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RESUMO

Elementos toxicos em contato com o organismo humano provocam inimeros
problemas de saude e esta contaminacao pode ocorrer inclusive por meio dos
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alimentos, como a ingestdo de peixes contaminados com altas concentragdes de
As, Br, Co, Cr, Cs, Fe, K, Na, Se e Zn, entre outros elementos. Porém, muitos
pescadores e familiares, por desconhecerem os riscos a saide associado ao consumo
de pescado de 4gua contaminada, acabam se expondo a diferentes elementos toxicos
devido a dieta baseada em peixe como principal nutriente proteico. Diante da
possivel exposi¢ao dos pescadores do Riacho Grande — Represa Billings (Distrito
de Sao Bernardo do Campo/SP) a elementos tdxicos, neste estudo foi realizada a
quantificacao de elementos tdxicos em amostras de peixes do género Astyanax
(conhecido como lambari) coletados da Represa Billings. O peixe lambari teve
maior relevancia neste estudo, pois € consumido na forma de petisco, na qual o
sujeito se alimenta de todo o organismo do peixe, tendo maior risco de contato
direto com elementos toxicos por meio da ingestdo. Para analise foi utilizado
a aplicagdo da Analise por Ativacdo com Néutrons Instrumental (INAA). Este
estudo ¢ importante para obter visao espaco-temporal atualizada da contaminagao
por diversos elementos de interesse na regido, como o As, Fe, Zn, entre outros
e contribuir para a garantia da seguranca alimentar no ambito sanitario, no que
diz respeitos aos contaminantes inorganicos referidos pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria (Anvisa).

1. INTRODUCAO

O reator IEA-R1 localizado em Sao Paulo, no Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares, (IPEN — CNEN/ SP) ¢ um reator de pesquisa do tipo piscina aberta,
que foi projetado e construido pela empresa norte-americana “Babcock & Wilcox”,
pelo programa atomos pela paz. O IEA-RI ¢ utilizado para produgdo de radioi-
sOtopos, para o uso em medicina nuclear —como o Samario-153, utilizado como
paliativo de dor em metastase Ossea, lodo-131 utilizado na terapia de cancer de
tireoide e iridio-192 utilizado em técnicas de braquiterapia, também ¢ utilizado
em pesquisas em fisica nuclear, servicos em neutrongrafia e para irradiagao de
amostras e realizacao de analises multielementares.

Neste trabalho, O TEA-R1 foi imprescindivel para a irradiagdo de amostras
bioldgicas e realizacao de analises multielementares aplicando a técnica de
Anadlise por Ativagdo com Néutrons Instrumental (INAA). A INAA consiste
em submeter a amostra a um fluxo de néutrons, que através de diversas reacoes
nucleares, formam-se isdtopos radioativos, que entdo, podem ser medidos a partir
das radiagdes emitidas. Os resultados da medicao permitem a analise elementar
qualitativa quantitativa e da amostra.
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Neste estudo a amostra submetida ao reator foi uma amostra bioldgica e
solida, obtida a partir da coleta de espécies do género Astyanax — conhecido como
lambari —, na Represa Billings, na regido do Riacho Grande, Sdo Bernardo do
Campo/SP. Na INA A hé tratamento minimo da amostra e apds a irradiacao, hd a
possibilidade de determinagao simultdnea de muitos radionuclideos. Os elementos
determinados foram As, Na, K, Br, Co, Cr, Se, Cs, Sc, Rb, Fe ¢ Zn.

1.1 A andlise por ativagdo neutrénica instrumental (INAA) utilizando
o reator [EA-R1

A Analise por Ativagdo Neutronica Instrumental € utilizada para determinar
a medida da radioatividade de diversos elementos. Esta tem sido largamente utili-
zada, pois apresenta muitas vantagens em relagao aos outros métodos analiticos e
tem grande aplicabilidade, como exemplos, no uso na anélise de cabelos, unhas,
sangue, urina, tecidos de orgaos [1].

A INAA ¢ uma técnica que fornece uma analise multielementar simultanea
e nao destrutiva, sendo um método vantajoso e um dos mais importantes dentre
as técnicas de analise qualitativa e quantitativa de elementos traco, pois obtém
altos niveis de precisdo comparada a outras técnicas analiticas. O método pode
ser comparativo ou absoluto. A medi¢do pelo método absoluto utiliza alguns
fatores nucleares, como fluxo de néutrons, abundancia isotopica do nucleo alvo,
entre outros [2]. J4 no método comparativo, a amostra ¢ irradiada junto com uma
quantidade conhecida do elemento que se quer determinar, no mesmo tempo
e fluxo de néutrons. Apds a irradiagdo, tanto o padrio, quanto a amostra sao
medidos usando o mesmo sistema para espectrometria gama, permitindo que a
concentracdo desconhecida possa ser diretamente calculada a partir das taxas de
contagens da amostra e do padrao e conhecendo-se a massa de ambos [3,4]. Neste
estudo foi utilizado o método comparativo.

Para a irradiacdo e medi¢cdo da radioatividade de elementos de interesse:
As, Na, K, Br, Co, Cr, Se, Cs, Sc, Rb, Fe e Zn por INAA. Foram pesados apro-
ximadamente 200 mg das amostras liofilizadas em balanca analitica (Shimadzu
AEM-5200) em invélucro de polietileno previamente descontaminado de 1,8 x
1,8 cm (24 h em HNO, Merck a 10% v/v) e selado (Selapack). Um procedimento
semelhante foi realizado para dois materiais de referéncia certificados (MRC) IPEN
TP-1 — tecido de peixe [5] e NIST SRM 1566b — Oyster Tissue [6]. As solucdes
padrao elementares (Spex CertiPrep) foram pipetadas em tiras de papéis de filtro
(Whatman 40) usando pipetas Eppendorf com volumes previamente verificados.
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Para alguns elementos, foi necessario diluir as solugdes padrdo em um baldo
volumétrico de 10 ml antes de pipeta-las.

As tiras de papel foram secas a temperatura ambiente, depois foram dobradas
e colocadas em sacos de polietileno do mesmo tamanho de amostra. Cada lote de
irradiagdo consistia em uma amostra ou MRC e padrdes elementares. Eles foram
irradiados no reator nuclear IEA-R1 (IPEN — CNEN/SP) na estacdo pneumatica
por 20 s sob fluxo térmico de néutrons de aproximadamente 1,9 x 10> cm? s™.
Ap6s a irradiacdo, os elementos foram determinados por espectrometria gama de
radionuclideos desses elementos, realizada em um detector CANBERRA HPGe
(modelo GC2018) acoplado ao analisador espectral digital CANBERRA DSA
1000. Informagdes adicionais sobre os padrdes pipetados e radionuclideos usados
para as determinacdes de elementos sdo mostradas na Tabela 1.

2. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Para validagdo dos resultados obtidos experimentalmente pelo método
comparativo da INAA, foram utilizados materiais de referéncia certificados NIST
SRM 1556b Oyster Tissue e IPEN TP1 — tecido de peixe. Foi realizado o calculo do
indice-z para verificar se os resultados de anélise estavam dentro do intervalo de
confianga esperado. Foram considerados aprovados os valores de ambos os MRC,
visto que os critérios para os valores de aprovacao sdo |z| < 3, e todos os resultados
estiveram dentro deste intervalo, o que significa que os resultados para os MRC
ficou no intervalo de confianga de aproximadamente 99% do valor certificado
[7], conforme tabela a seguir.

Tabela 1 — Pardmetros de radionuclideos e padrdes pipetados usados na INAA

Elemento | Radionuclideo | Energia, keV | Meia-vida Masszi do .e lement0 el.n
padrio pipetado, pg*
As 76As 559,1 26,32 h 2,453 +£ 0,076
Br 82Br 776,52 17,68 min 1,219 + 0,038
Co 60Co 1773,24 527y 2,454 £ 0,035
Cr 51Cr 320,08 27,7 d 2,392 + 0,046
Cs 134Cs 795,85 2,06y 0,1226 + 0,0016
Fe 59Fe 1099,25 44.5d 499,4+2.0
K 42K 1524,58 12,36 h 1497,4 £ 5,0
Na 24Na 1368,6 14,96 h 498 £2,0
Rb 86Rb 1076,60 18,66 d 9,71 £ 0,34
Sc 46Sc 889,28 83,81d 0,245 + 0,0016
Se 75Se 264,66 119,77 d 2,453 + 0,038
Zn 65Zn 1115,55 2439d 24,52 + 0,31

‘Incerteza expandida, k=2
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A média dos resultados obtidos para cada elemento nas amostras de peixe
da Represa Billings estdo listados na Tabela 3. Os resultados estdo separados
em valores médios obtidos nos tecidos individuais e valores obtidos nas mistura
das visceras (pool), isto €, orgdos internos, visto que o material foi analisado
separadamente.

Resultados semelhantes foram obtidos para o elemento zinco em uma pesquisa
na regido do Riacho Grande, Represa Billings, uma vez que o zinco foi o elemento
com maior concentracao para o Astyanax spp [8]. Neste estudo e no estudo de
[9], também ¢ verificado que o valor do cromo apresenta amostras com valores
abaixo do LQ (1,0 ug/kg"), Os demais elementos (As, Br, Cs, Co, Fe, K, Na, Sc,
Se e Rb) ndo foram analisados no estudo citado.

Tabela 2 — Fragdes de massa obtidas pelo INAA comparativo (valores médios ¢ incertezas
expandidas, k = 2, peso seco) e os valores certificados dos materiais de referéncia

CRM
Oyster tissue 1556b NIST SRM | Micropogonias furnieri TP-1 IPEN
Elemento Valor obtido Valor obtido
Z-score z-score
(valor do certificado) (valor do certificado)
ndo obtido 7,135 + 0,247
As (mg/kg") experimentalmente - 1,71
(7,6 £ 0,65) (5,9+0,27)
Co (mg/kg") 3,43 £ 0,050 0.41 0,168 + 0,019
o (m - -0, -
gke (0,371 + 0,009) (N.D)
. + +
Fe (mg/kg) 222.750 £ 51,97 115 16,00 + 2,263 1.67
(205,8 + 6,8) (13,55 + 1,05)
6,37 £ 1,59 11,64 + 1,68
K (g/kg™") -0,55 -1,896
(6,520 + 0,090) (12,55 +0,49)
+ +
Na (g/kg’) 2,986 + 0,150 1,99 4,725 £ 0,247 023
(0,330 £ 0,0053) (4,775 £ 0,145)
2,680 + 0,057 2,595 £ 0,686
Rb (mg/kg™") 0,09 -
(3,262 + 0,145) (N.D)
1,815+ 0,120 2,650 + 0,311
Se (mg/kg™") -0,83 -0,75
(2,06 £0,15) (2,95£0,14)
+ +
Zn (mg/kg’) 1530.40 = 378,86 1,39 20,050 £ 2,192 1,95
(1424 + 46) (16,65 = 0,50)

179



Contribuigdes do Reator IEA-RI para a Pesquisa Nuclear: WARP2 - II Workshop Anual do Reator de Pesquisas

Na andlise, verificou-se que as concentracdes de zinco eram maiores nas
visceras do que no musculo do peixe Astyanax spp, resultado semelhante também
foi obtido por um trabalho realizado na represa Billings [9]. Os demais elementos
(As, Br, Cs, Co, Fe, K, Na, Sc, Se e Rb) ndo foram analisados neste estudo.

A variagdo no teor de zinco foi de 101,10 a 105,10 pg/g na musculatura e 130
ug/g nas visceras. Na legislagao brasileira, a resolu¢ao 269, de 22 de setembro de
2005, recomenda pela Anvisa a ingestao didria de um adulto de 7 mg de zinco
[10]. O zinco € um elemento essencial e util no metabolismo, mas em casos
de intoxicacdo alimentar, pode causar problemas pulmonares, febre, calafrios,
gastroenterites, sonoléncia, nausea, desidratacdo e incoordenagdo muscular [9].

Tabela 3 — Fra¢ao de massa dos elementos em peso umido em amostras de peixes (média +
desvio padrao, n = 3) e intervalo entre parénteses

Espécie
Elemento Astyanax fasciatus Astyanax bimaculatus
tecido pool de visceras tecido pool de visceras
As 0,025 + 0,03
) % + 2 2 +
me k' ND 0,08 + 0,01 <LD_0.05) 0,08 + 0,01
Br, 13,5+2,77 11,59+ 1,43
+ +
mg kg'! (11,00 — 17,06) 18,1022 (10,58 — 12,61) 13,5017
Cs, 0,25+ 0,05 0,28 + 0,04
+ +
me kg 0.22-033) 0,14 £ 0,004 0.25-032) 0,123 + 0,004
Co, 0,01 + 0,0293 0,04 0,003
+ +
mg kg'! (0,04 - 0,02) 0,04 0,003 (0,036 — 0,04) 0,040,003
Cr,_ <LD 0,05 + 0,02 <LD 0,03 = 0,03
mg kg
Fe, 34,53 £ 5,16 35,15+ 4,59
+ +
mg kg! (30,08 — 40,10) 128,4+26 (30,10 — 40,20) 76+24
K, 10,64 + 1,25 10,92 + 0,36
+ +
g kg'! (8,56 — 11,38) 576:£0,33 (10,66 — 11,17) 531£0,3
Na, 1,67 £0,24 1,95 +£0,17
+ +
ke (146 —2.02) 1,46 £ 0,01 (1.832.07) 1,19 £ 0,004
S, S <LD 0,01 + 0,002 <LD 0,0051 + 0,0001
mg kg
Se, 1,03 + 0,06 0,8+0,17
+ +
mg kg! (0,92 — 1,05) 2,13 %005 (0,68 —0,92) 1,43 0,09
Rb, 12,2529 14,17 £ 0,46
+ +
mg kg'! (9,41 — 16,23) 81019 (13,85 — 14,50) 789£0,19
Zn, 103 £ 1,68 62,25 + 2,47
+ +
mg kg! (101,10 — 105,10) 130+13 (60,5 — 64,0) 1056+ 1

*ND — ndo determinado experimentalmente;

< LD = valor abaixo do limite de detec¢ao
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Para ambas as espécies, Astyanax fasciatus e Astyanax bimaculatus, os valores
viscerais sao mais altos do que na musculatura para os elementos Br, Fe, Se e Zn,
o que indica que para esses elementos a maior concentragdo no visceral do peixe.

A ingestao diaria de ferro € de 14 mg, Para o selénio, a recomendagdo diaria €
de 34 microgramas. E a ingestdo diaria recomendada de cromo ¢ de 35 microgramas
[10]. Outros elementos (As, Br, Cs, Co, K, Na, Sc e Rb) ndo sdao regulamentados
por esta resolu¢do. Devido a baixa incidéncia de estudos sobre esses elementos
na literatura no contexto deste trabalho, os dados ndo puderam ser comparados
com outros estudos.

3. CONCLUSAO

O reator [IEA-R1 foi imprencidivel para a andlise multielementar dos tecidos
e 6rgdos internos das amostras de peixe pela técnica de INAA. O procedimento
para caracterizagdo de tecidos comestiveis de peixes pelo INAA foi adequado,
com indices z satisfatorios para os MRC utilizados sob a mesma condi¢ao de
irradiacdo. Verificou-se que os elementos Br, Fe, Se e Zn apresentaram maior
concentra¢do nos Orgaos internos em comparacdo ao tecido. A analise dessa
diferenga de acumulacdo ¢ importante para este caso, pois o peixe lambari ¢é
digerido inteiro, sem remover as visceras. Observou-se que a ingestao diaria de
cromo, ferro, selénio e zinco é recomendada, no entanto, o alto consumo pode
se tornar prejudicial a saude. Nao existem estudos na literatura relacionados aos
elementos Br, Cs, Co, K, Na, Sc ¢ Rb na regido de Riacho Grande. E importante
analisar esses elementos para futuras correlagdes e comparagdes relacionadas
a seguranga alimentar. Novas analises aprofundadas serdo realizadas em um
futuro préximo, em outras espécies de peixe, assim como em mechas de cabelo
de pescadores, para estas analises também sera utilizado o reator [EA-R1, também
com a aplicacdo da técnica de INAA.
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