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ESTUDO DA DETERMINACAO DE FOSFORO EM AMOSTRAS BIOLOGICAS

ROSANGELA MAGDA DE OLIVEIRA

RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a determinagcdo de £fésforo em
amostras de leite e osso, empregando-se o método de andlise por
ativagdo com néutrons térmicos, com e sem separagao

radioquimica.

A andlise com separagdo radioquimica consistiu na
irradiagdo simultdnea das amostras e padrdes por 30 minutos,
dissolugdo das amostras, adic¢cdo de carregador de retengdo de
zinco, precipitagdo do fésforo como fosfomolibdato de amdnio
(A.M.P.) e contagem do fdésforo-32 presente nas amostras em um

detector Geiger-Miller.

A andlise sem separagdo radioquimica consistiu na
irradiagdo simultdnea das amostras e padrdes por 30 minutos,
tranferéncia das amostras para pranchetas de contagem e medida
da radiagdo beta emitida pelo £fésforo-32, apds um determinado

tempo de decaimento.

Apés o estabelecimento dos métodos de andlise de fésforo,
estes foram aplicados em amostras de leite comercial e o0ssO
animal, e os valores obtidos nos métodos, com e sem separagdo

radioquimica para cada matriz, foram comparados entre si.



Este trabalho possibilitou a obtengdo de métodos de
andlise para fésforo que podem ser aplicados independentemente
da quantidadae de amostra disponivel, do teor de fésforo
presente na amostra ou dos interferentes que nela estejam

presentes.



ESTUDU DA DETERMLNAGCAO DE FOSFORO EM AMOSTRAS BIOLOGICAS

ROSANGELA MAGDA DE OLIVEIRA
ABSTRACT

In this paper, phosphorus determination by neutron
activation analysis in milk and bone samples was studied. Both
instrumental and radiochemical separation methods were

employed.

The analysis with radiochemistry separation consisted of
the simultaneous irradiation of the samples and standards
during 30 minutes, dissolution of the samples, addition of zinc
hold back carrier, precipitation of’phosphorus with ammonium
phosphomolibdate (A.M.P.) and counting of phosphorus-32 by

using Geiger-Miller detector.

The instrumental analysis consisted of the simultaneous
irradiation of the samples and standards during 30 minutes,
transfer of the samples into a counting planchet and
measurement of the beta radiation emitted by phosphorus-32,

after a suitable decay period.

After the phosphorus analysis methods were stablished
these were applied to both comercial milk and animal bone
samples, and data obtained in the instrumental and
radiochemical separation methods for each sample, were compared

between themselves.

In this work, it be came possible to obtain analysis

methods for phosphorus that can be applied independently of the
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sample quantity available, the phosphorus content in the

samples or interference that can be present in them.
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CAPITULO 1

1. INTRODUGZO

A determinagdo de fésforo em amostras bioldgicas, tais
como produtos alimenticios, tecido do corpo humano, tecido

-

animal e plantas, & de grande importdncia devido ao seu papel

oo Doy 2 (1)
em varios processos bioldgicos .

O fésforo estd presente no corpo como fésforo inorgdnico e
orgdnico. Cerca de 85% do fésforo total no corpo constitui o
fosfato inorgdnico do esqueleto, e o restante estd nos tecidos

moles e fluidos.

Os compostos orgédnicos desempenham papel relevante no
desdobramento oxidativo dos carboidratos, proteinas e gorduras,
e na captura e transferéncia da energia quimica 1liberada
durante o processo. O composto que contém fdésforo, como
trifosfato de adenosina (ATP), serve como ligag3o entre os

. . (2)
processos que liberam e os que requerem energia .

Alguns compostos de fésforo sdo produzidos por meio da
agdo das enzimas fosforilases, por um processo conhecido como

fosforilagdo, acréscimo do fosfato em um composto orgdnico.

Outros compostos sdo formados pela composigdo do A&cido

fosférico para formar os ésteres de fésforo. Os ésteres



facilitam a absorgdo do agicar pela membrana intestinal, como

também a sua passagem através das membranas capilares do corpo.

As vitaminas que fazem parte do sistema enzimitico (como a
piridoxal) devem primeiro ser fosforiladas. O fésforo (na forma
de fosfato) & encontrado nos nicleos das células, como &cido
nucleico que carrega a informacdo hereditdria (genética) gque

possibilita a sintese da proteina.

Os fosfatos sdo também constituintes dos fosfolipideos
encontrados em quantidades significativas no figado, plasma e
membranas celulares. Participam no transporte de Aacidos graxos

e fornecem o material de isolamento para a fungdo do nervo.

A existéncia e prevaléncia de uma sindrome clinica devido

a deficiéncia de fdésforo apenas recentemente foi reconhecida.

Os sinais e sintomas da hipofosfatemia s&o varidveis e
diversos, dependendo do grau da deficiéncia. Em geral, a
sindrome se manifesta com sinais e sintomas neuroldgicos

(delirio, anorexia, coma, convulsdes, neuropatia e distirbios

motores) , endécrinos (hipoparatireoidismo, resisténcia a
insulina), hematolégicos (anemia, redugdo na fagocitose,
diminuig¢do na retragdo do codgulo, hemorragia), hepaticas
(deteriorizacdo na fung¢do hepética), esquelético
(osteomaldcia), renal (glicosiria), cardiaco (diminuigdo na
contratibilidade) .



Nos dltimos anos, © interesse na importéncia nutricional
de minerais e elementos tragos tem aumentado marcantemente.
Além disto, o aumento da relagdo entre uma dieta de minerais e
elementos tragos e a ocorréncia de doengas crdnicas especificas
(hipertensdo, osteoporose, cdncer e doenga cardiovascular) tém

contribuido para aumentar a atengdo para estes nutrientes.

Desde 1960, seis minerais inorgdnicos e oito elementos
tracos sdo considerados essenciais para a salde, entre estes o
fésforo. Os demais elementos sdo sbédio, potassio, calcio,
magnésio e cloro, e os elementos tragos ferro, 1iodo, cobre,

manganés, zinco, cobalto, selénio e crémo.

E fundamental para esses estudos conhecer a concentragao
dos elementos presentes nos alimentos, uma vez gque Sao
ingeridos pelos animais e pelo homem , a partir dos alimentos
que constituem sua dieta alimentar. Existe um interesse muito
grande na determinagdo da concentragdo de elementos tragos
essenciais e ndo-essenciais presentes no leite, devido ao papel

fundamental que este desempenha na nutrig¢d@o humana.

A importéncia nutricional do leite deve-se a sua
contribui¢do na quantidade total ingerida diariamente de

elementos tragos essenciais e ndo-essenciais.

Além disto, o leite é uma das principais fontes de fésforo
ao lado de alimentos ricos em proteinas, tais como carnes,

aves, peixes e ovos.



O fésforo também estd presente na formagdo do osso humano
e animal. O estudo dos processos bioldgicos, especificamente no
gado, mostrou que muitas fun¢des dependem da presenga de

determinados elementos minerais, como o fésforo.

No caso do gado, além da formagdo Ossea, o foésforo é
essencial para o guncionamento adequado dos microorganismos dos
ruminantes, especialmente aqueles que digerem a celulose das
plantas, e promovem o metabolismo das proteinas e outros

sistemas enziméticos.

A deficiéncia mineral mais comum no gado é a falta de
fésforo, que ocasiona problemas relacionados com o crescimento

e a reprodugdo.

Casos de deficiéncia de fésforo em animais herbivoros ndo
estdo limitados & alimentagdo do pasto. A deficiéncia pode
ocorrer devido & uma grande quantidade de alimento proveniente
de uma Area com baixos teores em f6sforo no solo, ou de uma
nutrigdo sem um suplemento suficiente de alimentos ricos em
fésforo. Em vacas leiteiras, a deficiéncia em fésforo causa
falta e depravamento do apetite, fraqueza muscular, perda de

peso e osteomalacia.

Os trabalhos acerca da determinagdo do fésforo em
diferentes matrizes empregam vArios métodos para a andlise

deste elemento, tais como gravimétrico, colorimétrico,



volumétrico, espectrofotométrico, radioreagente e andlise por

ativacdo.

O método a ser empregado para a determina¢do do £désforo
deve ser concernente com o tipo de matriz a ser analisado, o
teor de fbésforo na matriz de interesse e o tempo requerido para
a andlise.

0 método gravimétricowmné um dos mais empregados, pois a
maioria dos procedimentos analiticos para a determinagdo de
fésforo baseia-se na precipitagdo do fésforo como
fosfomolibdato de amdnio. Através desta precipita¢do, pode-se

obter uma separagdo do fdésforo dos demais elementos da matriz.

Quando uma solugdo de molibdato de ambénio em meio nitrico
€ adicionada & solugdo contendo fésforo, ha& formacdo do
precipitado de fosfomolibdato de ambnio, que tem a composigdo

(NH4)3PO4.M003.2 HZO.

Apdés a secagem do precipitado na estufa, a composigdo do
residuo corresponde & férmula (NHQ3PO4.12 MoO,. A determinagao
do fésforo como fosfomolibdato de amdnio é usualmente
considerada uma separagdo preliminar, gquando se emprega O

método gravimétrico.

Isto ocorre porque o composto fosfomolibdato de amdnio é
altamente higroscépico e ndo apresenta uma composigdo

estequiométrica definida. Normalmente, apdés a formagdo do



composto fosfomolibdato de amdnio, este é dissolvido e o
fésforo & reprecipitado como fosfato de ambnio magnésio
(MgNH4PO4.6H;)) usando como reagente mistura magnesiana. O
fosfato de amdnio magnésio & entdo convertido a pirofosfato de
magnésio (M92P207) 4 1.100°C, e a pesagem do fésforo é feita

nesta forma.

Enfatiza-se que, para a determinagdo do fésforo como
fosfato de amdnio magnésio, & necessdrio que se faca uma
separagdo preliminar do fésforo como fosfomolibdato de amdnio,
pois existem muitos elementos interferentes nesta precipitacgao,
devido ao alto pH que possibilita que o produto de solubilidade

de outros fosfatos e hidrdxidos seja excedido.

Outro método empregado para a determinagdo do fésforo é o
colorimétricowﬂn, principalmente quando se pretende eliminar
dificuldades, como a pesagem final do precipitado, em gque

muitos compostos de fésforo tém uma estequiometria incerta.

Antes de iniciar o método colorimétrico propriamente dito,
deve-se fazer a separagdo do fésforo de alguns elementos
interferentes, como arsénio, silicio e germldnio, os quais
também formam complexos heteropolidcidos. A remogdo do cobre,
niquel e crdmio algumas vezes & necessaria, quando comparagdes
de coloragdo visual estdo sendo feitas, pois estes ions mudam a
colorag¢do da solucdo.

(10)

Boltz propde seis métodos de determinagéo



colorimétrica de fésforo na forma de ortofosfato e a aplicacdo
destes métodos para a determinagdo de pequenas quantidades de
fésforo em materiais especificos.De maneira geral, o alcance
6timo de concentragdo encontrado para o fésforo aplicando este
método é de 0,1 - 1,2 ppm, enquanto o método de determinagdo
colorimétrica empregando o fosfovanadomolibdato de aménio tem
um alcance de concentragdo de 5-40 ppm.

11-13) . . ~
¢ baseia-se na determinacdao do

A andlise volumétrica
volume de uma solugdo padrdo, cuja concentragdo & exatamante
conhecida, e reage quantitativamente com a solugdo do elemento

a ser determinado.

Na volumetria, a solug¢do padrdo é adicionada até que
esteja equivalente & quantidade de substlncia a ser
determinada. Esta equivaléncia deve ser identificada, em geral,
por alguma mudanga, produzida pela prdpria solug¢do padrdo ou
mais usualmente pela adigdo de um reagente auxiliar conhecido

como indicador.

O método volumétrico tem suas limita¢des como, por
exemplo, a reagdo entre a substdncia a ser determinada e o
reagente padrdo deve ocorrer com grande rapidez. O elemento a
ser determinado deve reagir estequiometricamente com o reagente
e ndo devem ocorrer rea¢des paralelas. Outras substdncias
presentes na solugdo ndo podem interferir com a reacdo
principal, e o indicador usado para definir o ponto final deve

ser adequado. Os métodos volumétricos normalmente apresentam
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alta precisdo na faixa de partes por milhdo (ppm).
2 . (13-16) -
0 método radiorreagente é também wusado para a
andlise de fdsforo, e a atividade de uma substincia presente é

determinada através da medida da atividade.

O elemento a‘;er determinado deve reagir quantitativamente
com o excesso do reagente, formando composto de facil
separagdo. Se isto ndo ocorrer, entdo uma curva de calibragdo
deve ser usada, a qual & preparada com um grupo de padrdes. No
caso mais simples, a massa é calculada diretamente a partir de
sua atividade, fazendo a comparag¢do com uma substancia padrao

de massa e atividade conhecidas.

Este método apresenta a desvantagem de depender da
estabilidade da solug¢do do radiorreagente. Se for necessério
realizar uma separagdo preliminar do elemento a ser determinado
na amostra, esta deve ser feita quantitativamente. Qualquer
perda que ocorra do elemento a ser determinado durante a

andlise influencia o resultado da determinacdo.

H& autores que associam o método radiorreagente com a
subestequiometria, na qual a substdncia & determinada usando-se
uma quantidade subestequiométrica do reagente.

. 17-20
A espectrofotometrla( ‘

pode ser definida como uma
andlise quimica, baseada na medida da quantidade de 1luz

absorvida por uma solugdo colorida.



Quando se faz uma andlise espectrofotométrica, ndo ha
necessidade de comparar a solugdo em andlise com solugdes de
concentragdes conhecidas. Este método apresenta a vantagem de
poder ser aplicado na . andlise de uma mistura de dois
componentes coloridos, havendo absorgdo méxima em diferentes
comprimentos de onda. O procedimento experimental também &
bastante simples, sendo reduzido em muitos casos apenas a

dissoluc¢do, sem qualquer tipo de separagédo.

Os elementos podem ser determinados mna faixa de
concentragdo em partes por milhd3o (ppm) e partes por bilhdo

(ppb), sendo obtidos resultados com boa exatiddo e precisdo.

As desvantagens apresentadas por este método sdo que, na
dissolugdo das amostras, certos solventes podem aumentar as
concentra¢des dos Aatomos em uma absorbancia média, podendo
ocorrer uma absor¢do na prdpria chama, devido a um processo de
combustdo do solvente. Além disto, se houver necessidade de
determinar varios elementos, repetidas leituras podem consumir
a amostra disponivel antes da andlise estar completa. Fazer a
diluigdo para aumentar o volume pode ndo ser possivel, se um
dos componentes presentes na amostra estiver em concentragao

muito baixa.

A andlise por ativacdo com néutrons térmicos & um método
eficiente para a determinagdo de fésforo, o qual tem sido

empregado nas andlises de fésforo em amostras biolégicas,



geoldgicas, semicondutores de alta pureza e diversos outros

. _ . (21-33
materiais’ ).

Este método apresenta uma sensibilidade , em que a maioria
dos elementos do sistema periédico pode ser determinada na
faixa de ppm ou ppb, empregando uma ativagdo com néutrons

P . ~ 12 -2 -1
térmicos, a um fluxo de néutrons de 10 n.cm ".s .

A andlise por ativagdo apresenta uma vantagem em relagdo
aos demais métodos, a de ndo sofrer, em geral, interferéncias
ocasionadas pela contamina¢do introduzida pelos reagentes, que
podem conter os préprios elementos a serem analisados.Na
amostra irradiada, os Atomos ativos podem ser  sempre
diferenciados dos ndo-ativados, o que torna desnecessiria a

realizagdo da prova em branco para 0Os reagentes.

Na andlise por ativag¢do, a amostra é exposta a um fluxo de
particulas por um periodo de tempo t, e a maioria dos elementos

presentes na amostra torna-se radiocativo.

Este método em geral emprega como instrumento um reator
nuclear, no qual ocorrem reag¢des com particulas, tais como

particulas alfa néutrons e prétons.

O espectro de néutrons do reator pode ser dividido em
vadrias regiles, a saber : regido 1 em que os néutrons tém uma
energia média de 0,025 eV e sdo chamados de térmicos; regido 2

abrange os néutrons epitérmicos, com energias de 0,1 a 1000 eV,

10



e regido 3 compreende néutrons com energias superiores a 1
kev. A partir de 10 keV de energia, os néutrons sdo

considerados réapidos.

O reator do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN) é termalizado e o seu espectro de néutrons &
predominantemente formado por néutrons térmicos, que
possibilitam as reag¢les (n, 7). As outras reag¢gdes nucleares
tipo (n, «) e (n, p) geralmente apresentam baixa secgdo de
choque para néutrons térmicos e para ocorrerem necessitam de

néutrons com maior energia.

No caso da ativagdo do fésforo com néutrons, ocorre a

reacdo p (n, ¥)#p.

O foésforo-31 (fésforo estdvel) apresenta uma abundincia
isotdépica de 100% e produz o radioisdétopo £fdésforo-32, que
temparametros nucleares (secg¢do de choque 0,18 b e meia-vida de

14,3 dias) favoraveis a sua ativagdo em um reator nuclear.

Os elementos interferentes na andlise sdo os que poderiam

se ativar, originando também o fésforo-32.

O radioisdtopo fésforo-32 também pode ser formado a partir
do enxofre e cloro, pelas reagdes indicadas na Tabela 1.1.
Porém, as reag¢des (n, p) e (n, o) mostram baixa sec¢do de
choque para néutrons térmicos respectivamente 0,069b e 0,0088Db,

dependendo dos teores de enxofre e cloro na matriz, estes

11



elementos ndo ocasionam interferéncia para o fésforo.

Outro interferente para o fésforo é o silicio, por meio da
reagdo 30g4 (n, 7) gy ——ii—é 3p (n, 7)32P . A abundéincia
isotépica do silicio-30 & de somente 3,05% e, dependendo do
teor de silicio na amostra, este ndo produz interferéncia para

o fésforo.

TABELA 1.1 - Reag¢gles nucleares relacionadas a determinagdo do

fésforo.
Reagdes Seccdo de Abundéncia T, ,, Energia
Choque isotdépica (dias) Maxima
(barn) (%) (keV)
3p(n,7)*p 0,180 100 14,3 1710
23 (n,p) *p 0,069 95 14,3 1710
*C1 (n, a) *p 0,0088 75 14,3 1710
©8i(n,¥)’si"P(n,7)®P 0,105 3,05 14,3 1710

O radioisbétopo fésforo-32 & um emissor beta e pode ser
detetado com o emprego do detetor Geiger-Miller. Porém, este
detetor ndo discrimina energia e apresenta um espectro
continuo. Ao se ativar a amostra, além da formagdo do

fésforo-32, podem ser ativados outros elementos presentes na

12
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amostra, que serdo detectados simultaneamente com o fésforo

pelo contador, tornando-se interferentes na andlise.

Outra possibilidade para a detecg¢do da radiagdo beta do
fésforo seria empregar o detetor NaI(Tl), uma vez gue O
fésforo-32 apresenta o fendmeno de "bremsstrahlung", no qual a
radiacdo beta int;rage com o cristal do detetor, ocorrendo a
emissdo de um raio X, detectado pelo detetor. Também, neste
caso, a presenga de outros radionuclideos emissores beta na

amostra poderd interferir na andlise do fdésforo.

Alguns dos radionuclideos que podem interferir na medida

da atividade do fésforo-32 sdo mostrados na Tabela 1.2.

TABELA 1.2 - Radioisdétopos interferentes na determinagdo

- (30)
do foésforo .

Isétopo Abundéncia Secgdo de T, ,, Energia Beta
(%) Choque (barns) Maxima (Mev)

P-32 100 0,19 14,3d 1,71

S-35 4,22 0,26 86,74 0,168

Ca-45 2,06 1,10 1654 0,250

Ca-47 0,003 0,25 4,5d 1,86

Na-24 100 0,53 15h 5,52

K-42 6,88 1,30 12,4h 3,53

Rb-86 72,15 0,91 18,74 1,77

Uma andlise dos radioisétopos presentes na Tabela 1.2

13



mostra que os interferentes podem ser eliminados pela escolha
adequada do tempo de resfriamento ou usando-se absorvedores de
aluminio. Um absorvedor de aluminio de pequena espessura &
suficiente para eliminar a radiagdo beta do enxofre-35 e do
cdlcio-45. O cllcio-47 também ndo causa qualquer interferéncia,
pois possui uma paixa abundidncia isotdépica. O sbédio-24 e o
potdssio-42 emitem radiagdo beta, mas tém meia-vida curta e,
apbs um tempo de resfriamento de cerca de uma semana, suas
atividades terdo decaido. O rubidio & interferente mais

importante devido as suas caracteristicas nucleares, a saber :

abundancia isotépica, secg¢do de choque e meia-vida.

Outra possibilidade para a andlise do fésforo seria o
emprego de néutrons rapidos, via a formagdo do aluminio-28, por

28

. ~ 31 P .
meio da reagao P (n,«) Al, sendo o aluminio-28 um emissor

de raios gama com meia-vida de 2,3 minutos.

Esta andlise estd sujeita a muitas restrigdes por ser
muito curta a meia vida do aluminio-28; apds a ativacido, a
amostra deve ser imediatamente manuseada para ser contada, O
que limita a quantidade da amostra a ser irradiada e o tempo de

irradiagdo que pode ser empregado.

Deve-se também levar em conta o teor de aluminio presente

28

na amostra. O aluminio, por meio da reagdo 27Al(n,'l) Al,

produz o aluminio-28 e torna-se um interferente do fésforo.

. . (34 P 2 .
Segundo Alfassi e Lavi' ), a andalise do fésforo wvia

P

aluminio-28 s6 & vidvel quando a relagdo P/Al é maior que 10:1.
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Assim,quando se tém baixos teores de fésforo na amostra, a

melhor opgdo é a andlise do fésforo via fésforo-32.

Em geral, nos materiais bioldégicos, a concentragdo do
fésforo & muito elevada. Na irradiac¢do da matriz biolégica com
néutrons térmicos forma-se o radioisdtopo £fésforo-32, o qual
produz uma indesejavel interferéncia causada pela interagdo da
sua radiacdo beta com o cristal do detetor, com a emissdo de
raios X, dificultando a determinagdo de certos elementos, como
cobre, arsénio, cloro, molibdénio, bromo e sédio. Portanto,
para a andlise de determinados elementos trag¢os em materiais
biolbégicos, é conveniente que se fag¢a a separagdo prévia do
fésforo. Neste caso, métodos de separagdo radiogquimica do
fésforo devem ser previamente empregados, para a seguir se

proceder & andlise do elemento de interesse.

Outro fato que ressalta a importdncia do estabelecimento
de métodos radioquimicos, para a separagdo do fdésforo dos
demais constituintes da matriz, & que na ativagdo da amostra se
forma o fésforo-32 emissor beta, e outros elementos presentes
na amostra também se ativam e sdo emissores beta e gama e
interferem na determinagdo do fésforo. Como o espectro beta é
continuo, ndo se consegue discriminar qual radioisbétopo esté se
medindo; portanto, de modo geral serd conveniente a  prévia
separac¢do do fbésforo da matriz irradiada, antes de efetuar a

contagem deste radioisétopo.
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34-46 a 29 2 . ~
( ) tém empregado a analise por ativagdo

Varios autores
com néutrons térmicos, seguida de uma separagdo radioquimica
para a andlise de fésforo em diferentes matrizes, tais como

39 (40) . P (41-42)
rochas' ), ago e amostras bioldgicas .

43 ’ P PR

Corte e Hoste( ) determinaram fésforo em silicio de alta
pureza. As amostras e padrdes foram irradiados simultaneamente
~ . 11
no reator sob um fluxo de néutrons térmicos de 4.10

n.cm2s' durante 3 ou 11 dias, ou sob um fluxo de

10"n.cm 2.8 durante 15 horas.

Apbés a irradiacdo, as amostras de silicio foram
dissolvidas na presen¢a de uma quantidade conhecida de padrdo
de fésforo, com uma mistura de &cido fluoridrico e nitrico sob
aquecimento. Apds a evaporagdo do &acido fluoridrico, o residuo
esteve em aquecimento até a secura. O residuo foi recuperado
com agua e nitrato de amdnio.O0 fésforo-32 foi separado da
matriz como fosfomolibdato de ambnio. Em seguida, o precipitado
de fosfomolibdato de amdénio foi seco e montado em prancheta de
contagem e selado com folha de mylar.A atividade beta do
fésforo foi medida por um detetor Geiger-Miller. A pureza
radioquimica foi verificada através da contagem das amostras
por espectrometria gama e pela determinagdo da meia-vida do
fésforo. A concentragdo de fésforo encontrada pelos autores
estd na faixa de ppb, com valores que variaram de 3,75.10° a
477 ppb.

44) . P P .
Bowen e Cawse( determinaram sbédio, potéssio e foésforo
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em amostras bioldgicas. As amostras e padrdes foram irradiados
no reator sob um fluxo de néutrons de 10°n.cm>.s”’ durante 15
horas. Apbés a irradiagdo, a amostra foi dissolvida com uma
mistura de &cido nitrico e &dcido sulfdrico em banho de areia a
uma temperatura de 180 a 200°C; separou-se o fésforo dos
metais alcalinos Dbaseando-se na solubilidade do acido
ortofosfdérico em dietiléter. Em seguida, fez-se a precipitagdo
do fésforo como fosfato de amdnio magnésio, e a atividade do
fésforo foi medida no detetor Geiger-Miller. O teor de fdésforo
obtido foi de 2,14 a 10,7 ung, dependendo da quantidade de
fésforo presente na amostra. Estes resultados foram comparados
aos encontrados para o fésforo, quando este foi determinado
empregando-se o método colorimétrico. Os resultados obtidos
pelo método colorimétrico variaram de 2,06 a 10,1 ug,
concordantes com os encontrados no método de analise por
ativacao.

. . _(45)
Souliuotis

determinou enxofre e fdésforo em cerveja e
papel de alta pureza, empregando o método de anilise por
ativagdo com separagdo radioquimica. As amostras e padrdes
foram irradiados simultaneamente no reator por 4 horas sob um
fluxo de 10° n.cm™@.s7!. Apbés a irradiagdo, a amostra foi
tratada na presenga de acido nitrico concentrado, até se tornar
clara.A seguir, a solugdo foi transferida para um banho de
areia e levada & secura. A separacgdo do fésforo foi feita com
uma extrag¢do sélido-liquido, cujo residuo seco foi extraido com

uma porgdo de éter seco contendo &cido sulfirico concentrado. O

éter foi separado por decantagdo em um bégquer ou com uma

17
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pipeta. Apbés a evaporagdo do éter, ajustou-se o pH da solugdo
com hidréxido de ambénio em 9 N, e aqueceu-se a solugdo a 80°C,
adicionando-se citrato de amdénio. A precipita¢do foi conduzida
com a adigdo de cloreto de magnésio. A seguir, fez-se a
filtragdo do precipitado, que foi seco e contado no detetor
Geiger-Miller, conectado em um sistema de anticoincidéncia.
Verificou-se a pureza radioquimica do precipitado de fosfato de
ambénio magnésio contendo fésforo-32, através da determinacido de
sua meia-vida e do uso de absorvedores de aluminio. Também foi
empregada a espectrometria gama para verificar se algum
radioisdtopo emissor gama estava presente no precipitado. Para
isto procedeu-se a contagem do precipitado de fosfato de amdnio
magnésio, em um detetor de cintilag¢do, e o espectro de energia
indicou auséncia de radionuclideos emissores gama. Os
resultados foram reprodutiveis dentro de um erro relativo menor
do que 5%, e a sensibilidade alcangou o valor de 1073 ppm para
fésforo e enxofre.

46
Bouten e Hoste()

determinaram enxofre e £fdésforo em aco.
As amostras e padrdes de referéncia foram colocados em papel de
aluminio e irradiados simultaneamente, de 6 a 48 horas sob um
fluxo de néutrons de 8.10" n.cm2.s™ . Apbés a irradiacdo, as
amostras foram dissolvidas com &cido nitrico na presenga do
carregador de fésforo e 1levadas & secura. O residuo foi
redissolvido e o fésforo precipitado como fosfomolibdato de
ambnio e contado no detetor Geiger-Miller. As amostras foram

irradiadas com e sem envoltério de c&dmio, o qual absorve os

néutrons de baixa energia e s6 os néutrons n3o-termalizados vdo
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contribuir para a ativagdo da amostra. Neste caso, determina-se

32

o enxofre pela reag¢do S (n, pYRP (reagdo 1) .Na irradiacgdo

2 g ~ 31 32 < 32
sem cadmio, ocorrem as reagdes P(n, 7) P(reagdo 2) e S

(n, p) 32P(reacéo 1), e a contagem obtida refere-se & contagem
total de fésforo-32. Para saber quanto de fésforo-32 & formado
a partir do foésforo-31 (reagdo 2), deve-se subtrair do valor da
contagem total de fésforo o valor da contagem obtida na reagdo
1. Os procedimentos de andlise foram testados em materiais de
ago certificado de National Bureau of Standards (NBS) e, na

maioria dos casos, o0s resultados est8o dentro dos limites

aceitéaveis.

Os métodos radioquimicos, embora possibilitem bons
resultados, sdo laboriosos e requerem pessoal treinado em
métodos quimicos, dissolugdo de amostras e conhecimento

profundc sobre a quimica dos elementos em estudo.

Atualmente, grande énfase é dada ao método instrumental de
andlise. No caso do fésforo, este também pode ser uma boa

alternativa de anélise.

O método envolve a irradiagdo simultdnea de amostras e
padrbes, a espera de um determinado tempo de resfriamento e a
medida da radiagdo emitida pelo fésforo-32. Os elementos
interferentes podem ser eliminados pelo emprego de absorvedores
de aluminio ou tempos de resfriamento adequados.

(47)

Weginwar e colaboradores determinaram fésforo em
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varios padrdes da Agéncia Internacional de Energia Atdmica
(AIEA) e National Bureau of Standards (NBS) e em amostras
biolbégicas, tais como sangue, folhas de plantas, leite, tecidos
cancerosos e dietas.As amostras e os padrdes da AIEA e NBS
foram pesados em papel de aluminio (envelopes de 15mm x 5Smm) de
alta pureza e irradiados no reator durante 2 a 10 horas, sob um
fluxo de néutrons térmicos da ordem de 10'' n.cm™2.s’. ApbSs um
tempo de resfriamento de 3 a 4 semanas, quando a maioria da
atividade dos radionuclideos interferentes decaiu, a atividade
do fdésforo-32 foi medida no contador proporcional com fluxo de
gds. As amostras acondicionadas no aluminio foram colocadas
diretamente em recipientes de aluminio, préprias para a
contagem beta. A precisdo e a exatiddo do método foram checadas
aplicando-se o método em materiais de referéncia de espinafre
SRM 1570 (NBS) e dieta humana H-9.. O valor médio obtido para
H-9 estd em excelente acordo com o valor da literatura, mas
para o material certificado SRM 1570, estd 10% mais baixo. Os
desvios-padr8o foram de 6,16 e 5,34% respectivamente.

(48)

Bajo e Wyttenbach estudaram a determinag¢do de fdésforo

em materiais biolégicos empregando a andlise por ativagdo com
néutrons instrumental, através da reacdo p (n, ) Pp. as
amostras e padrdes de fdsforo foram colocados em recipientes de
polietileno e irradiados simultaneamente no reator durante
0,4-1,5 horas a um fluxo de 3,3.10" n.cm™?.s™'. As contagens
das amostras e padrdes foram feitas pela medida do

bremsstrahlung do fésforo-32, produzido em um detetor NaI (Tl),

tipo pogo. Os autores também estudaram as fontes de erro
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associadas a esta andlise, que & a produgdo de fésforo-32 a
partir de enxofre-32 e cloro-35 por meio das reagdes (n, p) e
(n, a) respectivamente. Esta interferéncia foi estudada,
irradiando-se quantidades conhecidas de hidrogénio fosfato de
diaménio, cloreto de potdssio e sulfato de potdssio. A seguir,
os sais irradiados foram contados no detetor de NaI (Tl) nas
mesmas condigdes ﬁsadas para a andlise de fésforo. Os autores
concluiram gque estes elementos interferiam diretamente na
determinacdo do fésforo. Entretanto, a contribuigdo destes
elementos pode ser eliminada, subtraindo-se a atividade
produzida pelo enxofre e cloro, se a concentragd8o destes é
conhecida. Apés tal estudo, o método foi aplicado em 10
materiais de referéncia; a precisédo foi verificada,
analisando-se muitas amostras em duplicatas, encontrando-se
teor de fésforo na faixa de 800 a 1400 ppm.

(49) . . ,
analisaram fésforo em um material

Damsgaard e Heydorn
certificado (leite em pd RM 63 - Natural Skim Milk Power).
Estudaram-se as possiveis fontes de erro na analise, como
também se fez uma comparagdo dos teores de fésforo obtidos para
este material ao se empregar outros métodos de andlise, tais
como gravimétrico, titulométrico e espectrofotométrico. As
amostras de leite (0,5 g) e os padrdes de foésforo (&cido
fosfdérico) foram pesados em recipientes adequados e irradiados
durante 1 hora, no reator dinamarqués que opera a 10 MW. Apds a
irradiagdo, as amostras foram dissolvidas com &gua. Pipetou-se

uma aliquota de cada amostra em recipientes e evaporou-se até a

secura com o auxilio de uma lémpada de infravermelho. Fez-se o
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mesmo procedimento para os padrles. Apds um decaimento de 4
semanas, contaram-se as amostras e os padrdes em um detetor
Geiger-Mlller. Os interferentes foram eliminados, fazendo-se a
contagem das amostras com um absorvedor de aluminio de 0 a 400
mg/cnfz. A pureza do fésforo-32 foi verificada, determinan-
do-se a meia-vida do fésforo. A seguir, aplicou-se este método
em amostras de leite referéncia RM 63 Natural Skim Milk Power,
e obteve-se valor médio de 0,98% com desvio padrdo de 0,15.
Segundo os autores, comparando-se os resultados deste método de
andlise com os resultados obtidos por outros métodos,
verificou-se boa concordancia com os resultados encontrados na
espectrofotometria, enquanto na gravimetria e titulometria

foram obtidos valores mais altos.

No presente estudo, para a andlise do fésforo, optou-se
pelo método de andlise por ativacdo com néutrons térmicos, pois
este trabalho foi desenvolvido na Supervisdo de Radiogquimica do
IPEN, que tem como infra-estrutura equipamentos e dispositivos
necessarios a ativacdo das amostras, tais como laboratbdrios de
radioquimica, equipameqtos de contagem e acesso aos

dispositivos de irradiag¢do no reator nuclear.

Neste trabalho, determinou-se o teor de fésforo em
amostras de leite em pd, considerado um dos alimentos mais
importantes para a dieta alimentar humana, e em amostras de
osso, em que o fésforo é responsdvel pela sua formagdo. O

método empregado foi o da andlise por ativagdo com néutrons

P . . ~ 31 32
térmicos, via a reacdo “P (n, 7) P.
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0O método, com separagdo radioquimica, consistiu na
irradiagdo simultdnea de amostras e padrdes no reator nuclear
do IPEN, durante 30 minutos, sob um fluxo de néutrons de 102
n.cm~.s , a seguir, o fésforo foi separado dos demais
constituintes da matriz por meio da precipitag¢do com molibdato
de ambénio. Os elementos interferentes que coprecipitam junto
com o fésforo foram eliminados com o emprego de carregador de
retengdo. Em relagdo a contagem beta do fdésforo-32, optou-se

pelo emprego do detetor Geiger-Miller.

A andlise instrumental envolveu a irradiacgdo de amostras e
padrdes, durante 30 minutos sob um fluxo de néutrons de 10"2
n.cmi.sd, transferéncia da amostra para recipientes de
contagem e medida da radiagdo beta emitida pelo fésforo-32.0s

elementos interferentes foram eliminados empregando-se um tempo

de resfriamento adequado.

Procurou-se otimizar os pardmetros experimentais
envolvidos em cada método, com o objetivo de obter um bom
rendimento de recuperagdo péra o fésforo, com a auséncia de
contaminagdo de elementos interferentes. A pureza radioquimica
do fésforo foi verificada por espectrometria gama e

determinagdo da meia-vida do fésforo-32.
Apds o estabelecimento dos procedimentos de andlise, estes
foram aplicados em amostras de leite comercial, usando como

material de referéncia o padrdo de leite da AIEA, Power Milk
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A-11.

Para a andlise do fésforo em amostras de osso, usaram-se
amostras de osso animal, cédigos 104, 506 e 702, fornecidas
pelo Centro de Energia Nuclear da Agricultura Aplicado a
Agricultura (CENA), e como material de referéncia, o padrdo de
osso certificado da AIEA, Calcined Bovine A-3/1. Fizeram-se
comparagdes entre os resultados obtidos pelos métodos com e sem
separagdo radioquimica e uma avaliagdo da precisdo e exatidado

destes métodos.

Este estudo traz wuma importante contribuigdo para o
desenvolvimento do método de andlise que emprega a andlise por
ativacdo como instrumento de trabalho, porque possibilita a
andlise do fésforo em qualquer matriz, independentemente do

teor de fésforo.

O capitulo 2 apresenta algumas consideragdes tedricas,
sobre o método de andlise por ativag¢do, sobre o sistema de

detecc¢do empregado e também algumas expressdes matemdticas.

No capitulo 3, Parté Experimental, descrevem-se 0Os
reagentes, equipamentos, as técnicas gerais empregadas na
execugdo do trabalho como os procedimentos de andlise para o
fésforo nas amostras de leite e osso, o estudo dos fatores que
influenciam a precipitagdo do £fésforo como fosfomolibdato de
amdnio, e a verificacdo das reagdes nucleares que podem ser

interferentes na andlise do fésforo.
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No capitulo 4, Resultados e Discussdo, apresentam-se
tabelas com os resultados obtidos nas determina¢des realizadas
pelo método com e sem separagdo radioquimica e comentarios

acerca dos resultados.

No capitulo 5, faz-se uma consideracdo dos métodos

aplicados, ressaltando-se a sua importéncia.
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CAPTULO 2

CONSIDERAGOES GERAIS

Neste capitu}o, fazem-se algumas considerag¢des sobre o
método de andlise empregado para a determinagdo de fésforo e
sobre o sistema de contagem utilizado. Ressaltam-se também
alguns paradmetros e nogdes de estatistica fundamentais para a

execucao deste trabalho.

2.1 - METODO DA ANALISE POR ATIVACZAO

A andlise por ativacgdo consiste na irradiagdo de amostras,

geralmente com particulas produzidas em um reator nuclear.
A andlise por ativagdo pode ser absoluta ou comparativa.
A andlise por ativagd3o absoluta apresenta a seguinte

equacado geral:

-0,693.t s/t

A = 1,63.10°% —mMmM (L - e 42) L (2 )

(2.1)
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onde:

(1) A = Atividade em milicurie;

(2) 1,63.10"° = Fator de conversdo das unidades;

(3) m = Massa do elemento irradiado em gramas;
(4) ¢ = Fluxo de néutrons em n.cm 2.s ';

(5) o = éeccéo de Choque da ativag¢do em barns;
(6) £ = Abundéncia Isotdpica;

(7) M = Massa AtOmica do elemento;

(8) £ .= Meia-vida do radionuclideo formado;
(9) ti = Tempo de irradiac¢do;

(10) t_ = Tempo de resfriamento.

Ao empregar a equacgdo (2.1) é necessdrio o conhecimento de
valores tabelados, tais como a meia-vida do radionuclideo
formado, secg¢do de choque, abundadncia isotdpica e massa
atbmica.Além desses valores, deve-se também conhecer outros
valores a serem conhecidos no momento da irradiag¢do, como ©O

fluxo de néutrons, tempo de irradiagdo e tempo de resfriamento.

Chama-se fluxo de néutrons o nimero das particulas por
centimetro quadrado por segundo que incidem no alvo de
interesse. Este pardmetro é extremamente importante, pois na
pratica é dificil determind-lo com precisdo, uma vez que O
fluxo de néutrons varia com a poténcia do reator e a sua
intensidade também diminui progressivamente a medida que se

afasta o alvo do nicleo do reator.
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Outro pardmetro relevante é& a sec¢do de choque,
considerada uma caracteristica inerente a uma determinada
reagdo nuclear. Esta deve ser alta o suficiente para favorecer
a reagdo nuclear de interesse.E um pardmetro determinado
experimentalmente e depende da energia das particulas

incidentes.

Ha ainda na equagdo pardmetros como tempo de irradiagdo, o
qual deve ser conhecido com exatiddo, pois & o tempo no qual o
dtomo alvo & ativado a um determinado fluxo de néutrons. Outro
pardmetro é o tempo de resfriamento, em que se espera O
decaimento das radiagdes emitidas por radionuclideos

considerados interferentes na analise.

Teoricamente todos os pardmetros da equagdo geral da
andlise por ativagdo podem ser medidos e calculados. Devido a
dificuldades experimentais, seria dificil obter estes

pardmetros com boa exatiddo para andlises rotineiras.

Por isto, os pesquisadores geralmente optam pela andlise
por ativagdo comparativa; pois, irradiando-se a amostra e o
padrdo simultaneamente, todos os pardmetros da equagdo geral da
andlise por ativagdo (equagdo 2.1), como fluxo de néutrons,
secgdo de choque, abundincia isotdépica, meia-vida, tempo de
irradiacdo e tempo de resfriamento, tornam-se iguais para a
amostra e o padrdo. Entdo, a partir da razdo das atividades
induzidas na amostra desconhecida (Aa) e no padrdo (Ab)' e

conhecendo-se a massa do elemento de interesse no padrdo, a
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massa do elemento de interesse na amostra pode ser calculado

pela equagdo 2.2:

A m

a a
= (2.2)

A m

P J

onde A e Ap sdo as atividades induzidas do elemento
na amostra e no padrdo, e moe n%, as massas do elemento na

amostra e no padrdo, respectivamente.

Neste trabalho, a massa de fésforo presente nas amostras
analisadas foi obtida empregando-se a andlise por ativagdo
comparativa, irradiando-se simultaneamente a amostra com
padrdes, e procedendo-se ao cdlculo da massa do fdésforo, como

indicado na equag¢do (2.2).

2.2 - DECAIMENTO RADIOATIVO

A atividade dos elementos radicativos decai com o tempo,

de acordo com a equagdo 2.3:

A=A . e r (2.3)

onde:

(1) A = Atividade final;
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(2) A

o

Atividade inicial;

(3) A = Constante de desintegrag¢do radioativa, sendo
A = 0,693/t _;
172

(4) tU2 = meia-vida do radionuclideo formado;

(5) t_ = Tempo de resfriamento.

Apbds as contagens das amostras e padrdes, faz-se uma
corregdo da atividade de fésforo presente na amostra, de acordo

com a equagdo (2.3).

2.3 - DETETOR GEIGER-MULLER

O detetor Geiger-Miller, ao lado da cédmara de ionizagdo e
dos contadores proporcionais, pertence a um tipo de detetor no
qual ocorre a ionizagdo de um gds. Constitui-se de uma cémara
cheia de gas, com um eletrodo central. Ao eletrodo central &
aplicado uma voltagem, de modo que se crie um campo
eletrostatico capaz de acelerar os ions produzidos no géas, por
efeito das radiag¢des ionizantes, ions que sdo coletados pelo

eletrodo em forma de um pulso elétrico.

Normalmente, o tubo Geiger-Miller é usado para a medida da
radiagdo beta, pois apresenta grande sensibilidade para esta
radiagdo; enquanto que, para a radia¢do gama, este detetor

mostra baixa eficiéncia de contagem.
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O detetor Geiger-Miller, o mais simples dos detetores,

apresenta numerosas vantagens, tais como:

a) alta sensibilidade para radiag¢des beta;

b) ampla variedade de tamanhos e formas, que permite
adaptar-se as miltiplas aplicag¢des;

c) um elevado tamanho de pulso produzido no eletrodo
central, que permite que a eletrbnica associada seja
bastante simples;

d) baixo custo, tanto do detetor como dos equipamentos
eletrdnicos necessdrios para o sistema de medida;

e) grande simplicidade de operagdo e poucos ajustes

necessarios para a medida.

Quando emprega-se o detetor Geiger-Miller em uma andlise,

deve-se fazer as devidas correg¢des em relagdo ao tempo morto.

Tempo morto & o tempo de recuperagdo entre dois pulsos
diferentes. Este fator & uma das mais importantes causas de
erro do detetor Geiger-Miller, e a sua magnitude varia com o0s

diferentes tipos, tamanhos e formas do detetor.

Portanto, este fator deve ser determinado

experimentalmente para cada detetor Geiger-Miller.
Para o estudo do fator de corregdo do tempo morto no
Geiger-Mlller, utilizou-se uma prancheta dividida em quatro

partes mdveis e, em cada uma destas partes, pipetou-se uma
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aliquota da solucdo radioativa de Eurdpio- 152, obtendo-se as

fontes denominadas n, n, n,en,.

2 3 4

Fizeram-se contagens destas fontes (nl, n, n e n4), com

2'

suas diversas combinagdes, para obter varias taxas de contagem.

O tempo morto foi determinado pela equagdo 2.4:

2 (n +n_ - n.)
1 2
t = (2.4)

onde:

(1) £t = Tempo morto;

(2) n = Contagem fonte 1;
(3) n,6 = Contagem fonte 2;
(4) n _ = Contagem fonte 1 e 2 simultaneamente.

12

Com os valores de contagem obtidos, calculou-se o valor do
tempo morto pela equagdo 2.4. Para fazer a corregdo das
contagens, devido ao fator tempo morto, deve-se empregar a

seguinte equagao:

n’ = {(2.5)
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onde:

(1) n’= NGimero de contagens ja corrigidas;
(2) n = Namero de contagens registradas no contador;
(3) t = Tempo morto.

2.4 - DETERMINAGXO DA MEIA-VIDA DE UM RADIOISGTOPO

A ativacdo de um elemento estdvel por néutrons produzidos
em um reator origina um radioisdétopo, que pode ser identificado
pelo tipo de emissdo (alfa, beta e gama), energia da particula
ou do raio gama emitido e pela meia-vida do radioisdétopo. O
conjunto destas tré&s propriedades possibilita a anilise
qualitativa do radioisdtopo. Para certificar que o
radionuclideo de interesse estd isento de outros radioisdtopos
interferentes, h& necessidade de determinar a meia-vida do

radionuclideo.

Para tanto, procede-se & contagem da amostra durante

varios dias de resfriamento.

Apbds serem feitas as contagens e as devidas corregdes para
tempo morto, constrdi-se um grafico atividade em fungdo do
tempo de decaimento, em papel semilog. A reta & ajustada pelo
método dos minimos quadrados, e a meia-vida é& obtida pela

inclinag¢do da reta, sendo o valor experimental comparado ao
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valor tedrico.

2.5 - RETA DE CALIBRAGZAO

Para a andlise instrumental do £fésforo, trés diferentes
padrdes com diferentes massas foram irradiados simultaneamente

com a amostra em andlise.

As contagens obtidas para cada padrdo foram corrigidas
para o tempo morto (equagdo 2.5) e tempo de decaimento {equagdo
2.3). A seguir, construiu-se o grdfico da contagem obtida para
cada padrdo em fungdo da massa de fésforo, obtendo-se a reta de

calibrag¢do, definida pela equagdo 2.6:

y = a + bx (2.6)
onde:
y = Contagem do fésforo no padrdo em cpm;
x = Massa do fésforo do padrio em mg.

Ajustou-se a reta pelo método dos minimos quadrados, e

obtiveram-se os valores das constantes a e b.

Sendo conhecidos os valores das constantes a e b, e a
atividade do fdésforo na amostra em andlise, determina-se, por

meio da equagdo 2.6, a massa de fésforo presente na matriz de
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interesse.

2.6 - TESTES ESTATISTICOS

Para avaliar a precisdo dos resultados obtidos na anélise,
faz-se necessdrio o cdlculo de alguns parametros estatisticos,
P . = (50) - =

como a média e o desvio padréao . As fo6rmulas sdo

apresentadas a seguir:

Valor Médio (%X): ¥ = is (2.7

onde:

(1) x = Valor Mé&dio;
(2) x = Valor obtido em cada determinagdo;

(3) n = Nimero de determinagdes.

Desvio Padrio (Sx): S = (2.8)
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onde:

(1) Sx Desvio Padréo;

Valor obtido em cada determinagdo;

(2) x

[

(3) ¥ = Valor Médio;

(4) n

Nimero de determinagdes.

Para verificar a hipbétese de homogeneidade de uma série de
resultados, aplicou-se o teste de desvio méximo (r;éx) e desvio
minimo (r ), que sdo respectivamente os valores maximos e
minimos de uma série de resultados, aceitos dentro de um

determinado nivel de significdncia e (n - 2) graus de

liberdade.

As expressdes para os cdlculos sdo representadas a seguir:

X . - X
max x
r . = 2.
max ] ( 9 )
n -1
S
X
n
onde:
(1) r . = Desvio Maximo;
max
(2) X o 0= Valor Maximo de uma série de
determinacdes;

(3) ¥ = Valor Médio;

(4) Sx = Desvio Padrdo;
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(5) n = Namero de determinag¢des.

X - - T(.
mln
rmin = (2.10)
n -1
S
X
n
onde:
(1) r . = Desvio Minimo;
mln
(2) X < = Valor Minimo de uma série de
determinacdes;
(3) ¥ = Valor Mé&dio;
(4) Sx = Desvio Padrao;
(5) n = Nimero de determinagdes.
Calculados os valores de r. e r ., se esses valores
max mln

forem menores que os valores tabelados para um nivel de
significdncia p e (n - 2) graus de liberdade, aceita-se o

conjunto de medidas como homogéneo.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, descrevem-se os ensaios preliminares
realizados com o objetivo de estabelecer um método de andlise
radioquimico e instrumental para o fésforo, empregando-se o
método de andlise por ativagdo. No método radioquimico,
analisam-se os fatores que influenciam a precipitagdo do
fésforo sob a forma de fosfomolibdato de ambénio e descrevem-se
as etapas envolvidas na andlise do fésforo em amostras de leite
e osso. Todas as etapas envolvidas no procedimento foram
otimizadas de forma a obter um mdximo de recuperagdo para o
fésforo. No método instrumental, - estudaram-se as melhores
condigdes para a irradiagdo e contagem das amostras, sendo
apresentados os procedimentos experimentais envolvidos nestas

etapas para as amostras de leite e osso.

3.1 - EQUIPAMENTOS

Utilizaram-se os seguintes equipamentos para a analise:

a) detetor Geiger-Miller e eletrdnica associada;

b) detetor de Germdnio Hiperpuro de 30 cnﬁ, Ortec, Modelo

20190-P com resolugdo de 2.7 Kev para o pico de 1332 do

co®®, multianalisador de raios gama de 4096 canais e
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eletrdnica associada. O sistema de detecgdo permitiu a

identificacdo de energias entre 100 keV e 2000 keV.

3.2 - REAGENTES

Todos os reagentes utilizados, citados a seguir, foram de

grau analitico:

a)
b)
c)

d)

f)

Acido Nitrico Concentrado;
Acido Perclérico Concentrado;
Molibdato de Amdnio;

Fosfato Dibdsico de Ambnio;
Cloreto de Amdnio;

Sulfato de Amdnio.

As solug¢gdes foram preparadas com dgua deionizada.

3.3 - PADROES UTILIZADOS

Neste estudo,

usaram-se alguns padrdes de referéncia. Os

materiais de referéncia foram certificados pela IAEA.

Os padrdes utilizados foram Power Milk A-11 (IAEA, teor de

fésforo 0,91%) e Calcined Bone A-3/1 (IAEA, teor de fésforo

15,4%) .
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Como padrdo de fdésforo, empregou-se também o sal de

fosfato dibéasico de amébnio.

3.4 - AMOSTRAS ANALISADAS

As amostras de osso animal analisadas foram de trés tipos:
104, 506 e 702. Estas amostras foram fornecidas pelo CENA, de
Piracicaba, e consistiu em amostras de osso da perna de

bezerros, que foram secas e moidas em almofariz de &agata.

No caso do leite em pd, analisou-se leite em pdé comercial,
adquirido em supermercado de S3o Paulo.
3.5 - PREPARAGAXO DAS SOLUCOES PARA ANALISE
3.5.1- TRAGADOR DE FGSFORO

Pesaram-se em papel aluminio 200 mg de fosfato dibasico de
amdénio QHE)ZHPO4 e este foi colocado em recipiente proéprio
para irradiacdo.

Este sal foi irradiado no reator do IPEN sob um fluxo de
néutrons de 10°n.cm2.s™ por 8 horas. O radioisbétopo que se
obtém desta irradiagdo & o fésforo-32, um emissor beta com

meia-vida de 14,3 dias e energia beta de 1.710 kev. A
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quantidade de tragador utilizada nos experimentos apresentou
uma contagem suficiente para acompanhar o fésforo durante o

estudo do método em questdo.

3.5.2~ SOLUGAO DE CARREGADOR DE FOSFORO

O fosfato dibdsico de aménio foi seco a 80°C, durante a
noite, pesado e dissolvido & quente em Agua deionizada. Em
seguida, transferiu-se quantitativamente a solu¢do para um
baldo volumétrico e completou-se o volume com agua, de forma a

obter uma solucdo de fésforo com concentragdo de 5 mg/ml.

3.5.3~- SOLUGXO DE MOLIBDATO DE AMONIO ACIDIFICADO

O molibdato de amdnio empregado em cada experimento foi
dissolvido com &dgua deionizada e em seguida adicionou-se &acido
nitrico concentrado & solucdo, de forma a obter 25 ml de uma
solucdo de molibdato com concentracdo final em &cido de 5,7 M.A
massa de molibdato de amdénio empregada variou de 50 a 1000 mg,

conforme o experimento.

3.6 - PRECIPITAGXO DO FOSFORO COMO FOSFOMOLIBDATO DE AMONIO

(A.M.P.)

Iniciou-se o procedimento experimental, com testes
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preliminares de precipitagdo do fésforo como A.M.P, com a
finalidade de determinar os fatores que poderiam influenciar na
precipitagdo do fésforo como A.M.P e verificar se o método

apresentava resultados quantitativos e reprodutiveis.

Nesta etapa, estudaram-se os varios fatores que afetam a
precipitagdo do fésforo como A.M.P., a saber: quantidade de
molibdato de amdnio adicionado a solugdo, acidez da solugdo,
tempo de digestdo, temperatura, gquantidade de carregador de
fésforo e a quantidade de molibdato em fungdo do volume da

solucgdo.

Os experimentos foram feitos como a seguir descrito.

Prepararam-se 50 ml de uma solu¢do contendo 5 mg de
carregador de fésforo e tragador radiocativo de £ésforo
(f6sforo-32), sendo a acidez final em A&acido nitrico 0,7 M. A
seguir, adicionaram-se o0s 25ml da solugdo de molibdato de

ambnio, obtendo acidez final 2,4 M.

A mistura foi aquecida até a temperatura de 70°C e
efetuou-se a digestdo do precipitado por 30 minutos & quente,
sob a temperatura mencionada. Apdés o término da digestdo, a
mistura foi esfriada e fez-se a filtragdo do precipitado. O
precipitado foi colocado em um recipiente préprio e contado no
detetor Geiger-Miller, para verificar a quantidade de f6sforo

retida no precipitado.
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3.6.1 ~ INFLUAENCIA DA QUANTIDADE DE MOLIBDATO DE AMONIO NA

PRECIPITAGCXO DO FOSFORO COMO A.M.P.

Neste estudo, utilizou-se o procedimento descrito no item
3.6 variando-se a quantidade de molibdato de aménio de 50 a

1.000 mg. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - Influéncia da quantidade de molibdato de amdnio

na precipitagdo do fésforo como A.M.P

Quantidade de Molibdato de Amdnio % P no A.M.P
(mg)

Quantidade de
molibdato

50 insuficiente para
formar o precipitado
250 zero
500 24%
750 64%
1.000 64%

Nesse estudo, observou-se que havia uma massa minima de

molibdato de amdnio necessiria para a precipitag¢do do f£6sforo.

Os resultados apresentados mostram que, a medida que se

aumenta a quantidade de molibdato de amdnio na solugdo,
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aumenta-se a porcentagem de fésforo no precipitado.Em todos os

experimentos a seguir, usou-se 1 g de molibdato de amdnio.

3.6.2 - INFLUENCIA DA ACIDEZ DA SOLUGAO NA PRECIPITAGZO

DO FOSFORO COMO A.M.P,

A precipitagdo do fésforo como A.M.P ocorre em um meio
dcido. Efetuaram-se experimentos, variando-se a acidez final da
solugcdo de 0,14M a 2,8 M em &acido nitrico. Os resultados
obtidos mostraram que, com o aumento da acidez da solugdao,
ocorre aumento na porcentagem de fdésforo precipitado como
A.M.P. Para solugles com 0,14 M em adcido nitrico, a
porcentagem de fésforo precipitado é de 48%, esta porcentagem
aumenta para 65% para uma solugdo com acidez de 1,4 M e
mantém-se em 78% a partir de solugdes com acidez de 2,8 M.

Adotou-se, entdo, acidez de 2,8 M em &cido nitrico.
3.6.3 - INFLUENCIA DO TEMPO DE DIGESTXO0 NA PRECIPITAGAO DO
FOSFORO COMO A.M.P.
O tempo de digestdo tem grande influéncia na formagdo do
precipitado. A digestdo permite que ocorra um rearranjo das

particulas enquanto estdo na solugldo-mée.

Adotou-se o procedimento experimental descrito no item

3.6, variando-se o tempo de digestdo em 30 minutos, 60 minutos
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e 2 horas. Os resultados sdo mostrados na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 - INFLUENCIA DO TEMPO DE DIGESTAO NA PRECIPITACAO DO

FOSFORO COMO A.M.P.

Tempo de Digestdo % P no Precipitado
30 min 75
60 min 82
2 h 86

Verificou-se que, com uma digestdo de 2 horas, obteve-se
boa porcentagem de fésforo precipitado como A.M.P., sendo este

o tempo de digestdo a ser usado na andlise do fésforo.

3.6.4 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA PRECIPITAGCAO DO FGSFORO

COMO A.M.P.

Neste estudo, procedeu-se da mesma forma como descrito no item
3.6, porém variando-se a temperatura de digestdo do
precipitado, desde a temperatura ambiente até 90°C. O melhor
resultado foi obtido a temperatura de 70°C, com valores de

precipitag¢do de fésforo préximos de 95%.
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3.6.5 -~ INFLUENCIA DA QUANTIDADE DE CARREGADOR DE FOSFORO NA

PRECIPITAGAO DO FGSFORO COMO A.M.P.

A execugdo do experimento deu-se da mesma forma que as
anteriores, exceto na quantidade do carregador de fésforo
utilizado. Os experimentos foram efetuados com 5 e 10 mg de

carregador de fésforo.

Os resultados mostraram que em ambos ©OS casos a
precipitag¢do do fésforo foi de 95%. Porém, ao se empregar 5 mg
de carregador de fésforo, obtém-se um precipitado de A.M.P.
mais fino, e com caracteristicas mais adequadas para se contar
o fésforo com o detetor Geiger-Miller. Entretanto, ainda se
estiver numa fase intermedidria do processo, os 10 mg de
carregador de fésforo propiciam uma quantidade maior de
precipitado, e o manuseio (transferéncia e dissolugdo) deste

poderia ser feito com maior seguranga.

3.6.6 - ESTUDO DA INFLUENCIA DA QUANTIDADE DE MOLIBDATO PARA

DIFERENTES VOLUMES DE SOLUGZAO.

Ao se fazer o estudo da relagdo entre a quantidade de
molibdato em fungdo do volume da solugdo, de modo que se tenha
uma precipitagdo de fésforo como A.M.P maior que 90%,
verificou-se que, para volumes de 75 ml, deve-se adicionar 1 g
de molibdato de amdnio; enquanto que, para volumes de 200 ml,

sdo necessdrios 3 g de molibdato de ambnio.Ao se trabalhar com
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volumes maiores de solugdo, a precipitagdo de fdésforo como
A.M.P ndo foi satisfatéria, mesmo na presenga de maiores

quantidades de molibdato de amdnio.

3.6.7 - VERIFICAGAO DA REPRODUTIBILIDADE ‘DA PRECIPITAGAO DE

FOSFORO COMO A.M.P,

Apbés o estudo da influéncia dos fatores mencionados,

fez-se a verificacdo da reprodutibilidade do método.
As condigdes adotadas foram as seguintes:

a) massa do carregador de fésforo: 5 mg;

b) acidez final da solugdo:2,8 M em acido nitrico;
c) quantidade de molibdato de aménio:1 g;

d) tempo de digestdo:2 horas;

e) temperatura de digestdo:70°C;

f) Volume final da solugdo:50 ml.
Efetuaram-se 6 experimentos, conforme a metodologia descrita

no item 3.6, obtendo-se resultados reprodutiveis, e o valor

médio obtido para a precipitagdo do fésforo foi de (97 * 5)%.
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3.7 - ANALISE RADIOQUfMICA DO FGSFORO

Estudaram-se as condi¢les para irradiagdo, dissolugdo,
eliminac¢do de interferéncia e contagem das amostras.A seguir,
sdo descritas as condigdes otimizadas para cada uma dessas

etapas.

3.7.1 - ANALISE DE FGSFORO EM AMOSTRAS DE LEITE COM SEPARAGZO

RADIOQUIMICA

3.7.1.1 - IRRADIAGAO DAS AMOSTRAS DE LEITE EM PO

Pesou-se 0,5 g de 1leite em pd comercial e a mesma
quantidade do material de referéncia, Power Milk A-11 (teor de
fésforo de 0,91%), em envelopes de aluminio. As amostras foram
secas & 80°C durante uma noite antes de se fazer a pesagem. As
amostras e padrdes foram simultaneamente irradiados durante 30
minutos na estagdo pneumdtica de irradiagdo da Divisdo de
Radioquimica do IPEN, sob um fluxo de néutrons de

12 -2 -1
100"n.cm ".s

3.7.1.2 - DISSOLUGXO DAS AMOSTRAS DE LEITE EM PG

Na andlise radioguimica, a amostra foi inicialmente
dissolvida, para a seguir ser processada Qquimicamente para a

"separagdo do fésforo da matriz irradiada.
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A matriz leite contém gordura e a primeira etapa no
processo consiste na separagdo do fésforo da parte

proteica.Este & um dos principais problemas desta andlise, pois

ndo pode haver perda de fésforo na parte protéica.

Nos estudos preliminares, tentou-se esta separagao
coagulando o leite com o A&cido tricloro acético.Apbds a
coagulagdo, filtrou-se a solugdo, e o fésforo presente no
sobrenadante foi precipitado como A.M.P, conforme descrito no

item 3.6.7.

Entretanto, verificou-se que, durante o processo, grande

parte do fésforo ficava retida na parte protéica do leite.

Devido a este problema, as amostras de leite passaram a
ser dissolvidas com uma mistura de &cido nitrico e perclérico
concentrados, na qual a parte protéica foi totalmente destruida

e ndo houve perda de fésforo durante o processo.

Entdo, apds a irradiagdo e um tempo de resfriamento de 1
dia, as amostras de leite em pbé e o padrdo foram transferidos

quantitativamente para béqueres individuais.

A seguir, as amostras, na presenga de 5 mg de carregador
de fbésforo, foram dissolvidas com uma mistura de &cido nitrico
concentrado (5 ml) e &cido perclérico concentrado (1 ml) a
quente, permanecendo em aquecimento até a obtengdo de solugdes

limpidas.
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3.7.1.3 - PROCEDIMENTO PARA A ANALISE RADIOQUIMICA

Apds a irradiacdo e dissolugdo das amostras, procedeu-se a
precipitagdo do fésforo como A.M.P. A amostra em andlise,
adicionaram-se 25 ml de solugdo de molibdato de amdnio
acidificado, contendo 1 g de molibdato, sendo a acidez final de
2,8 M. A mistura foi aquecida & temperatura de 70°C, e
efetuou-se a digestdo do precipitado por 2 horas a quente, sob
a mesma temperatura. A seguir, esfriou-se a mistura a
temperatura ambiente e realizaram-se a filtragdo,secagem do
precipitado na estufa & 80°C, e a transferéncia deste para
recipientes de contagem. As amostras foram contadas no detetor
Geiger-Miller, sob a forma de um fino precipitado de A.M.P.
Conhecendo-se a massa do fésforo no padrdo, e medindo-se a
atividade do fésforo na amostra e no padrdo, determina-se por
meio da equagdo 2.2 a massa de fdsforo presente na amostra em
anilise.Verificou-se a pureza do precipitado de A.M.P por
espectrometria gama, contando-se o precipitado de fésforo em um
detetor de Germédnio Hiperpuro. Os dados mostraram gue © zinco
coprecipitava junto com o fésforo. A interferéncia do zinco foi
eliminada com o emprego do carregador de retengdo deste
elemento. Para tanto, na etapa de dissolugdo das amostras,
adicionaram-se 5 mg de carregador de zinco e, a seguir,
procedeu-se a4 precipitagdo do fésforo e todas as demais etapas
como Jja& descrito. Com este procedimento, eliminou-se a

coprecipitag¢do do zinco no A.M.P.
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A pureza radioquimica do precipitado de A.M.P. foi
verificada determinando-se a wmeia-vida do £fésforo-32. O
precipitado de fésforo foi contado em um detetor Geiger-Miller
durante varias semanas, e construiu-se a reta atividade (cpm)
em fungdo do tempo de resfriamento. A partir desta reta,
determinou-se experimentalmente a meia-vida do fésforo, que foi

comparada com o valor tedrico de 14,3 dias.

Com o conjunto de resultados obtidos, pode-se propor um
esquema geral para a andlise de fésforo em amostras de leite,

que estd indicado na Figura 2.1 (Apéndice 2).

3.7.2 - ANALISE DE FOSFORO EM AMOSTRAS DE 0SSO COM SEPARAGAO

RADIOQUIMICA.
3.7.2.1 - IRRADIAGAO DAS AMOSTRAS DE 0SSO

Amostras de osso animal, cbédigos 104, 506 e 702, foram
secas a4 80°C durante uma noite, e pesadas em papel aluminio (10
mg de amostra) e irradiadas simultaneamente com material de
referéncia Calcined Bone A-3/1 (teor de fésforo de 15,4%). A
irradiagdo foi feita na estagdo pneumdtica da Supervisdo de

Radioquimica do IPEN durante 30 minutos, sob um fluxo de

12 -1

~ ‘2
néutrons de 10 "n.cm .s
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3.7.2.2 - DISSOLUGXO DAS AMOSTRAS DE 0SSO

Apbés a irradiacdo, as amostras de osso e o material de
referéncia, na presenca de 5 mg de carregador de fésforo e 5 mg
de carregador de =zinco, foram dissolvidos com 1 ml de A&cido
perclérico concent;ama d quente, permanecendo em aquecimento

até se obter uma solugdo limpida.

3.7.2.3 - PROCEDIMENTO PARA A ANALISE RADIOQUIMICA DAS AMOSTRAS

DE 0SSO

Apbés a irradiagdo, procedeu-se a dissolug¢do das amostras
de osso, como descrito no item 3.7.2.2. A amostra de osso
dissolvida, adicionaram-se 25 ml de solugdo de molibdato de
amdnio acidificado, contendo 1 g de molibdato, sendo a acidez
final de 2,8 M em &cido nitrico. A mistura foi aquecida & 70 °C

durante 2 horas.

O precipitado depois de filtrado, seco na estufa & 80°C, e
transferido para os recipientes de contagem foi contado no
detetor Geiger-Miller. Pela equagdo 2.2, determinou-se a massa

de fésforo presente na amostra de osso irradiada.
A pureza radioquimica do precipitado de A.M.P. foi

verificada determinando-se a meia-vida do fdésforo-32.

Na Figura 2.2 (Apéndice 2), apresenta-se o esquema geral
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para a andlise de fésforo em amostras de osso.

3.8 - ANALISE INSTRUMENTAL DO FGSFORO

Com o objetivo de estabelecer um método de andlise de
fésforo, usando a andlise por ativacéao instrumental,
realizaram-se experimentos que definissem as condig¢des para

irradiag¢do, contagem e eliminac¢do das interferéncias.

3.8.1 - ANALISE DE FOSFORO EM AMOSTRAS DE LEITE PELO METODO

SEM SEPARAGXO RADIOQUIMICA

O principal problema da andlise estda relacionado com a
contagem do fésforo-32. A contagem de um emissor beta &
bastante sensivel A& geometria de contagem, sendo de grande

importédncia a homogeneidade, a espessura e a taxa de contagem.

Qualquer diferenga nestes parametros acarreta erro na

anidlise.

Verificou-se que, devido a grande quantidade de amostra
(500 mg), ndo se pode simplesmente colocar a amostra de leite
irradiada diretamente no recipiente de contagem e obter a
contagem do fésforo no detetor Geiger-Miller. Deve-se primeiro
dissolver a amostra, e uma aliquota da solugdo deve ser seca no

recipiente de contagem.
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No caso da amostra de leite, os melhores resultados foram
obtidos quando se dissolveram 500 mg de leite irradiado em 10
ml de &gua, e uma aligquota (1 ml) da solugdo foi seca no
recipiente de contagem, sob a ag¢do de raios infravermelhos.
Desta forma, obteve-se uma camada fina e homogénea do fésforo

depositado.

3.8.1.1 - IRRADIAGAO DAS AMOSTRAS

Foram irradiados trés padrdes de fésforo (sal de fosfato
de ambénio com massas de 35, 10 e 15 mg em foésforo)
simultaneamente com duas amostras de leite a serem analisadas
(massas de 500 mg) e uma amostra de leite referéncia (500 mg de
amostra, com teor de fésforo 0,91%). A irradiacdo foi feita
durante 30 minutos na estagdo pneumdtica da Supervisdo de
Radioquimica do IPEN, sob um fluxo vde néutrons de

12 -2 -1
10 n.cm .s .

3.8.1.2 - PROCEDIMENTO DE ANALISE
Apés um tempo de resfriamento (1 dia), as amostras de
leite em pbé comercial, os padrdes e a amostra de referéncia

foram dissolvidos com agua e diluidos para um volume de 10 ml

cada.
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Pipetou-se 1 ml de <cada solugdo nos respectivos
recipiéntes de contagem e a seguir procedeu-se as contagens no
detetor Geiger-Miller, em diferentes tempos de resfriamento. No
caso dos padrdes de fosfato de amdnio, a dissolugdo ocorreu na
presenca de 500 mg de leite ndo irradiado, para que o padrdo

fosse contado na mesma geometria que a amostra de leite.

Para cada tempo de resfriamento empregado, construiu-se a
reta y = a + bx, como descrito no item 2.5. Apdés o calculo dos
pardmetros a € b e a medida da atividade de fésforo nas
amostras irradiadas, determinou-se, por meio da equag¢do 2.6, a

quantidade de fésforo presente na amostra em andlise.

O mesmo procedimento foi adotado para a amostra de leite

referéncia, com o objetivo de verificar a exatiddo do método.

Por meio da espectrometria gama, foi possivel verificar a
presenga dos radioisbdtopos bromo-82 (tuz = 35 horas), sbédio-24

(t:l/2 = 0,62 dias) e antimdnio-122 (t:l/2 = 2,7dias). Esses
radioisétopos tém meia-vida curta comparadas a do fésforo-32,
e, com o decorrer do resfriamento da amostra, tem-se uma

diminuigdo da interferéncia desses radioisbdtopos na andlise do

fésforo.
A Figura 2.3 (Apéndice 2) apresenta um esquema geral do

método de andlise sem separagdo radioquimica proposto neste

trabalho para determinar fésforo em amostras de leite.
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3.8.2 - ANALISE DE FOSFORO EM AMOSTRAS DE 0SSO PELO METODO

INSTRUMENTAL

Tendo como objetivo estudar as melhores condigdes
experimentais, para a andlise de fésforo em amostras de osso
pelo método instrumental, estudaram-se as condigdes

experimentais para a irradiag¢do e a contagem das amostras.

3.8.2.1 - IRRADIAGXO DAS AMOSTRAS

Apds a secagem das amostras (80°C, durante toda a noite),
as amostras de osso (104, 506 e 702)com massas de 10 mg
foram pesadas em sacos plasticos e irradiadas simultaneamente
com trés padrdes de osso certificado Calcined Bone A-3/1(10, 15
e 20 mg de amostra, com teor de fdésforo de 15,4%). A irradiacgdo
foi feita na estag¢do pneumdtica do IPEN, durante 30 minutos sob

~ 12 -2 -1
um fluxo de néutrons de 10 n.cm “.s

3.8.2.2 - PROCEDIMENTO DE ANALISE

Apdés a irradiacdo, amostras e padrdes foram colocados
diretamente no recipiente préprio para contagem beta e contados
com até 52 dias de resfriamento. Neste caso, devido a pequena
quantidade de amostra irradiada (10 mg), ndo foi necessario
realizar a diluigdo e pipetagem da amostra. O envelope pléastico

com a amostra irradiada foi colocado diretamente no recipiente,

56



e a contagem feita no detetor Geiger-Miller.

Apbés a contagem dos padrdes de osso, determinou-se a
equagdo da reta y = a + bx, de modo andlogo ao descrito no item
2.5. A partir dos valores das constantes a e b, e da atividade
de fésforo na amostra em andlise, calculou-se o teor de fésforo

pela equagdo 2.6.

Os radioisbétopos interferentes foram verificados por meio
da espectrometria gama, sendo encontrados sédio-24 (tU2= 0,62

dias) e potassio-42 (tl/2 = 12,36 horas). Estes radioisbtopos
apresentam meia-vida curta quando comparados com a do
fésforo-32. Para eliminar a interferéncia destes elementos, é

conveniente empregar um tempo de resfriamento de alguns dias

para iniciar a contagem das amostras e dos padrdes.

Na Figura 2.4 (Apéndice 2) tem-se o esquema geral da

analise instrumental do fésforo na matriz osso.

3.8.3 =~ VERIFICAGAO DA OCORRENCIA DE REAGCOES NUCLEARES

INTERFERENTES NA ANALISE DO FGSFORO

As reagdes nucleares interferentes na andlise de fésforo,
sdo as que também podem produzir o foésforo-32. Esta
interferéncia dependerd da concentragdo do fésforo e dos
interferentes nas amostras em andlise, do tipo de reagdo

nuclear e do espectro de néutrons do reator.
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Os dois parimetros nucleares importantes para estimar a
interferéncia de uma reagdo nuclear sdo a secg¢do de choque e a

abundéncia isotbpica.

Como indicado na Tabela 1.2 (Apéndice 1), o radionuclideo
fésforo-32 pode ser}obtido a partir do fésforo-31, enxofre-32 e
cloro-35. Porém, comparando-se a secgdo de choque das reagdes
de formacdo do fdésforo-32 via enxofre e cloro com a de
formagdo via fésforo-31, observa-se que sdo bastante inferiores
e, dependendo do teor de enxofre e cloro /nas amostras, a
interferéncia é desprezivel. Além disso, o reator do IPEN &

termalizado, e a reacdo mais favoravel a obtencdo do fésforo-32

é a reagao (n, 7), e ndo (n, p) ou (n, a).

Em relacdo & interferéncia do silicio, este elemento
possui uma sec¢do de choque alta, mas uma abundancia isotépica
extremamente baixa comparada ao fésforo-31 e, dependendo do
teor de silicio nas amostras, a sua interferéncia é

desprezivel.

Com o objetivo de verificar a influéncia do enxofre, cloro
e silicio na determinacdo do fésforo em amostras de leite,
foram irradiados sais de fésforo, cloro, sulfato e silicio em
quantidades similares &s apresentadas pelas amostras do leite
referéncia Tabela 1.3 (Apéndice 1). As amostras foram
preparadas e contadas nas mesmas condigdes experimentais
adotadas na andlise sem separag¢do radioquimica do fésforo na

matriz leite, como indicado na Figura 2.3 (Apéndice 2).
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Os dados obtidos mostraram que o fésforo produz uma
atividade 31 vezes maior que a do silicio, 20 vezes maior que a
do cloro e 14 vezes maior que a do enxofre. Portanto, prevalece
a reagdo em que o fésforo-32 é& produzido a partir do préprio
fésforo, por reagdo (n, 7), podendo-se considerar que as
reagcdes de obtengdo de f£ésforo-32 a partir de enxofre-32,

cloro-35 e silicio-30 sdo rea¢des interferentes despreziveis

para a matriz aqui estudada.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSZXO

No presente capitulo, sdo apresentados os resultados
obtidos na andlise de fésforo nas amostras de leite em pd e
amostras de osso, pelo método instrumental e com separagdo

radioquimica.

4.1 - ANALISE DE FOSFORO EM LEITE

4,1.1- ANALISE DAS AMOSTRAS DE LEITE PELO METODO COM SEPARACXO

RADIOQUIMICA

0O método de andlise de fésforo indicado na Figura 2.1

(Apéndice 2), foi aplicado em amostras de leite comercial.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos nas
diferentes andlises efetuadas em um mesmo leite em pbd

comercial.

Aplicando-se os testes estatisticos para os dados obtidos,
foi verificado que todos os resultados sdo homogéneos num nivel
de significdncia de 10% e o valor médio obtido para a
porcentagem de fésforo nas amostras de leite em pé foi de 0,86%

com um desvio padrdo de 0,09%, e uma precisdo de 10,5%.
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Por meio da espectrometria gama, ndo se verificou a
presenga de nenhum radioisbétopo interferente.O0 radioisétopo
zinco-65 que coprecipitava com o A.M.P. e tem uma meia-vida
longa (tv2= 245 dias) deixou de ser interferente,ao se

empregar o carregador de retengdo deste elemento.

A pureza radioquimica do precipitado de A.M.P também foi
verificada através da contagem Dbeta, determinando-se a
meia-vida do fésforo-32, sendo encontrado o valor de 14,9 dias,
que é concordante com o valor da meia-vida tabelado para o

fésforo (Figura 3.1 - Apéndice 3).

TABELA 4.1 - PORCENTAGEM DE FOSFORO NA AMOSTRA DE LEITE
COMERCIAL (METODO RADIOQUIMICO)

Porcentagem de Fésforo

0,84 1,01
0,75 0,89
0,77 0,89
0,80 0,88
0,98 0,80

Valor Médio: 0,86%
Desvio Padrdo: 0,09%
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4.1.2 ~ ANALISE DE FGSFORO EM AMOSTRAS DE LEITE PELO METODO SEM

SEPARAGXO RADIOQUIMICA

0 método de andlise proposto no esquema mostrado na Figura
2.3 (Apéndice 2) foi aplicado em amostras de leite em pob

comercial e em amostras de leite certificado (A-11).
Por meio da andlise do material de referéncia pode-se
avaliar a exatiddo do método, sendo também possivel verificar o

erro na andlise em fungdo do tempo de resfriamento.

As amostras foram contadas com 1, 16 e 21 dias de

resfriamento. Os resultados obtidos sd8o apresentados na
Tabela 4.2. Verifica-se que para um mesmo tempo de
resfriamento, os valores obtidos nas analises feitas em

duplicata sdo bastante concordantes.

Em relagdo & andlise do fésforo no 1leite certificado,
verifica-se que a medida que se aumenta o tempo de
resfriamento, diminui-se o erro da andlise. O erro & de 10,7%
para 1 dia de resfriamento, préximo a 1% para 16 dias de

resfriamento e diminui para 0,7% para 21 dias de resfriamento.
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TABELA 4.2 - VALORES DE FOSFORO ENCONTRADOS NAS AMOSTRAS
DE LEITE ANALISADO EM FUNGAO DOS TEMPOS

DE RESFRIAMENTO UTILIZADOS

Tempo de % P na Amostra Massa de P Massa de P Erro Rela-
Resfriamento de Leite no Leite obtida experi- tivo na
Comercial Certificado mentalmente Analise
(dias) . (mg) (mg) (%)
1 0,92 0,90 0,455 0,504 10,7
16 0,80 0,79 0,455 0,449 1,3
21 0,81 0,82 0,455 0,452 0,7

O erro na andlise estd relacionado & presenga de outros
radioisétopos que também se formaram durante a irradiacdo da
amostra de leite. O detetor beta ndo consegue discriminar

energia e a contagem obtida é uma somatdéria de toda a radiagdo

presente.

Os radioisdbétopos interferentes detectados por
espectrometria gama foram bromo-82 (t:l/2 = 35 horas) , s6dio-24
(t,,, = 0,62 dias) e antimdnio-122 (t:U2 = 2,7 dias). Com o

resfriamento da amostra, hd o decaimento desses radioisbtopos
de meia-vida curta, diminuindo-se o erro na andlise. Para se
efetuar a andlise com um erro da ordem de 1% é& conveniente

que se espere 15 dias de resfriamento.

4,1.3 - VERIFICAGCAO DA PRECISXO DA ANALISE DE FOSFORO EM
LEITE PELO METODO SEM SEPARAGXO RADIOQUIMICA

Com o objetivo de verificar a precisdo do método de
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andlise de fésforo para amostras de leite em pd, foi feita uma
série de determinagdes,conforme indicado na Figura 2.3
(Apéndice 2), adotando-se um tempo de resfriamento de 15 dias.
0 conjunto de resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
4.3.

Os valores foram homogéneos, em um nivel de significancia

de 10%.

0 valor médio obtido para a porcentagem de fésforo na
amostra de leite foi de 0,89% com um desvio padrdo de 0,06% e

precisdo de 6,7%.

TABELA 4.3 - PORCENTAGEM DE FOSFORO NA AMOSTRA DE LEITE.
(METODO INSTRUMENTAL)

o

% P na Amostra de Leite

0,86 0,84
0,81 0,82
0,90 0,93
0,97 0,98

Valor Médio : 0,89%
Desvio Padrdo : 0,06

o\
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4,2 - ANALISE DO FOSFORO EM AMOSTRAS DE 0SSO

4,2.1 - ANALISE RADIOQUIMICA DO FOGSFORO EM AMOSTRAS DE 0SSO

Amostras de osso de cédigo 104 e 702 foram analisadas de

acordo com o esquema apresentado na Figura 2.2 (Apéndice 2).

Os resultados obtidos nos diferentes experimentos

realizados sdo apresentados na Tabela 4.4.

Realizaram-se contagens no detetor de Germdnio hiperpuro
para verificar a presenga de elementos interferentes.Através
dos dados apresentados pela contagem das amostras, foi possivel

verificar que o fésforo foi isolado puro.

A pureza radioquimica do precipitado de A.M.P., foi
comprovada também fazendo-se contagens no detetor Geilger-Miuller
determinando-se a meia-vida do fésforo-32, sendo encontrados os
valores de 14,1 dias e 14,4 dias para as amostras de osso 104 e
702, respectivamente, valores esses concordantes com a
meia-vida do fésforo que é de 14,3 dias (Figura 3.2 - Apéndice

3).

Aplicando-se o teste r 48 T ; bara os resultados obtidos
na andlise de f6sforo nas amostras de osso-104 e 702
verificou-se que os resultados sdo homogéneos num nivel de
significdncia de 10%, sendo obtidos os valores de 16,5% de teor

de fésforo com desvio padrdo de 1,9% e precisdo de 11,5% para a
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amostra de osso0o-104, e 13,5% de teor de fésforo com desvio

padrdo de 1,0% e precisdo de 7,4% para a amostra de o0sso-702.

TABELA 4.4 - DPORCENTAGEM DE FOSFORO NAS AMOSTRAS DE
0SS0-104 E 0SS0O-702 (METODO RADIOQUIMICO)

% P na Amostra Osso-104 % P na Amostra 0Osso-702

16,8 14,4 13,8 11,9

16,4 13,8 14,0 12,6

15,5 18,8 14,2 12,5

14,7 18,7 14,8 13,3

18,6 17,4 14,8 13,0
Valor Médio : 16,5% Valor Médio:13,5%
Desvio Padrdac: 1,9% Desvio Padrdo:1,0%

4.2.2 - ANALISE DE FOSFORO NAS AMOSTRAS DE 0SSO PELO METODO
INSTRUMENTAL.

Para a andlise instrumental do £ésforo, foram usadas
amostras de osso de cbédigo 104, 506 e 702, e o procedimento
adotado estéd indicado na Figura 2.4. A Tabela 4.5 apresenta os
resultados obtidos, para os diferentes tempos de resfriamento

empregados.

A presenga de elementos interferentes foi constatada por
meio da espectrometria gama, sendo encontrados os elementos

sbdio-24 (th?= 0,62 dias) e potéssio-42 (tLQ= 12,36 horas).
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Portanto, h& necessidade da espera do tempo de decaimento

desses radionuclideos, para efetuar a contagem do fésforo-32.

Isto & confirmado pelos dados da Tabela 4.5. Para 3 dias
de resfriamento tem-se em todas as andlises efetuadas um wvalor
menor para o teor de fésforo, em relagdo aos demais tempos de
resfriamento, quando ocorre o) decaimento dos elementos
interferentes. Apbds 10 dias de resfriamento, os resultados

obtidos nas andlises s&8o bastante reprodutiveis.

TABELA 4.5 - PORCENTAGEM DE FOSFORO NAS AMOSTRAS DE 0SSO

tr % P Osso-104 % P Osso-506 % P Osso0-702
3 14,5 14,5 11,1 10,7 14,5 14,2
10 16,6 16,9 12,4 12,3 15,1 16,5
17 16,3 16,5 13,3 12,1 11,2 15,6
24 16,7 16,7 13,3 12,6 17,6 16,1
38 16,2 16,4 12,8 12,6 17,7 15,0
45 16,5 16,8 12,5 12,5 17,8 15,0
52 16,4 16,3 - 17,6 15,2

Realizaram-se novas andlises de f6é6sforo nas amostras de
osso conforme descrito na Figura 2.4 (Apéndice 2), efetuando-se

a contagem da amostra, apdés 10 dias de resfriamento. Os
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resultados sd3o apresentados na Tabela 4.6. Para cada amostra
analisada, aplicou-se o0 teste rs © T e foi verificado que
todos os resultados eram homogéneos, dentro de um nivel de
significéncia de 10% obtendo-se um valor médio de 16,4% de teor
de fésforo com desvio padrdo de 1,0% e precisdao de 6,0% para
amostras de o0ss0-104, para as amostras de osso-506 foi obtido
12,7% de teor de fésforo com um desvio padrdo de 0,5% e precisdo
de 3,9% e para as amostras de 0sso-702 obteve-se um valor médio
de 15,9% de teor de fésforo com um desvio padrdo de 0,9% e

precisdo de 5,7%.

TABELA 4.6 - PORCENTAGEM DE FOSFORO NAS AMOSTRAS DE 0SSO
(METODO INSTRUMENTAL)

% P Osso-104 % P Osso-506 % P Osso-702
17,3 16,5 16,9 11,9 12,4 12,2 17,8 16,4 15,2
16,1 17,7 15,7 12,8 12,6 13,7 17,7 15,4 15,7
16,4 14,4 15,7 13,3 12,8 13,3 15,9 15,0 15,1
18,1 16,2 15,5 12,4 12,5 12,4 15,1 15,4 15,8

Valor Médio: 16,4% Valor Médio: 12,7% Valor Médio: 15,9%

Desvio Padrdo: 1,0% Desvio Padrdo: 0,5% Desvioc Padrd@o: 0,9%
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CAP[TULO 5

CONSIDERAGOES FINAIS

Neste capitulo, relatam-se alguns resultados obtidos nos
estudos preliminares, antes de estabelecer os procedimentos de

andlise aqui apresentados.

No método radioquimico, os primeiros experimentos foram
realizados empregando-se amostras de leite em pd, amostras de
leite referéncia A-11 (IAEA) e usando o sal de fosfato dibasico

de amdénio como padrdo de fésforo.

Os resultados mostraram que o sal de fosfato dibésico de
aménio ndo pode ser usado como padrdo para o fésforo na
determinacdo deste em amostras de leite pelo método

radioquimico, porque acarreta resultados ndo reprodutiveis.

Na andlise das amostras de leite em pdé pelo método sem
separagdo radioquimica, os resultados obtidos na analise
empregando o sal fosfato dibdsico de ambénio como padrdo de
fésforo foram bastante concordantes com os obtidos ao se
empregar o material de referéncia A-11. Neste caso,
adicionou-se aos padrdes de fésforo na etapa de dissolugdo, O

leite ndo-irradiado, para obter a mesma geometria de contagem.
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Para a andlise com ou sem separagdo radioquimica do
fésforo em amostras de osso, o0s experimentos iniciais foram
feitos empregando-se, como padrdo de fésforo, os sais de

hidrogénio fosfato de cdlcio e fosfato dibdsico de amdnio.

Os valores obtidos do teor de fésforo nas amostras de 0sso
a partir destes sais ndo foram concordantes com os obtidos
quando se empregou como padrdo o material de referéncia

calcined bovine (A-3/1).

Desta forma, a andlise das amostras de osso 104, 506 e 702
foi feita empregando-se como padrdo o material certificado de

0SS80.

Em relacd3o & andlise de fdésforo em amostras de leite
empregando o método radioquimico, obteve-se um teor de fésforo
de 0,86% com desvio padrdo de 0,09%, ndo sendo necesséario
esperar o decaimento de radionuclideos de meias-vidas curtas

antes de processar a amostra.

No método sem separag¢do radioquimica, o teor de fésforo
obtido para o leite foi de 0,89% com um desvio padrdo de 0,06%,
quando se espera um resfriamento de 15 dias.Com tempos de
resfriamento menores, ocorre a interferéncia dos radionuclideos
bromo-82, s6dio-24 e antimdnio-122. O método foi aplicado em
amostras de leite referéncia, e, apdés a espera de 15 dias de

resfriamento, os valores obtidos foram bastante exatos.
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Os teores de fésforo obtidos para o leite pelos métodos

com e sem separagdo radioquimica foram concordantes.

0O método sem separagdo radioquimica, embora simples,
requer tempo de decaimento dos interferentes de cerca de 15
dias. O método radioquimico & 1laborioso, mas possibilita

resultados rapidos.

Na andlise de fésforo em amostras de osso empregando-se o
método radioquimico, obteve-se um teor de fésforo de 16,5% com
desvio padrdo de 1,9% e precisdo de 11,5% para a amostra
0ss0-104, um teor de 13,5% com desvio padrdo de 1,0% e precisdo

de 7,4% para a amostra osso-702.

Aplicando-se o método instrumental, obteve-se 16,4% de
teor de fésforo com desvio-padrdo de 1,0% e precisdo de 6,0%
para amostras de osso-104. No caso das amostras de o0ss0-506,
obteve-se um teor de 12,7%, com um desvio padrdo de 0,5% e
precisdo de 3,9%, para as amostras de osso-702, teor de 15,9%

com um desvio padrdo de 0,9% e precisdo de 5,7%.

A andlise do fésforo em amostras de osso pelo método com
separac¢ao quimica e instrumental apresentou resultados
concordantes. Nesta matriz, em que o teor de fésforo & alto, e
as impurezas presentes tém interferéncia menor que na matriz
leite, nd3o ha necessidade de esperar tempo de decaimento té&o

longo como para o leite para a eliminagdo dos interferentes.
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Neste caso, a melhor opgdo seria empregar o método

instrumental que & bastante simples.

O limite de detecgdo (LOD) foi calculado a partir do valor
da contagem de radiagdo de fundo e de seu desvio padréow“.
LOD é definido como o mais baixo nivel de concentragdo que pode
ser determinado estatisticamente diferente do branco. O valor

recomendado de LOD é 30, para um nivel de confianga de 99%.

Para transformar o valor de LOD expresso em cpm, para
unidade de massa de foésforo, este valor foi comparado com a

atividade do fdésforo na amostra referéncia.

Na irradiagdo de 500 mg de leite, durante 30 minutos, o0s
limites de detecg¢do de fésforo foram de 14 pg em ambos os
métodos de andlise. Para as amostras de osso, irradiando-se 10
mg de osso durante 30 minutos, obtiveram-se os valores de 26 ug
e 10 ug nos métodos radioguimico e instrumental,
respectivamente. A diferenga nos valores se deve a diferenga na
geometria de contagem do fésforo-32, o que acarreta uma

diferenga no valor da eficiéncia de contagem do equipamento.

Neste trabalho, pdde-se empregar um Geiger-Miller comum.
Para a andlise de amostras que apresentem teores de £foésforo
abaixo do atual 1limite de detecgdo, a Supervisdo de
Radioquimica dispde de um contador beta com baixa radiagdo, que
tem uma radiacdo de fundo 150 vezes menor e uma eficiéncia de

contagem 3 vezes maior que o contador wutilizado neste
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trabalho, e com isto melhoraria em muito o limite de

detecgdo.

Neste trabalho, optou-se pela andlise do fésforo pela
formacéo- do radionuclideo fésforo-32; pois, em um reator
termalizado, como & o caso do reator do IPEN, a andlise do
fésforo via aluminio-28 sé é& possivel em casos especiais, em
que haja alto teor de fésforo na amostra em relagdo ao teor de

aluminio.

Irradiando-se as amostras de 0SSO0 em um reator
termalizado, para que a reagdo p (n, «) *°n1 seja favorecida,
tem-se que irradiar uma quantidade maior de amostra (100 a
200mg) que a utilizada para andlise via fésforo-32 (10mg).
Neste trabalho, nd3o se dispunha da quantidade de amostra
necessaria para a ativacdo do aluminio-28, por tratar-se de um

estudo de diagnose em animal vivo.

No caso da matriz leite (teor de fésforo 0,91%), para
obter uma atividade adequada de aluminio-28 para analise,
ter-se-ia de irradiar uma massa grande de amostra (500mg) por,
no minimo, 20 minutos.Nestas condig¢gdes, por problemas de
protecdo radioldgica, ndo se poderia manusear a amostra em
tempo hé&bil para contar o aluminio-28, que tem meia-vida de 2,3

minutos.

Portanto, os métodos de andlise de fé6sforo, via fbésforo-32

instrumental ou com separag¢do radioquimica, s3o importantes
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quando se dispde de pouco material para andlise ou quando a

» Pl

andlise de fésforo via aluminio é inviavel.

Antes deste trabalho ser desenvolvido, ndo se dispunha de
um método de andlise de fésforo que pudesse ser aplicado para
qualquer matriz, independente do teor de £fésforo, das
interferéncias presentes, da relac3o fésforo e aluminio
presente na amostra e também da quantidade de material

disponivel para a analise.

Na andlise de fésforo em osso pelo método instrumental,
cabe ressaltar a simplicidade do método, que envolve somente
irradiagdo simultdnea de amostra e padrdo e contagem direta da

amostra, sem qualquer reprocessamento quimico nesta.

Outro estudo importante, no qual as vezes se dispde de
pouco material para andlise, é o da estrutura de um determinado
cristal para verificar a presenca de fésforo no reticulo
cristalino. Pode-se aplicar o método instrumental ou
radioquimico e determinar a meia-vida do fésforo e confirmar a

presenca ou auséncia do elemento na estrutura do cristal.

Cita-se uma andlise feita para o Instituto de Fisica, que
tinha como objetivo verificar a presenga de fésforo em um
determinado cristal. O fésforo poderia estar presente devido a
impureza dos reagentes utilizados para a formagdo do cristal.
Como se dispunha de pouco material para a analise, optou-se

pela andlise instrumental e procedeu-se a analise do mesmo modo
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gque para as amostras de osso. Apdés a contagem do material no
detetor Geiger-Muller durante alguns dias, pdde-se constatar a

auséncia do fésforo no reticulo do cristal.

Outro aspecto importante a ser considerado refere-se a

andlise do fésforo empregando-se o método radioquimico.

Este método & importante ndo sd para a prdpria andlise do
fésforo, como também para a andlise de outros elementos em
material biolégico, onde o fésforo & um interferente devido a
interacdo da sua radiacdo beta com o cristal do detetor, e a
radiagdo produzida pelo fdésforo-32 mascara alguns picos de

radioisbétopos com energia até 1,7 Mev.

Para comprovar esta interferéncia, fez-se um experimento
irradiando-se uma amostra de osso (10mg) a um fluxo de néutrons
de 10%.n.cm?.s7, durante 30 winutos.Apéds 1 dia de
resfriamento, a amostra foi contada no detetor de Germdnio
Hiperpuro. O espectro gama obtido mostra um espectro

caracteristico devido & presenga do fésforo, ndo sendo possivel

identificar alguns radioisdétopos (Figura 3.3).

A seguir, fez-se a separag¢do radioquimica do foésforo da
matriz osso, como indicado na Figura 2.2, e, apds a remogdo do
fésforo, fez-se nova contagem da amostra no mesmo detetor, e no
espectro gama obtido (Figura 3.3) pdde ser verificada a
presenga de picos de elementos tais como Gadolinio-153,

Bario-131, Ferro-59, Escadndio-47, Eurépio-152, Hafnio-181 e
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Zinco-65 que, antes do processamento quimico, eram mascarados

pelo bremsstrahlung do fésforo.

A remocdo do fésforo como A.M.P. é eficiente, permitindo
precipitag¢do maior que 95% do fésforo e, além disto, &
seletiva, ou seja,. ndo arrasta outros elementos presentes na
amostra. Com isto, pdde-se empregar esse método para a limpeza

de um espectro e posterior andlise dos elementos de interesse.

Os métodos aqui apresentados contribuem sobremaneira com
os métodos de andlise de fésforo em amostras bioldgicas, como
também possibilitam a anédlise de outros elementos que antes

eram mascarados pelo fésforo.
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APENDICES

APENDICE 1
TABELA 1.1- Reag¢des Nucleares do Fésforo

Isétopo Abundéncia Reagles Isbétopos Secgdo de Meia-
Estavel Isotdpica (%) Nucleares Produzidos Chogque (mb) -Vida
P-31 100 (n,7) P-32 282,0 14,34
(n,p) Si-31 80,0 2,62h
(n, o) Al-28 140,0 2,31m
{(n, 2n) P-30 10,0 2,50m

TABELA 1.2 - Reag¢®es Nucleares Interferentes

Reagles Secgdo de Abunddncia T1s2 qﬁx(B_)
Choque (barn) 1Isotépical(%) (dias) keVv
Sp(n, v PP 0,180 100 14,3 1710
25 (n, p)*p 0,069 95 14,3 1710
Bc1(n, «)Fp 0,0088 75 14,3 1710

Pgi(n, 7)lsifs

1p(n, ¥)%p 0,105 3,05 14,3 1710
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TABELA 1.3 - Teor dos Elementos na Amostra de leite

referéncia Power Milk A-11

Elemento Teor (Wt. %) Teor (ng/g) Teor (ug/g)
P 0,910 + 0.102 - -
S 1,8 - -
Cl 0.908 + 0,174 - -
Na 0,442 * 0,03 ~ -
K 1,72 + 0,10 - -
Si - - 34
Sb - 1,4 -
Br - 14 -

TABELA 1.4 - Teor dos Elementos na Amostra de 0Osso

Referéncia Calcined Bovine A-3/1

Elemento Teor (mg/g)
P 154,0 + 1,0
Na 11,0 £ 0,2
Cl 2,20 * 0,15
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APENDICE 2

FIGURA 2.1 - PROCEDIMENTO PARA A ANALISE RADIOQUIMICA

FOSFORO NA MATRIZ LEITE

Irradiacgao

500 mg Amostra Leite
500 mg amostra Leite Referéncia
tempo de irradiagdo = 30 minutos

Dissolugéo

5 mg de carregador de fésforo
5 mg de carregador de zinco
5 ml HNO3

1 ml HClO4

Precipitagdo de Fdésforo

1 g Solugdo de molibdato de amdnio
tempo de digestdo = 2 horas
temperatura de digestdo = 70°C
Acidez Final HNO, = 2,8 M
Volume Final = 50 ml

Filtracgdo

Secagem do precipitado
Montagem em recipientes de contagem
Contagem detetor Geiger-Miller
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FIGURA

2

.2

PROCEDIMENTO PARA ANALISE RADIOQUIMICA

FOSFORO NA MATRIZ 0SSO

Irradiagdo

10 mg de Amostra de OssoO
10 mg de Amostra Osso Referéncia
tempo de irradiagdo = 30 minutos

Dissolugdo

5 mg de carregador de Fésforo
5 mg de carregador de zinco
1 ml HC1lO, conc.

Precipitag¢do de Fdésforo

1 g Solucdo de Molibdato de amdnio
tempo de digestdo = 2 horas
temperatura de digestao = 70°C
Acidez Final em HNO = 2,8 M

Filtragdo

Secagem do precipitado
Montagem em recipientes de contagem
Contagem detetor Geiger-Miller
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FIGURA 2.3 - DPROCEDIMENTO PARA ANALISE SEM SEPARAGE0

RADIOQUIMICA DE FOSFORO NA MATRIZ LEITE

Irradiagao

Padrdo de fésforo (5, 10 e 15 mg)

500 mg de Amostra de Leite

500 mg de Amostra de Leite Referéncia
tempo de irradiagdo = 30 minutos

Dissolugdo
Amostraslde Leite Pad%ées
Comercial e de Fosfato de Amdnio
Referéncia Adicdo de 500 mg de
Dissolugdo com Leite ndo irradiado
dgua quente. Dissolucdo com &gua
Diluicdo a 10 ml quente
Diluigdo & 10 ml

|

Pipetagem de 1 ml
da solugdo no
recipiente de contagem

Espera do tempo
de resfriamento

Contagem em detetor Geiger-Miller
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FIGURA 2.4 - PROCEDIMENTO PARA A ANALISE INSTRUMENTAL

FOSFORO NA MATRIZ 0SSO

Irradiagdo

10 mg de Amostra de Osso
Amostra Osso Referéncia (10,15 e 20 mg)
tempo de irradiacdo = 30 minutos

Transferéncia da Amostra paral
recipientes de contagem

Espera do Tempo de Resfriamentq

Contagem detetor Geiger-Miller
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APENDICE 3

FIGURA 3.1 - Determinagcio da meia-vida do radionuclideo

fésforo-32 na amostra de leite.
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FIGURA 3.2 - Determinagdo da meia-vida do radionuclideo

fésforo-32 em amostras de 0ssoO.
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FIGURA 3.3 - Espectro da matriz osso antes™® e apbs (o}
processamento quimico
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