— Para a modalidade ‘Projeto de Pesquisa”, a SDC soli-
cita parecer de dois consultores ad-hoc. Esses consultores
sf0 membros ativos da comunidade cientifica em suas res-
pectivas 4reas.

— Com a finalidade de padronizar o valor mdximo das
solicitages a serem apoiadas pelo CNPq, a partir de agosto/
82 a Diretoria Colegiada introduziu um teto de 600 vezes o
Méximo Valor de Referéncia (MVR) para cada solicitagio,
a fim de caicular a demanda pré-selecionada.

No que se refere & andlise dos dados apresentados na
Tabela I, é pertinente tecer os seguintes comentérios:

1 —a demanda bruta da Quimica aumentou de 1982
a 1985 de 15,13 para 34,25x10° cruzeiros (em valores
correntes de 1985), isto é, um incremento real de 126%;

2 — O volume de recursos disponiveis ao CA de Quimi-
ca cresceu, em valores reais (de 1985) de 4.69 x 108 cruzei-
ros (em 1982) para 699 x 10 cruzeiros (em 1985); 0 in-
cremento resultante foi de 49% inferior ao crescimento da
demanda bruta;

3 — Em conseqiiéncia, o atendimento (relagdo entre os
recursos disponiveis ¢ a demanda bruta) caiu, de 31% em
1982 a 20% em 1985;

4 — A quota alocada 4 Quimica, no dmbito da SDC, caiu
de 94% em 1982 a 6,7% em 1985;

5 — No mesmo periodo, a quota da SDC, abrangendo to-
das as dreas do conhecimento cresceu em 107%, em valores

NOTA TECNICA

reais. A redugdo apontada no item 4 acima, levou ao menor
incremento, de 49%, indicado no item 2.
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DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE TORIO COM ARSENAZO I EM AMOSTRAS AMBIENTAIS
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RESUMO

Foi estudado um método para a determinagfo espectrofotométrica do tdrio com arsenazo III (1,8
dihidroxinaftaleno 3,6 icido sulfnico 2,7 bis(azo-2) icido fenil arsénico). De modo a isolar o tério
de possiveis interferentes, foi empregada uma coprecipitagdo com LaF3 seguida da extragdo com
0.2M TTA (tenoiltrifluoracetona)/benzeno. O método estudado foi empregado na determinagfo de
tério em amostras ambientais. Os resultados mostraram uma boa concordincia com aqueles obtidos
por meio da espectrometria alfa, bem como com aqueles citados em amostras de refere€ncia.

ABSTRACT

A spectrophotometric method for the determination of thorium with Arsenazo III (1,8 dihidrozy-
naphtalene 3,6 sulfanic acid 2,7 bis (azo-2) pheny! arsonic acid) was developed for the analysis of this
element in environmental samples. In order to eliminate possible interferences, a coprecipitation with
lantanjum fluoride was used followed by an extration with 0 2M TTA (tenoyltrifluoroacetone)/ben-
zene. The results are in agreement with those obtained by alfa-spectrometry.
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INTRODUCAO

Embora a concentragio de torio em amostras ambientais
seja normalmente baixa, a sua determina¢do em amostras
provenientes de regides que contenham naturalmente altas
concentragdes de t6rio (por ex. Morro do Ferro, MG) € im-
portante do ponto de vista de radioprotegdo.

Um dos métodos mais amplamente difundidos na deter-
minag¢fo de tério é a espectrofotometria utilizando-se arse-
nazo III. Entretanto, o arsenazo IiI nfio é um reagente sele-
tivo para tério, tornando-e necessdria a separagio deste ele-
mento dos interferentes existentes na amostra. Nas condi-
¢Oes normalmente empregadas na determinagfo de tério,
6 M HCI e presenga de H,C,0,, o maior destes interferen-
tes é o urdnio (1-5).

A coprecipitagdo do tério com LaF 4, seguida de uma ex-
traggo com TTA/Benzeno, foi empregada anteriormente

com sucesso na separagdo Th/U(4). Ambas as etapas servem -

A separagio, j4 que o UO3* nfio é co-precipitado com LaF,
e o pHs, para a extrag@o do UO3* 62 0 (4,6).

MATERIAIS E METODOS
Padrdes de Toério:

150 ppm de Th: obtido a partir de Th(NO3)4 p.A. e ti-
tulado com EDTA (indicador: violeta de pirocatecol) (7).

15 ppm de Th: obtido da diluiggo 1:100 do padrio -

acima.
Reagentes:

Todos os demais reagentes foram da firma Merck de grau
analitico.

Espectrofotometro:
Baush-Lomb Spectronic 70.
Preparagio das Amostras:

o Plantas:

As amostras de plantas foram calcinadas a 4500C, até a
obtengdo de cinzas isentas de carbono. 5 gramas de cinzas
foram dissolvidas em 75 ml de 1:15 HNO;.

o Aguas:

Um litro da amostra foi evaporado, apds a adi¢do de 5
ml de HCIO,, até a obtengdo de fumagas brancas. Caso o re-
siduo ainda apresentasse carbono, era adiconado 10 ml de
HNOj; conc. e repetida a evaporagio. O residuo foi dissol-
vido em 75 ml de 1:15 HNO,.

® Solo e cinza de carvio:

Uma grama das amostras foi atacado inicialmente com
HNOj; + HF. Os residuos foram umedecidos com HCIO,
e evaporados a secura. Os residuos obtidos foram totalmen-
te soliveis em 75 mi de 1:15 HNO;.

SEPARACAO QUIMICA

A solugdo-amostra foi adicionado 10 ml de HF conc.e o
t6rio co-precipitado por duas vezes pela adigdo de 2 ml de
solugdo de La(NO3); (20 mg La*3/ml). O precipitado foi
lavado com 1,5M HEF. O precipitado foi dissolvido com 5 ml
de 2M AI(NO3); e 2 ml de HNO; conc. A solugio foi adi-
cionado 1 ml de solugdo saturada de acetado de amdnio e
dgua deionizada até 30 ml de solugfo. O pH da solug¢do
obtida foi ajustado com NH,OH até 1,50 com o uso de
um pHmetro. O tério foi extraido por duas vezes com 20
ml de 02M TTA/benzeno* pré<ondicionados com solu-
¢do de lavagem de pH 1,50 (20 ml de solu¢fo saturada de
acetado de amonio diluidos com 4gua deionizada para 1 li-
tro de solugfo e pH ajustado a 1,50 com HNO; conc.). As
fases orginicas combinadas foram lavadas duas vezes com

- 25 ml de solugfo de lavagem de pH 1,50. O tério foi reex-

traido duas vezes com 20 ml de 2M HNO;. As fases aquo-
sas foram combinadas, lavadas com 40 ml de cloroférmio
por duas vezes e evaporadas 2 secura.

MEDIDA ESPECTROFOTOMETRICA COM ARSENAZO
m

O residuo da fase anterior foi dissolvido com dois volu-
mes de 5 ml 6M HCI e transferido para um balfo volumé-
trico de 25 ml. Adicionou-se ao balgo 10 ml 4% H,C,0,
em 6M HCI e 0,5 ml de 0,1% Arsenazo III. O volume foi
completado com 6M HCl. As medidas de absorbancia foram
feitas a 650 nm, utilizando-se cubetas de 4cm de compri-
mento.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Numa fase inicial foram estudados: A estabilidade do
complexo, brancolimite de detegfo, fator de desconta-
minagdo Th/U, recuperagdo quimica e reprodutibilidade
(8). Os resultados obtidos sdo resumidos abaixo:

a. Estabilidade do complexo: = 90 minutos;

b. Fator de descontaminagdo Th/U: 3,3 x 103;

¢. Recuperagio quimica: 80%;

d. Reprodutibilidade (5 aliquotas de 100 m! de uma amos-
tra de dgua contendo 14 ugTh/litro): 4%;

. Curva de calibragdo: as curvas de calibragdo de tério com
arsenazo III sdo apresentadas na Figura 1. A curva (1)
correspondente a valores de absorbincia obtidos sem a
separa¢do quimica, enquanto a curva (2) foi obtida apés
a aplicagdo do método descrito. As curvas foram ajusta-
das pelo método dos minimos quadrados, e os coeficien-
tes de correlagdo obtidos foram 0,9997 e 0,9938 para as
curvas (1) e (2) respectivamente.

[¢]

O limite de dete¢3o da técnica foi determinado usando-
se como amostra dgua-bidestilada (100 ml). O método foi

* Benzeno (Cuidado! cancerfgeno).
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Fig. 1 — Curvas de Calibra¢do de Tario com Arsenazo II. (1) — Me-
dida Direta de Padrdes sem separa¢do Quimica. (2) — Me-
dida Obtida apés separagio Quimica.

repetido por seis vezes tendo sido obtido (0,022 + 0,002)
unidades de absorbancia.

Aplicando-se as recomendagdes da IUPAC (9), obtém-se
um limite de 0,006 unidades de absorbincia, ou seja, 0,03
ugTh/amostra.

Como medida da exatiddo da técnica foram feitas as an4-
lises de diferentes tipos de amostras por espectrofotometria
com arsenazo IIl bem como por espectrometria alfa (Tabela
1). Foram analisadas ainda duas amostras de referéncia
[ International Atomic Energy Agency (IAEA) Soil 5 e Na-
tional Bureau of Standards (NBS) Fly-ash NBS 1633a],
cujos teores de torio certificados sio apresentados na colu-
na correspondente a espectrometria alfa da tabela 1. As
amostras de batata-doce, batata e feijdo foram anteriormen-
te analisadas pelo Instituto de Medicina Ambiental da Uni-
versidade de Nova York. As amostras de dgua foram anali-
sadas pela técnica rotineira do Instituto de Radioprotegdo
e Dosimetria, utilizando-se como tragador isotépico Th-234.
Os erros indicados nos resultados da espectrometria alfa das
amostras de dgua envolvem os erros estatisticos de conta-
gem do tracador e-do pico de Th-232.

Excluindo a amostra de feijdo, pode-se concluir que os
valores obtidos pela espectrometria com arsenazo HI con-
cordam com aqueles obtidos pela espectrometria alfa. Tal
fato comprova a exatiddo do método anteriormente estu-
dado (8), mesmo quando aplicado a outros tipos de amos-
tras ambientais além da dgua.

TABELA 1

Valores de concentraciio de torio em amosi.+s ambientais obtidos com arsenazo III e por espectrometria alfa

Amostra Arsenazo III Espectrometria alfa
Agual 2,5 ugflitro 2,6 t1,7) ugllitro
Agua 2 14,0 ugflitro (12,1 +3.7) ugllitro
Agua 3 47,8 ug/litro (46,7 £9,1) ugflitro
Batata Doce 0,74 ug/kg (0,82 £ 0,07) ug/kg
Batata 0,36 ug/kg (0,40 +0,05) ug/kg
Feijao* 1,75 ug/kg (2,60 £ 0,04) ug/kg
Solo (IAEA Soil 5) 104 pugle (113 +0,7) wug/g
“Fly-ash” NBS 1633a 252 uglg (24,7 +0,3) uglg

* Analisadas trés aliquotas.

CONCLUSAO

A exatiddo, a reprodutibilidade, o limite de detegdo de
0,03 ug de torio, bem como a simplicidade do método com-
parado com aqueles radioquimicos, o tornam recomendével
na andlise de tOrio em amostras ambientais.

Deve-se salientar, entretanto, que quando é necesséria a
informagdo a respeito da concentra¢dio de outros isétopos
de tério, além do Th-232, os métodos radioquimicos sdo
insubstituiveis por métodos espectrofotométricos.
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