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RESUMO

Neste trabalho o método de ativagdo com néutrons foi aplicado na andlise de Al em
materiais biol 6gicos de referéncia certificados com o objetivo de avaliar a qualidade dos resultados
analiticos com relacdo a precisdo e a exatidao. A determinacdo deste elemento muitas vezes
apresenta dificuldades devido a ocorréncia das reagBes nucleares de interferéncia de P e Si.
Experimentalmente foram obtidos os fatores de correcdo de interferéncia de P e Si e dependendo
da relacdo entre as concentrages de Al e o interferente P foram realizadas as devidas correcOes.
Os resultados obtidos indicaram uma boa precisdo e exatiddo com desvios padrles relativos
inferiores a9,3% e erros percentuais variando de 0,3 a 6,4%.

I. INTRODUCAO

As determinagBes de Al tem sido objeto de grande
interesse nos mais variados tipos de matrizes de importéancia
na érea da salde, nutricdo, geologia e ciéncias ambientais.
Consequentemente varias técnicas andliticas tem sido
desenvolvidas para a obtencdo de resultados confiaveis na
andlise deste elemento. No caso da andlise por ativagdo com
néutrons, a determinagdo do Al apresenta dificuldades
devido a ocorréncia de reagBes nucleares de interferéncia.

Estas reagdes de interferéncia na andlise de Al podem
ocorrer quando as amostras contém fésforo e ou silicio uma
vez que estes elementos na irradiacdo com néutrons podem
formar o %Al, 0 mesmo radiois6topo utilizado na andlise de
Al.

A reagdo nuclear do Al utilizado na sua andlise € a
seguinte:

ZTAl (n,g) %Al (1)

As reagdes nucleares de interferéncia na andlise de
Al sdo:

#Si (np) *Al @

3p (na) Al ©)

A contribuicdo devido a estas interferéncias
depende dos teores dos elementos P e S na amostra em
relacdo ao do Al e também da relagdo entre os fluxos de

néutrons térmicos e epitérmicos uma vez que a ocorréncia
das reacles (n,p) e das (n,a) sdo mais favorecidas com
néutrons de altas energias (epitérmicos e rapidos).

Desta forma diversos trabahos tem sido
desenvolvidos para sanar estas dificuldades da andlise por
ativacdo de Al. Asinterferénciasde Pe S na andlise deste
elemento tem sido evitadas por meio de procedimentos, a
saber: redlizando uma separacdo do Al anterior a
irradiagdo[1] ou por meio de uma técnica puramente
instrumental determinando os chamados fatores ou niveis
de interferéncig2] ou ainda fazendo a irradiacéo das
amostras em duas posi ¢cBes diferentes no reator[3].

Os fatores ou niveis de interferéncia devido a
contribuiczo da atividade do Al formado nairradiagio do
P ou do S podem ser determinados irradiando com
néutrons massas conhecidas destes e ementos interferentes
juntamente com o padréo de Al.

Dentre os trabalhos relacionados a0 estudo de
interferéncias na andlise do Al tem-se o de Landsberger e
Arendt[2]que determinaram este elemento em materiais
biolégicos de referéncia fazendo a ativagdo térmica e
epitérmica das amostras com e sem revestimento de boro.

Gatschke e Gawlik[4] determinaram
simultaneamente Al e P em amostras de 0ssos por ativagdo
com néutrons e o problema de interferéncia do P foi
eliminado por meio da irradiagdo numa posi¢éo do reator
munido de uma proteco moével de cadmio. Também
Heydorn e colaboradoreg[5] e Lavi e colaboradored 6]
andisaram Al em materiais biolégicos por meio da
irradiacdo com e sem involucros de cadmio.



Relativamente a determinacdo de Al em materiais
biolégicos convém salientar que, nas Ultimas décadas, tem
se despertado grande interesse na sua quantificagdo devido
as evidéncias sobre toxicidade sistémica deste elemento[ 7].

Na area médica a determinacdo de Al em materiais
biomédicos é de grande importancia devido este elemento
estar associado a alguns tipos doencas como encefa opatia
(deméncia), osteomaacia e anemig8]. A doenca de
Alzheimer também tem sido relacionada com o Al uma vez
gue altos teores deste elemento foram encontrados nos
cérebros dos pacientes com esta doenca e em individuos
residentes em regifes com altas concentragdes de Al na agua
potavel[8].

No presente trabalho o Al foi analisado nos materiais
bioldgicos de referéncia para avaliar a exatidao e a precisdo
dos seus resultados. Para €iminar o problema de
interferéncias de P e S foram redizadas as devidas
correcbes determinando-se os fatores ou niveis de
interferéncia.

II. PARTE EXPERIMENTAL

Materiais de Referéncia Biologicos Analisados. Os
meateriais de referéncia analisados foram os seguintes: NIST
- 1575 Pine Needles, NBS 1566a Oyster Tissue, NIST
1573a Tomato Leaves, NIST 1572 Citrus Leaves, NIST
1515 Apple Leaves, NIST 1570a Spinach Leaves, NIST
1547 Peach Leaves todos procedentes da National Ingtitute
of Standards and Technology, USA e o material NIES CRM
07 Tea Leaves do Nationa Ingtitute for Enviromental
Studies, Japdo. Foram escolhidos estes materiais devido a
sua disponibilidade no laboratério e também devido ao fato
de apresentarem os valores certificados para Al.

Determinacdo de Perda de Peso na Secagem dos Materiais
Biologicos de Referéncia. Para expressar os resultados da
andise de Al destes materiais na sua base seca foram
determinadas as percentagens de perda de peso nas suas
secagens. Para isso cerca de 250 mg de cada um dos
materiais foram secados numa estufa a temperatura de cerca
de 85 ° C por um tempo variando de 6 a 15 horas. Na
TABELA 1 est@o as percentagens de perda de peso dos
materiais biol égicos de referéncia obtidas neste trabal ho.

TABELA 1. Percentagens de Perda de Peso na Secagem dos
Materiais Biol 6gicos de Referéncia.

Materia Perda de Peso (%)
Apple Leaves 6,94
Citrus Leaves 571
Oyster Tissue 10,53
Peach Leaves 5,19
Pine Needles 7,73
Spinach Leaves 8,61
Teal eaves 572
Tomato L eaves 7,60

Procedimento para Analise por Ativacio de Al
Inicialmente, pesou-se em invélucros de polietileno cerca
de 150 mg de cada um dos materiais biologicos de
referéncia usando uma balanca analitica da marca Mettler,
Modelo H16 com a precisdo de 0,00005 g. Os padrdes
sintéticos de Al foram preparados pipetando-se 50nk da
solucdo estoque de Al em papel defiltro, e as massas de Al
nos padrdes foram de 50,150 e 893 ny. As amostras
pessdas em invOlucros de polietileno  foram
acondicionadas em “coelhos’ (dispositivos para irradiacdo
no reator) juntamente com os padroes sintéticos de
aluminio. Estes dispositivos contendo as amostras e o0s
padrfes sintéticos foram irradiados na estaco pneumética
n° 04 do reator |EA - R1m sob fluxo de néutrons térmicos
de 4,6 x 10" n cm?s? e fluxo de néutrons epitérmicos de
1,40 x 10" ncmst. O tempo de irradiacéo foi de 1 ou 5
minutos dependendo do teor de Al haamostra.

ApGs a irradiacéo, as amostras e os padrGes foram
fixados em suportes de aco inoxidavel “panelinhas’, para
medida de radioatividade, usando o detetor de Ge
hiperpuro modelo GM 20190 ligado a um cartéo ACESK
da EG&G Ortec, a um microcomputador e eletrdnica
associada. A resolucdo do sistema utilizado foi de 0,90
keV para o fotopico de 121,97 keV do °’ Co e 1,90 keV
para o fotopico de 1332,5 keV do ® Co. O tempo de
contagem utilizado foi de 200 segundos. Para a aquisicéo
dos espectros, foi utilizado o programa MAESTRO Il da
EG& G Ortec e tais espectros foram gravados em disguetes.
Para o0 processamento dos espectros, foi utilizado o
programa VISPECT2, o qua fornece as energias dos raios
gama e as taxas de contagens. O Al foi identificado pelo
fotopico de 1778 keV do Al de meia vida de 2,24
minutos.

As concentracfes de Al foram calculadas pelo
método comparativo de andlise por ativagao.

As determinacdes de fatores de correcdo de P e S
foram redizadas aplicando-se as mesmas condi¢Bes
experimentais da andlise de Al. No caso foram utilizadas
30 mg de 6xido de slicio p.a. da Johnson Matthey
Chemical Limited e 30 mg de dihidrogeno fosfato de
amdnio da Alfa Aesar com 99,999% de pureza.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na TABELA 2 estdo apresentados os fatores ou
niveis de interferéncia de P e Si na determinacdo de Al, os
guais apresentam uma boa precisdo com desvios padrées
relativosinferioresa 7.0 %.

Convém sdlientar que estes valores de fatores de
interferéncia foram obtidos na Estacdo Pneumética n° 4
com fluxo de néutrons térmicos de 4,6 x 10 n.cm?ste
de néutrons epitérmicos 1,40 x 10" n.cm 2 s, e estas
determinagBes foram redlizadas em dias diferentes dentro
de um periodo de cerca de seis meses para verificar se ha
alteracdo da relacdo entre néutrons térmicos e epitérmicos.
No caso do interferente P, foi verificado que quando a
relacdo entre a concentragdo do P e ado Al éigua aum
([P] / [Al] = 1) o erro introduzido na analise é de cerca de



0,25%, porém para [P] / [Al] = 30 o erro introduzido é de
7,6%. Para o caso da interferéncia do Si que decorre devido
areagdo (n,p) do # Si, sendo o fator de interferéncia igual
7,2 ng Al /mg Si. Para uma amostra contendo [Si] / [Al] =
0,5, o erro introduzido é de 0,36%. epara[Si] / [Al] =100
erro introduzido é de 7,2%. Portanto a interferéncia devida
a0 Si é muito mais séria que a do P, entretanto no caso da
andlise das amostras biolégicas em que o teor de Si € muito
mais baixo que a do Al, a interferéncia devido a0 Si tem
sido desprezada

Na TABELA 3 estéo os resultados obtidos nas

andises de Al em materiais biologicos de referéncia

juntamente com os valores certificados para comparagéo. Os
resultados apresentam boa precisGo com desvios padrdes
relativos inferiores a 9,3 % e boa exatiddo para a maioria

dos materiais analisados, com percentagens de erros

variando de 0,3 a 6,4 %

TABELA 2. Fatores ou Niveis de Interferéncia (Fl) dePe
Si na Determinacdo de Aluminio Obtidos na I rradiacdo com
Néutrons Térmicos

Interferente Fl s n
ngAl/mgdePouS (%)

P 2,55+0,13 50 22

S 7,21+0,50 7,0 24

N - nimero de determinacdes

TABELA 3. Andlises de Aluminio em Materiais Biol 6gicos

de Referéncia.
Material de Este Trabalho Certificados
P Xxs sr Er
Referéncia ("9/0) ) | (%) (my/g)
AppleLeaves | 293+19 | 64 | 22 | 286+9
CitrusLeaves | 922+66 | 7.2 | 0,3 92+ 14

Oyster Tissue |2154+12,7| 59 | 64 [202,2+125
231+13* | 55 | 14,2

Peach Leaves 263+24 | 93 | 57 249+ 8
Pine Needles 548+21 | 38 | 05 | 545+30
SpinachLeaves | 294+27 | 93 | 50 | 310+ 11
Tealeaves 734+53 | 7,3 | 53 | 775+20
TomatoLeaves | 604+49 | 80 | 1,0 | 598+12

X + s- Média e desvio padréo de seis determinactes
Er — Erro percentua
* - Resultados sem a correcdo devido ainterferénciade P

Para 0 materia de referéncia NIST 1566a Oyster
Tissue sfo apresentados na TABELA 3, os resultados da
andlise obtidos com e sem correcdo devido a interferéncia
do P. Este material contendo 0,623 % de P de acordo com o
certificado a relacdo [P] / [Al] é de cerca de 30,8, 0 que
indica a necessidade de correcdo. Conhecendo-se o valor de

fator de interferéncia, a concentragdo correta de Al no
Oyster Tissue foi calculada multiplicando a concentracdo
de P por este fator e esta contribuicdo devido ao P foi
subtraida da concentracéo aparente de Al determinada.

Para os demais materiais bioldgicos de referéncia de
origem vegetal analisados neste trabaho as relactes de [P
[ [Al] variaram de 2,2 a 16,7 e a interferéncia devido a
presenca de P pdde ser desprezada. O erro introduzido
devido ao P foi muito menor que o daandlise.
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ABSTRACT

In this work instrumental neutron activation analysis
was applied in the Al anadysis in certified biologica
reference materials for quality control of the accuracy and
the precision of the results. Al analysis presents difficulties
due to the interference nuclear reactions of P and Si.
Interference factors of P and S in the Al anaysis were
obtained experimentally and the corrections were made
depending the relation between the concentrations of Al and
P in the sample. The results obtained indicated a good
precison and accuracy with relative standard deviations
lower than 9.% and relative errors varying from 0.3 to 6.4%.



