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RESUMO

No presente trabalho, foram estudadas as condxgoes experlmentals mais ade
quadas que permitissem a ap11cagao do metodo de analise por atlvagao com neutrons
seguida da espectrometria gama para a determlnagao do maior numero de elementos nu
trientes, em milho, no menor tempo possivel.

0 metodo foi aplicado a cinco variedades de milho para a determinacao dos
elementos: Ca, Cl, Cu, L, K, Mg, Mn, Na, S e V. As amostras foram submetidas a 5
minutos de irradiacao sob um fluxo de neutrons térmicos de 1,7 X 1012 n.cm™
no reator IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP. O tempo total de analise até a obtengao das con—
centracoes dos elementos de interesse em uma dada amostra foi de cerca de 120 minu
tos.

Obtiveram-se no minimo 4 determlnagoes para cada elemento em cada amos-
tra. Apresanta-se uma estimativa da precisao, sensibilidade e limite de deteccgao
do metodo para cada elemento analisado. Discutem-se as possiveis interferencias.

Titulo em ingles: Simultaneous determinations of some nutrient-elements in
: five species of corn by instrumental neutron activation
method.

Palavras chaves: - Corn
: — Instrumental meutron activation
— Nutrient elements
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In the pressut work, the most adequate experimental conditions
for spplication of the neutron activation snalysis method were studied for

determination of nutrient elements in corn samples.

The method was applied ¢o determine the elements: Ca, CI, Cu, I,
£, Mg, Mo, Na, § and V in five species of corn. Irradiations were carrisd

12 -2 - . :
N«.C .8 1 for 5 minutes im the

wuv aib & therwal neutron flux of 1,7 X 10
{ZA~R1 reseavrch reactor, After about 120 minuteg it was possible to obtain
all the elemental comcentvations.

At least & determinations were obtuined for each sample. The

precigion, sensitivity and detection limit of the method ars evaluated fov

each element. The possible interferences of the method are :liscusaed.
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1. INTRODUGAOQ

0 conhecimento do teor de elementos nutrientes nos materiais bio
logicos @ de interesse para estudos em areas como nutricio e agricultura.
As técnicas mmallticas que sso comumente usadas para determinagaso dos ele
TERtoR $a0: espectrometria de emissdo imduzida por plasma de argomio, espeg
troscopia de sbsorcso atowica e analise por ativagio com neutrons. Embora
cada uma das tecnicas possam dar resultados para varios elementos em  uma
unica smostrs, nenhums @ capaz de proporcionar resultados para todos os ele
mentos,

A analise por ativagﬁo com neutrons tem sido empregada com fre-
quancia para snalise de materiais biolagicoa{lha}. Uma das caracteristicas
marcantes desta t@cnica @ a cspacidade de snilise multielementar, Por esse
wotivo ¢ presente trabalho teve por objetivo explorar ao maximo esna carac~
tarfstica. Para isso, estudarnmse as condigoes experimentais mais adequa-
dae que permitissem a aplicagao do metodo de analise por ativagio com neu-
trons seguido da espectrometria gama para a determinacac do maior mumerc de

elemsntos nutrientes po menor tempo possivel, em smostras de milbo,

0 metodo permitiu a determinagao simultanea dos =lementos: Ca,
Cl, Cu, I, K, Mg, Mn, Ha, S e V em cada amostra, por um tempo de 120 wminu-

tos.,

Obtiversm-se ne winimo 4 determinagoes para cada elemento em:ca-
da smostrs, o que permitiu apresentar uma estimativa da precisso do metedo.
Apresentam-se também oz parametros analiticos: semsibilidade e limite de de
teccso para cada elemento analissdo. Discutem-se as possziveis interferven

cias do matodo,

I¥. PARTE EXPERIMENTAL

I1.1 Coleta e Fr@paragﬁu da Amostra

Quatro das smostras de milho selecionadas para este estudo foram
cedidas pelo Departamento de Gemetica da Escola de 'Agronomia Luiz de
Queiroz (ESALQ), Piracicsba, e as duas outras foram obtidms através do plan

tic em 2 locais diferentes de sementes cedidas pela EMBRAFA,
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Aliquotas de sproximadamente 50 g de cada variedade foram retira
das palo procesego de quarteamento de lotes que variaram de 0,5 a 3 kg. Cada
aliquots comstituiu a subamostra representativa de cada lote.

As suvbasmostras foram lavadas com sgua desionizada e destilada p2
T& &8 remogao das iwpurezss externas, seguida de secagem em estufa a 45°C e,

mosgem ate grenulometria maior qua 40 maesh.

Depois ds mosgem, peseram-se aliquotas da ordem de 200 mg e,
transferiram~se para envelopes de polietileno previamente limpos, para a ir
radiagzo.

11.2 Prepavagao de Padroes

Os padroes foram preparades a partir de seiugaas obtidas pels
dissolugao dos elementos ou de seus compostos espectromeiricamente puros.
Aliquotas adequadas dessas solugoes foram transferidas, por meio de micrepi
petas, para papel de filtio Whatmen n? 41, de aproximsdamente 1 mmz de
Aras. Depois de seco o pspel de filtro foi tramsferido para envelopes de PO
lietilenc, para irradisgso.

Prepararsm—ae 2 grupos de padroes contendo cada wm o3 seguintes
¢lementos: ~ grupo &) Ca, C», I, Mg, 8, V ;: grupo b) K, Ma, Na, Cl,

I1.3 Irradiagao e Medidas de Radiocatividade (Contagens)

Cads amostra juntamente com os 2 grupos de padroes foram irradia
dogz juntos dentro de um recipiente de nylom scb um fluxo de neutrons 7 rmi~

cos de 1,7 X 1012 n.cmrz.swl. "por um perfodo de 5 minutos, uno reator
IEA-RL.

Apos a irradisgao emostra e padroes foram tranaferidos para xe-

cipientes adequados para ss wedidas de radiocatividade.

0 eespectro de ralos gema da amostra foi mwedido duss vezes, Ba
priweira ver, s amostra sra medida por 4 minutos apos um tempo da resfris
mento (decaimento) minimo de 2,5 minutos, para & medida das aress zob os fn
toplcos corvespondentes aos raios gama dos seguintes radionuclideos: égﬂa
em 3083 keV, - C1 em 1643 keV, °°Cu em 1039 kev, 1?® i

I em 442 keV, Mg em
1014 keV, 375 em 3107 keV e 52? am 1434 keV. Em sepuida, media-se o8 pa-
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droes do gruro & por & minutos e, os padraﬁﬁ do grupo b durante 20 minutes.

” A segunda wedida da amostra era feita depois de um tempo de res-
friamento winimo de 90 minutes, para minimizar & interferencia do fotopico
do E?ﬁg {843 keV) sobre o fotoplco do 56
ers contada por 20 minutos para & medida das areas sob os fotopicos corres-
56M@ em 846 keV e zaﬁalem 1368

Mn (B47 keV). Nesta etaps & amostra

pondehtes acs raios gama do QZK em 1525 keV,
keV.

Uma vex terminada as contagens, as aress sob os fotopicos dos ra
dionuclideos de interesse da amostra foram comparadas com as respectivas
Ll -~ -~ -~
arcas sob os fotopicos dos padroes para a determinmacao des concentragoes

dos elementos scalisados,

0 esquipamento usado pars as medidas de radioatividade fol um de-
tetor de estado solido de Ge(Li) da Ortec, modelo 8001~1521 W, com uma Teso
lugcao de 2,8 keV para o pico de 1332 keV do 6080. Acoplado ao detotor ti-
nha-se um sistema eletronico constituido de multisnalisador de raicos gams
de 4096 cenais, warca Ortec, wodelo 6240 B, amplificador, fonte de alta ten
sac, computador da marca Digital PDP 11/04, impressora Dec Writer II, da
Digital.

O computador tinhz como fung%o =nalisar os dadop, armarensdos na
wemoria do multicsnal, atraves ds sub rotina  "GAMMA 2% do Programa
"GELICAN", linguagem ORACL, modelo 6523FP.

II.4 Medida da Percentsgem de Perda de Teso

Como objetive & obter resultados de concentracae relativos ao wa
terial seco, calcularam—ee as percentagens de perda de pescos decorrente, ha

sicamente, da perda de 2pua para cada variedade de milho.

Para eese procasso 1 grams de materisl fol tramsferido para cadi
shos de poreslana, previamente tarados. Em seguida o cadinho fol levado pa-
r& uma estufa & 105°C onde permsneceu at® que se atingiu wm peso constante
da masas vdo material., Por meio da diferenga entre o peso inicial e o  paso
~inal chagou-se ao valor de percentagem de perda de peso, valer esse que
foi usado na obtengso dos resultados da analise.
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111, RESULTADOS E DISCUSSAD

As concentragoes dos elementos nutrientes encontrados nas amos~

tras de milho analisados s3o apresentados na Tabela 1. Os valores apresen—
tadoe s#o mediag de no winimo 4 detexminagoes paralelas, com os seus res-
pectivos desvios padroes.

5

Entre os objetivos do presente trsbalho estava a discussao de
como os parametros sensibilidade e limite de deteccao, podem ser altersdos

de modo a melbhorar a qualidade dos resultados da smalise.

A Tabels 2 apresenta os valores de sengibilidade e dog limites
de detecgszo do metodo para os elementos snalisasdos, nas condicoes experi-
menntais wtilizadas.,

Os limites de deteccao foram calculados segundo o critéris de

xaia&ris)

» que considera a condicac minima pars que um elemsato seja detec
tado na amostra, & um nivel de confianga de 952 & que: & contesem mo foto

: pico seja igual u contagem da radiegse do fundo (Branco) + 3 op, ne foto

pico.

Da forma como @ calculade o limite de detecg®o & intuitive que

6 - Tt
¢ ), para os matodos mnaeliticon

o limite depende da matriz., Segundo Pantony
baseados em contagem de vadiagao ou particula, o limite de deteccio depen—

de mais do tempo de contagem que dos valores do BRANCO, iato e, da matriz.

Como o8 valores calculados para os limites de detecgao foram
praticamente iguais pars todas as variedades de milho, visto que as matri~
zes sao semelhantes como pode ser cobservado pelos resultados da Tabels 1
e, tambem como as condigoes experimentais foram as mesmas, os valores dos
limites spresentados na Tsbela 2 sno as madias dos valores de limite obti

dos para cada elemento em cada smostra.

0 desvio padrac relativo que fornece uma estimativa da precisao
do metodo variou de 4 a 272 como pode ser deduzido dos resultados ds Tabe-
is 2,

Uma das causss da precisao pouco satisfatoris para os elewmentos
Ca, Cu, I, Na, 8, V pode ser decorrvente da baixa taxa de contagen devide
# baixa sensibilidade do mitodo como & o case do § e Ca ou. por estarem
presemtes em baixa aonc@mttagTw na amostra, no caso, dog alementos Ou, I,
Ne @ V. \
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ABELA 1 - RESULTADOS DAS

A
ARt uka

A% ET

ISCS DAS MOSTRAS DE MILEO

VARIEDADE N9 BSALR: Nl ESALQ: VP-1+ ESALQ: VF-1:02 ESALQ: VF-1:02 | EMBRAPA: BR-451 | EMBRAPA: BR-451
(OPACO) (HORMAL) (0PACO) (OPACD) (NORMAL) (BRANCO)
ELEMENTO Wmm.wum He DE | COHCENIR. H? DE Bmmwwﬁ.? x@.._.mm CONCEWTR. | N? DE | CONCEFTIR. N¢ DE ouwﬁm%w. H? DE nmzﬂwmﬂw.
cosconyg, | DETERM. | MEDIA*DP) |DRTERM. | (MEDIASDR) |DETLRM. | (MEDIA#DP) |DETERM. (MEDIA+DP) |{DETERM. | (MEDIA+DP) |DETERM, | (MEDEA+DF)
Co mg /g & [(76 £ 12) 5 |61 2 1) 5 (46 + 9) 5 (51 + 3) & [(68 + 13) 6 (83 +6)
cl wg/kg 6 [(657+87) 4 |(929+185) 5 (474+71) 6 (761+77) 4 (2674+295) 5 [{716+119)
Cu ug/kg 4 (26 + 5} & (12 + 3) 4 (15 + 3) 4 (13 + 3) 4 (8 + 1) 6 1€17 = &)
I uglkg 4 | (335468) & |(134+38) 4 | (481£114) 4 (482#69) 4 | (179425) 4 |(210+53)
£ g/kg 7 [ (4,6+0,2) 8 (3,740,2) 6 (4,120,2) 7 (3,3¢0,2) 7 (4,540,4) 7 1(3,9+0,2)
Mg g/kg 7 1(1,1040,07)] 8 |(1,2020,1) 6 |(1,1740,05)] 6 |(1,03+0,06)] 5 1(1,39:0,07)} 6 }(1,3040,10)
wg/kg 7 1(6,740,9) 7 |€5,3#0,3) 5 [(7,80,4) 6 |(6,6¢0,7) 6 |(8,5+0,7) 6 |(5,6¢0,4)
Ha mg/kg 7 1(6,921,2) 6 |(4,420,9) 5 |(4,7+0,8) 6 1(3,840,5) 8 |(2,7+0,4) 6 |{(2,740,5)
s glkg & |(1,7+0,3) 7 [(1,5¢0,3) 5 (2,5+0,5) 5 1(2,040,3) 5. 1€1,240.5) 4 |(2,040,4)
N ug/ks 4 1(28 2 6) 5' 3¢ 5) 4 (32 + 4) 6 (23 + &) 6 [(24+ 8 4 (16 * 3)
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TABELA W = SEKRSIBILIDADES m. LIMITES w.wm.. wm&mnmwb BARA wm. ELEMENTOS ANALISADOS
i B
ELEMENTOS
Ca 54 1 Cu . I -4 Hg M Ea S v

PARAMETROS

SENSIBILIDADE 3

contagens /m: 22 74 1331 13000 12 60 51000 412 0,38 138000
LIMITE DE
DETECCAO 2.5 2.5 0,35 0,04 6,1 6,1 0,002 . 0,18 122 0,005
mg/kg
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Terbem para o casc do Cu, I, Na e V os fotopicos usados para a
;dst@rminagio desses elementos localizam-se nums regizo do espectro gama da
"lfémﬂStz& onds a contagem de fundo ¢ alta, estando os fotopicos de interesse

2 suieitos & interfarencine espectrais., Uma alternativa para mslhorar a preci
sao dos resultados nesses cagsos, seria diminuir a2 contagem de fundo e, con~
sequentemente diminuir o limite de detecgao. Assim, dependendo do grau de
precisao requerido para ms smalises, para se obter a condiczo favorivel se-
ria mecessario fazer separagoes radioquimicas dos elementos & serem determi

nados.

Ko caso do enxofre, por exemplo, uma alternativa para melhorar @
precisao das snilises seria sumentar a sensibilidsde do metode, usando para
& wadida um detetor mais eficiente ou um fluxo de neutrons incidént&a mals
favoravel. Nao sendo poseivel mudar as condi¢Ces emperimentais, & precisse
d~ resultado fivel seria melhorada awrontando o niumero de determinagome pa-
ralelas.

Para o case do enxofre sumentar o mumero dessas medidas seria
viavel do ponto de vista de praticidade e tempo. Sendo & meia-vida do 3?$
de 5,1 minutos, @ possivel obter o resultado da anzlise em 15 minutos, con-
siderando os tempos de irradiacmo ¢ medidas da awostra e padrso. Alem do
meis, depoie de 55 minutos @ possivel re-irvadiar o padrio de enxofye, wma
vez que pode ser considerado desprezivel o consume de enxofre & cada irre-
diagen, devido a ocorrencia da resgso: 3 (a,y) sy possivel também
re~ieradiar as amostras para melhorie da preciezo dos resultados, SOTGLe
pode~ne considerar homogenea a distribuigao dos elementos na subamostia se-
lecionada para ¢ estudo, com bages nos bons resultados cbtidos quanto a pre~
e¢isgo pars os elementoe K, Mg, Ma. Alem diseo, o fotopico utilizado para &
medida deo 3?3 encontra-se numd regiso do espectro gama da arosira onde &
contagem de fmdo @ baixza.

Uma possivel ocorrencia de erro sistematico poderia acontecer ua
analise do Mg porque o 27&3 pode ser formado também a partir da rescao 274
{u.p)'Z?ﬁg. No caso, do presente trabalho, verificou-se sc irradiar amostra
e padroes de Al e Mg sob um fluxo totel de neutrons e sob um fluxo de neu-
tyons epitermicos, que a formagae do 27ﬁg a partir do 27&1 era desprezi—21,
de forms que maoc comprometeu os resultados obtidos para o wmagrosia, gpregen

tados na Tabalas 2,

LCMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN



ACGRADECIMENTOS

Os autores apradecem ac Prof. Geraldo A. Tosallo da ESALQ/uUSP
ea, 80 Eng. Sidney Parentoni do Centro Naciocnal de Peaquisa de Milho e Sorgo
da EMBRAPA.

JINANCIAMENTO

_ Este trabalho foi paveiamlmente financiado pela AgBneis Interna-
cional de Energia Atomica (AIEA) , pelo Conselho Naciomal de Pesquisas (CMPq)
¢ pela Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP).

BPEFERENCIAS

1. M, KASRAI, M.J, SHOUSHTARIAN, M.H, BOZORGZADEH , JoRadloanal,Chem, , 41
(1977) 73,

2. I.L. SZIKLAL, M. ORDOGH, E. MOINAR, E. SZABO, J.Radiou:al.Nucl.Chem, ,
Articles, 122-2 (1988) 233, '

3. R.M. PARR, J.Radioanal.Nucl.Chen, Articles, 110-2 (1987) 49i.

4. V.A. MAIMARA, *.B.A. VASCORCELLOS, J.Radioansl.Nucl,Chem,, 1221
{1988) 161,

3. B, KAISER, Anal.Chewm., 42 (1970) 264,

6. D.A. PANTONY, Analyst, 97 (1972) 497,

LOMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEA‘R/SP :

e i mwmm—-——w-*—-—-——m—_-——ﬁ%f___ﬁw__ﬁ__ﬁ




	03383 001
	03383 002
	03383 003
	03383 004
	03383 005
	03383 006
	03383 007
	03383 008
	03383 009
	03383 010

