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ANALISE DE EXTRATOS DE PLANTAS MEDICINAIS PELO METODO DE

ATIVAGCAO COM NEUTRONS

Sandra Muntz Vaz

RESUMO

Apresentam-se neste trabalho os resultados obtidos
na anadlise por ativagdo com néutrons dos extratos das plantas
Achyrolcline satureoides DC, Casearia sylvestris, Centella
asiatica, Citrus aurantium L,, Solano lycocarpum, Solidago
microglossa, Stryphnondedron barbatiman e Zingiber officinale
R. popularmente utilizadas como medicinais.

Descrevem-se sobre as caracteristicas das plantas
medicinais estudadas, sobre as interagdes existentes entre as
plantas e os elementos presentes no solo e no ambiente
externo, bem como sobre a metodologia empregada.

Os elementos Al, Br, Ca, Ce, Cl, Cr, Cs, Fe, K, La,
Mg, Mn, Na, Rb, Sb, Sc e Zn sdo determinados pelo método de
andlise por ativagdo instrumental. Os elementos Hg e Se sé&o
determinados utilizando a técnica de separagdo radioquimica,
por meio da retengdo do Se no trocador inorgénico diéxido de
manganés hidratado (HMD) e do Hg pela extragdo com solugdo de
dietilditiocarbamato de bismuto em cloroférmio.

A precisdo. e a exatiddo do método s&o avaliadas
rela andlise de materiais de referéncia certificados:
Pepperbush no.1 do NIES e Citrus Leaves 1572 do NIST para o
caso da anélise instrumental e os materiais Fish Flesh
Homogenate e Copepod ambos da IAEA para a anadlise do Hg e Se
Com  separagao radioquimica. Discutem-se a exatidido e a
Precisdo dos resultados e apresenta-se o problema de
interferéncias encontradas na analise de alguns elementos.

Descreve-se sobre a fungdo bioldégica dos elementos



toxicidade ou da sua essencialidade nos organismos humanos.
Também apresenta-se uma breve discussdo sobre a agao

terapéutica de alguns elementos encontrados nos extratos.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

A utilizagdo de plantas como alimento ou para fins
medicinalis é tdo antiga como a existéncia do homem sobre a
Terra. O ser humano ao observar os animais se alimentarem de
plantas também as experimentava e assim comegou a perceber que
determinados tipos de plantas aliviavam certos distirbios como
as dores de estdmago, dores de cabecga, cdlicas intestinais e
outros tipos de males como as dores musculares gue eram

atenuadas pelo uso externo das plantas.

A partir deste conhecimento popular, o uso das
plantas com finalidade medicinal foli se difundindo muito nos
paises orientais, principalmente, na China e no Japdo. Esse
conhecimento sobre o uso das plantas medicinais é, portanto, o
fruto de milhares de anos de experiéncia humana. Os
pProcedimentos para a selecdo de fontes naturalis para fins
Curativos e preventivos foram entao, posteriormente,
Catalogados em uma grande variedade de publicag¢des na area da

Medicina e da botanica.

Entretanto, nos ultimos 500 anos, a evolugdao do

amento de doengas pelo uso de plantas medicinais fol

"‘C + - . . . . : .
“~-%rente nos dois paises mais tradicionais nesta area, China



e Japdo. Desta forma, atualmente existe uma postura diferente

ao se encarar a utilizagdo de plantas na diagnose de doencgas.

Na China, onde a fitoterapia constitue uma longa
histéria, atualmente a orientagdo médica chinesa é conduzida
tanto pela aplicacdo da medicina tradicional ou alternativa,
também chamada de medicina oriental, bem como pelo sistema de

tratamento pelo uso de remédios sintéticos ou pela alopatia.

No Japéao, esta medicina oriental foi altamente
empregada até o século 19, gquando ndo foi mais autorizado o
seu emprego. Entretanto, o conhecimento e a tecnologia sobre
este tipo de medicina se mantiveram vivos por uma minoria de
pesquisadores Jjaponeses que muitas vezes comegam a vida
académica com a medicina convencional, mas gradativamente
comecam também a se interessar pela medicina oriental do uso
de plantas. Devido aos efeitos colaterais que as drogas
sintéticas podem apresentar e aos significantes resultados
terapéuticos obtidos na cura de diversos tipos de doengas pela
medicina oriental, esta medicina alternativa pelo uso de
plantas medicinais tem sido vista no Japdo com boa reputacgdo e
ja faz parte como um dos meios para tratamentos médicos.
Também a X Farmacopéia Japonesa de 1981 relata sobre 119
drsgas naturais sendo 102 obtidas & base de ©plantas
medicinais, 11 de extratos das plantas ou 1ingredientes

-SC.ados, 5 de drogas de origem animal e uma mineraltl’.

Quando os primeiros europeus chegaram ao Brasil

[N

Ntraram os 1indigenas utilizando-se da vegetagdo que



existia ao seu redor para varios fins, pois a economia e o0s
hdbitos alimentares dos 1indios eram dependentes dela.
Consequentemente, muitos nomes das plantas brasileiras,
particularmente aqueles de origem tupi, foram mantidos e
adotados pelos colonizadores e alguns destes nomes siao ainda

hoje usados.

O primeiro estudo realizado sobre as plantas
medicinais brasileiras data de 1797, quando um médico
portugués que visitava o Brasil, Dr. Bernadino Anténio Gomes,
catalogou e estudou as 15 variedades de plantas conhecidas com
nomes populares de auda-agul, pipi, guapibeira, erva de cobra,
batata de purga, barbatiméo, contra-erva, mangabeira,
tabebuia, coqueiro de guriri, mil~-homens, jarrinha, jaqueira,
cravelro da terra e maririgu!?’, Hoje cada vez mais estd sendo
confirmada a grande eficdcia das plantas catalogadas naquela

época para fins medicinais.

Atualmente, o estudo das plantas medicinais, de uma
maneira geral, é feito em todos os continentes, havendo um
nimero maior de pesquisas onde elas sao utilizadas
pocpularmente para fins medicinais, tais como India, Argentina,
Erasil, alguns paises da Europa, Africa, Japdo, China e

stados Unidos.

O <crescente 1interesse despertado ao estudo das

T AT+

r-321tas medicinals se deve também as constantes criticas que

(8

= drogas sintetizadas a partir de produtos quimicos

a0

-~Catla) passaram a sofrer. Os remédios convencionais podem

. s me
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apresentar na maioria dos casos efeitos colaterais e no Brasil
as matérias-primas utilizadas nas suas sinteses tem um alto
custo de importacdo. Além disso, a diversidade da flora
brasileira pode ser aproveitada para o desenvolvimento da
medicina brasileira. As plantas podem se tornar uma fonte para
a extracdo das matérias-primas para a sintese de diversos

tipos de medicamentos.

Assim, para o desenvolvimento e ampliagdo do uso de
plantas medicinais tornam-se primordiais os estudos sobre a
obtencgdo e identificacdo de novos principos ativos bem como as
investiga¢des sobre a correlagdo com os fatores que afetam a
formacdo, o crescimento e as caracteristicas medicinais das
plantas. Consequentemente, 0s estudos envolvendo plantas
medicinais tém merecido especial atencdo e constituem hoje
temas de pesquisas multidisciplinares como da quimica,

bioquimica, farmadcia, medicina e ocutrosts—=i,

Convém ressaltar ainda que o estudo de plantas
medicinais é de tal importancia que a Organizagdo Mundial da
Saude (WHO) em Jjulho de 1991 reuniu em Munique diversos
cientistas internacionais para uma revisdo dos principios
ativos medicinais e para a elaboragdo de regulamentos para o

uso de fitofdrmacos(’!,

Além disso, o estudo sobre plantas medicinais tem se
tornado nos ultimos anos assunto de pesquisa cada vez mais
difuso. Desta forma foram examinados os mais diferentes

aspectos sobre o uso de plantas medicinais, tais como O0S



topicos associados a problemdtica na utilizagdo das plantas
medicinais‘®’, revisdes de leis que tém sido realizadas nos
paises que as utilizam!®', assim como a engenharia genética e a
biocologia molecular associada a este tipo de materialfi®il), a
diversidade e potencialidade em que as plantas das florestas
tropicais apresentam como fontes de produtos medicinais!!?, a
extragdo de principios ativos!'3, a industrializacdo das
plantas para fins medicinais®**!, os efeitos dos fertilizantes
nas plantas medicinais{!® e também sobre os meios de

preservagdao das plantas medicinaisti®),

A analise elementar das plantas medicinails ou de seus
extratos também constitue tema de pesquisa de grande
interesse. Para a caracterizagdo dos principios ativos e
posterior avaliacdo exata do valor medicinal ou da toxicidade
da planta ¢é necessadria a determinagdoc de seus componentes
inorganicos. Além disso, dependendo dos seus teores, certos

elementos podem ocasionar interferéncia na agdo fisioldgica da

planta.

Convém salientar ainda que a composigdo elementar
assim como o poder curativo das plantas podem depender além
das suas caracteristicas proéprias, de varios fatores tais
como: idade da plantas, técnicas agricolas empregadas no seu
clantio, época da coleta, pH, aeracgdo e composigdo elementar
3¢ solo, clima e condigdées ambientais como temperatura e

-“dice pluviométrico. Portanto, uma vez detectada e confirmada

* eficacia do principio ativo de uma determinada planta,



torna—-se necessario o} controle de suas caracteristicas

quimicas, fisicas, bioldgicas e botanicas.

A andlise elementar de extratos medicinais podera
ainda contribuir no estabelecimento da dosagem dos
fitofdrmacos visto que, dependendo dos teores de certos
elementos as plantas podem ser téxicas ao ser humano. Uma
planta medicinal contendo concentragdes de metais pesados
superiores aos valores méximos permissiveis pode causar
intoxicagdes e problemas bastante graves, uma vez gue as
plantas medicinais sdo geralmente usadas por longos periodos

de tratamento por via oral.

Acredita-se também, que a anadlise de extratos de
plantas medicinais, além de permitir o seu uso em condigdes
padronizadas e mals seguras, podera contribuir para o
desenvolvimento da biotecnologia dos produtos naturais
trazendo um incentivo ao plantio das plantas medicinais de uma

forma mais racional e & sua industrializag¢do a baixo custo.

Os dados deste tipo‘de estudo juntamente com outros
Complementares realizados por outras linhas de pesquisa
(orgédnica, fisico-quimica, botéanica, etc) poderdo também ser
2tllizados com o objetivo de se patentear os processos de
ttengao ou o principio ativo de certos componentes presentes

28 plantas.

Entre as varias linhas de estudo realizadas

-7%lvendo a andlise de elementos em plantas medicinais



destacam—-se duas: a da determinacdo de elementos como Al, Fe,
Mn, Mg, Na, K, 2Zn e outros elementos que afetam pela
deficiéncia ou toxicidade na fisiologia da planta e a outra
linha de estudo sobre a quantificacdo dos elementos, em geral
para estudar a toxicidade ou a sua correlagdo com o valor

medicinal e agdo terapéutica.

Além disso, hé trabalhos sobre andlise de matrizes de
origem vegetal que se tratam de estudos sobre a correlacgao
existente entre os elementos trago presentes na planta e a
composigdo do solo!t”!, dos efeitos da poluicdo ambiental nas
plantasfti819, da distribuig¢do dos elementos nas diversas partes
de uma plantaf?®, bem como da avaliacdo de elementos téxicos e

essenciais & salde humana em produtos agricolasf?l),

Varios trabalhos tém sido publicados sobre a analise
dos elementos em plantas medicinais e dentre eles destaca-se o
de Wang e colaboradorest??) da Tailadndia que analisaram os
elementos Zn, Mn, Ca, Cu, Ni, Al, K, Mg, Cd, Pb, Na, Co e Sc
utilizando trés métodos analiticos: espectrometria de absorgédo
atdmica com chama (AAS), anélise por ativagdo com néutrons
(NAA) e espectrometria de emissdo atémica com plasma induzido
(ICP~AES) para comparacdo entre os resultados dos métodos
utilizados. Foram analisados trés tipos de cha: fermentado,

carcialmente fermentado e ndo fermentado e as concentracdes

el

diversos elementos encontrados variaram de 10-% a 10-* g/g,
2% nao fol verificada uma diferenga significativa entre os
#S  tipos de cha. Neste trabalho relacionando-se as

-heentragdes dos elementos presentes nos chas com as do solo

SOMISSAD narme



foi verificado que o solo influi fortemente no conteudo dos
elementos Cd, K, Mn e Zn presentes nos chas. O trabalho
salienta também sobre a importdncia na identificag¢i&o da forma
quimica dos elementos presentes neste tipo de material, sobre
como a presenga de certos elementos estd ligada ao estado
nutricional e ao crescimento das plantas e que a técnica que

apresentou melhores resultados foi a NAA.

Na China, Chen e colaboradorest?3) determinaram K, Sc,
Fe, Co, Zn, Br, Rb, Cs, La, Sm, Eu, Cr, Au e Th em 75 remédios
naturais pelo método de andlise instrumental por ativagdo com
néutrons (INAA) e investigaram a relagdo existente entre o
efeito terapéutico da planta e a concentragdo dos elementos
determinados. Os seus resultados mostraram que as
concentragdes dos elementos encontrados em plantas diferentes,
porém destinadas para um mesmo tipo de uso terapéutico (por
exemplo drogas diuréticas), foram  bastante similares,
indicando a existéncia de uma possivel correlagdo entre o
efeito terapéutico da planta e as concentragdes dos elementos
Nelas presentes. Estes pesquisadores afirmam também que a
Dresenga de certos elementos essenciais na planta néo

significa que eles atuem somente na cura de doengas, mas

também para suprir a sua deficiéncia para o organismc humano.

Zhang e colaboradorest?t! determinaram Cr, Cu, Fe, Mn,
X, Sr e Zn em trinta remédios naturais e tradicionais
“2ineses pelo método de emissdo de raios-X por particula
induzida (PIXE) e concluiram por meio da analise estatistica

-5 resultados que estes remédios podem ser classificados em



dois grupos distintos segundo os seus efeitos farmacoldgicos

de tdénico e nao tdnico.

Ainda na China, Ye e Huang'"3! determinaram elementos
trago em remédios tradicionais chineses por espectrometria de

emissdc atdémica.

Na Iugoslavia, Bumbadlovd e colaboradores(?® estudaram
por fluorescéncia de raios-X uma mistura das plantas Nephrosal
(Folium betulae, fructus phaseoli sine sem., herba equiseti,
Radix onomidis, Folium urticae) gue apresentam efeito
desinfetante e diurético. Foram analisadas amostras de
misturas destas plantas obtidas nas formas de pilula, secas
naturalmente e secas com aquecimento a 65°C por 2h e também na
sua infusdo. Foi feita uma andlise qualitativa das diferentes
amostras da mistura e foi encontrado um numero maior de

elementos nas amostras secas naturalmente.

Na Nigéria, Fankankun e colaboradorest?”)
determinaram, por andlise por ativagdo com néutrons, Na, Mg,
K, Ca, Sc, Ti, V, Mn, Cr, Fe, Co, Zn, Br, Rb, Sn, Cs, Ba, La,
Ce, Sm, Eu, Dy, Hf e Th em cinco tipos de madeiras utilizadas
tara fins medicinais: Azadirachta indica, Astonia congensis,
Chiorophora excelsa, Antiaris africana e Brachystegia

fUricoma. Seus resultados indicaram que as concentra¢des dos

“irios elementos obtidos nestas plantas sao relativamente

YU

=

--35 gquando comparadas com as concentragdes dos mesmos

fentos encontrados em plantas tropicais, entretanto, sao da
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mesma ordem de grandeza de outras plantas medicinais da

Nigéria previamente estudadas.

Na Grécia, Kanias e colaboradores(®’! determinaram nas
folhas da planta medicinal FEucaliptus camaldulensis Dehnh (E.
rostratus Schlecht) coletadas em diferentes &areas, diversos
elementos por andlise por ativagdo e trés oéleos essenciais
(1,8-cineole, p-cimeno e o«a-pineno) por cromatografia gas-
liquido. As amostras foram separadas pelas areas de amostragem
e uma correlacdo estatisticamente significativa foi observada
entre os principios ativos e alguns elementos trago
encontrados na referida planta, mas uma correlacgcdo entre o
1,8-cineocle e o0 seu valor de indice de refracdo ndo foi

verificada.

No Japéo, Kameoka(??) avaliou 0s constituintes
voladteis como 6leos essenciais, responsaveis pelos odores nas
plantas medicinais e tentou relacionad-los com as propriedades
medicinais e ao sabor. Uma correlacdo entre os odores tipicos
€ os constituintes identificados pdde ser encontrada em todos

Os tipos de plantas analisadas.

Na Russia, Lovkova e colakoradorest:? determinaram

y—

Selénio em plantas medicinais da flora russa. Dentre as 192

n

Cecies e 44 familias das plantas analisadas, 32 espécies e

b .
{n

familias apresentaram pronunciada capacidade de acumulo de

{n
2l

SOMISSED NACTN
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Verifica-se que, de maneira geral, trabalhos sobre a
identificagcdo de principios ativos e estudos farmacoldgicos
das plantas medicinais tém sido amplamente divulgados e nos
ultimos anos com © conhecimento da funcdo dos elementos no
organismo humano, a sua analise elementar tem se tornado

objeto de inumeras pesquisas.

Na Divisdo de Radioquimica do IPEN-CNEN/SP a analise
dos extratos das plantas medicinais teve inicio em 1987 em
colaboragdo com o Instituto de Ciéncias Biomédicas da USP.
Saiki e colaboradores(3!) aplicaram o método instrumental de
ativacdo com néutrons (INAA) para andlise de Al, Br, Ca, C(Cl,
Co, Cs, Fe, K, La, Mg, Mn, Na, Rb, Sb e Zn em extratos de
Cordia verbenacea DC ({(erva baleeira), Solidago microglossa DC

(arnica do Brasil) e Petiveria alliacea {(guiné).

Dando continuidade a este estudof3), neste trabalho
foi feita a determinagdo de constituintes inorgédnicos nos
extratos das seguintes plantas brasileiras utilizadas
popularmente como medicinais: Achyrolcline satureoides DC
(macela), Casearia sylvestris (guacatonga), Centella asiatica
(cairucgu), Citrus aurantium L. (laranja amarga}, Solano
lycocarpum (fruto do lobo), Solidago microglossa ({(arnica do
S8rasil), Stryphnondedron barbatiman (barbatimdo) e Zingiber
cfficinale Roscoe (gengibre) visando uma contribuicdo ao
®studo destas plantas com relagcdo ao seu valor medicinal e a

fla toxicidade.
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A descricdao das caracteristicas das plantas
medicinais cujos extratos foram analisados neste trabalho esta

apresentada no Capitulo 2.

A técnica utilizada neste trabalho foi a andlise por
ativagdo com néutrons. O método puramente instrumental de
andlise por ativagdo permite a determinagdo de varios
elementos simultaneamente, entretanto, dependendo do elemento
a ser determinado, da sua concentragcdo e da matriz torna-se
necessario langar md8o da andlise destrutiva utilizando a

separagdo radioquimica.

Nos materiais biolégicos, em geral, a analise
instrumental estd sujeita a interferéncias espectrais de
elementos, geralmente presentes em altas concentrag¢des ou
facilmente ativdveis como Br, K, Na e P. As altas atividades
do 82Br, 42K, 29Na e 3?P impedem a realizagdo das medidas logo
apds a irradiagdo, com a saturacdo do detector, ou ainda,
mascaram as radicatividades menos intensas dos radioisdtopos

dos elementos de interesse que estdo em baixas concentragdes.

Foram determinados, no presente trabalho, pelo método
instrumental de anédlise por ativacdo com néutrons (INAA), os
Sgguintes elementos: Al, Br, Ca, Ce, Cl, Co, Cr, Cs, Fe, K,
~&, Mg, Mn, Na, Rb, Sb, Sc e Zn. Verificou-se, entretanto, que

S =2lementos Se e Hg ndo podem ser determinados pelo método

dmente instrumental.
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O mercurio e o selénio s3o elementos de grande
interesse para serem determinados nos extratos medicinais. O
mercurio € um elemento tdxico e o selénio pode ser tdéxico ou
essencial dependendo do seu teor. Além disso, estes elementos
se encontram em concentragdes muito baixas para serem
determinados pela INAA. Para a determinacdo destes dois
elementos foli necesséario utilizar o procedimento radioquimico,
visto que a sua determinagdo pela INAA apresenta sérias
interferéncias devido as altas atividades de varios
radionuclideos como 2¢4Na, 42K, 82Br e 32p, Além disso, o pico de
279,6 keV do 75Se interfere na medida do pico de 279,1 keV do
203Hg, que é o pico mais importante do 29Hg. Devido também a
alta wvolatilidade do mercurio, ¢é dificil sua determinacio

mesmo com a Separagdo radioquimica.

O método de separagdo empregado foi baseado no
trabalho de Greenberg3?), Este método de separacao
radioquimica (RNAA) consiste na retengdo do selénio no
trocador 1inorgénico diéxido de manganés hidratado (HMD) e
posterior extragdoc do mercurio presente na solugdo efluente da
coluna de HMD com solugdo de dietilditiocarbamato de bismuto

dissolvido em cloroférmio.

Foram também analisados neste trabalho materiais
tlologicos de referéncia certificados para exame da exatidao

°S métodos INAA e RNAA.

Discutem-se neste trabalho sobre a qualidade dos

<:ltados obtidos quanto a precisao e exatidido e apresentam-
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se os valores dos limites de determinacdo. Em relagdo aos
elementos encontrados nos extratos medicinais serdo abordados
brevemente sobre as suas fun¢gdes no organismo humano bem como

sobre a sua toxicidade ou essencialidade.



CAPITULO 2

CONSIDERAGOES SOBRE AS PLANTAS MEDICINAIS

Neste Capitulo serao abordadas sobre as
caracteristicas das plantas medicinais cujos extratos foram
analisados neste trabalho e sobre os diversos fatores que
influenciam a composigdo elementar de plantas de um modo

geral.

2.1 - Plantas Medicinais Analisadas

Serdo descritas, a seguir, as caracteristicas das
plantas medicinals para as quais foram obtides os extratos
para estudo. As plantas estudadas foram: Achyrolcline
satureoides DC (macela), Casearia sylvestris (guacgatonga),
Centella asiatica (cairug¢u), Citrus aurantium L. (laranja
amarga), Solano lycocarpum {fruto do lobo), Solidago
microglossa (arnica do Brasil), Stryphnondedron barbatiman
‘barbatimdo) e Zingiber officinale Roscoe (gengibre). Serdo
*Cresentados dados sobre a origem, o uso popular, local da
“tleta e a parte da planta comumente utilizada para a obtengéo

“%s extratos para fins medicinais.
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2.1.1 - Achyrolcline saturecides DCt33, 34

A planta Achyrolcline satureoides DC originaria do
Brasil, conhecida pelos nomes de macela, marcela, paina ou
perpétua-do-mato pertencente a familia das Compcositae ¢é
utilizada como agente sudorifero, contra problemas digestivos
e como bactericida. E uma planta herbacea ou subarbustiva,
viva, ereta, de até aproximadamente 1,5 metros de altura com
caules cilindricos, galhos curtos e as suas folhas alternas e
aveludadas apresentam as bordas recortadas. As inflorescéncias
sdo formadas por ‘minﬁsculas flores amarelas, hermafroditas,
que nascem no centro do conjunto e lateralmente, cercando esse
"miolo™ amarelo, estdo as flores Dbrancas. Essas flores
surgindo na extremidade dos ramos, se assemelham as margaridas
e exalam suave aroma. Na Fig.2.1 estd a foto desta planta.
Foram utilizadas as partes aéreas (folhas, flores e fruto)

colhidas em Vargem Grande no Estado de S&o Paulo.

Esta planta foi estudada por Garcia e
Colaboradores{3® que concluiram que ela ndc apresenta a

Propriedade de atividade antiviral.
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2.1.2. Casearia sylvestrist33 34

E uma planta origindria da América tropical, da
familia das Flacourtiaceae e com nome popular de guagatonga,
guaga ou erva-de-bugre. Ela é semelhante a planta do café, um
arbusto de até 10 metros de altura, com casca rugosa, ramos
alongados, folhas alternadas, oval-acuminadas e serreado-
dentadas. As flores sd3o numerosas e de cores branco-
esverdeadas ou amareladas e os seus frutos sdo pegquenos e
vermelhos quando maduros. Para o presente estudo foram
coletadas folhas desta planta existentes em S&8o Roque, SP. Na
Fig.2.2 estd apresentada a foto da Casearia sylvestris. No
caso desta planta seus extratos foram obtidos de folhas de
duas formas: secas e frescas. Esta planta é utilizada como
Cicatrizante, anti-séptico, anestésico local e

antiulcerogénico.

Basile e <colaboradores(?® estudaram o efeito do
extrato da Casearia sylvestris em Ulcera gadstrica induzida por
Stress e avaliaram sua toxicidade aguda em termos de DL,
Ccmprovando sua eficdcia como agente antiulcera. DL, ¢é a
dlantidade acima da qual uma substdncia pode provocar

“Zxicidade.



Fig. 2.1 - Fotografia das flores
da Achyrolcline satureoides DC

" (macela). Escala 1:4

Fig. 2.2 - Fotografia das folhas
e sementes da Casearia sylvestris

(guacgatonga). Escala 1:4

e e mniet ERA /S WPER

18



19

2.1.3 - Centella asiaticat3i.3d

Esta planta pertencente a familia das Umbelliferae e
com origem em Madagascar é popularmente conhecida com o nome
de cairugli ou pé-de-cavalo. Trata-se de uma erva prostrada,
perene
e vagamente aromatica. Seu uso estd principalmente centrado no
combate a celulite, varizes e regimes de emagrecimento sendo
também utilizada contra doengas da pele. Na Fig.2.3 é
apresentada a foto da planta. Para a obtengdo do extrato as
folhas desta planta foram coletadas no campus da Universidade

de Sao Paulo, SP.

Na 1India, ©Nalini e colaboradores(3 estudaram os
efeitos do extrato aquoso das folhas frescas da Centella
asiatica na avaliagdo do aprendizado e memdéria em ratos e

concluiram que ela é realmente eficaz para estes fins.

Diwan e colaboradores!3® avaliaram a influéncia do
extrato soluvel em agua das folhas da Centella asiatica no
Sistema nervoso central de ratos e verificaram uma atividade
de debilidade do sistema nervoso central comparaveis ao

ilazepam.

Sakina e Danduja'’?® confirmaram a atividade sedativa

= antidepressiva do extrato da Centella asiatica e tentaram

zlacionar tais atividades com alguns compostos nela

Zr

=3entes.
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2.1.4 - Citrus aurantium L. (33 34)

Popularmente conhecida como laranja amarga, laranja
azeda ou laranja silvestre, esta planta da familia das
Rutaceae tem sua origem na Asia. A arvore é de porte pegqueno
ou médio, de 5 a 10 metros de altura com sua copa densa e
esférica. Seus caules possuem espinhos finos, pontiagudos,
fortes e rijos e as suas folhas sdo simples, firmes, oval-
elipticas, alternas. As flores possuem inumeras e minusculas
gladndulas produtoras de um &leo essencial, que exala forte
aroma adocicado ao mais leve toque. O fruto é redondo, de
coloracgdo alaranjada ou frequentemente avermelhada, gquando bem
maduro, de superficie geralmente A&aspera; a casca é aroméatica,
polpa acida, sementes achatadas. Na Fig.2.4 estd apresentada a
foto da planta Citrus aurantium L. Esta planta é utilizada
popularmente contra m& digestdo e acidez estomacal. Para o
presente trabalho as cascas do fruto desta planta foram
obtidas na Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais do

Estado de Sdo Paulo (CEAGESP).

SOMIsSSAC NACTN/ L oF bnro. - SUCLEAR/SP  IpER



Fig. 2.3 - Fotografia das folhas
da Centella asiatica (cairucgu).
Escala 1:4

Fig. 2.4 - Fotografia da Citrus aurantium L.

{laranja amarga). Escala 1:3
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2.1.5. Solano lycocarpum!33.34

E uma planta da familia das Solanaceae, origindria do
Brasil e com o0s seguintes nomes populares: fruto do 1lobo,
lobeira e baba de boi. Apresenta-se na forma de erva
espinhosa, cujos ramos se elevam até cerca de 50 cm do solo.
Sua haste e folhas sdoc cheias de espinhos, sendo as foihas
pecioladas, lobadas e relativamente grandes. Suas flores
reunidas em pequenos grupos, formam estrela-verde-amareladas e
os seus frutos sdo perfeitamente esféricos ou algo achatado na
base, aderente ao calice, pédlido e marcado com tragos verde-
escuros. Na Fig.2.5 é apresentada a foto desta planta. Neste
trabalho as partes usadas para a obtencgdo do extrato foram os
frutos provenientes de Caxambii (Minas Gerais). Esta planta é
popularmente wutilizada tomo agente calmante, analgésico,

sedativo, diurético e antinflamatério.

2.1.6, Solidago microglossat3s, 34

Esta planta originadria do Brasil, conhecida como
drnica-do-Brasil e pertencente a familia das Compositae é& uma
Slanta herbacea, anual, de 30 a 60 cm de altura. Seu talo é
lorifero e veloso e suas folhas se relnem rente ao solo, de

“nde nasce um unico caule rolico, sulcado e com pélos. Suas

*



Fig. 2.5 - Fotografia das folhas
da Solano lycocarpum (fruto
do lobo). Escala 1:4

Fig. 2.6 - Fotografia das folhas e
flores da Solidago microglossa

(arnica do Brasil). Escala 1:4
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flores sao amarelas ou alaranjadas e tubulosas. 0s frutos séao
pardos e com papilo branco. Na medicina popular a arnica é
utilizada como anti-inflamatério. Na Fig.2.6, a fotografia da
planta Solidago microglossa, & mostrada. As partes aéreas
(caule, folhas e flores) desta planta coletadas no campus da

Cidade Universitdria em Sao Paulo, SP foram utilizadas no

presente trabalho.

2.1.7. Stryphnondedron barbatiman(33. 31

Esta planta da familia das Leguminosae e originéria
do Brasil é conhecida popularmente com os nomes de barbatimdo,
uabatimd3o ou barba de Timdo. E um arbusto de tamanho regular
ou A&rvore pequena de caule e ramos tortuosos, revestidos de
pouca folhagem, casca rugosa com folhas palmadas e pequeninas
e com flores pequenas, esbranquicadas e numerosas, due se
agrupam formando espigas densas, com <cerca de 10 cm de
comprimento e o seu fruto se apresenta sob a forma de wvagem
que contém sementes um pouco achatadas e de coloragao
Castanho-clara. A foto desta planta estid mostrada na Fig.2.7.
Us extratos desta planta foram obtidos a partir da casca da

dryore proveniente de Sio Roque (Sdo Paulo). Esta planta é

~
-

D

ralmente wutilizada na medicina popular como agente anti-
“fmerragico, adstringente, ténico, cicatrizante,
“ipoglicemiante entre outros usos. Esta planta apresenta

“aninos na sua composicdo.

~OMISSAQ NACION/L £F ENFEC A NUCLEAR/SF  IPER
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2.1.8. Zingiber officinale Roscoet!33. 31

E uma planta herbicea perene pertencente a familia
das Zingiberaceae, originaria da Asia tropical (India) e é
conhecida pelos nomes populares de gengibre, gengivre ou
mangaratal. Para a obtengdo do extrato foram utilizadas as
raizes frescas desta planta coletadas em Caraguatatuba, Séo
Paulo. Esta planta se apresenta na forma de rizoma perene,
anguloso e muito ramoso, de 1-2 cm de espessura, ligeiramente
achatado, carnoso, com epiderme rugosa, amarelada ou
pardacenta, tendo na parte superior pequenos tubérculos
anelados e na parte inferior numerosas raizes <cilindricas
brancas e carnosas. O0s seus caules eretos de 30 a 120 cm de
altura sdo guarnecidos de folhas disticas, ovais e compridas;
e o fruto é uma cépsula com sementes. Na Fig.2.8 esta a foto
das folhas e rizomas da Zingiber officinale Roscoe. Os rizomas
desta planta sdo utilizados como estimulante, anti-oxidante e

cicatrizante e contra Ulcera.

Vohora e Danduja‘‘®’ que fizeram uma revisdo de varias
plantas analgésicas afirmam a possibilidade da Zingiber
officinale Roscoe apresentar propriedades analgésicas gquando

usada sozinha ou associada a alguma outra planta.

Mukherjeet+t! revisou varias plantas previamente
?studadas para uso contra maldria e afirma que um medicamento

-ontendo a Zingiber officinale R. em conjunto com outras
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plantas se apresenta disponivel no mercado para o tratamento

da malaria.

No Apéndice I esta um resumo  das principais

informag¢des das plantas utilizadas na obtengdo dos extratos.



Fi

5

g.

Fig. 2.7 - Fotografia das folhas
da Stryphnondedron barbatiman
(barbatimdo) . Escala 1:4

2.8 - Fotografia dos rizomas e das folhas da Zingiber
officinale R. (gengibre)

Foto menor: escala 1:2, foto maior: escala 1:4
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2.2 - Composigdo elementar nas plantas

Os teores dos elementos presentes em plantas dependem
de véarios fatores, a saber: condig¢des c¢limaticas, solo,
sistema ecoldgico onde a planta fora cultivada, idade, espécie

e parte da planta analisada.

Do ponto de vista da evolugdo de uma planta e devido
a fatores genéticos, cada espécie apresenta composigdes comuns
a todas elas e apresenta composic¢cdes especificas para
sobreviver no seu habitat natural resultando em variag¢des na

concentracdo dos elementos entre grupos de plantas diferentes.

2.2.1. Interagd@3o entre os elementos do solo e a planta

Os elementos encontrados em uma determinada planta
podem ser ou ndo Ser necessarios ao seu desenvolvimento e
Crescimento. As plantas ndo discriminam os elementos na
absorcdo, mas, de modo geral, de todos os absorvidos apenas
quinze elementos tem sido considerados como sendo necesséarios
OUQ essenciais. Sao eles P, 5, Cl, B, K, Na, Mg, Ca, N, Zn, Mn,
f2, Co, Cu e Mo '), Desta forma, devido & complexidade do
Solo muitos elementos podem ser absorvidos pela planta e nao

iesempenhar funcdo alguma. Por outro lado, muitos elementos
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presentes no solo podem também estar presentes em teores ndo

apropriados e causar deficiéncia ou toxicidade &s plantas.

Um dado elemento é considerado essencial a planta
quando na auséncia deste elemento a planta ndo consegue
sobreviver. Deve-se considerar, entretanto, que um dado
elemento pode ser essencial a uma dada espécie e a outra ndo.
Por exemplo, o Se em algqumas espécies é essencial uma vez Qque
este elemento fol identificado em seus diversos aminodcidos.
Muitas vezes os elementos essenciais nao tém sido
identificados nas plantas ou ainda a presenga de outros
elementos essenciais ndo tem sido comprovada ou observada.
Entretanto, nestes casos, se estes elementos estiverem
presentes, eles pertencem, sem duvida, a classe dos

micronutrientes.

Os macronutrientes nas plantas s&o constituidos dos
elementos N, P, K, Ca, Mg e S, os quals, em geral, estdao em
teores superiores a 0,1%. A lista de micronutrientes, que
cresce lentamente a medida que se avangam os estudos na area,
¢ constituida por B, Cu, Cl, Fe, Mn, Mo e Zn cujos teores

variam de pg/g até ug/kg, dependendo da espécie da planta.

As etapas da transferéncia de um ion do solo para a

bPlanta podem ser representadas pelas seguintes equagdes'i-!:

M(solo) @== M(solugdo) == M(raiz) === M(parte aérea) (2.1)
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onde M & um ion qualquer presente inicialmente no solo.
M(solo) representa o nutriente na fase sdélida ou adsorvido a
fase sb6lida por fendmenos fisico~quimicos. M(solucao)
representa o nutriente na fase liquida, em equilibrio com a
fase s6lida, em condigdo imediatamente disponivel &s plantas.
M(raiz) e M(parte aérea) representam o nutriente adsorvido
pela raiz e deslocado através do cdértex e cilindro central até
a parte aérea da planta. Estas reacgdes podem ocorrer em ambos
os sentidos e o deslocamento depende das constantes de
equilibfio, que variam com os fatores tais como: tipo de
nutriente, forma do composto, temperatura e pH. O estado de
equilibrio destas reacgdes é raramente atingido, mas em geral o
sentido predominante é da transferéncia dos nutrientes do solo

para as partes aéreas da planta.

E possivel também a passagem direta do elemento
absorvido na forma idnica passar direto do solo para a raiz

desde que se estabeleca o necessidrio contato entre ambos.

A absorcido dos elementos pela planta se d& por meio
de varios mecanismos: difusdo (migracdo do ion numa fase
aquosa estacionédria); fluxo de massa (migragdo do 1ion numa
fase aquosa mbével); adsorcgéo (concentracdo superficial);
equilibrio de Donnan (passagem do ion para a parede até que ©
preduto das concentragdes dos difusiveis para o meio externo

Se iguale ao produto das concentragdes do melo interno).

O ion caminha de uma regido de menor concentragao

Sara outra de maior concentraGido o que exige gasto de energia
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(que vem da respiragdo radicular) seja para vencer o gradiente
de concentracgdes ou a permeabilidade das duas membranas ou

ambas as situagdes.

H& varios fatores que afetam a absorgcdo de um dado
elemento pela planta, entre eles destacam-se: disponibilidade
do elemento na forma apropriada no solo que depende
principalmente do pH, umidade, aeragdo, presenga de outros

ions e temperatura.

A aeragdo, isto é, a presenga de oxigénio é& de vital
importéancia visto que a respiragdo das raizes sbé se did em sua

presenga.

O aumento da temperatura estd diretamente relacionado
com a quantidade de sais acumulada, mas pouco se sabe da
maneira pela qual a baixa temperatura do solo influencia a
absorcdo de ions no campo. O processo de acumulagdo dos
elementos ndo depende inteiramente da absorgdo simultdnea de
dgua; se assim fosse, a concentragdo dos elementos no suco
celular nunca poderia exceder aquela da solugdo, mas os 1ions
podem ser mais ou menos rapidamente absorvidos que a agua. No
solo é de se esperar diminuig&o na absorg&o gquando ha falta de
dgua por ser o veiculo usual dos nutrientes. Por outro lado,
um excesso de &agua, ocupando os poros do terreno, pode
iiminuir a absorgdo salina por restringir a aeragdo na zona
2as raizes. £ sabido por observacdes ecoldgicas gerais que as
tlantas crescem, em condi¢des naturais, em solos com pH entre

Y e 8, isto &, algumas espécies se desenvolvem em faixa mais



32

estreita de pH, enquanto outras s&c mais tolerantes & acidez
do solo. Num contexto ecoldgico, isso indica que o pH do solo
ndo influi muito na absorgdo dos elementos e isto é comprovado

experimentalmente.

Com relagdo & presenga dos diversos tipos de
elementos numa planta verifica-se que podem ocorrer 3

situacdes para a absorgdo pela planta, a saber:

- antagonismo: a presenca dos demais elementos presentes
no solo pode diminuir a absorgdo de um determinado elemento
evitando desta maneira a contaminacdo da planta pelos

elementos toéxicos:

- inibigdo: um dado elemento pode diminuir a absorgido de
outro pela formagdo de um composto que nédo é absorvido. Porém
um aumento na concentracdo de um dos elementos pode desfazer a

inibicdo competitiva.

- sinergismo: a presenca de um outro elemento aumenta a

absorgdo de um determinado elemento.

st TARZGSE ‘PES
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2.2. Interagd3o entre os elementos do meio externo (ar) e

plantat?

As partes aéreas das plantas apesar de adaptadas como
gdos para fotossintese, também tém capacidade de absorver
ua e nutrientes do meio externo. Cada elemento apresenta um
terminado tempo e velocidade para a absorcdo por via das
rtes superiores. O transporte dos elementos das folhas para
tras partes da planta, quando ocorre, tem lugar inicialmente

tecido condutor da seiva elaborada (floema) e tal processo
ige um gasto de energia. A mobilidade do elemento dentro da
anta condiciona, em grande parte, a sua eficiéncia para sua
imentagdo. Ndo hé&, no entanto, uma relagdo muito estreita
tre a velocidade de absorg¢do dos elementos pelas partes

reas e a sua mobilidade.

Varios s3o os fatores que afetam a absorgdo dos

ementos pelas folhas e os mais representativos séo:

- Contato entre as folhas e as substancias liquidas: a
sorgdo dos elementos exige que a superficie da folha esteja

thada.

- Condigdes climdticas: a temperatura do ar e a umidade

-ativa influenciam na absorcdo dos elementos pelas folhas.

- Composigdo: cada elemento apresenta uma velocidade

Z2rente de absorc3o e a absor¢3do de um dado elemento pode
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ser afetada pela presenga de outro elemento na solugdo. Por
exemplo, a presenga de 6xido de cdlcio provoca absorgdo mais
lenta do zinco; a adigdo de magnésio diminui a velocidade de
absorgdo de wuréia, porém a presenga de uréia aumenta a

absor¢do do zinco, etc.

- pH: afeta de maneira diversificada a absorgdo dos
elementos; em alguns casos pH 7 facilita a absorgido do

potidssio e em pH 3 é mais favoravel a absorgdo do fésforo.

- Luz: aumenta a absorgao foliar na medida em que esta

depende do fornecimento de energia fotossintética.

- Condig¢des das folhas: normalmente as folhas novas
absorvem mais nutrientes que as velhas. Nas folhas velhas a
cuticula e as paredes sdo mais finas e o teor do elemento ¢
menor nas células. As folhas secas ou murchas absorvem

quantidades também menores de nutrientes.

Face ao exposto verifica-se que vé&rios fatores
influenciam nos teores dos elementos presentes em uma
determinada parte da planta. Este fato pode explicar porque as
plantas medicinais provenientes de regides distintas podem
apresentar diferengas com relagdo & sua eficiéncia na cura de

doengas bem como na composigdo elementar das plantas.



CAPITULO 3

METODO DE ANALISE POR ATIVACAO INSTRUMENTAL E COM
SEPARACAO RADIOQUIMICA

3.1 - Analise por ativacdo com néutronst3!

A andlise por ativagdo consiste na produgdo de
radionuclideos artificiais a partir de elementos estaveis para
sua identificagcdo e determinagdo quantitativa. O primeiro
radionuclideo artificial foi produzido em 1934, entretanto, a
primeira aplicagdo analitica da radiocatividade artificial
ocorreu entre os anos 1936 e 1938 por C. Hevesy e H. Levy que
determinaram quantidades trago de disprdésio por meio da
ativagdo com néutrons. Esta técnica n3do foli muito utilizada
até meados de 1950, quando entdo surgiram fontes de néutrons
para irradiacgéo e que se tornaram mais acessiveils.
Inicialmente, fontes de radionuclideos foram usadas para
produgdo de néutrons, mas devido ao seu baixo fluxo, a sua
aplicagdo na analise por ativagdo foi limitada. Entretanto,
com a disponibilidade de geradores de néutrons relativamente
baratos e de reatores de pesquisa, esta técnica progrediu
significativamente tornando-se uma importante ferramenta
analitica para analise de elementos trago de 1interesse nas

diversas &reas da ciéncia e tecnologia.
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Devido as caracteristicas nucleares bem definidas dos
elementos, essa técnica se aproxima do ideal para um método
analitico nao destrutivo, preenchendo os seus requisitos
basicos de alta especificidade, que é &a caracteristica de
poder correlacionar diretamente e de forma especifica o sinal
obtido com o elemento procurado e a seletividade, que é a
possibilidade de se medir o elemento em questdo na presenca de

outros elementos que emitem sinais da mesma natureza.

A andlise por ativagdo é considerada como um dos
métodos analiticos mais importantes para a analise de traco.
Uma de suas principais vantagens é a capacidade de
determinagdo de muitos elementos a niveis da ordem de ppb
(Lg/kg) . Em alguns casos quantidades da orcem de 10710 g de um
dado elemento podem ser detectados. Considerando-se as véarias
formas possiveis de ativagdo, de separagdo de radionuclideos,
da medida e a possibilidade de se empregar radioisdétopos de
meias-vidas curtas e longas, pode-se afirmar que grande numero
de elementos podem ser determinados na faixa de concentragdes
da ordem de ug/kg. Quanto ao tempo necessario para anélise,
isto depende do elemento. Pode-se ter um resultado em algumas
horas ou mesmo apds 20 dias. Este método também apresenta alta
exatiddo e sensibilidade podendo ainda utilizar uma quantidade
muito pequena de amostra (em geral 100 mg). Embora diversos
netodos analiticos tenham alcancgado um alto grau de
desenvolvimento, principalmente no que se refere a
sensibilidade para um grande numero de elementos, a analise

cr ativacdo ainda ocupa um lugar de destaque entre outras

'3

Zicnicss de analise de trago. A analise por ativagao vem sendo
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extensivamente wutilizada na certificacdo de materiais de
referéncia, na analise de materiais de altissima pureza, como
os semicondutores utilizados na industria eletrdénica, e na
andlise de diversos tipos de materials de interesse nas &areas

de geologia, de ciéncias ambientais, medicina, etc.

Entre as desvantagens desta técnica convém ressaltar
a lmpossibilidade de identificar a forma quimica dos elementos
e de se determinar oxigénio, nitrogénio, hidrogénio e outros
que ndo possuem caracteristicas favoraveis para a ativacgdo e o
problema de interferéncias apresentadas por certos elementos
por reag¢des nucleares paralelas, pela superposigdo de picos ou
pelo espectro Compton. Este problema das interferéncias &

sanado lancando-se m&o de uma separacdo radioquimica.

A anédlise por ativacdo com néutrons diferencia-se do
grande numero de métodos analiticos usuals, em virtude de
basear—-se em reacdes gue ocorrem com 0S nucleos atdmicos e ndo
com o0s elétrons orbitais. E deste fato ocorre a néo
identificacdo da forma quimica dos elementos que estéo

pPresentes na amostra.

Os materiais a serem analisados s&o submetidos a um
fluxo de particulas ativadoras (néutrons) ocorrendo a formagdo
de isdtopos radioativos, por meio de rea¢des nucleares. A
medida das radiagdes emitidas por esses 1sétopos permite
zzalizar analises quantitativas e qualitativas. No caso da

znadlise por ativacdo as particulas ativadoras sdo 0s néutrons

COMISSAD NACIONAL «7 @ o tGiA NUCLEAR/SF iPER



38

mas ndo significa que nao possam ser ativados por outras

particulas como particulas alfa, déuterons, prétons e outras.

A probabilidade de que ocorra a reacdo nuclear
(medida pela secg¢do de choque, ©), a abundédncia isotépica do
nuclideo alvo e a meia-vida do radioisétopo formado devem ser
de uma ordem de grandeza suficiente para que a andlise se

torne viavel.

3.1.1 - Equacdo fundamental da andlise por ativagao

Supondo um determinado nuclideo (1) submetido a
ativacdo, formando um isétopo radioativo (2), que decal para

um isdétopo estavel (3), tem—-se o seguinte esqguema:

(1) o] (2) A, (3) estéavel

onde o, € a secgdo de choque de ativagdo do nuclideo (1)
(n,y) & a reacdo de captura radiocativa, em que o
nicleo captura um neutron e emite radiagaoc gama e

A, é a constante de decaimento do nuclideo (2).

O crescimento do nuclideo radiocativo (2) sera
troporcional a o,, ao fluxo de particulas ativadoras, ¢ e ao

“imero de atomos N, do nuclideo alvo (1).
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A taxa de formagdo dN./dt é proporcional a o,,¢ e Ny

Ocorre que o nuclideo radioativo (2), uma vez
formado, sofre também um decaimento devido a sua
instabilidade. Esse decaimento ocorre a uma taxa AyNp,
considerando gque o consumo de N, durante a irradiagédo é

desprezivel e portanto

N, = N,©.
O crescimento resultante de N, sera dado por:

dN,/dt = ¢ o, NO© - A, N, (3.1)

A solugdo dessa equacdo diferencial (equacdo de

Leibnitz) levard a expressdo:

N, (ti) = {¢ o, NJO [1 - eAti] + NO e“Ati} / A (3.2)

onde ti é o tempo de irradiacéao.

Se para ti = 0, N.© = 0, ou seja, se ndo houver

dtomos radioativos N. no inicio da irradiagdo, tem-se a
expressdo simplificada:

N (ti) = ¢ o, NO (1 - e Atl ] /2y (3.3)

que permite calcular o numero de &tomos de N formados

2p6s um tempo de irradiacdo ti, conhecendo-se ¢, A., o e N.°.
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Sabe-se que: - dN / dt= AN = D (3.4)

onde D é o numero de desintegrac¢des radioativas por

seqgundo e A = 2zD = zAN

onde A é a atividade medida experimentalmente, que &

uma fracdo de D e
z & o coeficiente de detecg¢do, que depende da natureza
do equipamento de detecgdo, da eficiéncia de deteccdo e do

arranjo experimental adotado.
A equagédo (3.3), em termos de atividade sera:
A, = zMAN, = zo ¢ NO [1 - e Mti (3.5)

A expressdo geral para o céalculo da atividade

induzida apds um tempo de irradiacgdo ti serd a seguinte:

A = zoN¢ [1 - eAti (3.6)
Considerando: z o N ¢ = P

onde t:/: &€ a mela-vida do radioisdtopo formado.

A atividade de saturacdo é a atividade méaxima Qque
ccde ser produzida em um dado elemento, com um dado fluxo de

Carciculas ativadoras.
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0 termo (1 - e~M1il) na equacdo (3.5) & chamado de

fator de saturagdo, S, cuja substituicdo nessa equacdo se

obtém:
A=2z20NG¢S

A medida que a relagdo t/t,,. aumenta, S se aproxima

da unidade e desta forma:

A=2z0N¢

Como se quer calcular a massa de cada elemento na

amostra, e nédo propriamente o numero de Atomos, deve-se

substituir N pela equagédoc:
N=N,m©€t/M

onde N, é o numero de Avogadro;
m é a massa do elemento em gramas;

f & a abundancia isotdpica do nuclideo alvo e

M é a massa atdmica.

Para se obter a férmula para o calculo da atividade

nduzida em um dado elemento apdés um certo tempo de irradiagéo

A(t)=z0cd N, mf [l - e 0,093C1/C ] /M (3.

-]

onde A é a atividade medida, em contagem pelc tempo

e YT / QP :PEE
anvatoc A NACIONS D DE BNV “‘SUL"‘EARI S¥
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(A = zD; D é a taxa de desintegracdo em
desintegrag¢des por segundo); A/3,7x10° fornece a
atividade em milicuries;

z & a eficiéncia do detector;

0 é a secgdo de choque de ativacgéao;

¢ é o fluxo de néutrons em n.cm™~.s7*;

N, € o numero de Avogadro = 6,023x10-°;

m é a massa do elemento irradiado, em gramas;

f & a abundéncia do nuglideo alvo;

M é a massa atdmica do elemento irradiado;

t; é o tempo de irradiagédo e

ti,, € a meia-vida do radionuclideo formado

Apdés um determinado tempo de decaimento t, a
atividade do radioisétopo é dada, de acordo com a lei do
decaimento, por:

A (t) = A (t,) e-0,693t/t .

sendo, t, o tempo inicial, a partir do qual quer se avaliar a

atividade do radioisétopo.

-.1.2 - Andlise por ativacdo absoluta

Uma vez medida a atividade induzida, pode-se aplicar

2quacdo (3.7) para o calculo da massa m de um dado elementCo
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presente na amostra e desta forma é feita a analise por
ativagdo absoluta. No entanto, € necessdrio conhecer alguns
pardmetros, tais como: fluxo de néutrons ¢, seccac de choque
de ativacao, tempo de irradiacgaéo, meias-vidas dos

radioisdétopos formados e eficiéncia do sistema de deteccao.

Estes pardmetros nem sempre sdo bem definidos donde
se conclul que este método ndo é conveniente na prética gquando

se requer uma anédlise de elementos com uma boa exatiddo.

3.1.3 - Analise por ativacdo comparativa

A anadlise por ativacdo comparativa é o método mais
comumente utilizado quando ndo se conhece com exatiddo os

diversos parémetros da irradiacgdo.

Nesse método, um padrdo com uma quantidade conhecida
m. do elemento a ser determinado é irradiado juntamente com a
amostra, durante um determinado tempo t; e sob o mesmo fluxo ¢
de particulas ativadoras.

A partir da equagdo (3.7), tem-se para a atividade do

radioisdétopo na amostra t=0 a relagao:

A . =z0o ¢ N, m £ (1L -e Al /M (3.8)

onde X & a constante de decaimento igual a 0,693/t., e



44

m, é a massa do elemento na amostra a ser

quantificado.

AO

. Para o padrado tem-se

. = zOo ¢ Ny m £ (1 - e Ml /¥ (3.9)

Dividindo (3.8) por (3.9) tem-se:

A°, / A, = m, / m

donde se pode obter:

m, = A%, . m, / A° (3.10)

Sendo a amostra e o padrdo medidos apdés um tempo de

decaimento ty e tp respectivamente, as atividades ou taxas de

contagens no tempo t=0 podem ser obtidas pelas relagdes:

onde A, e A, sdo as atividades nos tempos €

A. = A°, e~At (3.11)

A, = A%, e”At (3.12)

1 v/

respectivamente.

Substituindo (3.11) e (3.12) em (3.10), tem-se:

= A, m eME, - E) oA (3.13)
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Chamando de C, a concentragdo do elemento na amostra tem-—

se, em termos de concentracgdo:

c, = A, m eMt ) /A M (3.14)

2

onde m, € a massa do elemento no padrao;

M, € a massa total da amostra;

(taxa de contagem obtida no tempo de

A é a area do pico

decaimento t);

t & o tempo de decaimento;
A é& a constante de decaimento

(A = 0,693/t,,,; t,,, & a meia-vida);

0os 1indices "a" e "p" se referem a amostra e ao padrdo

respectivamente.

A equagado (3.14) foi utilizada no presente trabalho

no calculo de concentracgdes.

3.2 - Separacdo radioquimica utilizando trocadores

~ .

inorgé&nicos e extragdo com solventes

Para eliminar ou reduzir 0s problemas de

interferéncias na analise por ativagao instrumental,

i{iferentes técnicas de separagdo radioquimica s&o utilizadas.

SOMISSAC WACIONAL Y7 0 U 4tA NUCLEAR/SP  IPER
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Dentre estas técnicas destacam-se: troca idnica, precipitacgdo,
coprecipitacgdo, extragdo com solventes, destilagdo e separacéo

pelo uso de trocadores inorgadnicos, entre outros.

Tais técnicas de separagdo permitem melhorar a
estatistica das contagens aumentando desta maneira a
sensibilidade na andlise de um determinado elemento bem como a
precisdo dos resultados. Além disso, a separag¢do radioquimica
permite remover os elementos interferentes sem ocasionar os
erros analiticos decorrentes do branco dos reagentes e de

outros tipos de contaminagdo.

As técnicas de separa¢do quimica sdo empregadas para
remover as interferéncias radiocativas maiores ou para obter um

espectro simples de um original excessivamente complexo.

As separacdes radioquimicas, em geral, envolvem as
seguintes operacgdes: transferéncia da amostra irradiada,
adicao de carregadores, dissolucdc da amostra, a separag¢dao dos
radionuclideos interferentes ou a do radionuclideo de

interesse e a determinac¢do do rendimento quimico.

O elemento tragco ativado e o carregador deste
elemento sd&o convertidos para a mesma forma e estado de
oxidacdo na etapa 1nicial da separag¢do para que eles tenham
comportamento quimico idéntico ao longo do processo para &

recuperagao quantitativa.
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A dissolugdo de amostras €& uma das etapas mais
importantes da separagdo. As amostras podem ser dissolvidas
por meio de um ataque acido ou pela fusdo alcalina.
Entretanto, para amostras biolégicas; que é o caso deste
trabalho, os processcs de fusdo ndo sdo empregados devido a
possibilidade de perda de elementos e a adigdo de grandes
quantidades de reagentes que podem interferir na separacgéao
subsequente. A dissolug¢do de materiais bioldégicos é geralmente
realizada usando um &cido ou misturas de &acidos, & quente, em
sistemas abertos ou fechados, dependendo da volatilidade do
elemento de interesse. Para se ter um sistema fechado de
dissolucdo sdo utilizados béqueres de teflon com tampa, gque

sdo colocados em estufa ou em forno de microondas.

Os cuidados que devem ser tomados na dissolugdo de
amostras bioldgicas irradiadas sdo: o uso direte do HCIOQ,
devido ao perigo de explosdo e a realizacgdo de dissolugdes em
capelas com exaustdo ndo apropriada devido & contaminacdo do
meio com o©0s elementos volateis {(como 82Br, 76ps, etc)
radiocativos. Além disso para se ter um sucesso na separacgao
radioquimica, a dissolugdao deve ser completa uma vez Jue OS
residuos e <coldides podem ainda conter o elemento de

interesse.

A escolha de uma técnica de separagdoc radiogquimica
Jepende de varios fatores, incluindo o tipo de amostra,
Tatureza e numero de elementos a serem isolados, do tipo e a

zxtensdo de interferéncias a o tempo disponivel para
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separacdo. Muitas vezes sdo utilizadas uma ou mais técnicas e

os elementos sdc separados individualmente ou em grupos.

3.2.1 - Separag¢ao utilizando trocadores inorganicos

A separagao com o uso'de trocadores pode ser feita
empregando dois tipos de material: trocadores orgdnicos e
inorgénicos. Os trocadores orgdnicos catiénicos ou anidnicos
sdo polimeros que possuem cadtions ou &nions na molécula sendo
substituidos pelos ions da solugdo efluente. A extensdo com a
qual ocorre a troca depende de vérios fatores como pH,
afinidade e tamanho do ion a ser trocado, etc. Tais trocadores

possuem seus mecanismos de retencgdo bem definidos.

Os trocadores inorgénicos séd amplamente utilizados
para separag¢des na andlise por ativacgdo, uma vez que se trata
de uma técnica relativamente simples e réapida, que permite a
Separacdo de uma grande série de elementos e apresenta uma
grande versatilidade. Dentro desta versatilidade enumeram-se

trés que sdo mais significativas:

- dependendo das condigdes utilizadas no
condicionamento do trocador pode-se ter variagdes com relagao
3a0s elementos que podem ser retidos e eluidos, aumentando
deste modo a seletividade na separacgdo. Além disso, o tipo e a

~ . S o An
“oncentracdo do éacido utilizado para o condicionamento «c



49

trocador inorgdnico podem influir no comportamento da retencgdo

dos elementos.

- uma grande variedade de trocadores inorgdnicos com
comportamentos distintos em um mesmo meio sdo disponiveis, o
que torna possivel a separacdo de diferentes elementos

presentes numa mesma solugdo utilizando colunas de troca em

série;

- h& uma grande variedade de trocadores inorgénicos,
dentre eles: HMD (didéxido de manganés hidratado}, HAP
(pentdxido de antiménio hidratado), CuS, TDO (didéxido de

estanho), etc.

A principal desvantagem da técnica utilizando
trocador inorgdnico é a baixa capacidade de retencdo destes
materiais possibilitando a anédlise de matrizes com teores de
elementos da ordem de ug/qg, e esta <capacidade varia
consideravelmente de um ion para outro. Quando a concentragio
de um determinado 1ion alcanca o valor da saturagdao do
trocador, o comportamento deste 1ion serd diferente daquele
apresentado gquando presente em baixas concentracgdes. Além
disso, devido a complexidade dos mecanismos de reten¢ado torna-
se dificil extrapolar dados obtidos sob certas condigdes
experimentais a outras condigdes. Um dos 1inconvenientes da
técnica estd no fato de que os trocadores inorgé&nicos, em
geral, ndo podem ser reutilizados e seu uso é muito restrito

ao método de analise por ativacao, isto é, os trocadores
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inorgénicos ndo sd3o muito wutilizados associados a outros

métodos de deteccdo dos elementos.

Sobre os mecanismos de retencdo dos elementos nestes
trocadores inorgénicos, convém salientar o trabalho de Melloni
e Brandonif¥?), Segundo estes pesquisadores os trocadores ou
materials inorgénicos podem reagir com os ions trago presentes
numa solugdo por meio de inumeros mecanismos de reacgdo, tais
como: troca isotépica, reacées'redox, precipitacé&o, formacédo
de cristais mistos por recristalizacdo e troca idénica. Todos
estes mecanismos podem contribuir em diferentes graus de
retencdo para diferentes ions numa mesma coluna de um dado
material trocador em um experimento de adsorcgdo-eluicéo.
Portanto, para um determinado trocador inorgadnico ¢é dificil
elucidar os mecanismos reais de retencdo e descrevé-los pelas
leis da quimica, pois wvariam com os vVarios tipos de reacgdo,
meio e concentragdes. Convém lembrar que apesar de mecanismos
diferentes participarem na retencdo de um dado elemento,
convencionou—-se chamar os materiais com estas propriedades,
genericamente, de trocadores inorgédnicos, apesar de em certos

casos a troca ndo ser o verdadeiro mecanismo de retengao.

O trocador inorgdnico utilizado neste trabalho foi o
dioxido de manganés hidratado (HMD) da Carlo Erba, Milao,
Itdlia. Ha diferentes formas estruturais deste trocador e
derendendo da forma de preparacdo e temperatura de secagem,
compostos hidratados e com composicdo ndo estequiométrica
ccdem se formar. Segundo Bigliocca e colaboradores' ' &

rerencado dos ions na superficie do trocador HMD também OCOILrLE
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por meio de diversos mecanismos: adsorc¢do, troca iénica,
reagdo duimica, etc e o termo "adsorgdo" é utilizado para
qualquer processo gque produza uma fixagdo de uma espécie

iénica dissolvida na superficie do MnO..

Girardi e colaboradores!!®) estudaram o comportamento
de retencgao de 65 elementos nos diversos trocadores
inorgdnicos utilizando tracadores radicativos. Por exemplo,
para o caso da retencdo no HMD foram utilizados meios como:
HNO3 0,1M a 650cC, HNO3 1M, HNO3 14M, HClO4 1M e HF 6M. O meio
HNO, 1M, foi adotado no presente trabalho. O comportamento dos
trocadores inorgénicos foi estudado fazendo uma comparagdo com
os resultados obtidos com os trocadores orgdnicos Dowexl e
Dowex50. Na Fig.3.1 estdo os resultados de retengdo dos

elementos no HMD previamente condicionado com HNO; 1M.

Conforme a Fig.3.1 verifica-se que o Se fica retido
no HMD juntamente com os elementos Ag, As, Cr, Ge, I, Mo, Nb,
Pa, Sb, Sn e Ta. Ja os elementos Ce, Hf, Ir, Mn, Os, P, W e Zr
ficaram parcialmente retidos neste meio de HNO, 1M e os
elementos Au, Ba, Br, Ca, Cd, Cl, Co, Cu, Eu, Fe, Ga, Hg, In,
Na, Ni, Np, Pd, Pt, Re, S, Sc, Sr, Tc, ¥, Yb e Zn ndo ficaram
retidos. Os elementos Cs, K, Rb e Ru ndo tiveram comportamento

reprodutivel.

Smnate e KN kA AR Y Are RIS R )OD ICHY &
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A técnica de separagdo com trocadores inorganicos é
geralmente utilizada junto a outros métodos de separacdo para
determinagdo de outros elementos de interesse da amostra. No
presente trabalho, apds a retencdo do Se no HMD, foi realizada

a separacdo do Hg pela técnica de extracdo com solventes.

3.2.2 - Extracdo com solventes

A extracdo com solventes (liquido-liquido) é uma
técnica em que uma solugdo (usualmente aquosa) é colocada em
contato com um segundo solvente (usualmente organico)
imiscivel com o primeiro, para transferir um ou mals solutos
para o segundo solvente. Esta técnica de separagdao ¢é
considerada simples, limpa, pratica e rédpida. Na maioria dos
casos a operacdo de extracdo é realizada sob agitagdo dos
solventes em um funil de separacdo durante um tempo

determinado.

Esta técnica é, geralmente, empregada na anéalise
quantitativa de elementos para se separar um elemento (ou
e¢lementos) de 1interesse de outros elementos interferentes

pPresentes numa amostra. Além disso, ela permite que o0s

(h

lementos interferentes sejam extraidos seletivamente e pode

97}

er utilizada para concentrar uma espécie que esteja diluida

demais para ser detectada.
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O principio fundamental para a extracdo com solventes
de um determinado elemento se resume na determinacido do
parametro coeficiente de distribuigdo ou particdo. Para um
dado soluto A distribuido entre duas fases imisciveis a e b, a
lei de distribuigdo ou da partigdo de Nernst estabelece que
desde que o estado molecular seja o mesmo em ambos os liquidos
e se a temperatura se mantém constante, pode-se definir um

parametro K, expresso por:

Concentragdo do soluto no solvente a - [A], / [A]l, = K,
Concentracgdo do soluto no solvente b

s

onde K; ¢é uma constante conhecida ccmo coeficiente de
distribuicdo. Esta lei fundamental ndo ¢é termodinamicamente
rigorosa, mas é muito Util porque nos permite ter uma idéia da
fracdo do soluto total presente em outra fase, quase sem levar
em consideracdo se hd a dissociagdo, associag¢do ou interag¢do

com outras espécies dissolvidas.

Os salis inorgdnicos hidratados tendem a ser mais
soluveis em agua do que em solventes orgdnicos como O benzeno,
clorofdérmio, etc, enquanto que complexos orgénicos tendem a
ser mals soluveis em solventes orgdnicos do gque em &agua, a
menos gque estas substédncias orgdnicas se 1incorporem em um
numero suficiente de grupamentos hidroxila, sulfdnico ou

cutros hidrofilicos.

A analise de metals por extragio com solvente, & um

dos métodos pelos quais a solubilidade de cations 1norganicos
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em agua pode ser mascarada pela 1interagdo com reagentes
apropriados (orgénicos); 1sto €, ha a remogdo de algumas ou

todas as moléculas de agua associadas ao ion metalico.

A  principio ndo haveria extragdo de compostos
orgédnicos das fases aquosas para solventes orgédnicos, devido a
grande perda de energla de solvatagdo eletrostatica. O modo
mais racional de tornar uma espécie 1idénica da fase aquosa
extraivel é neutralizar a sua carga. Isto pode ser feito pela
formagdo de um complexo quelato metalico neutro ou por
assocliacdo 1énica; quanto maior e mais hidréfoba for a

molécula resultante, melhor serd a sua extracgéo.

3.2.2.1 - Extragcdo do mercurio pelo dietilditiocarbamato

de bismuto

No presente trabalho para a extracdo do mercurio
utilizou~se a solucdo de dietilditiocarbamato de bismuto em

cloroférmio. O anion dietilditiocarbamato (DDC) com a fdérmula:

s
H.C. s”

forma complexos extralveis em solventes crgdnicos para mulicos

elementos. Entretanto, pode se alcancar uma boa seletividade
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na separagdo de varios metais pela escolha do pH e/ou pela
adigdo de agentes mascarantes. O dietilditiocarbamato se
decompde rapidamente em solugdes aquosas &cidas, isto &, o pH
do meio ndo deve ficar muito abaixo de 5. Entretanto, este
problema pode ser facilmente contornado pelo uso do reagente
dissolvido na fase orgédnica e além disso, o equilibrio da
extracao de seus complexos sao estabelecidos muito

rapldamente.

Wyttenbach e BajofY’! estudaram o comportamento da
extracdo de quatorze elementos com DDC visando o uso deste

complexante nas separacdes quimicas.

A extracéo de metais (Mnt) com dcido
dietilditiocarbdmico (HDDC) no solvente orgdnico pode ser

expressa pela seguinte reacgdo:

n (HDDC) + M, —> n Ht + (M(DEC) ], (3.15)

org aq org

onde os indices aqg e org indicam as espécies na fase

agquosa e orgénica, respectivamente.

A constante de extragdo K da reacdo de equilibrio

(3.15) pode ser definida como sendo:

(3.16)

As constantes de extracido dos complexos de metals com

DDC decrescem na seguinte sequénciat'i:

(]
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Au'* > Pd-* > Hg-* > Ag* > Bi** > Cu-* > Ni®* > Pb** > In3 > Sbi >

Cd-* > As' > Zn"" > Co-" > Fe-* > Tl*.

Para se obter extragdes seletivas de determinados
metais pesados sao utilizados complexos de
dietilditiocarbamatos de metais (M(DDC),) no lugar do &acido
dietilditiocarbdmico (HDDC). No presente trabalho utilizando o
complexo Bi(DDC),, os metals tais como Au, Pd, Hg e Ag cujas
constantes de extracdo sdo maiores que aquela do Bi3* sao
extraidos em cloroférmio. Por outro lado metais como Cd, Zn,
Co, Fe e outros ndo sio extraidos porque as constantes de
extragdo de seus compostos com DDC sdo menores que a do
Bi(DDC),. Além disso, os elementos alcalinos, alcalinos
terrosos e halogénios que ndo formam complexos com DDC sao
também eliminados. Este fato permite que a extragdo com

Bi(DDC), isole diferentes elementos como Au, Pd, Hg e Ag.

A extragdo do Hg?* usando Bi(DDC), dissolvido em
cloroférmio também fol estudada por Wyttenbach e Bajo'd''.
Neste trabalho o Hg®* presente numa solugdo de H.SO, 0,IM é
completamente extraido com Bi(DDC), dissolvido em clorofdrmio
dentro de 2 minutos de agitacgdo, assim como a Ag~. Ja o Cu-* é

extraido em 15 minutos conforme mostra a Fig.3.2.

Esta extragéo do Hg usando Bi(DDC), é possivel devido
20 fato de que a constante de extracdo do bismuto com DDC €
Caixa quando comparada com a do mercurio, porém mais alta que

2 malioria dos metals tals como: Ni, Cu, Fe e outros.
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As constantes de extragdo (K) para o Hg?" e para o

Bi¥* sd80 respectivamente!49):

Kug?t = 10

Kei3t = 1012

Conforme mostra a Fig.3.2 e pelas constantes de
extragdo a Ag* também poderiam ser extraidos pelo Bi(DDC),,
entretanto, no caso da anadlise de extratos medicinais, estes
dois elementos, se presentes, estédo em baixissimas

concentracdes para causar interferéncias na analise.

Ja para o caso do Cu?* este elemento poderia ser
parcialmente extraido pelo Bi(DDC),; devido a sua constante de
extragdo ser prodéxima a o Bi3*. Nas amostras analisadas no
presente trabalho ndo foram detectados os fotopicos de ¢Cu uma
vez gque O processamento das separagdes foi realizado apds
cerca de 15 dias de decaimento e o %Cu apresenta uma meia-vida

relativamente curta de 12, 7h.

3.2.2.2 - Influéncia do pH na extragdo de mercurio com

dietilditiocarbamato de bismuto

A influéncia do pH na extragdo do Hg pelo Bi(DDC);
em cloroférmio foi estudada por Yu e colaboradoresti® e esta

mostrada na Fig.3.3.
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Na faixa de pH entre 0,3 e 1,0 a extragdo do Hg é
total. Em solugdes de pH menores que 0,3 a extragdo ndo é
pratica devido & decomposigdo acelerada do complexo de DDC em
meio &cido. Em pH maior que 1,0 a eficiéncia da extragdo

diminui e em pH 2 somente 50% do mercurio é recuperado.

1001

801

60 1

40 |

20 A

Figura 3.3 - Relagdo entre o pH e a porcentagem de recuperagao

do mercurio pelo Bi(DDC),!4?).



CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL

Este Capitulo serd dividido em duas partes.

Na primeira parte serd descrito sobre o procedimento
experimental da andlise instrumental por ativag¢do com néutrons
aplicado & andlise de extratos de plantas medicinais e em
materiais bioldgicos de referéncia. Serdo apresentados também
0s ensalos preliminares realizados para o estabelecimento das
condi¢gdes da anadlise. Pelo método instrumental de andlise por
ativagdo sdo determinados os elementos: Al, Br, Ca, Ce, C(Cl,

Co, Cr, Cs, Fe, K, La, Mg, Mn, Na, Rb, Sb, Sc e Zn.

Na segunda parte, serdco abordados sobre a parte
experimental da andlise por ativagdo do mercurio e selénio com

Separagdo radioquimica.
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4.1 - Analise por ativacgdo com néutrons instrumental

4.1.1. Equipamentos utilizados

Foram utilizados trés sistemas de contagens para a

espectrometria de raios gama:

- Sistema no. 1: constituido de um detector de Ge
hiperpuro da marca ENERTEC acoplado a um analisador de raios
gama de 4096 canalis da EG & G ORTEC - modelo 7450 conectado a
um microcomputador Nyda 200 Plus da Monydata da linha IBM/PC e
eletrdnica associada. A resolucdo deste sistema de contagem no
FWHM ("Full Wilth of Half Maximum") foi de 1,15 keV para o
fotopico de 122 keV do %’Co e de 2,5 keV para o fotopico de

1332 keV do €9Co.

Sistema no. 2: constituido de um detector de Ge
hiperpuro modelo GMX20190 da EG & G ORTEC acoplado ao mdédulo
ADCAM 918A, a um microcomputador ATG da 1linha IBM/PC e
eletrdnica associada. Este sistema apresentou resolugdo de 0,9
keV para o fotopico de 122 keV do °7Co e de 1,84 keV para o

fotopico de 1332 keV do ©9Co.

Sistema no. 3: constituido de um detector de Ge
hiperpuro modelo GEM20190P EG & G ORTEC série PCP TOP acoplado
a um cartdo ACE 4K, a um microcomputador ATG da linha IBM/PC €

=letrénica associada. A resolucido deste sistema de contagen
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foi de 1,48 keV para o fotopico de 122 keV do 57Co e de 2,23

keV para o fotopico de 1332 keV do 6%Co.

A escolha entre os sistemas de contagens acima
descritos foi feita levando-se em consideracdo a sensibilidade
do equipamento em relagdo a detecgdo dos elementos de
interesse, a complexidade de espectros gama bem como a sﬁa

disponibilidade na ocasido da medida.

Para verificar o funcionamento dos equipamentos de
contagens foram feitos diariamente testes que consistiam
basicamente em realizar medidas de fontes calibradas de %'Co e
89Co e verificar a precisdo nos valores das taxas de contagens

e energias dos raios gama.
Foram utilizados também os seguintes equipamentos:

- balanga analitica Mettler com a precisdo de 5.1073g;

- aparelho de quartzo para destilagdo da agua deionizada.

4.1.2. Preparacgdo dos padrdes sintéticos dos elementos

Inicialmente foram preparadas solucgdes padrdes de Al,
Br, Ca, Ce, Cl, Co, Cr, Cs, Fe, K, La, Mg, Mn, Na, Rb, Sb, Sc

e Zn dissolvendo os elementos segundo as condigdes descritas

iy

@]

198

na Tabela 4.1. A concentragdo de cada elemento na sclugq

NMALICTAN arpmimxce: mem eeiiami. s e e e e e
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estoque se encontra na mesma Tabela. A &gua utilizada na
diluigdo fol aquela previamente destilada em aparelho de
quartzo e todos os reagentes foram de grau p.a. ou

espectrograficamente puros.

A partir das solugdes padrdes estoques foram
preparadas solug¢des padrdes mais diluidas contendo um ou mais
elementos. As solugdes padrdes mistas foram obtidas levando-se
em conta a meia-vida dos radioisdétopos a serem medidos, o
problema de interferéncias espectrais e a estabilidade da
solugcdo. As solucgdes padrdes foram guardadas em frascos de
polietileno. Cerca de 50 a 100 microlitros destas solucgdes
padrdes foram pipetados sobre tiras de papel de filtro Whatman
no. 42, com as dimensdes aproximadas de 3cm X lcm, as quais
foram secas num dessecador & temperatura ambiente. Apds a
secagem estas tiras de papel foram dobradas e colocadas em
invélucros pléastico para irradiagdo no reator. Os plésticos
utilizados na confecgcdo destes invdlucros foram previamente
limpos com solugdo diluida de &cido nitrico p.a. 1:3 e A&gua
destilada. As massas dos elementos dos padrdes sintéticos
também estdo na Tabela 4.1. O 1ideal seria utilizar 0s
padrdes com as quantidades dos elementos similares as da
amostra. Entretanto, utilizaram-se padrdes com quantidades de
elementos malores que aquelas contidas em cerca de 100 mg da
amostra para evitar o uso de solucgdes padrdes muito diluidas.
las solugdes diluidas, a ocorréncia da perdz dos elementos por
zdsorcd3o nas paredes dos recipientes e, ou o problema de

2zntaminacdo da solucdo poderia alterar a concentragao do
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TABELA 4.1 - Dados para o preparo das solugdes padrdes.

Elemento Composto Modo de dissolugédo Conc. elem. ug do
utilizado sol.estoque elem.
mg/ml pad.
sintético
Al metal. (GF) HNO3 & quente 10,00 100,0
Br KBr (CE) agua 1,077 4,1
Ca Ca0 ({(ACC) HNO3 a quente 20,10 1004, 9
Ce Ce0Qz (JMC) calc.800°C,di;s.com HNO3+HC104 0,980 1,96
cl NaCl (Merck) calc. & 800°C; diss. com &qua 10,02 154,3
Co metal. (ACC) HNO3 A quente 552 pg/ml 0,110
Cr metal. (JMC) HF+H2504 4 quente 7,794 1,56
Cs CsCl (Merck) agqua 1,048 0,524
Fe metdl., (ACC) dgqua régia 11,41 228,2
K KNO3 (CE) dgua e uma gota HNO3 10,00 500
La La203 (BDH) calc.800°C; diss.c/HNO: e agua 1,006 g,151
Mg MgO (CT) HNO3 a quente 20,02 1001
Mn Mnoz (JMC) HNO3, gotas de H202 aquecimento 827,8 ug/ml 3,311
Na NacCl (Merck) calc.800°C/2h; diss.c/agua 6,497 64,97
Rb RbCl (JMC) aqua 1,088 4,348
Sb metal. (JMC) HNO:2 + HF 4,142 0, 4142
Sc Sc:0: (JMC) calc.800°C; diss.HNO: conc. 1,187 0,0595
Zn metal (JMC) HNO: & quente 7,900 31,60
ACC - Aldrich Chemical Company
BDH - British Drug Houses Limited
CE - Carlo Erba
CT - Chimie Test
G - Goodfellow

JMC - Jonhson Matthey Chemical Companvy
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elemento na solugdo padrdo ocasionando erros na analise. Além
disso, © uso de padrdes com as gquantidades dos elementos
maiores que as da amostra permitiu a redugdo do tempo de
contagem do padrdo e, consequentemente, o tempo de analise.
Porém, na analise por ativacgéo néb se pode aumentar
indefinidamente a gquantidade do elemenfo no padrédo, visto que
a alta atividade induzida poderd impedir a realizacdo das

medidas, devido ao problema de saturacdo do detector.

4.1.3. Extratos das plantas medicinais

No Capitulo 2 fol descrito sobre as caracteristicas

das plantas medicinais utilizadas neste trabalho.

Os extratos das plantas medicinais utilizados foram
fornecidos pelo Instituto de Ciéncias Biomédicas do
Departamento de Farmacologia da Universidade de Sao Paulo.
istes extratos foram obtidos usando uma solucdo alcodlica 70%
na maloria dos casos & temperatura ambiente conforme descrito
na Farmacopéia Brasileira'!®?” e depois liofilizados. No caso do
Solano lycocarpum a concentracdo da solucdoc alcodlica fol 65%
2 para o Zinglber officinale Roscoe utilizou-se acetona p.a.
istes diferentes solventes foram utilizados para extrailr

substdncias de interesse farmacoldogico das plantas no extrato.
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4.1.4. Estabelecimento de condigdes adequadas para anilise

por ativagdo instrumental

Irradiac¢des curtas

Foram feitas duas irradiag¢des preliminares no reator
nuclear IEA-R1 usando cerca de 100 mg da amostra de um extrato
de planta medicinal escolhido aleatoriamente para escolha de
tempos de irradiagdo adequados para andlise, sendo uma de 3 e
outra de 30 minutos sob um fluxo de néutrons de 2,67x10* n.cm”
2,s7'., Foram feitas, na amostra irradiada por 3 minutos,
medidas em diferentes tempos de decaimento de 3, 6, 10, 20 e
40 minutos para 1identificacdo dos radioisdétopos pela meia-

vida. Na irradiacdo de 30 minutos, a amostra foli medida apds 5

e 24 horas de tempos de decaimento.

Por meio destas séries de irradiag¢des concluiu-se que
a ativacdo de 3 minutos permite a determinacdo de Al, Cl, K,
Mg, Mn, Na e V um numero maior de elementos que a irradiagéo
de 30 minutos, que permitiu somente a detecg¢édo de Br, Cl, Mn e

Na.

Na irradiacdo de 30 minutos a interferéncia da alta
atividade induzida aos elementos como Cl, Mn e Na impediu a

realizacdo da medida da amostra logo apds a irradiagao.
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Irradiagdes longas

Para analise de um numero maior de elementos adotou-
se para as irradia¢des longas um tempo de irradiacd3o de 16 h e
fluxo de 10!} n.cm?.s"!. Também foi testada irradiagido por um
periodo de 8 h, mas o numero de elementos possiveis de serem
determinados foi menor. Somente para o caso da analise do
extrato da Citrus aurantium L. (laranja amarga) foi realizada

irradiagdo de 8h para evitar o vazamento desta amostra através

do pléstico.

O plastico utilizado para a confeccgdo dos invdlucros
fol previamente analisado e verificou-se que as impurezas nela
presentes ndo interferem na andlise. As amcstras foram medidas

no proéprio invélucro utilizado para irradiacéo.

4.1.5. Procedimento para andlise de extratos de plantas
medicinais pelo método de ativacgéao com néutrons

instrumental

Cerca de 80 a 150 mg de cada amcstra de extrato na
forma de pd seco foram pesados em envelcpes de pléastico de
cerca de 2cm x 2cm previamente limpos com acide nitrico
diluido e agua destilada e foram irradiadcs no reator nuclear
IEA-R]1 Jjuntamente com c¢s padrdes sintéticos dos elementos &

serem analisados preparados conforme descrito no item 4.1l.<.
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Cada um dos envelopes foi envolto em folhas de aluminio no
caso das irradiagdes longas. Em cada irradiacdo foram
irradiadas de trés a quatro amostras as quais foram colocadas
com o0s padrdes dentro de um dispositivo ou "coelho" de
aluminio para irradiagdes longas e "coelho" de polietileno no
caso das irradiagdes curtas. Os 1invdolucros de aluminio que
continham as amostras e os padrdes, apds a irradiacgdo foram
removidos e substituidos por novos invdélucros de aluminio e
fixados em pranchetas de ag¢o inoxidavel de cerca de 3 cm de
didmetro para posterior medida no detector. As medidas
(contagens) foram feitas no detector de Ge hiperpuro e os
tempos de contagens foram de 180 segundos e de 10 minutos para
0 caso das amostras submetidas & irradiagdes curtas e de 20
000 a 50 000 segundos para o caso das irradiag¢des longas. Os
espectros de ralos gama foram processados usando o programa de
computagdo VISPENB2. Este programa nos fornece a area dos
picos (taxas de contagens) e a energia dos radioisdtopos
formados, que foram identificados pelas meias-vidas e energias
dos raios gama consultando a Tabela de energia de raios gama e
meias-vidas!3l), Os radioisdétopos identificados para cada
condicdo de irradiagdo e para diferentes tempos de decaimento
para contagem e as energias dos raios gama medidos se

encontram na Tabela 4.2.

Tanto as andlises dos extratos medicinais como dos
materiais de referéncia foram realizadas em réplicas para ©O

exame da precisdo dos resultados.
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TABELA 4.2 - Condigdes de irradiagdo e radioisoétopos usados na

anadlise por ativagdo instrumental.

Tempo de ¢ de néutrons Tempo de Radioisdétopos (energia dos
irradiagéo térmicos decaimento raios gama em keV), t,,,
(n.cm2.s7!) >
8pl (1778,99) 2,24min
3 min 38C1 (1642,69) 37,24min
3 min 2,67 x 10 e 27Mg (1014,43) 9,46min
120 min 56Mn (1810, 72) 2,58h
24Na (1368, 60) 14,86h
42K (1524,58) 12,36h
82Br (776,52/554,35) 35,3h
47Ca (1297,09) 4,54d
14lCe (145,44) 32,5d
60Co (1173,24) 5,27a
51Cr (320,08) 27,7d
5 dias 134Cs (795,85) 2,06a
16 horas 1013 e 5%Fe (1099,25/1291, 60) 44, 5d
14 dias 4ZK (1524,58) 12,36h
“4La (1596,21) 40,27h
-iNa (13268, 60) 14,96h
Rb (1076, 60) 18, 66d
==Sb (te4,24) 2,70d
vSc (B39,28) 83,81d
Zn (1.15,55) 243, 9d
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4.1.6. Andlise dos materiais de referéncia

Foram analisados empregando as condicgdes
experimentais idénticas as da analise dos extratos medicinais,
0s seguintes materiais de referéncia: Pepperbush no. 1 do
National Institute for Environmental Studies (NIES) do Japédo e
Citrus Leaves 1572 do National Institute of Standard and
Technology (NIST) dos USA, para.avaliar a exatiddo do método.
Para expressar as concentra¢des na base seca, porgdes de cerca
de 500 mg destes materiais foram secos conforme procedimento
descrito nos seus certificados!?,33): para o Pepperbush no. 1 a
secagem fol por um periodo de 4 horas & 85°9C e para o Citrus
Leaves 1572 a secagem foi por 2 horas & 85°9C. No caso do
material Pepperbush a porcentagem média de perda de peso foi
de 5,7% e no caso do Citrus Leaves obteve-se uma perda média
de 6,5%. Estes valores de perda foram utilizados para o
cdlculo das concentracdées dos elementos na base seca do
material. Esta determinagdo de perda de peso foi realizada em
quatro réplicas em intervalos de seis meses para O exame

destes dados no decorrer do tempo.



72

4.2 - Analise de mercirio e selénio pelo método de

separac¢do radioquimica

4.2.1. Equipamentos utilizados

- Sistema no. 1l: constituido de um detector de Ge
hiperpuro modelo GEM20190P EG & G ORTEC série POP TOP acoplado
a um cartdo ACE 4K, a um microcomputador ATG da linha IBM/PC e
eletrdnica associada. A resolugdo deste sistema de contagem
foi de 1,48 keV para o fotopico de 122 keV do ®'Co e de 2,23
keV para o fotopico de 1332 keV do %°Co.

- Centrifuga para separacdo do didxido de manganés
hidratado (HMD) do sobrenadante.

- Medidor digital de pH da marca Hellige para medidas
entre 0 e 14.

- Estufa para dissolucdo das amostras (30 a 300°C).

4.2.2. Materiais e reagentes

- Trocador inorgdnico diéxido de manganés hidratado (HMD)
proveniente da Carlo Erba

- Colunas de polietileno da Carlo Erba com diametro
interno de 7 mm e reservatério para 15 ml

- Béquer de Teflon com 8 cm de altura e diadmetro de 3,5

cm com tampa rosqueavel para dissolucgdo de amostras
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- Ampola de quartzo com 8 mm de didmetro e 2 cm de altura

Acido nitrico 65% d=1,4 g/ml p.a. da Merck

Acido fosférico 85% d=1,7 g/ml p.a. da Merck

Dietilditiocarbamato de sédio trihidratado (NaDDC.3H.O0)

p.a. da Riedel de Haen

- Nitrato de bismuto pentahidratado Bi (NO,;),.5H.0 p.a. da
Vetec Quimica Fina Ltda.

- Clorofdérmio (CHCl;) p.a. da Merck

Acido fosférico p.a. 85%,.d=1,7 g/ml da Merck

|

Nitrato de mercurio p.a. da Merck

Selénio metélico em pd p.a. da B.Herzog

Oxido de mercurio (HgO) 99,999% de pureza da Aldrich
Chemical Company, Inc. USA
- Alcool etilico p.a. Merck
- conta-gotas de plastico para remocdo do sobrenadante.
Estes conta-gotas foram reutilizados apdés a sua lavagem

com solucdo de &cido nitrico diluido.

Todos o©os materiailis de vidro utilizados para a
realizacdo dos experimentos foram rigorosamente limpos,
deixando-os por pelo menos um dia em detergente, dois dias em
dcido nitrico diluido 1:3 e enxaguando-os com agua deionizada,

para evitar a contaminacdo na analise subsequente.
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4.2.3. Solugdes utilizadas e condicionamento do trocador

inorgédnico de didxido de manganés hidratado

- Preparacdo da solucido de tracador de 75Se e 203Hg

Estas solugbes foram wutilizadas na determinacdo dos
rendimentos da separagdoc radioquimica. Para preparacdo da
solugdo tragcador de 7°Se foram irradiados cerca de 23 mg de
selénio metalico por 24 horas sob fluxo de = néutrons
de 1013 n.cm?.s°t. 0 Se | irradiado foi transferido
quantitativamente para um béquer, onde depois foi dissolvido
com gotas de &cido nitrico concentrado & quente e o excesso do
acido foi eliminado por aquecimento e posteriormente
transferido a um baldo volumétrico de 25 ml, previamente
calibrado. Obteve-se desta forma uma solucéao com a
concentragdo de 916,5 ng de Se/ml apds a sua diluigdo com

dgua destilada.

- Preparacdo da solucdo de tracadocr de 29Hg

Para a ©preparacdo do tracador de 2%3Hg, foram
irradiados por 16 horas cerca de 55 mg de nitrato de mercurio
de procedéncia da Merck em uma ampola de gquartzo sob fluxo de
néutrons de 10!3 n.cm2.s":. Apdés a irradiacidoc o sal foil
transferido quantitativamente a um béquer e dissolvido com
dcido nitrico diluido (1:3). A solugdo foi transferida a um
balao volumétrico de 25 ml, previamente calibrado, e diluida

com a&gua destilada, obtendo-se uma solugdo de 1,3 mg de Hg/ml.
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- Preparacdo das solugdes de carregador de selénio e
mercurio

Estas solugdes de carregador foram utilizadas no
processamento radioquimico para eliminar o problema de perdas

destes elementos por adsorgao, evaporacdo, etc.

A solugdo carregador de selénio (473 ug/ml) foi
preparada a partir da solugdo padrdo de concentracdo 1,1832
mg/ml preparada dissolvendo Se metalico com &cido nitrico a

quente. Desta forma obteve-se uma solucgdo 472,96 pg de Se/ml.

A solugdo carregador de mercurio foil preparada
diluindo-se a solugdo padrdo de concentracgdo 1,036 mg/ml, gue
fol preparada dissolvendo HgO (6xido de mercurio) com &cido
nitrico concentrado a frio. A concentracdo da solucd&o obtida

foi de 414,5 pg de Hg/ml.

- Preparacdo do complexante dietilditiocarbamato de
bismuto

0 complexante dietilditiocarbamato de bismuto
utilizado como agente extrator do mercurio na separacao
radioquimica, foi obtido por meio de precipitagdo usando a
solucdo aquosa de nitrato de bismuto dissolvido em acido
nitrico e agua (solucgdo 5M) com solugao de
dietilditiocarbamato de sédio dissolvido em agua conforme
descrito por Wyttenbach e Bajo''''. O precipitado de Bi(DDC) .
formado filtrado num funil de BRuchner fol lavado com agua €
seco. Em sequida o precipitado fol dissolvido em cloroformio e

fol fFeita a adigao de alcool ertilice p.a. na mesma quantidade
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de cloroférmio wutilizada na dissolugdo. A evaporacdo da
solucdo de clorofdrmio mais 4&lcool etilico e a obtencao do
Bi(DDC); cristalizado foi realizada & temperatura ambiente
numa capela por um periodo de 7 dias. Os cristais foram
filtrados num funil de Bichner e secos a temperatura ambiente.

O sal assim preparado foi guardado no dessecador.

- Preparagdo das solugdes padrdes de selénio e
mercurio

A solugdo padrdo de selénio foi preparada a partir do
selénioc metédlico em pd. O metal foi dissolvido com 4&cido
nitrico concentrado a frio, transferido a um baldo volumétrico
de 25 ml previamente calibrado e diluido com &agua destilada de

modo a se obter uma solugdo final com 141,98 pg de Se/ml.

A solucédo padrao de mercurio foi preparada
dissolvendo 6xido de mercurio (HgO) com 4cido nitrico
concentrado & frio e fazendo a diluigdo a 25 ml com &gua
destilada. A concentracdo final da solucao foi 41,44 pg de
Hg/ml. Para a determinac¢do quantitativa do Hg é necessario que
a solucdo padrédo seja preparada com cuidado e acondicionada em
frasco de vidro, uma vez que o Hg é adsorvido em plastico e
sua perda é uma funcgéao exponencial com o tempo 3.
Acondicionou-se esta solucgdo padrdo de Hg na geladeira para
evitar eventual perda por vclatilizacdo deste elemento e foil
acidificada com acido nitrico para diminuir as perdas por

adsorcdo nas paredes dos frascos.
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- Preparacdo da solugdo de acido nitrico 1M
Para preparacdo desta solugdo foi feita a diluigdo de
69,2 ml do acido nitrico concentrado 1,4 g/ml, 65% para 1000

ml com Agua destilada.

- Preparag¢do da solucgdo de acido fosférico 1M
Para preparagcdo desta solugdo foi feita a diluicdo de
68,2 ml do acido fosfdérico concentrado 1,7 g/ml, 85% para 1000

ml com &gua destilada.

~ Preparagdo da soluc¢do mistura acido fosfdérico 1M e
dcido nitrico 1M

Para preparagdo desta solugdo, dilui-se 68 ml do
dcido fosfdérico concentrado e 68,2 ml do 4&acido nitrico
concentrado até completar o volume de 1000 ml com 4&gua

destilada.

- Preparacdo da solugdo mistura A&acido fosférico
0,0025M e &cido nitrico 1M

Para preparagdo de 500 ml desta solugdo dilui-se 85
nl de acido fosfoérico concentrado e 34,1 ml de &cido nitrico

com Agua destilada.

~ Condicionamento do trocador inorganico didxido de
manganés hidratado (HMD)

O HMD foi previamente colocado em contato com agua €
costeriormente com a solucdo de acido nitrico 1M para eliminar
As suas particulas finas (menor granulometria) por meio das

cperacdes de decantagdo e eliminacdo do sobrenadante. Em
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seguida o HMD foi mantido na solugdo de &acido nitrico 1M por
pelo menos uma noite antes de ser transferido para a coluna de
polietileno da Carlo Erba. Antes de passar a solug¢do amostra
por esta coluna de HMD foram percoladas duas porcdes de 15 ml
de A&acido nitrico 1M, seguida de percolacido de 15 ml de uma
solugdo contendo mistura de &acido nitrico 1M e &acido fosférico
IM e novamente com 15 ml de &cido nitrico 1M. A vazdo da
solugcdo pela coluna fol ajustada compactando o HMD com o
auxilio de uma bagueta para os valores entre 0,25 e 0,5
ml/min, nesta uUltima etapa de percolagdo da solucdo de a&cido
nitrico 1M. O propésito do wuso do é&cido fosfdérico no
condicionamento do HMD foi preencher todos os sitios do
trocador com ions fosfato de maneira a reduzir a retencdo do

interferente 32P da solugdo amostra.

4.3. Procedimento para analise de mercurio e selénio

por meio da separacgdo radioquimica

4.3.1. Estabelecimento das condigées experimentais

adequadas para a separag¢do radioquimica

Inicialmente, verificou-se que uma massa da amostra
de cerca de 200 mg & adequada para a detecgao dos
radioisétopos dos elementos de interesse Hg e Se. O tempo de
irradiacdo também foi fixado em 16 horas. Foram também feitos

testes para estabelecer as condicdées para a dissolugao da
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amostra em um sistema fechado a 100°C numa estufa por 8h

abaixo relacionados:

a) usando 5 ml de é&cido nitrico concentrado e 3 gotas de
peréxido de hidrogénio obteve-se a amostra inteiramente
dissolvida, entretanto ao percolar a solugdo amostra pela
coluna do trocador de HMD ocorreu a formacdo de bolhas de ar e

uma consequente diminuigdo da vazdo.

b) usando somente os 5 ml do &cido nitrico concentrado a
dissolugao da amostra foi completa, mas também nesse caso

houve a redugdo da vazado, tornando o processo bastante lento.

c) a dissolugdo usando cerca de 3 ml de A&cido nitrico
concentrado e 2 ml de &gqua destilada tornou o ataque da

amostra completo e a vazdo da coluna de HMD foli mantida.

O tempo de decaimento também foi escolhido levando-se
em consideragdo o decaimento dos interferentes. Antes dos 15
dias verificou-se que h& interferéncia devido & alta atividade

do 82Br, 24Na e 32p,

4.3.2. Procedimento para a separacdo radioquimica

Foram pesades 150 a 250 mg do material em ampola de

Jquartzo e irradiades ccm 0s padrdoes de seldnio e mercuro,
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também colocados em amgpolas de quartzo, no reator nuclear de
pesguisa IEA-R1 por 16 horas sob fluxo de néutrons
de 10! n.cm-.s"!. Estas ampolas foram criteriosamente limpas,
pelo tratamento durante 3 dias com &cido nitrico diluide 1:3 e
depois lavando-as com Aagua deionizada. Além disso, foi
verificado que ndo h& contaminacdo da amostra pela desorcgdo
dos elementos da ampola fazendo a contagem de uma solucdo de
HNO; diluida irradiada na ampola. Apds cerca de 15 dias de
tempo de decaimento a amostra fol transferida para um béquer
de Teflon onde foram adicionados 3 ml de 4&cido nitrico
concentrado, 2 ml de &gua destilada, 50 unl da solugdo
carregador de mercurio e 50 pl da solugdo carregador de
selénio. Esta mistura foi dissolvida em um sistema fechado
também conhecido como béquer de Teflon, numa estufa a
aproximadamente 100°C por um periodo de pelo menos 8 horas.
Apds a dissolugdo, foi feita diluicdo da amostra dissolvida
usando &gua destilada até completar o volume para cerca de 15
ml. Esta solugdo amostra foi percolada pela coluna contendo

trocador inorganico HMD previamente tratado.

- Retencdo do selénio na coluna de HMD

Passou-se a sclugdo amostra pela coluna e depois
realizaram-se as lavagens consecutivas usando duas porg¢des de
15 ml cada, da solucdc contendo acido nitrico 1M e acido
fosférico 0,0025M. O <trocador HMD com ~Se retido foil
transferido para um frasco de cintilagido e submetido &
centrifugagdo. O sobrenazdante fol removidc com um conta-gotas

> descartado. O selénio retido no HMD fol medido no detector
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de Ge hiperpuro a uma distancia de 3 cm do detector pela

contagem do ‘°*Se de energia 264 keV.

- Extracdo do mercurio

O pH da solugdo efluente da coluna do HMD foi
ajustado entre os valores 0,3 e 1,0, onde se garante que
ocorre a extragdo quantitativa do Hg. O mercurio foi extraido

com solugdo de 5x103M de Bi(DDC). em clorofdérmio por meio de

agitagdo manual de 5 minutos. A separacgdo das fases foli feita
por decantagdo. A fase orgdnica foli transferida a um frasco

tipo penicilina para medida da atividade do 2?93Hg.

O tempo necessdrio para proceder este procedimento
experimental para andlise de mercurio e selénio é de cerca de
48 horas incluindo a etapa da dissolugdo da amostra e das

contagens.

4.3.3. Prepara¢do dos padrdes para a analise de Hg e Se

Foram preparados padrdes de cada um dos elementos a
serem quantificados de duas formas: com processamento e sem

processamento do padréo.

O padrdo processado fci obtido aplicando o mesmo

procedimento daquele empregado para a amostra. Para 1sso 50 pl

da solucdo padrdo de mercurio (2,07 pg) e 50 pl da solucdo
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padrao de selénio (7,78 ug), ambos previamente irradiados no
reator Jjuntamente com a amostra a ser analisada, foram
pipetados no béquer de Teflon contendo cerca de 200 mg de
material bioldgicn ndo irradiado e o carregador de mercurio e
selénio e a partir deste ponto realizou-se a dissolucdo e
aplicou-se o procedimento de separagdo descrito em 4.3.2. O
processamento do padr&o de Hg e Se fol para examinar eventual

perda dos elementos durante o procedimento da separacgéo.

0 padrao nédo processado foli prerarado pipetandoc as
solugdes padrdes dos elementos diretamente nos respectivos
frascos de contagem (2,07 pg no caso do mercurio e 7,78 ug
para o selénio) e depois diluindo-os com A&gua destilada e
algumas gotas de &cido nitrico concentrado, para se obter a

mesma geometria para a contagem.

4.3.4., Contagens

Conforme mencionado no item 4.3.2 as contagens das
amostras e padrdes foram realizadas no detector de Ge
hiperpuro. O selénio fol quantificado pela medida dos raios
gama de energia de 264 keV do "“Se e o mercurio pela atividade
do ""'Hg pelo fotopico de energia 279 keV. O tempo de contagem
rara a amostra variou de 40 000 a 90 00D segundos e para ©

padrdo wvariou de 1 800 a 7 200 segundcs.



Na Fig. 4.1 estad o esquema

de mercurio e selénio.
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da separacdo radioquimica

IRRADIACAO NO REATOR
m = 130 mg/16 horas{ $= 1013 n.em 2.6

¥ Acidoe nitrico conc.

DISSOLUGAOD

Carregador
(Bomba de Teflon)

RETENGAO EM HMD 75g.

(Se] 264 keV
efluente
acerto de pH
EXTRAGAO Bi(DDTC) 4

(Ho)

203
Hg | F. ORGANICA F. AQUOSA

279 keV (Hg) descartada

Fig. 4.1 - Esquema da separa¢do radioquimica do Hg e 5=.
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4.3.5. Determinagaoc do rendimento da separacdo

Cerca de 200 mg de material bioldgico ndo irradiado
foram colocados Juntamente com 50 pl de solugdo de tracador de
75se, 50 ul da solugdo de tracador de 293Hg, 47,30 pg de
carregador de selénio e 20,73 pug de carregador de mercurio em
um béquer de Teflon. Esta mistura fol dissolvida com cerca de
5 ml de solugdo de &cido nitrico 1M em sistema fechado (béquer
de Teflon) numa estufa a 100°C por 7 horas. Apds a dissolugdao
foi feita a diluigdo usando solucgdo de acido nitrico 1M até
completar o volume de 15 ml. O procedimento experimental

adectado foi o descrito no item 4.3.2.

4.3.6. Andlise dos materias de referéncia

Foram analisados, para avaliagdc da exatiddo do
método, dois materiais de referéncia, a saber: Copepod IAEA-
MA-1/TM e Fish Flesh IAEA-MA-2/TM ambos provenlientes da
Agéncia Internacional de Energia Atdémica. O procedimento
utilizado para analise destes materiais foi o mesmo utilizado
cara oS extratos das plantas medicinais, j& descrito no item
1.3.2. Para determinagido dos teores de Hg e Se nos materials

de referéncia em relagdc ao peso seco foram urilizados O0S
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seguintes valores de porcentagem de perda de peso: 5,67% para
0 Copepod e 4,96% para o Fish Flesh, previamente determinados

5%, 39)

segundo procedimento descrito nos seus certificados

4.3.7. Andlise dos extratos das plantas medicinais

Foram analisados utilizando este método de andalise
por ativagdo com separagdo radioquimica os extratos das
seguintes plantas medicinais: Achyrolcline satureoides DC
(macela), Casearia sylvestris (guacgatonga) seca e fresca,
Centella asiatica (cailrugu), Citrus aurantium L. {laranja
amarga) e Solano lycocarpum (fruto do lobo). Estes extratos
foram escolhidos pela disponibilidade da amostra para a

andlise com separacdo radioquimica.



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sao apresentados neste Capitulo 0s resultados
individuais e os valores das médias das determinacdes de
elementos nas amostras de extratos das plantas e em materiais
bioldgicos de referéncia com seus respectivos desvios padrdes

individuais obtidos aplicando-se a relacgéo:

s =A[2 |%: - %Xn|° / n-1 (5.1)

onde s é o desvio padrdo individual;
n & o numero de determinacgdes;
x: sdo os valores obtidos e

Xm & a média aritmética das determinacgdes.

A homogeneidade da série de resultados individuais

chtidos na anadlise instrumental fol verificada aplicando-se ©

este de r e r %7, Este critério estatistico foi aplicado

M (nin

Tara examinar resultados afetados por erzos acidentals que

zscaparam a observacdo do pesquisador. Para issc calcularam-se

iy
D

> r usando-se as relagdes:
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R
L/

/ s. [(n-1) / n] (5.2)

onde x,.. &€ 0 maior valor do conjunto de dados;
Xnin € 0 menor valor do conjunto de dados;
X, € a média aritmética dos valores;

s & o0 desvio padrdo individual e

n & o numero de determinacgdes.,.

Se os valores de r_., e r,, forem menores gque O0S
tabelados, para um nivel de significéncia de 5% e n=-2 graus de
liberdade, o conjunto dos resultados foi aceito como sendo
homogéneo. Ocorrendo o contrario (rezjculado > TYtabelado) ©

resultado correspondente foi desprezado e foram feitos os

cdlculos de x, e s com 0 novo conjunto de resultados.

Este teste estatistico foi aplicado para 0s
resultados obtidos nas analises de todos os extratos das
plantas e nos materiais de referéncia Pepperbush no.l1 do NIES
e Citrus Leaves 1572 pelo método INAA para elementos com mais

de duas determinacgdes.
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5.1. Analise por ativacdo com néutrons instrumental

5.1.1 - Resultados da INAA dos materials de referéncia

Pepperbush e Citrus Leaves

Nas Tabelas 5.1 e 5.2 s&o apresentados os resultados
das analises dos elementos . nos materiais de referéncia
Pepperbush no.l1 do NIES e Citrus Leaves 1572 do NIST,

respectivamente.

Verifica-se que os resultados apresentam uma boa
precisdo com desvios padrdes relativos variando de 0,2 a 14%.
Comparando-se os resultados obtidos com OsS valores da
literaturats2:33), verifica-se que ha, em geral, uma boa
concordéncia com percentagens de erros relativos inferiores a
12%, <considerados satisfatdérios na analise de quantidades

tragco de elementos.

No caso do elemento Co, no material de referéncia
Citrus Leaves, fol obtido um desvio padr&o relativo de 145%,
que se deve principalmente & baixa concentracdo deste elemento
na amostra e a interferéncia da radiacdo de fundo. Nas
contagens da radiag&o de fundo, o espectro obtido apresentol
s fotcpicos dos radioisétopos naturais da série do uréanio €
“2rio e os fotopicos do "'Co que emitsm raios gama com as

2nerglas de 1173,21 keV e 1332,50 keV. Estes dcis fotoplccs
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TABELA 5.1 - Analise do material de referéncia Pepperbush no. 1 do NIES pelo método

instrumental de analise por ativagdo com néutrons.

ERRO
ELEMENTQS { RESULTADOS INDIVIDUAIS MEDIA +s REF. (52) RELAT.
%)
Al (ng/g) 706,4; 627,6,613,4;,579,8,591,7 625 +50
(8%)
As (ug/g) 1,93; 1,98; 2,00, 1,95; 2,14 2,00 + 0,08 23+ 03 15
(4%)
Br (ug/g) 1,33; 1,66; 1,55;1,49; 1,54; 1,64, 1,5+0,1
1,55 (7%)
Ca (%) 1,37; 1,56; 1,45;1,36; 1,41; 1,49, 1,43 +0,08 1,33 +£ 0,07 4
1,36 : (6%)
Ce (ug/kg) 3227, 279,4, 272,0; 284,9;323,8 297 +25
(8%)
Cl (ng/g) Nao detectado
Co (ug/kg) 20,83; 20,50; 19,87; 19,93, 19,45; 20,2+0,5 23+3 14
20,60 (2%)
Cr (ng/g) 1,03; 1,17; 1,19, 0,96, 1,24 L1+0,1 1,3*
(9%)
Cs (pg/kg) 1181; 1176, 1127; 1290; 1176, 1198 + 65 1200*
1309; 1157; 1170 (5%)
Fe (ug/g) 207,4; 209,6; 207,7, 208,3 208 +1 205 +17 1
(0,5%)
K (%) 1,50; 1,62; 1,39; 1,31, 1,51, 1,54, 1,5+0,1 1,51 +£0,06 0,7
1,58; 1,45, 1,54; 1,61 (7%)
La (pg/kg) 348,3; 301,0, 290,9, 342,9; 320,3; 317+ 24
298,6 (8%)
Mg (ng/g) 4431, 4115, 4415 4320 + 178 4080 + 200 6
(4%)
Mn (pg/g) 1924, 1666, 1734; 1871; 1889 1817 + 111 2030 + 170 12
(6%)
Na (ug/g) 92,9; 98,3, 98,6; 102,9;, 101,2; 102+5 106 + 13 4
110,7; 105,0; 102,6 (5%)
Rb (ug/g) 74,7, 74,1, 75,7, 73,4, 77,9 75+2 75+4 0
(3%)
Sb (ug/kg) 169; 170, 153; 155; 152 160 +9
(6%)
Sc (ug/kg) 54,1, 52,6; 53,3, 59,1; 49,6, 48,1 53+3
557,517 (6%)
Se (nwks) 202,8; 198,2,213,6; 171,5 197 + 18
(9%) —
Zn (ng/2) 336,6; 337,9; 338,0;, 338,4; 336,9 | 337,6+08 | 340+20 0,7
(0,2%)

* - valores de referéncia

Os resultados sdo dados em relagio a massa do material seco.
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TABELA 5.2 - Analise do material de referéncia Citrus Leaves 1572 do NIST pelo método
instrumental de analise por ativagdo com néutrons.

RESULTADOQOS ERRO
ELEMENTOS INDIVIDUAIS MEDIA +s REF. (53) RELAT.
(%)
Al (ug/g) 115,9; 113,8; 111,2; 110 +7 92+ 15 20
100,3 (6%)
As (ng/g) 2,91, 2,88, 2,83, 2,385 3,0+0,2 3,1+0,3 3
3,14; 321 (7%)
Br (pug/g) 7,55, 7,59, 8,66; 8,08; 8,1+0,4 3,2%
8,37; 8,11 (5%)
Ca (%) 3,26; 3,37, 3,26, 3,12, 32+0,1 3,15+0,10 2
3,13 (3%)
Ce (ug/kg) 267, 295; 302; 279; 263 281 + 17 280*
(6%)
Cl (ug/g) 395, 416, 414; 485, 460 434 + 37 414*
9%)
Co (ng/kg) 18,8; 24,4; 20,3 21 43 20*
(14%)
Cr (pg/g) 0,70; 0,68; 0,69; 0,76;| 0,74 +0,07 0,8+0,2 8
0,83; 0,69; 0,86 (9%)
Cs (ug/kg) 93,9; 94,7, 99,7, 99,6; 97 +3 98*
96,8 (3%)
Fe (pg/g) 82,3; 82,7; 81,0, 849 84 +2 90 + 10 7
87,2 (2%)
K (%) 1,76; 1,90, 1,68, 1,92;| 1,80+0,08 1,82 + 0,06 1
1,85;1,74; 1,77, 1,82 (4%)
La (ug/kg) 169; 175; 173, 173 172 +3 160*
2%
Mg (ug/g) 6412; 6161, 6373; 6216, 6227+ 177 5800 + 301 7
5972 (3%)
Mn (pg/g) 21,6; 21,3;21,3; 21,9 21,5+0,3 23 +2 7
(1%)
Na (ug/g) 147; 140, 165; 144;143; 153 + 12 160 + 20 5
172; 162; 148 (8%)
Rb (ug/g) 49;48;5]1,50;4,38 49+0,1 4,84 + 0,06 1
(2%)
Sb (ug/kg) 51,8, 49,6, 50,7, 47,7, 51+2 40*
52,6 (4%)
Sc (pg/kg) 13,1; 12,6; 12,7, 10,9; 12+1 10*
11,0; 11,1 (8%)
Zn (ng/g) 28,6; 33,4, 299, 293; 30+2 20+2 3
29.0: 29,0 (7%)

* - valores de referéncia
Os resultados sio dados em relacdo 4 massa do material seco.
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sdo o0s wutilizados no cadlculo da concentragdo do ?Co nas
amostras e por este motivo foi descontada no calculo das
concentracgdes dos elementos nas amostras a contribuicgdo devido
as taxas de contagens provenientes da radiagcdo de fundo. A
atividade do 50Co no espectro da radiacéo de fundo,
provavelmente, se origina do material de ag¢o 1inoxidavel

utilizado na confecgdo da blindagem de chumbo.

Além disso, na medida da atividade do %°Co de meia-
vida de 5,24 anos pode ocorrer interferéncia dos fotopicos do
*3Br de 35,5 horas de meia-vida, quando as medidas das
contagens ndo sdo feitas apdés adequados tempos de decaimento.
Esta interferéncia ocorre em casos em que a amostra apresenta
altos teores de Br conforme mostra o trabalho de Becker(®', O
680Co é quantificado pela medida dos seus fotopicos de 1173,24
keV ou 1332,50 keV e o B82Br emite raios gama de energias de
554,35, 619,11 e 776,52 keV. A soma dos picos 554,35 e 619,11
keV do %2Br forma um pico de 1173,46 keV, que é indistingivel
do pico do €Co e a soma dos picos de 554,35 keV e 776,52 keV
do 82Br forma um pico soma de 1330,87 keV, que requer um
detector de alta resolugcdo para separa-lo do fotopico do *%°Co
de 1332,50 kev. Com 1isto, algumas amostras tiveram gque ser
medidas apds um tempo de decaimento de 20 dias para se obter
0s fotopicos do *'Co livres da atividade do *-Br. Segundo Becker
em certos casos, se a contribuicdo da interferéncia ¢
relativamente baixa (<5%), uma correlacdo pode ser determinada
usando os outros picos do “'Br para se obter a taxa de contagem

devido somente ao Co.
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Na analise do Al no material de referéncia Citrus
Leaves da Tabela 5.2 foi obtido um erro relativo de 20%. Esta
discrepancia se deve principalmente a interferéncia do P e Si

(59)
presentes na amostra .

O P e o Si formam na ativagdo com
néutrons o -%Al, o mesmo radioisétopo utilizado na analise do

Al. As reag¢des nucleares gue ocorrem Sao:

Al (n,y) °Al (5.4)
2¢si (n,p) 28Al  (5.5)

3P (n,a) 2871  (5.6)

Para eliminar as interferéncias provenientes das
reagdes 5.5 e 5.6 deve-se irradiar as amostras com fluxo de
néutrons termalizados ou estimar a contribuicdo das reagdes
(n,p) e (n,a). Além disso, a ocorréncia destas interferéncias
depende das relacgdes entre as concentracdes de Si e Al e de P
e Al presentes na matriz analisada. Uma vez verificada a
interferéncia, as anadlises de Al podem ser corrigidas
determinando os chamados "fatores de corregdo”" e os teores de

P e Si nas amostras em estudo.

Para verificar a interferéncia destas reag¢des na
determinacdo do Al em matrizes de vegetais, foram realizadas
irradiag¢des com e sem invdlucro de cadmio do padrdoc sintético
do aluminio, do silicio e do fdésforo nas mesmas condigdes

adotadas para a analise.

Por exemplo, para o material bicldgico de referéncia

Bowen's Kale que contém ao redor de 4500 jpg/g de fosforo, 249
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pg/g de silicio e 70 png/g de aluminio quando as irradiacdes
deste material sdo executadas na Estagdo Pneumdtica no.4 do
reator IEA-R1, onde o fluxo dos néutrons térmicos é da ordem
de 2,67x10 n.cm-.s"! e de 1,27x10! n.cm".s"! para o fluxo de
néutrons epitérmicos, a interferéncia decorrente da presenga
do Si pode ser considerada desprezivel e a interferéncia

devido ac P é cerca de 10% neste tipo de amostra.

Conclui-se pelos resultados de exatiddo e preciséo
obtidos nas Tabelas 5.1 e 5.2 que a anédlise por ativagdo com
néutrons instrumental é uma técnica bastante adequada para uma
analise de grande numero de elementos presentes nos materiais

bioldégicos em baixas concentracgdes.

5.1.2 - Resultados da INAA dos extratos das plantas

medicinais

S3do apresentados os resultados de Al, Br, Ca, Ce, Cl,
Co, Cr, Cs, Fe, K, La, Mg, Mn, Na, Rb, Sb, Sc e Zn obtidos nas

andlises dos extratos medicinais de Achyrolcline satureoides

DC e Centella asiatica (Tabela 5.3), Casearia sylvestris
obtida de materiais secos e frescos (Tabela 5.4), Citrus
durantium e Solidago microglossa (Tabela 5.5), Solano
_ycocarpum e Stryphnondedron  barbatiman (Tabela 5.6) €

lingiber officinale R. (Tabela 5.7).
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TABELA 5.3 - Analises dos extratos de Achyrolcline satureoides DC (macela) e Centella
asiatica (cairugll) pelo método instrumental de ativagdo com néutrons.

Achyrolclines satureoides (macela) Centella (cairugu)
ELEMENTOS DC asiatica
RESULTADOS MEDIA +s RESULTADOS MEDIA+s
INDIVIDUAIS INDIVIDUAIS
Al (ug/g) 10,39; 10,81, 11,88;| 11,3+0,7 | 1396, 1498; 1033 1309 + 244
11,42; 12,11 (6%) (19%)
Br (ug/g) 2,94; 2,75, 2,68; 2,90, 2,8+0,1 22,0, 23,6; 24,7, 24,2; 23+1
2,85;2,63 (4%) 22,5 (4%)
Ca (%) 0,168; 0,160; 0,111 0,15+0,03 | 1,52, 1,63, 1,57; 1,53, 1,6 +0,1
(20%) 1,38; 1,80 (6%)
Ce (ug/kg) Nao detectado 1563; 1501, 1553; 1559 1544+29
(2%)
Cl (ug/g) 0,406, 0,366, 0,402; | 0,41+0,03 | 3,76, 3,36, 3,04, 3,26 34+0,3
0,446 (7%) (9%)
Co (ug/ks) 18,0; 20,7; 22,0 20+2 171; 217, 156 181 £32
(10%) (18%)
Cr (ng/g) 4,10; 4,26, 4,18 4,18 +0,08 | 12,65, 11,53 12,1+0,8
(2%) (7%)
Cs (ug/kg) 109,8; 120,6, 1221; 118 +6 225, 235; 236, 220; 224 228 +7
119,5 (5%) (3%)
Fe (ug/g) 461,2; 4822; 4654, 468 +41 423, 437, 412; 453 431 +18
410,3; 523,2 (9%) (4%)
K (%) 0,87, 0,88; 0,77, 0,77;| 0,84 +0,05 | 4,45, 4,56, 4,24; 4,40; 4,4+0,1
0,86; 0,89; 0,86 (6%) 4,59, 4,34 (2%)
La (ug/kg) 735, 771, 753, 737 749 + 17
(2%)
Mg (ug/g) 996,9; 9229, 1056; 990 + 55 2187, 2498, 2377, 2318 | 2345+ 129
940,4; 967,1; 1069; 977,0 (6%) (6%)
Mn (ug/g) 0,94,0,95;0,96; 0,98 0,96 + 0,02 | 195,0; 196,9; 193,1 195 +2
(2%) (1%)
Na (ng/g) 81,0, 70,3; 78,2, 77,9, 75+5 1407, 1392, 1394;| 1404+13
68,6; 72,7 (7%) 1424, 1403 (1%)
Rb (ug/g) 531, 557, 554, 551 548 + 12 132,9; 135,9; 1323, 134 +2
(2%) 133,9 (1%)
Sb (ng/kg) 49.6; 42,7, 46,7; 41,7 45 + 4 127,7, 122,5, 127,7; 125 + 3
(9%) 124.0 (2%)
Sc (ug/kg) 0,84; 0,95, 0,76 0,9+0,1 121,9; 117,8;, 1256, 125 +7
(11%) 1349 (6%)
Zn (ug/g) 134,4, 1282, 1249, 133+ 8 524: 605; 568; 614; 574 577 + 36
130,9; 127,3; 14738; (6%) (6%)
135,1

Os numeros entre parénteses indicam desvios padrdes relativos e os espagos em branco indicam que nao

foram realizadas as determinagdes do elemento.
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TABELA 5.4 - Anilises dos extratos de Casearia sylvestris (guagatonga) seca e fresca pelo
método instrumental de ativagdo com néutrons.

Casearia sylvestris extrato do Casearia sylvestris extrato do
ELEMENTOS material fresco. material seco
RESULTADOS MEDIA +s RESULTADOS MEDIA + s
INDIVIDUAIS INDIVIDUAIS
Al (ng/g) 193,0;, 177,5; 170.8; 179 +8
180,1; 1745 (4%)
Br (ug/g) 891,7; 935,8; 830,2; 889 +37 121,9; 120,9; 123.6; 124 +5
8473 (4%) 130,9 (4%)
Ca (%) 0,204; 0,208; 0,194; | 0,202+0,006 | Nao detectado
0,201 (3%)
Ce (ug/kg)
Cl (ng/g) 2,14; 2724; 2,09, 2,2+0,1 3,57; 3,30, 2,81; 3,08, 3,1+0,3
2,45; 2,17 (5%) 3,08; 2,83 (10%)
Co (ng/kg) 401,0; 538,2; 479,4 473 + 69 1158; 830 994+232
(15%) (23%)
Cr (ng/g)
Cs (ng/kg) 323,2; 313,1; 315,5; 313 +7 410,9; 401,0;, 413.8; 413 +10
306,3; 305,7 (2%) 426,4 (2%)
Fe (ug/g) 93,5, 91,9, 86,2, 91 +3 1816; 1668 1742 + 105
93.9; 89,3: 92,6 (3%) (6%)
4,34, 5,04, 4,48, 4,7+0,2 8,64; 877, 722; 8,28, 82+0,8
K (%) 4,58, 4.284; 492; (4%) 7,27; 8,90 (10%)
4,62; 4,87
La (pg/kg) 119,8; 110,6; 106,3 112 +7
(6%)
Mg (ng/g) 2782; 2147; 2635; 2432 + 325 4519; 3836, 4687; 4535 4394 + 380
2162 (13%) (%)
Mn (ng/g) 192,7, 187,7;, 201,9; 206 +24 132,2; 135,9; 135,7; 133 +3
2413 (12%) 129,3 (2%)
2077, 2244, 1907, 2071 + 109 3708, 3444, 3764,| 3603 +174
Na (ug/g) 2089; 2126; 1969, (5%) 3387; 3711 (5%)
2086
Rb (ug/g) 115,7, 115,3; 102,1; 108 + 6 123,3; 136,4, 130,2; 132+ 6
103,2; 110,3; 102,2 (6%) 1373 (5%)
Sb (ug/kg) 679, 703, 644, 67 +3 44.3: 48 3,42,0, 435 45 +73
64,1 (4%) (7%)
Sc (ug/kg) 21,2, 20,2, 19,4, 21+ 1 Nao detectado
22.6 (5%)
Zn (pg/g) 83,7, 86,7, 83,1; 85+3 110,9; 1113, 1147, 113+2
83.2: 83,0 (4%) 1151, 111.1 (2%)
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TABELA 5.5 - Andlises dos extratos de Citrus aurantium L. (laranja amarga) e Solidago
microglossa (arnica) pelo método instrumental de ativagdo com néutrons.

Citrus (laranja amarga) Solidago (amica)
ELEMENTOS aurantium L. microglossa
RESULTADQOS MEDIA +s RESULTADOS MEDIA +s
INDIVIDUAIS INDIVIDUAIS
Al (pg/g) 136,1, 134,4; 135,6, 139+5
140,1; 146,6 (4%)
Br (ug/g) 533,3; 551,1; 557.4, 577+ 36 41,1, 37,8, 378, 38+2
586,3; 604,3; 6298 (6%) 40,2; 36,2; 37,8 (5%)
Ca (%) 0,318; 0,286, 0,316, 0,30 + 0,02 0,381; 0,368; 0,365, 0,36 + 0,01
0,275; 0,268, 0,321 (7%) 0,353; 0,347 (3%)
Ce (ng/kg) 426,3; 311,7, 384,3 374 + 58 534; 531, 479, 483 507 + 30
(16%) (6%)
Cl (ng/e) 7,9,73,5,2 7+1 8,90, 934; 8,54, 8,8+04
(14%) 8,74; 8,44 (5%)
Co (ug/kg) 599,2; 717,6 658 + 84 426,6 ,421,9; 4879, 428 +46
(13%) 375,9 (11%)
Cr (ug/g) 2,29; 1,28, 1,24 1,6 +0,6 1,09, 1,00; 0,99; 1,1+0,1
(38%) 1,23 (9%)
Cs (ng/kg) 1862; 1963; 2002; 1927 + 60 1151, 1147, 1126; 1127+ 18
1936; 1870 (3%) 1108; 1120; 1111 (2%)
Fe (ug/g) 6,93, 741, 724, 7,3+0,4 145,4; 179,0; 166,7 164 + 17
7,80 (5%) (10%)
10,63; 9,42; 9,35 9,4+0,8 3,06; 3,18, 3,35 3,1+0,2
K (%) 8,68, 8,79; 10,12; (9%) 2,90, 3,22 (6%)
8,71
La (ug/kg) Naio detectado 153,8; 174,5; 192,2 174 + 19
(11%)
Mg (ug/g) 4754, 5210, 4143, 4407 + 735 4012, 4338, 4405; 4328 + 230
3521 (17%) 4558 (5%)
Mn (pg/g) 287,0; 309,4; 333,7, 297 + 24 57,5, 55,4, 56,3; 57+2
278.,3; 278,1 (8%) 58,9, 54,8 (3%)
Na (ng/g) 1056; 1009; 1094, 1039 +40 176,9; 175,5; 164,0; 169 +7
1000; 1071; 1002 (4%) 166,6. 161,3 (4%)
Rb (ug/g) 511; 523, 535, 550; 531+15 137,2; 138,9, 1389 138 +2
546; 523 (3%) 1352 (1%)
Sb (ng/ke) Nio detectado 130,7; 131,1; 130,4; 133 + 5
140,6 (4%)
Sc (ug/kg) Nao detectado 32,7, 32,1, 30,8 32+1
| (3%)
Zn (pg/g) 123,9; 129,0; 129,1; 131 +8 119,2; 109,3; 126,1, 118 +7
- 144.3; 130,5 (6%) 1171 (6%)
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TABELA 56 - Andlises dos extratos de Solano lycocarpum (fruto do lobo) e
Stryphnondedron barbatiman (barbatim3o) pelo método instrumental de ativagdo com
néutrons.

Solano (fruto do lobo) Strvphnondedron (barbatimio)
ELEMENTOS lycocarpum barbatiman
RESULTADOS MEDIA +-s RESULTADOS MEDIA +s
INDIVIDUAIS INDIVIDUAIS
Al (ng/g) 16,0; 15,6; 16,2; 15+1 53,5; 49,5; 48,1, 52+3
13,9 (7%) 51,7,55,2 (6%)
Br (ug/g) 21,4; 21,6; 20,9, 21+1 7,34, 7,25, 1,54, 7,5+0,2
19,8; 22,8 (5%) 7,59, 7,87 (3%)
Ca (ug/g) 613; 649, 517 593 + 68 795; 802, 885, 815; 835 +44
(11%) 880 (5%)
Ce (pg/kg) 291, 329; 301 307+20 187; 160; 223; 193 191 + 26
(7%) (14%)
Cl (ng/g) 6,8;6,8;5,15,2 6,0+0,9 51;4,2;4,4;4,1;5,1 4,6 +0,5
(15%) (11%)
Co (pg/kg) 943; 1212, 1817 1324 + 448 58,34; 51,33 55+5
(34%) (9%)
Cr (ng/g) 3.73; 3,52, 3.31 3,4+04 0,23 0,23; 0,29 0,25 + 0,03
2,86 (12%) (12%)
Cs (ug/kg) 246; 269; 263; 277, 265+ 12 417, 420, 427, 416, 420+ 4
271 (4%) 419 (1%)
Fe (ug/g) 28,0, 27,1, 31,7 30+2
29,0; 30,4; 31,1 (7%)
2,36; 2,41; 243; 2,35+0,08 0,681; 0,687, 0,676; 0,67 + 0,02
K (%) 2,26, 229; 2,36; 3%) 0,667; 0,646, 0,688 (3%)
2,44; 2,21
La (ng/kg) 214, 189; 254, 222 220 + 27
(12%)
Mg (ug/g) 1309; 1031; 1108, 1174 + 127 957; 909; 1185; 1159 1053 + 140
1247 (11%) (13%)
Mn (ug/g) 8,31, 9,75, 17,84, 8,6 +0,8 11,7, 11,9, 10,9 11,0 £ 0,7
3,68 (9%) 10,5; 10,8; 10,1 (6%)
Na (ug/g) 223; 228; 191, 204, 211+ 15 150,4; 151,1; 162,1; 157+ 7
209 (7%) 150,4; 164,6; 163,9 (4%)
Rb (ng/g) 60,0; 57,1, 63,5, 60 +2 22,1, 25,8, 238 24 +1
58,5; 58,7 (3%) 24,0; 24,3 (4%)
Sb (ngrke) 19,0; 17,8; 16,5 18+ 1 33,68; 25,46; 24,98 28+5
(6%) (18%)
Sc (pg/kg) 35,5;47.8,; 36,8 40+7 6,50, 6,54, 17,15 6,6+04
(17%) 6,14, 6,42 (6%)
Zn (png/g) 62,5, 61,8, 56,4, 59+3 17,0; 17,4; 16,8; 16,3 16,9+ 0,5
58,1: 57,6 (5%) (3%)
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TABELA 5.7 - Andlise dos extratos de Zingiber officinale Roscoe (gengibre) pelo método

instrumental de ativagdo com néutrons.

Zingiber (gengibre)
ELEMENTOS officinale R.
RESULTADOS MEDIA +s
INDIVIDUAIS
Al (ng/g) 185,2; 200,9; 191 + 15
205,0; 172,1 (8%)
Br (ug/g) 19,2: 17,2, 18,3, 17,8 +0,9
17,5, 16,9 (5%)
Ca (ng/g) 200; 174 187 + 18
(10%)
Ce (ug/kg) 709; 703;.634; 722; 713+ 58
796 (8%)
Cl(ng/g) 1,13; 1,19; 0,99 1,08 +0,09
1,02 (8%)
Co (pg/ke) 267, 243; 276, 239 256 + 18
(7%)
Cr (ng/g) 3,2,3,1;3,1,24 29+04
(14%)
Cs (ng/kg) 27,6, 29,6; 30,0; 31+3
35,4; 30,6 (10%)
Fe (ug/g) 119; 126; 116, 97 114 + 12
(10%)
491; 4,40, 5,06; 46+04
K (%) 512; 4,26, 4,42, (9%)
4,15
La (ug/kg) 360; 368; 310, 305; 335+29
330 (9%)
Mg (ug/g) 2037; 2046, 2159; 2082 +56
2086 (3%)
Mn (ng/g) 263, 260, 258; 249, 259 +6
265 (2%)
Na (ug/g) 449; 451, 458, 496, 465 + 19
458; 481 (4%)
27,2, 28,2; 27,9, 28+2
Rb (ug/g) 31,7, 26,2, 29,6, (7%)
27,5.29,6
Sb (ng/kg) 19,0; 20,1; 19,9 19,7+0,6
(3%)
Sc (ng/kg) 17,9, 21,7, 19,2; 20+2
193 (10%)
Zn (pg/g) 78,1, 78,7, 74,9 75 +3
77,9. 70,8, 72,2 (4%)
75.3
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Verifica-se que o0s resultados obtidos (Tabelas 5.3 a
5.7) apresentam, em geral, uma boa precisdo com desvios
padrdes relativos variando de 1 a 11% para a maloria dos

elementos analisados.

Os desvios padrdes relativos obtidos na andlise do Ce
nos extratos variaram entre 2 e 16%. Este valor relativamente
elevado para o desvio padrdo resulta, provavelmente, da baixa

concentracdo deste elemento nas amostras, que fol da ordem de

ug/kg.

Os desvios padrdes relativos dos resultados de Co
variaram de 7 a 34%. A falta de precisdo obtida em algumas
amostras se deve a baixa concentracdo deste elemento nas
amostras e também, devido aos problemas de interferéncia
discutidos no item anterior para os resultados para os

materiais bicldgicos de referéncia.

Sobre os desvios padrdes relativos obtidos na analise
do Cr, estes variaram de 2 a 38%. O Cr é& um elemento dificil
de ser quantificado em materiais bioldgicos como mostra O
Zrabalho de Greenberg e Zeisler's?. A determinacdo do Cr pode

scfrer a interferéncia do Fe devido a sua reacgdo nuclear:
S1Fe (n,a) °*Cr (5.7)
l3to &, o) Fe forma o mesmo radicisétopo utilizado na

lzterminagac do Cr e, esta interferéncia €& mals pronunciada

jiando a irradiacdo é realizada numa posigdo do reator onde ©
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fluxo de néutrons rapidos e epitérmicos é alto, e gquando a

relagdo entre as quantidades de Fe e Cr na amostra é alta.

Esta interferéncia pode ser reduzida por meio da
irradiagdo das amostras numa posicdo do reator onde os
néutrons sdo termalizados. Além disso, a anadlise do Cr é
suscetivel a interferéncia das radiagdes de freamento (efeito
"Bremsstralung”), devido a baixa energia dos raios gama

emitidos pelo 3 Cr de 320 keV.

Este efeito "Bremsstralung” é produzido pelos
processos de desaceleragao das radiacdes, principalmente
provindos dos radioisdétopos 32P e 42K e é mais intenso com
radiagdées B de alta energia em materiais com alto numero
atébmico. Isto acarreta a obtencgido de um espectro continuo para
regides de energias baixas (<500 keV) interferindo na
determinacdo de varios elementos, cujos radioisdtopos emitem
raios gama de baixas energias e baixa atividade. Este tipo de
interferéncia é diminuida muitas vezes utilizando-se

procedimentos de separacgdo radioquimica.

Um outro fator que ocorre na obtengdo de resultados
menos precisos na andlise do Cr é a sua facilidade em se
7olatilizar, pois dependendo da forma em que se encontra este
zlemento (cloreto de cromila) pode resultar em perda durante a
_rradiacdo no reator, oncde a temperatura é da ordem de 80°C ou
2 se lacrar o recipiente de aluminio wutilizado para a

~cradiag&o ("coelho™").
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0Os resultados obtidos para o Mg apresentam desvios
padrdes relativos variando de 3 a 17%. Os altos desvios sao
devidos a dois tipos de interferéncias. Segundo Lavi e
colaboradorestsl!), o Mg é determinado por meio do radionuclideo
de meia-vida 9,46 minutos pela medida de seu fotopico de
843,76 ou de 1014,43 keV. A intensidade do pico de 843,76 keV
do “'Mg é cerca de trés vezes maior que o de 1014,43 keV, e ©
pico de 843,76 keV, dependendo do teor de 3*%Mn da amostra,
sofre a interferéncia do picolde 846,76 keV do %Mn com meia-
vida de 2,58 horas. Consequentemente, ¢é muito importante
examinar se ha interferéncia do °®Mn, determinando a meia-vida
do Mg da amostra quando se utiliza o pico de 843,76 keV ou
ainda wutilizar o pico de 1014,43 keV apesar deste pico
apresentar baixa taxa de contagens. Um outro tipo de
interferéncia seria a do 28A1 que forma o ?¢Mg por meio da

reacao:

26p1 (n,p) 2Mg (5.8)

Sobre os resultados de La, Sb e Sc convém salientar
que estes elementos, quando presentes em materiais bioldgicos,
sdo muitas vezes dificeis de serem quantificados pelo método
instrumental com a devida preciséao devido as baixas
concentragdes ou alnda pela n&o homogeneidade destes elementos

na amostra.

Na analise do extrato da cCitrus aurantium L. as

tondigdes experimentails de andlise foram modificadas devido &

Foil

w2

rande Quantidade de sacarose contida nesta amostra.
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necessaria a redugdo do tempo de irradiagcdo para 8 horas e do
fluxo de néutrons de 10!? n.cm*.s"! para 10! n.cm’.s"! e isto
acarretou a anadlise de um menor numero de elementos na
amostra. As 1irradiag¢des longas sob fluxo de néutrons mais
intensos provocaram a fusdo do extrato, ocasionando vazamento

através do invdélucro de pléastico.

5.2 - Determinacdo de mercirioc e selénio pelo método de

separacgdo radioquimica

5.2.1 - Resultados da determinacdo do rendimento da

separagdo radiogquimica

Inicialmente, fol determinado o rendimento da analise
com sSeparacgdo radioquimica para mercurio e selénio cujos
resultados sdo apresentados na Tabela 5.8. 0Os dados desta
Tabela foram obtidos utilizando como matriz os extratos de
vlantas medicinais e mostram uma boa precisdo dos resultados.
2 wvalor médio do rendimento obtido em sete determinagdes de
cada um dos elementos foi de (98,3 + 4,0)% para o selénio e de

33,8 + 4,7)% para o mercurio. Os altos valores do rendimento

iz separacdo radiogquimica e a sua precisdo indicam a
“.ablilidade da wutilizagdo do procedimento proposto para a

inilise do selénio e mercurio nas plantas medicinails.
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5.2.2 - Resultados da determinacdo de mercurio e selénio em

materiais de referénica por RNAA

Os resultados das andlises de mercurio e selénio nos
materiais de referéncia Copepod IAEA-MA-1/TM e Fish Flesh
Homogenate IAEA-MA-2/TM obtidos por meio das separacdes
radioquimicas estdo na Tabela 5.9, juntamente com os valores

{62) ~ .
para comparacdo. Foram realizadas pelo menos

da literatura
cinco determina¢des de cada material. Os resultados obtidos
apresentaram desvios padrdes relativos menores que 1l1% e erros
relativos variando de 1 a 15%. Estes resultados indicam uma
boa precisdo e exatiddo do método adotado, mostrando que o

procedimento proposto é adequado para andlise de Hg e Se nos

materiais bioldgicos.

Tabela 5.8 - Rendimento da separagio radioquimica.

Elemento Resultados Individuais (%%) Meédia + s
(%)
Se 98,6; 102,0; 100,0, 101,0; 91,4, 98,3 +4,0
101,0: 94,1
Hg 96,0, 96,0, 108,0, 103,4; 100,2; 99,8 +4,7
95,0, 99,9
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TABELA 59 - Analises de Hg e Se nos materiais de referéncia Copepod e Fish Flesh
Homogenate pelo método de analise por ativagdo com separagdo radioquimica.

RESULTADOS ERRO
MATERIAL | ELEMENTO | INDIVIDUAIS | MEDIA +s | REF.(62) RELAT.
(o)
279, 277, 249, 267 + 18 280 + 10 5
Hg (ng/kg) 246; 284 (7%)
Copepod 2740; 3080, 2704 + 191 | 3000 + 201 11
2950, 2690, (7%)
Se (ng/kg) 2630; 2560,
2570; 2530,
2590
470, 470, 520, 466 + 39 470 + 20 1
Hg (ng/kg) 410; 460 (8%)
Fish
Flesh 1600; 1350, 1482 + 160 | 1700 + 300 15
Se (pg/kg) 1700; 1420, (11%)
1340

Os numeros entre parénteses indicam os desvios padrdes relativos.
Resultados em relagdo a massa do matenal de referéncia seco.
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Como foi abordado nos Capitulos anteriores o Hg, pela
medida do <“'Hg, pdde ser determinado lancando mdo de uma
separagcdo radioquimica, visto que o pico de 279 keV deste
radioisdétopo utilizado na anédlise deste elemento, também &
pico do '°Se, causando assim, interferéncia pela superposicio
de picos. Convém lembrar que na irradiag¢do do Hg com néutrons
ha a formagcdo também do radioisdtopo !'*"Hg com meia-vida de 65
horas. Entretanto, a andlise pela medida do !*"Hg é dificultada
pela alta atividade do ?‘Na que impede o manuseio da amostra
logo apds a irradiag¢&o. Os resultados indicam que a irradiacao
da amostra no reator em ampola de quartzo evita o problema de
perda de Hg, que é um elemento volatil a aproximadamente 60¢°C

dependendo da forma em que se encontra.

Um outro fator que se deve considerar na determinacgdo
do Hg presente em baixas concentragdes nos materiais
bioldégicos é a contaminagdo da amostra pela adsorcgdo do Hg do
ambiente de laboratdério a qual deve ser evitada mantendo o©
frasco fechado, assim como, fechando a ampola logo apds a

pesagem do material.

Com relac¢d3o a recuperacadao do Hg durante a dissolugao
40 material na bomba de Teflon, foi estimado por Zhuang e
colaboradores!®? que mais de 99% de Hg permanecem na solugdoc do
recipiente da bomba e que deste modo ndc ha perda de Hg na

iissolucgéo.

Pelos resultados apresentados pode-se conclulr que a

Iy
9]
3

“écnica de separaGdo quimica proposta neste trabalhbc
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perfeitamente adequada para analise de materiais bioldgicos e
a série de cuidados necessarios na analise sdo inerentes a uma
técnica analitica para determinagdo de baixas concentracdes de

elementos.

5.2.3 - Resultados da determinacdo de mercurio e selénio em

extratos medicinais por RNAA

Foram analisados os seguintes extratos das plantas
medicinais: Achyrolcline satureoides DC (macela), Casearia
sylvestris (guacatonga) seca e fresca, Centella asiatica
(cairucui), Citrus aurantium L. (laranja amarga) e Solano
lycocarpum (fruto do lobo) cujos resultados sdo apresentados

na Tabela 5.10.

Os resultados da analise de Se e Hg da Tabela 5.10
apresentam desvios padrdes relativos inferiores a 21% para a
maioria das amostras analisadas, 0s quais podem ser
considerados satisfatdérios por se tratar de anédlises de

concentracdes muito baixas de elementos, da ordem de pg/kg.

Para resultados de Hg no extrato de Achyrolcline

)

ctureoides e de Se no Citrus aurantium L. s&o apresentados na

-

i

cela 5.10 os intervalos das concentragdes uma vez que estes

rzsultados nado foram rerprodutivels.
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TABELA 5.10 - Analise do Se e Hg nos extratos das plantas Achyrolcline satureoides DC
(macela), Casearia sylvestris (guacatonga) seca e fresca, Centella asiatica (cairugu), Citrus
aurantuim L. (laranja amarga) e Solano lycocarpum (fruto do lobo), por analise por ativacio

com separagdo radioquimica.

ELEMENTO PLANTAS RESULTADOS MEDIA + s
INDIVIDUAIS (desvio padrio
relativo, %)
Achyrolcline 29,8; 35,0 32+4
satureoides DC - (13)
Casearia sylvestris | 21,3; 26,0 24 +3
(seca) (13)
Casearia sylvestris | 27,2, 37,4, 31,4 32+5
Se (ug/kg) (fresca) (16)
Centella asiatica 109,1; 127,2; 132,1 123 +12
(10)
Citrus aurantium L. | 22; 151 22 - 151
Solano lycocarpum 14,11; 12,54; 11,31 13+1
®
Achyrolcline 509; 1020 509 - 1020
satureoides DC
Casearia  sylvestris | 18 3;22.3; 16,5 19+3
(seca) (16)
Casearia  sylvestris | 285.,6;277,2;, 190,9 251+ 52
Hg (ug/kg) (fresca) (21)
Centella asiatica 107,3;102,9; 114,9 108 +6
(6)
Citrus aurantivm L. 570, 403, 436 470 + 88
(19)
Solano lycocarpum | 7,30, 5,37, 6,09 6+ 1
(17)
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Com relagdo aos elementos encontrados na coluna do
trocador inorgénico, convém mencionar que foram detectados os

22

radioisétopos de “*Br, “'Cr, °°co, Cs, Fe, 'Rb, '"sb, '“sc e
*>7n juntamente com o '3Se (elemento de interesse). A retencao
destes elementos em meio nitrico 1M j& era esperada, baseando-
se nos estudos realizados'¥®!, 1isto é, os elementos Cr e Sb
podem ser retidos quantitativamente no trocador enquanto que
os elementos Cs e Rb ndo apresentam um comportamento
reprodutivel com relagdc & retencdo. Os elementos Br, Co, Fe,
Sc e Zn foram identificados no trocador em quantidades muito
pequenas em relacgdo a dquantidade existente no material. Foil

verificado que cerca de 97% da quantidade presente de cada

elemento sdo eluidos da coluna.

Os espectros de raios gama obtidos para as amostras
apdés a separacgdo radioquimica apresentaram os picos de 75Se e

*03Hg bem definidos conforme ilustra a Fig 5.1.

Sobre a RNAA do Se, Greenberg e cclaboradorest3?!
afirmam que a dificuldade em obter resultados precisos deste
elemento se deve a certos compostos organicos do Se, cujas
ligagdes sdo dificeis de se romperem por via acida e estes

codem acompanhar o Hg no procedimento de s=sparagGac.
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Extragdo com solventes
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5.3 - Andlise dos resultados obtidos nos extratos das

plantas medicinais

Para efetuar uma andlise dos teores dos elementos
encontrados nos extratos das plantas medicinais foram
elaboradas as Tabelas 5.11 e 5.12 contendo as médias dos
resultados obtidos para cada amostra analisada pelos métodos
de anadlise por ativacgao vinstrumental e com  separacgdao
radioquimica. Com relacdo aos teores dos elementos encontrados
nos extratos medicinais conforme mostram as Tabelas 5.11 e
5.12, exceptuando-se para o caso da Achyrolcline satureoides
DC (macela) e Stryphnondedron barbatiman (barbatimdo),
verifica-se que o elemento K se encontra em teores mais
elevados, da ordem de percentagens, os elementos Al, Br, Ca,
Cl, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Rb e Zn ao nivel de pg/g e os elementos

Ce, Co, Cs, Hg, La, Sb, Sc e Se ao nivel de ug/kg.

A maioria dos elementos encontrados nos extratos tém
sido detectados nas plantas. Em geral, os elementos K, Ca e Mg
Se encontram nas plantas em teores superiores a 0,1% e
consequentemente, os extratos analisados apresentam teores
Mais altos destes elementos. J& os elementos Cl, Fe, Mn e Zn
s&c encontrados nas plantas em teores que variam de pg/kg até

Lg/g, dependendoc da espécie da planta.

Varios fatores podem influenciar nos teores dcs

Zlementos presentes em uma planta. Segundo o trabalho de Tran

T tod . : - 3
‘an e colaboradores'"'' uma determinada planta pode agir como
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Tabela 5.11 - Resultados para os extratos das plantas Achyrolcline satureoides DC, Casearia
sylvestris fresca, Casearia sylvestris seca, Centella asiatica e Citrus aurantium L.

Achyrolcine Casearia Casearia Centella Citrus

Elementos satureoides DC svivestris svivestris asiatica aurantium L.
fresca seca

Al (ng/g) 11.3 +0.7(a) 179+ 9 © 1309 + 244 (©)
Br (png/g) 28+0,1 889 + 37 124 +5 23 +1 577 + 36
Ca (%) 0.15+0,03 0.202 + 0,006 (o) 1,6 £0.1 0.30 + 0,02
Ce (ng/kg) (b) (©) (© 1544 +29 374+ 58
Cl (ng/g) 0,41 +0,03 22+0,1 3,12+0,3 34+03 7+1
Co (pg/kg) 20+2 473 + 69 994 +232 181 +32 658}_ 84
Cr (ng/g) 4,18 + 0,08 (c) (c) 12,1 +0,8 1,6 +0,6
Cs (ng/kg) 118+ 6 313 +7 413 +10 228+7 1927 + 60
Fe (ng/g) 468 + 41 91+3 1742 + 105 431+ 18 7,3+0,4
Hg (ng/kg) 509 - 1020(d) 251 +352 19+3 108 +6 469 + 88
K (%) 0,84 + 0,05 4,7+0,2 82+0,8 44+0,1 9,4+08
La (ng/kg) © 112 +7 © 749+ 17 ®)
Mg (ng/g) 990 + 55 2432 + 325 4394 + 380 2345 +£129 4407 £ 735
Mn (pg/g) 0,96 + 0,02 206 + 24 133 +3 195+2 297 +24
Na (pg/g) 75+53 2071 + 109 3603 + 174 1404 + 13 1039 + 40
Rb (ng/g) 548 +12 108 +7 132+7 134 +2 533 %15
Sb (ng/kg) 45+4 67 +3 45+3 126 +3 (b)
Sc (ng/kg) 0.9+0.1 21+ 1 (b) 125+7 (b)
Se (ng/kg) 29.8 - 35.0(d) 32+5 24+3 122+ 12 22 -151(d)
Zn (ug/g) 133+ 8 85 +3 113 +2 577 + 36 131 + 86

(3) média e desvio padrio
(b) indica que o elemento ndo foi detectado
(¢) indica que o clemento (ot detectado. mas nio quantificado
{d) intervalo de concentragdo
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Tabela 5.12 - Resultados para os extratos das plantas Solano lycocarpum, Solidago
microglossa, Stryphnondedron barbatiman e Zingiber officinale R.

Elementos Solano Solidago Stryphnondedron Zingiber
Ivcocarpum microglossa barbatiinan officinale R.

Al (pg/g) 151 139+5 52+3 191 £ 15
Br (ng/g) 21x1 39+2 7.5+04 17,9+£0,9
Ca (%) 0,059 + 0,007 0.36 £ 0.01 0,084 + 0,004 0,019 + 0,002
Ce (ng/kg) 307 £20 507 + 30 191 + 26 713 + 58
Cl(ug/g) 6+1 8,80 + 0,03 46+0,5 1,08 £ 0,09
Co (ng/keg) 1324 + 448 428 + 46 55+5 256 + 18
Cr (ug/g) 34+0,4 L1+0,1 0,25+ 0,03 29+04
Cs (ng/kg) 265+ 12 1127 + 17 420+ 4 31+3
Fe (pg/g) «© 164 + 17 30+2 115+ 12
Hg (ng/kg) 6,3+0,9
K (%) 2,35+0,08 3,1+£0,2 0,67 + 0,02 4,6 £04
La (ng/kg) 220+ 27 174 £ 19 (c) 335 +£29
Mg (ng/g) 1174 £27 4328 + 230 1053 = 140 2082 £56
Mn (ug/g) 8.7+08 57+2 11.0+0,7 259+6
Na (ug/g) 211+ 13 169 + 7 157 + 7 465 + 19
Rb (pg/g) 60 +2 138 +£2 24 -1 29+2
Sb (pg/ke) 18+1 1335 28+5 197 £ 06
Sc (ng/kg) 40 +7 32+ 1 6.6 =04 20+1
Se (ngfkg) 3+
Zn (ng/g) 59 +3 18 +7 16.9 + 0.5 75+3
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agente acumulador ou receptor de elementos trago dependendo da
qualidade do ambiente externo (ar) em que esta planta foi
cultivada, entretanto, ela pode também exercer controle sobre
a aceitagdo ou rejeigao de alguns elementos. A quantidade de
elementos armazenados nas diversas partes da planta depende
além do fator ambiente externo e da forma quimica em que estes

elementos sdo encontrados.

Os teores dos elementos nas plantas dependem também
do solo em que estas plantas foram cultivadas. Segundo Aidid‘®
as concentracdes de As, Br, Cr, Hg, Sb, Se, Sr e Zn aumentam
com a poluigdo presente no local onde a planta fora cultivada
devido, principalmente, a poluigdo do ar ou do solo e estes
mesmos elementos ndo apresentam grandes variagdes entre folhas
de diferentes espécies ou familias. As concentragdes de Fe, Co
e Sc sdo altamente influenciadas pelo lcocal onde a planta teve
seu desenvolvimento. Os elementos As, Br, Cs, Hg, Sb e Zn
parecem estar relacionados com a idade da planta e o0s
elementos Ca, K, Na e Rb apresentam aproximadamente a mesma

concentragdo para as folhas.

Conforme descrito no Capitulo 2 o equilibrio dos
metals presentes no solo e na planta é também controlado por
reacdes de sorcdo e pela acidez do solo. Segundo Malavoltat's:
0s o6xidos de Mn e Fe presentes no solo podem afetar
significantemente as distribuic¢des de metais trago na planta.
Zm geral, as ralzes contém alta concentragido de Vvarios
grande

zlementos e o0s frutos e sementes ndo apresentam

snriquecimento.
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No Brasil, varios centros de pesquisa tém realizado
estudos sobre plantas medicinais, entretanto, dados sobre a
andlise elementar de extratos medicinais s3o bastante escassos
para um estudo comparativo. O unico trabalho encontrado para
as plantas em estudo foi o de Zaidi e colaboradores'®® que
analisaram no pé seco e moldo do rizoma de Zingiber officinale

(Ginger) os elementos Cr, Mn, Fe, Co, Zn, Na, K, As, Se, Hg,

Sb, Cl1, Br, Hf, Rb, Cs, Sc e Eu.

5.4 - Limite de detecg¢do dos elementos

Em qualquer método analitico a determinagdo do limite
de detecgdo tem grande importéncia, pois ele expressa a
concentragdo ou massa minima de um elemento gque pode ser
detectada pelo método analitico proposto. Este valor indica a
sensibilidade de uma metodelogia e portanto, a sua
determinacdo ¢é util para avaliar a capacidade de diferentes

métodos na anadlise de baixas concentragdes de elementos.

H4 vArias maneiras para estimar o l:mite de detecgéo.

. . . . . . s . (o7 .
Nc presente trabalho foil arlicado o critério de Curie '. Curie
ccnceitua trés limites: limite de decisado (Lc), limite de
Jetzcgido (Ld) e limite de determinagdc (Lg). O limite de

decisdo, também chamado de nivel critico, indica o nivel para

S gual permitira o analista a decidir se um dado elemento
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conduzira a detecgdo. O limite de detecgdo indica o nivel
acima do qual o elemento pode ser detectado (distinguideo da
radiacado de fundo) dentro de um nivel de confianca. O limite
de determinagdo indica o nivel para o qual um elemento pode

ser determinado quantitativamente dentro de uma preciséo.

No presente trabalho foram determinados os valores do

limite de determinag¢do (Lg) aplicando-se a seguinte relacéOMBU

Lg =50 { 1 + [ 1+ pug / 12,5 1% }

onde Lg é o limite de determinacgdo em contagens e

LUy se refere a taxa de contagens obtida para o “branco”,
que no caso corresponde as atividades devido & radiagdo do
fundo e as contribui¢des nas atividades provenientes da
presenca de outros radioisdétopos presentes na matriz. O pg foi
calculado somando os valores das contagens na regido do pico
de interesse nos espectros das amostras analisadas. Tendo o
valor de Lg e conhecendo-se a massa do elemento no padrdo bem
como a sua taxa de contagens € a massa total da amostra, os
valores dos limites de determinacgéo, em termos de
concentracdo, foram calculados pela comparagdo das taxas de

contagens para o mesmo tempo de decaimento.
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Tabela 5.13 - Limites de determinagdo dos elementos calculados

segundo Curie(vs?)

Elemento Limite de determinacdo (extrato)
Al (ppm) | 45,3 (Casearia sylvestris, seca)
72,5 (Citrus aurantium L.)
Br (ppm) | 110 (Casearia sylvestris, seca)
2,11 (Citrus aurantium L.)
Ca (%) 0,029 (Citrus aurantium L.)
Ce (ppb) | 443 (Citrus aurantium L.)
Cl(ppm) {2,11 (Casearia sylvestris, seca)
3,29 (Citrus aurantium L.)
Co (ppb) |45,6 (Achyrolcline satureoides DC)
Cr (ppb) | 760 (Citrus aurantium L.)
Cs(ppb) |41,4 (Achyrolcline satureoides DC)
Fe (ppm) 2,6 (Citrus aurantium L.)
Hg (ppb) | 54,3 (Achyrolcline satureocides DC)
65,0 (Centella asiatica)
K (ppm) 1222 (Citrus aurantium L.)
La (ppb) | 290 (Citrus aurantium L.)
Mg (ppm) | 3799 (Casearia sylvestris, seca)
3150 (Citrus aurantium L)
Mn (ppm) | 1,83 (Casearia sylvestris, seca)
0,98 (Citrus aurantium L.)
Na (ppm) | 169 (Casearia sylvestris, seca)
176 (Citrus aurantium L))
Rb (ppm) | 5,85 (Citrus aurantium L.)
Sb (ppb) 610 (Citrus aurantium L)
Sc(ppb) [3.4 (Achyrolcline satureoides DC)
Se (ppb) | 25,7 (Centella asiatica)
28.8 (Citrus aurantium [..)
Zn (ppm) 1.33 (Citrus aurantium L.)
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5.5 Funcdées dos elementos no organismo humano (68,9

Sdo apresentadas neste item és fungdes bioldgicas dos
elementos encontrados nos extratos de plantas medicinais e os
seus efeitos no metabolismo humano. Atualmente, compostos de
elementos tais como o Cr, Cu, Mg, Se e Zn sdo utilizados na
medicina ortomolecular como agentes antioxidantes para reduzir
ou neutralizar a acgdco dos radicais livres. 0Os elementos bi e
trivalentes sdo também utilizados para neutralizar o excesso
da acidez estomacal. Entretanto, ndo foram encontrados dados
na literatura sobre as concentracdes maximas dos elementos
permissiveis para os fitofarmacos. Portanto, para avaliar a
toxicidade ou a essencialidade dos elementos foram utilizados
dados publicados para o caso dos alimentos de acordo com as

referéncias 68 e 69.

ALUMINIO

Este elemento é considerado como ndo essencial aos
humanos e os individuos saudaveis parecem ter barreiras
consideriveis em relacdo & absorcido deste elemento. O efeito
toxico de uma excessiva quantidade de Al em pessocas com
disfunc3es renais fol primeiramente manifestado nos tecidos
dos ossos e nervos; com menor frequéncia em disfungdes no

sangue incluindo anemia microcitica, raquitismo e desordens no
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metabolismo da hemoglobina. Talvez o malor aspecto da
toxicidade do Al seja a suspeita da sua relagdo na patogénese
da doenga de Alzheimer, uma desordem neurodegenerativa onde
ndo se conhece a etiologia e para a qual ndo ha& ainda um

tratamento ou cura.

Devido este elemento ser moderadamente absorvido pelo
intestino, valor de DLgg para a ingestdo de Al ndo ¢é
disponivel, desde que mortes ocorrem pelo intestino devido a
precipitacdo dos <compostos do Al mais do gue pela sua
toxicidade sistémica. A quantidade normalmente ingerida pelo

ser humano varia de 1 a 100 mg/dia.

As concentragdes de Al nos extratos variaram de 11,3 ug/g
na Achyrolcline satureoides DC a 1,3 mg/g na Centella
asiatica. H& varios fatores que afetam a concentragdo do Al no
solo e portanto, trata-se de um elemento de grande importéncia
a ser quantificado nos extratos. No caso especifico da
Centella asiatica a concentracdo ¢é da ordem de mg/g e
portanto, no estabelecimento da dosagem do fitofadrmaco
produzido a partir deste extrato, o tecr de Al deverad ser

considerado.
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ANTIMONIO

Os compostos trivalentes deste elemento sd3o mais
tdéxicos que os pentavalentes e 0os compostos deste elemento sio
levemente absorvidos pelo trato gastrointestinal. Este

elemento se acumula nos ossos, dentes e cabelos.

Trata-se de um elemento ndo essencial para as
plantas, animais ou homem e a ocorréncia de intoxicacgdes por
este elemento ¢é rara. Efeitos crdénicos s&o: pneumonia,
traqueite, bronquite, erupgdes na pele e alergia e os sintomas
de envenenamento sdo vémitos, diarréia, desidrata¢do, nauseas

e efeitos cardiacos.

Os teores encontrados de Sb para as plantas foi de 18
tg/ kg para o extrato da Solano lycocarpum até 133 pg/kg para o

extrato da Solidago microglossa.

BROMO

Desde que 0s brometos inorganicos foram introduzidos
em medicamentos na metade do século 19, intoxicagdes pcr Br~
com disturbios mentais devido a sua acumulacgao foram

relatados. Embora o uso de Br~ no tratamento da epilepsia €
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para sedativo tenha sido reduzido, casos de overdoses de Br-

tém sido demonstrados.

O bromo puro apresenta um efeito irritadigo forte na
pele e nas membranas das mucosas, em particular nos olhos e
trato respiratdério. Ja& pela acumulagcdo de Br~™ sdo raras as
manifestagdes cutdneas (bromoderma tuberosum), que se torna
aparente 1inicialmente como pépulas vermelhas desenvolvendo
pustulas que se tornam endurecidas lesbes. Estudos em ratos
tem mostrado um limite efetivo de 400-1200 pg/kg na dieta.
Concentrag¢des acima de 2400 ug/l de brometo no soro levam a
sinais de descoordenacéo motora. Sintomas mentais de
intoxicag¢do em humanos sdo manifestados como letargia,
instdveis ataques de dores de cabeca, perda de memdéria e
concentragdo, desorientacgdo, alucinacdes, etc. Algum disturbio
mental é usualmente provavel de ocorrer quando a concentragédo
de Br~ ultrapassa 1500 pg/l. Manifestag¢des neuroldgicas de
intoxicagdo por Br~ sdo ataxia, tremor e deficiéncias na fala

enquanto que os reflexos sdo pouco afetados comumente.

A ingestdo didria recomendada (ADI) para o brometo é
de 1 mg de Br~/kg de peso corporal e desta forma as
concentrac¢des encontradas nas plantas dificilmente causariam

riscos ao homem.

As concentracgdes minima e maxima de bromo encontrados
nos extratos medicinais para este elemento foram 2,8 pg/g na
Achyrolcline satureoides DC e 889 ug/g na Casearia sylvestris

fresca.



CALCIO

E o cation mais abundante presente na forma de
hidroxiapatita (Ca,,(P0O,);(OH),) nos ossos e o quinto elemento
mais comum do corpo humano. Ele ndo somente serve como
principal componente do tecido esquelético, dando ao organismo
a integridade estrutural essencial para suportar o crescimento
do organismo, mas também age de maneira vital em vVvarios
processos fisioldgicos e bioquimicos essenciais. As funcgdes do
ion célcio incluem sua influéncia na coagulagcdo do sangue,
excitabilidade neuromuscular, falta de aderéncia celular,
transmissdo de impulsos nervosos, mantenedor das funcdes das
membranas celulares e ativacdo de reacdes enzimdticas e
secrecdo hormonal. O esqueleto, um enorme reservatdrio de
complexos insoluveis de Ca, estéd em equilibrio dindmico com
formas soluveis de circulacdo de Ca que sdo mantidas em niveis

constantes.

O Ca é indispenséavel ao aproveitamento do P e para
manter o equilibrio do Fe no organismo. Além disso, a falta de
Ca (hipocalcemia) pode levar & formacdo de catarata, paradas
cardiacas, fraqueza nos 0ssos entre outros sintomas e seu
excesso (hipercalcemia) resulta em néauseas, vdmitos, cansago
geral, fraqueza muscular, célculos renais podendo tampem

gcorrer disturbios mentais.
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A necessidade de Ca num homem adulto varia entre 400
a 1300 mg/dia, mas a ingestdo total deve ser de 1,0 a 1,5

g/dia.

Os extratos contém teores altos que variam de 0,019%
na Zingiber officinale R. a 1,6% na Centella asiatica, por ser
um elemento essencial para plantas. Estes altos teores de Ca
podem explicar a auséncia de efeitos colaterais de lesdes
estomacals nos extratos medicinais quando estes s&do ingeridos
oralmente, mas deve-se verificar a dosagem a ser recomendada,
pois, como as pessoas J& ingerem uma determinada quantidade do

elemento poderia ocorrer uma hipercalcemia.

CESIO

A malor parte dos sais de Cs pcdem ser considerados
como ndo tdéxicos. Entretanto, o hidrdéxido deste elemento tem
sido considerado 10 vezes mais téxico que o cloreto, brometo
ou 1iodeto. A toxicidade aguda deste elemento tem sido
registrada somente com concentracdes muito altas (10-%° mmol
Cs/<g) em ratos, e cujo sintoma é caracterizado pela depressao

e aCgio depressido-excitagdo no sistema nervosc central. OsS
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Os valores para os extratos das plantas avaliadas
variaram de 31 ug/kg (Zingiber officinale Roscoe) a 1927 Hg/kg

(Citrus aurantium L.)

CLORO

E um elemento essencial para as plantas e para o
homem, na forma de ion cloreto e, em geral, ¢é ingerido na
forma de cloreto de sédio. Participa no balanco da presséao
osmética no organismo e esté&d presente no plasma e no fluido
intersticial. Por deficiéncias no metabolismo o cloreto pode

entrar na célula causando seu aumento.

A 1ingestdo normal de cloreto varia de 85 a 145
meg/dia, embora esta quantidade varie em relacgdo ao tipo de
alimento e & adigdo de NaCl. Mudancas na concentragdo do ion
cloreto no plasma seguem aquelas do sdédio na hipotonicidade
dilucional e desidratacdo. O excesso de cloreto no organismo
(hipercloremia) ou sua falta (hipocloremia) ¢é também causado
cor desarranjos no metabolismo que podem ter em suas causas

desordens renals crdénicas, vOmitos entre outros.

Nos extratos medicinais a concentracdo de Cl encontrada

variou de 0,41 pg/g (Achyrolcline satureoides DC) a 8,8 nwg/4q
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(Solidago microglossa). O Cl nos extratos medicinais pode

atuar na alteracg¢do da acidez estomacal.

COBALTO

A ingestéo diaria de Co foi estimada em
aproximadamente 40 a 50 ug. Quando ingerido oralmente é
fracamente absorvido pelo intestino e eliminado pela urina. No
caso de uma deficiéncia em Fe, o Co é absorvido em maior
extensdo. Sendo um constituinte da vitamina Bl2, o Co € um
elemento essencial. Cianocobalaminas e outros corrindides séo
muito importantes para a vida humana, sendo essenciais para a
produgdo de gldébulos vermelhos e agindo como coenzimas em
varios processos bioquimicos. Entretanto, o Co €& capaz de

desenvolver ou elevar a hipertensdo e a cardiopalmiat’?.

Os compostos de Co soluveis parecem apresentar maior
toxicidade que aqueles insoluveis. Doses diarias de 3 mg/kg de
peso humano, o que significa 200 mg/diz (70 kg de peso) tem

sido toleradas para pacientes com anemia.

A disponibilidade do Co nos vegetals estad relacionada
com o grau de acidez nos solos e aparerzemente este elemento

ndo é essencial as plantas também. O acumulo para a malcria

1
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das plantas é baixo e sdo raros os casos onde 0s Vva.or
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excedem 1 ppm. Para o extrato de Solanc lycocarpum tecr:zs



ordem de 1,3 ug/g foram encontrados indicando que estudos mais
minuciosos deverdo ser realizados na tentativa de se verificar

a origem deste elemento nesta planta em particular.

Nos extratos a concentragdo mais baixa deste elemento

foi de 20 pug/kg obtido para a Achyrolcline satureoides DC.

CRAMIO

O elemento Cr pode existir nos estados de oxidagdo de
-2 a +6. 0O Cr* ¢é fracamente absorvido pelo organismo
independente da rota da administragdo enquanto que o cr® &
mais facilmente absorvido. O Cr desempenha um importante papel

no organismoc como o "fator de tolerdncia & glicose" para a

tranferéncia da glicose através da membrana.

Virtualmente, todos os alimentos e bebidas contém
crémio em diferentes quantidades, entretanto a maloria deles
contém 30-100 ng Cr/g de peso umido. A ingestdo média diaria
pela dieta esta estimada como sendoc aproximadamente 50 pg/dia.
Embora o mecanismo de interagdo ainda ndoc esteja completamente
entendido, estad claro que o Cr’* é um elemento trago essencial
para animais e humanos. H& uma evidéncia indireta que 2
deficiéncia em Cr em humanos leva a uma tolerdncia a redugao

de glicose e perda de peso, uma condigdo que pode ser aliviada

com um suplemento em crdémio. A U.S. Food and Nutrition Board
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recomenda uma ingestdo diaria adequada e segura de 50-200 Hg de
Cr/dia, baseados em dados epidemioldgicos de ingestdo em

populacdes com nenhum sinal de deficiéncia.

Os sintomas de intoxicagdo por crdémio sdo conhecidos
ha 200 anos. Ha casos de mutagénese, genotoxicidade,
teratogenia, carcinogenia, lesdes na pele e dermatites de
contato. As doses orais que podem causar a morte em humanos
esta estimada em 1-3 g de Cré. Os valores de DLgp variam
grandemente conforme 05 animais estudados e as rotas de
exposigdo. O LDgg oral dos diversos compostos de Cr® esta
estimado em 20-400 mg/kg para a maioria dos animais, enquanto
que para o Cr3 estd estimado ser 100~2000 mg/kg. Desde que o
crémio - é absorvido pelo trato intestinal, a toxicidade do
crémio é provavelmente o resultado de sangramento

gastrointestinal mais que por envenenamento sistemdtico.

No presente trabalho a concentragdo mais alta de Cr
foi obtida para o extrato de Centella asiatica (12,1 ug/g) e o
menor para o extrato de Stryphnondedron barbatiman (0,25 pg/g).
Portanto, no caso da Centella asiatica para a obtengdo dos
fitofdrmacos a partir do extrato desta planta é importante
estabelecer a sua dosagem levando-se em conta o teor de Cr bem
como a sua forma quimica, pols a toxicidade do Cr depende do
seu estado de oxidagdo. Considero que se trata de grande
interesse determinar a forma em que este elemento se encontra

nos extratos medicinais.
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Nio foram encontrados dados sobre limites (e

tolerdncia deste elemento em qualquer tipo de matriz.

O Sc foli encontrado nos extratos das plantas a
nivel de upg/kg e o maximo encontrado foi de 125 para a
Centella asiatica e em alguns extratos como da Casearia
sylvestris seca e Citrus aurantium L. este elemento nio foi

detectado.

FERRO

Os compostos com Fe participam de numerosas
reagdes de oxi-reducgéo, comecando com a redugdo do
hidrogénio e sua incorporag¢do nos carbohidratos durante a
fotossintese na presen¢ga de ferredoxinas. O metabolismo
aerdbico é dependente do Fe devido a seus grupos funcionais
e como carregador de elétrons nos citocromos. E essencial
para as formas de vida vertebradas devido ao sistema de

transporte de elétrons do oxigénio.

H& no organismo dois compartimentos funcionais

para o Fe: (1) - essencial na hemoglobina e mioglobina,
(2) - estocagem n&o essencial encontrada no figado, ossos,
etc.

A deficiéncia em Fe compromete a produgado de

nhemoglobina, levandc a anemia pela redugdoc da hemoglobina
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no sangue, fadiga, fraqueza, palpitacdes bem como as unhas
tornam-se finas e quebradigas. O excesso de Fe pode também
levar a uma desordem séria e as vezes letal devido a
ocorréncia de desordem genética ou falhas de metabolismo. A
ingestdo diaria de Fe deve ser entre 10 e 30 mg, sendo a

dose diaria recomendada (RDA) igual a 18 mg/dia.

Nos extratos este elemento variou de 7,3 upg/g na
Citrus aurantium L. a 1742 pg/g na Casearia sylvestris seca

e para a Solano lycocarpum nao foli detectado.

LANTANIO e CERIO

Embora a toxicidade das terras raras seja baixa,
segundo o sistema de classificagdao de Hodge-Sterner, as
doses agudas letals nos ratos para uma série de sais,
administrados oralmente, variam de 10 000 mg/kg para O
acetato de lantadnio e 4 500 mg/kg para o nitrato de

lanténio.

Dados especificos sobre os limites de teores de
terras raras permitidcs para os seres humanos n&o tem sido

divulgados.
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Os limites de La encontrados nos extratos
analisados foram de 112 ng/g para a Casearia sylvestris

(fresca) a 749 ug/g para a Centella asiatica.

Para o Ce a concentragdo nos extratos variou de
191 ug/kg para a Stryphnondedron barbatiman até 1544 pg/kg
na Centella asiatica, sendo que na Achyrolcline satureoides

DC nao foil detectado.

MAGNESIO

E o quarto cation mais abundante no organismo
humano sendo sua presengca como a do célcico limitada pela
absorcdo intestinal sendo inicialmente acumulado nos 0ssos
e em pequena extensdo nos fluidos extracelulares. E
aparente que a deficiéncia do magnésio afeta o controle

homeostatico dos ions Cal*, K' e Na®t.

A dosagem didria recomendada (RDA) para o Mg
depende da faixa etaria do individuo: para criangas de 40-
250 mg/dia, para adolescentes e adultos de 300 a 400 mg/dia

e para gestantes 450 mg/dia.

O Mg desempenha um papel chave em todas as reagdes
dos fosfatos, diminui o risco de infarto do miocardio e €

portanto, um elemento importante para o coragdo e todo O
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sistema «circulatdério, prevenindo o aumento da pressaoc

arterial.

Além disso, o Mg apresenta um importante papel no
metabolismo intermedidrio de pelo menos 300 reacdes. Ele
estd envolvido na fosforilagdo, no metabolismo anaerdbico e
na descarboxilagdo da glicose e também na degradacgdo de
acidos graxos, na ativagado de aminodcidos e na sintese e
degradag¢dc do DNA. H& evidéncias do transporte hormonal do
Mg?* na membrana plasmdtica e tem sido sugerido qgque este
elemento atua como mensageiro intracelular para integracgdao
de sinais fisioldgicos opostos. A combinagdo dos elementos

Mg e Ca atua em varios ciclos do organismo.

A deficiéncia em magnésio pode causar eritema
intenso, mudang¢as neuromusculares, reducdo no crescimento,
lesdes na pele, mudancas renais. Podem ocorrer também
convulsdes com ou sem coma, mudangas de personalidade,
doencas nas artérias ou coronadrias. O Mg ajuda nas

arritmias cardiacas e hipertenséo.

O excesso de Mg pode até ter efeito letal. E um
anestésico e depressor do sistema nervoso central a menos
que aplicado intraventricularmente ou direto no sistema

nervoso.

Nos extratos foi encontrado em concentragdes de
990 png/g (Achyrolcline satureoides DC) a 4407 pg/g (Citrus
aurantium L.). Este é um elemento essenclal para as plantas

e esta presente em altas concentracdes nestes materiais de
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origem vegetal. A alta concentracdo deste elemento nas
plantas medicinais pode explicar a auséncia de efeitos
colaterais como as da lesdes estomacais. O Mg ajuda a
manter o equilibrio acido-base no organismo. Os sais de Mg
juntamente com os de Ca s&o utilizados nos doencas como a

osteoporose.

MANGANES

O Mn é um elemento considerado essencial aos
animais e usado como agente antioxidante. Este elemento
ocorre em varios estados de oxidacdo, mas as formas de
maior interesse bioldégico sdo o Mn®" e o Mn®'. Pelos testes
laboratoriais in vitro o ion Mn?* pode agir como um metal
ndo especifico ativador de varias enzimas, particularmente,
pela substituicdo do Mg?*, embora esta troca ainda ndo tenha
sido completamente elucidada in vivo. As duas metaloenzimas
mamdrias gque contém o Mn, a piruvato carboxilase e
superoxidase desmutase, estdo localizadas na mitocdndria, a
organela celular que contém o maior nivel de Mn. O Mn
também pode ativar varias enzimas conhecidas como

glicosiltransferases.

Alguns sinais de deficiéncia em Mn podem ser
observados: defeitos esqueléticos como encurtamento nos
0ssos longos e malformacdo do cranio. Desta forma, o Mn ¢

muito 1importante para a gestante durante o periodo de
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formagdo do feto. Os efeitos deletérios na deficiéncia do
Mn na funcéo reprodutiva podem ser causados pela
interferéncia na sintese de hormdnios sexuais. Embora sua
deficiéncia tenha sido verificada em varias espécies de

animais e em humanos, estudos a este respeito sido muito

restritos.

A quantidade de Mn necessaria fol observada com
sendo de 2,5 a 3,0 mg/dia. O minimo necessdrio em homens
foi avaliado em 2,1 mg/dia. A quantidade segura e adequada
para 1lngestdo é de 2,5 a 5,0 mg/dia segundo o National

Research Councilft®® e o valor do RDA é 3,8 mg.

Nos extratos a concentracdo do Mn variou de 0,96
ug/qg (Achyrolcline satureoides DC) a 297 ug/g (Citrus

aurantium L.).

MERCURIO

A via mais comum para a absorgio deste elemento
pelo organismo é pelos pulmdes, na forma de vapor de Hg. No
organismo o mercurio elementar é oxidado a Hg-- cuja reagao
limita mas ni&o evita o acumulo deste elemento no cérebro. O
Hg e seus compostos orgdnicos estdo principalmente ligados
4 grupcs tidis. Enquanto gque a afinidade de protelnas relo
+

Hg - e CH Hg S&o quase 1dénticas, a cistelna e

provavelmente outrcs compostos de tiol com balxo peso
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molecular, apresentam uma maior afinidade pelo CH,Hg*. A
reagdo de compostos de Hg com Se** resultam em um coléide
estavel, o HgSe, o que sugere o Se-* como um antidoto contra
os efeitos do Hg**. Apds uma dose oral trago de mercurio na
forma de Hg-*, 0,17% da dose é excretada pela urina em 7

dias.

A ingestdo diaria de Hg a partir de alimentos
terrestes é muito dificil, entretanto, pode ocorrer nos
casos em gque ha consumo de alimentos tratados com
fungicidas a base de mercuirio ou no caso da ingestdo de
peixes contaminados de Hg provenientes da regiao

garimpeira.

A Organizacido Mundial da Saude (WHO) apresentou
como limite superior o valor de 1,0 pg Hg/l para a &gua
potdvel e a FAO/WHO sugeriam que uma ingestdo provisdria
semanal toleradvel seria 300 pg de Hg em que ndo mais de 200
ug deva estar presente na forma de metilmercurio ja que
este é um elemento altamente téxico. O mercuirio é um
elemento acumulativo e o seu efeito sobre tecidos dos
nervos e fibras musculares pode afetar o sistema nervoso

central.

Nos extratos os valores limites de Hg encontrados
foram de 6,3 ug/kg para Solano lycocarpum e 1020 ug/kg para

Achyrolcline satureoides DC.
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POTASSIO

O K participa juntamente com o sédio no balanco acido-
base do organismo e influi no ritmo cardiaco, é necessario
para o funcionamento dos nervos, para o metabolismo de
glicidios e no metabolismo do oxigénio a nivel cerebral.
Como a quantidade de K presente no organismo é controlada
pelo metabolismo da pessoa nédo tem sentido em se comentar
sobre toxicidade, mas sim as suas causas mals frequentes
devido ao excesso ou falta de K no organismo. A ingéstéo

didria média é de 2 a 4 g por dia.

O excesso de K (hipercalemia) tem como causas
principais o decréscimo na excregdo do potéssio, provocando

sonoléncia, arritmias e desorientacéo.

A falta de K no organismo (hipocalemia) tem como
principais causas uma ingestdo pequena de K, perdas pelo
trato intestinal, perdas renais pela desidratagao e
alteragdes metabdlicas com  perdas do K secundario
usualmente de origem renal por fome, trauma cirurgico,

alteragdes de pH, deficiéncia de Mg.

Nos extratos a variacado na concentragdo de K fol
de 0,67% na Stryphnondedron barbatiman a 9,4% na Citrus
aurantium L. O K nas drogas é usado para eliminar catarro e

como tonificante para o est@magocd;
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RUBIDIO

A ingestdo média deste elemento pela dieta é de
aproximadamente 2,5 mg/dia. Este elemento constitue um ion
intracelular. Sua toxicidade em ratos é manifestada por uma
dificuldade em ganhar peso. OQutros sinais s&do ataxia e
hiperirritabilidade, assim como ulceragdes na pele e

sensibilidade levando a convulsido e morte.

A relagdo entre os teores de Rb e K é importante
na avaliagdo da toxicologia deste elemento, que se torna

toxico quando esta relagdo intracelular excede de 40%.

Para o Rb ndo se encontrou valores de niveis de
tolerdncia para a ingestdo e as concentrag¢gdes nos extratos
estudados variaram de 24 uwg/g para o] caso do
Stryphnondedron barbatiman a 548 ug/g para o extrato da

Achyrolcline satureoides DC.

SELENIO

O Se é um elemento essencial mas dentro de uma
faixa de concentracdo muito estreita. A baixa concentragéo
causa a deficiéncia no «corpo e a overdose leva ao

envenenamento. Os seus estados de oxidagdo 1mportantes
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biologicamente sdo 6+, 4+ e 2-. Selenato de sddio, selenito
de sdédio e selenometionina s&o potencialmente similares
para prevenir necrose em figado de ratos ao passo que o Se
elementar é inerte nutricionalmente devido a sua
insolubilidade. E encontrado como selenccisteina na enzima
glutationa peroxidase nos humanos e em outros mamiferos.
Esta enzina protege © organismo contra danos oxidativos
pelos lipoperdxidos ou perdxido de hidrogénio. Varias
enzimas sdao dependentes do Se (hidrogenase, tiolase e
outras). A falta de Se no organismo causa retardamento no
crescimento, queda de cabelo, necrose no figado, hemdlise,
degeneracdo no rim e outros. Também ¢é especulada que a
deficiéncia em Se leva a uma menor resisténcia contra
infecgdes e sua relagéo com desordens no coragao

(arteriosclerose) .

Devido a grande variagdo na quantidade de Se
encontrada no solo em diferentes regides, a ingestdo diaria
pode ser acima ou abaixo do limite recomendado, que & de 50
a 200 pg/dia. A maloria dos compostos de Se sollUveis em

dgua sao facilmente absorvidos no trato gastrointestinal.

Os efeitos principais de intoxicagdo por Se sao:
danos nas unhas, lesdes na pele, distirbios neuroldgicos,

convulsdes, paralisia, disturbios motores entre outros.

A National Research Council es-abeleceu a ingestao
didria adequada e segura para adultos <= 50 a 200 ug . A
ingestdo de aproximadamente S50 ug/diz parece suficlents

para evitar a deficiéncia em adultos. A ingest&o diaria
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4,99 mg foi estimada em A&reas onde ocorria selenose
4
entretanto, uma 1ingestao diaria de 1 mg de selénio como

selenito pode ser todxica.

A concentragao encontrada nos extratos variou de
13 pg/kg para a Solano lycocarpum a 151 ug/kg para a Citrus

aurantium L.

SODIO

Os ions Na't sio entre todos os cations presenteé
no organismo agquele que se apresenta em maior gquantidade. o
Na estd presente no fluido extracelular e no plasma e a sua
ingestdo ¢é regulada pelos costumes, sabor e hébitos
alimentares e ndo pela necessidade. C minimo necessario
para © organismo ¢é de aproximadamente 1lg por dia para
adultos ativos normais em clima temperado. O Na no corpo
humano participa no controle da pressdo osmdética, na
producdo de adrenalina e aminoacidos, participa no balango
dcido-base no organismo, faz parte integrante da composigao
doc plasma, do fluido intersticial e este elemento esta
prasente na &agua das células. O Na também participa no
bz anco normal da &gua e eletrdlitos entre as czlulas e o

izuido intersticial.

O

A ingestdo de uma gquantidade menor gus 0,39 pcr

wn

)
(@]
3

de Na né&o ¢ tolerada pela maioria das pessceé

Q.
I a.
19
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relagdo a toxicidade deste elemento nenhum estudo sugere

tal ocorréncia.

Para os extratos estudados a concentracido variou
de 75 png/g na Achyrolcline satureolides DC a 3603 Hg/g na

Casearia sylvestris seca.

ZINCO

O Zn é um dos elementos mais importantes e

essencials ao organismo humano.

No pProcesso da passagem gastrointestinal e
digestdo de um alimento, o Zn?" é presumivelmente liberado
das matrizes alimentares originais. Desta forma, ele esta
livre para formar complexos de coordenacdo com ligantes
exdgenos e endbgenos. Certas influéncias hormonais
assocladas ao “stress” aumentam a eficiéncia da absorgdo de
zinco e este elemento desempenha uma importante funcgao

contra a fadiga.

O 2Zn apresenta quatro funcgdes principals no

metabolismo mamario:

1 - como um compcnente das metaloen:zimas que o contem;
2 - na conformagciZo dos polissomos’
3 - na estabilizagdo das membranas =

OIMICLAG NACTY S ©7 ETLA NUCLEARSSFE IPE
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4 - em diversas fungdes como 1ion livre dentro das

células.

Sua principal fungdo é como <constituinte das
metaloenzimas, que muitas vezes contém mais de uma espécie
metédlica. H& aproximadamente 120 enzimas que possuem o
zinco e algumas delas sdo classificadas como "dependentes
do zinco". A interagdo do zinco com a vitamina A também foi

verificada.

As consequéncias da falta de zinco s&o falhas no
crescimento, lesdes na pele, cegueira noturna, deficiéncias
imunoldgicas, disturbios no comportamento, atraso no

amadurecimento sexual, reducgdo do apetite entre outros.

A toxicidade do zinco pode ser aguda ou crdnica.
Tomado oralmente em doses acima de 25 mg/dia pode produzir
naduseas, sabor metidlico e dores gastricas. Doses de 225 a
450 por dia provocam vémitos. A ingestdo crdnica (59 de Zn
didria) pode ocasionar deficiéncias em cobre e anemia e uma
administracdo a longo prazo de 2Zn de 150 mg/dia pode

provocar o mesmo resultado além de uma erosdo gastrica.

A quantidade de zinco que pode ser ingerida difere
muito entre as espécies animais e também dentro de uma
mesma espécie. Para o ser humano a ingestdo média deve ser

de 15 mg/dia.

Este elementc fol encontrado em tcdocs os extratos

. . . sl
visto ser necessaric fisiologicamente para as plantas. #~
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concentragao nos extratos variou de 16,9 Hg/g
(Stryphnondedron barbatiman) a 577 ng/g (Centella
asiatica). Os remédios contendo Zn sdo usados no tratamento

123)

e prevengdo de ulceras € para o tratamento de ferimentos.

5.0 - Conclusdes

Pelos resultados obtidos neste trabalho, pode-se
concluir que o método de ativacdo utilizado foi adequado
para a anadlise elementar dos extratos de plantas
medicinais. Tanto o método instrumental como o de separacéo
radioquimica permitiram a obtencgéo de resultados
satisfatdrios com relacgdo a precisdo e exatiddo, © que pdde
ser comprovado pela andlise dos materiais certificados de
referéncia. Também os resultados dos valores de limite de
determinacdo indicaram a viabilidade do uso deste método
devido & possibilidade de deteccdo de baixas concentragdes

de elementos.

O grande numero de elementos encontrados nos
extratos medicinais indicam a importancia de se reallzar
sua analise elementar uma vez gque, estes elementos podem
ser toéxicos ao organismo humano ou essencials gquando

oresentes dentro de uma certa faixa de concentragao.

. . . : s - £ 13 2a
Além disso, considero que c¢s dados de anailse

o8]

apresentados neste trabalho pcderao constituilr um
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importante contribuigao ao estudo destas plantas
medicinais, principalmente, nas suas pesquisas

farmacoldgicas e na identificagaoc dos principios ativos.

Como a toxicidade ou a essencialidade de um dado
elemento depende da sua forma quimica, a especiagdo destes
elementos considero que poderd constituir um amplo campo de
pesquisa a ser alnda explorado. Também o estudo das
correlagdes exlstentes entre o valor medicinal das plantas
e o ambiente onde fora cultivada com todas as suas
varidveis é de grande importdncia para posteriormente

manter a constdncia na producdo dos principios ativos.

Concluindo pode-se afirmar que o método de anélise
por ativagdo proposto neste trabalho poderd ser de grande
valia para o estudo sistemé&tico dos elementos nas plantas
medicinais brasileiras, bem como, no controle da gqualidade

dos fitoféarmacos.
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APENDICE 1 - Caracteristicas das plantas medicingjsg
brasileiras analisadas.

Nome cientifico Familia Nome popular Usos Parte da plang,
Achyrolcline satureoides | Compositae macela, marcela, | analgésica, sedativa, partes aéreas
DC paina sudorifera,

bactericida
Casearia sylvestris Flacourtiaceae | guagatonga, anti-séptica, folhas secas e
guaga, erva de | cicatrizante, ant1 | frescas
lagarto ulcera
Centella asiatica Umbelliferae cairugu, pé-de- | no tratamento  de | folhas
cavalo celulite, cicatrizante e
em  regimes de
emagrecumento
Citrus aurantium L. Rutaceae laranja azeda, | contra acidez | cascas da fruta
laranja amarga estomacal,
antioxidante
Solano lycocarpum Solanaceae fruto do lobo, | sedativo, diurético frutos
lobeira —_—
Solidago microglossa Compositae amica-do-Brasil | antinflamatorio pane aereas |
Stryphnondedron Leguminosae barbatimao, anti hemorragico, | ca:ca- da
barbatiman uabatimdo, barba | tonico, depuratno, | ar.ore
de Timao cicatrizanté —_— ]
Zingiber officinale R. Zingiberaceae | gengibre, antioxidante, feemas
gengivre, cicatrizante,
mangaratia caminativo,  €O0(T

diarréia e ulcera____
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