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Apresenta-se neste trabalho a determinacg@o de fdsforo em
amostras de leite pelo método da anilise por ativagio ing
trumental com neutrons térmicos. O procedimento involve
uma irradiacdc curta de amostras e padrdes no reator do
IPEN e medida da radiac¢do beta emitida pelo fésforo - 32,
apos um tempo de decaimento. Foram estudadas as possi
veis fontes de errc na andlise e apés © estabelecimento
do método este foi aplicado em materiais de referéncia

cpm teor de fésforo conhecido.

ABSTRACT - The determination of phosphorus in. milk samples by

instrumental thermal neutron activation analysis is
described. The procedure involves a short irradiation
in a nuclear reactor and measurement of the heta radiation
emitted by phosphorus -~ 32 after a suitable decay period.
The sources of error were studied and the established
method was applied to standard reference materials of

known phosphorus content.
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1. INTROOUGAQ

A determinagdo de fdsforo em amastras biocldgicds taia coma produtos ali-
menticioca, tecidos da corpe humanc e plantas & de grande importdncia devida
a0 seu papel vital em vérios processos bioldgicos. A necessidade da determi-
nagao de elcmentos tra§os em amostras dge mais variados tipos de materiais,
fez com que os métodos analiticos se desenvolvessem no sentide instrumental,
para evitar separajoes laboriosas e de execugao demorada. Dentre cases méto-

dos destaca-se a anélise por ativagza com neutrons.

A anélise par ativagao com neutrons térmicos é um método eficiente para a
determinagao de pequenas quantidades de féafaro e tem side emplamehte usada

na andlise de fisforo para os diversoa tipos de awmastras /1-5/.

0 métode se baseis mna irradiagao simultanes de amostras ¢ padrdes com
neutrons térmicos, com a formagao do radioisétepa f&sfaro - 32, por meio da

- N 32
reagac P (n,¥) "P.

Apds a irrmdiegie, s amostras e padroes sae colocados em recipientes prd
ptios para a contagem beta. Os elementos interferentes na anélise podem aer
eliminados com o decaimento dos radioisétapos de mcias vidas curtas ou com ©
emprego de absorvedares de aluminio que cartam as radiagoes betas de energia

menor que ss emitidas pela radicisétopo fésforo - 32 (EP = 1.7 MeV).

Weginwar ¢ colsboradores /2/ determinaram f6sforo em virios padroes &0
AIEA e NBES e em amostras biolégicas, tais como sangue, folhas de planta e
leite. O métado emprcga a irradiagao térmica seguida de contagem beta do fés
fore - 32, usando absorvederes de aluminio com diferentes espessuras. Os ele
mentas consideradoa interferentes 820 o enxofre, cilcio, 8ddio, potdssio ¢ ru
bidia. Bajo e Wyttenbach /3/ estudaram as fontes de erro associadaa a anéilise
instrumental do fésforo em materiaia biolégicos, por meio da andlise por ati-
vaga@o. A aeguir, procederam & determinagao do f8sforo em 10 meteriais certi-

ficados.
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Steinnes /4/ proceden A determinagdo de fésforo em amostras de rochas, fa-
zendo inicialmente uma andlise qualitativa. Constatou-se que 26 elemcntos po-
den interferir e estes podem ser eliminados pelo decaimento das radionuclideos

de meia vida curta ou contando-sge a amostra com absorvedores de aluminia.

Lavi e colaboradores /5/ determinsram as concemtragdes de magnésio, alumi-
nie, fésforo, cobre e manganis em smostras de soro de sangue e leite. As amos-
tras foram pipetadas sobre uma folha de mylar, sects no dissecador, caolocadas
em cipsulas-de polietilena ¢ seladas. Apds a irradiagae as amostras foram cop

tadas usando o detetor Geiger-Muller.

Este trsbalho tem como objetivo determinar o teor de fSsforo em smostras
de lcite, usande o métoda de andlise por ativagao instrumental com neutrons
térmicos. As amostras de leite forsm irradiadas juntamente com padrées de f&s
foro (fosfato de amdnia). A contsgem foi feita em diferentes tempos de rea-
frismente, usando um detetor Geiger-Muller. 0Os elementes interferentes que

880 emissores gama foram determinades contando-se amostra em um detctor Ge-Li.

Apés © estabelecimento do procedimento de andlise, este foi aplicado em pa
droes de referéncia e com o8 resultades obtidos pode-se estimar o8 crros 8850-

ciados & andlise.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - 1rrsdiacac das Amostras

Amostras de leite e padroes de fésforoc (fosfato de ambnio) foram pe-

sados em sacos plésticos e colocados dentro de um mesmo recipiente de irradis-

gdo. A seguir, foram irradiados durante 30 minutos na reator do IPEN sob  um

12 » -2
m

-1
fluxo dc neutrons de 10 n.c - -
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2.2 - Contagem das Amostras

0 f4sforo-32 sendo um emissor beta foi detectado empregando-se wum
contador Geiger-Muller. As amostras foram coleocadas em recipientes préprios

para a contagem (bandeja de aluminic, difmetro de 2,5 cm}.

2.3 - Preparo dag Ampstras para Contagem

0 principal problema da andlise esté relacionado & contagem do fés-
foro-32. A contagem de um emissor beta & bastante Sensjvel a geometria de
contagem, sendo de grande importincia a homogencidade, a espessura e a taxa
de contagem apresentadas pela amostra. Qualquer diferenga nestes pardmetroa

acarreta erro na andlise.

Foram feitos virios eaperimentos para verificar qual aeria o melhor

modo para preparar a amostra € O padrao para countagem.

Foi verificado que n3o se pode simplesmente colocar as  amostraa
irradiadas (com ou mem envelopes plésticos} dirctamente na bandeja de alumi-
nic. Deve-ge primeiro dissolver a ampstra € esta aer seca na bandeja de alu-

minio.

No ¢aso da amostra de leite, os melhores resultados foram obtidos
quando se dissolveu o leite em dgua e uma alfquots da selugao foi seca na ban
deja de #luminio, sob a agie de raios infra-vermelhos. Desta forma, obteve-

-se uma camada finz e homogenea do féaforo depositado.

Para o padrao de fésforo, deve-se seguir este meamo procedimento,
porém a dissolugao do sal deve ser feita na presenga de lejte nao irradiado,

para que o padraoc seja contado na meema geometria que a amostra de leite.
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2.4 - Procedimento pars a Anidlise Ifistrumental de Fésforo

Foram irradiados 3 padroes de fdsforo {com massas de 5, 10 e 15 mg
em fésforo) simultaneamente com 2 amostras de leite a Serem analisadas (massas
de 500 mg) e uma smostra de referdncia (500 mg de amostra, com massa de fésfo-

ro conhecida).

Aa amostras e padroes foram dissolvidos com dgua e diluides para um
volume de 10 ml cada. No case dos padrdes, esseg foram disgolvidos ns presen-

¢a de 500 mg de leite nio irradiades.

Pipetou-sc 1 mwl de cade solugio nas respectivas bandejas e 4 seguir
fez-se 4s contdgens no detector Geiger-Muller empregando-se diferentes tempos

de resfriasmento.

Foram feitas corre¢des nas contagens devido ao tempo merto, tempo de

contagem e tempo de resfriamento durante a contagem.

A atividade (contagem) do féafore-32 & diretamente proporcional 6
masaa de fosforo presente na smostra. Portanto, com o8 valores das massas de
féaforo presente nos padroes e seus respectivos valores de contagens, cons-
truiu-se a reta atividade em fungao da magsa de fosforo. Pelo método dos m¥ni
mos quadrados, obteve-se aiequaqio da reta (1) e o8 valores das constantes a e

b.

y = a+ b o
onde

y = atividade do fosfero em cpm

x = massa do fosforo em mg

Nota: Obteve-se uma equagao da reta para cada tempo de resfriaments em-

pregado.
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Sendo conhecidos oa valorea das conatantea 2 e b e 5 contagem de
fésforo na amostra de lecite em anilise, determinou-gze por meio da equagao (1)

a massa de fésforo presente no leite.

De medo anflogo, procedeu-se & determinagae do fésforo mna  amostra
de leite refcréncia. O valor encontrado experimentalmente foi comparado  com

o valor de referéncia e o erre porcentual foi calculade pela equagie (2).

Erro Porcentual % = / Valor Referéncia - Valor encontrado / x 100 ()

Valor Referencia

2.5 - Anglise Instrumental do Fésforo

Apds tercem sido definidos os parametros experimentais para a andlise

do fésforo, procedeu-se a anélise do ESsforo como descrito no ftem 2.4.

Ar amostras foram contadas com 1, 16 e 21 dias de resfriamento. 0Oa

resultados sao apresentados na Tabela 1.

Ag amostras AI e Az aze diferentes porgoea de um mesmo leite. Verifi
ca-ae que parz um mesmo tempo de reafriamento,os valorea obtidos para a porcen

tagem de £Ssforo na amostra sac baatante concordantes.

Em relagao 2 aniliae do E6sforc no leite certificado verifica-se que
4 medida que se aumenta o tempe de resfriamento, diminui-ae o erro da anilise.
0 erro é de 10,7% para 1 dia de resfrizmento e diminui para 0,7% para 21

dias de resfriamento.

0O erro na andliase eatd relacionade a preaenga de outroa radioisdto-
poa que também se formaram durante a irradiagac da amostra de leite. 0 conta-
dor beta ndo cendegue diacriminar energia & a contagem obtida é uma aematd-

ria de toda a radiagaoc beta presente.
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Por meio da espectrometria gama, foi possivel verificar s presengs
dos radioisdtopos bromo-82, gbdioc-24 e antimdnio-122. Esses radiocisdtopos
tém meiss vidas curtss ¢ com o decorrer do resfriamento da amostra, diminui a

interferéncis desses radicisétopos na anilise do fésforo.

Conclui-se entao, que & conveniente que se espere um tempo de res-

friamento de pelo menos 15 dias para se obter um menor erro na anilise.
Ll

2.6 - Verificagao da Reprodutibilidade da Analise Iastrumentsl do

Fosforo na Matriz Leite

Com objetive de verificar se o método instrumental de analise de
fésforo deserito no item 2.4 é reprodutivel, foi feita uma série de guatro
irradiagdes, que consistiu na irradiagdc simultdnea de trés padroes de fésfo-
ro e duss amostras de um mesmo leite durante 30 minutos. As amostras e pa-
droes foram dissolvidos e preparados para contagem conforme descritoc no item
2.4, Apbs um tempo de resfrigmento de 21 dias, procedeu-se 4 contagem das

amostras. 08 resultados s&o apresentados na Tabela 2.

2.7 - Verificagio da Homogeneidade dos Resultados

A verificacao da homogeneidade dos resultados foi feita aplicando-

-5¢ 0 tegte r . e r . .,
max min

Os valores r . er foram determinados pelas equagoes (3} e (4)
max n

mi
respectivamente.
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r . = min (4), onde

mLin
5 ' {n-1J
x an-1)
n
X . € X . sao respectivamente os valores miximo e minimo de uma série
max min

de resultados.

% & a media aritmética dos resultados
S e o desvio padrdc

X

n & o numerc de determinagoes efetuadas

Regultados Obtidos:

Valor madio {X) = 0,89
Pesvio padrao (Sx) = 0,066
¥ maxino = 1,458
r minimo = 1,295
n =3

Segundo Nalinov /6/, para um nivel de signific8ncia de 108 e n-2
graus de liberdade ( f = n-2 = 6), o valor de r tabelado é de 2,041. Portanto.
como o8 Valores de r_. e T caleulados saoc menores que o valor tabelado,

max min
conclui-se que o conjunto de resultados apresentedos na Tabela 2 & homogéneo.

0 valor médio obtido para 8 porcentagem de fésforo na amostra de lecite € de

0,89%, com um desvio padrao de b,6X%.
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3. CONCLUSAQ

0 método de andlise estabelecido &€ simples, possibilitando resultados com

boa exatidao e reprodutibilidade.

0 método pode ser aplicado em anilises rotineiras de determinagao do teor
de foaforec em amostras de leite, sem que se recorra a separagac radioquimica
do fésforo da matriz proteica do leite & dos demals elementos presentes na

amostrs irradiada.
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TABELA 1 - ANALISE INSTRUMENTAL DE FOSFORD

Tempo de % P na Amostra Massa de - P no % Erro na
Regfriamento de Leite Leite Certifica An&lise
{dias} | ___Analisado | do (mg)
A-1 A-2
1 - 0,92 0,90 0,503 10,7
16 0,80 0,79 0,449 1,3
21 0,81 0,82 0,452 0,7

valor Certifica
do: 0,455 mg

valor médio: 0,84
desvio padrae: 5,5%

TABELA 2 - VERTIFICACAO DA REPRODUTIBILIDADE DA ANALISE

INSTRUMENTAL DO FOSFORO WA MATRIZ LEITE

% DE P NA AMOSTRA DE LEITE ANALISADA

T AMOSTRA Al AMOSTRA A2
0,86 0,§4 primeira irradiacgéo
0,81 0,82 segunda irradiagfio
0,%0 0,93 terceira irradiacido
0,97 0,98 quarta irradiacdo
valor médio 0,89

‘desvio padride

bha
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