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RESUMO

Um método de separagio radioquimica foi desenvolvido e aplicado para determinar os elementos Cd, W,
Cr; Co, U e Th nos seguintes materiais de referéncia , de origem botanica: SRM 1547 Peach Leaves, SRM
1515 Apple Leaves e IAEA Spinach , que ¢ um novo material distribuido pela AIEA. O procedimento €
baseado na separagdo cromatografica desses elementos numa coluna de resina CHELEX 100, em meio
HACc/NH4Ac 0,1 M a pH 4,8. O objetivo foi obter maiores informagdes desses elementos presentes nos
materiais de referéncia, cujos valores ndo foram determinados ou apresentam-se como "suggested values”.

INTRODUCAO

Os procedimentos analiticos adotados para a certificagdo de
elementos trago em materiais de referéncia (SRM's) devem possuir
além de alta sensibilidade, os requisitos de alta precisio e maxima
exatiddo.

Isto ¢ particularmente necessario quando as concentragdes dos
elementos traco a serem determinadas estdo a niveis muito baixos
(ng/g ou ppb), como nos casos de anilise de espécies biologicas
como sangue, plasma(!), ou na analise de elementos essenciais e
toxicos em alimentos, ar ou agua , presentes em concentragdes
normais(2-3)

A Anilise por Ativacdio com Néutrons (NAA) ¢ uma das
principais técnicas que possui esses requisitos. Entretanto, em
matrizes biologicas os radioisotopos 24Na e 32P produzidos apos
ativagio com néutrons térmicos, predominam no espectro de raios
gama em tal extensdo que a determinagio precisa e exata de certos
elementos trago torna-se impossivel, a menos que procedimentos de
separagdo especificos sejam aplicados para evitar este problema.
Estas separagdes envolvendo material radioativo podem utilizar
diversos processos quimicos, como destilagio, precipitagdo,
extragiio com solventes, troca idnica e retengdo em trocadores
inorginicos, como testam varios trabalhos ja realizados na Divisdo
de Radioquimica do Ipen (4-6),

Neste trabalho um procedimento de separagdo radioquimico foi
desenvolvido para a analise de alguns elementos trago criticos, como
W, Cd, Cr, Th, U e Co em materiais biologicos. A separago ¢
baseada na retengdo desses elementos em resina cationica CHELEX
100 em meio tamponado de HAc 0,1 M e NHyAc 0,1 M a pH 4,8.
Este procedimento é uma adaptagio de trabalhos anteriores de
Pietra e Gallorini , em diferentes condigbes de retengiio(?)-
Posteriormente, essa separa¢io sera aplicada na anlise de amostras
de dietas alimentares de 2 grupos populacionais diferentes: de
criangas de idade pré-escolar de uma creche e de idosos de um asilo,
ambos da cidade de Séo Paulo.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes. A resina cationica Chelex 100 na forma Na* (100 -
200mesh) foi fornecida pela Bio-rad Laboratories(EUA). A resina
Chelex 100 foi transformada na forma NH4*, como descrito abaixo.
A solugio padrio multiclementar dos elementos de interesse foi
preparada por dilui¢io das respectivas solugdes padrdo primarias da
British Drug House (RU).Os acidos HNO3 ¢ HF usados na
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dissolugiio da matéria organica , e o acido acético e © acetato de
aménio foram todos de grau analitico.

Amostras. As amostras consistiram de trés materiais de
referéncias biolégicas de origem botanica, todas do NIST (National
Institute of Standard and Tecnology - EUA): SRM 1547 Peach
Leaves, SRM 1515 Apple Leaves e IAEA 331 Spinach. Este ultimo
material foi distribuido pela AIEA (Agéncia Internacional de Energia
Atdmica) a  diversos laboratorios para um programa de
intercomparagdo interlaboratorial.

Preparaciio das Colunas. Colunas de plasticos de polietileno de
12 cm de aitura, 1 cm de diametro interno e com reservatério de 50
ml foram utilizadas para a retengdo dos elementos na CHELEX 100.
A resina Chelex (cerca de 3cm de altura) foi condicionada com 20
ml de HNO; 2M, 40 ml de NH4OH 1M a 50 OC, e entéio lavada com
50 ml de agua destilada a temperatura ambiente. Este procedimento
permitiu transformar a resina da forma Na* para a forma NHy4*

Irradiagio das Amostras e Padrio. Cerca de 150 mg de
amostras de material de referéncia foram irradiadas juntamente com
400 i da solugdo padrio multielementar em ampolas de quartzo por
8 horas em fluxos de 10 13 n cm -2 s -1 no Reator TRIGA MARK H
da Universidade de Pavia, Italia.

Equipamento de Contagem. Os espectros de raios gama foram
analisados por um detector Ge PopTop GMX com 20% de
eficiéncia e resolugdo de 1,93 keV no pico de 1332,4 keV do 99Co,
acoplado a um analisador multicanat ADCAM TM e a uma
eletronica associada.

Procedimento Quimico. Apés um dia de decaimento
radioativo, as amostras irradiadas juntamente com carregadores dos
elementos W, Cr, Cd, Th, U e Co ( cerca de 10 ug cada) foram
dissolvidos com Sml de HNOj; concentrado e algumas gotas de HF
em bombas de teflon Parr a 150°C por 10 horas. O mesmo
procedimento foi seguido para o padrdo, onde 100 ul da solugiio
multiclementar irradiada foi pipetada em 100 mg da amostra néio
irradiada,.e dissolvidko do mesmo modo descrito para as
amostras.As solugdes dissolvidas foram levadas & secura por
evaporagio controlada a 60 OC, para evitar perdas dos elementos
volateis. Os residuos foram retomados com 10 ml de solugdo
tampdo de acido acético 0,1M - acetato de amdnio 0,1M a pH 4.8.
Essas solugdes resultantes foram entdo percoladas numa coluna de
resina Chelex 100 na forma NHy(previamente condicionada com
50 ml da solu¢io tampdo). Apos a passagem da solugdo carga, as



colunas foram lavadas com 50 ml da solugdo tamp3o. Nessas

condigdes ficaram retidos quantitativamente os elementos W, Cd, .

Cr, Th, U e Co. Os elementos W, Cd e U foram determinados numa
primeira contagem das colunas no detector de Ge(logo apds o
término da separagdio) , por meio da medida dos respectivos
radioisotopos: 187W (t;,,= 24,0h) em 685,7 keV, 1135Cd-15my (t,
=53,46h) pelos picos de 336 e 528 keV e 239Np (t;/7= 2,35d) em
228,2 keV. Numa segunda contagem (apés 1 semana) foram
analisados os elementos Cr, Th e Co por: 51Cr (t;p= 27,8d) em
320,0 keV, 233Pa (t; 5= 27,0d) em 311,0 keV e 80Co (t;,= 5,24a)
em 1172 e 1332 keV, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os rendimentos da separagdo radioquimica completa para os
elementos W, Cd, Cr, Th, U e Co, calculados a partir dos
experimentos com tragadores radioativos dos elementos, s3o
mostrados na Tabela 1. Todos os elementos foram quantitativamente
retidos (rendimento quimico maior que 90%) na resina Chelex 100
nas condiges experimentais estudadas.

Tabela 1 Rendimento de Retengéio de W, Cd, U, Th, Cre Cona
resina Chelex 100 em meio HAc 0,1 M/NH Ac 0,IM

ELEMENTO RENDIMENTO %
w 90
Cd 97
U - 90
Th 96
Cr 97
Co 96

As Tabelas 2, 3 e 4 apresentam os resultados obtidos neste
trabatho na analise desses elementos nos materiais de referéncia
SRM 1547 Peach Leaves , SRM 1515 Apple Leaves e IAEA 331
Spinach, respectivamente, assim como os valores apresentados pela
literatura.

Tabela 2 " Analise de W, Cd, U, Cr, Th e Co no material SRM 1547

Peach Leaves
ESTE TRABALHO VALOR
ELEMENTO | TRABALHO DE CERTIFICADO
(n) BECKER[8] {91
W _ ng/g | 238+33(4) nd -

Cd_ ng/g 28x7(3) 27,3£03 (30)

U _ nglg 15,7+ 1,8 (4) nd (15)

Cr pug/g 1,13£0,17 1,16 £ 0,04 (1)
@) 1,53+0,10*

Th np/g 503+6,7(3) nd (50)

Co nglg 69+ 10 (3) 7613 (70)

- Nio existe valor certificado
( ) Valores de referéncia
a Analise Instrumental
nd Valor ndo determinado
(n) Numero de determinagdes
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Tabela3 Analise de W, Cd, Cr, U, The Co em SRM 1515 Apple

Leaves

ESTE TRABALHO VALOR _ |!

ELEMENTO | TRABALHO DE CERTIFICADO |
BECKER[S8] {10]

W__ngg 8,0+23(3) nd -
Cd_ ng/g 19 £ 5 (3) 13,8+ 0,9 (14)
U _ nglg 9.9+ 06 (2) nd (6)
Cr ngg 332+30(2) 31225 (300)
39] 4 55°

Th ngle | 345+53(3) nd (30)
Co ng/g 86 + 8 (4) 101 +48 (90)

- Nio existe valor certificado
() Valores de referéncia

a Analise Instrumental

nd Valor nio determinado

(n) Numero de determinagdes °

Tabela 4 Determinagio dos elementos W, Cd, Cr, Th, U e Co no
novo material AIEA 331 Spinach

ELEMENTO ESTE TRABALHO (n)
W ng/g 157%32(5) " !
Cd pp/e 2,89 % 0,45 (7) ;
U _ nglg 143 + 29 (6) .
Cr_pglg 1,48 % 0.15 (7) ;
Th _ng/g 555+ 89 (7) {
Co_ nglg 356+ 21 (7)
{n) Namero de determinagbes

A partir dos resultados obtidos nas Tabelas 2 e 3, podemos
observar que os valores encontrados para os elementos Cd, Cr e Co
est#o bastante préximos com os obtidos por Becker et al , e com
os valores de referéncia(suggest values), fornecidos pelo NIST. Para
W, U e Th niio existem dados na literatura, apenas valores de
referéncia para os dois ultimos elementos. A determinagio de
tungsténio em sistemas biologicos € bastante problematica, por
analise puramente instrumental, uma vez que o valor de sus meia-
vida é préximo ao do 24Na(t); 15h). O procedimento desenvolvido
permitiu um fator de descontaminagio muito grande do 24Na, que
praticamente ndo ficou retido na resina Chelex 100. A preciséo do
método foi checado com a analise de diversas réplicas das amostras,
e foi inferior a 15%, o que pode ser considerado muito bom a este
nivel de concentragio (ng/g), exceto para Cd e W, cujos desvios
padrio relativos estfio na ordem de 25%. O presente trabatho teve
também como objetivo contribuir com dados analiticos para a
certificacio do novo material de referéncia AIEA 331 Spinach (Tab.
4). A determinagio de W, Th e U em matrizes biologicas € escassa,
devido aos seus teores extremamente baixos, porém estudos
recentes tém sido realizados para verificar o desempenho desses
elementos em sistemas biologicos.

CONCLUSAO

A simplicidade do método aplicado permite a andlise rapida dos
elementos W, Cd, U, Th, Cr ¢ Co em sistemas biolégicos, sem
muitas etapas de manipulagiio. A sensibilidade obtida demonstra a
validade do procedimento desenvolvido. Quanto a exatiddo, apesar
de ndo existirem valores certificados para esses elementos nos
materiais de referéncia analisados, pode-se observar que os
resultados obtidos estdo bastantes concordantes com os
apresentados na literatura. Portanto, acredita-se que os valores das
concentragdes de Cd, Cr, Co, U, Th e principalmente de W, obtidas
no presente trabalho serio importantes para uma posterior
certificagdo desses elementos no novo material de referéncia AIEA
331 Spinach. -
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ABSTRACT

In this paper a radiochemical separation method has been
developed to determine the elements W, Cd, Cr, U, Th e Co in three
biological materials of botanic origin used as SRM's: Peach Leaves,
Apples Leaves and the new proposed material Spinach. The aim was
to obtain more information for these elements whose values are not
yet determined or are given only as “suggested values". The
radiochemical procedure was based on chromatographic separation
using resin Chelex 100 in HAc 0.1M-NHy4Ac 0.1M at pH 4.8. All
the experimental data e results obtained are descnbed and compared
with the literatura values.
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