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SUMARIO

Um dos aspectos mais importantes para o conhecimento dos teores dos elementos
tragos nos alimentos e organismos animais, que tem merecido nos ultimos anos um|
interesse cada vez maior dos cientistas ligados a area de saude, € o desenvolvi-
mento_de métodos analiticos sensiveis, precisos e exatos. A analise por ativagao
com neutrons (AAN) se destaca como uma técnica das mais confiaveis.

O presente trabalho faz parte de um Projeto Coordenado de Pesquisas de AIEA|
sobre aplicagoes de técnicas nucleares para analises de elementos toxicos em ali-
mentos. Aplica-se o metodo AAN para analises de pao, leite em po e arroz, alimen-
tos considerados basicos da dieta alimentar brasileira. Apresentamrse também al-
guns aspectos da AAN aplicada a analise de matrizes biologicas.

ABSTRACT

Recently there has been an increase of consciousness about the importance of
trace elements in human health and disease as well as a rising concern a' out]
food contamination.

The development of sensitive, accurate and precise methods is ome of the lmsl:1
important aspects of the knowledge of trace elements contents in foods and in
biological samples. Neutron activation analysis is one of the most suitable .
tecniques because a great number of elements can be determined in concentrationt
in the range of ug/g to ng/g. [

The present work is a part of an AIEA Co-ordinated Research Programme on the
applications of nuclear techniques for toxic elements in foodstuffs. ‘

. Neutron nctival':ion analysis is applied to analysis of bread, milk powder and
rice th'at are considered essential foods in the Brazilian diet. Some aspects of
the activation analysis of biological matri ces are discussed.
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‘1 - INTRODUGAD

A crescente conscientiza;io da populag;o brasileira no sentido de melhor
fiscalizar a qualidade dos alimentos consumidos, assim como os inumeros casos
de denuncias de alimentos contaminados, como a aflatoxina em amendoins, Hg em
peixes, o alto teor de Cr em gelatinas, entre outros, tem levado os institutes
govemamntais a necessitarem de laboratorios especializados em tecnicas anali
ticas altamente sensiveis, que fornegam resultados com alto grau_ de conf1ab111
dade para garantir a qualidade e quantificar o conteudo de substancias presen
tes nos alimentos.

Atualmente existem poucas informagoes a respeito dos teores dos elementos
inorganicos presentes nos alimentos consumidos pela populagao brasileira. A
atual leglslagao baseia-se no decreto 55.871 de 26/03/1965. Este decreto forme
ce o8 limites maximos de tolerancic de alguns elementos inorganicos em bebidas
e alimentos em geral, nao especificando o tipo dos alimentos.

Dentro deste contexto pesquisadores de alguns institutos de pesquisas, co-
mo Instituto Adolfo Lutz, IQUSP, a Divisao de Radioquimica dn IPEN-CNEN/SP, o
ITAL de Campinas e algumas industrias de alimentos, formaram um grupo de ana-'
listas de metais em alimentos. Esse grupo tem por objetivo discutir as técni-
cas de analises disponiveis, bem como reunir um maior numero de dados possivel
sobre a determinacao de contaminantes metalicos em alimentos brasileiros. Uma
vez reunido um volume suficiente de dados e amadurecidas as discussoes sobre
técnicas analiticas, o grupo pretende atuar ao nivel da legislagao brasileira
fornecendo subsidios para que possam ser estabelecidos ou alterados os teores
maximos permissiveis de elementos metalicos em uma série de alimentos, que ve-
nham causar um minimo de riscos a saude humana.

Entre as técnicas analiticas existentes destacam-se a espectronetna de ab
sorqao atomica (AAS), a espectrometria de emssao apos excitagao com ICP e a
analise por atxvagao (AAN) Cada uma dessas técnicas fomece resultados de
muitos elementos em uma unica analise. Entretanto, nenhuma delas & capaz de
fornecer resultados para todos os elementos.

As técnicas nucleares tem desempenhado um importante papel para a unmtora
qao de elementos toxicos como Hg, As, Se nos alimentus, em muitos rxmses desen
volvidos. A Food and Drug Admm.stratmn (FDA) dos ELA utiliza a técnica de
analise por atxvagao com neutrons para a detemnagao de As, Sb, Se, Cr e Mo
em alimentos a niveis de interesse toxicologico e nutncxonal j

A analise por ativagao com neutroms termcos e nma das que se destaca por
sua sensibilidade, uma vez que um grande niumero_de elemntos pode ser deferm-
nado na faixa de wpg/g a ng/g, com fluxos de 1012 4 1013 ngutrons cm~? s

A Agencia Internacional de Energ:.a Atomica (AIEA) vem coordenando desde o
final de 1985 o programa de pesquua "Co-ordinated research programme on nu-
clear techniques for toxic elements in foodstuffs”". A Divisao-de Radioquimica
do IPEN-CNEN/SP faz parte desse programa cumo participante associado com o pro
jeto: "Application of neutron activation analysis to the monitoring of trace
elements in Brazilian foodstuffs”.

_Um dos objetivos desse trabalho € desenvolver um método de analise por ati
va;ao para determinar os teores de Hg, Se, As, Zn, Sb, Fe e outros em alimen—
tos de grande consumo da populagao brasileira e de paises asiaticos, como d ar
roz,

A técnica de analise por ativacao instrumental & muito utilizada em anali-
ses de alimentos para determinar o conteudo de Na, K, C1, Al, Mn, Br, Zn, Mge
Rb. Entretanto, dependendo do tipo de amostra, e necessario aphcar metodos de
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separagao radioquimica para determinar elementos como Hg, Se, As e Sb, entre
outros.

Muitos dos processos de separagao radioquimica empregam trocadores inorga-
nicos como HAP, T1P e ZP para remover respecnvamente os radxoxsotopos 2"Na
K e 32? que constituem numa das maiores mterferencms do metodo em matri-
Zes bonngcas 2). Outros utilizam resinas de troca ionica, destilagao, preci-
pitagao e eletrodeposigao 3,

No presente trabalho sao discutidos alguns aspectos da analise por ativa-
qao com néutrons aplicada a analise de aliwentos, focalizando os trabalhos de-
senvolvxdos pela Dxnsao de Radioquimica do IPEN-CNEN/SP, onde foram analisa-'
dos pao, leite em po e arroz, considerados basicos da dieta alimentar, bem co-
mo padroes biologicos certificados, tais como Bowen's Kale e Bovine Liver.

II - PARTE EXPERIMENTAL

I1.1 - PREPARACAO DAS AMDSTRAS:

As amostras foram adquiridas em supermercados ou padarias da cidade de Sao
Paulo.

Na AAN é interessante, sempre que possxvel obter amwstras na forma de po.
0 nrocedimento a ser adotado na preparagao das amostras vai variar conforme o
al mento a ser analisado.

. rocedeu-se, assim, para os seguintes alimentos:

_P_'_E_g: Inicialmente fez-se a secagem das amostras a 50°C por 30 horas. Em
seguida efetuou-se a moagem em almofariz de agata ate obter granulo-
metria de 80 mesh.

Leite em po: Nao foi realizado nenhum tratamento previo.

Arroz: Foi feita a moagem do arroz em moinho elétrico, apos lavagem com
agua destilada. A seguir foram feitas a liofilizagao e a moagenm,
obtendo-se assim amostras com granulometria Jje 80 mesh.

11.2 - PADROES:

Nas analises multielementares instrumentais podem ser utilizados como pa-
droes os materiais biologicos de referencias, certificados por mstxtuxgoes co
mo a AIEA e a NBS (National Bureau Standard) Entre eles pode-se citar: Citrus
Leaves, Bovine Ll.ver, Animal Muscle e Bowen's Kale. Esses materiais por apre-
sentarem compou;oes muitas vezes semelhantes aos alimentos analisados, sao
subme ridos as mesmas condigoes de irradiagao e contagem para a determinagao de
um grande numero de elementos tragos. .

Em alguns casos, prmc:.palrnente quando separagoes radioquimicas sio neces-
sarias, prefere-se utilizar padroes sintéticos mltielementares, que sao prepa
rados a partir de solugoes primarias dos elementos a serem determinados.

11.3 - EQUIPAMENTOS DE CONTAGEM

Utilizaram-se detectogss de Ge(Li) com resolugoes de 2,8 keV e 2,6 keV pea-
ra o pico de 1332 kev do ““Co, acoplados a analuadores de 4096 canais, respec
tivamente, da Hewlett Packard e da Ortec.

As analises dos espectros de raios gama foram feitas pelo' programa FALA(S)
em linguagem BASIC, no minicomputador HP modelo 2100 A, desenvolvido na Divi-

-445-




sao de Radioquimica, e pelo programa Ge(Li) Gam, em linguagem ORACL, desenvol-
" vido pela ORTEC.

11.4 - IRRADIACAO:

As ampstras de alimentos (100- 300mg) e os padroes bxologxccs (SO-ZSOmg) fo
ram irradiados 81multaneamnte por periodos de 2 a 30 minutos em fluxos de
néutrons de 101%ncm ¢s 1, para a determnaqao de radioisotopos de mxas vidas
curtas (de minutos a algumas horas). Para analises de clementos que dao origem
a radioisotopos de meias vidas_ longas, as amostrfs foram irradiadas por 8
horas em fluxos da ordem de 1012 a 1()1 nem no reator 1IEA-T1, do IPEN/
CNEN-SP.

Os rec1p1entes de 1rrad1agao utilizados foram recipientes de polietileno,
especiais para a analise por ativagas e fornecidos pela Free University de
Amsterdam, envelopes de aluminio e ampolas de quartzo,

1I.5 - ANALISE INSTRUMENTAL:

Apos penodos de decaimento convenientes (de 3 minutos a 2,5 horas no caso
das 1rrad1agoes curtas e de 3 a 15 dias, no caso de 1rrad1a;oes de 8 horas) me
diu-se as amostras nos espectrometros de raios gama descritos.

Os tempos de contagem variaram de 2000 segundos a 2,5 horas. Nestas condi-
goes pode-se determinar o conteudo de Na, K, Cl, Al, Mn, As, Br, In, Mg, Fe,
Ca, Sc, Sb, Cr e Rb, nos alimentos anal:sados.

I1.6 - ANALISE COM SEPARACAO RADIOQUIMICA:

I1.6.1 - Analise Destrutiva do Pao e do Leite em po:

Apos irradiagoes de 8 horas (fluxo de 1012ncm 23 ) e tempo de resfriamen-
to de 60 horas, a amostra (100 mg) e o padrao Bowen's Kale (50 mg) foram dis~
solvidos em HNO, conc., HCl0, 70Z e H,0, 120 vol. A solugao foi levada a secu-
ra, apos a d1gestao completa da matérla‘organica, e retomada em HCl 8 N. A 50
lnqao cloridrica foi entao, percolada em uma coluna de HAP (pentoxido de antx-
monio hidratado), onde fxcaram retidos os radxo1sg§opos Ha e %, Na sol
efluente foram detectados os radloxigtopos 2o e La, que na aﬂﬂll"
instrumental foram mascarados pelo

11.6.2 - Analise de Hg e Se em padrao biologico e em arroz:

Para a determinagao de Hg e Se em alimentos foi necessiario recorrer a uma
analise destrutiva para separar esses elementos da matriz e de outros elemen-
tos interferentes.

A separagao radioquimica desenvolvida envolveu a d).ssolusao dgs amos tras
(irradiadas em ampolas de quartzo por 8 horas - fluxo de 10} s ) em HNC
conc., HZSOA conc. e H,0, 120 vol, em sistema fechado. Apos destilagao dos el
mentos em meio bromidrics, o selemo foi prec1p1tado sob a forma elementar
apos redugao com metabxssulfxt., de sodio, e o mercirio pteclpltado como sulfe-
to, apds adigao de Nl£40H conc, e tioacetamida na solngao ja isenta de seleénio.

111 - RESULTADOS
Na Tabela 1 sao apresentados os resultados obudOs para a analise mstru-

mental das amostras de pao, leite em po e arroz. 08 valores Tepresentam as me-
dias de 3 a8 5 determinagoes individuais para cada elemento.
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TABELA 1 - RESULTADOS DAS ANALISES NAO DESTRUTIVAS DOS ALIMENTOS

CONCENTRAGCAO TOTAL DOS ELEMENTOS
(Media + DP)

ELEMENTO | PAO INDUSTRIAL PAD FRANCES LEITE EM PO ARROZ (TIPO 2)
Na 0,77 +0,02 2 0,96 + 0,01 T |0,32340,004 2 13,5 + 0,6
cl 1,04 + 0,06 Z 1,49 +0,072 0,76 + 0,052 -

K - - 1,15 + 0,02 2 | 434 + 36
Ca - - 1,02 + 0,11 2 -

Mn 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 43 60 +7 - -

Rb 3,4 +0,4 2,46 +0,3 2% +2 3,7 +0,3
Zn 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 + 0,01 0,29 + 0,04 1,07 + 0,06 -

As - - - 0,27840,035
Sc 2,35 + 0,56ng/g 2,63 nglg - -

0BS: Os resultados sao dados em hg/g, a nao ser nos casos indicados como % ou
ng/g
. ( =) analises nao realizadas

As 'rabelas 2 e 3 apresentam os resultados obtidos apos os processos de sepa
ragao quimica, desenvolvidos para a ehnnnagao de alguns elementos interferen-
tes.
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