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RESUMO - Apresenta-se neste trabalho a determinação de fósforo em 

amostras de leite pelo método da análise por ativação ins 

trumental com neutrons térmicos. O procedimento involve 

uma irradiação curta de amostras e padrões no reator do 

IPEN e medida da radiação beta emitida pelo fósforo -32, 

 após um tempo de decaimento. Foram estudadas as posai 

veia fontes de erro na análise e após o estabelecimento 

do método este foi aplicado em materiais de referência 

com teor de fósforo 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 beta 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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I. INTRDDllÇÃO  

A determinação de fósforo em amostras biológicas tais coma produtos ali-

mentícios, tecidos da corpo humano e plantas é de grande importância devida 

ao seu papel vital em vários processos biológicos. A necessidade da determi-

nação de  elementos traços em amostras d a mais variados tipos de materiais, 

fez com que os métodos analíticos se desenvolvessem no sentido instrumental, 

para evitar separações laboriosas e de execução demorada. Dentre eases méto-

dos  destaca-se a análise por ativação com neutrons. 

A análise par ativação com neutrons térmicos é um método eficien te para a 

determinação de pequenas quantidades de fósforo e tem sido amplamente usada 

na análise de fósforo para os diversos tipos de amostras /1-5/. 

0 método se baseie na irradiação simultánes de amostras 	c padrões com 

neutrons térmicos, com a formação do radioisótopa fósforo - 32, por meio da . 
- 

reação 31 P (n,Y) 32P. 

Após a irradiação, as amostras e padrões são colocados em recipientes pró 

prios para a contagem beta. Os elementos interferentes na análise podem ser 

eliminados com o decaimento dos radioisótapos de meias vidas curtas ou com o 

emprego de absorvedares de alumínio que cortam as radiações betas de energia 

menor que as emitidas pela radioisótopo fósforo - 32 (E P = 1.7 MeV). 

Weginwar e colaboradores /2/ determinaram fósforo em vários padrões 	ao 

AIEA e NBS e em amostras biológicas, tais como sangue, folhas de planta 	e 

leite. 0 método emprega a irradiação térmica seguida de contagem beta do fós 

foro - 32, usando absorvedores de alumínio com diferentes espessuras. Os ele 

mentos considerados interferentes são o enxofre, cálcio, sódio, potássio e ru 

bídia. Bojo e Wyttenbach /3/ estudaram as fontes de erro associadas a análise 

instrumental do fósforo em materiais biológicos, por meio da análise por ati-

vação. A seguir, procederam à determinação do fósforo em 10 materiais certi-

ficados. 
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Steinnes /4/ procedeu à determinação de fósforo em amostras de rochas, fa-

zendo inicialmente uma análise qualitativa. Constatou-se que 26 elementos po-

dem interferir e estes podem ser eliminados pelo decaimento dos radionuclideos 

de meia vida curta ou contando-se a amostra com absorvedores de alumínio. 

Lavi e colaboradores /5/ determinaram as concentrações de magnésio, alumí-

nio, fósforo, cobre e manganês em amostras de soro de sangue e leite. As amos-

tras foram pipetadas sobre uma folha de mylar, secas no dissecador, colocadas 

em cápsulas"de polietileno c seladas. Após a irradiação as amostras foram con 

tadas usando o detetor Geiger-Muller. 

Este trabalho tem como objetivo determinar o teor de fósforo em amostras 

de leite, usando o método de análise por ativação instrumental com neutrons 

térmicos. As amostras de leite foram irradiadas juntamente com padrões de fóá 

foro (fosfato de amônio). A contagem foi feita em diferentes tempos de res-

friamento, usando um detetor Geiger-Müller. Os elementos interferentes que 

aio emissores gama foram determinados contando-se amostra em um detetor Ge-Li. 

Após o estabelecimento do procedimento de análise, este foi aplicado em pa 

drõea de referência e com os resultados obtidos pode-se estimar os erros asso-

ciados á análise. 

2. PARTE EXPERIMENTAL  

2.1 - lrrsdiação das Amostras 

Amostras de leite e padrões de fósforo (fosfato de amônio) foram pe-

sados em sacos plásticos e colocados dentro de um mesmo recipiente de irradia-

ção. A seguir, foram irradiados durante 30 minutos no reator do IPEN sob um 
t.

fluxo dc neutrons de 10 
12 
 n.cm

-2 
 .s . 
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2.2 - Contagem das Amostras 

0 fósforo-32 sendo um emissor beta foi detectado empregando-se um 

contador Geiger-Muller. As amostras foram colocadas em recipientes próprios 

para a contagem (bandeja de alumínio, diâmetro de 2,5 cm). 

2.3 - Preparo das Amostras para Contagem 

0 principal problema da análise está relacionado à contagem do fós-

faro-32. A contagem de um emissor beta é bastante sensivel a geometria de 

contagem, sendo de grande importância a homogeneidade, a espessura e a taxa 

de contagem apresentadas pela amostra. Qualquer diferença nestes parâmetroa 

acarreta erro na análise. 

Foram feitos vários experimentos para verificar qual aeria o melhor 

modo para preparar a amostra e o padrão para contagem. 

Foi verificado que não se pode simplesmente colocar as amostraa 

irradiadas (com ou sem envelopes plásticos) diretamente na bandeja de alumi- 

nio. Deve-se primeiro dissolver a amostra e esta aer seca na bandeja de alu-

minio. 

No caso da amostra de leite, os melhores resultados foram obtidos 

quando se dissolveu o leite em água e uma aliquota da solução foi aeca ria ban 

deja de alumínio, sob a ação de raios infra-vermelhos. Desta forma, obteve-

-se uma camada fina e homogenea do fóaforo depositado. 

Para o padrão de fósforo, deve-se seguir este meamo procedimento, 

porém a dissolução do sal deve ser feita na presença de leite não irradiado, 

para que o padrão seja contado na mesma geometria que a amostra de leite. 
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2.4 - Procedimento para a Análise Instrumental de Fósforo 

Foram irradiados 3 padrões de fósforo (com massas de 5, 10 e 15 mg 

em fósforo) simultaneamente com 2 amostras de leite a serem analisadas (massas 

de 500 mg) e uma amostra de referência (500 mg de amostra, com massa de fósfo-

ro conhecida). 

Aa amostras e padrões foram dissolvidos com égua e diluídos pare um 

volume de 10 ml cada. No caso dos padrões, eases foram dissolvidos na presen-

ça de 500 mg de leite não irradiados. 

Pipetou-se 1 ml de cada solução nas respectivas bandejas e a seguir 

fez-se as contagens no detector Geiger-Müller empregando-se diferentes tempos 

de resfriamento. 

Foram feitas correções nas contagens devido ao tempo morto, tempo de 

contagem e tempo de resfriamento durante a contagem. 

A atividade (contagem) do fósforo-32 é diretamente proporcional 	s 

massa de fósforo presente na amostra. Portanto, com os valores das massas de 

fóaforo presente nos padrões e seus respectivos valores 	de contagens, cons- 

truiu-se a reta atividade  em função da massa de fósforo. Pelo método dos mini 

' mos quadrados, obteve-se a"equaçio da reta (1) e os valores das constantes a e 

y = a + bx 

onde 

y = atividade do fósforo em cpm 

x = massa do fósforo em mg 

(1) 

Nota: Obteve-se uma equação da reta para cada tempo de resfriamento em-

pregado. 
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Sendo conhecidos os valores das constantes a e b e a contagem de 

fósforo na amostra de leite em análise, determinou-se por meio da equação (1) 

a massa de fósforo presente no leite. 

De modo análogo, procedeu-se à determinação do fósforo na 	amostra 

de leite referencia. 0 valor encontrado experimentalmente foi comparado 	com 

o valor de referencia e o erro porcentual foi calculado pela equação (2). 

Erro Porcentual % : / Valor Referencia - Valor encontrado  / x 100 	 (2) 

Valor Referência 

2.5 - Análise Instrumental do Fósforo 

Após terem sido definidos os parâmetros experimentais para a análise 

do fósforo, procedeu-se a análise do fósforo como descrito no item 2.4. 

As amostras foram contadas com 1, 16 e 21 dias de resfriamento. .0s 

resultados sãs apresentados na Tabela 1. 

As amostras A l  e A2  são diferentes porçoea de um mesmo leite. Verifi 

ca-se que para um mesmo tempo de reafriamento,os valores obtidos para a porcen 

tagem de fósforo na  amostra são bastante concordantes. 

Em relação à análise do fósforo no leite certificado verifica-se que 

a medida que se aumenta o tempo de resfriamento, diminui-se o erro da análise. 

0 erro é de 10,7% para 1 dia de resfriamento e diminui para 0,7% para 21 

dias de resfriamento. 

0 erro na análise eat& relacionado a presença de outros radioisóto-

poa que também se formaram durante a irradiação da amostra de leite. 0 conta-

dor beta não consegue discriminar energia e a contagem obtida é uma somató-

ria de toda a radiaçáo beta presente. 
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Por meio da cspectrometria gama, foi possível verificar s presença 

dos radioisótopos bromo-82, sódio-24 e antimônio-122. Esses radioisótopos 

têm meias vidas curtes e com o decorrer do resfriamento da amostra diminui a 

interferência desses radioisótopos na análise do fósforo. 

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

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

2.6 - Verificação da Reprodutibilidade da Análise Instrumental do  

Fósforo na Matriz Leite  

Com objetivo de verificar se o método instrumental de análise 	de 

fósforo descrito no item 2.4 é reprodutível, foi feita uma série de 	quatro 

irradiações, que consistiu na irradiação simultânea de três padrões de fósfo-

ro e duas amostras de um mesmo leite durante 30 minutos. As amostras e pa-

drões foram dissolvidos e preparados para contagem conforme descrito no item 

2.4. Após um tempo de resfriamento de 21 dias, procedeu-se A contagem das 

amostras. Os resultados são apresentados na Tabela 2. 

2.7 - Verificação da Homogeneidade dos Resultados 

A verificação da homogeneidade dos resultados foi feita aplicando- 

-se o teste r , e r 
max 	min • 

Os valores r , e r 	foram determinados pelas equações (3) e (4) 

	

max 	min 
respectivamente. 

r 	-  
max  

x 	- x 
max (3) 
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X 

- 

- X , 
min  

min min 

 

(4), 	onde 

  

S 	
V 

(n-1) 
x 	

n 

x 	e x . 	são respectivamente os valores máximo e minima de uma serie 
MAX 	min 

de resultados. 

x e a media aritmética dos resultados 

S e o desvio padrão 
x  

a e o número de determinações efetuadas 

Resultados Obtidos: 

Valor media 	 (X) - 0,89 

Desvio padrão 	(S 
x
) = 0,066 

✓ máximo 	 = 1,458 

✓ mínima 	 = 1,295 

n 	 = 8 

Segundo Nalinov /6/, para um nível de significância de 102 	e 	n-2 

graus de liberdade ( f = n-2 - 6), o valor de r tabelado é de 2,041. Portanto. 

como os valores de r . 	e 	r . 	calculados sàa menores que o valor tabelado, 
ma l( 	min 

conclui-se que o conjunto de resultados apresentados na Tabela 2 e homogéneo. 

0 valor médio obtido para a porcentagem de fósforo na amostra de leite é de 

0,892, com um desvio padrão de 6,62. 
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3. CONCLUSÃO  

0 método de anãlise estabelecido é simples, possibilitando resultados com 

boa exatidao e reprodutibilidade. 

0 método pode ser aplicado em análises rotineiras de determinação do teor 

de fósforo em amostras de leite, sem que se recorra a separa ção radioquïmica 

do fósforo da matriz proteica do leite e dos demais elementos presentes na 

amostre irradiada. 
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TABELA 1  - ANALISE INSTRUMENTAL DE FÓSFORO 

Tempo 	de 
Resfriamento 

(dias} 

8 P na Amostra 
de Leite 
Analisado  

• A-1 	A-2 

Massa de • 	P•no 
Leite Certifica 
do 	(mgf 

% Erro na 
Análise 

• 

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 médio: 	0,84 Valor Certifica 
desvio padrão: 5,5% do: 0,455 mg 

TABELA 2  - VERIFICAÇAO DA REPRODUTIBILIDADE'DA ANALISE 

INSTRUMENTAL DO FÓSFORO NA MATRIZ LEITE 

á'DE P NA AMOSTRA DE LEITE ANALISADA 

AMOSTRA Al  • AMOSTRA A2 

0,86 0,B4 primeira irradiação 

0,81 0,82 segunda 	irradiação 

0,90 0,93 terceira irradiação 

0,97 0,98 quarta 	irradiação 

valor méidio 
	

0,89 

desvio padrão 	6,6% 
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