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RESUMO

Neste trabalho ¢ mostrado como INA A pode ser utilizada com sucesso para
a solugdo de problemas analiticos que foram solicitados ao LAN (Laboratdrio de
Anélise por Ativa¢dao). Num primeiro caso, mostrou-se o desempenho da INAA
como uma “técnica de referéncia™: 1) os valores das concentragoes de As, Cd, Cr
e Se, obtidos por INA A para fertilizantes minerais serviram como referéncia para
checar os valores de concentragdes obtidos pelo procedimento desenvolvido para
determinar esses elementos por GF AAS e ICP OES nos mesmos fertilizantes; 2)
os valores das concentragdes de Au em carvao, obtidos por INAA serviram para
avaliar a exatiddao do procedimento de extragdes em meio etanolico e alcalino do
complexo Au(CN), do carvao ativado e posteriormente a determinagdo do Au por
meio da espectrometria de absor¢ao atdmica de chama. Em outros casos, INAA
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foi aplicada para avaliar a eficiéncia de purificagdo da “Técnica de Refinamento
Zonal” empregada para a purificagdo de cristais para serem utilizados como
detectores de radiacdo X e gama e, também para avaliar a incorporacdo de nano
particulas de Ag em cateter. Além do que mostrou ser uma opg¢ao para analise
multielementar em matrizes organicas.

1. INTRODUCAQ

A analise por ativagao com néutrons foi descoberta em 1936, quando Hevesy
e Levi verificaram que amostras contendo certos elementos de terras raras se
tornavam altamente radioativas apds serem expostas a uma fonte de néutrons
[1,2]. A partir dessa observacado e, com o aprimoramento dos sistemas de detec¢ao
de radiagdo, o surgimento dos detectores de Ge hiperpuro, tem-se a técnica de
analise por ativagdo com néutrons instrumental (INAA) que vem sendo aplicada
atualmente. Esta ¢ uma técnica analitica multielementar que se baseia na interagao
de um dado material com néutrons, seguida da medi¢do da radioatividade induzida.

No caso deste estudo considera-se a radiagdo gama, portanto a reagao nuclear:
(n,y). Sendo assim, a sensibilidade da INAA esta relacionada com a intensidade
do fluxo de néutrons incidente (reator IEA-R1); abundancia isotopica do nuclideo
de interesse; probabilidade de ocorréncia da interagdo com néutrons medida pela
seccao de choque para a reacdo; eficiéncia do detector para a medida da radiagao
gama; meia-vida e energia caracteristica do radionuclideo formado. Todos estes
parametros permitem que a INAA seja uma técnica analitica muito sensivel e
especifica para muitos elementos nas mais diversas matrizes. Esta caracteristica
faz com que a INA A seja considerada uma “técnica de referéncia” quando novos
procedimentos estao sendo desenvolvidos ou quando outras técnicas analiticas
produzem resultados que nao estdo de acordo com o esperado [1].

Tendo em vista o que foi exposto o objetivo deste trabalho foi mostrar o
desempenho do Laboratorio de Andlise por Ativagdo do IPEN-SP (LAN) para
solucionar alguns problemas analiticos que foram solicitados por pesquisadores
de outros laboratérios. Em alguns desses casos, os materiais analisados foram:
1) fertilizantes minerais e organicos, por solicitacdo do IQUSP, EMBRAPA e
LANAGRO; 2) carvao ativado, determinacao de Au, por parte do IQUSP.

Por ser uma técnica ndo destrutiva, requerer pequena quantidade de amostra e,
por conseguinte, 0 minimo de manipulacdo dessa amostra, o LAN ¢ regularmente
solicitado pelo laboratdrio de crescimento e purificagdo de cristais — I[PEN, para
participar de varios estudos para avaliar a eficiéncia de purificacao da “Técnica de
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Refinamento Zonal” empregada para a purificacdo de cristais para serem utilizados
como detectores de radiacao X e gama [3]. Outro estudo recente, solicitado pelo
laboratdrio de processamento e modificagdo de polimeros por irradiagdo — IPEN,
avaliou o nivel de incorporagdo de nanoparticulas de Ag em cateter de poliuretano
revestido com 6xido de titanio.

2. ESTUDOS REALIZADOS

No primeiro caso sao listados alguns estudosem que os resultados obtidos
por INAA serviram como referéncia para avaliar o desempenho de novos pro-
cedimentos analiticos. No outro caso INAA foi aplicada para analise de alguns
materiais em que a quantidade de amostra disponivel era muito pequena ou que
a matriz seja muito complexa.

2.1. Resultados de INAA como “referéncia”

2.1.1. Andlise de Fertilizantes minerais e orgdnicos

As determinagdes elementares em fertilizantes minerais apresentam um grande
desafio analitico devido as variagdes e complexidade dos constituintes do material
uma vez que sao fabricados com matérias primas de fontes diversas, desde rochas
minerais a subprodutos e residuos industriais como as escorias metalirgicas.

Os valores para as concentragdes de As, Cd, Cr e Se obtidas por INAA para
fertilizantes minerais serviram como referéncia para checar os valores de concen-
tragdes obtidos pelo procedimento desenvolvido para determinar esses elementos
por GF AAS e ICP OES nos mesmos fertilizantes [4,5]. Neste estudo foi usado
um material de referéncia: Trace Elements in Multi-Nutrient Fertilizer (SRM 695,
NIST), para avaliar a exatiddo do INAA. E um fertilizante mineral fornecido
pelo LANAGRO (Laboratério Nacional Agropecuario), o MRR, que constitui
numa mistura de micronutrientes (mix-micro) adicionados aos macronutrientes
(NPK) e a nutrientes secundarios (Ca, Mg e S). Na Tabela 1 sdo apresentados os
resultados das concentragdes de As, Cd, Cr e Se para o SRM 695, obtidos por
INAA. A partir dos dados da Tabela 1 verificou-se que os valores obtidos para o
SRM foram concordantes com os valores certificados, a um nivel de confianca
de 95%, quando aplicado o teste ¢-Student. Este fato indica que as concentragdes
dos elementos no MRR, obtidas por INAA, pode estar proximas da verdadeira e
neste caso, servirem como um valor de referéncia.
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Tabela 1 — Determinagdo de As, Cd, Cr e Se por INAA (n=5) no SRM 695

Elemento |V. encontrado (ng/g+DP) |V. Certificado (ng/g + DP)
As 186 + 14 200+ 5

Cd 19+£5 16,9 £0,2

Cr 236+ 17 244+ 6

Se 3+1 2,1+£0,1

DP — desvio padréo

O LAN fez parte do “Ensaio colaborativo de Fertilizantes” em 2016,no qual
as amostras de fertilizantes a serem analisadas eram: 1) amostra de fertilizante
mineral de aplicacdo via solo fornecido pela Labfértil; Amostra de fertilizante
organico fornecida pelo Instituto Agrondmico de Campinas. Neste caso, foram
determinados Ca, Fe, Mn, Zn ao nivel de g/100g e As, Cr ao nivel de mg/kg no
fertilizante mineral. No fertilizante organico foram determinados As e Cr ao
nivel de mg/kg.

Outro ensaio que o LAN participou promovido pela Embrapa Pecuaria do
Sudeste foi composto por 6 diferentes matrizes de fertilizantes: trés de diferentes
misturas mineral, uma de mistura organomineral, uma de “mix micro” (5%B,
5%Cu, 10%Mn, 10%Zn) e um fertilizante organico, proveniente de lodo de esgoto
(ETA-Jundiai), seco e homogeneizado. Os elementos determinados por INAA,
neste caso, foram: As, Co, Cr, Fe, K, Mo, Na ¢ Zn. Vale ressaltar que INAA ¢
uma técnica analitica muito especifica e sensivel para o As. A sensibilidade para
o As, nas condi¢des experimentais utilizadas, foi de 5,4 cps/seg.

2.1.2. Determinacdo de Au em residuos de carvéo ativado

O ouro ¢ um metal nobre, de alto valor agregado, bastante utilizado devido
as suas propriedades fisicas e quimicas intrinsecas. Por isso, ¢ um elemento
muito explorado pelas empresas mineradoras que em alguns casos, utilizam
carvao ativado para extrair ouro dos minerais do ambiente [6,7]. Este carvao ¢
lavado com solugdo contendo cianeto para a recuperagao da maior quantidade do
metal, porém quantidades residuais de ouro permanecem no substrato, tornando
o carvao ativado residual ainda um material bastante atrativo para a industria
mineradora [8]. Assim, a determinacdo exata e precisa da concentragdo de ouro
neste material ¢ muito importante, visto que este parametro ¢ o que orienta os
valores do mercado. As caracteristicas nucleares da reagdo: 7Au (ny) '®Au
sdo extremamente favoraveis (seccdo de choque — 6=0,16 E07 Milibarns), isto
faz com que INAA seja uma técnica analitica especifica e muito sensivel para a
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determinacdo de Au. Neste estudo INAA foi utilizada para avaliar a homogeneidade
de 5 amostras (concentragao em Au no intervalo de: 30 a 800 mg/kg) e, também
avaliar a exatiddo do procedimento de extragdes em meio etanoélico e alcalino do
complexo Au(CN), do carvéo ativado e posteriormente a determinagdo do Au por
meio da espectrometria de absor¢do atomica de chama.

2.2. INAA aplicada para andlise de diferentes materiais

2.2.1. Andlise de cristais para serem utilizados como detectores de
radiagéo X e gama

Um grande interesse tem sido focado no desenvolvimento de detectores
semicondutores de radiagdo X ou gama que podem ser operados a temperatura
ambiente. As caracteristicas desses materiais semicondutores sdo ter alto nimero
atomico (Z) e bandas de energia proibida (Eg) largas. Compostos como: Hgl,, Pbl,
TIBr Bil, sdo materiais atrativos para uso como semicondutores. O denominador
comum dos materiais semicondutores, que operam a temperatura ambiente, ¢ a
dificuldade de crescer cristais com alta perfeicdo cristalografica, tendo pureza
quimica e estequiometria. A presenga de impurezas ou contaminantes ¢ decorrente
da purifica¢do incompleta do material semicondutor e, influencia diretamente na
eficiéncia do detector.

O Laboratorio de crescimento e purificagdo de cristais — IPEN desenvolveu
uma metodologia para a preparagdo dos sais de: Pbl,, TIBr ¢ Bil, para o crescimento
dos cristais, visando sua aplicacdo como detector de radiacdo. Esta metodologia
consistiu de: 1) purificagdo dos sais comerciais (PbL, TIBr e Bil,) com graus de
pureza de 99 a 99,999% de pureza por meio da técnica de “purificacio por refina-
mento zonal”’; 2) avalia¢do da eficiéncia de purificagdo por meio da determinagio
de impurezas presentes nos materiais por INAA [9-14]. Verificou-se que INAA
permitiu verificar significante redug¢do de impurezas, de acordo com os niimeros
de passos de purificagdo. No caso do Pbl, foram quantificados: Ag, Au, Br, Co,
K, Mn, Na e W; para TLBr foram quantificados: Ag, Co, Fe e Zn ¢, para o Bil,
foram quantificados: Ag, As, Br, Cr, K, Mo, Na e Sb.

2.2.2. INAA aplicada para avaliar a incorporagéo de nano particulas
de Ag em cateter

INAA foi aplicada para avaliar o nivel de incorporagdo de nano particulas
de Ag em cateter de poliuretano revestido com 6xido de titanio, por solicitacao do
“Laboratdrio de processamento e modificagdo de polimeros por radiacdo — IPEN”.
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INAA apresenta boa especificidade para a determinagdo de Ag, por meio do fotopico
de 657 keV do radionuclideo '"""Ag de 252 dias de meia-vida. Neste caso, a Ag foi
determinada em “fio de polietileno” de aproximadamente 2,5 cm, pesando cerca
de 30 mg. Os resultados permitiram avaliar a aderéncia da prata de forma regular
na superficie do cateter, aumentando assim o efeito antibacteriano do material.

2.2.3. INAA aplicada para andlise multielementar em matrizes
orgdnicas

O LAN ¢ frequentemente solicitado para analisar materiais como o extrato
liquido de petrdleo e alguns subprodutos, como: borrachas, na forma de pasta
solida, plasticos na forma de granulos e coque de petréleo [15]. INAA permitiu
a determinacdo das concentragdes Br, Cl, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, V ¢ Zn em
extrato de petroleo. A presenca de V, Fe e Cu no petréleo, mesmo ao nivel de trago,
¢ danosa para o processo de refino. INAA ¢ um método sensivel e relativamente
rapido para a determinagdo de V, Cl e Cu, o resultado pode ser obtido em cerca
de vinte minutos. As concentracdes de Ba, Br, Cl, Cr, Fe, K, Mn, Sb ¢ Zn foram
determinadas em varias amostras de borracha e plastico. Ja no “coque de petroleo
foram determinados As, Ba, Br, Ca, Ce, Cl, Co, Cr, Fe, La, Mg, Mn, Pr, Sb, Sm,
Ve Zn.

3. CONCLUSOES

A INAA continua tendo seu espago para a solucao de diversos problemas
analiticos.

Embora que, com o desenvolvimento tecnologico, tenham surgido ou tenham
sido aprimoradas muitas técnicas analiticas muito competitivas, principalmente
quanto a sensibilidade e rapidez, para a determinagao multielementar.
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