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Resumo: O método de analise instrumental por ativagio
com néutrons foi validado para a determinagio de cobalto
em amostras biologicas por meio da andlise de cinco
materiais de referéncia. O tempo de decaimento das
amostras para as medi¢des da radiagdo gama mostrou ser
uma importante fonte de erro para a determinagio de cobalto
€m amostras que apresentam bromo em sua composigao. Os
resultados foram avaliados por meio da exatiddo, precisdo e
escore z. Para cobalto e bromo os valores de desvio padrio
relativo € de erro relativo foram mferiores a 10 % ¢ 15 %,
respectivamente.

Palavras chave: cobalto, analise por ativagio neutrdnica,
interferéncia espectral.

1. INTRODUCAO

O cobalto ¢ um mineral importante para os seres humanos,
animais ¢ vegetais {1]. E constituinte da vitamina B12. que é
essencial para todas as células, particularmente as da medula
Ossea. sistema nervoso e gastrintestinal. Contudo. para a
maioria das pessoas parece nao haver falta deste elemento
no organismo. ja& que apenas tragos. ou  seja.
aproximadamente 2 pg diarios s3o necessarios para adultos
normais [2]. A toxicidade do cobalto ¢ considerada
relativamente baixa. porém. doscs excessivas podem causar
bocio. hipotireoidismo ¢ colapso cardiaco. Portanto. as
determinagdes deste clemento em materiais biolégicos sio
de grande interesse.

A anilise instrumental por ativagio com néutrons em
materiais biologicos quando utilizada para a determinagio
de cobalto apresenta dificuldades devidas as suas baixas
concentragdes neste tipo de matriz ¢ A interferéncia
especifica da téenica para este elemento.

As somas dos picos de energias devidos ao **Br em 55435
keV e 619.11 keV. ¢ em 55435 keV e 776.52 keV sio
muito proximas dos picos do “’Co. em 117324 keV e
133250 keV. respectivamente. A contribuicio da
interteréncia da soma dos picos do “*Br na anilise do
cobalto depende. portanto. da relagio entre as concentragoes
destes dois elementos e do tempo de decaimento da amostra
para a medigio da radia¢do gama. uma vez que as meias-
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vidas do ®°Co e do *’Br sao 527 anos e 353 horas,
respectivamente.

Para o estudo da exatiddo € precisio nas determinacdes de
cobaito foram analisados materiais de referéncia biologicos
de procedéncias NIST. NRCC e JAEA.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Preparacdo das amostras

No presente trabalho, a validagio do método de analise
instrumental por ativagio com néutrons foi realizada pela
quantificagio de cobalto em cinco materiais de referéncia
biologicos: DOLT-1 ¢ DORM-1, ambos do National
Research Council Canada (NRCC), 1570a Spinach leaves ¢
1573a Tomato leaves, ambos do National Institute of
Standards and Technology (NIST) ¢ Lichen-336. da
International Atomic Energy Agency (IAEA). As analises
de DORM-1 € DOLT-] foram feitas em triplicatas, enquanto
que para 1570a Spinach leaves. 1573a Tomato leaves ¢
Lichen-336 foram realizadas seis determinagées de cobalto.
Os teores de umidade de cada material analisado foram
determinados. afim de que os valores das concentragdes de
Co pudessem ser dados em peso-seco da amostra. As massas
das aliquotas dos materiais de referéncia utilizados para
analise variaram de 120 mg a 200 mg. ¢ foram
acondicionados em envelopes de polietileno incolor.
previamente lavados com solugdo de acido nitrico p.a.
diluido na proporgdo de [:5. ¢ em agua purificada milli-Q.
para remogao de possiveis impurezas.

2.2. Preparagdo dos padroes

Uma vez que a técnica analitica utilizada foi a analise
instrumental por ativagdo com néutrons comparaliva foi
necessaria a preparacio de padrdes dos elementos que se
deseja determinar. Os padroes de Co e Br foram preparados
a partir da dilui¢do de solucdes padrio da marca
SpexCertiPrep destes elementos. Aliquotas de 30 plL das
solucdes foram transferidas. separadamente. usando
pipetadores automaticos. previamente validados. para tiras
de papel de filtro Whatman n® 41. de aproximadamente i1
cm de drea, Apos secas. as tiras de papel de filtro foram
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devidamente dobradas e colocadas em envelopes de
polietileno limpos. As massas de Co e Br nos respectivos
padroes foram de 98,8 ng e 4.01 pg.

2.3. Irradiacdo e medigio da radiagdo gama

Em cada irradiacao. trés amostras e os padroes de Co e Br
foram ativados juntos. usando um recipiente apropriado de
aluxgn’ni(]), sob um fluxo de néutrons térmicos de 5 x 10'2
cm” s7, no reator [EA-RI do IPEN. As amostras ¢ 0s
padrées foram irradiados por tempos que variaram de 8 a 16
horas.

Apés a irmadiagdo, deixou-se o material decair por
aproximadamente 7 dias. Entdo, as amostras ¢ os padroes
foram transferidos para recipientes adequados a medigéo da
radiagdo gama (contagem).

Os espectros da radiagdo gama das amostras e dos padroes
foram medidos trés vezes. Os tempos de medigbes das
amostras variaram de cerca de 8 a 12 horas. A primeira
contagem foi realizada com o objetivo principal de se medir
o fotopico do szr, em 77652 keV. Além disso. o fotopico
do ®°Co. em 117324 keV, também foi medido para
possibilitar comparagdes com as medigdes deste radioisotipo
realizadas nos outros dois tempos de decaimento
sucessivamente maiores.

A segunda contagem de cada amostra foi realizada,
aproximadamente, 15 dias apds a primeira. O objetivo desta
medigio foi o fotopico do *°Co, ja que apos este intervalo de
tempo a interferéncia das energias devidas ao *’Br estava
bastante reduzida, embora as medigdes das amostras ainda
indicassem a presenca de bromo.

Cerca de um més apos a segunda contagem foi realizada a
terceira. para cada amostra. Esta medicio adicional da
radiacdo gama objetivou avaliar possiveis alteracdes nas
contagens no fotopico do *°Co e, conseqiientemente. nos
valores de concentragdo deste elemento. em relagio agueles
determinados na segunda contagem.

O equipamento usado para as medigdes de radiacio gama
foi um detector de Ge hiperpuro da Canberra. modelo
GX2020. acoplado a um processador de sinal integrado.
modelo 1510. ¢ a uma placa analisadora multicanal S100.
ambos da Canberra. A resolugio do sistema (FWHM)
El!ilizado for de 090 keV para o fotopico de 122 keV do
"'Co. e de 1.90 keV para o fotopico de 1332 keV do “’Co. A
aquisicao dos dados espectrais foi obtida usando o programa

S100, da Canberra. e o seu processamento foi realizado
usando o programa VERSA0 2.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

A andlise de cinco diferentes materiais de referéncia
biologicos permitiu que fosse avaliada a interferéncia que a
presen¢a de bromo tcm sobre a determinagio de cobalto.
pelo método de ativagio com néutrons.

Sio conhecidos cinco radioisdtopos de cobalto. dos quais

apenas trés sdo formados a partir de irradiagdo com néutrons
[ 60

3. O "Co fot o unico radionuclideo apropriado para a

quantificacdo de cobaito neste trabalho por apresentar meia-
vida adequada & condi¢oes de medi¢do da radiag3o gama.
ou seja. 5,27 anos. O *®™Co nio pode ser usado devido a sua
meia-vida relativamente curta, isto €, 10.47 minutos. e a alta
atividade induzida nos demais elementos das amostras
irradiadas, o que exige um tempo relativamente longo de
decaimento para a medi¢do das radiagdes gama das
amostras.

As radiacdes gama das amostras € dos padrdes irradiados
foram medidas trés vezes a fim de possibilitar ©
acompanhamento de como os picos das energias do s2pr
interferem nos picos do *°Co. Além disso, as medigdes das
radiagdes gama em diferentes intervalos de tempo de
decaimento possibilitaram avaliar apdés quanto tempo de
decaimento do isotopo do bromo suas interferéncias sdo
despreziveis na determinagio do cobaito.

O periodo de decaimento de aproximadamente scte dias
mostrou-se favoravel para a medigado dos fotopicos de ¥pre
conseqiente quantificagio do bromo. Os dados de contagem
por segundo (cps) dos fotopicos de Co obtidos nesta
mesma medicdo resultou em valores de concentragdo
significativamente maiores do que os valores certificados
para todos os materiais de referéncia analisados.
Principalmente para o 1573a Tomato leaves, que apresenta a
mais alta concentracio de bromo dentre os cinco materiais
de referéncia, e cuja propor¢io deste elemento em relac3o a
concentracdo de cobalto é de aproximadamente 228! vezes
maior, as concentragdes de cobalto obtidas com este tempo
de decaimento diferem de algumas ordens de grandeza do
valor certificado.

Dos materiais analisados. apenas o 1573a Tomato leaves e 0
Lichen-336 apresentam valores informativos de suas
concentragdes de bromo. As porcentagens dos erros
relativos médios foram de 14.2 e 4,7; respectivamente. para
aqueles materiais. Os valores percentuais dos desvios padrio
relativos para os cinco materiais analisados variaram de 1.9
ags.

Como ¢ sabido. apos um tempo de decaimento que pode
variar de 10 a 20 meias-vidas ja nio deve haver contribuicdo
significativa em termos de atividade dos radioisotopos.
Sendo assim, apdés 10 meias-vidas do “Br. o que
corresponde a aproximadamente 15 dias. a interferéncia dos
fotopicos deste radioisotopo sobre os fotopicos do *2Co
deveria ser praticamente desprezivel.

As segundas medicoes da radiagdo gama foram realizadas
cerca de vinte dias apos a irradiagio das amostras. Neste
caso. embora ainda houvesse atividade detectavel dos
radioisdtopos de “’Br, a interferéncia destes sobre os
fotopicos do °’Co foi desprezivel ¢ as concentracdes de
cobalto calculadas a partir das energias destes fotopicos
apresentaram boa concordancia com valores certificados
¢/ou de informagdo. As concentra¢des de cobalto calculadas
a partir das segundas contagens mosiraram-se
significativamente diferentes daquelas obtidas a partir dos
dados das pnimeiras contagens. Para alguns matenais de
referéncia estas diferengas foram de algumas ordens de
grandeza.
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As terceiras contagens foram realizadas com um tempo de
decaimento propositadamente maior. cerca de cingiienta dias
apos a irradiacdo, para que as concentragoes de cobalto
determinadas, agora sem ja qualquer interferéncia dos
fotopicos do *Br, pudessem ser comparadas aguefas
calculadas a partir das segundas contagens. Os resultados
mostraram ndo haver diferencas significativas entre as
concentragoes de cobalto obtidas nas segundas e terceiras
medicdes de radiagdo gama para cada amostra.

Os valores médios das concentragdes de cobalto para os
cinco materiais de referéncia analisados neste trabalho.
juntamente com os tespectivos valores de desvio padrao
relativo, erro relativo e escore z [4] sdo apresentados na
Tabefa {.

Desta forma. para as analises de rotina é desnecessario um
tempo de decaimento superior a cerca de vinte dias para que
Ja ndo haja mlcrferenma dos fotopicos do radioisotopo “Br
sobre os do *°Co, e para a conseqiiente determinagdo de
cobalto em materiais biologicos.

Tabela 1. Concentragdes médias de cobalto nos materiais de referéncia bioldgicos

Amostra Concentragio | Namero de D.P.R. ER z escore | Concentracio certificada
obtida (mg/kg) | determinacdes ou informativa (mg/kg)
DOLT-1 0,178 £ 0,006 3 8,5 13,4 0,56 0,157 £ 0,037
DORM-1 0,042 £0,002 3 10,4 14,3 - 0,49 0,049 £ 0,014
1570a Spinach| 0,333 + 0,020 6 42 14,6 -1 0,39 £ 0,05
leaves
1573a Tomato| 0,511 £0,031 6 34 10,5 1,7 0,57 £ 0,02
leaves
Lichen-336 0,271 £ 0016 6 29 74 - 0,290u0,24 - 034
DPR:  Porcentagem do desvio padrio relativo médio
ER: Porcentagem do erro relativo médio
Mestrado, Universidade de Sdo Paulo, Faculdade de
. Ciéncias Farmacéuticas, Area de Toxicologia e Analises
4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho mostraram que o
procedimento de andlise instrumental por ativagio com
néutrons utilizado permitiu a obten¢do de bons resultados.
em relacdo a exatidao e a precisio. para a determinagao de
baixas concentragdes de coballo em amostras bioldgicas.

Para amostras que contém bromo em sua composi¢io. a
determinagdo de cobalto deve ser feita a partir de medigoes
da radiagdo gama apos aproximadamente 20 dias da
irradiagdo, para que as interferéncias devidas as somas dos
fotopicos do *’Br sobre os fotopicos de

Co sejam
despreziveis.
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