DETERMINA CAO DOS NIVEIS DE INGESTAO DIETETICA DOS ELEMENTOS ARSENIO, ANTIMONIO,
CADMIO, TORIO, TUNGSTENIO E URANIO EM DIETAS DE CRIANCAS PELO METODO DA PORCAO EM
DUPLICATA

Vera A, Maihara e Marina B A. Vasconcellos

Supervisiio de Radioquimica - TFR
Instiluto de Pesquisas Energéticas ¢ Nucleares - [PEN/CNEN-SP
Caixa Postal; 11049
05422-970, 530 Paulo, SP, Brasil
c-mail: vmaihara@ih(.ipen br

RESUMO

Um estudo com 19 criangas de idade pré-gscolar da creche central da USP foi realizado com o
objetive de avaliar o conteddo dos elementos [Gxicos presenies em dietas coleladas pelo méiodo da
porgio em duplicata. Empregou-se 0 método de analise por ativagio com separacio radioquimica para a
andlise de 6 elementos trago, baseado na retencdo de Cd, Sh, Th, U ¢ W na resina quelante Chelex 100
em meio de HAc-NH:Ac 0,1M, seguida da retengio de As no trocador inorginico TDO em meio de HCL

GM.

INTRODUCAO

O aumento da atividade industrial nas Gltimas
décadas tem levado a um aumento de elementos Wxicos no
meio ambiente, que pode ser vista na cadeia alimentar [1].

(} estudo da ingestiio dietética de elementos tdxicos
¢ potencialmente tGxicos ¢ de grande importdncia devido
principalmente aos cleilos prejudiciais que esses elementos
provocam nas lunges vitais do organismo dos seres
homanos.  Afetam  marcadamente a absorgio e a
hiodisponibilidade dos elementos essenciais, como ferro,
cileio, cobre, selénio e zinco, pela compeligiio por ligantes
nos sistemas bioldgicos [2-3].

Um dos maiores problemas guando s¢ estuda o5
niveis de ingestio de elementos essenciais e toxicos em
uma determinada populagio € a obtengio de dados
conlidveis do consumo real de alimentos.

A andlise direta de dictas alimentares constitui o
principal modo de avaliar os niveis de ingestio dietética de
nutrientes ¢ contaminantes, que serio absorvidos pelo
organismo [4], Dentre o8 mélodos disponiveis para se fazer
esse lpo de estwdo; a técnica da porgio em duplicata ¢ a
mais indicada , pois reflete melhor o consumo alimentar do
grupo de populagdo que se deseja estudar. MNa (éenica da
porgic em duplicata solicita-se 4 um grupo de pessoas a
separar uma duplicala de toda refeicio efetvada {(apds
preparagio}, incluindo bebidas e lanches. Os pratos com o
alimentos devem ser pesados antes ¢ apds o rming de
cada refeicio. Desse modo, excluem-se as porgdes nao
consumidas. As porgdes coletadas durante um periodo, que

pode variar de | a 7 dias, 80 misturadas de modo a formar
uma dieta completa. Desse modo, a avaliagao dietética &
feita em réplicas dos alimentos que serdo realmente
consumidos pelos individuos, durante o periodo de estdo,

(3 presente trabalho tem como objetivo avaliar os
niveis de ingestio dietélica de alguns elementos que
aprescnlam propricdades potencialmente (dxicas, mesmo a
niveis extremamente baixos, como As, Cd, Sh, Th . Ue W,
cm dictas de criangas de idade pré-escolar. Comparou-se
¢sses  niveis com 083 valores miximos  penmissiveis
estabelecidos por organismos de sadde puablica.

Para a determinagac desses elementos, empregou-se
¢ métwdo de andlise por ativagio com  separacio
radioquimica, que consistiu na retengio de Cd, Sh, U, Th ¢
W na resina quelante CHELEX-100, na forma NH." em
meio de HAc-NH Ac 0,1M a pH 4.8, seguida da retengio
de As no wocador inorganico didxido de estanho (TD(O)
em meio HCI 6M [5].

PARTE EXPERIMENTAL

Coleta das dietas. Dezenove dictas de criangas de idade
pré-escolar da Creche Central da Universidade de Sao
Paule (idade média de 5,1 anos) foram coletadas pelo
método de amostragem da porgiio em duplicata. Todas as
duplicatas dos alimentos consumidos deranie s dias
consecutivos foram  coletadas ¢ colocadas em recipientes
de polietileno e mantidas em fregzer.



Preparagiio das dietas para a anilise. Ag eclapas da
preparagio das dictas s80 descritas em  detalhes num
trabalho anterior [6]. Resumidamente, as dictas foram
primeiramente trituradas num liguidificador, adaptado com
liminas de tithnio e com todas as partes metilicas
revestidas de wilon, Em seguida, foram liofilizadas a uma
pressao de 0,1 a 0,3 mmHg por 24 horas e novamente
trituradas  no  hguidificador  para  obler uma  maior
homogeneizagio.

Anilize por Ativacio com Separacio Radioquimica:

Irradiaciio das dietas e do padrio. Foi utilizada uma
solugio multiclementar padrao de As, Cd, Sb, Th, Ue W a
partir da diluigio a wvolumes apropriados de solugoes
padrio elementares da BDH (British Drug House).

Cerca de 150 mg de dieta e 400 pL da solugio
padrio  foram  tradiadas em  ampolas de  quartzo,
previamente lavadas com  dcido nitrico, por 8 horas em
fluxos de 107 n em™ 5! no reator IEA-R1 do IPEN-
CNEN/SP.

Procedimento de Separacio Radioguimica. Apds 2 dias
de decaimento radicativo, as ampolas de guartze foram
restriadas em nitrogénio liguido, antes de screm abertas,
As amostras foram  entdo ransferidas para um béquer de
leflon com 5 mL de dcido nitrico e 100 pL de solugbes de
carregadores (com cerca de 100 a 500 pg de cada elemento
de interesse). O béquer de teflon foi colocado em uma
homba de ago inox (Bomba Parr) e esse conjunwo foi
deixado numa eswfa a 150 °C por 10 horas, Apds o©
resfriamento a temperatura ambiente, 1 mL de HF foi
adicionado 4 solugio, para eliminar possiveis residuos de
silica. A solugiio foi scca 3 60 °C e evitou-se a perda de
clementos voldleis aravés do controle de temperatura. O
residuo foi retomado com 10 ml de 4cido acético-acetato
de amdnio 0, 1M, Essa solugiio tamponada foi percolada na
coluna de resina Chelex 100, previamente condicionada
com 50 mL da soluciio ampido ¢, na coluna do rocador
inorginico didxido de estanho (TDO), colocadas em séric.

s elementos Cd, Sh, Th, U ¢ W foram retidos
gquantitativamente na Chelex 100, enquanto o arsénio (o
retido na coluna de TDO. A resina Chelex e o trocador
TDO foram wansleridos para frascos de cintilagio para
contagens no espectrimetro de raios gama.

s cspectros de raios gama foram analisados por
um espectrdmelro  composte por um  detector de Ge
hiperpuro modelo PopTop da EG&ORTEC com resolugio
de 1,9 keV no pico de 1332 keV do *"Co, uma placa ACE
CARD modelo 916 MCB com 8192 canais ¢ clelronica
associada. As contagens foram efetuadas por 15 horas apds
1 a2 dias da separagiio radioguimica.

A andlise dos espectros foi  feita ulilizando
programa  Vispect, em  linguagem Turbo  Basic,
desenvolvido por D.Piccot, do laboratdrio de Pierre Sue,
Centro de Estudos de Saclay, Franga,

RESULTADOS E DISCUSSAO

Andilise dos Materiais de Referéncia. A validagio de odo
procedimento analitico & feila preferencialmente via a
andlise de materiais de referéncia certificados. Assim,
foram analisados 4 materiais bioldgicos do NIST: Apple
Leaves SRM 1515, Peach Leaves SEM 1547, Total Diet
SRM 1548 e Spinach SRM 15704 , nas presentes condighes
de andlises, A Tabela 1 mostra os valores obtidos para os
elementos As, Cd, Sb, Th, U ¢ W presentes nestes
maleriais, apds a separacio radioquimica, juntamente com
05 valores de referéncia certificados [7-10].

TABELA 1. Resultados das andlises de As, Cd, Sb, Th, U
& W nos materiais de referéncia

Elemento Matenial Certificado (Média + Py
(na/g) Apple | Peach | Total Diet | Spinach
Leaves | Leawves
As VT | 4045 67+7 G7+20) 11347
VO | (387 | 60+18 — 68412
ca | YT | 1442 | 2845 | 247404 | 2600426
VC | (14) (30) 2844 289047
g | VT - 1541 | £.0+0.6 14 42
VC | (13) (20) - 1347
Th VT 3445 S0x7 65146 514
VC | (3m (50 " 48+3
g | YT 99406 | 1622 | 39207 | 143410
VC | (6) (15) - .
w | YT | 82 D443 1443 1613
VC ; ) " :

a : Média e desvio padriio de 3 dewerminagdes individuais
b valor obtido neste trabalho

¢ valor centificado pelo NIST

d: valor de informagfio dado pelo NIST

Pelos dados analiticos mostrados na Tabela 1, pode-
se observar que os resultados obtidos para a maioria dos
elementos determinados estio em concordincia com o8
valores certificados e com os valores de informacio
fornecidos pelo NIST, exceto para arstnio no material
Spinach, onde o erro relativo foi de 66%. Para o5 oulros
materiais de referéncia 08 erros relativos para o arsénio
ficaram em torno de 10%.

Uma ver comprovada a validade do procedimento
da separacdo radioquimica para a analise desses elementos
cm  maleriais  bioldgicos, foram  cleluadas  as  suas
determinacdes nas dietas das criangas, coletadas duranie 3
dias. Com os valores das concentracies em peso seco por
dia ¢ do consumo de alimento de cada crianga (em torno de
200 g de diera secaldia), foram calculadas as ingestoes
didrias para cada elemento analisado, Os valores médios
das concentragtes ¢ das ingestoes dietéticas para odas as
19 dietas analisadas sio mostrados respectivaments nas
Tabelas 2 ¢ 3, juntamente com os valores minimos ¢
mAximos ¢ a5 medianas,



TABELA 2. Resullados das concentragies dos elementos
hxicos nas dietas das criangas da creche da USP

Elemento | MédiatDP (n) | Intervalo de | Mediana
(ng/g) CONCENLracio
As 61,6441.4 (19) 9.3 -161 i
Cd 20,8188 (18)| 6.1-826 14,5
Sh 5,3+5.1 (19) 1,2-194 3.7
Th 14.,0+22,3 (14) 1.6-87.3 6,1
|8} 6, 745,0 (18) 1.8-21,7 5.4
W 34.6437.1 019y 3.4-166 29,7

n: numero de dietas analisadas

TABELA 3. Valores das ingestoes dietéticas didrias dos
elementos toxicos nas dietas das criangas

Elemento | MédiatDP | Intervalo | Mediana
(pafd)
As 12.4+00 | 1,6-37 12,1
Cd 4,1+3,9 1.4-17 3.0
Sh 1,1£1.1 (0,2 -45 0,73
Th 26437 0,3-14 1,1
U 1,441,1 0.4-4.5 0,73
W 6,746,7 0,7 - 29 5.4

A Tabela 4 mostra os valores dos limites de
detecgiio ¢ de determinaciio calculados para uma amostra
de dieta, de acordo com o critéric de Currie [11] nas
condi¢ies analiticas do presente rabalho, Esses valores sao
fortemente influenciados tanto pelos pardmetros analiticos,
ais como fluxo de néutrons, tempos de irmadiagio,
decaimento ¢ medida, assim como também pela propria
composicio das amostras.

TABELA 4, Valores dos limites de detecgio ¢ de
determinacao para 05 elementos Woxicos analisados nas
dictas das criangas

Elemento Limite de Limite de
{ng/g) Detecio Determinagiio

As 1,79 6,07
Cd 4,70 24.6

Sb 0,28 1,69
Th 1,58 4,95

U 1,83 4,13

W 1,96 6,34

Antiménio. Atalmente poucos dados sio disponiveis a
respeito dos niveis de antiménio no meio ambienie ¢ nos
alimentos, A FDA (Food and Drug Administration) dos
EUA estabelecce o valor de 2 pg/g como limite méximo
tolerdvel para o 5b em alimentos [12]. Os valores obtidos
neste rabalbo estiveram muito abaixo desse valor.

Arsénio. Os efeitos carcinogénicos do As em  seres
humanos sio bastantes conhecidos hd muilos anos ¢ sabe-
S¢ que o3 compostos inorganicos podem causar cincer de

pele ¢ de pulmap. Muitos paises (Em estabelecido niveis
maximos para o As em diversos alimentos. No Brasil a
legislagio estabelece como limite méximo de 1 pglz para
alimentos e a Organizago Mundial de Saide (OMS)
estabelece wm valor de ingestio tolarivel semanal
provisdria (PTWI} de 15 pg de As por peso corpdreo(pc)
ou 2,1 g de As/kg pc como ingestio didria aceitdvel
(ADI) [13]. Para as dietas das criangas a ingestdo didria
variou de 1,6 a 37 pg/d, com uma média de 12,4 pafd,
representando cerca de 294 da ADI para uma crianga de
20 kg, que ¢ de 43 pgid.

Céadmio. A cxposigio ap Cd ¢ altamente tixica, podendo
provocar descalcificacio nos ossos, distungdes hepdtica e
renal. A legislag@o brasileira estabelece o limile médximo
de 1,0 pgfe para os alimentos e seu valor de ADL € de 1
peCd por ke de peso corpireo. Extrapolando esse valor
para uma crianga de 20 kg o valor de ADI ¢ de 20 pg/d. A
ingestdo média de 4,1 pg/d determinada nas diclas das
criangas corresponde a 21% do valor de ADI,

Torio. A absor¢ao do Th pelo organismo humano se da via
inalagaoc a partir do solo e minério ou por alimentos ¢
fluidos, A ingestio didria de Th pelos alimentos € estimada
pela Comissiio Internacional de Radioprotecao (ICRP-
19749) como sendo de 3 pg [14]. O valor médio da ingestao
didria obtido neste wrabalho de 2.6 pg/d estd concordante
com 0 estimado pela ICRP,

Tungsténio. Mio existem muitas informagies a respeito da
toxicidade dos compostos de wngsi@nio ¢ dos niveis de
ingestao dietéuca. Os niveis de ingestio dietélica de W
oblidos apresentaram uma ampla variagiio, de 0.7 a 249

Lg/d.

Uriinio. Como wdos os radipisdtopos de U sio radioativos
0 perigo da ingestio desse elemento € redobrado, devido a
sua loxicidade quimica e aos danos radioldgicos. () Orgao
mais critico quanto a sua toxicidade quimica & o rim. Allas
dozes também afetam a corrente sanguinea, induzindo
danos ao figado e ao tecido muscular. O limite limiar no
homem & de 70 pg por ke de peso corpdreo [15]. Segundo
Yamamoto e col. [16] os niveis de ingestio dietética do
uranio em fdreas normais no mundo apresentam uma faixa
ampla, que vai de 0,55 a 693 pe/d. Os resultados
apresentados nas dietas das criancas encontram-se dentro
desta faixa de valores, cuja média obtida foi de 1,4 pa/d.

CONCLUSAO

O méodo da porcio em duplicaa aliada ao
procedimento analilico, moswou-s¢ adequado para uma
avaliacio do conteddo de elementos (Gxicos presentes em
dietas alimentares. Os elementos tGxicos ¢ potencialmente
thxicos analisados nas dietas das criangas, como As, Cd,
Sh, Th e U, apresentaram eorcs de ingestio abaixo dos
valores limites estabecidos. Acredita-se que csses valores
servirio como medida de comparagio para trabalhos
futuros.



AGRADECIMENTOS

(s autores agradecem ao CNPg, a Indistria
Liotécnica ¢ ap COSEAS/USP,

REFERENCIAS

[1] Abdulla, M.E., Public Health/Clinical Significance
of Inorganic <Chemical Elements, Experimental
Supplements, vol. 44, p. 339-355, 1983,

[2] Abdulla, M. ¢ Chmielnicka, J., New Aspects on the
Distribuition and Metabolism of Essential Trace
Elements after Dietary Expusure Toxic Metals,
Biological Trace Element Research, vol. 23, p.25-53, 1990,

31 Mertz, W., Albernoth, C0O. ¢ Olin, §.5., Risk
Assessement of Essential Elements, [LST Press,
Washington, 1994,

4] Food and Drug Administration (FAQ)} and World
Heatlh Organization (WH(), Guidelines for the Study of

Dietary Intakes of Chemical Contaminants, Geneva:
WHO Offset Publication, n.87, 19835,

[5] Maihara, V.A., Gallorini, M. ¢ Vasconcellos, M.B.A.,
Radiochemical Separation for the Certification of Some
Trace Elements in Biological Reference Materials by
Neutron Activation Analysis, Journal of Radioanalytical
and Muclear Chemistry, Articles, vol. 198:2, p.343-348,
1993.

[6] Maihara, V.A. San Miguel, AT, ¢ Vasconcellos,
M.E.A., Determinacio de Elementos Trago Essenciais
em Dietas de Criangas de ldade Pré-Escolar, Anais do
[l Encontro de Aplicagiies Nucleares-ENAN, wvolll,
p.1248-1253, 1993,

[7] National Institute of Standards & Tecnology (NIST},
Certificate of Analysis: Apple Leaves SRM 1515,
Washington DC, July 2, 1991,

(8] MNational Institute of Standards & Tecnology (NIST),
Certificate of Analysis: Peach Leaves SRM 1547,
Washington DC, July 2, 1991,

[9] National Institute of Standards & Tecnology (NIST),
Certificate of Analysis: Total Diet SREM 1548,
Washington DC, July 2, 16991

[1{}] Zeisler, R., Becker, DA, e Gills, T.E., Certifying the
Chemical Composition of a Biological Material - a Case
Study, Fresenius Journal Analytical Chemisiry, vol, 352,
p.111-115, 1995,

[11] Currie, L.A., Limits for Qualitative Detection and
Quantitative Determination, Analytical Chemistry,
vol40:3, p.o86-392, 1963,

[12] Iffland, R., Antimony, In; Seiller, H.G., Sigel, H,
(Eds), Handbook on Toxicity of Inorganic Compounds,
MNew York, N.Y.: Marcel Dekker Inc., p. 67-75, 1988,

[13] World Health Organization (WH(), General
Standard for Contaminants and Toxins in Foods,
CX/FAC 95f12, The Netherlands: Codex Alimentlarius
Commission, Dezembro 1994,

[14] Metivier, H.J., Thorium, In: Seiller, H.G., Sigel, H.
(Eds), Handbook on "Toxicity of Inorganic Compounds,
Mew York, N.Y.: Marcel Dekker Inc,, p.6E9-694, 1088,

[15] Fisher, D.R., Uraniem, In: Seiller, H.G., Sigel, H.
(Eds), Handbook on Toxicity of Inorganic Compounds,
New York, N.Y.: Marcel Dekker Inc., p. 739-748, 1988,

[16] Yamamoto, M., Shriraishi, K., Komura, K, E Ueno,
K., Measurement of Uranium in Total Diet Samples:
Dhaily Intake for Japanese, Jourmnal Radioanalytical
Nuclear Chemistry, Articles, vol.15:1, p.183-192, 1994,

ABSTRACT

A swudy was made with a group of 19 pre-school
children at the central nursery of the University of Séo
Paulo with the aim of evalvating the toxic elements
contents present in diets of this group. The diet samples
were  collected by duplicate  portion  method. A
radiochemical separation was applicd (o the deermination
of Cd, Sk, Th, U and W by means of retention of these
elements in the chelating resin Chelex 100, in 0,1M HAc-
MH:;Ac medium, followed by reiention of As in the
morganic exchanger tin dioxide, in HCl 6M mediom,
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