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APLICAGAO DO METODD DE ANALISE POR ATIVACAO COM NEUTRONS B DETERMINACAQD
Dt ELEMENTOS TRAGOS EM AMOSTRAS DE ALIMENTOS BRASILEIRQS *

Yera Akiko Mathara e Marina Beatr1z Agostimi Vasconcellos

RE 5 UMO

Um dos aspectos mais importantes para ¢ conhecimento dos teores dos
elementns tragos nos alimentos & organismos animals, que tem merecidg
nos ultymes anos um 1nteresse cada vez mator dos cientistas 11gados a
irea de saude, & o desenvolvimento de metodos analiticos sensivels, pre
c1sos & exatos A anilise por ativagdo com neutrons {AAN) se destaca O
mo uma tecmica das mais confiaveis O presente trabalho faz parte de um
Projeto Coordenado de Pesguisas da ALEA sobre aplicagoes de tecmicas nu
cleares para andlises de elementos tdxi1cos em dlimentos Aplica-se o me
todo AAN para andlises de pao, levte em pd ¢ arroz, alimentos considera
dos basicos da dieta alimentar brasileira Apresentam-se tambem algung
aspectos da AAN aplicada @ analise de matrizes biologicas

APPLTCATION OF NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS TO THE DETERMINATION OF
TRACE ELEMENTS IN BRAZILIAN FOODSTUFFS

ABSTRACT

Recently there has been an 1ncrease of consciousness about the 1m
portance of trace elements in human health and disease as well as @
r1s1ng concern about food contaminatign The development of  sensitive,
accurate and precise mathods 15 one of the most important aspects of the
knowledge of trace elements contants in foods and 1n birological samples
Neutron activation analysis 15 one of the most suttable techniques  be-
cause a great number of elements can be determined 1n concentrations n
the range of pg/g9 to ng/g The present work 15 a part of an AIEA Co-ordl
nated Research Programme on the applications of nuclear techniques  for
toxic elements 1n foodstuffs Neutron activation analysis 15 appTied to
analys1s of bread, milk powder and rige that are considered essantial
foods 1n the Brazilian diet Some aspects of the activation analysis of
biological matrices are discussed

I TRTRODUCAD

A crescente conscientizacgao da populagdo brasileirz no sentide de
melhor fiscalizar a qualidade dos alimentos consumidos, assim como 1]

[*} Trabalho apresentado no 29 Congresso Geral de Energia Nuclear (CGEN)
R1¢ de Janeira - RJ, no perfodo de 24 & 29 de Abril de 1988



Tnumergs casos de deniincras de alimentos contaminades, como a aflatoxina
em amendoins, Hg em peixes, o alte teor de Cr em gelatinas,entre ocutros,
tem levado os 1nstitutgs governamentals a necessitarem de  Yaboratorios
especializados em tEcmicas analTticas altamente sensiveis, que fornegam
resultados com alto grau de confiabilidade para garantir a qualidade e
quantificar o contelido de substancias presentes nos alimentos

Atualmente existem poucas 1nformagoes a resperto dos teores dos ele
mentos 1norganicos presentes nos alimentos consumdos pela populacae bra
s1lerra A atual legislagao basera-se no decreto 55 B7] de 26/03/7965 Es
te decreto fornece os Yimrtes miaximos de tolerancia de alguns elementos
1norganicos em bebidas e alimentos em geral, nao especificando o tipo
dos alimentos

Dentro deste contexto pesguisadares de alquns institutos de pesqul
sas, como Instituto Adolfe Lutz, TQUSP, a Divisdo de Radioquimica do
IPEN-CNEN/SP, o ITAL de Campinas e algumas industrias de alimentos, for
maram um grupe de analistas de metars em alimentos Esse grupo tem  por
objetivo discutir as técnicas de analises disponivers, bem come  reunir
um major nimert de dados possivel sobre a determinagao de contaminantes
metaticos em alimentos brasiieiros Uma vez reumido um volume suficiente
de dados e amadurecidas as discussoées sobre te&emicas analiticas, o grupo
pretende atuar ao nivel da legislagac brasileira fornecendo subsidies pz
ra que possam ser estabelecidos ou alterades os teores maximos  permis-
sTve1s de elementos metalicos em uma série de alimentos, que venham cau
sar um mimimo de riscos 3 saude humana

Entre as t@cnicas analiticas existentes destacam-se a espectrome
tr1a de absorgdo atomica (AAS), 2 espectrometria de emissdc apos excita
¢ao com ICP e & an2lise por ativagdo (AAN) Cada uma dessas técmicas for
nece resultados de muitos elementos em uma Unica analise Entretanto, e
nhuma delas & capaz de fornecer resultados para todos 0s elementos

As técnicas nucleares tem desempenhado um importante papel para a
mont toragio de elementos tbxicos como Hg, As, Se nos alimentos, em mui-
tos paises desenvolvidos A Food and Drug Adminmistration (FDA) dos  EUA
ut111za a tecnica de anmalise por ativagae <om neutrons para a determina

ac de As, Sb, S? Cr e Mo em alimentos a nivers de nteresse toxicoldgl.
iu e nutriclonal(l)



A analise por ativacdo com neutrons térmicos & uma das que se desta
¢d por sua sensibilidade, uma vez que um grande nimero de elementos pode
ser determnado na faixa de ugfg a ng/g, com fluxos de 1ﬂ12 a 103 neu-
trons em 2g!

A Agenciz Internacional de Energia Atomica (AIEA) vem coardenando
desde o final de 1985 o programa de pesquisa "Co-ardinated research pro-
grarme on nuclear techniques for toxic elements 1n foodstuffs" A Diva
sdo de Radiogquimca do [PEN-CNEN/SP faz parte desse programa como party
¢ipante associado com o projeto “Application of Meutren Activation Ana-
lys1s to the Momitoring of Trace Elements in Brazilian Foodstuffs"®

Un dos objetivas desse trabalhp & desenvolver um metede de analise
por ativagao para determinar os teores de Hg, Se, As, In, Sb, Fe e ou
tros em alimentos de grande consump da poputagdo brasileira e de paises
as1aticas, comp 0 arroz

A técnica de andlise par ativagao instrumental & muito utili1zada em
anilises de alimentos para determinar o contelde de Na, K, C1, Al ,Mn,Br,
In, Mg e Rb Entretanto, dependendp do tipo de amostra, e necessaric
aplicar metodos de separacao radicquimica para determinar elementos come
Hg, Se, As e Sb, entre outros

Muitos dos processes de separagdo radioquimica empregam trocadores
1morganicos como HAP, TIP e 7P para remover respectivamente os radio1sd
topos 24Ha, 4EK e EEP, que constituem numa das matores 1nterferancias do
metodo em matrizes b101691c35{2} Qutros utilizam resinas de troca fom

ca, destilagae, precipitagao e e]etrndepusi;iﬂfa'd}

Mo presente trabalhe sdo discutidos alguns aspectos da analise por
at1vacao com neutrons aplicada a andlise de alimentos, facaltzando os
trabalhos desenvolvidos pela Divisdo de Radioquimica do IPEN-CNEN/SP, on
de foram analisados pdo, levte em pd e arroz, considerados basicos da
dieta a1 mentar, bem como padrdes biologicos certificados. tats  como
Bowen's Kale & Bovine Liver



II  PARTE EXPERIMENTAL

II 1 Preparagio das Amostrag

As amostras foram adguirvdas em supermercados gu padartas da oida
de de S3o Paulo

Na AAN & interessante, sempre que possivel, obter amestras na for
ma de po O procedimento a ser adotado na prepzracgio das amostras val va
riar conforme o alimento 2 ser analisado

Procedeu-se,assim,para 05 seguintes alimentos

Pao Inicralmente fez-se a secagem das amostras a 50°C per 30 ho
ras Em seguida efetuou-se a moagem em almofariz de  &gata
ate obter granulometria de B0 mesh

Leite em PG Nio for realizado nenhum tratamento prévio

Arroz  Fol ferta a moagem do arroz em moinho el@trico, apds lava
gem com agua destilada A seguir foram feirtas a Tiofiliza
¢a0 e 2 moagem, obtendo-se assim amostras com  granulome
tria de 80 mesh

II 2 Padroes

Nas andlises multielementares ynstrumentavs podem ser ut1lyzados
como padroes os materdiais b1010gicos de referéncras, cartificados paring
t1tusgdes como a AIEA e a NBS (National Bureau Standard) Entre eles po
de-se ¢itar Citrus Leaves, Bovine Liver, Animal Muscle e Bowen's Kale
Esses materars por apresentarem composiches muitas vezes semelhantes
a0os alimentos analisados, sao submetidos as mesmas condigoes de irradia
¢30 e contagem para a determinagao de um grande nimero de elementos 1tra

cos

Em alguns casos, principalmente quands separagbes radioguimices
sio necessarias, prefere-se utilizar padroes sintétycos multielementares,
que 53¢ preparados a partir de solugbes primarias dos elementos a serem
de term nados



IT 3 Eguipamentos de Contagem

Ut111zaram-se detectores de Ge{L1} com resolugdes de 2,8 keV e
2,6 ke¥ para o prco de 1332 ke¥ do EnCa, acoplados a analisadores 4e
4096 canais, respectivamente, da Hewlett Packard e da Drtec

As analises dos espectros de ralos gama foram feitas pelo progra
ma FALA{E} em 1inguagem BASIC, mo minicomputadsr HP modelo 2100 A, desen
volvido na Divisac de Radiequimica, e pelo programa Ge{lLi} Gam, em lin
guagem DRACL, desenvolvido pela ORTEC

II 4 Irrad1agiﬂ

As amostras de alimentos (100-300 mg} e os padrdes biclogicos{50-
250 mg) foram 1rradiados s1multaneamente por periodos de 2 2 30 mnutos
em fluxos de ndutrons de 10'% nem s 1, para a determnagao de radi01sd
topos de meias vidas curtas (de mnutos a algumas horas) Para analises
de elementos que dao origem a radioi1sdtopos de metas vidas Tongas as amos
tras foram 1rradiadas por B horas em fluxos da ordem de 1012 a 1013—

nam 25 1 no reator IEA-R1, do IPEN-CMEK/SP

Os recipientes de irradiagao ut1lizados foram recipientes de po-
Tietileno, especiass para a analise por ativacan e fornecidos pela Fres
University de Amsterdam, envelopes de aluminio e ampolas de quartzo

IT 5 Analise Instrumental

Apds periodos de decaimento convementes [de 3 minutos a 2,5 ho-
ras no caso das 1rradiagdes curtas e de 3 a 15 dias, no caso de rradia
¢oes de B horas) mediu-se as amostras nos espectrometros de ralos  gama
descritos

Os tempos de contagem variaram da 2000 segundos a 2,5 horas  Nes
tas condigoes pode-se determinar o conteldo de Na, ¥, C1, A1, Mn, As ,
Br, Zn, Mg, Fe, Ca, S¢, Sh, Cr e Rb, nos alimentos analisados



II 6 Analise com Separacao Radioguimica

I 61 Andlise Destrutiva do Pao e do Leite em PO

Apos irradiagbes de 8 horas (fluxo de 1D]2ncm'as'1} e tempo de
resfriamento de 60 horas, a amostra {100 mg) e o padrao Bowen's Kale {50
mg) foram dissolvidos em HHEI3 conc , HC10, 0% e HED2 120 vol A solucdp
fo1 levada 3 secura, apds a digestio completa da matériz organica, e re
tomada em HC1 BN A solugao cloridmca fou entdo, percolada em uma colu-
na de HAP {pentdxicds de antmdnic hidratado), onde ficaram retidos os ra
d1orsDtopos Mya & %k wg solugdo efluente foram detectados os radioisd
tapas ﬁilCu. Erg“'En e ]4ﬂLa, que na andlise instrumental foram mascarados
pela Edﬂa

I1 62 Analise de Hg e Se am Padrdg Bicldgico e em Arroz

Para a determinagac de Hg e 5e em alimentos fo1 necessdric re
correr a uma analise destrutiva para separar esses slementos da matriz e
de ocutros efementas 1nterferentes

A separacao radioquimca desenvolvida envolveu a dissolugdo das
amostras (irradiadas em ampelas de quartzo por 8 horas - fluxe de 1G13
35'1} em HNO, conc , Ho50, conc & Hy03 120 vel, em sistema fechado
Apds destilagio dos elementos em meio bromidrico,o selénic for precipita
do sob a forma elementar apps vedugao com metabissulfito de sodio, & o
mercurio precipitado como sulfeto, apds adigic de NH,OM conc e tioaceta

mida na solugac 3a 1senta de selemo

ncm

ITI  RESULTADOS

Ha Tabela 1 sao apresentados os resultados obtidos para a analise
instrumental das amostras de pio, leite em pd e arroz 0s valores repre
sentam as médias de 3 a 6 determinagdes 1ndividuais para cada elemento



TABELA 1 - Resultados das Analises Nao Destrutivas dos Alimentas
x,
CONCENTRACRO TOTAL DOS ELEMENTOS
{Med1a + DP}
Elemento [Pac Industr1al | Pao Frances Lette em PB Arraz{ tipo 2}
Na 0,77 «+ 0,02 % 0,9 + 0,01 $|0,323 + 0,004 %| 13,5 + 0,6
Cl 1,04 + 0,06 % | 1,49 + 0,07 %2]0,76 + 0,05 % -
K - - 1,18 + 0,02 % | 424 + 36
Ca - - 1,02 +0,11 % -
M 10,2+ 0,8 7,38 + 0,31 0,52 + 0,04 -
Mg - - 1040 + 25 -
Al - - 10,4 +0,2 -
Br 10,9 + 0,3 12,5 + 0,7 14,7 + 0,4 0,36 + 0,02
Fe 75 + 3 60 + 7 - -
Rb 3,4+0,4 2,4+ 0,3 24 42 3.7 + 0,3
In 14,9 + 0,6 9,7 + 1,1 24 +3 15,1 + 0,9
Cr 0,30 + 0,01 0,21 + 0,01 0,21 + 0,03 -
Sb 0,90 + 0,07 0,29 + 0,04 1,07 + 0,06 -
As - - - G,278 + 0,035
5¢ 2,35 +0,56ng/9g Z,63 ng/g - -

OBS 0s resultados sao dados em ug/g, & ndo ser nas casos 1ndfcados co
ma % ou ny/g
(-} Aralises nao realszadas

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados obtidos apds os proces
505 de separagao quimica, desenvolvidos para & elimnagdo de alguns ele-
mentos interferentes
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TABELA 2 - Resultados das Andlises Destrutivas do P3o e do Leite em P9
CONCENTRACAD TOTAL DOS ELEMENTOS
{ Média + DP )

Elemento Pio Tndustrial Pan Frances Levte em PC
ha % 0,78 + 0,04 0,9 + 0,06 0,329 + 0,004
K % 0,34 + 0,05 6,30 + 0,02 1,20 + 0,02
ca % - . 1,32 + 0,04
Fe  ug/g 66 + 4 62 +8 -

In uglg 20 + 2 12 + 1 3/ 42
Cu wg/g 7.9 +1,1 2,1 + 0,1 1,27 + 0,01
Sk ug/g 1,2 0,18 0,91
La ng/g 9.8 13,2 Z6 .0

Sc ngtg 4,2 + 0,9 2,2 + 0,3 -

£ -1 Analises nao realizadas

das

TABELA 3 - Determinacao de Hg e Se nos Padroes Byol0g1¢os Bovine Liver
SRM-1577-2 € Bowen's Kale e nu Arroz pelo Método de Separa
gao Radroquimica

CONCENTRACAD TOTAL EM ng/g [AMDSTRA SECA)
BOVINE LIVER BOWEN'S KALE
Elemento Esta Valor Este Yalor Arroz
Trabalhg Certificade] Trabalho {Certrficado Tipo 2
Hg  |0,0054+0,0014{0,004+0,002;0,169+0,0190,168+0,025!0,0185+0,0056
(%) (4) (2)
K] 0,638 + 0,075/0,71 + 0,07(0,123+0,020]0,7133+D,021 0,0406+0,0054
(7} (4) (2)
OBS s valores entre paranteses indicam o nimero de analises efetua-




1¥  DISCUSSAD E CONCLUSDES

I¥ 1 Analise do Pao e Lerte em PO

Pelas Tabelas 1 & 2 pode-se d1zer gue, de um modo geral houve uma
boa concordancia entre as midias obtidas pelos métodos nio destrutivo e
destrutivo 0s erros relativos para a ma2iorma dos elementos  analisados
no pdo e no leite em pd estiveram em torno de 10%. que & considerado um
bom resultado para analise de tragos

Foram calculados os himites de deteccac de alguns elementos tra-
¢os pelo critermo de Eurr1e{E}, nas condigoes experimentals do trabatho
Pela Tabela 4, pode-se observar que os Timtes estiveram sempre na faixa
de ug/g e ng/g, o0 que atesta a sensibiiidade do meétodo de ativagio empre
gado

TPBELA 4 - Lymites de Deteccio dos Elementos Tragos Analisades pelos
Metodos Mao Destrutivo & Destrutivo pele Critéma de Currie,

em ug/g
PO | LEITE EM PO
Metodo Metodo
Elemento Nag Destrutivo Destrutivo | Naoc Destrutivo  Destrutivo
Cr 0,18 - 0,53 ] -
Sb 0,028 0,027 0,048 0,032
Br 1,1 - 0,77 -
M 0,47 - 0,18 -
Sc 10,0016 a,0017 - -
Rb 0,49 - 0,23 -
Fe 34,3 12,1 - -
In 2,8 2,1 1,8 2,4
Cu - 0,018 - 0,048

{ - ) ¥alor nio calculado
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0 método de analise por ativacBo com neutrons mostrou-se adequado
para a determinacgac de Na, K, Ca, Mg, C1, Al, Br, Cr, In, Fe, Cu, Rb, Sb
e S¢ em amostras de pac e leite em pb

I¥ 2 Analise de Hg e Se em Padrdes Biologicos e em Arroz

0 métodp de separa¢io radioquimica empregado fo1 testado wtilizan
do tragadores radigativos 0O rendimento tota) encontrade fof de 99,3% pa
Ya o ?SSE e 9Y,2% para o 1‘E":"Hr,]

A dissolucao das amostras fo1 efetuada em sistema fechado,uma vez
que ocorrem perdas de Hg durante a digestas da matéria crgamica,come fo
observada por SJastrand{?g

A fim de testar a exat1dao e precisde do método desenvolvido, fo
ram analisados os padrfes b1o10gicos Bowen's Kale e Bovine Liver  (NBS-
-SRM-1577-a) 0s resultados indicaram uma boa concordancia entre os valo
res certificados e os encontrados neste trabalho (Tabelaz 3)

0 processo de separagao fo1 aplicado para amostras de arrez, mos
trando ser simples e sensivel para determinar simulizaneamente ot teores
de mercimo e selémo
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