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CONTRIBUIÇÃO PARA A ESTRUTURA
DO 1,2-DIBROMO-TETRAMETILETANO

LUIZ DE MELLO VAZ DE SAMPAYO

Secção de Física do Centro de Estudos de Física e Química (I. A. C.)

anexa ao Laboratório de Física da Universidade de Coimbra

Recebido em 16-1-1961

1— Esta substância cristaliza no sistema tetragonal sob a forma
de agulhas cujo eixo em todos os especimens estudados é o dos zz.

É extremamente volátil, devendo ser conservado em tubo selado.
Nessas condições decompõe-se a 177° [1] ,

A sua estrutura foi estudada pela primeira vez por K. Yardley
(hoje Prof.a Lonsdale) como fazendo parte duma série de derivados
do etano ['2]. Por difraoção dos raios X, Yardley confirmou o sistema
tetragonal com :

a=10,45A	 c=8,14A

A densidade é 1,811 e, sendo o peso molecular 244, verifica-se que
a célula fundamental contém 4 moléculas; como apenas se encontram
reflexões com todos os índices pares ou ímpares deduz-se que a célula
é de faces centradas.

2 — Efectuámos a parte experimental deste trabalho em 1953 no
«University College» de Londres, com cristais preparados em 1928
pela Prof.a Lonsdale e desde então conservados em tubos capilares
selados.

Utilizando radiação de cobre não monocromatizada, tirámos foto-
grafias de Laue, de rotação em torno dos eixos dos zz e dos xx, e na
câmara de Weissemberg em torno do eixo dos zz e apenas para a
camada equatorial. As primeiras mostraram que a simetria de Laue
é 4/m m m.

As outras que os lados da célula valem :

a=7,36A	 c=8,18A
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Não pretendíamos verificar essas, dimensões que consideramos
determinadas com precisão suficiente por Mrs. Lonsdale, nem utili-
zámos o método do pó apropriado para tal. Portanto a única diver-

gência séria deixa de ter sentido se notarmos que  10
'45 

= 7,39 e
V 

que a célula de faces centradas proposta por aquela investigadora é
equivalente a outra mais simples, centrada, com a' = a/ V 2 e portanto
com volume duas vezes menor.

Em atenção à maior precisão das medidas de  Mrs. Lonsdale,
tomaremos

a =7,39A	 c =8,14A

e assentaremos em que a célula é centrada com duas moléculas.

3 — Medimos as intensidades nos filmes pelo método visual, e
efectuámos a correcção trigonométrica; corrigimos a absorção do vidro
(aliás muito pouco absorvente) segundo o método que já usáramos com
outros compostos [3 - pág. 15]

4 — Quanto à correcção da absorção no próprio cristal, não tinha-
mos em mente, quando realizámos a parte experimental, calculá-la com
grande rigor. De facto não existiam então senão processos aproxi-
mados de a determinar — e apenas para a camada equatorial ; só nos
anos seguintes nos dedicámos a sistematizar um método e a genera-
lizá-lo para as outras camadas.

Foi por isso que avaliámos apenas grosseiramente a forma dos
especimens utilizados. Dizemos especimens, porque, depois de con-
cluidas todas as fotografias de rotação em torno do eixo dos zz, qui-
zemos inadvertidamente — em vista das de rotação em torno do eixo
dos xx — cortar o cristal para que a sua secção fosse mais regular e
para que se pudesse entalá-lo num tubo capilar por forma a que o eixo
deste coincidisse sensivelmente com o dos xx; infelizmente o cristal
volatilizou-se quase instantaneamente, e tivemos que procurar outro ;
não conseguimos encontrar nenhum tão regular, embora as suas
dimensões fossem sensívelmente as do primeiro.

Este era prismático com secção rectangular (faces 110) aproxi-
madamente quadrada ; o seu comprimento era muito superior ao diâ-
metro do colimador (1 mm) e o lado t da secção media cerca de 0,33 mm.
Como o coeficiente linear t de absorção vale 113 cm -1 , vinha p. t — 4.

Com a ajuda das tabelas por nós construídas [3 – pág. 86,7],
calculámos o factor de absorção para as reflexões equatoriais hko.
Para as outras reflexões observadas nas fotografias de rotação em
torno dos zz, utilizámos o método exposto em trabalho posterior [4] ;
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como não podíamos esperar grande precisão, contentámo-nos em aplicar
as fórmulas aproximadas para especímens muito absorventes.

Quanto às fotografias de rotação em torno dos xx tinhamo-nos
resignado a tomá-las com esse eixo de rotação perpendicular ao do
cristal (e do tubo) . Graças a uma modificação do nosso método, a qual
recentemente estabelecemos e em breve publicaremos, calculámos a
correcção para as correspondentes reflexões.

Em princípio devíamos ainda, como mostrámos [5], efectuar em
todos os casos nova correcção devida a não ser prismático o volume
do cristal banhado pelo feixe de raios X; mas evidentemente é desca-
bido tal refinamento, em face da imprecisão com que determinámos a
forma dos especimens.

5 — Para o factor de temperatura utilizámos o método de
Wilson [6] , que ao mesmo tempo permitiu converter na escala abso-
luta as intensidades observadas.

Determinámos o coeficiente de temperatura B = 10,4 A 2 , o que
parece pouco elevado, se atentarmos à alta volatilidade da substância.
célula nem a molécula possuem centro de simetria.

6 — Faltam sistemàticamente todas as reflexões h k 1 com h+k+1
ímpar, sem que haja quaisquer outras ausências sistemáticas. O grupo
espacial é portanto, atendendo à simetria de Laue : I 422, I 4 m m,

I 4 m ' 2, I 71- 2  m ou I 4/m m m, dos quais só o último possui centro de
simetria.

Para escolher entre este grupo e os restantes aplicámos o critério
de Wilson [7] ; com grande surpresa nossa, ele indica de maneira
inequívoca uma estructura totalmente acêntrica, para a qual nem a
célula nem a molécula possuem centro de simetria.

Note-se que é altamente provável que a molécula seja ela centros-
simétrica. De facto todos os compostos estudados da série de deri-
vados do etano provaram ter a configuração trans. Para mais o
próprio [C(Br Me l ) ] 2 foi estudado teõricamente por Sanichiro Mizu-
shima e outros [8] e experimentalmente por Cleveland e Lamport [9],
concluindo-se que, mesmo na fase sólida, tem a configuração trans,
com oscilação de 48° dum lado e do outro da posição de equilíbrio.

De qualquer modo, como só existem duas moléculas na célula,
deverá o centro de cada uma encontrar-se num eixo quaternário em
0,0, z e 1/12, 1/2, z + 1/2 (em que para quase todos os grupos possíveis
z vale zero ou 1/2), quer esse eixo seja ou não de inversão.

Mas a molécula não apresenta qualquer espécie de eixo quater-
nário, e apesar de longos esforços não conseguimos encontrar urna
hipótese aceitável para qualquer dos grupos espaciais possíveis.
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7 — Uma solução foi-nos sugerida pelos trabalhos de West [10]
e de Masao Atoji e outros [11]. Ambos mostraram que pode dar-se
uma rotação da molécula em torno dum eixo que é de simetria para
a célula, o 1.° no caso do hexametiletano, os últimos para a fase cúbica
do hexacloroetano.

Essa possibilidade de rotação da molécula ido 1,2 dibromo-tetra-
metiletano, que só admitimos depois de esgotadas todas as hipóteses
comuns, é aliás reforçada por dois factos experimentais a que já nos
referimos: a alta volatilidade da substância, e a oscilação de 48°
em torno da posição tram que, na regularidade duma rede cristalina
tenderia a transformar-se numa rotação completa.

Sendo assim a molécula apresenta estatisticamente a mais alta
simetria possível, inclusivé a quaternária. Para mais, além do plano
de simetria natural (que contém os carbonos centrais e os bromos)
passa aa possuir outro normal ao eixo de rotação e portanto paralelo
ao plano dos xy. Nessas condições admitiremos, mau grado a indicação
em contrário do critério de Wilson, que o grupo espacial é o de máxima
simetria I 4/m m m.

Os centros das duas moléculas ocupam a origem e o centro da
célula.

8 — Evidentemente, havendo rotações, poderemos considerar cada
átomo substituído por uma distribuição contínua de matéria difrac-
tante sobre a sua trajectória C de raio R.

Se for f,, o factor de difracção desse átomo, o da matéria existente
no elemento ds da trajectória será df, t tal que

f =r df
JJ ^

Como não há razão para se considerar qualquer posição privilegiada
sobre a trajectória, deveremos supor que esta é percorrida com velo-
cidade uniforme. Então:

ds _ 1
dfu=fn

2171{,	 277
	f d q

sendo p o ângulo ao centro da trajectória medido a partir de qualquer
origem.

O factor de estrutura relativo a qualquer átomo ligado à molécula
da origem seria (se ele se encontrasse em equilíbrio no ponto xnynzn)

F. 	fo cos 2 T ( hxn-;- kyn-F l zo)
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Para o átomo correspondente da molécula do centro seria o mesmo
pois então:

Fv = f cos 2 r [h (xn + 1/2) + k (yn -;-1 / 2) + l (zn + 1/2)1

e h+k+l é sempre par.

Rodando esse átomo com velocidade uniforme, em cada instante

as suas coordenadas são : r coso, r sino, z  (em que r =  R 
 / a /

1
Logo F. 	 f 

f
 cos t ^7 (h ru cos o+Ir ll sin? +lzn ) d

277 
	o

f cos 27/zn .J(2 r ll \/h`-Fk° ^

em que Jo é a função de Bessel (cf. Zachariasen [12 - pág. 224]).

Então para toda a célula, e para cada reflexão h k 1:

F=n l fl cos 2r.lz.J(27r l \/h'+/e` )

em que para o bromo e para os carbonos centrais n = 4, para os
carbonos do grupo metílico n = 8.

9 — Note-se que a última fórmula não se aplica sem modificação
aos hidrogénios; de facto estes, independentemente da rotação da
molécula, devem estar animados duma rotação própria em torno do eixo
(de cosenos directores a R y) que une o carbono a que estão ligados ao
correspondente carbono central. Se fosse fixo o centro (x 0 , y,, , z0) da
trajectória de raio a p dos hidrogénios, o factor de estrutura devido
a cada um valeria:

F ri' cos2i (hxo +kyo +1zo )x

x Jo

Quando

1i`--k2 l ' (h l	 `
az 

a molécula roda vem:

C 2 a + —c 7)

xo = ro cos o	 yo — ro sin 9 a = cos o ^=7 sin ^
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em que

J2
=•'Y°+^2 =

1 - 7

Atendendo a que é muito pequena a contribuição dos hidrogénios,
podemos em 1." aproximação integrar essa expressão em ordem a cp,
tomando o valor médio da função J 0 . Obetem-se então para os 24 hidro-
génios :

Fii=21fli cos 2 r. l, z. J o (2 7: ro \/h.2 -^k` )x

^
2lz2 -F- k2) ^1— ô2/ 2 ) -^ 

a^ 
12 ^2

c

10 — Resta enfim determinar o eixo de rotação. Partimos da
hipótese que devia coincidir com o menor eixo do elipsoide de inércia
da molécula. Em 1.a aproximação suposemos que a molécula não
sofria qualquer deformação, isto é que os ângulos das ligações tetraé-
dicas eram todos de 109° 28', e que as distâncias entre os átomos
são as que se obtém nas Tabelas Internacionais [13] : C - C = 1,54 A;
C - Br = 1,88 A; C - H = 1,07 A.

A primeira tentativa efectuada com essa aproximação deu resul-
tados surpreendentemente felizes. E a melhor concordância entre os
valores observados e calculados do factor de estrutura obteve-se com
uma ligeira modificação das posições dos átomos.

Na realidade apenas fixámos deste modo a posição dos bromos ;
pois, como é evidente, em relação à contribuição destes átomos é insig-
nificante a dos outros. Assim os carbonos impõem o sinal do factor
de estrutura apenas num caso, o da reflexão 101.

Conhecidos portanto os sinais dos factores de estrutura, podia-se
esperar que projecções de Fourier sobre os dois planos xy e xz for-
necessem com bastante precisão as posições dos vários átomos ; mas
em consequência da rotação da molécula, verificam-se sobreposições
dos átomos, as quais impedem qualquer informação precisa.

Contentámo-nos portanto em determinar as coordenadas dos car-
bonos a partir das dos bromos e supondo que são normais as distân-
cias C - C e C - Br. Para o resto da molécula suposemos que ela não
sofria qualquer deformação.

Experimentámos numerosas modificações razoáveis das posições
assim obtidas mas sem qualquer melhoria dos resultados.

O eixo de rotação encontra-se no plano definido pelos bromos e
os carbonos centrais, e faz um ângulo de 39° 40' com a ligação desses
carbonos para o lado dos bromos ; e o ângulo C - C - Br é de 114° 40'.

x Jo
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Então para os bromos:

63

r = 0,0442 z = ± 0,284 (+ 0,1/2 )

para os carbonos centrais:

r = 0,0655 z = ± 0,0738 (+ 0, 1/2 )

para os carbonos metílicos :

r = 0,252 z = ± 0,0529 ( + 0, 1/ 2 )

para os hidrogénios:

a p = 1,01	 r0 = 0,299	 z„ = ± 0,0485 (+ 0, 1/2 )

11 — A seguir apresentamos a comparação entre os valores obser-
vados Fo e calculados Fc de cada reflexão h k 1:

Fo Fe Fo Fe Fo Fe

110 142 141 330 65 71 600 24 28
200 106 104 420 64 65 620 16 22
220 80 92 510 41 50 550 16 11
310 96 88 440 40 36 710 15 11
400 85 75 530 36 31 640 15 10

101 18 11 301 <6 -19 411 <8 -7
211 47 -25 321 28 -15

002 49 -69 402 63 -54 442 36 -33
112 93 -90 332 56 -49 532 25 -34
202 78 -94 422 60 -48 602 43 -32
222 87 -80 512 51 -39 622 27 -27
312 69 -73

103 78 71 323 43 41 503 28 28
213 44 50 413 43 38 433 37 28
303 64 45

004 68 68 224 34 47 404 31 38
114 64 60 314 43 46 334 28 35
204 51 54

105 69 -79 305 55 -59 325 59 -53
215 68 -68

006 35 -37

107 86 61 217 89 62

As divergências observadas podem atribuir-se à imprecisão no
cálculo da correcção da absorção (sobretudo nas reflexões não equa-
toriais) por não se ter determinado com suficiente rigor a forma do
cristal.
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RESUMO

Por difracção dos raios X verificou-se que o 1,2 dibromotetrame-
tiletano cristalisa no sistema tetragonal (grupo de Laue 4 mm) com
a = 7,39 e c = 8,14. A célula é centrada com duas moléculas.

Não se conseguiu harmonizar a existência de apenas duas moléculas
com a simetria da célula senão supondo que existe uma rotação com-
pleta em torno do menor eixo de inércia da molécula e paralelo ao
eixo quartenário.

Nestas condições o grupo espacial é o de simetria máxima
14/m m m e os centros das duas moléculas ocupam a origem e o
centro da célula.

As intensidades observadas, às quais foram aplicadas todas as
correcções usuais, incluindo a de temperatura e a de absorção — esta
anteriormente tabelada pelo autor — divergem ligeiramente das cal-
culadas; explica-se isso por não se ter determinado com suficiente
rigor a forma do cristal.

RÉSUMÉ

Par difraction ides rayons X on a verifié que le 1,2 dibromo
tetraméthyléthane crystallise .dans le système tetragonal (groupe de
Laue 4 mm) et que a = 7,313 et c = 8,14.

La cellule est centrée et possède deux molécules. On n'a réussi
à concilier l'existence de deux seules molécules avec la simétrie de
la cellule, qu'en supposant qu'il existe une rotation complète autour
du moindre axe d'inertie de la molécule, parallele à l'axe quartenaire.
Dans ces condiaions le groupe spatial possède la symetrie maxima
I 4/m m m, et les centres des deux molécule:s occupent l'origine et le
centre de la cellule.

Les intensités observées, auxquelles on a appliquées toutes les
corrections usuelles — et aussi la correction de l'absorption d'après
les tables construites auparavant par l'auteur — divergent légèrent
des intensités calculées. Cela peut s'expliquer par une imparfaite
determination de la forme du crystal.

SUMMARY

By X ray diffraction it has been verified that 1,2 dibromo
tetramethylethane crystalises in the tetragonal system (Laue's group
4 mm) with a = 7,39 and c = 8,14. The unit cell is centered with two
molecules.
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It has not been possible to combine consistently the simmetry
of the unit cell with the existence in it of just two molecules, except
by assuming that the lowest axis of inertia of the molecule lies over
an axis of symmetry of 4th order of the crystal.

Under these circunstances the spatial group is of maximum
symmetry I 4/m m m, and the centers of the two molecules are in the
origin and in the center of the unit all.

The observed intensities, to which the usual corrections including
temperature and absorption corrections were applied — the last ones
have been tabulated by the author — diverge slightly from the calcu-
lated ones. This was probably due to a bad determination of the
crystal's shape.
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ALGUMAS DETERMINAÇÕES FÍSICO -QUÍMICAS
DA ÁGUA MINERAL DAS CALDAS DE MONCHIQUE

J. SIMÕES REDINHA (*)

(Centro de Estudos de Química Nuclear e Radioquímica de Coimbra)

Recebido em 8-4-1961

A determinação dos metais alcalinos e alcalino-terrosos por espec-
trofotometria de chama tem vantagens incontestáveis sobre os mé-
todos gravimétricos ou volumétricos de análise, especialmente para os
metais alcalinos para os quais as separações por via química são muito
laboriosas e pouco precisas. A análise de chama, sendo mais rápida,
permite ainda a determinação destes elementos em concentrações muito
baixas, por exemplo, inferiores a 0,1 p.p.m., valor muito inferior ao
limite de determinação pelos métodos químicos.

Na análise das águas minerais portuguesas, onde alguns destes
metais estão sempre presentes (sódio, potássio e cálcio) e outros são
muito frequentes (lítio, estrôncio e bário) , a espectrofotometria de
chama é um precioso auxiliar.

No entanto, para que o método conduza a resultados precisos,
necessita de ser aplicado com certos cuidados, pois a emissão dum
catião é perturbada pela presença dos outros elementos presentes na
solução [1]. Os catiões podem dar interferências por emissão no mesmo
comprimento de onda do catião a determinar ou contribuir para o
aumento da emissão de fundo, enquanto que os aniões podem ocasionar
perturbações sérias por formarem com o catião a determinar compostos
mais dificilmente excitáveis diminuindo, assim, a intensidade da radia-
ção emitida.

Vários trabalhos têm sido dedicados ao estudo das interferências
no método de análise de chama e, principalmente, ao processo de as

(') Bolseiro do Instituto de Alta Cultura.
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eliminar ou atenuar. Num trabalho aplicado à análise de águas,
P. W. West et al. [2] consideraram uma solução que continha os catiões
sódio, potássio e cálcio e os aniões sulfato, cloreto e bicarbonato
— os seis iões mais frequentes nas águas — e estudaram a influência.
que cada um dos seis iões exercia nas determinações daqueles metais.
Dos seus resultados conclui-se que a presença de qualquer dos catiões
faz aumentar a intensidade da radiação emitida pelos outros. Por su a .
vez, o sulfato reprime a emissão do sódio e potássio, aumentando a do
cálcio. O bicarbonato aumenta a intensidade de sódio, reprimindo a
do potássio e cálcio. A determinação deste último catião pode ser
seriamente afectada pela presença do bicarbonato quando a concen-
tração deste anião for superior a 100 p.p.m. Por exemplo, na presença
de 500 p.p.m. de bicarbonato, 20 p.p.m. de cálcio são reduzidas a 6 p.p.m.
A repressão que o bicarbonato exerce na emissão do potássio, ainda
que não tão importante como na do cálcio, é no entanto acentuada e
parece ser tanto maior quanto maior é a relação do bicarbonato para
o potássio. A presença do cloreto, mesmo em concentrações relativa-
mente elevadas, não influencia apreciàvelmente a emissão de qualquer
daqueles catiões; este resultado está de acordo com as conclusões
doutros autores.

Para poder obter resultados rigorosos pela análise de chama,
torna-se necessário comparar as intensidades de radiações dum ele-
mento na solução a analisar e numa solução de igual composição.

Mas a preparação duma solução de comparação, de composição
igual à da solução a analisar, não é simples, nomeadamente para o
caso duma água mineral quase sempre de composição bastante com-
plexa. Por esta razão têm-se usado vários processos para eliminar as
interferências.

Num dos processos, chamado dos tampões de radiação [2], a
determinação dum metal é feita adicionando à solução um certo volume
de soluções saturadas dos outros metais presentes, sendo as curvas
de calibração construídas a partir de soluções em que, ao elemento
considerado, foram adicionadas as mesmas quantidades dos elementos
estranhos. Este pràcesso é muito trabalhoso e pouco sensível quando
se trata de determinar mais de dois ou três elementos duma solução,
parecendo-nos, por isso, não ser muito adequado à análise de águas
minerais.

Num outro processo, Hemingway [3] fez a determinação do cálcio
eliminando a influência dos aniões por retenção dos catiões numa coluna
de resina e fazendo a sua eluição com uma solução de ácido nítrico 5 N.
Este método tem o inconveniente de requerer uma grande quantidade
de ácido para fazer a eluição dos catiões retidos na coluna o que obriga
a evaporação posterior a fim de eliminar o excesso de ácido. Além
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disso, torna-se difícil remover totalmente os catiões que tenham uma
afinidade elevada para a resina.

Neste trabalho, fez-se a eliminação das interferências dos aniões
passando a água por uma coluna de resina aniónica forte, na forma de
cloreto, sendo, deste modo, os aniões da água substituídos por cloreto.
Este tem a vantagem de não interferir apreciàvelmente nas determi-
nações espectrofotométricas, conforme foi demonstrado por vários
autores, e também por ser simples a preparação da solução de compa-
ração, uma vez que os cloretos são, para a maioria dos metais, bas-
tante solúveis.

Na coluna de resina fica ainda retida grande parte do silício, evi-
tando as interferências ocasionadas por este elemento que, na forma de
silicato, tem um comportamento idêntico ao dos sulfatos e fosfatos
diminuindo a emissão de alguns catiões, principalmente a dos metais
alcalino-terrosos [4].

Os resultados experimentais que apresentamos neste trabalho
referem-se à água da nascente de S. João de Deus, a mais importante
do grupo de nascentes das Caldas de Monchique, estância termal que
visitámos numa viagem de estudo organizada pelo Instituto de Clima-
tologia e Hidrologia de Coimbra.

Aproveitando a nossa visita a esta estância, fizemos colheitas
de amostras de águas para determinações, no laboratório, de radioac-
tividade e pH tendo realizado, junto da nascente, as medidas da tempe-
ratura, alcalinidade, concentração iónica e condutibilidade eléctrica.

Temperatura — A temperatura da água era 31,7° C, sendo a tem-
peratura do ar junto da nascente 23,5° C.

Alcalinidade — Para viragem do alaranjado de metilo foram
necessários 2,76 miliequivalentes grama de ácido por litro de água, e
para a viragem da fenolftaleína foram necessários 0,44 miliequiva-
lentes grama de ácido por litro. Estes resultados dão 0,88 miliequi-
valentes grama de carbonato e 1,88 miliequivalentes grama de bicar-
bonato por litro de água.

Concentração iónica total — Passou-se um volume determinado
de água por uma coluna de resina aniónica Zerolit FF, na forma de
hidróxido, e o hidróxido libertado foi titulado com ácido clorídrico.
Encontrámos 4,75 miliequivalentes grama de aniões por litro.
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Condutibilidade eléctrica — A medida da condutibilidade eléctrica
fez-se com uma ponte Leeds and Northrup modelo 4 866. 0 aparelho
tem compensação de temperatura o que nos permite fazer leituras
de condutibilidade a 25° C. O valor encontrado para a água foi
4,35.10 -4 12-1 cm-1.

Determinação do radão na água e gases da nascente — A água
para as determinações de radioactividadde foi colhida em borbulha-
dores próprios. As medidas de radioctividade realizaram-se num ema-
nómetro de Becker, seguindo a técnica descrita por E. F. Pinto Basto
e A. Viana de Lemos [5] . 0 valor encontrado para a radioactividade
de duas amostras de água foi 0,80±0,05 mp,C por litro.

Os gases foram trazidos para o laboratório em vasos apropriados
e a sua radioctividade medida no mesmo emanómetro usado nas deter-
minações da radioactividade da água. O valor encontrado foi 3,69±
±0,29 mp,C por 1 000 cc.

O coeficiente de distribuição da emanação de rádio entre a água
e o ar, à temperatura de 31,7° C, é 0,19 [6] . 0 valor obtido para este
coeficiente das medidas de radioactividade é 0,22 o que indica que a
emanação está em equilíbrio entre a água e os gases.

pH — Como não nos foi possível fazer a determinação desta gran-
deza junto à nascente, a determinação foi feita no laboratório numa
amostra de água colhida para este fim num frasco de politeno e conser-
vado bem rolhado. A medida realizou-se com um eléctrodo de vidro,
usando potenciómetro Beckman modelo G. O valor encontrado, para
a temperatura de 25° C, foi 9,50.

Análise qualitativa — A água destinada às determinações analí-
ticas foi colhida em garrafões de politeno e, mesmo no laboratório, foi
sempre mantida em frascos deste material pois há o perigo de conta-
minação no caso da água ser conservada em recipientes de vidro mole ;
em particular, no caso presente, o pH elevado facilitaria o ataque
do vidro [7].

A análise qualitativa foi feita por espectrografia de arco do resí-
duo da água.

A água foi evaporada numa cápsula de platina, mantida dentro
duma câmara de vidro Pyrex, conforme indica a Fig. 1. 0 aquecimento
foi feito por meio dum fogão eléctrico e com uma placa de raios infra-
vermelhos, colocada na parte superior da câmara com o objectivo de
evitar a condensação do vapor. Removia-se este do interior da cãmara
por meio dum pequeno compressor, sendo o ar filtrado através duma
coluna de algodão antes de introduzido na câmara. Com este dispositivo
evita-se a contaminação por poeiras, que pode levar a erros impor-
tantes quando a evaporação se faça sem precauções.
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O peso do resíduo dum litro de água, seco a 180° C., é 315,3 mg.
Fizemos dois espectrogramas, um na região ultravioleta (2.200-

-4.000 1) com espectrógrafo Hilger E 316, usando chapas «Ilford Ordi-

nary Plates», e outro na região visível (3.900-6.200 A) por meio dum

FIG. 1

espectrógrafo Hilger D 187, utlizando chapas Gevaert «Gevapan 33».
A intensidade da corrente foi 7 A e a tensão 180 V, com um tempo
de exposição de 20 segundos.

A Fig. 2 mostra o espectro do resíduo da água comparado com o
espectro de um pó preparado nos laboratórios da General Electric Co.
e fornecido pela firma Johnson Matthey & Co., de Londres, e designado
por R. U. Este pó tem uma base constituída por óxidos de zinco e cálcio
a que foram incorporadas pequenas quantidades de quarenta e oito
elementos de modo que, por excitação num arco eléctrico, aparecem
semente as riscas mais persistentes de cada um destes elementos.

Verificámos a presença dos seguintes elementos na água: alumí-
nio, arsénio, bário, berílio, boro, cálcio, cobre, estanho, estrôncio, ferro,
gálio, lítio, magnésio, manganésio, molibdénio, potássio, prata, silício,
sódio, tálio, titânio , vanádio e zinco. Os comprimentos de onda das
riscas por que foram identificados estes elementos estão indicados no
QUADRO I.

O sódio é o elemento predominante e, pela intensidade e número
das suas riscas, verifica-se que se encontra em percentagem incompa-
ravelmente superior à dos demais catiões. Alguns elementos presentes
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QUADRO I
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no resíduo foram caracterizados por algumas das suas riscas mais
sensíveis e mesmo estas apresentam uma intensidade fraca. É o caso
da prata, arsénio, berílio, estanho, gálio, manganésio, molibdénio, tálio
e vanádio.

Análise espectro gráfica de chama — A água para análise espec-
trofotométrica de chama foi passada através duma coluna de Zero-
lit FF, na forma de cloreto. Esta é uma resina de polistireno cujos
grupos funcionais são grupos de amónio quaternário e cujo grau de
reticulação é de 0,03 a 0,05. Antes de ser transformada na forma
definitiva de cloreto, a resina foi tratada com ácido clorídrico 2N
e com hidróxido de sódio de igual concentração com o fim de eliminar
impurezas que acompanham normalmente estes materiais trocadores.
Depois de passar pela coluna, a água, em contacto com o anidrido
carbónico da atmosfera, tem um pH 6,50.

Desta maneira, o silício é quase totalmente removido da solução,
como seria de esperar, e, no espectro do resíduo da água depois de
passar pela resina, aparece, bem visível, a sua risca mais persistente

em 2.881,58 Á mas as riscas entre 2.435,16 e 2.528,52 A aparecem
fracamente visíveis.

O alumínio fica também em grande parte retido na coluna de
resina passando a sua concentração de 0,165 mg/1 para 11 pg/1.
Pode parecer estranho que o alumínio possa ficar retido por uma
resina aniónica. Porém, para o valor do pH da água, este catião
deve encontrar-se na forma de hidróxido, mantido em solução em
estado coloidal e, como o pH é elevado, a adsorção de hidroxiliões
dá-lhe um comportamento de anião perante a resina.

Torna-se necessário acidular a água antes de passar pela resina,
pois de contrário a composição é alterada no que respeita aos seus
catiões.

Preparámos soluções padrões de cloretos dos catiões a deter-
minar, partindo dos sais «pro analysi», secos na estufa a tem-
peraturas convenientes e arrefecidos sobre pentóxido de fósforo.
As soluções padrões de cálcio foram preparadas a partir do carbonato,
dissolvendo-o, depois de seco a 200° C, na menor porção de ácido clorí-
drico diluído. As soluções de concentração mais baixa prepararam-se
por diluição das mais concentradas, usando sempre, nas medidas de
de volume, material com certificado da National Bureau of Standards
dos Estados Unidos da América. Todas as soluções foram conservadas
em frascos de politeno.

Nas medidas de intensidade de radiação usámos um espectrofo-
tómetro Beckman modelo DU, equipado com o respectivo acessório
de chama, e a excitação foi feita com chama de oxigénio-acetileno.
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As medidas fizeram-se nos comprimentos de onda seguintes: sódio-
-589,3 mµ, potássio-766,5 lítio-670,8 mi', cálcio-554 mi' e estrôn-
cio 460,7 mi,.

As curvas de intensidade de emissão em função da concentração,
para cada elemento estão representadas nas Figs. 3, 4 e 5.

40

20

0	 20	 40	 60	 80	 100 	1 20
Concentraçao mg/I.

FIG. 3

100
28^

80

,73= 60

40

20

4	 8	 12	 16	 20	 24	 28	 32	 36
Concentraçao mg./ I.

FIG. 4



76	 J. SIMÕES REDINHA

Para cada comprimento de onda e, ao mesmo tempo que medimos
a radiação emitida das soluções de cada um dos catiões, mediu-se a
intensidade de radiação da água, da água depois de passada pela resina
e da água depois de se terem eliminado os carbonatos e bicarbonatos.

100
xd
•_

8 0

= 60

zi0

20

10	 12	 14 16
Concen t raç áo mg./I.

FIG. 5

Esta eliminação foi feita adicionando à água 2,76 miliequivalentes
grama de ácido clorídrico por litro, que foi o valor encontrado para
a alcalinidade total. O anidrido carbónico foi expulso por aquecimento,
tendo-se refeito depois o volume inicial com água destilada. Os resul-
tados obtidos encontram-se no QUADRO II.

QUADRO II

Catião Água (mg/1)
Água com os aniões

substituídos por
cloreto (mg/1)

Água sem carbonatos
e bicarbonatos

(mg/1)

Sódio ... 106,5 106,5 107,0

Potássio 1,9 2,4 2,4

Lítio	 ... 0,036 0,035 0,032

Cálcio ... 1,10 1,25 1,35

Estrôncio ...	 ...	 ...	 ...	 ... 0,035



ÁGUA MINERAL DAS CALDAS DE MONCHIQUE	 77

As medidas para o lido e estrôncio foram feitas sobre amostras

concentradas dez vezes.

log 12. (4cm)
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FIG. 6
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De notar a repressão importante que os carbonatos e bicarbonatos
exercem sobre o potássio e o cálcio e o erro que se cometeria se a
determinação destes elementos fosse feita directamente na água, sem
termos eliminado aquele anião.

Dos catiões não determinados por fotometria de chama, só o mag-
nésio e o alumínio podem interferir apreciàvelmente nas determina-
ções, não só por aparecerem em quantidades apreciáveis como também
por perturbarem grandemente a emissão dos metais alcalino-terrosos,
como já foi verificado em trabalhos anteriores [8]. Analisámos estes
dois elementos por fotocolorimetria.

O alumínio foi determinado por reacção com a 8-hidroxiquinoleína,
extraindo o complexo com clorofórmio em, meio de pH cerca de 5 [9].
O padrão de alumínio foi preparado a partir do metal, dissolvendo-o

1,20 —log i (1cm)
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	de AI em 80 MI. 90

FIG. 7

em ácido clorídrico diluído. Como se vê na Fig. 6, a absorção máxima
deste complexo está localizada em 387 mµ, sendo a lei de Beer seguida
pelo menos até concentração de 90 y/20 ml. O resultado encontrado
para o alumínio foi de 0,165 mg/1.

A determinação do magnésio fez-se com o amarelo de titânio,
seguindo a técnica de H. A. Pieters, W. J. Hansen e J. J. Geurts [10],
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apenas com uma pequena modificação no método descrito por estes
autores a qual consistiu na adição duma quantidade de sal dissódico
do ácido etilenodiaminotetraacético (EDTA) ligeiramente superior à
calculada para complexar o alumínio presente. O EDTA tinha já sido

FIG. 8

utilizado por outros autores para eliminar a influência do alumínio na
determinação do magnésio [11]. As soluções padrões de magnésio foi
adicionada uma quantidade de alumínio igual à existente na água.
Como o sódio interfere, quando presente em concentrações elevadas,
adicionámos, às soluções padrões, cloreto de sódio de modo a ter uma
concentração igual à determinada na água.



80 J. SIMÕES REDINHA

Há uma discordância grande nos resultados obtidos para a reac-
ção do amarelo de titânio com o magnésio pelo que respeita à estabili-

dade da cor da laca, ao espectro de absorção e ao limite até onde a cor
do composto satisfaz à lei de Beer. Os resultados são, por vezes, muito
diferentes, conforme a firma fabricante do reagente e até mesmo em

amostras diferentes do mesmo fabricante [12] .

O amarelo de titânio que utilizámos é da casa Merck e o espectro

de absorção duma solução com 1,105 mg de magnésio em 100 ml,

comparado com um branco sujeito aos mesmos tratamentos da solução

padrão, está representado na Fig. 8. 0 máximo de absorção ocorre
em 510 mi, e a lei de Beer é seguida, pelo menos, até à concentração

de 1,6 mg/100 ml (Fig. 9).
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O resultado encontrado para a concentração do magnésio foi
0,037 mg/1, o que é um valor bastante mais baixo do que o apresentado
em análises anteriores da mesma água [13, 14].

Preparámos então uma solução de composição igual à determi-
nada para a água e comparámos a sua intensidade de emissão com a
água, nos comprimentos de onda mencionados atrás. Foi assim possível
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determinar, mais rigorosamente, as concentrações dos elementos ana-
lisados. Os resultados são dados no QUADRO III.

QUADRO III

Catião Concentração (mg/1)

Sódio ..	 ...	 ... 108,1

Potássio ...	 ... 2,29

Lítio	 ...	 ...	 ... 0,026

1,17

Estrôncio 0,035

RESUMO

Fizemos a análise qualitativa da água da nascente de S. João de
Deus das Caldas de Monchique por espectrografia de emissão do respec-
tivo resíduo.

A determinação quantitativa do sódio, potássio, lítio, cálcio e
estrôncio foi feita por espectrofotometria de chama. As interferências
dos aniões foram evitadas, transformando os aniões da água em cloreto,
por meio duma resina trocadora de iões. O alumínio e o magnésio,
elementos que podem perturbar as determinações espectrofotométricas
de chama de alguns daqueles elementos, foram analisados por colori-
metria.

Realizámos ainda medidas de temperatura, alcalinidade, condu-
tibilidade eléctrica, radioactividade e pH.

RÉSUMÉ

Dans ce travail l'auteur a fait l'analyse qualitative de l'eau miné-
rale de «Caldas de Monchique» — source de S. João — par la méthode
de spectrographie d'emission.

La détermination du sodium, potassium, lithium, calcium et
strontium, a été effectué au moyen de la photometrie de flame.

Afin d'éviter l'influence des anions de l'eau, ceux-ci ont été rem-
placés par des ions chlorure, grâce à un échanger d'ions.

Les érreurs dues aux cations étrangers ont été éliminés en exami-
nant le rapport existant entre les intensités d'irradiation emmises par
l'eau à analyser et celles obtenues avec une solution de composition
analogue.
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SUMMARY

Qualitative analysis of the mineral water of S. João «Caldas de
Monchique» was carried out by emission spectrographic analysis.

Sodium, potassium, lithium, calcium and strontium were deter-
mined by flame photometry.

Interfering effects of the anions were removed by converting
the anions of the water into chloride-ion. This was achieved by pas-
sage of the water through an anion-exchanger in chloride form.

Interferences due to the cations have been obviated by compa-
rison of the water with a solution of identical composition.
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O termo dosimetria é hoje geralmente empregado para designar
a determinação de doses ( 1 ) de radiações ionizantes. Os métodos quí-
micos de dosimetria utilizam, para essa determinação, transformações
químicas irreversíveis produzidas pela acção das radiações ( 2 ).

Os métodos químicos de dosimetria das radiações desempenharam
um papel preponderante nos primeiros anos da utilização dos raios X
em radioterápia. Na sua maior parte, esses métodos baseavam-se em
reacções químicas acompanhadas duma mudança de cor no sistema
irradiado. Três desses primeiros métodos merecem, pela sua impor-
tância histórica, uma breve referência: o «chromoradiometer» de
Holzknecht [2], o «radiometer» de Sabouraud e Noiré [3] e o «Kalo-
melradiometer» de Schwarz [4] . Os dois primeiros fundamentavam-se
em modificações de cor produzidas pela radiação, em pequenas pasti-
lhas, duma mistura fundida de cloreto de potássio e carbonato de sódio,
no caso do «chromoradiometer», ou de platinocianeto de bário no caso do
«radiometer». O «kalomelradiometer» era constituído por uma solu-

(') A noção física de dose é a de dose absorvida, definida pela International Commission on
Radiological Units and Measurements, ICRU [1], como «a quantidade de energia cedida à matéria
pelas partículas ionizantesi, por unidade de massy, do corpo irradiado, no local de interesse». A uni-
dade de dose absorvida é o rad, sendo 1 nad = 1001ergs/g. O conceito tradicional de dose, intensi-
dade do campo de radiação, corresponde à dose de exposição ou dose de irradiação de rains X ou y
num certo local e é a «medição da. radiação baseada na sua capacidade para produzir ionização».
A unidade de dose de exposição é o roentgen, dose de exposição de raios X ou Y cuia emissão corpus-
cular associada produz, em 0,001293 gr de ar, iões de sinaisi contrários transportando uma quanti-
dade de electricidade igual a uma unidade electrostática.

( 2 ) Dado que a determinação absoluta da dose absorvida num meio submetido a radiações
ionizantes só pode ser feita por métodos físicos absolutos, o emprego da medição duma, transformação
radioquímica para dosimetria implica a sua nalibração prévia por um desses métodos. Os métodos
químicos são, assim, métodos secundários de dosimetria.
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cão de cloreto mercúrico e oxalato de amónio ; pela acção dos raios X
obtinha-se a precipitação de cloreto mercuroso numa quantidade depen-
dente da dose. A medida da dose em qualquer destes métodos, era
obtida por comparação com escalas padrão, graduadas em unidades
arbitrárias, relacionadas em geral com eritemas ou outras alterações
da pele. O QUADRO I relaciona as unidades destes diferentes métodos.

QUADRO I

Apesar da imprecisa avaliação da dose que estes métodos permitiam,
as pastilhas de platinocianeto de bário («radiometer» de Sabouraud-
Noiré) que mudavam, pela acção da radiação, de verde para laranja
e em seguida para vários tons de castanho, foram usadas em roentgen-
terapia superficial até há relativamente poucos anos.

Posteriormente, diversos outros sistemas químicos em que foi
estabelecida uma correlação (regra geral uma proporcionalidade di-
recta) entre um dos produtos da reacção química induzida pela radia-
ção e a dose, foram propostos como dosímetros. No entanto, o desen-
volvimento e aperfeiçoamento dos métodos físicos de ionização e a sua
conveniência para a dosimetria na ordem de grandeza das doses e
intensidades de dose então usuais (centenas de rads com intensidades
até 10 5 rads/h) , iria fazer com que êles dominassem a dosimetria das
radiações, particularmente em radioterápia, entre 1925 e 1950, a tal
ponto, que todos os outros métodos foram postos relativamente na
sombra. No que diz respeito à dosimetria química, apesar das reacções
em que se baseiam alguns dos dosímetros actualmente mais utilizados
serem conhecidas e terem sido, em certos casos, propostas para esse
fim no decorrer desse período, só o renovado interesse actual por estes
métodos, permitiria que essas reacções fossem suficientemente estu-
dadas e calibradas, para poderem vir a constituir dosímetros de
precisão ( 3 ).

(') E o caso, por ex., do método baseado na oxidação dos iões ferrosos em meio sulfúrico,
dosímetro de Fricke [5].
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O interesse actual pela dosimetria química deve-se fundamental-
mente às razões seguintes:

O progresso da ciência nuclear nos últimos anos trouxe consigo
a necessidade da medição de grandes doses de radiações, da ordem
dos 10 4 a 10 9 rads, fornecidas a intensidades muito elevadas, 10 5 a
10 10 rads/h. As técnicas baseadas na ionização, únicos métodos físicos
de utilização corrente, são dificilmente adaptáveis e insuficientemente
rigorosas para medições a tais intensidades. Veremos posteriormente
que alguns dosímetros químicos se mostraram convenientes para a
determinação de doses dentro deste domínio.

Os dosímetros químicos, resultado da química das radiações são,
pela natureza das manipulações em jogo, os mais convenientes para a
determinação de doses nos estudos de investigação e aplicações deste
domínio. Dosímetros baseados em reacções radioquímicas em soluções
aquosas semelhantes aos tecidos, no que diz respeito às propriedades
de absorpção das radiações, seriam particularmente indicados para a
determinação de doses absorvidas integrais, em medicina e em radio-
biologia.

Modificações químicas de certos polímeros ou de substâncias
coradas incorporadas num sistema sólido, têm sido recentemente empre-
gadas para uma avaliação da distribuição espacial da dose absorvida.

Características desejáveis para um bom dosímetro químico

Uma vez que a dosimetria pela medição duma transformação quí-
mica se baseia no conhecimento do seu rendimento radioquímico ( 4 ),
esse rendimento deverá, tal como a resposta de qualquer outro dosí-
metro, ser (dentro do domínio de utilização) independente da dose, da
intensidade, da composição espectral do feixe e das variações de tempe-
ratura ambiente. Além dessas características, um bom dosímetro quí-
mico deveria ainda possuir as seguintes : o método analítico de medida
da transformação química deve ser simples e rigoroso; o rendiménto
deve ser independente da concentração dos reagentes (dentro de certos
limites) e das condições que podem mudar no decorrer da irradiação, e
insensível à presença de impurezas mínimas (devendo os reagentes
ordinários «pró-analysi» poder ser utilizados sem purificação ulterior) ;
os dosímetros devem poder ser manipulados em presença de luz e ar
nas condições normais e ter uma relativa estabilidade pré e após
irradiação.

( 4) A unidade actualmente utiliaada para exprimir o rendimento das transformações radio-
químicas é a unidade G, número de entidades (iões, moléculas) formadas ou transformadas por cada
100 eV de energia absorvida no meio.
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Dosimetria química tie precisão no domínio

de doses superiores a 1 000 rads

Dosímetro de Fricke

O método químico de dosimetria que utiliza a oxidação radioquí-
mica do sulfato ferroso em meio sulfúrico, dosímetro de Fricke [5],
é actualmente um dos métodos mais utilizados e preconizados para a
dosimetria de radiações no domínio de doses superiores a 1 000 rads.

O dosímetro é constituído por uma solução aquosa de sulfato
ferroso, ou sulfato ferroso amoniacal, e ácido sulfúrico, em presença
de ar ( 5 ).

No caso da radiação y a formação radioquímica de iões férricos
é proporcional à dose até 40 000 rads, sendo o seu rendimento inde-
pendente da intensidade de dose de 6 a 10 8 rad/min e das concentrações
de sulfato ferroso e de ácido sulfúrico, respectivamente, de 10 -4 a
5 x 10 — c M e de 0,1 a 4 N. O rendimento radioquímico depende da
presença de oxigénio. É esta característica que determina o limite
superior do domínio de doses para as quais este dosímetro é utilizável,
40 000 rads (fig. 1) dose correspondente ao consumo do oxigénio do
ar dissolvido nas soluções, à pressão atmosférica e temperatura am-
biente ( 6 ) . Pode-se no entanto alargar este domínio até 200.000 rads
empregando soluções saturadas de oxigénio.

O limite inferior de doses é determinado, pelo método analítico
de medição dos iões férricos. O método mais rigoroso e sensível para
essa medição é o método espectrofotométrico de absorpção a um com-
primento de onda de 304-305 m µ ( 7 ) .

O possível medir, com este método, concentrações em iões férricos
iguais ou superiores a 5 x 10 -5 M (3,01 x 10 16 iões/cm 3) com uma grande
precisão. Sendo o rendimento radioquímico de formação dos iões fér-
ricos, para a radiação -y, G (Fe+++) =15,6, a sua formação nessas
concentrações corresponde a doses a partir de cerca de 4 000 rads ( 0 ).

O rendimento de oxidação radioquímica do sulfato ferroso dimi-
nui à medida que aumenta a transferência linear média de energia
ao longo das trajectórias das radiações ionizantes (TLE) e, portanto,

( 3 ) A oxidação radioquímica doa iões ferrosos é muito sensível à presença de impurezas orgã-
nicas, mesmo em concentrações mínimas. A presença de  ides Cl— numa concentração da ordem

de 10 - ' M inibe a sensibilização por essas impurezas, eventualmente presentes, sem alterar o valor
do rendimento [6], pelo que é aconselhável trabalhar em presença destes iões.

(^) Aproximadamente 17 X 10" moléculas de 0,/cm' à temperatura de 20° C.

( 8 ) Para o valor do coeficiente de extinção e da sua variação com a temperatura, e outros
pormenores práticos de utilização do dosímetro, ver N. Miller [8 e 9].

(8) Se 100 eV/cm 3 oxidam 15,6 iões/cm 3 , 4 000 rads = 4 X 6,24 X 1,024 X 10`s eV/cm 3 oxidarão

3,98 X 10"s iões/cm 3 , o que corresponde a uma solução 6,7 X 10' - M.
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a densidade de ionização originada pelas radiações no meio. O QUADRO II

indica os valores do rendimento para diversos tipos de radiação em
meio sulfúrico 0,8 N e em presença de ar.

20
	

40
	

60	 80
	

100	 120	 140	 160	 180 200 22C'

Dose	 (em kiloroenlgens)

FIG. 1. Oxidação de sulfato ferroso 0,01 M em ácido sulfúrico 0,8 N [7]

Verifica-se que o rendimento, G (Fe+++), se pode considerar,
para a radiação y do ("Co (1,25 MeV) , para electrões de 1 a 2 MeV
e para os raios X produzidos sob tensões de 2 MV. a 200 KV pràtica-
mente constante.

Para a radiação y, os rendimentos G (Fe+++) obtidos em estudos
realizados com diferentes métodos físicos absolutos em laboratórios
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QUADRO II

Radiação

Rendimento de formação

de iões férricos, G (Fe +++ )
em meio sulfúrico 0,8 N
e em presença de ar

Referências	 bibliográficas
relativas à calibração

do dosímetro

y "Co 15,6 ± 0,3 [10]

Raios X
(2 MV a 200 KV)

15,6;	 16,1 ± 0,5;
16,1 ± 0,8;	 15,7

[7, 11, 12, 13]

Electrões
2 a 1 MeV

15,6 ± 0,5;
15,45 ± 0,3

[14, 15]

[16](i 32P 15,4

Raios X moles
(60 a 15 KV)

Valores entre
14,2 e 13,1

[17, 18, 19, 13]

(3 3H 12,9 [20]

Deuterões
21,16 a 3,47 MeV 10,86 - 6,90 [21]

Partículas a
35 a 11 MeV 9,5 - 6 [22]

Protões
1,99 a 0,29 MeV 8,00 - 7,16 [21]

6 Li (n, a) 3 H 5,69 [23]

Partículas a
5,3 MeV

5,2 [24]

Partículas a
3,4 MeV

4,7 [25]

'°B (n, a)'Li 4,2 [26, 20, 23]

Fragmentos de fissão 3 [26, 27]
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de diferentes países, estão em acordo dentro duma precisão de 1 % [7] ;
o sistema é assim actualmente cada vez mais usado para calibração
de origens desta radiação ( 9 ) .

Nas figs. 2 e 3 estão indicados resultados obtidos no nosso labo-
ratório a partir de medições com este dosímetro.

FIG. 2. Curvas de isointensidade dos raios X, produzidos por efeito de bremss-
trahlung num alvo espesso de ouro, com electrões de 2 MeV, acelerados no Van

de Graaff do L. F. E. N. [29]

( H) O método baseado na oxidação radioquímica do sulfato ferroso é o único padrão secundário
em vias de reconhecimento oficial como dosimetro de raios .. pela American Society for Testing
Materials [28],
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FIG. 3. Curvas de isointensidade dos raios X, produzidos por efeito
de bremsstrahlung num alvo espesso de ouro, com electrões de 1 MeV,
acelerados no Van de Graaff do L. F. E. N. Feixe colimado segundo

um ângulo de 30" [29]

Redução radioquímica do sulfato cérico em meio sulfúrico

O dosímetro baseado na redução do sulfato cérico em meio sulfú-
rico [30] é, depois do dosímetro de Fricke, o dosímetro químico mais
preconizado para o domínio de doses superiores a alguns milhares de
rads, sendo a sua principal limitação constituída pelos extremos cui-



2,47; 2,61; 2,39;
2,34; 2,50 ± 0,03;

2,33 ± 0,03
y "Co [31, 32, 33]

[34, 35, 36]

Electrões
2 MeV 2,32 ± 0,02 [36]

Deuterões
18 MeV
10 MeV

[36]
2,84 ± 0,05
2,80 ± 0,04

Partículas a
33 MeV
11 MeV
5,3 MeV
3,4 MeV

2,92 ± 0,04
2,90 ± 0,06
3,05 ± 0,06
2,88 ± 0,02

[36]2,94 ± 0,12' 0B (n, a)'Li

Rendimento de redução
dos iões céricos,

G (Ce +++
em meio sulfúrico 0,8 N
e em presença de ar

Referências bibliográficas

relativas à calibração

do sistema

Radiação

[36]

[37]
[38]
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dados de manipulação a que obriga a grande sensibilidade do sistema
à presença de impurezas. O rendimento de redução dos iões céricos é,
para os diferentes tipos de radiações, menor do que o do dosímetro de
Fricke (QUADRO III) e, por outro lado, não depende, pràticamente da

QUADRO III

presença de oxigénio. Estes dois aspectos tornam este dosímetro uti-
lizável até doses muito mais elevadas (para a radiação y, da ordem
de 10 8 rads [39]).

Dosímetros químicos para closes inferiores a 1 000 rads

A região de fracas doses deste domínio é da maior importância
para a radiobiologia e medicina e, em particular, para o contrôle e
protecção contra as radiações, uma vez que a dose semanal de tole-
rância por necessidades profissionais, no caso da radiação X ou -y ,

é apenas de 0,1 r, e que a dose letal para o homem é de cerca de 600 rads.
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Um bom dosímetro químico utilizável para este domínio de doses,
baseado numa reacção acompanhada duma modificação de cor, teria
sobre as películas fotográficas a vantagem de dar uma resposta ime-
diata, e sobre os métodos de ionização a de não necessitar de apare-
lhagem eléctrica, vantagens da maior importância para a defesa civil.

30
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FIG. 4. Redução dos iões céricos em meio sulfúrico 0,8 N, pelas partículas
a do polónio (5,3 MeV) em função da dose [37]. Concentração inicial

dos iões céricos de 10 -4 a 10-3 M

Nas reacções químicas que não se efectuam por um mecanismo
de reacção em cadeia, a transformação química de uma molécula exige
uma energia de 20) a 35 eV, o que conduz à necessidade de doses de
alguns milhares de rads para se obterem transformações da ordem
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de 10 -4 M. Assim, as tentativas de dosimetria química no domínio
de doses fracas realizam-se principalmente em duas direcções:

a) reacções em cadeia;

b) transformações químicas de certas substâncias coradas pos-
suindo um elevado coeficiente de extinção, que torna doseáveis
ao espectrofotómetro modificações de fracas concentrações,
da ordem de 10 -6 M.

Doses expressas em 1018 eV cm 3 h" 1

FIG. 5. Dosimetria tridimensional duma câ-
mara de irradiação y, por meio do aumento da
densidade óptica, a 299 m µ, produzido no
metacrilato de metilo pelas radiações. Corte
transversal ao nível das origens de 60Co [55]

a) Reacções em cadeia

A reacção mais estudada é a que conduz à libertação de ácido
clorídrico, por irradiação de soluções de diversos compostos orgânicos
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clorados, tais como clorofórmio, tricloroetileno e tetracloreto de car-
bono. Esta reacção, estudada no caso do clorofórmio, pela primeira
vez por Günther e colaboradores [40], tem sido recentemente objecto
de um grande número de trabalhos, efectuados principalmente por
Taplin e colaboradores [41 e 42], tendo em vista o seu emprego na de-
fesa militar e civil. O ácido clorídrico libertado pode ser medido por
conductimetria (sendo o método utilizável no domínio de 50 a 1 000 rads)
ou por meio dum indicador de pH. Os indicadores de pH utilizados são
o vermelho de bromocresol para o clorofórmio, com resorcina como
agente estabilizador, e o vermelho de fenol para o tricloroetileno, em
soluções livres de anidrido carbónico (I"). Em qualquer dos casos,
os dosímetros seriam aplicáveis a um domínio de doses de 10 a
100 000 rads, sendo a resposta independente da intensidade de dose
de 10 a 4 250 rad/min, da composição espectral do feixe de 0,1 a 3 MeV,
e das flutuações de temperatura ambiente. Com estes dosímetros pode
obter-se no laboratório, efectuando a medida da transformação de cor
espectrofotomètricamente, uma precisão de 2 %, mas por simples
comparação de cor, para efeitos de defesa civil, essa precisão não
ultrapassa 15 % [42] . O QUADRO IV permite a comparação da resposta

QUADRO IV

Dosímetro químico Película NBS

1 025 r 1 120 r

820 750

500 520

367 356

200 228

175 160

100 115

40-60 76

Resposta comparativa do dosímetro «água-ver-
melha de bromocresol-clorofórmio estabilizado
com 0,2 % de resorcina» e da película fotográ-
fica NBS (National Bureau of Standards) à
radiação y proveniente da explosão duma bomba

nuclear [42]

(t0) Os dosímetros são conservados em ampolas revestidas de silicone e fechadas à chama.
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dum destes dosímetros com a de películas fotográficas, quando expostos
à radiação y proveniente da explosão duma bomba nuclear.

b) Compostos corados com um grande coeficiente de extinção

As substâncias mais estudadas são as seguintes : as que se obtem
por oxidação de leucoderivados de verde malaquite e cristal violeta
em solução no clorofórmio ou no bromofórmio [43] , e de outros coran-
tes do mesmo grupo (triarilmetano) em meio ácido aquoso [44] ; a
ditizona e o amarelo de metilo em solução no clorofórmio e no tetra-
cloreto de carbono [45] e o radical estável difenilpicrilhidrazil em so-
lução no clorofórmio [46] .

c) Ultização do dosímetro de Fricke neste domínio

Se se trata de medidas a efectuar num laboratório de radioquí-
mica, a oxidação do sulfato ferroso pode também ser utilizada para
medir doses de O a 100 rads [47] . Para isso, adiciona-se aos iões fer-
rosos o isótopo 59Fe como indicador radioactivo ; os iões férricos for-
mados por irradiação, são extraídos com álcool isoamílico, medindo-se
a actividade das duas fases. Obtem-se assim uma precisão da
ordem de 2 %.

D DSimetria química tridimensional

As radiomodificações de cor de corantes, dissolvidos em sistemas
sólidos, tem sido objecto de numerosos trabalhos tendo em vista a
determinação tridimensional de doses. As primeiras tentativas devem-
-se a Day e Stein, que utilizaram para a dosimetria de raios X o azul
de metileno incorporado em gels de agar ou de gelatina [48] , e a Proc-
tor e Goldblith [49] que empregaram o mesmo corante e a tartrazina,
dissolvidos em gels de agar, para o estudo da penetração de raios
catódicos. Com o mesmo objectivo, têm sido igualmente estudados não
só outros sistemas corante-gel, mas também os constituídos por coran-
tes incorporados em celofane [50] ou em certos polímeros, como o
perspex, metacrilato de metilo [51] e o cloreto de polivinilo [52].

A utilização para a dosimetria tridimensional de matérias plás-
ticas transparentes tem sido também preconizada, dado que as radia-
ções induzem nessas substâncias modificações químicas que se tra-
duzem por um aumento do poder de absorpção na zona do ultravio-
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leta [53] ( 11 ). Boag, Dolphin e Rotblat [54] obtiveram recentemente
resultados quantitativos para o domínio de doses de 10 5 a 2 x 10s rads,
por meio da variação da densidade óptica do perspex e do melinex.
Na fig. 5 estão indicados resultados relativos à determinação tridi-
mensional de doses, numa câmara de irradiação duma instalação de
1 000 curies de 60Co, com o emprego deste método [55] .

Analisámos principalmente alguns dosímetros líquidos por se situa-
rem entre eles os mais importantes dosímetros químicos actuais de
precisão. Não queremos, porém, terminar sem fazer referência a mé-
todos baseados em reacções radioquímicas em gases, como sejam os
correspondentes à transformação do óxido nitroso [56] e à polimeri-
zação do acetileno [57] e a outros métodos que utilizam transformações
em sistemas sólidos (além dos mencionados a propósito da dosimetria
tridimensional) tais como as variações do grau de polimerização de
polímeros [58, 59 e 60] ( 11 ) e as modificações da coloração de certos
vidros [61] (11)

( i1 ) Podem também ser considerados dosímetros físicos.
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ADENDA

Por lapso, o artigo «Utilização das lenhites como permutadoras
de iões», publicado no último número desta Revista, saiu sem as figuras
que a seguir se apresentam.       
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FIG. 1 - Curva da variação do
volume específico aparente do
carvão em função do pH do meio
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FIG. 3 — Percentagem total da
actividade fixada em função

do pH do meio
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FIG. 2 — Curvas de eluição em função do pH do meio
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