "stripping"” & mais interessante por permitir a iden
tificagao dos elementos de meias-vidas curtas, o que n3o & possivel se
for necessario esperar que o sddio-24 decaia completamente, A Figura -

IV.2 mostra o mesmo espectro da Figura IV.,1 apos subtrair a contribuigao

do sodio=-24.

Muitas vezes o pico principal de um dos radioisd
topos nao pode ser usado na identificagao dos elementos do residuo, devi
do 3 interferéncia dos picos vizinhos de outros radioisotopos. veili
zZou-ge entao um segundo pico ou um outro radioisotopo, a saber :

82 7656 (0,657 MeV e 1,215 MeV) |,

122

Br (0,776 MeV, 0,698 MeV, 1,044 MeV),

T35e (0,264 MeV e 0,279 MeV), ™™zn (0,438 Mev),
20

Sb (0,692 MeV) e

348 (0,279 Mev).

Foram feitas varias analises dos residuos de des
tilagao das amostras, quer das amostras preparadss artificialmente, quer
das amostras proprismente ditas, fazendo-se coutagens dos residuos em
diferentes tempos de decaimento. Em nenhum caso foi verificada a presen
¢a dos cinco elementos em estudo, o que prova que tais elementos,isto €,
arsenio, bromo, mercirig, antimonio e selénio sao completamente destila

',.
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Por outro lado, no residuo da destilagzo, das
amostras propriamente ditas, foi poasqul identificar os elementos @ 'q§
dio, zinco, escandio, ferro, cobre, samario, lant@nio, potassio e tungg
tenio, Figuras IV,1, IV,2 e IV,3, o que permitiu acrescentar ao anbito
principal deste trabalho, pelo menos na parte qualitativa, a an2lise de
outros elementos além dos cinco constituidos pelo bromo e pelos que des

tilam como brometos.

iIV.3 - ANALISE DO PAPEL DE FILTRO "MILLIPORE"

Como o8 aerosdis foram coletados sobre filtros
[
. -, s _~ » » 3 ..
foi necessario efetuar analise desses filtros afim de determinar as'im
purezas neles presentes e que pudessem afetar os resultados como se

fossem parte da amostra. Tais analises foram realizadas da mesma manei

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

Na Tabela IV.4 estao os resultados das analises
de arsenio, bromo, mercuirio, antimonio e selénio do papel de filtro

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

No fesiduo da destilagao, no caso dos papeis
"Millipore", foram identificados, qualitativamente, os elementos sddio,

Ld]
cromio e ferro.

./.
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RESULTADOS _DAS_ANALISES DE_ARSENIO, BROMO, 'ERCORID,

CAP,

1V

TABELA

Iv.4

ANTIMONIO E SELEMNIO O PAPEL DE FILTRO "“fILLIPORE",

N° da Irradiagao Microgramas do elemento por papel ™illipore"
An3lise
Local Boras Invdlucro Br g Sb As Se
1 EIRA-T71 32 Quartzo 0,02697 0,00128 0,00217 | <4 x 107> [¢2,4 x 1072
2 EIRA-71 8 Quartzo 0,03433 0,00234 0,00121 | <4 x 107> [« 2,4 x 1072
3 EIRA-71 8 Quartzo 0,04662 .0,00172 0,00268 | <& x 10> |<2,4 x 1072
4 EIRA-T1 8 Quartzo 0,03438 | 0,00168 | 0,00217 | <4 x 107> |<2,4 x 1072
5 EIRA~71 8 Quartzo 0,03591 | 0,00268 | 0,00119 | <4 x 107> |<2,4 x 10~2
Medias 0,036 0,0019 0,0019
8, 0,003 0,0003 0,0003
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IV.4 - DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS NO AR

0 calculo da concentragao dos elementos da atmos
fera foi efetuado conforme o apresentado no Capitulo II, na parte de cﬁl

culos.

Para esse calculo sao utilizados os resultados
das percentagens de recuperagao media ou rendimentos (Tabela II1.,1), os
resultados das analises das amostras coletadas sobre o papel (Tabela
IV.2) e os resultados das analises do papel de filtro "Millipore" ou pro

vas em branco (Tabela IV,4).

A respeito das corregoes feitas utilizando o8 re
sultados das provas em branco, deve-se observar que nos papéis de filtro
"Millipore" tipo AA, utilizados nas coletas das amostras de ar, foram
detectados apenas treés dos cinco elementos que foram estudados para o'ca

. - - g o - . -
8o do ar,isto e, bromo, mercurio e antimonio. Dessa maneira foi possi
vel determinar a concentragao média de cada um dos trés elementos  ten
cionados, por papel, e assim levar em conta a influéncia do papel quando

da analise das amostras propriamente ditas, isto &, foi possivel descon

tar as provas em branco.

Na Tabela 1IV.5, encontram-se os resultados das
concentragoes dos elementos no ar, ja feitas as corregoes devidas as

provas em branco.

nln
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TABELA IVS
RESULTADOS DAS_ANALISES DE_AR
(descontada a contribuigao dos papeis "Millipore")
d9  da [nata da Dias an- Concentragao pg/m3
Analise | Coleta |teriores
sen  ¢hu
) va = Br Hg Sb As Se
-3 - -3 -4
19/10/70 | 6,5 | 9,7%1073 | 0,4x107% | 14,2x1073| __ | éx10
15/10/70| 2,5 16,6 —_ 16,6 30,4x10"" | 6x10"%
13/11/79| 3 | 8,2 40,2 9,1 11,5 6x10™%
™
27/11/70 | S 4,5 29,6 —_ 73,7 6x1075
/11/70 | 1,5 |10,0 35,8, 15,9 1,5 6x10""
12/11/70 | 3,5 [28,9 7,1 14,9 %17,7 6x10™"
1/11/70) 2,5 |o,6 6,7 11,6 20,2 6x10"
6111770 | 1 8,4 2,6 6,2 38,1 6x10™"
mz2/10| 4,5 |9,6 52,9 19,0 0,7 6x10™"

G

Irradiagao de 40 horas.

APEuDICE
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Além da an3lise dos quatro elementos que desti
/ lam como brometos, e mais o bromo, foram feitas algumas analises (tres)
. exploratorias para determinagio de uranio, por ativagao com neutrons
epitgrmicos(la), sem processamento quimico e gem destruigao das amostras
que podem, em seguida, ser submetidas para analise dos demais elementos,
:“” conforme descrito no presente trabalho. O0s resultados das analises, para
4 uranio, constam da Tabela 1IV.6,
4 »
& : Os varios resultados constantes das Tabelas IV,1 )
4 . a IV.6 serdo discutidos no Capitulo 5.
-4
-4
-4
-
i
P .
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TABELA

CAP. IV

Iv.6

RESULTADOS DA DETERMINACAO DE

IRANIO_NO AR,

Nata da

Dias Anterio

Volume de ar

Coleta res sem chE succionado
va 3
()
21/09/70 4,5 . 37,37
28/09/70 5,5 38,93
29/09/70 0 33,89
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DISCUSSAO _e_ CONCLUSOES

0s resultados obtidos neste trabalho mostram que
- (5) . .-
o metodo de Samsahl‘”’, que fora desenvolvido para aplicagao em mate
riais bioldgicos, pode também ser aplicado no caso da analise dos elemen
-~ - . -, ‘ - .

tos arsenio, bromo, mercurio, antimonio e selénio quando presentes  em
aerosdis coletados nos papeis de filtro, conforme descrito. Alem disso
foi verificado, conforme indicado no item IV.2 (Figs. IV.l e IV.2), que
€ possivel estender os objetivos da an3lise pela determinagao de outros
e lementos que ficam no residuo da destilagao do bromo e dos  brometos
volateis, isto &, foi possivel a analise, embora somente qualitativa, de
sodio, zinco, escandio, ferro, cobre, samario, lant@nio, pot@ssio e
tungstenio, A presenga désses elementos no ar tem sido constatada por'vé

rios outros pesquisadores (1,8,14,19)

0 espectro apréesentado nas Figuras IV,l1 e IV,2

mostram que o residuo da destilagao nao tem mais nenhum dos  elementos

.I.
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que se desejava analisar e que, portanto, a "abertura" da amostra fora f
completa. Por outro lado os resultados das recuperagoes, constantes da

Tabela III,1, mostram que a recuperagao é satisfatoria.

A respeito dos resultados de recuperagso e repro -
dutibilidade do metodo, para o caso do bromo e do selenio, obtidos nos
primeiros experimentos (ver Tabela III.l experimentos de 1 a 14) deve-se
observar que apecsar desses experimentos terem sido executados conforme
recomendado por Samsahl(s) , 08 resultados, para aqueles elementos, mnao

foram bons., Foi constatado que os baixos resultados de recuperagao e ma

que
te g reprodutibilidade para esses dois elementos foram causados pelo mau fun
: cionamento do aparélho no que diz respeito‘ a sucgao, Além disso havia
e; perdas na safda do aparelhamento bem como restava material no resfduo ’

550 (selénio e bromo). '

que
ros Com as modificagoes introduzidas no presente tra
08 balho e descritas no Capitulo III, iato €, aumento do volume das solu
de | GOes para absorgdo do bromo e do selenio, aumento da quantidade de carre
e gador para o selénio, bem como succ;ﬁo uniforme, obteve-ge, para todos os
- va elementos, percentagens de recuperagao superiores a 86%, Os desvios ‘P2
- droes da media foram inferiores a 2% e os desvios padroces individuais,
inferiores a 8% (ver Tabela III.1). Comparando esses resultados com o8
Iv.2 de Samsahl, que obteve para, todos os elementos percentagens de recupéra
atos ¢ao média superiores a 857, desvios padroes mddios inferiores a 3T e o8
/ desvios padroes individuais inferiores a 7%, verifice-se que os resulta

ol

oo
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- et ananas sw

" . "~ . -,
dos por ncs obtidos sao satisfatorios.

Deve-se notar a grande vantagem de se trabalhar
com os isotopos radioativos para verificar se a destilagao foi completa
ou n3o, bastando examinar o resTduo da destilagao procurando os isdto

pos correspondentes aos elementos que devem ser destilados,

Relativamente a técnica de preparo das amostras
para irradiagdo foi verificado que os invOlucros de plasticos sdo inade
quados para o elemento mercurio, podendo haver perda desse elemento ‘du
rante o processo da irradiagao. A perda do mercurio, durante a irradig
¢30, quando os recipientes sao de plﬁsticoé , fora também observada por

§ Bate(zo) bem como por Westermark e Ssttrand(n)

-~ . -~ . -
0 selenio nao foi encontrado nas varias amostras

tra . . . P -

- analisadas e por isso determinou-se o limite de detecgao, para aquéle
olu . - -, .

- elemento, bem como para os outros, nas condicoes da analise, Dessa manei
tre | - L . . .

- : ra pode-se concluir que se o selenio estiver presente nas amostras anali
os ! ‘ .

i - -t - Py -
sadas a sua concentragao sera menor do que 6,0 x 10 ~ microgramas por me

* a . -

L tro cubico de ar. Entretanto nao se deve tomar esse valor como a propor
is, )

¢ 30 minima de selénio no ar que passou atraves dos filtros "Millipore",

os (L

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

Era - -~ 3
- .selénio presente no ar nao § retido pelo papel. £ provavel, portanto,que
os .
tenha havido perda do elemento em pauta, face ao modo de coleta de amos
lta

tras, adotado no presente trabalho, Como ja dissemos, mais de uma vez, a

ods

e RIS e P R b ermane R IR T
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finalidade, no momento, n3o & a de estudo de método de coleta mas sim a
de estudo de metodo analltico, Uma vez tendo sido dominada a tecnica ana -
ar
1Ttica, problemas tais como a perda de selenio nos filtros "Millipore"
eta ~ .
poderao ser devidamente estudados.
3t2
i . Observando os valores das concentragoes dos ele
mentos na Tabela IV.5, verifica-se que tais concentragoes variam com o
Fras -
dia da coleta, 2pesar de todas as amostras terem sido coletadas no mes
ade
- mo local e com o mesmo processo, Essas variagoes de concentragoes de ele
‘du

‘ mentos para amostras coletadas no mesmo local e em periodos diferentes,
dia | W

- tem sido verificada por varios pesquisadores. Pillay e Thomas coletan
por ~ . .
do amostras de ar no Museu de Ciencias em Buffalo, no Estado de Nova
York, durante o perlodo de 1968-1969, encontrou concentragoes de bromo
que variavam desde 0,02 e 0,99 microgramas por metro cUbico de ar, com
itras
uma media de 0,13 microgramas por metro cubico.
[uele
1anei : (22)
- Bando e colaboradores » quando da  determina
- ¢ao de antimonic em 24 amostras coletadas na area industrial Keiyo,Japao,
)T ‘me ;
- durante o periode de margo de 1969 a fevereiro de 1970 obtiveram concen
ropor - -
- tragoes que variavam desde 0,002 a 0,028 microgramas de antimonio por me
yre"
! tro ciibico de ar, dando uma média de 0,011 microgramas por metro cubico.
% do
Tutle e colaboradores (19), quando da determinagao de arsénio na area ‘in
0yque ~ -,
’ dustrializada de Cincinnati,, Ohio, obtiveram concentragoes de arsenio
anos
- que variavam desde 0,007 microgramas por metro cubico a 0,0496 microgra
ez, a '

(23)

mas por metro.cibico, Rollier e colaboradores'-™, no caso de  analise

'/.

a4 - -
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de mercurio, levadas a efeito na area Metropolitana de Chicago, encontra

ram concentragoes que variavam de 0,0032 a 0,039 microgramas de mercurio

por metro cubico.

Fazendo-se uma comparagao dos resultados apresen
tados no presente trabalho com os valores de concentragao maxima per
missIvel (CMP), de acOrdo com os valores apresentados na literatu

(6,23,24) . ps ~ . .
ra » verifica=se que as concentragoes obtidas para os cinco ele

. . -~ .
mentos analisados estao abaixo dos valores relacionados como CMP, Por

exemplo, para o mercrio o valor CMP, na Unido Sovie€tica, € de 0,0003 'mi

miligramas de mercrio por metro cubico e para o arseénio 0,003 miligra

(24)

mas de arsénio por metro cibico . No caso do bromo, antimonio e sele

-« - -
nio ndo encontramos dados que estabelecessem os valores CMP para estes

- s "~ - . - . . .
tres elementos, no caso de poluigao atmosferica propriamente dita. Foi
feita ent3o uma comparagao com os valores limites aplicaveis em ambien

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

6,

)i encontrado como sendo 0,7 miligramas por metro cubico' '; para o ‘se

(6)

1énio, 0,1 miligrama por metro cubico
(23)

e para o antimonio, 0,5 miligra

mas por metro cubico

Deve=ge notar que os resultadogs CMP apresenta~

(6,23,247 (25 08  resultados de

dos acima e registrados pela literatura
analises, em que o valor endontrado diz respeito ao elemento sem consi

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

odo
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A presenga dos elementcs uranio e ouro, a princi
pio, causou especie, fazendo mesmo suspeitar a possibilidade de contami
nagao acidental com os dois elementos considerados, durante o preparo
dos filtros para a irradiagao. Apos provas em branco adequadas e afasta
da a hipotese de contaminagao, discutindo o assunto com o Professor ‘Ri

beiro Franco(zs)

, tomamos conhecimento de que a explicagao provavel para
a presencga do ouro na atmosfera da Cidade Universitaria & que os terre
nos da bacia sedimentar da cidade de Sao Paulo tem ouro, havendo ainda a
contribuigao do material trazido pelo rio Pinheiros, vindo da regiao da
Serra Paranapiacaba, material proveniente dos filitos, xistos, gnaisses,
granitos e pegmatitos, atravessados por filoes de quartzo aurifero. Os-
ventos da cidade frequentemente levantam particulas désses terrenos sed_i_
mentares e as poem em condigoes de serem coletadas pelos . filtros
"Millipore". Evidentemente varios outros elementos podem tambem ser
disseminados na atmosfera e ser coletados pelos filtros "Millipore". ‘En
tretanto nao se pretendeu fazer uma analise completa, no que diz respei
to a nimero de elementos, néste primeiro trabalho, sendo que a  atengao
foi despertada para o caso do ouro em virtude desse elemento ter aparec_i_
do nos espectros de raios gama da fragao coletada na coluna D de resinas

e o
ionicas,

Quanto 3 presenga de uranio lembra Ribeiro Fran

(25) - . . . '] - . - s _
co que 08 carvoes minerais queimados pelas industrias, sao materiais
s abidamente contaminados por uranio, durante a génese do carvao, e por

essa razao esse elemento ocorreria na atmosfera de Sao Paulo. Tambem =

ofe
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nésse caso so foi feito um estudo preliminar, com poucas analises, pelo

metodo dos neutrons epitémmicos, metodo esse que vem sendo estudado em

detalhe por Atalla(ls) .

Fato digno de nota, observado durante o processa

mento por destilagao dos elementos examinados, na forma de brometos, &
que o ouro ¢ tambem destilado completamente, passando para o frasco B
(Figura II.1). Durante as separagoes nas colunas de resinas iGnicas &'re

tido, juntamente com o mercurio, na coluna D,

Relativamente aos papeis de filtro utilizados

nas coletas do material foi possivel observar que €les resistem a8 con
digoes da coleta nZo sofrendo nenhuma alteragao fisica, Por outro lado
os resultados das analises dos papéis filtro, isto &,"provas em branco",
permitem verificar a presenga de bromo, mercurio e antimonio, n€sses ‘pa
peis. No residuo da analise do papel foram encontrados sdodio, cromio e
ferro (ver Figura IV.1, IV,2 e IV,.3), Uma comparagao aproximada . das
proporgoes dos elementos mencionados, isto & elementos do residuo, no pa
pel de coleta e no material coletado sobre o papel de filtro, pode ser
feita observando~se o espectro de raios gama const;ntes das Figuras IV.1

e Iv,3,

A presenga de bromo e antimonio nos papeis  de

filtro "Millipore" fabricados por "Millipore Corporation" foi tambem
(8)

constatada por Keane e Fieheraﬁ) » Zoller e Gordon
(14)

e Pillay e

Thomas

ols

. Por outro lado nao encontramos na literatura nenhuma - refs
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rencia sobre a existéncia de mercurio nos papeis de filtro "Millipore",o

que verificamos em nosso trabalho,

0s elementos arsenio e selénio nao foram encon
t rados nos papéis de filtro por nos utilizados. Entretanto a  presenga
de selénio em papeis de filtro foi constatada por West e Cimerman(zn ‘e -
la tccnica do forno anular de Weisz ("ring oven") (2 ug por papel, marca
"Schleicher & Schull n® 596, diametro igual a 22 mm). Os c';lcu}os de "1i
mites de detecgao indicam que, se ésses elementos estiverem  presentes
nos papeis de filtro “"Millipore" tipo AA, estdo numa concentragao menor
que 4 x 10—5 microgramas para arsenio e 2,4 x 10-2 microgramas para o'se’

lénio, por papel de filtro.

Como asl amostrag sempre tinham uranio pc;dia-se
levantar a duvida que alguns dos elementos analisados poderiam ter sido
formados como produtos de fissao do uranio, durante a irradiagao (caso
dos radioisOtopos arsenio-76 e selenio-75), Entretanto verifica-se que
o rendimento de fissao, isto &, a quantidade désses radioisotopos  que
se formam pela fiss3o do uranio natural, € muito baixo(7sAs; 7SSe). As..
76A

quantidades de s e se que se formam como consequencia da fissao do

uranio natural sao absolutamente despreziveis comparativamente com  as
-»

encontradas no ar, especialmente considerando que o uranio itradiado e

uranio natural, no qual a percentagem do isotopo fissil, uranio-235, @&

apenas da ordem de 0,07Z, Além disso o uranio presente esta em quantida -

de bastante pequena,
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Relativamente aos resultados dos limites de "de
teccao & possivel melhorar ainda mais tais limites alterando um pouco
as condigoes de trabalho tais sejam, maior tempo de irradiagao, posigao
no reator onde o fluxo de neutrons seja mais alto, menor tempo de decai
mento entre o fim da irradiagao e o infcio do processamento, maior tem
po de contagem, etc.,. De qualquer maneira os resultados apresentados mos

tram a alta sensibilidade do método em estudo.

Os resultados obtidos no presente trabalho suge
rem que, se for conveniente, & possivel a aplicagdao do método mo caso de
amostras que sejam coletadas em solugoes e nao em papeis de filtro., Tal
tipo de coleta pode ser interessante para analise de selemio que, confor
me ja foi mencionada, n@o € retido satisfatSriamente nos papeis de  fil

tro "Millipore".
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! *x
PROPRIEDADES HUCLEARES DOS RADIOISOTOPOS UTILIZADOS( )

Radioiso~ Percenta= | Secgao de
topo Meia=vida{ gem luotg choque Encrgia dos fotons (1aV)
pica (barns)
'1 ) (®*)
2ny 1,50 d| 49,46 3,3 {0.777"0,554 - 0,619 - 1,044
0,698 - 0,827
76ps 1,10 d| 100 5,4 0,559 - 1,215 - 0,657 - 2,06
1,787
197
g 2,7 4| 0,15 |880 0,0776- 0,191 - 0,269
203, 47 a4 29,8 3,8  |0,279
198, 2,7 4| 100 96 0,4118 - 0,659 - 1,087
122, 2,8 d| 57,25 6,8 |0.564 = 0,692 - 1,140 - 1,256
6hey 12,8 n| 69,0 4,51 [0511 -1,3% - 1,02
6520 250 4| 48,8 0,47 |1,119 - 0,511
69m, 13,8 b | 18,57 ¢,097 |0,438
3se 121,8 d| 0,87 | 26 0,136 - 0,264 - 0,121 = 0,402
2hy, 15,00 h | 100 0,525 [1,368 - 2,754 - 4,122
Sle, 27,8 d| 4,31 | 15,9 - |0,320
60¢,, 5,24 a| 100 20 1,173 - 1,333 - 2,506 - 2,158
. A6ge 83,9 4| 100 10,6 1,119 - 0,885 - 2,004
3%pe 45,1 4| 0,33 1,01 {1,289 - 1,008 - 0,141
239 23,5 mw| 99,27 2,7% |0,074
140, , 40,22 v | 99,91 | 8,7 |0.328 - 0,486 - 0,815 - 1,60
153, 47 n| 26,8 |140 0,103 - 0,069 - 0,173
187, 24,0 h | 28,41 | 3 0.478 - 0,134 - 0,351 - 0,618~
0,773
42, 12,52 h | 6,88 1,% |1,520 - 0,312
(*) - 0s dados da Tabela foram tirados de : C.E, Crouthamel, F, Adams and

(k%) -

R. Dams "Applied Gamma Ray Spectrometry" - Pergamon Presa.
2nd. Edition, 1970,

Laura T. Atalla, Dados Nucleares de Alguns Rad:.o:.sotopos Oteis em ‘Es
pectrometria de Raios Gama e em Andlise por Ativagao, Publicagdao IER
e 10,(1968).

Jew York,

0 grifo indica as energias cujos p'icog, nos espectros de raios gama ,
foram geralmente utilizados para os calculos.
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