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APLI DO METODO DE ANALISE POR ATIV. CcoM NEUTRONS X

DETERMINACAO MULTIELEMENTAR DE AMOSTRAS DE ALIMENTOS

VERA AKIKO MAIHARA

RESUMO

Estudon-se a aplicagao do método de analise por
ativagao com néutrons térmicos para a determinagao de alguns
elementos presentes em baixa concentragao e ao nivel de tragos

em amostras de pao e de leite em pd utilizando-se as técnicas

de andlise nao destrutiva e analise com separagao guimica.

As analises nao destrutivas foram baseadas nas
medidas de espectrometria de raios gama de amostras e padroes
irradiados em tempos que variaram de alguns minutos a 8 horas,
em fluxos de néutrons térmicos da ordem de 10%%n cm™2s”l, com
o procedimento experimental adotado, foi possivel determinar
nas amostras de pao a concentragao dos elementos Na, Cl,Mn,Br,
Fe, Zn, Rb, Sb, Cr e Sc, em concentragSes que variaram de par
tes por bilhao (Sc) até percentageng (Na e Cl), Nas amostras
de leite em pd foram determinados os elementos Na, K, Ca e Cl,
na faixa de percentagens, e Mg, Br, Al, Zn, Rb, Sb e Cr, na
faixa de partes por milhao.

Nas an3lises destrutivas o radioisdtopo 24y,



foi separado por retencido em coluna de pentdxido de antimonio
hidratado em meio HCl 8 N, apos digestao da matéria organica.
O pao foi dissolvido em HNO3 concentrado e HClO4 70% e o 1lei
te em pd em HNO3conc e 8202. Foi possivel, por esse modo, de-

64 69m2n e 140La

terminar alguns radioisétopos como = Cu, ’ que

ndao foram determinados pelo método puramente instrumental.

As concentragoes obtidas para o leite em po fo-
ram comparadas com os valores obtidos por outros autores de
diferentes paises. Para o pao essa comparacdo nao foi possivel,
por nao ter sido encontrada nenhuma referéncia sobre analise
de tragos em amostras de pao. Além disso, os resultados obti -
dos para - -3+-ias marcas de pao e de leite, pelas analises ndo
destrutiva e destrutiva, foram comparados entre si empregando -

se o critério t de Student.

Fez-se também algumas considera¢des basicas so-
bre o conceito de "Limite de Detec¢do”, principalmente quanto
d@ sua aplicacdo na técnica utilizada no p:esente trabalho. De
terminaram-se os limites de deteccao e determinacdo dos ele-
mentos tracos analisados pelas técnicas ndo destrutiva e des -
trutiva para o leite em pd e o pdo, empregando os métodos de

Currie e de Cirardi.

Discutem-se a precisao das andlises e os Tresul-
tados obtidos para os limites de detec¢do dos elementos tracos

analisados.



APPLICATION OF THE NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS METHOD TO THE

MULTIELEMENTAL DETERMINATION OF FOOD SAMPLES

VERA AKIKO MAIHARA

ABSTRACT

The thermal neutron activation analysis method
was applicd to the determination of elements present at low
concentrations and trace levels in samples of bread and milk
powder using non-destructive analysis and analysis with chemical

separation,

The non-destructive analysis were based on gamma
ray spectrometric measurements of samples and standards irradi
ated for periods which varied from some minutes to eight hours

in a thermal neutron flux of about 102%n cm™2s™l. The experi

mental procedure used allowed the determination of the ele
ments Na, Cl1, Mn, Br, Fe, Zn, Rb, Sb, Cr and Sc in concen
trations ranging from parts per billion (Sc) to percents (Na

and Cl) in bread samples, In the milk powder samples the ele-
ments Na, K, Ca and Cl were determined in the percent level
and Mg, Br, Al, Zn, Rb, Sb and Cr, in the parts per million

level.

In the destructive analysis, the radioisotope

24Na was separated by retention on hidrated antimony pentoxide

column from a 8 N HC1l solution, after digestion of the organic



matter. The bread was digested with concentrated HNO3 and 70%

HC104 and the milk powder with concentrated HNO3 and H,O 1t

2°2°
was possible, in this way, to determine some radioisotopes such
as 64Cu, 69mZn ana 1401, in the effluent solution. These radio

isotopes could not be determined using the purely instrumental

method.

The concentrations obtained for the milk powder
were compared with the data obtained by other autors from
different contries. For the bread that comparison was not

possible, because data about trace analysis in bread samples
were not found. Besides, the results obtained for the wvarious
brands of bread and milk by means of non destructive and

destructive analysis were compared using Student's t criterion.

Some basic considerations about "Detection
Limit" were done, mainly in relation to its application in the
technique used in the present work. The detection and

determination limits of the trace elements analyzed by des-

tructive and non destructive techniques in bread and milk
powder samples were determined using the Currie and Girardi
methods.

The precision of the analysis and the results
obtained for the detection limits of the analyzed trace ele-

ments are discussed.
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caAPITULO 1

INTRODUGADQ

As formas vivas tém, ao longo da evolugdo biold
gica, incorporado em seus constituintes bioquimicos os elemen
tos que possuem propriedades fisicas e quimicas adequadas a

manutengao da vida,

Segundo Mertz(zs)

um elemento & considerado es
sencial se sua deficiéncia no organismo resultar num enfraque
cimento ou anomalia de uma determinada fungaoc. Assim sendo, os
elementos essenciais sao indispensaveis para o funcionamento

adequado e efetivo dos sistemas bioldgicos.

Atualmente sabe-se que vinte e seis elementos

sdo essenciais 3 saﬁde(se)

, sendo que ~nze elementos aparecem
nos tecidos vivos como macroconstituintes: carbono,nitrogénio,
hidrogénio, oxigénioc, sddio, cloro, potadssio, fosforo,enxofre,
cdlcio e magnésio. Os outros gquinze elementos ocorrem em gquan
tidades muito pequenas, da ordem de partes por milhdo, a sa~-
ber: ferro, zinco, cobre, manganés, niquel, cobalto, molibdé

nio, selénio, crdmio, iodo, fliior, estanho, silicio, vanadio e

arsenio,

33,4 -
(33,40) tém revelado algumas

InGmeros estudos
fungdes basicas essenciais de certos elementos, como o Se, Cu

e As, que anteriormente eram considerados toxicos.



CAP.I 2

Por outro lado, cerca de 20 a 30 elementos gque
nao sao considerados essenciais & salide humana s3c encontrados
nos tecidos vivos. Entre esses podemos citar alguns como o an
timdnio, prata, bromo, rubidio, ouro e o bismuto. Acredita-se
que esses elementos sejam adquiridos pelo organismo humano
através do meio ambiente, seja na forma de ar, agua ou alimen

tos.

Varios mecanismos de agao dos elementos tragos
nos organismos vivos nao estdo ainda bem esclarecidos e nos
{iltimos anos est3da havendo um grande esforgo dos pesquisadores
para desvendar a participagao desses elementos nos processos

essenciais a vida.

£ extremamente {itil para esses estudos conhecer
as concentragoes dos elementos presentes nos alimentos,uma vez
que esses elementos sidc introduzidos nos animais, principalmen
te no homem, a partir dos alimentos que constituem a sua dieta

alimentar,

Ha ainda outro grupo de elementos, conhecidos
como elementos tOxicos, gue possuem propriedades potencialmen
te tdxicas a concentragoes relativamente baixas., Enquadram-se

nessa classificagdo apenas os elenentos merclirio, cadmioe chum
(36)
bo .

Nao se pode, entretanto, classificar os elemen
tos de acordo com as suas toxicidades de uma forma rigida, uma

vez que qualquer elemento, mesmo aquele considerado essencial,



CAP.I 3

serd tOxico se for inalado ou ingerido em quantidades suficien

temente altas e por um periodo longo de tempo.

Com o aumento da atividade industrial, nas 0lti
mas décadas, muitos contaminantes tém sido introduzidos de uma
forma crescente nos alimentos, no ar e nas aguas. O uso de pro
dutos quimicos na agricultura e as mudangas na dieta dos ani
mais tém também contribuldo para as muitas alteragOes ocorri

das nos alimentos.

Portanto & importante verificar se os alimentos,
que constituem a dieta alimentar humana, apresentam quantida
des adequadas dos elementos tragos essenciais e se as concen
tragdes dos elementos, gque mostram efeitos prejudiciais, estdo

abaixo dos limites de seguranga,

Por essa razao, o reconhecimento da importancia
que os elementos tragos apresentam em relagao a saiide humana
tem conduzido & aplicaga@o de métodos analiticos altamente sen
siveis, precisos e exatos com o objetivo de se determinar com

confiabilidade a concentragao desses elementos nos alimentos.

Em alguns trabalhos realizados com © objetivo
de se determinar as concentragdes de elementos tragos presen
tes nos alimentos, procurou-se determinar principalmente a pre
senga de elementos considerados tdxicos, como o Hg e Cd(z'zl).
Entretanto, os pesguisadores observaram que para se fazer uma

avaliagdo nutricional ou toxicoldgica da presenga de certas

guantidades de um determinado elemento & importante também ob



ter informagoes da preserga simultidnea de outros elementos,um,
vez que os niveis de seguranga dos elementos tragos dependem
da presencga de outros que irao afetar na absorgao ou retengao

do elemento pelo organismo.

Isto se aplica a todos os elementos tragos em

diversos graus, porém alguns elementos, com o cobre(36), sao
muito afetados pela presenga de determinados elementos, impli

cando em suas deficiencias ou toxicidades nos organismos.

Os métodos analiticos empregados nas analises
de alimentos devem ter o carater de alta sensibilidade, sendo
adequadOs, portanto, métodos ccmo a espectrofotometria de ab
sorgao atomica, espeétrometria de fluorescéncia de raios X,es
pectroscopia de emissao, analise por ativagao e outros métodos

altamente sensiveis,

A andlise por ativagao com neutrons térmicos &
um método dos mais eficientes para as andlises multielementa
res de tragos, e tem sido amplamente utilizado nas analises de
diversos tipos de amostras geoldgicas, como amostras lunares e
meteoritos, e bioldgicas, como sangue, Orgaocs e tecidos ani

mais e vegetais.

Uma das principais razdes para a utilizagdo des
se método & a sua alta sensibilidade, uma vez que um grande nfi
mero de elementos pode ser determinado na faixa de partes por
milh3o (ppm) e muitos na faixa de partes por bilhao (ppb), com

um fluxo de néutrons da ordem de 1012n cm'zs'l.



Além da alta sensibilidade, a anialise por ativa
¢do apresenta uma grande vantagem, em relagao aos demais méto
dos, de que os problemas de contaminagao das amostras com os
proprios elementos que estao sendo analisados, durante o pro
cesso analitico, serem praticamente nulos, uma vez que a amos

tra tenha sido irradiada.

A precisao e a exatidao sao evidentemente ou
tros dois fatores de suma importancia tanto na analise por ati
vagao como em qualquer outro método analitico. Em inimeros ca
sos a andlise por ativagao tem sido usada ou como arbitro even
tual para outros métodos instrumentais ou para efeito de pa

dronizagac de varios materiais de referéncia.

Uma recente revisao feita por Gladney(lz) mos

trou que dentre os inlimeros métodos utilizados para a determi
nagao das concentragoes dos elementos presentes nos materiais
de referéncia bioldgica do National Bureau of Standards dos
EUA (NBS), a andlise por ativagao contribuira com mais de 50%
dos valores para qualquer uma das amostras certificadas. Kosta

e Byrne(lg)

; por sua vez, fizeram uma comparagio dos diferen
tes métodos existentes para anadlises de m-+-ri .is biolbgicos e
verificaram que a anflise por ativagdo a2 _.resentava uma melhor

sensibilidade e exatidao para um grande niimer» *» elementos,

Com a introducao dos detectores de estado 3611
do de Germdnio Litio (Ge-Li) em substituigao aos detectores de
cintilagao de NaI(Tl), medidas de espectros de raios gama com
plexos puderam ser efetuadas, abrindo assim inlimeras possibili

dades de aplicagaoc da andlise por ativagdo instrumental,



A importancia da determinagdo dos elementos tra
¢os presentes nos alimentos que constituem a dieta alimentar
humana € tal que no periodo de 1965 a 1975 o Departamento da
Administragao de Alimentos e Drogas dos EUA (FDA) realizou um
programa( 8), intitulado "Dieta Total", gue ccnsistiu na cole
ta e andlise de varios tipos de alimentos consumidos por crian
gas e adolescentes de varias regides do Pais. Esse programa ti
nha a finalidade de monitorar os niveis de elementos tragos e

principalmente dos residuos de pesticidas encontrados nos ali

ms

Tanner e Friedman(as)

participaram desse progra
ma analisando alimentos coletados no periodo de 1972-1973, por
meio do método de andlise por ativagao com néutrons. Os ali
mentos (num total de 117 tipos) foram divididos em 12 diferen
tes grupos, onde nove desses grupos de alimentos foram anali
sados instrumentalmente. Os elementos foram determinados utili
zando-se diferentes periodos de irradiagao, bem como diferen
tes periodos de resfriamento ap6s a irradiagao. Assim & que a
irradiagdo de 15 segundos, com néutrons térmicos, seguida por
um tempo de resf- iamento de um minuto, permitiu a anidlise dos
elementos aluminio, cloro, calcio, cobre, magnésio, potassio,
manganés e sddio, Irradiagbes por duas a gseis horas, seguidas
de resfriamento compreendido entre duas a quatro semanas, per
mitiram a determinag@o dos elementos: Fe, Co, Sb, Rb, Cs, 2n,
Se, Cr, Sc e Ag. O elemento merciirio foi determinado apds sepa

ragdo quimica. Nessas andlises foram usados fluxos de néutrons

da ordem de 6 x 10%°n em~2s°1,



varios outros autores(al'la)

utilizaram a anali
se por ativacao instrumental com néutrons térmicos (AAIN) para
a determinagao multielementar de elementos de interesse nutri

cional e toxicologico em diversos tipos de alimentos.

Rodrigues(31) determinou o conteiido de Hg, Cd e
Co em alimentos da dieta do consumo diario dos habitantes de
Porto Rico utilizando o método de analise por ativagao instru

mental.

Koch e Roesmer(la) determinaram a concentragao
de vinte e sc.¢ elementos tragos em quatro diferentes tipos de
carnes: porco, boi, frango e pres'into. Os dados analiticos de
monstraram a aplicabilidade do metodo de AAIN na determinagao
dos constituintes inorganicos nos alimentos em toda a faixa de

concentragao de interesse pratico.

No entanto, a determinagao de certos elementos
nio pode ser efetuada com uma simples analise instrumental,sem

que para isso se recorram a separagoes quimicas.

Devido a melhor capacidade de resolugdo do de
tector de Ge(Li), muitos esquemas simplificados de separagao
radioguimica em grupos tém sido desenvolvidos por varios auto
res, para resolver agueles casos de anilise multielementar que

nio podem ser solucionados pelo metodo puramente instrumental.

Do ponto de vista analitico, um sistema de sepa

ragao em grupos serd mais simples se for possivel remover, no



inicio do procedimento, a matriz e/ou os principais componen
tes (ou atividades). Dessa forma, evitar-se-ia trabalhar por

longos periodos com amostras altamente radioativas.

Nos materiais bioldgicos em geral, as concentra
gOes de sodio, potassio e fosforo sao muito elevadas. Os radio

42 32? e principalmente 24Na produzidos en tais

nuclideos "°K,
amostras, apOs ativagao com néutrons térmicos, predominam no
espectro gama em tal extensdao que a determinagao de certos ele
men+ne +nrna-se impossivel, a menos que procedimentos espe-
clais sejam aplicados para evitar este problema. Por este moti

(11,32) +am utilizado a técnica de retengao

vo, varios autores
desses elementos em trocadores inorganicos, tal come o pentdoxi
do de antimdnio hidratado, EAP, para remover o elemento sodio,
cuja retengac & altamente seletiva a elevadas concentragdes de

acido cloridrico.

Em alguns trabalhos 5,14, 26)

, empregou-se a
AAN em ani3lises de alimentos determinando-se alguns elementos
pelo método puramente instrumental e outros elementos por meio

de separagoes radioguimicas.

Sobre a andlise por ativagdo de alimentos noRra
sil, no entanto, praticamente nada pode ser encontrado. Apenas
um estudo bastante interessante foi realizado, na Divisao de
Radioguimica do IPEN, sobre o contelido de merclirio em tomates,
cujas sementes haviam sido tratadas com um inseticida contendo

mercﬁrio(34).

Como' a presenga de uma série de elementos nos



alimentos & de interesse para iniimeros estudos em diversos cam
pos da ciencia, como a medicina, nut:iqio e o meio ambiente,
e em vista das inumeras possibilidades apresentadas pelo méto
do de ativagao, resolveu-se aplicar esse metodo de analise pa
ra determinar alguns constituintes inorganicos presentes nos

alimentos.

Neste trabalho, dois importantes alimentos da
dieta alimentar humana, o pao e o leite, foram analisados em
pregando-se o método de andlise por ativagao com néutrons tér

micos.

Encontram-se iniimeros trabalhos analiticos, na
literatura, sobre analise de leite, HA um interesse muito gran
de na determinagao do conteiiddo de elementos tragos essenciais
e nao essenciais presentes no leite, devido ao papel fundamen
tal que esse alimento desempenha na nutrigao humana, especial

mente para o crescimento das criangas.,

(27) analisaram o conteudo

Murthy, Rhea e Peeler
de cobre, ferro, manganés, estroncio e zinco por espectrofotome
tria de absorgaoc atdmica em amostras de leite de mercado. Essa

técnica foi também empregada por Juarez e Castro(ls),

que de
terminaram as concentragdes dos elementos s6dio, potdssio, cdl
cio, magnésio, ferro, cobre, manganes e zinco em amostras de
leite liguido e leite em pd., Esses autores observaram que nao
haviam diferengas significativas entre os valores médios obti

dos para as concentragles dos elementos encontrados nas  duas

formas analisadas de leite.
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A andlise por ativagao com néutrons térmicos &

também muito utilizada para se estudar o conteiido inorganico

(20)

n leite. lLacroix e colaboradores analisaram os elementos

cobre, zinco e arsénio em amostras de leite apds irradiacgdes

de 24 horas em fluxo de 1013n em~ 2571, Apos separagoes quimi
cas, as atividades dos radioiso6topos 69mZn, 65Zn, 64Cu e 76As
foram medidas por espectrometria de raios gama.

lo e Yeh(zz) determinaram destrutivamente os

elementos Co, Cu, 2n, As, Cd, Sn, Sb e Hg em amostras de leite
em pd por andlise por ativagao com néutrons. As amostras de

leite, irradiadas por 12 horas em fluxo de 2 x 1 néutrons

cm'zs-l, foram digeridas sob refluxo em mistura de HNO, e H,0,
apds 24 horas de resfriamento. Com a completa digestao da maté
ria organica e evaporagao dos reagentes, o residuo foi retoma
do em HC1l 8N e submetido entdo ao processo de separagao quimi

ca, onde os elementos foram separados e analisados em diversos

grupos.

No presente trabalho foram analisadas trés dife
rentes marcas de leite em pd, comercializadas no Pals, e dois
tipos de pao: o industrial e o fabricado em padarias, do "tipo
francés". As amostras foram adquiridas em diversos supermerca
dos da cidade de Sao Paulo, e nac houve preocupagdo em fazer
amostragem mais abrangente, pois o objetivo primeiro desse tra
balho foi de aplicar o método de analise por ativagao para a
determinagao dos elementos presentes nesse tipo de matriz bio
18gica, Para tanto foram realizadas analises puramente instru-

mentais e analises destrutivas,
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A andlise puramente instrumental consistiu nas
medidas obtidas apds irradiagOes das amostras de pao e de lei
te em pO em tecpos que variaram de alguns minutos a 8 horas .
Com os tempos ce irradiacoes curtos determinaram-se os elemen
tos cujos radicisdtopos possuiam meias vidas curtas, tais como

3
o 28a1 (1,5 = 2,31 min), 8

e 56Mn (2,58 hcras). Nas irradiagbes longas, de 8 horas, deter

Cl (t;,, = 37,29 min),?"Mg (9, 5min)

minaram-se os elementos que dao origem a radioisdtopos de meias

82 65 59 86

vidas longas, como Br, Zn, Fe, Rb e outros.

Como foi mencionado anteriormente, um dos maio
res problemas encontrados nesse método de analise & a presenga

24Na

de alto teor de sodio em alimentos. A alta atividade do
mascara as outras atividades, dificultando assim a determina
¢do de outros radioisdtopos que apresentam meias vidas  proxi
mas da sua (15 horas). Essa interferéncia foi eliminada no pre
sente trabalho utilizando-se o pentdxido de antimOnio hidrata

24

do (HAP), para reter o Na,

Optou-se assim por essa técnica de separagao ra
dioquimica que, embora sendo bastante simples, permite a deter
minagao de um r.imero razoavel de elementos (sodio, potassio ,
cdlcio, cobre, antimdnio e outros), cuja determinagao nos ali

mentos € de sura importancia.

Uma especial atengao foi dada para o calculo
dos Limites de Detecgdo, uma vez que & importante ao se traba

lhar com quantidades muito pequenas, da ordem de ppm, conhecer



as concentracoes minimas em gue esses elementos tragos poden

ser determinados nas condigGes experimentais do trabalho.

Ha muita controvérsia sobre esse tema, conforme
pod? ser observado nos trabalhos encontrados na literatura.Nao
hd uma definigdo unanime para o termo, com os autores divergin
do sobre a melhor forma de fazé-lo. No Capitulo sequinte, sao
feitas algumas consideragGes basicas a respeito desse assunto,
principalmente guanto a sua aplicagao em trabalhos radioquimi-

cOSs.

No Capitulo III (Parte Experimental),descrevem-
-se 0s reagentes, equipamentos e as tecnicas gerais empregadas
na execucgac do trabalho, No Capitulo IV zpresentam-se os resul
tados das determinagCes realizadzz pelas andlises Nao Destruti
vas e Destrutivas, bem como as determinzqdes dos limites de de
tecgdo dos elementos tragos analisados, empregando os Métodos

de Girardi(lo) (7)

e de Currie . Faz-se também uma comparagao
entre os resultados dos elementos determinados por ambas as
andlises e uma comparagdo entre as diversas marcas do pao e do
leite em pd, empregando o critério t de sﬁudent( 3).
Finalmente, no Capitulo V discutem~-se os resul
tados obtidos pelos metodos utilizados e apresentam-se as con

clusGes decorrentes do presente trabalho,
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LIMITE DE DETECGCAO

Para fazer uma avaliagao correta de um método
analitico, onde sao quantificados elementos tracos em natrizes
bioldgicas, geoldogicas ou outras guaisquer, & importante conhe
cer os valores das concentragoes minimas em gque esses elemen
tos podem ser determinados. Esses valores sac geralmente ex

pressos em termos de seus limites de detecgao.

Conforme pode ser observado na literatura, nio
existe uma definigao Gnica para o termo "limite de detecgao”.
S3o encontrados inimeros trabalhos que utilizam virias expres
sOes matematicas para melhor defini-lo(7'172 Por outro lado,
hi autores que preferem recorrer a definigGes empiricas, como
por exemplo, quando o limite de detecgao & dado simplesmente
em termos do background ou branco ou de seu desvio padrio(39).
Assim sendo, o limite de detecgao calculado para um elemento
por um determinado método analitico pode variar em torno de al

gumas ordens de grandeza pelo uso das varias definigOes exis

tentes.

Existe ainda o problema relacionado & terminolo

[4

gia empregada, que nao & uniforme, O que & chamado de limite

(7)

de detecgao por Currie , por exemplo, & denominado de limi

te de garantia de pureza por Kaiser(17) e de limite de identi
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(4)

ficagao por Boumans + enquanto que o conceito de Kaiser so

bre o limite de detecgdo & rejeitado por Currie.

Em vista desses inumeros problemas, o termo "limi
te de detecgao” & amplamente discutido. Existe ainda muita con
trovérsia em torno de uma defini¢ao apropriada e & dificil
identificar as diferengas essenciais existentes nas definigoes

encontradas na literatura.

Fundamentalmente, pode-se definir o limite de de
tecgao como sendo um niimero, geralmente expresso em unidades
de concentragao (ou de massa) que descreve a concentragao mini
ma (ou massa minima) do elemento de interesse gue pode ser de-
terminada e que por sua vez deve ser estatisticamente diferen

te do branco analitico.

Embora essa deiinigao possa parecer simples, exis
tem diferencas significativas ao se expressar esses valores,
devido a varias abordagens existentes para o termo "estatisti
camente diferente”, assim como as diferentes formas de se cal

cular o branco analltico,

Sequndo a Unido Internacional de Quimica Pura e

Aplicada (IUPAC)(zs)

, O limite de detecgao, expresso em unida
des de concentragao Sy & calculado com base na menor medida,
Xy, que pode ser detectada com uma certeza razodvel para um da
do procedimento analitico. O valor X é definido pela expres
sao:

+ k Sp
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Xp representa a média das medidas do branco,

p © desvio padrao do branco e

k um fator numérico, cujo valor & escolhido de acordo

com o nivel de confianga desejado

Tendo-se 0 valor de Xp» obtém-se a massa minima

detectavel do elemento em guestao, por meio da relagao:

(xL - xB)
[

m

onde S € a sensibilidade do método para o elemento de interes-

se,

A sensibilidade de um procedimento de medida &,
em geral, definido como sendo um quociente diferencial dado pe
la inclinagdo de uma curva caracteristica, Um procedimento ana
1itico & denominado "sensivel” quando uma pequena variagao na
concentragao (ou na massa) causa uma grande variagao na medida

X de interesse,

Long e Winefordner(23), apbs examinarem a defi
nigao proposta pela IUPAC sob o ponto de vista do significado
estatIstico dos valores dos limites de detecgdo, admitem o va
lor de x; como verdadeiro para k igual a 3, para um nivel de
confianca de 95%, Esse critério coincide com o proposto por
Kaiser(l7).

(17)

Para Kaiser 0 conceito de limite de detec-
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¢ao, quando & aplicado 3 quimica analitica, estd relacionado
ao sinal analitico correspondente ao valor de x medido. O va
lor de x estd sempre sujeito a influéncia de flutuagoes nao
controladas. A intensidade dessas flutuagOes e o seu efeito so
bre a medida de x podem ser conhecidos somente em termos esta
tisticos. O conhecimento dessas flutuagoes pode ser obtido por
meio das medidas do branco. Assim, da mesma forma que o estabe
lecido pelo critério da IUPAC, Kaiser define que um sinal Xy
sera aceito se o seu valor estiver acima do valor do branco
( iB ) k vezes o desvio padrao do branco (sB), para que o va

lor de x seja aceito como um sinal auténtico ¢o elemento que

se quer analisar.

Além do limite de detecgao, Kaiser(17)

conside
ra importante introduzir o conceito de "limite de garantia de

pureza" do elemento.

O valor numérico minimc do sinal analitico (xg)
que garante a presenga do elemento de interesse & definido por

Kaiser como:

Esse conceito & equivalente ao conceito de 1imi

te de detecgao proposto por currie! 7’

. Segundo esse autor um
sinal analitico menor que Xay embora possa ser detectado, nao
pode ser considerado como confiavel,

Os modelos propostos por Kaiser(17) e pela
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(28)

IUPAC , entretanto, nao sao muito empregados em trabalhos

que utilizam técnicas radioquimicas. Conforme pode ser observa

do nesses trabalhos, os critérios de Girardi(lo)

(7)

e principal
mente de Currie sao os mais utilizados para a determinagao
dos valores dos limites de detecgdao dos elementos analisadospe

la técnica de analise por ativagao.

Segundo Girardi(IO)

as atividades produzidas pe
los radioisdtopos formados pela ativagao com néutrons podem
ser aumentadas ou diminuidas conforme a escolha conveniente das
condigoes experimentais, possibilitandoc assim muitas vezes a
solugao de um determinado problema analitico. Entretanto, o mo
delo proposto por Girardi nao leva em consideragao os proble
mas que surgem com as possiveis interferéncias que podem ocor
rer numa amostra complexa, onde as atividades de alguns radio

isbtopos predominam no espectro, impedindo a detecgao de al

guns elementos tragos.

(13) vem desenvolvendo um

Recentemente, Guinn
programa de computador que permite calcular os valores dos li-
mites de detecgao dos elementos tragos analisados em matrizes
complexas pelo método de analise por ativagao instrumental.Além
disso, esse programa fornece o espectro de raios gama aproxima

do da amostra, uma vez gue suas atividades predominantes sejam

conhecidas.

A seguir sao apresentadcs os aspectos tedricos

((10) (7)

envolvidos nos métodos de Girard e de Currie » que fo

ram empregados, no presente trabalho, na determinagao dos valo
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g

res dos limites de detecgao dos elementos tragos analisados

nas amostras de pao e de leite em pd.

II.1. METODO DE GIRARDI

Segundo Girardi(lo), o limite de detecgao ou a
quantidade minima detectavel D, de um determinado elemento pe
lo método de analise por ativagac vai depender da atividade mi
nima detectdvel (A;) e da atividade especifica (A ) do radip

isOtopo formado no instante da medida:

No caso da espectrometria gama a atividade espe
cifica A é igual a taxa de contagem do pico de interesse por
unidade de massa do elemento, medido num certo tempo por um

equipamento de contagem.

Sendo c, a taxa de contagem total (elemento +
background) e c, a taxa de contagem do background, entao a ta

xa de conta-+m liquida do elemento sera igual a:

A taxa de contagem do background (ou contagem
de fundo) Cy é expressa em unidades de area correspondente
no espectro de raios gama ao intervalo de energia na qual o pi

co de interesse & medido.
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Se ¢, for medido durante o tempo t,ec,a um

2
tempo t,, o erro estatistico na avaliacdo da atividade liguida

& dado pela relagao:

A atividade de um elemento sera detect-da se a
taxa de contagem liquida for maior gue o erro estatistico, que

é igual a atividade minima detectavel:

No limite de detecgao <, € praticamente igual a

c, e tl tende a ser igual a t2 ( t1 = t2 =t ). Entao a equa

2
¢ao anterior se torna igual as

2 <,

t

Portanto, a quantidade mInima detectivel Dl e
dada por: ‘
. \\ 2 C,
t
D =
1l
Ag

0 valor de k vai depender do nivel de confianga
desejado., Segundo Girardi(lo), para um nivel de confianga de

958, o valor de k & igual a 2,
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II.2. METODO DE CURRIE

Currie( 7

procurou conceituar o limite de de
teccao em termos estatisticos mais elaborados. Para defini-lo,
Currie acha necessario discutir trés niveis especificos de 1i
mites: Limite de Decisao (L;), Limite de Detecgdo (Lp) e Limi

te de Determinagao (Lg).

As expr:ssCes gerais que serao dadas para a de
tecgao e determinagao admitem que as medidas obtidas e seus er

ros seguem uma distribuigao normal,

Em primeiro lugar, ao se discutir o problema de

detecgao, devemos distinguir dois aspectos fundamentais:

1. Dado um sinal observado (resposta do apare
lho de medida), deve-se decidir se indica ou
ndo detecgao do que procura. Esse aspecto es
tabelece o Limite de Decisao (Lo), que é

aplicado as andlises isoladas, "a posteriori”,

2, Dado um determinado método analitico, deve-
-se estimar o sinal minimo observado gue con
duzira & detecgao., Isto estabelece o Limite
de Detecgao (Ly), que se aplica na elabora
¢do de um método analitico, "a priori"”,

Na elaboragao desses dois limites, L, e L

ps 9
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vem ser levados em consideracao dois tipos de erros a qual tal
decisao esta sujeita, ou seja, erro de primeira espécie (a),
quando se decide que um elemento esta presente quando na reali
dade nao esta, e o erro de segunda espécie (8), guando se afir
ma que um elemento nac esta presente quando na realidade ele

esta.

A Figura (II.l.a) mostra a distribuigao normal
a que O erro a esta sujeito. O valor maxiro aceitavel para a,
junto com o seu desvio padrao Opns do sinal liguido guando o
elemento nao estd presente, estabelece o nivel critico Le. Um
sinal observado deve exceder L. para levar a decisao de detec

tado.

Matematicamente, o nivel critico Lo é dado por:

Vamos agora considerar o caso a priori, A Figu
ra (II.1.b) mostra a probabilidade de distribuigdo do sinal 11

quido quando o seu valor verdadeiro & igual a L.. O valor de

D
Lp é definido por:

Os valores de k, e kB sao escolhidos de acordo

com o nivel de confianga desejado.
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FIGURA II.l.,a - Representagao FIGURA II.l.b - Representagao

Esquematica de Esquematicade
um caso "a um caso "a
posteriori” priori®

(7)

Para o calculo de L. e L, Currie conside

ra os erros de 12 e 28 espécies iguais a 0,05 (a = 8 = 0,05) ,

Nesses casos os valores de L. e L, sao expressos pelas rela
¢oes:
L, = 2,33 /g e L, = 2,71 + 4,65 /ug

onde ¥ € a contagem de fundo ou o branco.

O branco ou background u, & definido como o si
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nal obtido no aparelho guando se examina uma amostra identica,
em principio, a amostra de interesse, exceto em gue o elemento
a ser analisado esta ausente na amostra que constituira o
branco. O branco, portanto, leva em consideragao as interferég
cias causadas pelas atividades dos demais elementos presentes

na amostra.,

O terceiro conceito introduzido por Currie, Li
mite de Determinacao, se refere ao nivel na qual a precisao da
medida obtida por um determinado procedimento sera satisfaté

ria para as determinagdes quantitativas.

Admitindo um desvio padrao, relativamente as
contagens, igual a 10%, o Limite de Determinagao € calculado

pela relagao:

1]
Ly = 50 {1+ [1+ B _ /2,
12,5

Os valores de L, e L,, por sua vez, estao rela
cionados respectivamente com a massa minima detectdvel e a mas
sa minima determinavel quantitativamente por meio de uma cons
tante de calibragao K, que & dada pelo niimero de contagens (ati

vidade) por massa do elemento de interesse,
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11.2.1. Determinacao do Branco LS

Para a determinagao do branco @ necessario
que a area {(ou atividade) de by seja calculada na prd
pria amostra real, uma vez que nao & possivel dispor de
uma amostra idéntica 3@ que estd sendo analisada com

excegao de nao estar presente o elemento desejado.

As atividades dos radioisdtopos usados nas
analigses sao determinadas calculando-se a area total
sob o pico e subtraindo dessa drea aguela gque corres
ponde ao trapézio situado na base do pico, de acordo

com o indicado por Covell( 6).

Entao para o valor do branco DB' determinado

conforme descrito por Passaglia(30)

, Obtém-se, em pri
meiro lugar, o espectro de um padrao do elemento (Fig.
II.2.a) e calcula-se a relagdo f entre a area S, e a

area Sp. Tem-se, entao:

sendo a relagao f uma constante, isto é:

S s! sy
f = __t_\_f__ = -—t‘L. = _t-!- = cesosns = cte
S s! s’
P P p
Em seguida obtém-se o espectro da amostra

real (Fig. 1I.2.b) e gue contém o elemento de interes

se, O branco ¥y & dado por:
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= ] - [
vp = ST Sty

em que S, & a area do trapézio no pico de  interesse
no caso da amostra real (com interferéncias) e S, €
a contribuicao a area do trapézio, na amostra real, da
da somente pelo elemento. Portanto substituindo S;“rna

equagao anterior obtém-se:

= ’ - [
up st fsp
c ¢
Sp sp
A -8
]
§g d
] )
Sy, s'v
“ PB
& E2 E, E,
FIGURA 1I.2.a - Pico do FIGURA 1I1.2.b -~ Pico do
Elemento Elemen-
no Padrao to na
Amostra

Real
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Para dar uma melhor visao dos conceitos cita
dos anteriormente, estao resumidas na Tabela II.1 as
principais expressoes sobre o termo "Limite de Detec

cac",

TABELA II.,1 - Principais Expressoes Relacionadas com o Termo

Limite de Detecgao

Metodo
Limite Girardi Currie Kaiser
c
2
_ <\ o
de Detecgao D, = " L= 2,71 + 4,65 Wy X =Xy +ksy
S
k =2 k =3
Y5 ,1/2
de Determina- —— I"Q= 5o{1+[1+ -] —
a 12,5
gao
de Garantia -— - X5~ iB"’ 2ksgy
de Pureza
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PARTE EXPERIMENTAL

No presente trabalho dois alimentos considera
dos basicos para a dieta alimentar humana, pao e leite em pd,
foram escolhidos para determinar seus constituintes inorgini
cos utilizando a t&cnica de andlise por ativagao com néutrons

térmicos,

As amostras de pao constituiram~-se de dois dife
rentes tipos: o industrializado (de duas marcas diferentes) e
o fabricado em padaria (do tipo frances). Foram coletadas 09
amostrasg, sendo 6 do tipo industrial (3 de cada marca) e 3 do
tipo francés, de padarias diferentes. Essas amostras foram co
letadas em supermercados e padarias da cidade de Sao Paulo, no

més de agosto de 1982,

No caso do leite em pd, foram analisadas 3 mar
cas industriais, adquiridas em supermercados de Sao Paulo, nos
meses de agosto e setembro de 1983, De cada marca de leite
coletaram-se 2 latas e de cada lata foram retiradas aliquotas

para as analises.

I111.1, TRATAMENTO INICIAL DAS AMOSTRAS

Inicialmente procedeu-se & secagem das amostras de pao

em estufa de baixa temperatura (aproximadamente 50°C) por 30
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horas. A seguir, efetuou-se a moagem em almofariz de agata,atée
obter uma granulometria suficiente para gque o naterial passas

se numa peneira de ago inox de 80 mesh.

Tentou-se no inicio moer as amostras de pao até
obter uma granulometria suficienter....e fina para passar em
uma peneira de 150 mesh, que € uma das mais utilizada em anali
ses de tragos., No entanto, isso nao foi possivel pois a moagem
tornou-se muito dificil a partir de uma granulometria de 80

mesh.,

Portanto, resolveu-se moer o pao até essa granu
lometria, pois assim evitar-se-ia introduzir algum contaminan

te pelo processo prolongado de moagem e sucessivas peneiragoes

Procurou-se homogeneizar bem as amostras de pao
de modo a obter aliguotas representativas para as analises. Pa
ra conseguir essa homogeneizaqio foi utilizado o método de es
palhar o pd sobre uma folha de papel e levantar as pontas al

ternadamente.,

No caso do leite em pbd nao foi necessirio um
tratamento prévio. Essas amostras, com granulometria de 80 mesh,

foram analisadas na forma em que vieram nos recipientes.

Por se tratar de andlises de tragos procurou-
-ge evitar ao maximo o contato das amostras com pegas metali
cas ou outros materiais que pudessem introduzir elementos inde

sejdveis antes da irradiagao.
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As amostras foram estocadas em recipientes ade
guados de vidro ou de plastico, que eram agitados na hora da

retirada das amostras para a pesagem.

II1.2. PADROES UTILIZADOS

Na analise por ativagao, que usualmente & um
método comparativo, & de fundamental importancia o preparo dos
padrdes, que requer cuidados especiais, visto que a exatiddo
dos resultados obtidos dependera da qualidade dos padroes. o
ideal & que os padroes sejam preparados de tal forma que a mas
sa de cada elemento neles contido seja da mesma ordem de gran

deza daguela existente na amostra.

A obtengao dessas massas, uma vez que Os elemen
tos presentes nas amostras estdo ao nivel de tragos, sd & pog
sivel tomando~se aliquotas de solugbes diluilas e de concentra
¢Oes conhecidas, Para isto, costuma-se preparar solugdes de
concentragOes adequadas dos elementos de interesse e transfe
rir por meio de micropipetas um pequeno volume dessas solugles

para um suporte conveniente,

Para a obtengao de padroes de alguns elementos,
o procedimento usado neste trabalho foi a pipetagem de 100 mi
crolitros de solugdes padrOes sobre papel de filtro Whatman n®
42, de aproximadamente 1,0 cm2 de area, secando a seguir sob
limpada de raios infra-vermelhos. Os padrOes assim preparados
foram colocados em envelopes de polietileno, previamente lava

dos com HNO, diluldo e H,0 desionizada.
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As solugOes dos padrOes foram preparadas a par
tir de sais dos elementos dissolvidos em algumas gotas de rea
gentes apropriados, todos de grau analitico, como mencionado
na Tabela III.1l. A diluicao a um volume determinado foi feita

com dgua desionizada e destilada.

TABELA III,1 - Solugdes Padroes dos Elementos Analisados

Elementos sal Dissolugdao com| Concentragao Final
da Solugao Padrao

Na NaCl HZO 6,64 mg Na/ml
Cl NaCl HZO 9,93 mg Cl/ml
Mn MnCO3 HNO3dil 86,7 wg Mn/ml

Essas solugOes padrdes foram utilizadas nas ana
lises efetuadas nas amostras de pao apls irradiagOes curtas,de

15 minutos.

Por outro lado, gquando um grande niimero de ele
mentos sao determinados simultaneamente, torna-se um problema
irradiar um padrido para cada elemento numa mesma irradiagdo.Po
de-se, entdo, irradiar uma solucdo contendo todos os elementos
de interesse com concentragdes adequadas, Porém muitas vezes

nido & ficil preparar esse tipo de solugao, pois @ necessirio



CAP,.II1I 31

tomar cuidado para que ela seja estavel em relagdao a todos os
elementos, isto &, para que nao ocorram precipitagSes indeseja
veis. Um outro problema possivel & a existéncia de interferén
cias que podem ser introduzidas pelos reagentes usados para a

preparagao dessas solugoes padroes.

Nas andlises multielementares de tragos & pos
sivel ainda utilizar outro tipo de padrao, que consiste de ma
teriais de referéncia certificados por instituigdes reconheci
das, como a Agéncia Internacional de Energia Atdmica, AIEA, o
National Bureau of Standards dos Estados Unidos, NBS, e o
United States Geological Survey, U.S.G.S.. Esses materiais sao
homogéneos e estaveis e apresentam composigdes muitas vezes
complexas, com valores certificados para um grande nimero de
elementos-tragos que normalmente estao presentes em matrizes

reais.

Para as analises de matrizes bioldgicas encon
tram-se alguns padrdes de referéncia. Entre eles, pode-se ci
tar: folhas de vegetais (Orchard Leaves) e folhas citricas(Ci
trus Leaves), fIgado de boi (Bovine Liver) do NBS, miisculo de
animal (Animal Muscle), sangue de animal (Animal Blood) daAIFA
e Couve (Bowen's Kale). Como se pode observar, varios tipos
de matrizes bioldgicas sao usadas como material de referéncia.
Esses padroes tém sido analisados por infimeros autores, por
uma série de métodos analiticos. Essas andlises visam a deter
minar com exatidiao suficiente as composigOes desses materiais
de modo a certificar a quantidade de varios de seus componen

tes.
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O uso desse tipo de padrao apresenta uma série

de vantagens, podendo-se mencionar as seguintes:

- possuem valores certificados para um grande
nimero de elementos, o que & apropriado para

uma analise multielementar:;

- apresentam a mesma natureza fisica das amos
tras, o gque garante uma boa geometria de ir

radiagao e de contagem;

- com o0 seu uso evitam-se os problemas ja men
cionados que ocorrem durante a preparagao dos

padroes.

No presente trabalho foi utilizado o padrao bio

16gico Bowen's Kale(38)

. Esse padrao & muito utilizado em ani
liges multielementares de amostras de alimentos, sendo recomen
dado pela TUPAC como padrao de referéncia para investigagOes
radicanaliticas de amostras bioldgicas. Apresenta cerca de 38
alementos com valores recomendados e indicados, estando alguns
Jeles presentes ao nivel de tragos nas matrizes bioldgicas.Den
tre esses pode-se citar alguns que normalmente s3do considera

dos essenciais, como o Fe, Zn, Co, K e outros, e os elementos

nao essenciais, como o Br, Sb, Hg entre outros.
I111.3. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

= Multianalisador de raios gama de 4096 canais,

marca Ortec, modelo 6240B



CAP.I1X 33

- Detector de Ge(Li), modelo 8001-1521 W
- Amplificador da Marca Ortec, modelo 451

- Fonte de Alta Tensao 0-5 KV, Ortec, modelo

459
- Computador da marca Digital PDP 11/04

= Impressora Dec Writer II,da Digital

O sistema de detecgao consiste de um cristal
de Ge(Li) que permite identificar energias entre aproximadamen
te 50 a 2000 keV, com alto poder de resolugao, podendo distin
guir energias bastante proximas. Entretanto, apresenta uma efi
ciéncia baixa relativamente aos cristais de cintilacao de iode

to de sddio, o que requer um tempo de contagem relativamente

elevado.

O detector de Ge(Li) utilizado apresenta uma re
solugao de 2,6 keV para o pico de raio gama de 1332 keV do
Co-60 e uma eficiéncia nominal de 15%. Acoplado ao detector

tem-se 0 equipamento eletronico esquematizado na Figura I1II.1,

0 computador acoplado ao sistema tem coro fun
g¢ao analisar os dados, armazenados na memdria do multicanal |,
através da sub rotina "GAMMA 2" do Programa "GELIGAM", Lingua
gem ORACL, modelo 6523 FP, versao de 30/01/78 do sistema Ortec
42, Egse programa fornece as energias dos picos de absorgao
total e as dreas liquidas (net areas), correspondentes a esses
picos e que sao obtidas subtraindo-se, da area total, a conta

gem de fundo (background).
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Esse equipamento de contagem foi calibrado com

182 110m

fontes padroes de Ta e Ag, de modo a abranger o interva

lo dos raios gama dos radioisOtopos em estudo. Diariamente foi

60

feito um controle com fonte de Co para verificar se ocorriam

variagOes das posigOes dos picos em relag3o aos nimeros dos ca

60

nais e das contagens da area do pico de 1332 keV do ° Co.

I1I.4. IDENTIFICACAO DOS PICOS

Os espectros de raios gama foram obtidos pelas
contagens das amostras no analisador de raios gama multicanal

acoplado ao detector de Ge(Li) e a um minicomputador.

A identificacao dos radioisOtopos foi feita no
presente trabalho comparando-se as energias dos picos do espec
tro de raios gama das amostras com as energias dos radioisétg
pos correspondentes, apresentados na Tabela de Adams e Dams(l)
e na Tabela de espectros de Zaddach(41), onde constam as ener

gias dos radioisotopos formados por reagoes (n,y) e os seus

descendentes ativos.

A identificagao de alguns radioisdtopos foi rea
lizada pelo seu pico mais intenso e confirmado por alguns pi
cos secundirios. Além disso, determinando-se a relagdo entre
as alturas dos picos na amostra e padrao, foi possivel verifi
car se existia alguma interferéncia por coincidéncia de ener
gia de outro radioisdtopo. Quando os radioisdtopos apresenta

vam apenas um pico no espectro de raios gama ou quando se sus
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peitou de alguma contaminagao no pico gue se pretendia usar pa
ra a analise, féz-se entdo o acompanhamento da meia-vida, rea
lizando-se diversas contagens com varios tempos de resfriamen

toc.

As caracteristicas nucleares dos radioisdtopos

considerados no presente trabalho s3do apresentados no Apéndice
I.

I111.5. ANALISE NAO-DESTRUTIVA

A técnica da analise por ativagao nao-destrutiva
cons..ste em irradiar simultaneamente amostras e padrCes e com
parar as atividades dos picos dos radioisGtopos formados, apOs

tempos de resfriamento adequados.

Nessas analises as amostras foram irradiadas em

tempos gque variaram de alguns minutos a 8 horas.

Com tempos de irradiagoes curtos pode-se determi
nar elementos que dao origem a radioisOtopos de meias-vidas cur
tas, de alguns segundos a varias horas. Por outro lado, nas ir
radiagoes longas de 8 horas, determinam-se os elementos gue
dao origem a radioisdtopos de meias-vidas que vao de horas até

anos.

I1I.5.1. Anidlise Nao-Destrutiva das Amostras de Pao

I11.5.1.1. Irradiagao das Amostras

Cerca de 100 mg de amostra de pao
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foram pesadas em envelopes de polietileno com drea de
aproximadamente 1,5 cmz, previamente limpos e livres
da contaminagao dos elementos gue foram determinados .
As amostras acondicionadas dessa maneira foram anali
sadas apds as irradiagOes curtas de 15 minutos. O pa
drao utilizado nessas andlises foi preparado a partir
dos sais dos elementos a serem analisados, como ja men
cionado anteriormente. Foram realizados brancos do en
velope de polietileno e do papel de filtro utilizados no
preparo dos padroes e observou-se que n3o haviam pro
blemas de contaminagao dos elementos analisados nessas

condigoes,

Nessas irradiagbes um conjunto de
2 amostras e um padrao foi irradiado em tubo de poli
propileno com cerca de 7 cm de comprimento e 3 cm de
diametro e este era levado diretamente do laboratdrio
para o reator por meio de um sistema pneumatico de 1ir

radiagao.,

Nas andlises efetuadas apls ir
radiagdes longas, de 8 horas, foram usados recipientes
de plastico de alta pureza, proprios para o uso em ana
lise por ativagao, para o acondicionamento das amos
tras e padroes., Esses recipientes foram fornecidos pe
lo Departamento de Biologia de Free University de Amg
terdam. Os frascos sao ideais para as analises instru

mentais pois permitem gque cada amostra seja irradiada
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e contada no mesmo recipiente sem fazar transferéencias

do pd radioativo.

Neste caso foram irradiados cerca
de 100 mg de amostra de pao em recipientes de 8,7 mm
de altura, e 50 mg de padrao biologico Bowen's Kale nos

recipientes de 2,5 mm de altura. Vasconcellos(37)

ob
servou que a variagao de fluxo era desprezivel gquando
o padrao era colocado entre as duas amostras, pois a
distancia entre eles era muito pequena (2,5 mm entre
os centros). Assim, para as irradiagOes longas, um con
junto de duas amostras e um padrao, colocado entre as
amostras, foi irradiado dentro de um cilindro de alumi

nio de 7 cm de comprimentu e 2 cm de diametro, proprio

para irradiagao no reator IEA-R1,

Nas irradiagCes curtas as amos

tras de pao foram submetidas a um fluxo éo néutrons tér

11 -1

micos da ordem de 10" "n cm-zs , enquanto que nas ir

radiagOes longas as amostras e padroes foram irradia

12 2_-1

dos num fluxo da ordem de 10-“ néutrons cm “s ~.

I11.5.1.2. Determinacdo dos Elementos Pre-

sentes no Pao

Para a determinagao dos elementos
de meias vidas curtas foram irradiados por 15 minutos

cerca de 100 mg de p3o juntamente com padrio previamen
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te preparado a partir das solugoes padroes estoques.
Apds um periodo de decaimento, tempo decorrido entre
o final da irradiacao e o inicio da contagem, de 30 a
60 minutos, foram feitas contagens por vinte rinutos
no multianalisador acoplado ao detector de Ge(Li). Nes
sas condiqSes foram determinados os elementOs manganes
(SSMn, t1/2 = 2,58 horas), cloro (38C1, t1/2 = 37,29

minutos) e gddio (24Na, t1/2 = 15 horas).

Nas irradiagoes de 8 horas, pode-
~se determinar o elemento bromo (ezBr, t1/2 = 35,87 ho
ras), apds um perfodo de resfriamento de 6 a 7 dias,
tempo suficiente para decair uma boa parte da ativida

24

de do “"Na, e um tempo de contagem de 33,3 minutos.

Esperou-se um novo periodo de res
friamento, de aproximadamente tieze dias; para fazer
novas contagens (de 2,8 h), Nessas novas condigdes fo
ram determinados os elementos de meias-vidas longas,co

124

mo o Zzinco (GSZn, t1/2 = 245 dias), antimdnio ( Sb

t;,, = 60,9 dias), crémio (°lcr, t,,, = 27,8 dtas), ru
bidio (86Rb, t,,. = 18,66 dias), ferro (°’Fe = 45,1
r Y1/2 ’ ’ Itl/z ’

dias) e escinaio (‘®sc, t; , = 83,9 dias).

III.5.2. ABnalise Nao-Destrutiva das Amostras de Lei-
te em PO

111.5.2.1. Irradiacao das Amostras

Cerca de 100 mg rle amostras de
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leite em po e 50 mg do padrao bioldgico Bowen's Kale
foram irradiados, tanto nas irradiagoes curtas (de 3
nminutos) como nas irradiacGes longas (de 8 horas), nos

recipientes de plastico de alta pureza.

Nas irradiagoes efetuadas por 3
minutos um conjunto de uma amostra e um padrao foi ir
radiado em tubos de polipropileno, gue foram levados di
retamente do laboratdorio para o reator, conforme ja

descrito no Item 111,5.1.1,

Nas irradiagoes longas do leite
em pd foram obedecidas as mesmas condi¢3es ja menciona

das para as irradiagoes de 8 horas do pao.

Em ambos Os casos, as amostras de

leite em pd foram submetidas a um fluxo de neéutrons

térmicos de cerca de 101%n cm~2s71.

I111,5.2.2. Determinacaoc dos Elementos Pre-

sentes no Leite em PO

0s elementos aluminio, cloro, man
ganés ¢ magnésio foram determinados apO0s irradiagoes

curtas, de 3 minutos das amostras de leite em pd.

As determinagOes dos radioisdto

28

pos Al, 38

27Mg foram realizadas ap0s tempos de

Cle
resfriamento de cerca de 4 minutos e contagens de 3 mi

nutos,
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Para a determinagao do magnésio
foi usado o pico secundario de 1013 keV do 27Mg, visto
gue o seu pico principal de 844 keV apresentava inter

feréncia do pico de 846 keV do SGMn presente nas amos-

56Mn e 27

tras. Como as meias-vidas do Mg sao bem dife
rentes, 2,58 h e 9,5 minutos respectivamente, esperou-
-se um tempo de resfriamento de duas horas e meia para

determinar o manganeés.

Ja nas irradiagdes longas, pode-
-se determinar os elementos sddio, potassio e bromo,
apds um periodo de resfriamento de 4 a 5 dias e um tem
po de contagem de 1 hora. Foram realizadas novas conta
gens de 2,78 h, com 13 a 15 dias de resfriamento onde
foram analisados os elementos: cromio, rubidio, zinco

e antimonio.

I11.5,3. Analise dos Espectros

No presente Item sdo apresentados os espec
tros obtidos apds ativagao com neutrons térmicos das
amostras de pac e de leite em pd. Escolheu-se um tipo
de pao industrializado (marca A) e uma marca de leite
em pd (marca G) para mostrar os espectros que foram re
gistrados apds as irradiagces curtas e longas, com os

seus respectivos tempos de resfriamento e contagem.

Em todos os espectros pode~se observar gue
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na regiao de baixa energia, de 0 a 250 keV, ha uma for

32

te interferéncia dos radioisdtopos B emissores P e

358 presentes nas amostras de pao e principalmente nas
amostras de leite em po. Esses radioisOtopos produzem
uma indesejavel interferencia causada pela interagao
da radiagao B emitida por esses radioisotopos, com o
cristal do detector, seguida por emissao de raios-X ,
que & chamada de Bremsstrahlung. Essa interferéencia é
bem acentuada quando sao obtidas as contagens apds um

periodo longo de resfriamento, conforme pode-se obser

var nas Figuras III.4 e III.7.

A interferencia provocada pelos B emissores
nao & muito prejudicial no presente trabalho, uma vez
que cs grandes responsiveis pelo aparecimento dos ri
cos nessa regiao de baixa energia sao os elementos de
terras raras, que nao apresentam grande importdncia pa

ra as anilises de alimentos.

As Figuras 111,2 e III.5 mostram os espec
tros obtidos apds irradiagdes curtas das amostras de
pao e de leite em pd, respectivamente, Nesses casos,co
mo j& mencionado, sao determin.ados os radioisOtopos de
meias~vidas curtas, de alguns segundos a varias horas.

24Na, 38Cl, 28 27

O0s radioisdtopos 56Mn, Al e “'Mg foram
determinados respectivamente pelos picos de 846, 1368,
1642, 1779 e 1013 keV, sendo esses dois filtimos elemean
tos determinados apenas nas amostras de leite em pd,

conforme mostra a Figura III.S5,
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Verifica-se nos espectros obtidos apos ir
radiacoes de 8 horas a predomindncia dos varios picos

do %%pr (t;, = 35,87 h) e do pico de 1368 keV do Zna
(t1/2 = 15 horas), nos primeiros dias apds a ativagao

(FigurasIII.3 e III.6). O fato dos elementos Br e Na
apresentarem uma secgao de chogue favoravel a ativagao
com néutrons e dos radioisdtopos formados possuirem um
espectro de radiagao gama complexo faz com gue seja an
mentada a atividade de fundo (background) nas amostras
de pio e leite em pd. Em consequéencia, outros elemen
tos que n3o possuem essas propriedades ou que se encon

travam em concentragdes mencres foram mascarados.

A andlise desses dois elementos foi feita pe

la determinagao das areas dos picos de 776 e 1368 keV,

82 24

respectivamente para os radioisdGtopos "“Sr e “"Na. O

82

pico de 776 keV do " “Br foi escolhido por estar 1livre

de interferéncia,

Ja na segunda contagem (Figuras III.4 e III,
7), efetuada apds o decaimento desses dois radioisdto

pos, surgem os picos dos radiocisdtopos de meias vidas

mais longas, como O 51Cr, 124Sb, 46Sc, 86Rb, 59Fe e

52n. Esses radioisdtopos foram determinados respecti
vamente pelos picos de 320, 603, 889, 1077, 1098 e
1115 keV.

O elemento ouro foi detectado nas amostras
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de pao (Figura III.3) pelo pico de 411 keV do 198Au,
porém nao foi possivel determinar sua concentragdo pe
lo fato de que o padrac utilizado ndo ter este elemen
to em concentracao suficiente que pudesse ser detecta

do nas condigoes experimentais do presente trabalho.

I111.6. ANALISE DESTRUTIVA

IXI.6.1. Reagentes Utilizadcs

Todos os reagentes utilizados foram de grau

analitico:

- BAcido Nitrico

- Acido Clorfdrico 8N

- Acido Perclorico 70%

- Agua-Oxigenada 120%

- Acetona Pura

- Acido Tartarico 10%

- Trocador Inorganico: Pentdxido de  Antimd
nio Hidratado (HAP) -
Carlo Erba

- Antimdnio Metalico em PO

- Zinco em P&

- Hidrdxido de Lantanio

- Oxido de Escandio
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I11.6.2. Preparacao das Solucoes de Carregadores

- Solucao de Zinco:

Dissolveu-se 0 zinco metalico em pd em
HNO3 concentrado a quente. O excesso do acido foi eli

minado e o residuo retomado em agua destilada.

- Solucao de Antimonio:

Tomou~se o antimonio metalico e dissolveu-
-se em agua-reégia. Adicionou-se algumas gotas de acido

tartarico a solugao para evitar a hidrdlise do sal.,

- Solucao de Lantanio:

A solugao de lantanio foi preparada dis
solvendo o hidr6xido de lantanio em acido  percldrico

70% com leve aquecimento.

- Solucao de Escandio:

O oxido de escandio foi atacado com acido

cloridrico concentrado até a completa dissolugao.

A Tabela III,2 fornece as concentragdes fi
nais das solugdes de carregadores, obtidas apds dilui
¢Ses a um volume determinado com agua desionizada e

destilada.
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TABELA III.2 - Solugdes de Carregadores Utilizados
T
Carregador | Sal Dissolugao com |Concentragao Fi-
i nal

Zn anetélico HNO3 conc 1,036 mg 2n/ml
Sb Sb etilico agua-regia 9,99 mg Sb/ml
La La(OH)3 HClO4 711 ug La/ml
Sc Sc203 HC1l conc 2,084 mg Sc/ml

I11.6.3, Irradiac3o das Amostras de Leite em P e de

Pao

Irradiou-se cerca de 100 mg de amostra e 50
mg de padrao Bowen's Kale em recipiente de polietileno
da Holanda, os mesmos utilizados nas analises  instru
mentais, Para chegar a conclusido que esses recipientes
eram os melhores para as analises destrutivas, no pre
sente trabalho, foram realizadas irradiagces de 8 ho
ras acondicionando cada tipo de amostra em trés dife
rentes recipientes: em invdlucros de aluminio, em enve

lopes de plastico e nos recipientes de polietileno,

Observou-se que as amostras aderiram ao pa
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pel de aluminio, impossibilitando assim uma transferen
cia guantitativa do pd radioativo para o copo usado pa
ra a dissclugao das amostras. Foi observado o mesmo
problema quando se utilizou o envelope de plastico, e
este ainda se mostrou guebradigo ap0s irradiagao de 8

horas.

Ja nos casos em que se utilizaram recipien
tes de polietileno, foram obtidas transferéncias quan
titativas das amostras para o béquer, sem ocorrer pexr
das significativas. Optou-se assim por esses recipien

tes também para as analises com separagao guimica.

Procedia-se 3 irradiagao de duas amostras
com 100 mg cada e um padrao Bowen's Kale com cerca de
50 mg no mesmo tubo de irradiagdo. O conjunto das amos
tras foi acondicionado no tubo de irradiagaoc de tal mo
do que a sua posigao nao sofresse alteragao durante a

irradiagao.

As amostras foram irrad;adas por um periodo

aproximado de 8 horas, a um fluxo de néutrons térmicos

2 2 -1

de cerca de 1012n em~2s"1,

I11.6.4, Dissolucao das Amostras

111.6.4.1. Dissolucdo dou Pio

Apds a irradiagao de 8 horas e um
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tempo de resfriamento de cerca de 60 horas, as amos
tras de pao e o padraoc bioldgico Bowen's Kale foram
transferidos cuidadosamente dos recipientes de polietj
ieno para os copos de dissolugao. Para garantir a remo
¢ao completa das amostras e do padrao para O0s respec
tivos copos foram feitas lavagens dos recipientes de
polietiieno com cerca de 2 ml de solugao de carregado
res dos elementos lantanio, antimdnio, zinco e escan
dio, sendo as massas desses elementos de aproximadamen

te 600 ug, 200 ug, 1 mg e 400 ug, respectivamente.

A seguir, as amostras de pao, fo
ram dissolvidas em 2 mililitros de acido nitrico con
centrado e algumas gotas de acido percldrico 70%a quen
te. O aquecimento foi feito em banho de areia até a
completa digestao da matéria organica., O acido nitrico
e as fumagas brancas do HClO4 foram eliminadas até qua

se a secura.

Os residuos foram entao retomados
em 5 ml de &cido clorlidrico 8 N com leve aquecimento.
Obteve~-se, para todas as amostras e para o padrao, uma

solugdo perfeitamente limpida,

Nesse ponto, as solugbes das amosg
tras e do padriao estavam prontas para serem submetidas

ao processo de separagao.,
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I11.6.4.2. Dissolucao do lLeite em PO

Para a dissolucgao das amostras de
leite em po foi empregada agua-oxigenada 120 volumes ,
no lugar de acido perclorico. O uso de HC1O, na dissolu
cao do leite em pd nao foi necessario, visto que, com
o emprego da H,0,, conseguia-se a completa dissolugao
do leite. O uso desse i{iltimo reagente & preferivel pe

la sua facilidade de evaporagao.

As amostras de leite em po e o pa
drao bioldgico, neste caso, foram dissolvidos em 2 ml
de acido nitrico concentrado e 10 gotas de agua oxige
nada 120 vclumes, apds um tempo de resfriamento de cer
ca de 46 horas. As amostras e o padrao foram transferi
dos para os respectivos copos de dissolugao utilizando
as solugdes de carregadores, as mesmas utilizadas no

item anterior.

Com a evaporagao completa dos aci
dos da digestao, adicionaram-se algumas gotas de aceto
na para dissolver as goticulas de gordura do leite gque
ficaram aderidas as paredes dos copos. Isto foi feito

apenas para as solugoes das amostras de leite.

Apds a evaporagido da acetona, os
resIduos foram retomados em 5 ml de HC1l 8 N, com leve
aquecimento., Obteve-se novamente solugdes limpidas,pron

tas para .erem submetidas ac processo de separagao.
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I11.6.5. Retencao de Sodio pela Coluna de HAP

I1I1.6.5.1. Tratamento Inicial do Trocador

Inorganico

Foi constatado por Vagurnellos(37)

que uma pequena coluna de pentdoxido de antimdnio hidra
tado, HAP, é suficiente para a retengao total de sddio
quando se emprega uma guantidade pequena de amostra(em

torio de 100 mg).

No presente trabalho utilizou-se
o pentdxido de antimonio hidratado Carlo Erba, de gra
nulometria entre 60 a 100 nesh., O trocador, antes de
ser colocado na coluna, foi lavado diversas vezes para
retirar as particulas finas do HAP e seco a 100°C por

aproximadamente 1 hora.

Colocou-se cerca de 1,0 g de HAP
na coluna plastica de 1,0 cm de diametro e 4,4 cm de
comprimento. A coluna foi condicionada com HCl 8 N um

pouco antes de se proceder 3 percolagao da solugao,

Na Figura III.8, esta representa
do o sistema utilizado nas andlises destrutivas. O con
junto era composto por uma coluna de plastico, onde o
trocador HAP era sustentado por um pequeno disco de

plastico poroso, e um sistema de vidro feito especial
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FICURA III.8 - Sistema Utilizado para a Retengto do Na

em Coluna de HAP
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mente para se adaptar a coluna e recolher o efluente

diretamente ao frasco de contager.

Esse conjunto era conectado a um
sistema para controlar o vacuo de modo a produzir uma

vazdo apropriada.

I1I.6.5.2. Retencao de Sddio

A solugao cloridrica da amostra
foi percolada lentamente na coluna da HAP, a uma vazao

aproximada de 0,5 ml/min.

Apds a passagem de toda a solugao
amostra, procedeu-se a lavagem da coluna com 5 ml de

HC1l 8 N,

Completada a lavagem o sistema
era desconectado, e o material da coluna transferidopa
ra um frasco de contagem, tipo penicilina, com auxilio

de agua destilada.

Foi feito o mesmo tratamento deg
crito para as solugOes padrles, onde se tomou o cuida
do de obter as mesmas condigdes de geometria de conta

gem.

I11.6,.6., Contagens dos Efl.entes e da Coluna de HAP

As solucdes efluentes das amostras e dcs pa
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droes foram recolhidas diretamente nos proprios fras
cos de contagens, do tipo penicilina, com 3,5 cm de
diametro. Obteve-se assim, solugbes finais com volume

de 10 ml.

As contagens das solugdes efluentes foram
realizadas nos proprios dias dos processamentos. Nes
sas contagens foram determinados os elementos de meias

24

~-vidas prbximas as do “’Na.

As colunas de HAP foram contadas de 3 a 5

dias apbs os processamentos.

Com um tempo maior de resfriamento (aproxima
damente 13 dias) foram feitas novas contagens das solu
¢oes efluentes e das colunas para a determinagao dos
elementos que dao origem a radioisdtopos de meias-vi

das longas.,

O processo de retengao do sddio foi o mesmo

utilizado para as amostras de pao e de leite em po.

I111.6.7. Anilise dos Espectros

Nas Figuras 1I11.9, I1II,10, III,1l e I11.12
sdo apresentados os espectros das solugCes efluentes
obtidos apds o processamento quimicc das amostras de
pao e de leite em pd, com os seus respectivos tempos

de resfriamento e de contagem,



CAP. IIX 60

Pode se observar pelas Figuras I1I.9 e III.

11 o aparecimento dos picos bem definidos dos radioisé

64 69mZn, 122 140 187

topos Cu, Sb, La e W {(este Qltimo

avarece somente nas amostras de pac). Esses radioisétg

pos sao mascarados pelo radiocisdtopo 24Na na analise

nao destrutiva.

24Na ainda e detectado

82

O pico de 1368 keVv do
(Figura III.9) porém & muito pequeno. Os picos do "“Br
sao ainda predominantes no espectro da solugao efluen
te do leite em pd (Figura III.1ll), o que jd ndo aconte
ce no caso do espectro do pao (Figura III1.9). Isto se

deve ac fato do processo da dissolugao do pao ser mais

dristico, ocasionando assim uma perda maior do bromo.

0 espectro referente a coluna de HAP (Figura
I111.13) e dominado pelos picos de 1368 e 1732 kev  do
24Na. Conforme o esperado, ocorreu a quase completa re
tengdo do sodio (cerca de 99,9%) pela coluna de HAP na

42K

concentragao de HCl usada. O pico de 1524 keV do
é detectado na coluna. Para o calculo da concentragao
desse elemento efetuou-se a somc das guantidades pre

sentes na coluna e na solugao efluente.

Pela segunda contagem efetuada das solugles
efluentes (Fiquras III,10 e III,12) sao detectados no

vamente os picos dos radioisdtopos de meias vidas lon

12 465, 115, . 59,

gas: 4Sb, Sec,
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capitTuLoOo 1v

RESULTADOS

Iv.l. RESULTADOS DAS ANALISES DO PAO E DO LEITE EM PO

No presente Capitulo sao apresentados os resul
tados obtidos para as analises efetuadas das amostras de pao e
de leite em pd,tanto pela técnica ndo destrutiva como pela téc

nica destrutiva,

Os resultados foram obtidos, por ambas as té&cni
cas, pela comparaqso da atividade do elemento na amostra com
a atividade do elemento no padrao, irradiados nas mesmas condi
¢oes. Essa comparagac entre as atividades foi feita com os va
lores das contagens calculadas para o mesmo tempo de resfria
mento da amostra e padrdo, utilizando a relagao classica da

Analise por Ativagao:

no qual m, e mp gao as massas do elemento na amostra e no pa
drao, respectivamente, e c, cp sao as taxas de contagens do

elemento na amostra e no padrao.

Conhecendo-ge a massa da amostra, determinou-se

entdo a concentragdo do elemento.
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Depois de obtidos de dois a trés resultados pa
ra cada elemento, determinou-se a média, desvio padraoc e o des

vic padrado relativo.

A seguir sao apresentados os resultados das ana
lises nao destrutivas das amostras de pac industrial (Tabelas
Iv.l.a, 1IV,1l.b) e de pao francés (Tabela IV.l.c), onde foram
determinados os elementos sodio, cloro, manganes, bromo,ferro,
zinco, rubidio, cromio, antimonio e escidndio. Nessas Tabelas
estao registrados os valores individuais de cada aliquota, as
sim como a média desses valores com os seus respectivos des

vios padrdes e desvios padrbOes relativos.

Nas Tabelas seguintes (IV,2,a, IV.2.b e 1IV.,2.c)
sao apresentados os resultados correspondentes a analise des
trutiva das amostras de pao, Obteve-se resultados para onze
elementos, sendo dois macroconstituintes, sédio e potassio e o
restante elementos tragos: ferro, 2zinco, cobre, antimanio,uxmg

ténio, molibdénio, lantanio e escandio.

As Tabelas referentes aos resultados das anali
ses nao destrutivas das amostras de leite em pd foram designa
das como Tabelas IV.3.a, IV.3.b e IV.3.c e para as analises
destrutivas como Tabelas IV.4.a, IV.4.b e IV,4.c. Foram anali
sadas um total de doze elementos nao destrutivamente e oito ele

mentos apds a separagao quimica,

Nos conjuntos onde sdo apresentados resultados
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- . . . (3)
de 3 analises individuais, aplicou-se o teste max © Tmin '
para um nivel de significancia 0,05 com n -2 graus de liberda
de. Este teste permite verificar a hipdtese de homogeneidade
de uma série de resultados, descartando os valores discrepan

tes.



b - N3o fol determinado (o pico nao

c - Nio se pode calcular os

desvios

fol Cetectado)

TALELA IV.l.a = Anilise N3ao Destrutiva das Amostras de Pao Industrial
—
i Concentrnq&o Total dos Elemantos Analisados
FARCA | o ALIQUOTA
‘i mg/kg  (ppm) n1/%q (ppb)
Na Cl Mn Br Fe td Rb Cr Sh Sc
1 0,78 |0,98 9,3 11,1 |73,0 }14,5 3,15 0,29 0,90 2,74
2 6,75 I1,10 10,7 10,7 |77,6 |15,3 3,68 0,30 0,89 1,95
P 3 0,79 1,08 10,6 a a a a a a a
Madia 0,77 |1,04 10,2 10,9 |75,3 |14,9 3,42 0,30 0,90 2,35
Desv.Padrao 0,02 (0,06 0,8 0,3 3,3 0,6 0,38 0,01 0,01 0,56
D.P.Rel, % 2,6 5,8 7,8 2,8 4,4 4,0 11,1 3,3 1,1 23,8
1 0,80 1,15 12,4 9,86 | 71,1 17,4 2,27 0,20 b b
2 0,76 |1,14 13,7 9,20 [73,2 |21,8 2,15 0,16 0,24 b
A b3 3 0,78 [1,13 | 12,3 a a a a a a
Média 0,78 1,14 12,8 9,53 [ 72,2 19,6 2,21 0,18 0,24
Desv.Padrao 0,02 0,01 0,8 0,47 1,5 3,1 0,09 0,03 c
D.P.Rel, A 2,6 0,88 6,3 4,9 2,1 15,8 4,1 16,7 c c
1l 0,77 1,26 12,0 10,1 55,1 13,1 3,80 0,16 0,18 b
2 0,76 1,12 13,3 10,7 53,2 17,3 4,37 0,19 0,23 2,60
I 0,74 1,09 13,3 a a a a a a a
© Media 0,76 1,16 12,9 ) 10,4 54,2 15,2 4,09 0,18 0,21 2,60
Desv.Padrao 0,02 0,09 0,8 0,4 1,3 3,0 0,40 0,02 0,04 C
D.P.Rel. & 2,6 7.8 6,2 3,5 2,4 (19,7 9,8 11,1 19,1 c
ObservagSes: a = Nio fol realizada a anilisge

AL *dY¥O
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TABELA IV.1l.b

- An3lise N3o Destrutiva das Amostras de P3o Industrial

i aLiquoTa Concent-agao Total dos Elementos Analisados
MARCA T
1 mg/kg  (ppm) ug/k3 (prb)
A
Na Cl Mn Br Fe 2n Rb Cr Sb Sc
0,90 1,38 7,04 7,68 44,1 12,2 2,12 0,23 0,23 1,80
2 0,83 1,32 6,89 8,06 38,2 10,3 2,19 0,24 n,20 2,24
1 0,85 1,36 7,01 a a a a a a a
Média 0,86 1,35 6,98 7,87 41,2 11,3 2,16 0,24 0,22 2,02
Desv.Padrao 0,04 0,023 0,08 0,27 4,2 1,3 0,05 0,01 0,02 0,31
D.P.Rel. % 4,7 2,2 1,2 3,4 10,2 11,5 2,3 4,2 9,1 15,4
1 0,85 1,32 7,07 11,1 66,2 10,3 2,49 0,17 0,24 1,70
2 0,86 1,43 7,10 11,6 54,3 10,9 2,23 0,21 b b
B 11 3 0,87 1,38 6,95 a a a a a a a
Média 0,86 1,38 7,04 11,4 60,3 10,4 2,36 0,19 0,24 1,70
Desv.Padrao 0,21 0,06 0,08 0,4 8,4 0,4 0,18 0,03 c c
D.P.Rel. % 1,2 4,4 1,1 3,s |13,9 | 3,8 |76 [15,8 c c
1 0,90 1,42 6,76 8,97 43,9 11,8 2,12 0,28 b 2,58
2 0,88 1,45 6,90 8,37 b 101 2,17 0,23 0,21 2,16
111 3 0,91 1,43 6,84 a a a a a a a
Média 0,90 1,43 6,83 8,67 43,9 10,8 2,15 0,26 0,21 2,37
Desv.Padrao 0,02 0,02 0,07 0,42 c 1,0 0,04 0,04 c 0,30
D.P.Rel, ¢ 2,2 1,4 1,0 4,8 c 9,3 1,9 15,4 c 12,7

Observacges:

a - N3o foi realizada a arilise

b - Nao foi determinado

{o pico nao foi detectadqg)

¢ - Nio se pode calcular os desvios

AI*d¥O
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TABELA IV,l.c. = Andlise Nao Destrutiva das Amostras de Pac Francés

AL*dYD

§ ALIQUOTA Concentragdo Total dos Elementos Analisados
MARCA T
1 LY mg/kg (ppm) uikg (ppb)
A
Na cl Mn Br Fe Zn Rb Cr Sb Sc
1 0,97 1,43 7,73 13,0 64,7 8,92 2,21 0,20 u, 26 b
2 0,95 1,48 7,24 12,0 55,0 | 10,4 2,56 0,22 0,32 | 2,63
1 3 G,96 1,56 7,17 a a a a a a a
Média 0,96 1,49 7,38 ) 12,5 59,9 9,66 2,39 0,21 0,29 2,63
Desv.Padrio 0,01 0,07 0,31 0,7 6,9 1,05 | 0,25 0,0l 0,04 c
D.P.Rel. % 1,0 3,7 3,2 5,6 { 11,5 10,9 |10,5 3,8 13,8 c
g,78 1,30 6,22 10,7 44,5 8,83 | 2,44 0,24 b 2,47
2 0,75 1,24 6,62 10,2 b 10,6 2,85 b ‘0,28 b
c I 3 0,73 1,28 6,37 a a a a a a a
Madia 0,75 1,27 6,40 10,5 44,5 9,72 2,65 0,24 0,28 2,47
Desv.Padrio 0,03 0,03 0,20 0,4 c 1,25 0,29 c c c
D.P.Rel. % 4,0 2,4 3,1 3,8 c 12,9 |10,9 c c ¢
0,75 1,20 8,18 10,6 38,4 9,95 2,00 0,12 0,30 1,65
2 0,71 1,13 9,3 10.8 35,4 b 2,27 0,13 0,34 b
11 3 0,74 1,17 9,02 a a a a a a a
Média 6,73 1,17 8,84 10,7 36,9 9,95 | 2,14 0,13 0,32 1,65
Desv.Padrao 0,02 0,94 (| 0,59 0,1 2,1 c 0,1% 0,01 0,03 c
D.P.Rel, % 2,7 3,4 6,7 1,0 5,7 c 8,9 7,7 9,4 c
Observagdes: a - N3o fol realizada a andlise

b = N3do fol determinado (o pico n3o foi detectado)

¢ - Nao se pode calcular os desvios

L



TABELA 1V.2.a = Andlise Destrutiva das Amostras de Piac Industrial

i ALTQUOTA Concentragac Total dos Elementos Analisados
T
MARCA I 3 mg/kg (ppm) ug/kg (ppb)
a
Na X Fe zn? n® Cu sb W Mo La sc
0,75 0,379 | 69,1 12.6 18,4 7,12 1,20 0.70 { 1,31 b 3,56
1 0,80 0,308 63,1 13,5 21,0 8,66 b 0,68 1,91 19.6 4,79
Média 0,78 0,334 66,1 13,1 19,7 7,89 1,20 0,69 1,61} 19,6 4,18
Desv.Padrdo | 0,04 0,050 4,2 0,6 1,8 1,09 c 0,01 0,42 e 0,87
D.P.Rel. % 5,1 14,5 6,4 4,6 9,1 13,8 c 1,5 26,1 c 20,8
1 0,80 0,320 | 72,8 15,6 18 7 2,83 0,15 b b 15,9 2,84
A I 2 0,78 0,340 70,5 13,7 17,5 3,17 b b b b 3,00
Média 0,79 0,330 71,7 14,7 18,1 3,00 0,15 c [ 15,9 2,92
Desv.Padriao | 0,01 0,014 1,6 1,3 0,9 0,24 c c c 0,11
D.P.Rel. § 1,3 4,2 2,2 8,8 5,0 8,0 c c c c 3;8
1 2,82 0,238 59,6 12,9 19,9 3,64 b b ) b 2,135
_— 2 0,80 | 0,274 | 63,1 | 12,0 | 20,2 | 4,15 | b b b | 8,1 | 2,46
Meédia 0,81 0,255 | 61,4 12,5 20,1 3,90 c c c 8,1 2,41
Desv.Padrao | 0,01 0,026 2,5 0,6 0,2 0,36 c c c c 0,08
D.P.Rel, % 1,2 10,2 4,1 4,8 1,0 9,2 c c c c 3,3
Observacgoes: b - Nao foi determinado (o pico ndo foi detectado)
c - N3o se pode calcular os desvios

d -~ Calculo feito usando o pico de 439 kev do

e - Calculo feito usando o pico de 1115 keV do

ﬁngn
652n
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TABELA IV.2.,b =

Andlise Destrutiva das Amostras de Paoc Industrial

i ALIQUOTA Concentragio Total dos Elementos Analisados
MARCA
T
1 mg/kg {ppm) ug/kg (ppb)
A
Na K Fe an zn® Cu Sh La Sc
1 0,85 0,253 38,4 10,6 12,8 2,54 0,28 10,4 1,95
I 2 0,82 0,247 47,1 11,2 12,4 2,44 0,40 12,5 2,60
Média 0,84 0,250 42,8 10,9 12,6 2,49 0,34 11,5 2,28
Desv.Padrio 0,02 0,004 6,2 0,5 0,3 0,07 0,09 1,5 0,46
D.P.Rel. % 2,4 1,6 14,5 4,6 2,4 2,8 26,5 13,0 20,2
1 0,89 0,213 58,2 10,8 13,2 b 0,22 32,6 b
B Iz 2 0,86 0,205 67,9 10,2 12,7 2,92 b 20,7 b
Média 0,88 0,209 63,1 10,5 13,0 2,92 9,22 26,7 c
Desv.Padrao 0,02 0,006 6,9 0,4 0,4 c c 8,4
D.P.Rel, % 2,13 2,9 10,9 3,8 3,1 [ c 31,5 c
1 0,83 0,197 44,7 10,1 10,0 2,96 0,16 15,6 2,84
III 2 0,89 0,202 b 11,1 11,3 2,57 0,14 11,9 2,25
M&dia ~Q,36 | 0,200 44,7 10,6 10,7 2,717 0,15 13,8 2,55
Desv.Padrao 0,04 0,004 c 0,7 0.9 0,27 0,01 2,6 0,42
D.P.Rel. % 4,7 2,0 c 6,6 8,4 9,8 6,7 18,8 16,5
Observagdes: b = Ndo fol determinado (o pico nio fol detectado)

¢ - Ndo se pode calcular os desvios

d - Cilculo feito usands o pico de 439 keV do 69m2n

e - Cilculo feito usando o pico de 1115 keV do

6541

AaI*dvd
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TABELA IV.2.,Cc =~ Analise Destrutiva das Amostras de Pao Francés

F
MARCA! A ALTQUOTA Concentragdo Total dos Elemertos Analisados
T
i ) mg/kg (ppm) vg/ka (ppb)
Na K Fe znd zn® cu sb La sc
1 0,9 0,310 68,3 10,9 12,7 1,99 0,18 b 1,93
1 2 0,99 0,280 56,1 11,3 11,5 2,15 b 13,2 2,36
Média 0,95 0,295 62,2 11,1 12,1 2,07 0,18 13,2 2,15
Desv,Padrao 0,06 0,021 8,6 0,3 0,9 0,11 c c 0,30
D.P.Rel, % 6,3 7,1 13,8 2,7 7.4 5,3 c c 14,0
1 0,73 0,308 51,4 13,6 10,9 2,40 0,25 12,5 2,04
c 11 2 0,70 0,299 53,4 12,2 10,2 2,19 b b 2,19
Média 0,72 0,304 52,4 12,9 10,6 2,30 d,25 12,5 2,12
Desv.Padrao 0,02 0,006 1,4 1,0 0,5 0,15 c c 0,11
D.P.Rel. § 2,8 2,0 2,7 7,8 4,7 6,5 c c 5,2
1 0,78 0,294 36,2 10,8 10,6 2,66 0,42 b 1,74
IIT 2 0,72 0,327 b 12,4 11,0 2,30 b b b
Média 0,75 0,311 36,2 11,6 10,8 2,48 0,42 c 1,74
Desv.Padrao 0,04 0,023 c 1,1 0,3 0,26 c c
D.P.Rel, % 5,3 7,4 c 9,5 2,8 10,5 c c c

Observagoes: b

¢ = N3ao se pode calcular os desvios

d - C3alculo feito usando o pico de 439 keV do

[, ]
'

Calculo feito usando o pico de 1115 keV do

Nao foi determinado. (o pico ndo foi detectado)

69mZn
GSZn

AI*dvYd
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TABELA IV.3.a - Analise Nao Destrutiva das Amostras de Leite em P3

Concentragdo Total dos Elementos Analisados
MARCA | LATA ALIQUOTA
% mg/xg  (ppm)

X Cl Na Ca Mg Al Mn Br Cr 7n Rb Sh

1,13 0,71 ¢,320{ ‘0,93 1011 10,5 b 14,3 0,19 | 26,1 26,0 1,1

1,17 0,75 0,327 0,98 1051 10,2 0,49 14,8 0,20} 25,5 24,1 1,0

I 3 1,16 0,81 0,322 1,14 1057 b 0,55 15,0 0,25 21,4 23,1 1,1
M&adia 1,15 n,76 | 0,323 1,02 1040 10,4 | 0,52 14,7 0,21 24,3 24,4 1,07
Desv.Padrao 0,02 0,05 0,004 0,11 25 0,2 0,04 0,4 0,03 2,6 1,5 0,06

D.P.Rel. 3 1,7 6,6 1,2 10,8 2,4 1,9 7,7 2,7 14,3 10,7 6,2 5,6
N . ——
1 1,13 0,70 0,309 0,97 1102 11,0 0,52 15,7 0,23 24,7 25,0 0,75

1,11 Q0,63 0,301 0,95 1010 15,2 0,56 15,4 0,231 20,7 24,0 0,80

3 1,14 Q,69 0,297 1,10 993 11,3 0,63 15,7 0,25( 19,7 25,5 0,79

1I .

Média 1,13 Q0,67 0,302 0,97 1035 11,2} 0,57 15,6 0,24 | 21,7 24,8 | 0,78
Desv.Padrao 0,02 0,04 0,006 0,12 59 0,2| 0,06 0,2 0,01 2,7 0,8 0,03

D.,P.Rel, % 1,8 6,0 2,0 12,4 5,7 1,8 (10,5 1,3 4,2 12,4 3,2 3,9

Al d¥O

Ohservagoes: b = Nio foi determinado (o pico ndo fol detectado)

f - Valor rejeitado pelo teste Trax © Tmin (p = 0,05, n-2GL;

SL



TABELA IV.3.L = Andalise Nio Destrutiva das Amostras de leite em PO

Concentracgdo Total dos Elementos Analisados
MARCA | LATA ALIQUOTA s ng/kg (ppm)
K Cl Na Ca Mg Al Mn Br Cr Zn Rb Sb
1,16 0,65 {0,312 0,?4 984 b ,| 0,43 34,3 0,18 21,8 37,4 0,66
1,18 0,64 10,312 1,05 1041 11,6 0,60 33,9 0,18 21,8 40,2] 0,69
1 1,21 0,65 {0,309 0,62 1062 10,2 0,57 34,4 0,19 22,4 36,1| ©,58
Média 1,18 0,647 0,311 0,80 1029 10,9 0,53 34,2 0,183 22,0 37,9] 0,64
DPesv.Padrao 0,03 0,006 0,002 0,22 40 1,0 0,09 0,3 0,006 0,4 2,1] 0,06
D.P.Rel, % 2,5 0,93 10,6 27,5 3,9 9,2 17,0 0,9 3,3 1,8 5,5] 9,4
G
1 1,17 0,69 | 0,309 0,74 869 11,7 0,75 32,7 0,27 21,6 46,7| 0,66
2 1,15 0,71 } 0,306 0,68 843 10,0 0,66 32,3 0,20 23,4 48,71 0,77
I 3 1,17 0,65 {0,305 0,58 979 11,8 0,76 30,8 0,21 23,2 48,7 I,Bf
Média 1,16 | 0,68 |0,307 | 0,67 897 | 11,2 o,72 | 31,9} 0,23 | 22,7 | 48,0} 0,72
Desv.Padrio | 0,01 | 0,03 |0,002| 0,08 72 1,0] o,06 1,0{ 0,04 1,0 1,2} 0,08
D.P.Rel, & 0,9 4,4 0,7 11,9 8,0 8,9 8,3 3,1 (17,4 4,4 2,5(11,1
Observagdes: b - Nao foi determinado (o pieco n3dc foi detectado)
f - Valor rejeitado pelo teste ¥ozx © Tnin (p -~ 0,05, n-2 GL)

AX*dY¥O
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TABELA IV.3.c¢ <+« Andlise N3o Destrutiva das Amostras de Leite em PO

AI*dYD

Concentragdo Total dos Elementos Analisados
MARCA | LATA ALIQUOTA T
% mq/kg  (ppm)
K ] Cl Na Ca He ] Al Mn Br Cr “n Rb Sh
1 1,25 0,83} 0,390 0,89 886 12,0 0,59 18,5 0,19 25,4 36,8 0,65
1,26 0,76} 0,389 0,93 781 14,4 0,51 18,9 0,24 24,4} 37,0 0,59
I 1,27 0,78 0,384 0,82 854 13,5 0,54 18,4 0,21 b 35,2 0,55
M&dia 1,26 0,79} 0,388 0,88 840 13;3 0,5& 18,6 0,21 24,9 36,3 0,60
Desv.Padrio | 0,01 0,040,003 | 0,06 54 1,2 | 0,04 0,3| 0,03 0,7{ 1,0 | 0,05
D.P.Rel. % |0,8 5,1 ;0,8 6,8 6,4] 9,0 7,3 1,6 | 14,3 2,8| 2,8 | 8,3
M
1l 1,25 0,8310,381 b 1230 14,6 0,60 17,2 0,19 23,2 34,5 0,57
2 1,2i p,90) 0,371 ! 0,80 | 1090 |12,8 | 0,56 | 17,1 0,24 | 25,1} 38,5 b
11 3 1,28 0,84) 0,378 0,74 1218 13,1 0,58 18,4 0,22 24,31} 35,1 b
Média 1,25 0,86 0,377 0,77 1179 13,5 0,58 17,6 0,22 24,21 36,0 0,57
Desv.Padrio | 0,04 0,04} 0,005 0,04 78 1,0 0,02 0,7} 0,03 1,0 2,2 c
D.P.Rel. % | 3,2 4,7 11,3 I 5,2 6,6/ 7,4 3,5 4,0113,6 4,1 6,1 c

ObservagGes: b = Nao foi determinado (o pico nio fol detectado)

c - Nao se pode calcular os desvios

LL



TABELA IV.4,.,a

- Analise Destrutiva das

Amostras de Leite em PO

Concentragio Total dos Elementos Analisados

MARCA|LATA  ALIQUOTA
% mg/kg (ppm) vg/kg (ppb)
K Na ca 2n? 2n® Cu Rb sb La
1,21 0,326 1,35 28.4 33,4 1,26 25,4 0,91 26,0
1 2 1,18 0,331 1,29 27,1 35,7 1,27 23,9 b b
Média 1,20 c,329 1,32 27,8 34,6 1,27 24,7 0,91 26,0
Desv.Padrao 0,02 0,004 0,04 0,9 1,6 0,01 1,1 c c
D.P.Rel, & 1,7 1,2 3,0 3,2 4,6 0,8 4,5 c c
N

1,15 0,314 1,31 27,6 28,4 1,32 25,8 0,76 b
II 2 1,12 0,320 1,25 29,2 30,3 1,25 28,3 0,79 24,3
MSdia 1,14 0,317 1,28 28,4 29,4 1,29 27,1 0,78 24,3
Desv.Padrao 0,02 0,004 0,04 1,1 1,3 0,05 1,8 0,02 c
D.P.Rel. ¢ 1,8 1,3 3,1 3,9 4,4 3,9 6,6 2,6 c

Observagées: b - Nao foi determinado

c = Nio se pode calcular os desvios

(1]
1

(o pico nao fol detectado)

- Cilculo feito usando o pico de 1115 keV do

65

Cilculo feito usando o pico de 439 keV do 99Mzp

Zn

ALd¥O
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TABELA IV.4.b -

Analise Destrutiva das Amostras de Leite em PO

MARCA| LATA  ALIQUOTA Concentragio Total dos Elementos Analisados
% mg/ kg (ppm)
K Na Ca an zn® Cu Rb Sh
1 1,23 0,328 1,05 24,13 20,5 0,98 39,1 0,78
I 2 1,19 0,292 6,70 28,9 23,3 1,13 42,7 0,67
Média 1,21 0,310 0,88 26,6 21,9 1,06 40,9 0,7
Desv,Padrio 0,03 0,u26 0,25 3,3 2,0 0,11 2,6 0,08
D.P.Rel. % 2,5 8,4 28,4 12,4 9,1 10,4 6,4 11,0
G
1,18 0,334 1,07 31,7 24,5 1,54 46,7 0,53
1T 2 1,15 0,329 0,92 28,2 23,3 1,75 5G,6 0,48
Media 1,17 0,332 1,00 30,0 23,9 1,65 48,7 0,51
Desv.Padrao 0.02 0,004 0,11 2,5 0,9 0,15 2,8 0,04
D.P.Rel, & 1,7 1,2 11,0 8,3 3,8 9,1 5,8 7.8
Observagoes: d - Calculo feito usando o pico de 439 keV do Gngn
e - cilculo feito usando o pico de 1115 keV do 652n

AICdYD
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TABELA 1V.d,c¢ - Analise Destrutiva das Amostras de leite em P3

Concentragdo Total dos Elementos Analisados
MARCA | LATA ALIQUOTA
% mg/kg (ppm)} ug/kg (ppb)
X Na ca znd zn® cu Rb sb La
1,18 0,382 0,81 26,5 34,4 0,787 30,9 .59 b
I 2 1,32 0,390 b 29,2 33,5 0,820 37,0 . 23,4
M&éia 1,25 0,386 0,81 27,9 34,0 0,804 34,0 0,59 - 23,4
Desv,Padrdo 0,10 Q0,006 c 1,9 0,6 0,023 4,3 c c
D.P.Rel. ¢ 8,0 1,6 c 6,8 1,8 2,9 12,7 c L
M v
1 1,14 0,404 0,84 29,2 32,1 0,840 38,2 0,48 b
I 1,30 0,364 0,79 30,0 33,4 0,930 35,9 0,55 b
MEdia 1,22 0,384 0,82 29,6 32,8 0,885 37,1 0,52 c
Desv,Padrao 0,11 0,028 0,04 0,6 0,9 0,064 1,6 0,05
D.P.Rel. % 9,0 7,3 4,9 2,0 2,7 7,2 4,3 9,6 c

AIdYD

Observagdes:. b = N3o fol determinado (o pico ndo foi detectado)

Nio se pode calcular os desvios

=}
1

Cilculo feito usando o pico de 439 kev do $9Mzp

Cilculo feito usando o pico de 1115 keV do 65Zn

;]
'
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CAP. IV 81

Iv.2. COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS NAS ANALISES DAS

AMOSTRAS DE PAO E DE LEITE EM PO

Uma vez que foi possivel no presente trabalho
determinar varios elementos pelas técnicas nao destrutiva e
destrutiva, fez-se uma comparagao dos resultados obtidos empre

gando o critério t de Student ' 3)

(Apéndice 1I), Essa compara-
gao permite decidir se os valores médios obtidos pelas duas tec

nicas analiticas podem ser considerados iquais.

Esse critério de comparagao foi tambem aplicado
para comparar os resultados obtidos para as concentragoes dos

elementos nas diversas marcas de pao e leite em pd analisadas.

Os valores numéricos dos pardmetros necessarios
para a aplicagdo do teste de comparagao das marcas do pao es
tao reunidos nas Tabelas .V.5.a e 1IV,.5.b, e das marcas delei

te em pd nas Tabelas IV.,6.a e 1IV,6.b.

Para a comparagao das técnicas empregadas (des
trutiva e ndo-destrutiva) os pardmetros necessdrios sdo  apre
sentados nas Tabelas IV.7 e IV,8, respectivamente para o pao

e para o leite em po.



1

TABELA IV,.5.a

Parametros Usados na Comparagao entre as Diferentes Marcas do Pao - Analise

Nao Destrutiva

MARCAS DE PXO
ELEMENTO
Ax B B x C C x A
My tealculado  Stabelado S0CWU- | MRy toalculado  teabelado BN MMy taalculado Prabelado CONClusi
Na 9,9 9,17 2,12 - 9,9 2,12° 2,09 - 9,9 1,742 2,10 +
c1 9,9 9,30 2,12 - 9,9 2,15° 2,09 - 9,9 5,092 2,06 -
Mn 9,9 14,32 2,11 - 9,9 2,362 2,11 - 9,9 6,90 2,12 -
Br | 6,6 1,902 2,13+ 6,6 2,40 2,23 - 6,6 1,34 2,23 .
Fe 5,6 2,76 2,26 - 5,5 0,24 2,31 + 5,6 2,89 2,26 -
Zn 6,6 6,232 2,16 - 6,5 2,29 2,26 - 5,5 6,39 2,18 -
Rb 6,6 3,932 2,18 - 6,6 1,25 2,23 + 6,6 3,162 2,13 -
cr 6,6 0,35 2,23 + 5,6 1,65 2,26 + 6,5 0,97 2,26 +
sb 3,4 0,18 2,57 + S,4 4,47 2,37 - 3,5 3,59 2,45 -
Sc 3,5 1,21 2,45 + 3,5 0,51 2,45 + 3,3 0,46 2,78 +

a: nesses casos calculou-se o valor de t aproximado

+: as médias podem ser consideradas iguais

-3 as médias n3ao podem ser consideradas iguais

AI°dYD
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TABELA IV.5.b

Parametros Usados

na Comparagao entre as Diferentes Marcas de Pao - Andlise Destrutiva

MARCAS DE PRO

ELEMENTO
A x B B x C C x A
M2 taalaulade  ftabelado PN M1 Ycalculado Stabelado 0O | P12 calculade “tabelado Conelusio
Na 6,6 4,19 2,23 - 6,6 1,292 2,16 + 6,6 0,64 2,18 +
K 6,6 3,98 2,23 - 6,6 7,02 2,23 - 6,6 0,27 2,16 +
Fe 5,6 2,86 2,26 - 5,5 0,25 2,31 + 5,6 2,56 2,26 -
zn(55zn) | 6,6 9,99 2,23 - 6,6 1,51 2,23 + 6,6 12,7 2,23 -
2n (*™2n)| 6,6 7,082 2,15 - 6,6 3,563 2,13 - 6,6 2,25 2,23 -
cu a,s 2,58 2,37 - 5,6 2,87 2,26 - 4,4 4,83 3,18 -
sb 1,5 b b b 5,3 0,84 2,45 + 1,3 b b b
La 6,3 0,49 2,37 + 6,2 b b b 3,2 0,38 3,18 +
sc 6,4 1,66 2,31 + 4,5 1,71 2,37 + 5,5 3,29 2,31 -

a: nesses casos calculou-se o valor de t aproxinado

b: nao se pode aplicar o critério t

+: as médias podem ser consideradas iguais

-: as médias nao podem ser consideradas iguais

AL TdY¥D
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TADELA IV.5.a - Pardnetros Usados na Comparagadao entre as Diferentes Marcas de Leite em PO - Anflice

Nio Destrutiva

MARCAS DE LEITE FM PO
ELEMENTO
N x G | G x M M x N
MM toalculado  Ttabelado §EQCIu- N1y Ycalculade  eabelado 22801“- My toalculado Ftabelads Cenclusdo
K 6,6 2,68 2,23 - 6,6 6,16 2,23 - 6,6 8,47 2,23 -
c1 6,6 1,84 2,23 + 6,6 6,86 2,23 - 6,6 3,40 2,23 -
Na 6,6 1,162 2,18 + 6,6 32,92 2,23 - 6,6 12,0 2,23 -
Ca 6,6 3,24 2,23 - 5,6 1,95 2,26 + 5,6 0,72 2,26 +
Mg 6,6 1,86 2,23 + | 6,6 0,53 2,23 + 6,6 0,472 2,23 +
Al 5,4 0,62 2,37 + 6,5 4,10 2,26 - 6,4 4,91 2,3 -
Mn 6,5 1,31 2,26 + 6,6 1,742 2,16 + 5,6 0,%1 2,26 +
Br 6,6 51,02 2,12 - 6,6 23,1 2,23 - 6,6 7,73 2,23 -
Cr 6,6 1,16 2,23 + 6,6 0,60 2,23 + 6,6 0,73 2,23 +
Zn 6,6 0,793 2,20 + 5,6 4,30 2,26 - 5,5 0,882 2,20 +
Rb 6,6 16,92 2,18 - 6,6 4,022 2,18 - 6,6 15,3 2,23 -
Sb 6,5 3,21 2,26 - 5,4 2,07 2,37 + 4,4 4,073 2,45 -

a: nesses cacus calculou-se o valor de t aproximzdo
+: as médias poden ser consideradas iguails

-: as rédias n3o poder ser consideradas iguais

AI*4Y0
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TABFLA IV.6.b = Parametros Usados na Comparagio entre as Diferentes Marcas do Leite em P - Andlise

Destrutiva
MARCAS DE LEITE EM PO
ELEMENTO
N x G G x M M x N
Mty Pealcwlado Stabelado SN PiaMz  Yealculado trabelado XMCM MM talculado Ctabelado CONClusa

3 4,4 0,90 2,45 + 4,4 0,86 2,45 + 4,4 1,13 2,45 +

Na 4,4 0,14 2,45 + 4,4 5,03 2,45 - 4,4 13,72 2,20 -

Ca 4,4 6,002 2,37 - 3,3 4,08 2,78 - 4,3 17,7 2,57 -
zn(®32n) | 4,¢ 4,94 2,45 - 4,4 10,8 2,45 - | 4,4 1,172 2,37 +
2n ™2 | 4,4 0,182 2,31 + a,4 0,26 2,45 + | 4,4 0,73 2,45 +

Cu 1,4 6,532 2,37 + 4,4 3,962 2,37 - 4,4 12,5 2,45 -

Rb 4,4 9,932 2,23 - 4,4 3,14 2,45 - 4,4 5,23 2,45 -

Sh 3,4 1,41 2,57 + 4,3 0,89 2,57 + 4,4 2,722 2,37 -

a: nesses casos calculou-se o valor de t aproximado

+: as médias podem ser consideradas 1iquais

-: as médias n3o podem ser consideradas iguais

AIdY¥O
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TABELA IV.7 - Pardmetros Usados na Comparagdo das Técnicas Destrutiva e N3o Destrutiva para uma masma

Marca de Pao

TIPO INDUSTRIAL TIPO FRANCES
E*.EMENTO

MARCA A MARCA B MARCA C

t

M2 fcalowlado “tabelado M| MMz Tearculado  Ftabelado SN M1y taalculado Stabelad, COMCLUSHO

Na 6,9 1,96 2,16 . 6,9 1,03 2,16 + 6,9 0,22 2,16 +
Fe 6.6 0,18 2,23 + 5,5 0,27 2,31 + 5,5 0,73 2,31 N
n(%%2n) | 6,6 2,00 2,23 . 6.6 1,99 2,23 + 6,5 2,73 2,26 -
sb 2,5 0,48 2,57 + 4,4 0,612 2,37 + 3,3 0,337 2,23 +
sc 6,3 1,31 2,37 + a,s 1,19 2,31 + 3,5 0,75 2,45 .

a: Dnesses casos calculou-se o valor de t aproximado
+: as médias podem ser consideradas iguais

-: as médias n3o podam ser conslderadas iguails

AL dVD
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TABELA IV.8 =

Parimetros Usados na

Marca de Leite em PO

Comparagao das Técnicas NAao Destrutiva e Destrutiva para uma mesma

MARCAS DE LEITE EM PO
ELEMENTO
N G M
"7 tcalculads “tabelado 20N | MM Yealculado  tabelado ST P12 tealculado “tabelado Conclusio
13 4,6 1,32 2,31 + 4,6 e,89 2,31 + 4,4 0,722 2,16 +
Ra 6,4 1,43 2,31 + 4,4 1,542 2,31 + 4,4 0,332 2,31 +
Rb 4,6 1,35 2,31 + 6,4 9,51 2,23 + 4,6 0,48 2,23 +
Ca 6,4 5,49 2,31 - 4,6 1,84 2,31 + 5,3 0,49 2,45 +
Zn 4,6 4,71 2,31 - 4,6 0,68 2,3 + 4,5 14,8 2,37 -
Sh 6,3 0,76 2,31 + 4,5 9,83 2,37 + 3,4 1,35 2,57 +

a: nesses casos calculou-se o valor de t aproximade

+: as rmé&dias podem ser consideradas iguais

-: as midias ndo podem ser consideradas igquails

AIdYD
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CAP. 1V 8¢

IV.2.  RESULTADOS PARA OS LIMITES DE DETECCAO E DE DETERMINA-

CAO DE CADA ELEMENTO TRACO ANALISADC

Os resultados para os Limites de Detec;éo e de
Determinacao de cada elemento trago analisado foram obtidos er
pregando os critérios de Girardi e de Currie, conforme descri

tos anteriormente no Capitulo II.

Nas Tabelas IV.9.a e 1IV.9.b estao reunidos
os valores calculados para os limites de Detecgao e de Determi
nagao para os elementos tragos analisados nas amostras de pao,
nas condigOes experimentais do presente trabalho, respec’ iva

mente pelas andlise nao destrutiva e andlise destrutiva.

Nas Tabelas seguintes (IV.10.a e 1IV,10.b) sao
apresentados os resultados dos Limites de Detecgao e de Deter
minagao correspondentes aos elementos tragos analisados nas

amostras de leite em pd, por ambas as técnicas de analise.



TABELR IV.9.& -

CAP.IV 89

Limites de Detecgaoc e de Determinagcao de Cz-

da Elemento Analisado nas Analises Nao Des

trutivas das Amostras de Pac

Metodo de Currie Método de Girardi
Elemento

L, (mg/kg) L, (mg/kg) D, (mg/kg)
cr 0,18 0,88 0,056
Sb 0,028 0,089 0,0071
Br | 1,1 3,3 0,051
Mn 0,47 1,5 0,018
Sc 0,0016 0,0051 0,00035
Rb 0,49 1,67 0,17
Fe 34,3 115 7,4
Zn 2,8 8,8 0,077

Tempo de irradiag@o: 15 minutos (Mn) ; 8 horas(Cr, Sb, Br, Sc,

Fluxo de

Tempo d2

Tempo ée¢

Rb, Fe e 2Zn)

néutrons: da ordem de 1012 n em~? 7!
e 5x 10 nem? sl (Mn)
resfriamento: 43 minutos (Mn); 5,7 dias (Br);10 dias
(Cr, Fe € 2n) ; 12 dias (Sb, Sc e Rb)
ccntagern: 2000 segundos (Mn e Br) ;10000 segundos(Cr,

Sb, S¢, Rb, Fe e In),
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Limites de Deteccao e de Determinagao de Cada

Destru

! Metodo de Currie Método de Girardi
Elemento
p (ma/kg) L, (mg/kg) D, (mg/kg)
Cu 0,018 0,057 0,0043
Sh 0,027 0,087 00,0097
Sc 0,00617 0,0056 0,00075
Fe 12,1 43,6 7,2
Zn 2,1 7,1 1,1
La 0,0021 0,0081 0,00064

Tempo de irradiacao:
Fluxo de néutrons :

Tempo de resfriamento:

Tempo de contagem:

13 dias (Sb, Sc, Fe e Zn) ;

4000 sequndos

8 horas
12 -
da ordem de 10""n cm
41 horas (La) ;

(Cu e La)

(para todos os elementos)
2

-1
s

46,3 horas (Cu) ;

10000 segundos (Sb, Sc, Rb, Fe e In)

19 dias (Rb)
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TABELA IV.10.a - Limites de Deteccao e de Determinagao da Cada

Elemento Traco Analisado nas Analises Nao Deg

trutivas das Amostras de Leite em PO

Método de Currie Método de Girardi
Elemento
Ly (mg/kg) Ly (mg/kg) D, (mg/kg)
!
Al 4,1 13,5 0,064
Mn 0,18 0,55 0,0073
Br 0,77 2,3 0,020
Cr 0,53 1,6 0,057
Sb 0,048 0,15 0,0051
Rb 0,23 0,82 0,16
Zn 1,8 5,6 0,077

Tempo de irradiagao: 3 minutos (Al e Mn) ; 8 horas (Br, Cr,Sb,
Rb e 2Zn)

Fluxo de néutrons : 10%%n em™? s~1

Tempo de resfriamento: 4,5 minutos (Al) ; 3 horas (Mn) ;
3,7 dias (Br) ; 13 dias (Cr, Sb, Rb e

Zn)

Tempo de contagem: 200 segundos (Al) ; 2000 segundos (Mn e Br);

10000 segundos (Cr, Sb, Rb e 2Zn)
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Limites de Detecg¢do e de Determinagao para

Analises

das Amostras de Leite em PO

Metodo de Currie Metodo de Girardi
Elemento
L, (mg/kg) Ly (mg/kg) D, (mg/kg)
Cu 0,048 0,15 0,0040
La 0,024 0,116 0,00064
Sb 0,032 0,10 0,0097
Rb 0,33 1,2 0,16
Zn 2,4 8,3 1,1
Tempo de irradiagao: 8 horas (para todos os elementos)
Fluxo de ndutrons : 10%%n em™ 2 g71
Tempo de resfriamento: 41,0 horas (La) ; 44,7 horas (Cu) ;
13 dias (Sb, Zn e Rb)
Tempo de contagem : 4000 segundos (Cu e La)
10000 segundos (Sb, Rb e Zn)
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DISsScussAO E CONCLUSOES

Para facilitar a discussao, os resultados ob-
tidos nas analises do pdo e do leite em pd serao tratados ao
mesmo tempo, uma vez que essas amostras tiveram comportamen-
tos semelhantes frente as analises efetuadas no presente tra

balho.

V.1l. ANALISE DAS AMOSTRAS DE PAO E DE LEITE EM PO

No Capitulo IV, constam as Tabelas referentes
aos resultados analiticos dos macroconstituintes e dos ele -
mentos tragos, obtidos para as amostras de pdo e de leite em

pO, analisadas pelas técnicas nao destrutiva e destrutiva.

V.1l.1l. Macroconstituintes analisados(Na,Cl,K,Ca e Mg):

Pelo teste t, de hipdtese de igualdade entre
duas médias, verificou-se que, na maior parte dos casos (Ta-
belas 1V, 5.a, IV, 5.b, IV, 6.a e IV. 6.b), as concentracdes
dos macroconstituintes nas diversas marcas de pac e de leite
em p6 analisadas foram estatisticamente diferentes umas das

outras,

0 elemento s6dio, por seu teor relativamente'
alto nos alimentos e associado com a sua seccido de choque al

tamente favoravel a ativacdo com néutrons térmicos, consti -
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tuiu-se numa importante interferéncia do método empregado .
Essa interferéncia foi eliminada, conforme descrito no Capi-
tulo Experimental, pelo uso do trocador inorganico pentoxido
de antimonio hidratado, em meio HCl 8N. A retencdo do sodio
pela coluna de HAP foi praticamente completa, encontrando-se

cerca de 99,9% de sodio retido na coluna.

Aplicando o teste t, conforme descrito no
Apéndice 1I, verificou-se gque os resultados entre as aliguo
25 de uma mesma fatia de pao foram bastante concordantes '
entre si, o mesmo ocorrendo para as aliquotas de uma mesma’
lata de leite em pé. Isto pode ser verificado também pelos
baixos valores dos desvios padroes relativos, menores gue
5%, onde os valores mais elevados foram encontrados na tec-

nica destrutiva. Este fato pode ser atribuido a uma boa ho-

mogeneizaciao, tanto das fatias de pdo quanto do leite em

-

po.

Nos casos dos elementos cloro e magnésio,de~
terminados apenas pela técnica n3o destrutiva, a precisdo '
também pode ser considerada boa (desvios padrbGes relativos
menores que 5%). Para o magnésio nao foram encontradas dife
rencas estatisticamente significativas entre as diversas mar
cas de leite em pO, enquanto que para o cloro apenas as mé-
dias obtidas pelas marcas N e G podem ser consideradas i-

guais,

Nas analises puramente instrumentais das a-
mostras de pao o elemento potassio n3o pode ser determinado.
Como estava em concentracio relativamente baixa, a ativida-
de do radioisétopo A2y fol completamentemascarada pela ativi

24

dade do Na, presente em concentracao elevada no pao (Tabe

94

————
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las IV.la, IV.lb e IV.lc). Poréem, nas analises ndo destruti-

42K foi detectada, uma vez

vas do leite em po a atividade do
gue o teor de potassio nessas amostras era quatro vezes mai

or que o teor de sodio (Tabelas IV.3a, IV.3b e IV.3c).

A retencao do potdssio na coluna de HAP nao

era eenerada, na concentracao do acido empregada, porém veri
su-se uma retencao de cerca de 60 a 80% no HAP. Como o)
radioisotopo 42K ficou distribuido pela solucao efluente e
pela coluna, nas analises destrutivas do pdo e do leite em
po, foi necessario, entao, somar as atividades do 42K distri
buidas no efluente e na coluna, o gue contribuiu para que
os desvios padroes relativos obtidos na técnica destrutiva
fossem superiores (em torno de 9%) em relagao aos encontra
dos pela técnica ndo destrutiva (2,8%). Isto provavelmente '
justifica o fato das médias das concentracdes de potdssio ob
tidas pelas analises destrutivas serem consideradas estatis-
ticamente iguais para as trés marcas de leite em pd analisa-
das, o que nao foi verificado nas analises n3o destrutivas ,
que por apresentarem desvios padroes relativamente pequenos,
acarretam valores mais altos para t calculado do que para

t tabelado.

Nas determina¢des do calcio, obtidas apenas
nas amostras de leite em pd, observa-se uma diferenca esta -
tisticamente significativa no teor desse elemento apenas en-
tre as marcas N e G analisadas, para os resultados obtidcs
nas andlises ndo destrutivas, Ja no caso das analises destru

tivas se observa pela Tabela IV.6.b que os teores de Ca em

e g



CAP, V 96

todas as marcas de leite analisadas podem ser considerados

estatisticamente diferentes.

V.1.2. Elementos Tragos analisados

No que diz respeito aos elementos tragos os
resultados mostraram-se bastante variarseis. A faixa de con-
centracao desses elementos foi relativamente larga , desde
75 ppm até 1 ppb, determinada tanto pela técnica puramente'’

instrumental como pela técnica destrutiva.

Bromo - Dos elementos tragos analisados nas amostras de pao
e de leite em pd, o bromo foi um dos elementos aos gquais ma
is favoravelmente pode ser aplicada a técnica de analise por
ativacdo instrumental. Verificou-se por meio dos valores dos
desvios padrOes relativos, que a reprodutibilidade foi razo

avelmente boa, da ordem de 3%,

Pela Tabela IV.5.a observa-se que O0s teores
do bromo no pao podem ser considerados como estatisticamen-
te iguais somente entre as marcas industriais A e B, e en-
tre as marcas A 2 C (francés). Ja no caso das andlises de
1ei;é em po foram observadas diferencas estatisticamente sig
nificativas entre todas as marcas analisadas, conforme pode

ser observado na Tabela IV.6.a.

Manganés -~ Como fol mencionade anteriormente, a presenca de
um excesso de magnésio nao permite uma anilise imediata de
manganés, pois os radioisStopos desses elementos possuem pi-

cos principais muito préximos um do outro. Para as analises
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do manganés no leite foi necessario esperar cerca de 2 ho-

ras, apdés a irradiagao com néutrons, para que toda a ativida-
27 c - . .

de do Mg decaisse. Desse modo pode-se determinar, sem inter

ferencia, o radioisotopo 56Mn pelo pico principal de 846 keV.

Os desvios padrdes relativos encontrados para
O manganés nas analises do pao (menores gue 10%) podem ser con
siderados aceitaveis, uma vez que se trata de andlise de tra
cos. Ja no caso do leite em po, os valores dos desvios pa -
droes relativos foram superiores. Isto se justifica pela bai-
xa concentragao do elemento no leite, que em algumas vezes
foi muito proxima ou até abaixo do limite de determinacdo de

Currie.

Cromio - A concentragao desse elemento foi determinada apenas
pela anidlise ndo destrutiva (Tabelas 1IV.l.a, Iv.l.b, IV.l.c ,
Iiv.3.a, IV.3.b e 1IV.3.c). Os teores encontrados nos dois ti-
pos de alimentos analisados foram da mesma ordem de grandeza,
e os valores dos desvios padrOes relativos foram relativamen-
te altos,em torno de 15%, o que pode ser justificado pela
baixa concentracao obtida.

Ha algumas indicacoes (29)

que o cromio  pode
ocorrer como um composto organico volatil em materiais biolo-
gicos. Por essa razdo, acredita-se que o crdomio tenha-se vola
tizado no processo da dissolugdo da matéria orgadnica, impossi

bilitando assim a sua determinagado pela técnica destrutiva.

Cobre - A determinacdo do cobre se deu por meio do pico de

aniquilagac de 511 kev do radioisétopo 64Cu. Quando a concen=-
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tracaoc do elemento é de partes por milhao, o pico de absor -
cdo total de 1345 keV & pequeno e, no presente trabalho, nao
foi detectado. O pico de 511 keV apresenta sérios problemas
de interferéncia, visto que varios emissores de positrons

(B+), como © 58Co, 74As, 22Na, 652

n, assim como qualquer ra-

io gama de energia superior a 1,02 MeV, pode dar origem ao

fenomeno de producdo de par eletron-positron. Para verificar

se havia alguma interferencia desses radioisdtopos no pico

de 511 keV, fez-se entao o acompanhamento da meia-vida, rea-

lizando diversas contagens com varios tempos de resfriamento.
Encontrou-se o valor de 12,5 horas para o radioisotopo de

511 keV, gque & muitoprdximo do valor tabelado para o 64y

(12,8 horas).

Nas analises nao destrutivas nao foi possi-
vel determinar o cobre, devido a atividade muito alta do 24Na,
gue representa uma séria interferéncia na presente analise ,
e consequentemente teremos também a interferéncia do pico de

511 keV do 22

Na. Com a retencao do sodio pela coluna de HAP,
onde praticamente nada desse elemento passa pelo efluente,pé
de-se determinar o cobre, sem a interferéncia provocada pelo
s6dio. Porém, quando ainda se detectou uma pequena atividade
do 24Na e 22Na no efluente, fez-se entdoc a subtracio da con-
tribuigdo ao pico de 511 keV devida ao 22Na, uma vez que foi
determinada a relagao entre esse pico e o pico principal de

1368 kev do 2%Na.

Os desvios padrOes relativos encontrados mos
traram que a precisao do método para esse elemento pode ser

considerada razoavel, uma vez que os valores foram menores
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que 10%. O teste t aplicado mostrou que as médias obtidas nas
marcas de pao e de leite em pd nio podem ser consideradas i-
guais, exceto as médias das marcas N e G do leite em pd (Tabe
las IV.5.b e IV.6.b). Para o calculo de t os valores das con-
centracoes de cobre da fatia I da marca A do pdo ndo foramcon
siderados (Tabela IV.l.a), uma vez que esses valores foram
maiores em relagao aos demais. Isto ocorreu porque essa fatia,
durante a preparacao inicial das amostras, foi peneirada com
peneira de latdao, o que teria provocado uma leve contaminagdo.
Ao mudar para uma peneira de ago inox, observou-se uma queda

na concentragao desse elemento nas amostras de pao.

Ferro - Pelas Tabelas IV.5.a e IV.5.b observa~se que os valo
res das concentracoes de ferro no pao, determinados tanto pe-
la técnica nao destrutiva como pela destrutiva, podem ser
consideradas estatisticamente iguais apenas para as marcas B

e C.

Embora o método de analise por ativacao nao se
ja um método analitico ideal para a determinacdo de ferro,uma
vez que os isdtopos de ferro nd3o possuem caracteristicas nu-
cleares favoraveis a ativacdo com néutrons, e apesar das con-
centragdes obtidas se encontrarem abaixo do limite de determi
nagao, embora acima do limite de detecgdao, a precisao pode ser
considerada boa para o elemento, pois os desvios padroes rela

tivos variaram entre 2,1 a 14,5%.

Zinco - O elemento zinco foi determinado pelo pico de 1115 keV

do 65Zn nas analises ndo destrutivas, gue apresentaram uma
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precisido razoavelmente boa (desvios padroes relativos em tor
no de 10%). A aplica¢ao do teste t para a comparagao das ccn
centracdes de zinco entre as marcas de pdo mostrou gue as mé
dias encontradas nao podem ser consideradas iguais. Ja para
o leite em pd apenas Os teores de zinco das marcas N e G sao

diferentes estatisticamente.

Nas analises com separagao gqguimica, o pico de

439 keV do 6ngn pdde ser detectado. Entdao foi possivel de -

. . . . = 69m
terminar o elemento zinco por mein dos radioisotopos 3 Zn e

65Zn. Em algumas amostras de pao e de leite em po, os valo -

res das concentracdes desse elemento determinados por meio '

do pico de 439 keV do 6ngn foram ligeiramente inferiores a-
os determinados pelo pico de 1115 keV do 65Zn para a mesma’'

aliquota (Tabelas 1IV.2.a, IV.2.b, IV.4.a e IV.4.c).

Rubidic - Apesar de sua baixa concentragdo nas amostras de
pao, o rubidio pode ser determinado nessas amostras apdés o
decaimento quase total do 24Na, pelo método instrumental,mos
trando uma boa reprodutibilidade. No leite em pd, onde o te-

or de rubidio era bem mais elevado, encontrou-se em media a

mesma precisao.

Nas andlises destrutivas, a retencdo do rubi-
dio na coluna de HAP foi completa, na concentragao de HCl em
gque se trabalhou. A reprodutibilidade obtida pela técnicade§

trutiva foi menor em relacao a técnica nao destrutiva.

A comparagao pelo teste t entre as marcas dos

alimentos analisados mostrou que nenhuma das medias en-
| |
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contradas nessas amostras podem ser consideradas estatistica-

mente iguais para o rubidio.

Antimonio - Esse elemento foi determinado pelo pice de 603

keV do radioisétopo 124Sb, sem apresentar nenhum tipo de in -

terferéncia. O pico de 564 keV do 1224 nio foi utilizado pa-

ra as analises devido a3 interferéncia do pico principal de
82

554 kevV do Br.

Nas analises destrutivas uma certa porcentagem
{em torno de 28%) do antimonio ficou retida na coluna de HAP,
A retencao ocorre por troca isotdpica entre os atomos ativos

do 124Sb, usado paraaandlise, e 0s atomos inativos do troca -

124Sb distri -

dor.Como foi necessario somar as atividades do
buidas na coluna e no efluente, essa técnica se mostrou menos

precisa que a técnica nao destrutiva.

Escandio - A concentracao de escandio determinada nas  amos-
tras de pao foi da ordem de 1,3 a 4,2 partes por bilhao,sendo
inferior ao limite de determinacdo calculado. 0O radioisdtopo
4SSc, utilizado na determinagao do elemento, apresentou taxas

de contagens muito baixas, o que provocou a obtencao de valo=-

res menos favoré'-2?is quanto 3@ reprodutibilidade (5,2 a 36,4%)

Os teores de escandio mostraram-se estatistica
mente iguals para todas as marcas de pdo analisadas, has ana-
lises ndo destrutivas, como pode ser observado na Tabela 1V.

5.a.

Lantanio - A determinacdo do lantanio foi possivel somente a-

24

pds a eliminacao da atividade do “"Na, porém essa determina-
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¢ac nao foi reprodutivel, tendo sido os desvios padroes rela-
tivos da ordem de 20%. Em muitas analises o pico de 1595 keV
do '%%1a nao foi detectado.

Os elementos tungsténio e molibdénio foram de-
terminados em apenas algumas amostras. Suas presengas poden

ter sido provocadas por alguma contaminacao no manuseio des-

sas amostras durante as analises.

V.2. COMPARACAO ENTRE AS TECNiICAS DESTRUTIVA E NAO DESTRUTIVA

De um modo geral, pode-se dizer que houve uma
boa concordancia entre as médias dos resultados obtidos pe -
las duas técnicas empregadas, tanto para as analises de pao
como para as de leite em pd, como se observa nas Tabelas 1IV.7
e IV.8. As unicas excecOes foram os elementos calcio e zinco,
provavelmente em decorréncia de uma estatistica de contagem

pouco satisfatoria.

Foi possivel comparar os valores encontrados '
para os elementos Na, Fe, Zn, Sb e Sc, no caso do pao e K,Na,
Rb, Ca, 2n e Sb no caso do leite em pd, visto que alguns ele-
mentos, como o Cl, Mn, Br, Cr, Al e Mg, puderam ser determina

dos apenas instrumentalmente,

A vantagem da técnica de separacido radioquimi-
ca empregada constituiu na possibilidade de determinacdo de al
guns elementos adicionais (Cu, La e K), que devido a altas a-

tividades interferentes como as de 24Na, sdo mascarados por
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estas atividades nao sendo possivel analisa-los pela tecnica

puramerte instrumental.

Para determinar alguns outros elementos consi
derados importantes para o estudo da composigao de alimentos,
como o Hg, Cd, As, e, seria necessario empregar-se um méto-
do de separacao mais complexc e com um numero maior de eta -
pas, como a destilacio, a separacac dos elementos por tro-

Lo o - (32,22,5)
ca icnica e a precipitaczo .

V.3. DISCUSSAO SOBRE 0S LIMITES DE DETEC{AO

Observando as Tabelas IV.9.a, 1IV.9.b, IVv.10.a
e IV.10.b, pode-~se constatar que os linites de deteccao cal-
culados pelométodo de Girardi foram sempre menores que os 1li
mites de detecgao e de determinagao calculados pelo método de

Currie.

As diferencas encontradas foram muitas vezes
de um fator de 10 ou até de 65 vezes em alguns casos. Essa
constatacdo pode ser atribuida ao fato de que, no método de
Girardi, os limites sd3o calculados para padrdes dos elemen -
tos puros, engquanto que no método de Currie considera~se a -
mostras reais, em que sd3o levadas em conta as interferéncias

de outros elementos presentes.

De qualquer forma, em ambos os casos os limi-
tes estiveram sempre na faixa de partes por milhdo ou partes
por bilhdo, o que atesta a sensibilidade do método de anili-

se por ativagao empregado.
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Por outro lado, verifica-se gue, para os ele -~
mentos cujos limites roram calculados para os métodos destru-
tivc e nao destrutivo (antimdnio, escandio, ferro e zinco no
casc do pao ¢ antimonio, rubidio e zinco no caso do leite em
pd), nac houve ciferencas significativas entre os valores en-
contrados. Essa fato indica que a sensibilidade do métodc ndo
foi grandemente aumentada ao empregar-se o método de separa-
cao radioquimica baseado na retencao do sddio em coluna de
pentdxido de antimonio hidratado. Para que hcuvesse um acrés-
cimo significativo na sensibilidade, seria necessaria ¢ apli-
cagdo de um metodo de separacao mais elabor>do, como ja foi

apontado no item V.2 deste Capitulo.

No caso de alguns elementos (Fe, Cr, Mn, Sc e
La), verificou-se que as concentracgoes estiveram abaixo dos
valores calculados para os limites de determinacdo pelo méto-
do de Currie. Isso pode significar gue esse método leve even-
tualmente a valores pessimistas para a sensibilidade do méto-
do.

Comparando somente as andlises nao destrutivas
do pao e do leite em pd (Tabelas 1V.9.a e IV.10.a), verifica-
se que os limites de determinacao, LQ, para os elementos Br,
Sb e Zn foram préximos. No caso dos elementos Mn, Cr, Rb hou-
ve diferengas de um fator de 2 ou 3. De um modo geral, os li-
mites de determinacao para o pao e para o leite nas andlises

ndo destrutivas, foram da mesma ordem de grandeza, o que
|

indica que os efeitos das matrizes e dos varios elementos in-
I

terferentes nao diferiram muito. Comentarios semelhantes po-
f

dem ser feitos com relacac a analise destrutiva das amostrag'

de pao e de leite em pé.
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V.4. COMPARACAO COM 0OS VALORES ENCONTRADOS POR QUTROS AUTORES

Considerou-se interessante comparar Os resulta
dos obtidos no gpresent:2 trabalho com os valores encontrados
por outros autores. Isto foi possivel realizar apenas com os
resultados obtidos nas anidlises de leite em pd, uma vez que
existem numerosos trabalhos que determinaram o conteldo mine-~

ral de leite de diversos tipos e espécies.

Pela Takela V.l se observa que os niveis encon
tracos nesse trabalho para os macroconstituintes presentes nas
amostras de leite em pd sao comparaveis com >s varios tipos de

leite cujas andlises sao encontradas na literatura.

Ja no caso dos elementos tracos pode-se obser-
var que para alguns elementos a faixa de concentragao & rela-
tivamente ampla e os valores encontradcs para os elementos co
bre, zinco, manganés e antimonio foram superiores aos que
figuram na literatura (Tabela V.,2,) para leites de diferentes

paises,

V.5 CONCLUSDES GERAIS

Pelo que foi exposto, pode-se concluir que o
método analiticc empregado é eficiente para a determinacao de
varios elementos, em amostras de alimentos em concentragdes
desde percentagens até ppb. Entretanto, deve-se observar que
alguns elementos considerados importantes‘para o estudo da

composigao de alimentos nao foram analisados: uns, como o Hg,
|




TABELA V.l. - Conteldo dos Macroconstituintes Presentes no Leite Encontrado no Presente Trabalho epw Dife-

rentes Autores
—
CONCENTRACAO g/1
REFERENCIA PAlS AMOSTRA
sGbI0 POTASSIO CALCIO MAGNESIO

Juarez e Castro (16) 1978 2 Espanha Leite en pd 0,25~-0,55 l1,e-1,7 0,86-1,47 0,085-0,123

Leite ¢sterilizado |0,41-0,80 1,20-1,70 {0,96-1,16 0,096-0,151
Murthy e Rhea(27) 1967 EUA Leite de mercado 0,497 Y,494 1,160 0,106
Rebman e H&8th 1967 ° Alemanha |Leite ce mercado | 0,46 1,65 1,25 0,10
Rcux et al 1974 b Franga Leite in natura

de 2 regides 0,461e 0,516{1,718e1,794{1,221 €1,290| 0,121 e 0,129
Mouillet et al 1975 2 Franca Leite in natura 0,445%0,030 (1,488%0,059(1,225%0,030 | 0,110% 0,004
Boccia et al 1375 b Italia Leite in natura

e de mer:ado - - - 0,090-0,131
Mahieu et al 1977 b Franga Leite in natura 0,433-0,487 - 1,191-1,230 | 0,106-0,113
Jaccb e Curtius (15) 1984 Brasil leite pasteurizado )

tipo C 0,363-0,498 [1,390-1,535]0,772-1,291 | 0,100-0,126

leite pasteurizade

tipo B 0,380-0,517 |1,460-1,569|0,779-1,371 | 0,100-0,135

leite ecterilizado 0,360-0,510 {1,466-1,628|0,942-1,328 | 0,117-0,122

leite ir natura 0,389~0,512 |1,430-),583(0,909-1,225 | 0,099-0,138

3
PRESENTE TRABALHO 1984 Brasil leite en. po a 0,302-0,455 {1,15-1,42 }0,52-1,32 0,084-0,121

a: concentragdo expressa emn %.

b: Fonte: Juarez M. e Castro M,

(16)

e o e
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- TABELA V.2, = Conteudo dos Elementos-Tragos Presentes

rentes Autores

no Leite Encontrado no Presente Trabalho e por Dife

AMOSTRA

CONCENTRACAO mg/l

REFERENCIA PAlS : —
: COBRE ZINCO FERRO _ |MANGAKES RNTIMANIO
Lo e Yeh (22) 1975 |  Eua Leite em pd® 0,351 18,68 - - 0,151
Austrialia | Leite em p6® 0,288 - 0,589 | 17,69-30,78 - - 0,144-0, 352
Holanda Leite em p&? 0,497 32,79 - - 0,362
Japio Leite em pd2 0,126 - 0,606 | 17,49-18,45 - - 0,112-0,707
China Leite em pé? 0,112 - 0,355 | 18,54-22,29 - - 0,117-0,389
Juarez e Castro(l6) | Espanha Leite em péa 0,32 - 1,15 21,63-37,33¢1,33-4,080,16-C,53 -
1978 Leite de mercadod 0,040- 1,47 6,70-12,84 0,49-1,50 [0,031-0,43 -
concentrado e evapo-
rado
. leite esterilizado | 0,022-0,30 2,31-4,33 0,13-0,52 [018-0,082 -
Murthy et al(2?) 1972 | EWA Leite de mercado 0,044-0,190 2,30-5,10 0,20-1,51 B33-0,211 -
Jacch e Curtius 1984 Brasil leite pasteurizado
Tipo C 0,041-0,084 3,40-5,00 0,864-1,54 {0,056-0,116 -
leite pasteurizado
Tipo B 0,050-0,081 3,16-5,50 0,317-2,147{0,033-0, 114 -
Leite esterilizado | 0,057-0,068 2,90-3,80 0,114-0,716(0,053-0, 086 -
leite in natura 0,010-C,064 3,25~4,50 0,785-2,386(0,061-0, 15¢ -
PRESENTE TRABALHO 1984 | Brasil Leite em p52 0,804-1,65 21,7-34,6 - 0,485-0,720 0, 49-1,07

a: concentracdo expressa em mg/kg

A {0

A

L0T
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As, Se, porque ¢ proprio esquema apresentado nao favorece @&
sua determinacdc e ocutros, como o Pb e P, por nao possuirer
caracteristicas nucleares favoraveis a ativacao com néutrons

termicos.

Quantc a reprodutibilidade, no que se refere
aos desvios padroes calculados, pode-se afirmar gue houve u-
ma ligeira vantagem do método instrumental em relagao ao mé-
todo destrutive. Isto s2 deve provavelmente ao fato de que
ao mesmo tempo em gue se elimina algumas atividades interfe-
rentes no processamento quimico, diminui-se a contagem total
dos picos, devidc a alteracoes na geometria de contagem, On-
de houve necessidade de levar ao detector liquidos efluentes,

com um volume bem maior do que o das amostras pulverizadas.

A aplicacao do teste estatistico t (Apendice’
I1) mostrou gue as concentracgodoes dos elementos em diversas
aliguotas de uma mesma fatia de pd&oc ou de uma mesma lata de

leite em pd podem, de forma geral, ser consideradas iguais.

O mesmo teste revelou gue, entre as diversas'
marcas de paoeasdiversas marcas de leite em pd, geralmente
as concentragdes dos elementos tragos sdo estatisticamente di
ferentes, embora a diferenga entre essas concentragdes apa -
rente ser pequena. Esse fato deve estar ligado aos valoresen
contrados para os desvios padrdes que, por serem relativamen
te pequenos, acarretam valores mais altos para t calculadodo

que para t tabelado.

Quanto a comparagdo com as concentragoes ele-
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mentares encontradas para o leite em po pur diversos autores
em diferentes paises, verifica-se que os valores encontrados
para os elementos cobre, zinco , manganés e antimonio foram

um tanto mais altos no presente trabalho.

Os limites de detecgdao e de determinacao,cal-
culados pelos métodos de Girardi e de Currie, estiveram sem-
pre na faixa de partes por milhdo ou partes por bilhao, o

que atesta a sensibilidade do método empregado.

Os limites de detecg¢ao obtidos pelo método
de Girardi foram sempre bem menores do que os obtidos pelo
método de Currie, o que pode ser atribuido ao fato de que,
no método de Girardi, os limites sao calculados para padrdes
dos elementos puros, sem levar em conta interferéncias da ma

triz ou de outros elementos presentes.
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' 9)

RADI0ISOTOPO PRODUGAD MEIA VIDA % DO ISOTOPO ALVO | ENERGIA DOS RAIOS GAMA (keV)
{INTEKSIDADE)
245, Dya ta, v) 15,0 h 100 1368,5 (90) ; 2753,6 (100)
27y 260 tn, v 9,45 mir 11,29 844,0 (100) ; 1014,1 (40)
26, 7% m ., 2,31 min 100 1778,9
38¢; g . 37,29 min 24,6 1642,0 (100) ; 2166,8 (7¢)
46 Sse tn, v 83,9 @ 100 8689,4 -(100) 5 1120,3 (100)
47c, 6ca n, v) 4,7 4 0,0033 160,0 (100) 5, 1296,9 (90) ;
489,5 (8)
51y 500 tn, v) 27,8 4 4,31 320,0
56y %0 tn , ) 2,58 h 100 8ds,9 (100) ; 1810,7 (25) ;
2112,8 (15)
59 58 :
Pe re (n , v) 45,1 4 0,31 192,5 (4) ; 1098,6 (100) ;
1291,5 (80)
64cy 83cs (n, v 12,8 h 69,1 $11,0 ; 1345,5
65z, 420 tn, v) 245 48,89 1115,4
L 820 n, 13,8 18,56 438,7
82 81
Br Br (B, v) 35,87 h 49,48 56,3 (80) ; 619,0 (50) 3
698,3 (33) ; 776,6 (100);
827,8 (30) ; 1043,9 (37);
1317,2 (38} 5 1474,7 (28)
B86ph 8585 (n , v 18,66 4 72,15 1076,6
1225, 21y n, 2,75 & 57,25 564,0 (100) ; 69,5 (5)
124, ey tn, v 60,9 4 42,75 €02,6 (100) ; 645,7 (8) 3
1690,7 (51)
40, 3% th, v 40,27 h 99,91 328,6 (38) ; 486,8 (48) ;
815,85 (44) 5 1598,4 (100)
187, 86y n, v 24,0 h 28,4 479,3 (85) ; 685,7 (100)
158
Au Vi t,n 2,7 4 100 411,8 (100)
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APENDICE II

COMPARACEO DE DUAS MEDIAS PELO CRITERIO-t

(o) teste-t( 3)

permite verificar se duas medias
diferem significativamente ou se, pelo contrario, as respecti
vas amostras podem ser consideradas como pertencentes a mesma

populagao.

Em primeiro lugar verifica-se se as variancias
Sy e syz dos conjuntos x e y nao diferem significativamen
te uma da outra, pelo teste F:

F = R onde Sy > s

Procura-se entao na Tabela (24)

o valor de F pa
ra um nivel de significancia de 0,05 e ny - l1 e n, - 1 graus
de liberdade (n; é o niimero de resultados obtidos pelo primei
ro conjunto e n, o niimero de resultados obtidos pelo segundo).

Portanto, devem ser considerados dois casos:

1) Se F calculado <« F tabelado (sx2 = sy2 )

Uma vez verificada a igualdade das varian

cias, calcula-se a variancia ponderada:

2
= Y

52 (nl - 1) sx2 + (n, - 1) s

e calcula-se o valor de t:
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AP.II
- - n on

¢ = 1x=y 1 2 (f =n; +n,-2)
s n; +n,

Se o valor de t calculado for menor gque o t
tabelado para (n, + n, - 2) graus de liberda
de e rum nivel de significancia de 0,05, po
de-se concluir que as médias dos resultados
sao iguais.

Se F calculado > P tabelado (92 # 52 )

X Y
Ao verificarmos que as variancias nao 820
estatisticamente iguais no nivel de signifi
cancia desejado, o critério t pode ser apli
cado com aproximagao. Entao o valor de t

aproximado sera dado por:

onde n & o nimero total de determinagoes

(n = n, + n2)

0 niimero de graus de liberdade f nesse caso

sera:
n-1
f =
c2 + (1 = c)2
2
s
onde: ¢ = _T_X_T-
8 + B
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.I1

Este teste t aproximado sO pode ser aplica
do, quando o niimero de determinagdes & o mes

mo para a obtengao de x e y.
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