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RESUMO

Neste trabalho o método instrumental de analise por ativacdo com néutrons foi
aplicado a determinacéo de elementos Ba, Ca, Cl, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, P, Sh, Sc, Sr e Zn
em dois materiais bioldgicos de referéncia: “Bone Meal” (NIST 1486) e “Bone Ash” (NIST
1400). O objetivo deste trabalho foi avaliar a precisdo e a exatiddo dos resultados bem
como dar uma contribui¢o na certificagdo desses materiais. As interferéncias encontradas
na determinagdo de alguns elementos neste tipo de matriz foram também discutidas.

Palavras Chaves: andlise por ativaggo com néutrons, 0sso, materiais biol égicos de referéncia

I. INTRODUCAO

As andlises elementares em 0ssos humanos sdo de
grande interesse na area médica para avaliar o papel dos
elementos no estudo de sua fragilidade, para o estudo das
doencas metabdlicas decorrentes dos efeitos  da
mineralizagdo e para 0s exames dos 0ssos has interfaces
com os materiais metalicos dos implantes.

Consequentemente o controle de qualidade dos
resultados pela andlise de materiais de referéncia de 0ssos
tornase uma etapa de grande importancia para
estabelecimento de metodologias adequadas para obtencéo
de resultados confiavels.

O trabalho publicado por Tandon e colaboradores[ 1]
salienta sobre a dificuldade encontrada na andlise deste
tipo de matriz devido aos problemas na amostragem e na
coleta quando se trata de o0ssos humanos por causa das
questdes éticas.

Por outro lado os materiais de referéncia
certificados tém sido de grande utilidade para a verificacgo
da precisdo e exatiddo dos métodos analiticos. Para a
matriz de tecidos ésseos sdo disponiveis atualmente os
materiais de referéncia “Bone Mea” 1486 e “Bone Ash’
1400, ambos procedentes do National Institute of
Standards and Technology (NIST), USA. Para a andlise de
tecidos Osseos varias técnicas tém sido desenvolvidas
inclusive as andlises por meio de testes “in vivo” e “in
vitro”. Dentre os métodos “in vitro” utilizados na analise

de ossos destaca-se a fluorescéncia de raios X[2] , a
espectrometria de emissdo de raios X por particulag3] ,
andlise por emissdo de raios gama por prétons/4] e método
de ativagdo com néutrong[5,6].

O método instrumental de andlise por ativagdo com
néutrons tem desempenhado um importante papel na
certificacdo de materiais de referéncia devido a dta
sensibilidade desta técnica, exatiddo e precisdo dos
resultados e também devido ao seu cardter ndo destrutivo e
multielementar.

Neste trabalho, 0 método de andlise por ativagdo foi
aplicado para andlise de materiais de referéncia “Bone
Mea”- NIST 1486 e “Bone Ash’- NIST 1400 com o
objetivo de avaiar a exatiddo e a precisdo dos resultados
bem como obter os vaores para os elementos ndo
determinados visando uma contribuicio na sua
certificagdo.

Il. PARTE EXPERIMENTAL

Preparacdo das solugdes padrdes dos elementos. As
solucBes padrbes dos elementos foram preparadas através
da dissolucdo dos elementos nas formas metdlicas, Oxido
ou sal com reagentes apropriados e usando agua destilada
para diluic8o. Para o caso do padrdo de Ba, foi utilizada a
solucdo adquirida ja pronta da Spex Industries, Inc. e para
0 padrdo de P foi utilizado o sal NH4H,PO, (dihidrogeno



fosfato de ambnio), Puratronic 99,998% da Jonhson
Matthey Chemical Limited. A partir das solucBes padrdes
estoques foram preparadas as solucbes mais diluidas
contendo um ou mais elementos as quais foram guardadas
em frascos de polietileno na geladeira.

Os padres dos elementos para ativagdo no reator
foram preparados pipetando-se aliquotas de 50 i destas
solugdes sobre tiras de papel de filtro Whatman No.40 as
guais foram colocadas num dessecador para a secagem.
Posteriormente estas tiras foram colocadas em involucros
de polietileno que foram sdlados com auxilio de ferro
elétrico para solda.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as massas dos
elementos utilizados na irradiacéo.

TABELA 1. Massas dos Elementos nos Padroes

Elemento Massa ()
Ba 49,9
Ca 800,0
cl 100,0
Cr 16
Fe 2710
Mg 1000,0
Mn 18
Na 64,8

P 15000
Sb 0,600
Sc 0,0559
Sr 505,814
Zn 34,6

Procedimento para andlise por ativacdo. Cerca de 200
mg de cada um dos materiais de referéncia pesados em
involucros de polietileno foram irradiados juntamente com
os padrbes dos elementos sob fluxo de néutrons térmicos de
10" n cm? s* do reator nuclear de pesquisa IEA-R1m. Os
tempos de irradiacdo utilizados foram de 1 minuto para
andlise de elementos cujos radioisotopos correspondentes
apresentam meias-vidas curtas e de 8 horas para andlise de
elementos de meias-vidas longas.

Na irradiac8o curta, os padres e as amostras foram
colocados num mesmo invélucro de polietileno e
acondicionados em um “coelho” de PVC.

Na irradiagdo longa, os involucros de polietileno
com os padrfes e as amostras foram envoltos com folhas de
aluminio e colocados em dispositivo “coelho” de aluminio.

Ap6s adequados tempos de decaimento as medidas
das atividades gama induzidas das amostras e padrdes

fixados em pranchetas (panelinhas) de aco inoxidavel
foram feitas no detetor de Ge hiperpuro da EG & G Ortec
ligado ao cartéo ACES8K, a um microcomputador e sistema
eletrénico associado.

Para a determinacdo do P, foram feitas as medidas
da atividade beta (b) de 1,71 MeV do **P de T1/2 = 14,28
dias num contador Geiger Miiller, apés um periodo de
decaimento de aproximadamente 14 dias. Pelas contagens
das atividades beta das amostras obtidas para diferentes
tempos de decaimento foi feita a determinacdo da meia
vida e foi verificada que ndo h& interferéncia de outros
radlioi s6topos emissores beta na anélise do ¥P.

A andlise dos espectros gama foi feita usando
programa VISPECT2 em linguagem TURBO BASIC. A
identificacéo dos radioisttopos foi feita pelas energias dos
raios gama e pelas meiasvidas. Na Tabela 2 sdo
apresentadas as caracteristicas nucleares dos radioisotopos
medidos.

TABELA 2. Caracteristicas Nucleares dos Radioisétopos

Ele- Radioi soto- Meia-Vida Energia dos
mento po medido Raios Gama
(keV)
Ba 1¥Ba 84,6 min 165,8
Ca “'Ca 4,54 d 159,4/1297
“Ca 8,7 min 3084,5
Cl By 37,2 min 1642,69
Cr Sicr 27,7d 320,08
Fe SFe 445d 1099,2/1291,6
Mg Mg 946 min | 843,76/1014,4
Mn Mn 2,58h 846,76/1810,7
Na %Na 14,96 h 1368,6
p 2p 14,3 d 1700 (beta)
S 124g 60,2d 602,73/1692
122g, 2,70d 564,2
SC 5c 83,81d 889,3
Sr 8gr 64,84 d 514,0
8Tmgy 2,81h 3884
Zn %7Zn 243,6d 1115,6

As concentragBes dos elementos foram calculadas
pelo método comparativo utilizando-se o programa de
computagcdo ESPECTRO que utiliza a seguinte relagéo:

C=Amye P IA M, D



onde os indices a e p se referem a amostra e padréo,
respectivamente.

A = taxa de contagens

m, = massa do elemento no padréo

M, = massa total da amostra

| = constante de decaimento = 0,693/ T1/2

T1/2 = meia-vida do radioisétopo medido

t = tempo de decaimento do radioisotopo

C, = concentracdo do elemento na amostra

Determinagdo da porcentagem de perda de peso na
secagem dos materiais de referéncia. Para a
determinacdo das porcentagens de perda de peso dos
materiais de referéncia, pesaram-se cerca de 200 mg do
material em um pesa filtro previamente tarado. A secagem
foi redizada numa estufa de esterilizacdo universa da

marca FABBE-PRIMAR, modelo 219, a temperatura de
80°C por um periodo de cerca de 15h. Foram efetuadas as
pesagens do materia antes e apds a secagem e os valores
da porcentagem de perda dos materiais foram utilizadas
para se obter os teores dos elementos na sua base seca. Na
secagem foram obtidos os seguintes valores para
porcentagem de perda média: 0,262% para Bone Ash e
2,71% para o Bone Medl.

I11. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Tabelas 3 e 4 estdo respectivamente os
resultados obtidos nas analises dos materiais de referéncia
Bone Med e Bone Ash juntamente com os vaores dos
certificados.

TABELA 3. Andlise do Material de Referéncia Bone Meal (NIST 1486).

Elemento n X ts s (%) E (%) Ref [7]
Ba (ng/g) 6 247,8 + 30,5 12,3

Ca (%) 7 26,3+ 19 7,2 0,6 26,50 + 0,24
Cl (mg/g) 7 196,3 + 20,5 10,4

Fe (mg/g) 4 88,2 + 14,0 15,9 10,9 99+8
Mn (mg/kg) 5 1017,8 + 116,6 115 1000 (N)
Mg (mg/g) 5 4530,0 + 205,8 4,5 11,6 4060 + 19
Na (my/g) 7 4508,0 + 241,4 54 5000 (N)
P (%) 4 11,9+ 0,6 4,7 3,6 12,30 + 0,25
Sr (ng/g) 7 2325+ 27,7 11,9 11,9 264+ 8
Zn (my/g) 4 1351+ 9,0 6,6 8,1 147 + 16

(N) —indicavalor informativo

N = nimero de determinagdes, X = média aritmética; s = desvio padrdo individual; s. = desvio padréo relativo

E, = percentagem de erro relativo

TABELA 4. Andlise do Material de Referéncia Bone Ash (NIST 1400).

Elemento n Xts s (%) E, (%) Ref [8]

Ba (no/g) 5 230,2+ 19,8 8,6

Ca (%) 6 359+ 24 6,6 5.9 38,1800 + 0,0000
Cl (mg/g) 5 209,0 £ 23,3 11,1

Cr (ng/g) 4 29+0,6 19,5

Fe (my/g) 4 594,5 + 32,0 54 9,9 660 + 27
Mn (ng/kg) 5 17,3+ 0,7 4,0 17 (N)

Mg (mg/g) 5 6384,0 + 300,5 4,7 6,7 6840 + 137
Na (ng/g) 4 4925,0 + 287,2 58 6000 (N)

P (%) 2 17,3+ 0,9 5,2 3,2 17,910+ 0,179
Sb (my/kg) 4 558,4 + 41,3 7,4

Sc (no/kg) 3 60,2 + 1,4 2,3

Sr (ng/g) 4 219,7+ 225 10,2 11,8 249+ 7




[ Zngg | 4 167,0+ 12,9 7,7 77 181+ 3




Foram determinadas as concentragbes dos
elementos Ba, Ca, Cl, Cr, Fe, Mn, Mg, Na, P, Sh, Sc, Sr e
Zn e os resultados obtidos apresentaram, em geral, uma
boa precisio com desvios padrfes relativos variando de 4 a
12%. Os resultados menos precisos foram obtidos para Fe
no material de referéncia Bone Meal 1486 e Cr no material
Bone Ash 1400 pois foram obtidos desvios padrfes de 15,9
e 19,5%, respectivamente. Na andlise do Fe as baixas taxas
de contagens obtidas para os fotopicos de 1099 e 1292 keV
do *Fe e a dta atividade do **P contribuiram na baixa
reprodutibilidade da andlise deste elemento. A ata
atividade do 3P impediu a medida das amostras préximo
a0 detetor e além disso as particulas beta emitidas pelo P
devido ao efeito “bremsstrahlung” (radiaco de frenagem)
produziram um espectro continuo Que mascarou 0s
fotopicos dos radioisttopos de interesse. Os resultados
obtidos para Cr foram menos precisos devido ao baixo teor
deste elemento no material Bone Ash. No materia de
referéncia Bone Meal o Cr ndo foi detectado.

As andlises de P foram também readlizadas pela
medida gama do %Al formada na reacdo nuclear
%p(n,a)?®Al. Entretanto os resultados obtidos ndo foram
reprodutiveis e exatos. Foram obtidos resultados mais
elevados de P do que os vaores apresentados no
certificado. Esta discrepancia se deve provavelmente a ata
aividade do *P e a do ?*Na que mascara os fotopicos
menos intensos e a presenca dos elementos Al e Si nestes
materiais analisados. O Al medido na andise do P se
forma também nas reacdes 2’Al(n,g)®Al e *8Si(n,p)®Al.
Por outro lado as interferéncias induzidas pelas reagtes
325(n,p)*P e *Cl(n,a)*P puderam ser desprezadas devido
aos baixos teores de S e Cl nestas amostras em comparacéo
aodoP.

A comparacao dos resultados obtidos com os valores
certificados indicam, em geral, uma boa concordéncia com
percentagens de erros relativos inferiores a 12%. Os
resultados obtidos para Ba, Cl, Mn, Na no materia Bone
Mea e para Ba, CI, Cr, Mn, Sh e Sc no Bone Ash
constituem uma contribuicdo do presente trabalho para a
sua certificagéo.

Pel os resultados obtidos conclui-se que a andlise por
ativagdo com néutrons € um método bastante viavel para
andlise de tecidos 6sseos.
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ABSTRACT

In this work instrumental neutron activation
analysis has been applied to determine Ba, Ca, Cl, Cr, Fe,
Mg, Mn, Na, P, Sb, Sc, Sr and Zn in two biological
reference materials NIST 1486 Bone Mea and NIST 1400
Bone Ash. The purpose of this work was to evaluate the
precision and the accuracy of the results as well as to give
a contribution to certificate these materials. Interferences
found in the determination of some elements were aso
discussed.









