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RESUMO

A implanta¢do de normas relacionadas ao controle de qualidade nos laboratérios de quimica analitica tem
sido motivo de preocupacdo. Com base nos resultados obtidos, aceitam-se ou rejeitam-se matérias — primas,
processos sdo modificados e decisdes sdo tomadas em relagdo a protecdo do meio ambiente e a saide
humana. Dentro deste contexto, neste trabalho, determinaram-se as concentragdes de Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Eu,
Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn em dois materiais de referéncia: Brinck Clay
— NIST-SRM-679 e IAEA — Soil -7, por Andlise por Ativacdo com Néutrons Instrumental (AANI) para
verificar a qualidade analitica dos resultados. O desvio padrdo relativo para Ba, K, Nd, Sm, Tb e U no
Brinck Clay foi maior que 10%. Esses elementos, mais o Rb, apresentaram o mesmo comportamento no Soil
— 7. Por outra parte, pdde ser constatado que todos os elementos determinados para Brinck Clay, com

menor que 2, o que € considerado satisfatdrio. Ja para o IAEA —

score

exce¢do do U e Sm, apresentaram |Z

Soil — 7, a maioria dos elementos analisados apresentaram |Z menor que 2. Para a identificagdo dos

score

resultados discrepante nas andlises realizadas foi utilizada a distdncia de Mahalanobis cldssica, usando como
valor critico o critério lambda Wilks, o que mostrou que nenhuma amostra foi discrepante. Assim, obteve-se

que o método utilizado para andlise de materiais argilosos € exato e preciso, para aplicacdes diversas
aplicagdes.
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1. INTRODUCAO

A busca pela otimizacdo da qualidade e da produtividade para produtos e servigos, nos diversos setores, tem
estado presente em todos os ambientes produtivos, principalmente, como resultado da crescente
competitividade dos mercados, cada vez mais competitivos e globalizados. Dessa forma, novos produtos e
servicos sdo constantemente apresentados ao mercado, tornando-se necessdria a implementacdo de
programas de controle de qualidade.

Nesse contexto, a validacdo dos métodos analiticos ocupa um importante papel para suportar as atividades
relacionadas a metrologia em andlise quimica, bem como para assegurar a qualidade dos produtos
industrializados e na oferta de servicos rotineiros na monitoracdo do meio ambiente e pesquisas geoldgicas,
entre outras. Com base nos resultados obtidos em laboratérios de andlises quimicas, decisdes sdo tomadas
em relacdo a matéria-prima utilizada, os procedimentos sdo revistos e medidas, em relacdo a prote¢do do
meio ambiente e a sadde humana, sdo estabelecidas.

Segundo Chui et al (2001), a inser¢do da metrologia, que corresponde a ciéncia que busca a otimizacdo da
qualidade das medicdes em todas as areas do conhecimento, tem estimulado os quimicos analiticos a se
debrucarem com a implantacdo de programas de qualidade, sobretudo, com procedimentos que visem a
rastreabilidade das medidas geradas em seus experimentos e ensaios (CHUI et al, 2005). Com este objetivo,
padrdes sdo freqiientemente utilizados como referéncia na cadeia da rastreabilidade, em todos os setores da
metrologia, tais como em medidas fisicas, mecanicas, quimicas, bioquimicas, entre outras areas (PONCANO
& CARVALHO, 2005).

Neste trabalho buscou-se a validagdo da metodologia empregada para andlise de material geoldgico por
meio de AANI, utilizada no Laboratério de Andlise por Ativacdo Neutronica do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (LAN — IPEN), que tem colaborado com pesquisas ligadas ao estudo de material
geologico e arqueoldgico do Nordeste brasileiro (SANTOS et al, 2006).

A AANI constitui uma das técnicas analiticas multielementares mais importantes para avaliacdo de
ecossistemas naturais e estudos geoldgicos, principalmente, pelo fato de possibilitar a determinagdo das
composi¢des quimicas elementares em amostras provenientes de diversas matrizes com alta precisdo e
exatiddo, e suas preparagdes sdo relativamente faceis, evitando-se a possibilidade de contaminar com o
analito de interesse. Devido as suas condi¢des favordveis, a AANI tem sido extensamente aplicada em
muitas dareas do conhecimento, tal como na ciéncia ambiental, nutricional, geologia e geoquimica e na
qualidade da avaliacdo de materiais de referéncia (IAEA, 2004).

Nesse trabalho 17 elementos quimicos (Na, K, Lu, U, Yb, La, Th, Cr, Cs, Sc, Rb, Fe, Zn, Eu, Ce, Hf e Co),
foram determinados em dois materiais de referéncia: Brinck Clay (NIST — SRM-679) e Trace Elements in
Soil IAEA — Soil — 7). O controle da qualidade analitica dos resultados, em relagdo a exatiddo e precisao,
foi feito por meio da obtengdo do Z-Score (BODE, 2004), coeficientes de variagdo e intervalos de confianga.
Para verificar a existéncia de amostras aberrantes no espaco p-variado, visto que a andlise é multielementar,
foi utilizada a distancia Mahalanobis com valores criticos dados pelo critério lambda Wilks (WILKS, 1963).

2. ANALISE POR ATIVACAO COM NEUTRONS E SUAS APLICACOES

A reacdo nuclear envolvida com a técnica da anélise por ativagcdo com néutrons é denominada de captura
radiativa de néutrons. Esta reag¢do tem origem na interacdo do néutron com o nicleo alvo, por meio de uma
colisdo ineldstica ou captura, resultando na formag¢do de um nicleo composto em um estado excitado. Na
maioria dos casos, esta nova configuragdo resulta em um nuclideo radiativo com emissdo de raios gamas
caracteristicos, com taxa de decaimento governada pela meia — vida (T,;,), prépria do nuclideo. A
identificacdo e quantificagdo das concentragcdes elementares sdo realizadas por meio de espectroscopia
gama, a que utiliza a energia e intensidade da radiacdo emitida para identificar o elemento e sua
concentragao.

O método relativo de andlise por ativagdo baseia-se na comparagdo da atividade da amostra em estudo (A,),
a qual é proporcional a drea do pico correspondente, com a atividade de um material cuja concentragdo
elementar € conhecida, denominado de padrdo (A,). A amostra e padrdo sdo irradiados (ativados) em
condi¢des bastante préximas e de forma simultdnea. Neste método, durante a irradiagdo, o padrdo deve ser
colocado o mais préximo possivel da amostra para evitar erros devido a heterogeneidade do fluxo de



II Congresso de Pesquisa e Inovacdo da Rede Norte Nordeste de Educagio Tecnoldgica
Jodo Pessoa - PB - 2007

néutrons. Da mesma forma, as medidas das atividades devem ser realizadas em condi¢des idénticas para que
a precisdo do método ndo seja prejudicada (Balla, et al., 2004).

A concentracdo de um elemento numa amostra pode ser determinada por meio da expressao

A,

alp)

_ (A,m,C e

A, m,

C

X

[Eq. 01]

onde: C; e C, representam concentra¢do do elemento, A, e A, significa atividade, my e m, sdo as massas
para amostra e padrdo respectivamente, A € a constante de decaimento do elemento e a diferenga (t, — t,)
representa o tempo de resfriamento.

3. ESTUDOS ESTATISTICOS

3.1. Avaliacio da precisao e exatidao

Todos os processos de medi¢do estdo associados a uma incerteza, a que expressa uma “divida” da validade
da grandeza determinada por meio da utilizacdo de uma dada metodologia. Assim, em laboratdrios de
andlise quimica, é imperativa a quantificacdo das incertezas nas concentragdes, uma vez que estd sujeita a
limites de precisdo e exatidio INMATRO/INMETRO, 1995).

Neste trabalho, considerou-se que a precisdao ¢ uma medida da dispers@o dos resultados obtidos, e a exatiddo
€ uma medida do grau de concordéncia entre os resultados obtidos no laboratério e os valores certificados
para os materiais de referéncia. Para quantificar a precisdo e a exatiddo, utilizaram-se os coeficientes de
variagdo (CV) e o Z-score (BODE, 2004). Também foram obtidas as incertezas expandidas para os
elementos determinados, como parte de um programa de intercomparacdo de laboratdrios, coordenado e
publicado pela Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA/AL/168, 2006).

3.2. Identificacao de amostras aberrantes por meio da distincia Mahalanobis

As amostras aberrantes, também denominadas amostras atipicas ou “outliers”, sdo observagdes constantes
em uma base de dados, que diferem significativamente da maioria das observagdes. Estas amostras podem
ser geradas por diferentes mecanismos, tais como: erros de medicdo, variabilidade populacional do atributo
medido, instrumentos defeituosos, entre outros processos (BECKMAN & COOK, 1983).

A identificac¢do das observag¢des discordantes em amostras univariadas é relativamente simples (GRUBBS,
1950). Geralmente, por simples inspecdo grifica ou por meio de alguns testes especificos € possivel
confirmar a sua presenca. Por outro lado, a identificagdo de valores aberrantes em amostras multivariadas é
de extrema dificuldade, visto que a inspe¢@o de cada varidvel isolada ndo € suficiente para identificar uma
amostra aberrante.

Alguns autores propdem que a distdncia Mahalanobis (D;°) é um método eficiente de deteccio de amostras
discrepantes em dados multivariados (BAXTER, 1999). Considerando uma base de dados com n amostras e
p varidveis medidas, a distadncia Mahalanobis € dada por

D,=(x,-X) s7'(x,-X). [Eq. 02]

. v A . A . T » . . ~
onde S representa a matriz de varidncia - covaridncia amostral, ~ é a matriz transposta, X, ¢ a observagdo de
interesse, e X i € o vetor de média, que corresponde ao centréide do grupo.

O valor critico foi calculado usando o critério lambda Wilks por meio da expressao:

P (p - 1)2 Fp;n—p—l;a/n
n(n - p - 1 + pFn:n—p—l:tX/n )

[Eq. 03]

z 7 ya .-, . , . . . ~ . 2
onde n € o nimero de amostras, p o nimero de varidveis e F € da distribuicdo de Fisher. Quando o D" da
amostra é maior que o valor critico, a amostras € considerada aberrante (WILKS, 1963).
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4. METODOLOGIA

4.1. Preparacao das amostras

O material de referéncia Constituent Elements Coal Fly Ash (NIST — SRM - 1633b) foi utilizado como
padrdo e os materiais Brinck Clay (NIST — SRM-679) e Trace Elements in Soil (IAEA — SOIL — 7) foram
utilizados para verificagdo da qualidade analitica dos resultados. Estes materiais de referéncias foram
secados a 105°C por 2 horas e postos em dessecador até a pesagem.

Cerca de 100 mg de amostras e padrdes, na forma de p6, foram pesados em envelopes de polietileno. Cada
envelope contendo as amostras e padrdo foi envolvido em folha de aluminio e, grupos constituidos de trés
materiais de referéncia e seis amostras foram colocados em um cilindro de aluminio, denominado de
“coelho”. O “coelho”, contendo as amostras e os materiais de referéncia foram irradiados sob um fluxo de
néutrons térmicos da ordem de 10'? n.cm™.s™, durante 8 h, no reator IEA-R1m do IPEN-CNEN/SP.

4.2. Procedimento analitico e medidas

As medidas da emissdo gama das amostras foram realizadas em espectrdmetro de raios gama, constituido
por um detector de Ge hiperpuro, modelo GX 2519, da Canberra, com resolucdo de 1,90 keV no pico de
1332 keV do *Co, acoplado a um analisador multicanal, constituido de 8192 canais. As determinagdes das
concentragdes elementares foram realizadas por meio do programas Genie -2000 Neutron Activation
Processing Procedure da Canberra.

Foram realizadas duas medidas nas amostras irradiadas, a primeira apés um tempo resfriamento de 7 dias
para determinar as concentragdes de As, Ba, K, La, Na, Nd, Sm e Yb. A segunda medida foi realizada apds
30 dias para determinar as concentracdes de Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Rb, Sb, Sc, Ta, Tb, Th, U e Zn
(GLASCOCK & NEFF, 2003).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar a qualidade analitica, os resultados das concentracdes elementares dos materiais de referéncia
foram estatisticamente comparados com os valores certificados. Os estudos estatisticos mostraram que
diversos elementos apresentaram CV menor de 5% para os materiais de referéncia analisados (Tabela 1),
concordando com valores obtidos por outros autores (Ni et al., 1995). Alguns elementos apresentaram CV
maior que 10% (Tabela 5.1), valores similares aos obtidos por KULEFF & DINGOVA, 1990. Observou-se,
ainda, que a interferéncia da fissio do **’U na determinagio das terras raras foi desprezivel em virtude que a
concentragdo de U ndo é maior que 5 ppm, e as concentragdes das terras raras nao sdo muito baixas
(GLASCOCK et al., 1986).

Os coeficientes de variagdes para Ba, K, Nd, Sm, Tb e U no Brinck Clay (NIST — SRM-679) foram maiores
que 10%. Esses elementos, mais o Rb, apresentaram igual comportamento no IAEA — Soil - 7. No caso de
Ba, K, Sm e Nd este comportamento pode ter sido provocado pelo grande nimero de “valores perdidos” nas
andlises, que pode ser reduzido pela otimizacdo do tempo de resfriamento. O elemento Ta encontra-se em
concentracdes muito baixa e possui uma interferéncia importante no pico '®*Ta (com energia 1221,3 keV)
com o pico de 1120,5 keV do “°Sc, prejudicando a precisdo. Finalmente, as determinacdes do U e Tb foram
prejudicadas em virtude da baixa concentragdo nos materiais estudados.
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Tabela 1 — Resultados para as amostras estudadas. Associado ao valor determinado apresenta-se o desvio padrao.

(valores em ppm a nao ser quando indicado)

TAEA - Soil -7 Brinck Clay (NIST — SRM-679)
Elem. V. Det. V. Certif. CV(%) V. Det. V. Certif. CV(%)
Ba 207,2 +48,4 (159 +£32,5) 234 545,11 + 148,05 4322+9,8 27,2
Ce 59,92 +1,53 61 +£6,5 2,6 105,95 £4,11 (105) 3.9
Co 9,02 +0,28 8,9+0,85 3,1 26,70 £ 0,98 (26) 3,7
Cr 69,73 £3,15 60+ 125 4,5 106,33 + 5,01 109,7+4,9 4,7
Cs 5,78 £0,27 54+0,75 4,7 9,99 +0,55 (9,6) 5,5
Eu 1,05 + 0,05 1,0+0,2 4,8 1,82 +0,09 (1,9) 4,9
Fe, % 2,63 +£0,08 (2,57 £0,06) 3,0 9,10£0,23 9,05+0,21 2,5
Hf 5,01 £0,36 5,1+£0,35 7,2 4,55 £0,40 (4,6) 8,8
K, % 1,43+0,15 (1,21 £0,07) 10,5 24+03 2,433 + 0,047 12,5
La 30,91 +£0,77 28 +1 2,5 55,31+2,24 - 4,0
Lu 0,37 +0,02 0,3+0,2) 54 0,59 £ 0,04 - 6,78
Na, % 0,23 £0,01 (0,24 £0,01) 4,3 0,13 £0,01 0,1304 + 0,0038 1,7
Nd 22,08 +5,43 30+6 24,6 43,59 £ 9,83 - 22,6
Rb 47,40 £5,54 S51+5 11,7 199,23 £ 17,84 (190) 9,0
Sc 8,66 £0,22 83+1,1 2,5 23,26 + 0,66 (22,5) 2,8
Sm 4,11 £0,71 5,104 17,3 8,81 £2,54 - 28,8
Ta 0,70 £ 0,06 0,8 +0,2 8,6 1,23 0,12 - 9,8
Tb 0,59 + 0,09 0,6 +0,2 15,3 1,30 £ 0,23 ) 17,7
Th 8,28 £0,29 82+1,1 3,5 14,24 + 0,50 (14) 35
U 2,29 £0,29 2,6 £0,6 12,7 2,59 +0,31 - 12,0
Yb 2,29 +£0,15 24+04 6.5 3,91 +£0,26 - 6,6
Zn 98,08 + 6,04 104 £ 6 6.1 123,31 £ 8,15 (150) 6,6

Nas Figuras 1 a 2 sdo apresentados os valores das diferencas padronizadas entre os valores obtidos e os
valores certificados, denominados Z-score, para os materiais de referéncia Brinck Clay e IAEA — Soil 7.

Pode ser constatado que todos os elementos determinados apresentaram |Z

score

menor que 2, o que é

considerado satisfatorio. Estes dois resultados para a analise do material de referéncia mostram que os
resultados obtidos por meio da andlise por ativag@o neutronica sdo satisfatoriamente exatos
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Figura 1 — Avaliacao dos desvios das concentracoes obtidas em relacio aos valores certificados para Brinck Clay -
NIST-SRM-679.
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Figura 2 — Avaliacio dos desvios das concentracoes obtidas em relacio aos valores certificados para IAEA -
SOIL7.

O procedimento para a identificagdo das amostras aberrantes foi baseado na distdncia de Mahalanobis
cléssica, usando-se o critério lambda Wilks como valor critico. Na Tabela 2 esta apresentado o resultado do
procedimento para identificacdo de amostras atipicas para cada material de referéncia. A identificacdo foi
realizada por meio do cdlculo das distancias de Mahalanobis cldssica e verificagdo das amostras que
ultrapassaram o valor critico. Por meio deste procedimento nenhuma amostra foi considerada discrepante.

Uma vez que o procedimento analitico adotado para a determinagdo da composi¢do elementar das cerdmicas
¢ utilizado, rotineiramente, pelo Grupo de Arqueometria da Divisdo de Radioquimica do IPEN, a qualidade
analitica dos resultados pdode ser atestada, ainda, de acordo com o teste de proficiéncia que o grupo do IPEN
participou recentemente. O teste de proficiéncia foi realizado dentro do projeto coordenado pela Agéncia
Internacional de Energia Atomica (IAEA — CRPF 2.30.23 — “Applications of Nuclear Analytical Techniques
to Investigate the Authenticity of Art Objects”), do qual o Grupo de Arqueometria da Divisdo de
Radioquimica € participante (IAEA/AL/168, 2006). O teste de proficiéncia foi realizado na determinacio de
elementos maiores, menores e tragos, em um material de referéncia ceramico, preparado e caracterizado pelo
Instituto de Fisica de Alta Energia da Academia Chinesa de Ciéncias (IAEA/AL/168, 2006). Ao todo, 24
laboratérios participaram do teste de proficiéncia, utilizando diversas técnicas analiticas, sendo que 83% do
total foram considerados proficientes ao final da andlise estatistica dos dados. Todos os elementos
determinados e enviados pelo grupo do IPEN foram considerados proficientes.
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Tabela 5.1 — Distancia de Mahalanobis para as amostras analisadas.

SOIL 7 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

13,22 17,77 16,07 16,99 16,43 15,90 16,97 13,40 16,64 1429 13,74

12 13 14 15 16 17 18 19

14,31 16,71 16,50 15,30 15,27 14,83 11,45 14,23

... 666 66

Brick 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Clay

17,12 15,80 14,29 13,33 16,66 17,29 19,77 13,51 13,57 18,52 16,98

12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

16,78 12,01 10,11 16,15 18,59 13,57 14,00 12,91 12,31 18,56 15,16

Valor critico: 19,89 para Brick Clay e 17,05 para SOIL-7.

6. CONCLUSOES

A qualidade analitica dos dados gerados por andlise por ativacdo com néutrons, referentes ao estudo
composicional de material geolégico, foi adequada com a precisdo analitica desejavel para estudos das
composi¢des quimicas elementares de materiais argilosos, tais como ceramicas e materiais geoldgicos de
forma geral. Para diversos elementos, sobretudo para elementos tragos, os coeficientes de variagdo
distribuiram-se bastante préximos de 5%, os quais estdo abaixo de 10%. Por meio dos Z-scores e da
comparacdo dos valores obtidos neste trabalho com os obtidos por outros autores, observou-se que a
metodologia empregada na andlise das amostras estudadas apresentou qualidade analitica comparavel as
publicadas na literatura.
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