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RESUMO

O Laboratério de Analise por Ativacdo Neutrbnica do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear,
Comissdo Nacional de Energia Nuclear, CDTN/CNEN, Belo Horizonte tem desenvolvido atividades analiticas
desde o inicio de operacdo do reator nuclear de pesquisa TRIGA MARK | IPR-R1 em 1960. Além do método
relativo de analise por ativacdo neutrdnica, tem sido aplicado o método ke-padronizado, em que os célculos de
concentragdo dos elementos quimicos néo se baseiam em padrdes dos elementos de interesse e sim no uso de
monitores de fluxo de néutrons, espectrometro gama absolutamente calibrado, conhecimento de parametros
espectrais na posicao de irradiacdo do reator nuclear e constantes nucleares compostas que caracterizam os
nuclideos, os chamados fatores ko. Ao longo do tempo, varios melhoramentos tém sido efetivados nos
procedimentos de analise no laboratério, entre eles, o estabelecimento da metodologia para analisar amostras
consideradas grandes, de 1 a 5 g, quando o usual em ativa¢do neutrdnica é analisar amostra pequena ou puntual
com cerca de 200 mg. A metodologia consiste em analisar amostras com geometria cilindrica, aplicando o
método ko, sem alterar as instalacbes locais. Neste trabalho sdo mostrados os resultados de analise de
concentracBes elementares de diversas amostras de materiais de referéncia e de amostras de alimentos
analisadas como amostras puntuais e cilindricas. Os resultados indicam que a metodologia de analise de amostra

grande ou cilindrica pode ser aplicada na analise de amostras de alimentos.
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ABSTRACT

The Laboratory for Neutron Activation Analysis, Nuclear Technology Development Centre, Brazilian
Commission for Nuclear Energy, CDTN/CNEN, Belo Horizonte, has developed analytical activities since the
starting up of the TRIGA MARK | IPR-R1 nuclear research reactor in 1960. Nowadays, beside the relative
neutron activation analysis method, the ko-standardized method has been applied. In this method, the elemental
concentration determination is not based on standards of the elements of interest, but on neutron flux monitors,
absolutely calibrated gamma spectrometer, knowledge of spectral parameters in the position of irradiation of the
nuclear reactor and compound nuclear constants that characterize the nuclides, so-called ko factors. Over time,
several improvements have been made in the analytical procedures of the laboratory, including the
establishment of a methodology to analyse samples considered large, from 1 to 5 g, when the usual neutron
activation procedure is to analyse a small or punctual sample with, approximately, 200 mg. The methodology
consists of analysing samples with cylindrical geometry, applying the ko method, without changing the local
facilities. In this paper, the results of elemental concentrations of several reference materials and food samples
analysed as small and large samples are shown. The results point out that the methodology of large or cylindrical

sample analysis can be applied in the analysis of food samples.
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1. INTRODUCAO

A técnica de ativacdo neutronica € aplicada para a determinacéo da concentracdo multielementar
em amostras diversas. O usual é analisar amostras com massas da ordem de alguns miligramas
(< 500 mg) ou mililitros. Esse procedimento propicia uma série de simplificacbes durante a
irradiacdo, pois se considera que ndo ha auto blindagem de néutrons assim como ndo ha um
gradiente de fluxo de néutrons na amostra. Durante a espectrometria gama também ha
simplificacGes, pois ao se considerar a amostra pequena ou puntual, ndo ha auto atenuacdo gama
[1]. Entretanto, ao se analisar uma amostra puntual, ndo h& garantia da representatividade da
amostra. Por exemplo, os elementos quimicos podem nédo estar bem distribuidos em amostras de
tecidos humanos e de alimentos [2]. Ha casos em que ndo é permitida a retirada de uma aliquota e é
preciso analisar uma quantidade maior de amostra. Por outro lado, ao se analisar uma amostra
maior, ha a possibilidade de se detectar maior nimero de elementos.

Com o objetivo de contornar essas dificuldades, uma metodologia para analisar amostras de
material geoldgico com massas maiores do que 500 mg até 5 gramas [3], utilizando a infraestrutura
existente no CDTN, foi estabelecida. Assim, foi explorada a potencialidade da técnica de ativacdo
neutronica que permite que amostras com massas de gramas a quilos possam ser analisadas.
Durante esse estudo, foram determinadas a auto blindagem a néutrons e a eficiéncia volumétrica
[4]. A metodologia estabelecida consiste em analisar amostras com forma cilindrica, que € o
formato do porta-amostra utilizado, aplicando o método ko.

Ao longo de diversos estudos [5, 6], varias amostras de alimentos tém sido analisadas nas
geometrias puntual e cilindrica observando-se que a metodologia estabelecida pode ser aplicada
também, a matrizes de alimentos, na determinacdo de elementos essenciais e impurezas. Neste
trabalho, serdo mostrados os resultados de algumas amostras que foram analisadas nos formatos

puntual e cilindrico: amostras de agucar, de farinha de chia e de farinha branca.
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2. MATERIAIS E METODOS

Para avaliar o desempenho do Laboratorio de Ativacdo Neutronica ao aplicar o método ko, ou
seja, verificar se o laboratorio esta produzindo resultados confiaveis, amostras de referéncia (NIES
n° 7, Tea Leaves, e NIST-SRM 1572, Citrus Leaves) foram analisadas nos formatos puntual e
cilindrico. Para isso, foi aplicado o teste estatistico de desempenho En-score [7]. Nos célculos, este
teste considera a incerteza expandida dos valores experimentais. A avaliacdo do desempenho do
laboratdrio é realizada pelo critério |En| < 1, que significa que desempenho foi adequado, gerando
resultados dentro do intervalo de abrangéncia dos valores certificados, com 95% de probabilidade
de abrangéncia. Se |En| > 1, hé a indicacdo de que o desempenho foi insatisfatorio.

O agUcar, farinha de chia e a farinha branca foram adquiridas no comércio de Belo Horizonte.
As aliquotas foram retiradas de cada amostra seguindo o procedimento usual do consumidor, sem
aplicar métodos de homogeneizacdo pois 0 objetivo desses estudos era verificar a presenca de
impurezas em alimentos [5,6]. As aliquotas foram pesadas e acondicionadas em porta amostras de
polietileno adequados para a analise por ativacdo neutrbnica. Em seguida, foram irradiadas no
reator nuclear de pesquisa TRIGA MARK | IPR-R1 localizado no CDTN/CNEN, Belo Horizonte,
por 8 horas, tempo suficiente para ativar os elementos com caracteristicas nucleares adequadas, com
seccao de choque a néutrons térmicos, meia vida, etc. Este reator, a 100 kW, oferece fluxo médio de
néutrons térmicos de 6,4x10'! néutrons cm s na mesa giratdria. Nesse dispositivo, ha 40 posicoes
de irradiacdo (PI), porém, as ativacdes foram sempre nas posicdes, PI-8, PI1-7, PI-9. Os parametros
espectrais f (razdo entre os fluxos de néutrons térmicos e epitérmicos), igual a 22,32, e « (medida
do afastamento da distribuicdo do fluxo de néutrons epitérmicos naquela posicao de irradiacdo em
relacdo a distribuicdo ideal) igual a -0,0022, foram determinados na PI-7 e assumidos para P1-6 e
PI-8. As amostras foram acompanhadas por monitores de fluxo de néutrons (discos com 0,1mm de
espessura e 6mm de didmetro) da liga Al-Au, (0,1%) do IRMM, Institute for Reference Materials
and Measurements, Bélgica. As amostras puntuais e 0os monitores foram empilhados de forma
intercalada em porta amostra maior. Nas amostras cilindricas, os monitores foram colocados sob o
porta-amostra contendo a amostra e na tampa deste porta-amostra.

ApOs irradiacdo, o tempo de decaimento para a amostra puntual foi de 2 a 7 dias para a

determinacdo de elementos como o As, Br, K, La, Na, cujos radionuclideos sdo de meias vidas
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médias (entre 12 e 72 horas). Para amostra cilindrica, o tempo de decaimento foi de, no minimo, 5
dias. Para a determinacdo de elementos como o Cr, Hg, Sb, Sc, Zn, etc. cujos radionuclideos sdo de
meias vidas longas, o tempo de decaimento foi de 15 dias para as amostras puntuais e de, pelo
menos, 20 dias para as cilindricas.

A espectrometria gama foi executada em espectrometro constituido por detector HPGe com
50% de eficiéncia nominal, calibrado previamente de forma absoluta. Para a aquisi¢cdo dos espectros
gama, foi utilizado o programa Genie 2k, CANBERRA. Os programas HyperLab [8] e Kayzero for
Windows® [9] foram aplicados na deconvolucio dos espectros gama e na determinacio da

concentracdo elementar pelo método ko, respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os célculos de concentracdo elementar estdo expressos com a incerteza combinada padrédo
(“Combined Standard Uncertainty” [k = 1]), de acordo com o0 GUM [10]. A Tab. 1 apresenta 0s
resultados de concentracdo elementar determinados para a amostra certificada NIST SRM 1572
Citrus Leaves (amostra puntual, 0,2124¢g; amostra cilindrica, 2,4758g), os seus valores certificados
e os calculados do En-score. A Tab. 2 mostra os valores para a amostra de referéncia NIES n° 7, Tea
Leaves (amostra puntual, 0,3024g; amostra cilindrica, 3,55179).

Observa-se que todos os valores de En-score sdo |Eq| < 1, indicando que os resultados tem 95%

de probabilidade de estarem dentro do intervalo de confianca.
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Tabela 1: Resultados de concentracdo elementar para NIST SRM 1572, Citrus Leaves.

NIST SRM 1572
Resultado Experimental

(mg kg?)
EL " valor Certificado Amostra  En-score Amostra En-score
(mg kg?) Puntual Cilindrica
(k=2) (k=1) (k=1)
AS 3,1+0,3 3,5+0,1 0,91 2,8+0,1 0,78
Ba 21+3 21+2 0,09 18+1 0,97
Ca 31500+1000 34780+1554 1,00 29150+1098 0,97
Cr 0,8+0,8 0,8+0,1 0,12 0,81+0,05 0,05
Fe 90+10 109+8 0,95 98+4 0,58
Hg 0,08+0,02 <1 - 0,09+0,01 0,42
K 18200+6000 205701823 0,38 17360+684 0,14
Na 160+20 185+7 1,00 16516 0,22
Rb 4.84+0,06 5,3+0,5 0,54 4.1+0,2 1,75
Sr 100+2 11248 0,73 94+4 0,61

El., elemento; <, Menor do que (Limite de Deteccdo do elemento na amostra).

Tabela 2: Resultados de concentracdo elementar para NIES n° 7, Tea Leaves.

NIES n°7
Valor Resultado Experimental
mg kg

=l (ﬁfg ?(rg?;] ?5320) Amostra Enf o )Amostra En-

Puntual (k=1) score  Cilindrica (k=1)  score
Br 2,5+0,1 2,840,1 0,77 2,440,1 0,56
Ca 3200+120 36071266 0,75 27941200 0,97
Fe 98+7 11449 0,84 9845 0,01
K 18600+700 202404800 0,94 18200+687 0,26
La 0,068+0,002 0,080+0,006 1,00 0,064+0,001 0,58
Na 15,5+1,5 18+1 0,97 18+1 1,00
Rb 6,59+0,01 6,71£0,3 0,14 5,740,5 0,93

El., elemento.

A Tab. 3 mostra os resultados obtidos para as amostras de alimento nas formas puntual e
cilindrica, para os elementos para os quais foram obtidos pelo menos um resultado de concentragéo.

Para alguns elementos, os resultados de concentracdo ficaram abaixo do limite de deteccdo. Os
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resultados de concentracdo para os elementos que foram obtidos para os dois tamanhos de amostras,
foram destacados em negrito. Alguns elementos tiveram resultados obtidos em um tipo de amostra.
Para realcar, os resultados encontrados s6 na amostra puntual estdo em italico e os encontrados s6

na amostra cilindrica, estdo em italico sublinhado.

Tabela 3: Resultado de concentracao elementar das amostras de alimentos analisadas em formatos
puntual e cilindrico
Alimentos

Farinha de Trigo Branca

Farinha de Chia [6] Acucar Refinado [5]

El. (mg kg?) [6] (mg kg?)
(mg kg™)
Puntual Cilindrica Puntual Cilindrica Puntual Cilindrica

Ba 42 +2 36+2 <3 22+05 <4 <1

Br 2,19+0,08 1,96 + 0,07 1,7+0,1 1,7+0,1 0,020 +£0,002 0,017+0,001
Ca 7059 + 369 6120 + 281 <500 <200 <200 <150
Co 0,67 £0,03 0,57 £ 0,02 0,024+0,004 0,015+0,005 <0,01 0,009+0,001
Cs 0,021+0,003  0,024+0,002 <0,01 0,012+0,001 <0,02 < 0,005
Fe 82+4 100+5 79+4 84+4 <15 34+04
K 7613 + 277 6950 + 245 1648 + 58 1668 + 59 8+1 9+1

La 0,037+0,003  0,033+0,002 <0,03 < 0,004 <0,01 < 0,002
Na 8,1+0,5 1,8+0,1 1395 135+5 3,9%0,2 3,8+0,1
Rb 8,7+04 8,2+0,3 20+£0,1 1,8+0,1 <0,9 <0,2
Sc* 30+£5 10,4+0,4 36%0,2 3,3+0,1 <1 0,2+0,1
Sm 0,007+0,001  0,007+0,001 < 0,004 < 0,002 < 0,001 < 0,0002
Sr 56+ 3 48+ 2 <3 <1 <5 <2

W <0,02 <0,01 0,08 £0,01 <0,03 <0,03 < 0,02

El., elemento, *,ug kg*; <, Menor do que (Limite de Deteccdo do elemento na amostra).

Observando-se os resultados em negrito (ocorréncia em ambas amostras) e levando em conta as
incertezas dos resultados, verifica-se que os valores, na maioria deles, sdo compativeis. Apenas o
sodio e o escandio na amostra de farinha de chia apresentaram valores mais discrepantes ao se
comparar os resultados da amostra puntual com a cilindrica. Esse resultado sugere que a amostra de
chia ndo estava homogénea.

Quanto as amostras de farinha de trigo e a de agucar refinado, os valores determinados para 0s
dois tipos de amostras, foram mais compativeis. Além disso, em ambas foram determinados mais
elementos com valores de concentracdo na amostra cilindrica, evidenciando a vantagem de se

analisar amostra com massa maior.
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De modo geral, os limites de detecgdo determinados nas amostras cilindricas foram menores do

que nas puntuais. 1sso ja esta sendo investigado.

4. CONCLUSOES

Os valores de Ex-score menores do que 1, indicam o bom desempenho do Laboratério de
Ativacdo Neutronica ao aplicar o método ko tanto nas amostras puntuais como nas cilindricas. Este
critério de avaliacdo demonstra que o desempenho do método foi adequado, gerando resultados com
95% de probabilidade de se encontrarem dentro da faixa de valores verdadeiros, que é o intervalo
de confianca.

Os resultados das amostras de alimentos sugerem que a metodologia estabelecida para amostras
geoldgicas, também pode ser aplicada em matriz bioldgica, de alimentos, e que ha vantagens em se
analisar amostras com massa maior.

E importante que a composicdo quimica elementar de alimentos seja conhecida ao serem
determinados os elementos quimicos essenciais e ndo essenciais. Assim, os riscos de deficiéncias e

toxicidades de nutrientes em individuos e popula¢des poderao ser avaliados.
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