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RESUMO

O objetivo do trabalho foi demonstrar a viabilidade do emprego do
acelerador Van de Graaff na andlise de radionuclideos de meia vida curta, que
possibilita andlises intrumentais com resultados rdpidos sem a necessidade de
recorrer a métodos quimicos laboriosos. Foi determinado o teor de fésforo em

amostras de leite, osso animal e amostras de referéncia, sendo apresentada a

sequéncia de etapas necessarias a anélise de fésforo.
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INTRODUCAO

O célcio e o fésforo desempenham papéis fundamentais no metabolismo
dos seres vivos e o controle desses elementos ajuda a prevenir problemas
relacionados a osteomalécia Gssea, raquitismo e no gado problemas de baixa
fertilidade, perda de apetite, redugio de peso e baixa produgéo de leite.

Para compreender melhor a dinimica do céalcio e do fésforo € como
ferramenta para pesquisas em nutrico animal, torna-se necessario o
desenvolvimento de métodos de determinagio destes elementos de forma rapida e
precisa.

Dentre os métodos vidveis para a determinagdo do fésforo ésté a analise
por ativagdo, que se desenvolveu praticamente junto com a energia nuclear, sendo
que os primeiros trabalhos foram publicados ainda na década de 30 (1 ).

O principio da andlise por ativagcdo estd em expor o material a ser
analisado a um bombardeio de particulas, fétons ou néutrons de tal maneira que
ocorra a formacdo de nicleos radioativos por meio de reagdes nucleares. A
medida da radiagdo emitida por estes nticleos ird permitir analises qualitativas e
quantitativas dos elementos presentes na amostra.

O nicleo do reator é a fonte de néutrons térmicos mais intensa que se
dispde, porém o espectro de energia de néutrons em um reator térmico € continuo
com uma faixa de energia que vai de alguns meV até 20 MeV.

A analise de fdsforo pode ser feita por meio de néutrons produzidos em
um reator através da reacdo > P(n,y)*’P. O radioisétopo 2P formado é um emissor
beta e para a contagem da amostra deve-se esperar o decaimento de emissores

beta e gama ativados junto com o fésforo de maneira a evitar interferéncia nas
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contagens. Esta espera pode demorar algumas semanas, como foi mostrado por
Oliveira(2).

Outro recurso para a andlise do fésforo € o de se fazer uma separacéo
quimica na matriz, eliminando assim os possiveis interferentes e s6 entéo
proceder 4 contagem do *?P. O inconveniente em se fazer uma separagio quimica
¢ 0 de ter um processo quimico laborioso e distinto para cada matriz irradiada, o
que faz com que a quantidade disponivel da amostra para a andlise nem sempre
seja suficiente, como no caso de bidpsia de ossos em animais.

Outra possibilidade de anélise do fésforo € aproveitar o fluxo de néutrons
rdpidos do espectro do reator e proceder a andlise pela reagdo 3lP(n,oc)ngl,
contando-se o ®Al um emissor gama de 1778 keV com meia vida de 2,3 minutos.
Esta analise tem algumas limitagGes, segundo Alfassi(3 ), a andlise do fosforo via
néutrons rapidos do reator s6 € vidvel quando a relagdo P/Al é maior que 10:1,
pois o aluminio-27 € interferente para este tipo de andlise. O radioisétopo
aluminio-28 produzido via reagdo 27Al(n,\()ngl ¢ o mesmo radioisétopo
produzido pelo fésforo-31 na reagdo *'P(n,0)**Al.

A andlise por ativagdo também pode ser efetuada por meio de néutrons
rapidos produzidos por um gerador tipo Van de Graaff onde por meio da reagdo
de fusdo T(d,n)'He sdo produzidos néutrons monoenergéticos de 14 MeV de
energia(4 ,5 ). A primeira vantagem desta andlise é que a sec¢do de choque para a
ativagdo dos elementos com néutrons de 14 MeV é em geral baixa, este fato
aliado ao espectro de energia dos néutrons diminui a formagao de interferentes na
amostra. Do ponto de vista analitico, torna-se mais facil o exame dos elementos
formados, pois apresenta um espectro gama mais simples, aumentando a
possibilidade da andlise ndo destrutiva. Além disto, os radioisétopos formados
pela ativagdo com néutrons rapidos t€m em geral meia vida mais curta que oS

formados pela ativagdo com néutrons térmicos, o que leva a métodos de andlise

mais rapidos.

......
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Em contrapartida dois problemas sdo evidentes: -baixo fluxo de néutrons
(mdx de 10° a 10'° n/cm’.s) em comparagdo com o fluxo obtido em reatores (}0'3
n/cm%s,), e a flutuagio do fluxo durante as irradiagbes sdo fatores que
influenciam na precisdo e exatiddo da andlise e no limite de detecgo.

O problema de baixo fluxo neutronico normalmente apresentado com o
uso do gerador Van de Graaff, pode ser contornado irradiando-se varias vezes a
mesma amostra e acumulando os espectros das contagens (irradiagio ciclica).

A flutuagio do fluxo de néutrons incidente na amostra pode ser
acompanhada durante a irrédiagﬁo das amostras por meio de um sistema de
contagem de néutrons calibrado.

Considerando as dificuldades que ocorrem na andlise do fdsforo por
analise por ativagdo quando se emprega os néutrons produzidos no reator, neste
trabalho € apresentado um método alternativo da analise do fdsloro, utilizando os
néutrons rapidos produzidos em um gerador, que pode ser rotineiramente
utilizado em difercntes matrizes, de forina a fornecer resultados rapidos e usando
pequenas quantidades de material. Com essas caracteristicas é um método vidvel

para pesquisas em nutri¢gio animal e em diagndsticos de doengas 6sseas.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Atividade induzida por um fluxo de néutrons
A equagdo geral que fornece a atividade de uma amostra exposta a um
determinado tempo t; de irradiagdo em um fluxo de néutrons e apds o tempo t, de

espera € bem conhecida na literatura(6 ,7 ), e é dada por:

_ Noomf F(l e )(e“lu- )
. M (1)
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em que:

A= atividade da amostra apés um tempo de decaimento t.;

N= 6,02x1023 (n° de Avogadro);

¢ = fluxo de néutrons em néutrons/cm’.s;

o= seccdo de choque para a reacdo em cm’;

m = massa da amostra em gramas;

f = fragdo do is6topo que ird sofrer ativacio;

F= fragdo do elemento que ird sofrer a ativagdo quando o alvo é um
composto quimico;

A= constante de desintegracdo do radionuclideo formado calculado como

In2/Tp;
t;= tempo de irradiagdo;
M= massa atdmica do elemento.

t= tempo de decaimento entre o final da irradiag¢do e o inicio da contagem.

A atividade A da amostra ¢ determinada por meio de um sistema de
contagem com eficiéncia de detecc¢io para a radiagdo bem determinada usando a

Equacio 2.

C,c A

obs

A i) 2)

em que:

C,,= contagem registrada no sistema de detecgio;

e= eficiéncia de detecgdo da radiagdo gama para a energia observada;
f, = intensidade da radiagdo gama emitida;

t. = tempo de contagem.
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Monitoragdo do fluxo de néutrons

Este método utiliza um detector de néutrons para acompanhar toda a
flutuagiio neutrdnica durante a irradiacdo. Com o detector previamente calibrado
por meio de um monitor de fluxo, é possivel fazer as devidas corre¢des(4).

O método constitui-se em duas fases distintas:

a) calibracdo do detector BFj3;

b) acompanhamento da produgdo de néutrons durante a irradiagao, através

do detector BF; calibrado.

Para a calibragio do detector BF;, pode-se utilizar o aluminio, pois possui
duas reagdes nucleares com néutrons répidos e com meias-vidas distintas a saber:
21 Al(n,0)**Na, Ty,= 14,97 h e ¥’ Al(n,p)*’Mg, T,,=9,47 min.

Durante a irradiagio da folha de aluminio, o sistema de detec¢do de
néutrons (detector BF;) acompanha toda a variagdo temporal de fluxo,
registrando em um analisador multicanal (MCA), que funciona em modo de
multiscaler (MCS).

Efetuando-se a medida da contagem do monitor de aluminio, determina-se
a atividade do **Na por meio da Equacdo 2 e depois substitui-se o valor da
atividade na Equacdo 1 para obtermos o fluxo ¢. Este fluxo ¢ representa um
fluxo médio (9,,) e corresponde a uma contagem média registrada no sistema
BF; (C,), ou seja, o fluxo de néutrons € diretamente proporcional as contagens

registradas no detector, como mostra a Figura 1 e a Equagdo 3.

q>lll = KCI“ (3)

em que:

K = constante de proporcionalidade
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Figura 1 - Espectro do detector BF; dividido em intervalos.

Com a relagdo direta de contagem e fluxo, pode-se determinar o fluxo que
incide sobre uma amostra instante a instante, fazendo a relacdo da contagem do
intervalo ¢ (C,), com a contagem média C,, e depois multiplicando por ¢,,. O

fluxo de néutrons no intervalo ¢ (¢,) sera:

G
C

m

o, =="9, (4)

Com o fluxo de néutrons de cada intervalo, é possivel, através da Equacdo
1, calcular a atividade da amostra ao final da irradiagdo, considerando cada
intervalo como uma irradiag@o independente e somando as atividades parciais de

cada intervalo, como mostra a Equagao 5.

NomfF(l-e™ )Z o
t=1

A= (5)
M
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A partir das Equacdes 2 e 5, o calculo da fracdo do elemento que sofre
ativacdo (F) é feito por meio da Equagdo 6, que considera a contribui¢do do

fluxo, no intervalo 2.

C,. M
F= obs (6)

Nmofef, (1 —eM )(l —e ™M )zn: ¢,e““°‘
t=1

Andlise por ativagdo ciclica

Esta técnica consiste em irradiar uma amostra vdrias vezes e acumular as
medidas das sucessivas irradiacgdes. |

As vantagens da andlise por ativagdo ciclica sobre a anélise por ativacio
convencional sdo: melhor estatistica de contagem e melhor limite de
detec¢ao(8 ,9 ).

A contagem registrada pelo detector devido a atividade da amostra apos a

irradiacdo € dada pela Equagao 7:

Nmof Fef (1-e™)(1-e™) ~,
Cuhs = ! }\,M iz;l:(bie (7)

Sejam:

t,= tempo de irradiagdo

t,= tempo de decaimento

t.= tempo de contagem

t,= tempo de espera para uma nova irradiagio.

T= periodo do ciclo da irradiagdo, em que: =~ -
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T=t +t, +t +t,

reunindo todas as constantes em k,

o - ymof Fe £ (1—e™)(1-e™)
AM

(8)

Ap6s o primeiro ciclo da irradiagc@o as contagens registradas pelo detector

serdo dadas pela Equacdo 9:

n

Copr, = kD (9)) ™ )

=1

No segundo ciclo de irradiagdo as contagens registradas pelo detector

serdo calculadas pela Equagédo 10
(¢1 )l e )e'”} (10)
1

No terceiro ciclo de irradiagdo, as contagens registradas pelo detector

serdo calculadas pela Equagio 11

SOMSSKO NACION L BE ERERGIA SUCLEAR/SPE PR
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As contagens registradas no detector na m-ésima irradiagdo serdo dadas

pela soma das contagens obtidas em cada ciclo.

(12)
[ ] . Y (e NV
+l_g4(¢3),e M +(,=, (¢2)Le Mg, Je AT +(l=l (¢1), M, Je m_J+"}
Da equagdo 7, tem-se:
Cobs, =k P (13)
em que
n M |— \ —-At At 7}‘T—|
(I)Z por (q)l)l [ ‘+Ll_l (¢2)t e v 4 I (¢|)t e M e J+
« ) (14)
I— n ( ) My, I ( ) ~M, AT i( ) M, -7»2T—|
+|_t=l ¢3 te * =1 ¢2 ‘e e 7 =1 ¢l ‘e ¢ J+
Portanto a concentragao de fésforo serd dada pela equag@o 15;
A'Mcjobs|
(15)

F=
Nmofef (I—e™)(I-e™)d
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras de osso, leite em pé e amostras de referéncia da Agéncia
Internacional de Energia Atomica sdo compactadas, pesadas, acondicionadas em
envoltérios de polietileno e cadmio e irradiadas sob um fluxo de néutrons

rapidos, como descrito a seguir.

Irradiagdo convencional

Para o inicio da irradia¢cdo da amostra, o analisador multicanal do sistema
de monitoragdo de néutrons BF; € acionado e, em seguida, a tensdo de aceleragdo
do Van de Graaff € aumentada gradativamente até 220 kV.

Ap6s um tempo de irradiag@o, de 5 minutos, a tensdo de aceleragdo do Van
de Graaff € reduzida a zero, cessando a produgdo de néutrons, permitindo que a
amostra seja transportada manualmente para o sistema de contagem gama, o que
levou cerca de 30 segundos, sendo este o tempo de espera t,. As amostras sdo
contadas no detector HPGe durante 5 minutos.

O espectro de contagem do BF; obtido na irradiagdo, é dividido em
intervalos de tempo ¢ iguais de 10 segundos, tempo pequeno o suficiente para
considerar que o fluxo ndo variou significativamente. Com a contagem média do
intervalo ¢ (C,), € obtido o fluxo de néutrons ¢, através da relagdo 4, usando o

valor de ¢m/cm de 7,82 x 10772340 = 3,34 x 10* néutrons . cm*/contagem do

BF;.

Os espectros obtidos nas contagens gama no detector de germénio sio
gravados em disco magnético. A contagem do pico do aluminio-28 € determinada
via software da ORTEC - Maestro 11, considerando a drea total do fotopico.

Com os valores de contagem gama e os valores de ¢,, € possivel
determinar o teor de f6sforo F na amostra analisada pela Equagédo 6, a seguir, €

descontado o valor de fosforo encontrado no branco. Ap6s um minimo de cinco
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irradiacdes para cada amostra, determina-se o teor médio de fésforo. Os célculos

sao efetuados usando o software Excel.

Irradiagao ciclica para a andlise do fésforo

A irradiagio ciclica é aplicada na anélise de fésforo em amostras de leite,
de maneira a melhorar a estatistica de contagem, para essa matriz. O
procedimento de irradiagdo é semelhante ao descrito no item anterior de analise
de f6sforo, porém sio fixadas as seguintes condi¢des de irradiacdo, a saber:

a) - tempo de irradiagdo (t,) de 5 minutos;

b) - tempo de espera (t,) de 2 minutos;

¢) - tempo de contagem (t_) de 5 minutos;

d) - tempo de reirradiagdo (t,) de 2 minutos (tempo de retorno da amostra

para a posi¢ao de irradiacao).

Ap6s cada contagem, o espectro de néutrons do sistema BF3, € o espectro
do sistema de contagem gama sdo gravados em disco magnético e a amostra
encaminhada para nova irradiagdo. As contagens dos sucessivos ciclos s@o
acumuladas no mesmo espectro, melhorando a estatistica de contagem do
fotopico do aluminio-28. O teor de fésforo € determinado por meio da Equagao

15.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

As tabelas de 1 a 3 mostram os teores de fosforo nas amostras analisadas.

Tablela 1 - Teor de fosforo encontrado nas amostras de leite

Leite comercial Leite Referéncia (A-11)
massa (g) % P massa (g) % P massa (g) % P
0,17893 0,7+0,1 | 0,15788 0,7+0,1 0,12210 0,9+0,1
0,07952 0,7+0,1 | 0,03441 0,8+0,1 0,12210 0,9+0,1
0,07163 0,8+0,1 0,05686 0,8+0,1 0,12210 1,0+0,2
0,11330 0,7+0,1 0,10378 0,6+0,1 0,12210 0,9+0,1
Teor médio 0,7+0,1 Teor médio 0,9+0,1
Teor 0,910+0,102
certificado

Tablela 2 - Teor de fésforo na amostra de osso referéncia (A3/74)

massa (g) % P massa (g) % P
0,18431 157+ 1,8 0,09673 14,5+ 1,6
0,13025 149+1,7 0,12191 142+ 1,6
0,30731 16,4+ 1,8 0,21573 15,6 +1,7
0,07774 143417 0,09548 15,7+ 1,8
0,17701 154+17 0,13929 15,7+ 1,8
0,12200 159+ 1,8 0,31111 17,0+ 1,9
0,15557 169+ 1,9
Teor médio 15,6 1,8 | Teor certificado 15,50 0,50
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Tablela 3 - Teor de fésforo em amostras de osso animal (A-104)

massa (g) % P
0,09345 16,3 +1,8
0,09345 16,1 £1,8
0,09345 159+ 1,8
0,09345 15,6 +1,8

Teor médio 16,0+1,8

Teor publicado por Oliveira(2) 16,4+1,0

Na irradiagdo ciclica, para a andlise de fésforo em leite, foi obtido o teor
médio de (1,0 £ 0,1)% na amostra de leite referéncia da Agéncia Internacional de

Energia Atdmica A-11.

CONCLUSAO

Os experimentos realizados neste trabalho mostraram que a calibragao do
sistema BF; e a divisdo do espectro de contagem de néutrons em pequenos
intervalos de tempo proporcionam bons resultados de andlise de fdsforo,
dispensando o uso da folha de aluminio como monitor de fluxo para cada
irradiagao.

Podem-se destacar algumas vantagens na utilizagdo de néutrons de 14
MeV para a anélise de fésforo:

a) - método ndo-destrutivo - ndao requer métodos quimicos laboriosos e
possibilita a reirradiagdo da amostra para a confirmagao dos resultados
ou que a amostra seja analisada por outros métodos;

b) - o tempo total de andlise € mais curto. O resultado pode ser apresentado

em poucas horas, ap9s a trradiag@o;
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¢) - andlise multielementar - com uma mesma amostra, apds a analise € o

decaimento de um determinado radionuclideo, pode-se efetuar a

andlise de outros radionuclideos, que também podem ser de interesse.

Em particular nas andlises de o0sso, pode-se também efetuar a

determinagdo de célcio e magnésio, com rapidez e boa margem de precisao.
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