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RESUMO

A area de tecnologia de alimentos é um campo multidisciplinar que
envolve conhecimentos de quimica, bioquimica, nutricdo, farmacia, sendo uma
area bastante precursora para o desenvolvimento de produtos ou controle da
qualidade inerente aos alimentos. Em andlise de alimentos, os objetivos se
resumem em determinar um componente especifico do alimento, ou varios
componentes, como no caso da determinacdo da composi¢cao centesimal. A
fluorescéncia de raios X — XRF, por exemplo, tem despertado o interesse da
comunidade cientifica. Por ser um método de analise de alta sensibilidade e
reprodutividade contribuindo para o desenvolvimento tecnolégico. A realizacao
deste estudo se deu através da pesquisa em literatura, utilizando artigos
cientificos publicados no Portal de Periddicos da Capes, Scielo, Science Direct
e Google Académico. A busca se deu entre os meses de Junho de 2018 a
Marco de 2019, utilizando de forma isolada e/ou conjugada os seguintes
descritores: Fluorescéncia de raios-X, Aplicacdo do método de Fluorescéncia
de raios-X em alimentos, Fluorescéncia de raios-X em alimentos funcionais,
Metodologia de Fluorescéncia de raios-X. Com base na crescente utilizagao do
meétodo Fluorescéncia de raios-X (XRF) nos diferentes campos de pesquisa e a
falta de informacdes concretas sobre o método na area de Tecnologia de
Alimentos, este trabalho tem como objetivo buscar mais informacgcdes do
método na area da Tecnologia de Alimentos e revisar as pesquisas que ja

foram realizadas.

Palavras-chave: Tecnologia de alimentos, Fluorescéncia de raios-X, analise de

alimentos.



ABSTRACT

The area of technology is a multidisciplinary field that involves knowledge
of chemistry, biochemistry, nutrition, pharmacy, being a very precursory area for
the development of products or quality control inherent in food. The food
analysis, the objectives to be taken in relation to a specific component of the
food, or to some components, like no case of the centesimal sample. X - ray
fluorescence, for example, has aroused the interest of the scientific community.
Because it is a method of analysis of high sensitivity and reproducibility
contributing to technological development. This study was carried out through
research in literature, supporting scientific articles published in the Capes,
Scielo, Science Direct and Google Scholar Portal of Periodicals. The search is
separated between June 2018 and March 2019, using isolated and / or
conjugated variables: X-ray fluorescence, X-ray fluorescence, X-ray
fluorescence X in foods, Methodology of X-ray Fluorescence. Based on the
increasing use of the X-ray Fluorescence (XRF) method in the different fields of
research and lack of concrete information about the method in the area of Food
Technology, this work aims to find more information about the method in the

area of Food Technology. Food and reviews like surveys that were conducted.

Keywords: Food Technology, X-Ray Fluorescence, Food Analysis.
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1 INTRODUCAO

O mundo atual tem se integrado e acompanhado o desenvolvimento das
ciéncias e das tecnologias em todas as areas. Essa integracdo tem apontado a
necessidade de comunicacdo técnico-cientifica, e consequentemente, uma
maior clarificacdo conceitual frente & explosdo de novas tecnologias. A
fluorescéncia de raios X — XRF, por exemplo, tem despertado o interesse da
comunidade cientifica. Por ser um método de anélise de alta sensibilidade e
reprodutividade contribuindo para o desenvolvimento tecnolégico (PAZINATO,
2014).

7

A area de tecnologia de alimentos € um campo multidisciplinar que
envolve conhecimentos de quimica, bioquimica, nutricdo, farmacia e que
refere-se a um conjunto de técnicas relativas aos processos de industrializacao
dos produtos de origem vegetal e animal. Sendo uma area bastante precursora
para o desenvolvimento de produtos ou controle da qualidade inerente aos
alimentos (PAZINATO, 2014).

As carreiras ligadas a industria alimenticia sdo promissoras, ja que o0
Brasil € um dos principais produtores de alimentos do mundo. E o pais ainda
tem muitas possibilidades para aumentar essa oferta. A valorizacdo do
consumo de comidas mais saudaveis pelos brasileiros faz com que novas
descobertas tecnolégicas seja cada vez mais requisitado nas industrias
alimenticias (PALERMO, 2008).

Hoje em dia, o brasileiro preocupa-se ndo apenas com a praticidade e o
sabor dos alimentos, mas também com a qualidade do ponto de vista sanitario
de sua producdo, seu valor nutricional, sua seguranca e, também, com
aspectos de sustentabilidade no sistema de producao (PAZINATO, 2014).

A utlizacdo das aplicacdes tecnoldgicas baseadas nos principios
cientificos em raios X durante muito tempo foram utilizadas apenas como
ferramentas de diagnosticos médicos. Contudo, a espectroscopia de
fluorescéncia de raios X tem demonstrado possuir uma grande relevancia
multidisciplinar em inUmeros campos de investigacdo tais como: meteoritica,
quimica, biologia, meio ambiente, geociéncias, arqueometria e ciéncia dos
materiais (NASCIMENTO-DIAS et al, 2017). Porém, a espectroscopia de

fluorescéncia de raios X na area da ciéncia dos alimentos ainda € pouco
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utilizado, mas nos ultimos anos tem despertado o interesse de varios cientistas
pelo mundo.

Podemos dizer, por exemplo, que a técnica de fluorescéncia de raios X
(XRF, sigla em inglés) passou a chamar a atencédo de diferentes areas em
virtude do alto potencial que esta técnica possui de fornecer informacdes de
maneira nao invasiva, ou seja, por ser uma técnica ndo destrutiva
(WASTOWSKI et al., 2010).

A XRF é capaz de detectar e quantificar as concentracdes quimicas dos
elementos presentes na amostra analisada, pois a radiacdo de fluorescéncia
que é emitida proveniente de cada atomo é caracteristica da espécie quimica,
ou seja, ndo existe similaridade entre as radiagcdes de radiofrequéncia emitidas
por diferentes atomos da Tabela Periodica. Além disso, a XRF também pode
fornecer a informacdes sobre a localizacdo superficial de onde o elemento
emissor se encontra na amostra de maneira bastante precisa em termos de
andlises quantitativas. Assim, a técnica de XRF pode ser usada para quantificar
a concentracfes dos elementos presentes na amostra analisada de forma
eficaz, sem contaminar ou descaracteriza-la (WASTOWSKI et al., 2010).

Com base na crescente utilizacdo do método Fluorescéncia de raios-X
(XRF) nos diferentes campos de pesquisa e a falta de informacdes concretas
sobre o método na area de Tecnologia de Alimentos, esta revisdo sumariza a
técnica de FRX incluindo principios e as principais aplicacdes desse método,

destacando seu potencial de uso na Tecnologia de Alimentos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

= Discorrer sobre pesquisas que utilizam o método de fluorescéncia de
raios X em alimentos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Apresentar pesquisas na area de Tecnologia em Alimentos utilizando
o método de fluorescéncia de raios X.

» Esclarecer o método e sua aplicabilidade.

= Mostrar a viabilidade da técnica de Fluorescéncia de raios X e seus
resultados.
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3 METODOLOGIA

A realizacdo deste estudo se deu através da pesquisa em literatura,
utilizando artigos cientificos publicados no Portal de Peridédicos da Capes,
Scielo, Science Direct e Google Académico. A busca se deu entre os meses de
Junho de 2018 a Margo de 2019, utilizando de forma isolada e/ou conjugada 0s
seguintes descritores: Analise de alimentos, Fluorescéncia de raios-X,
Aplicacdo do método de Fluorescéncia de raios-X em alimentos, Fluorescéncia
de raios-X em alimentos funcionais, Metodologia de Fluorescéncia de raios-X.
O critério de selecao das publicacbes dos pesquisadores foram somente estes
gue tratam do conhecimento da sociedade sobre aplicacdo da fluorescéncia de
raios-X em alimentos, e que foram publicados nos ultimos 20 anos entre 2000 a
2018.
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4 REFERENCIAL TEORICO
4.1 IMPORTANCIA DA ANALISE DE ALIMENTOS

A analise de alimentos é uma area muito importante no ensino das
ciéncias que estudam alimentos, pois ela atua em véarios segmentos do
controle de qualidade, do processamento e do armazenamento dos alimentos
processados. Muitas vezes, o termo andlise de alimentos é substituido por
outros temos como “quimica de alimentos” e bromatologia, que se
consagraram na literatura (EEEP, 2013; IAL, 2008).

A andlise bromatoldgica, dentro do contexto da quimica analitica aplicada,
desempenha importante papel avaliador da qualidade e seguranca dos
alimentos. Em determinados momentos, a sua utilizacao torna-se decisiva para
equacionar e resolver problemas de saude publica e também para definir e
complementar acdes de vigilancia sanitaria. Atua, também, como coadjuvante
nas inovacdes tecnolégicas de alimentos (EEEP, 2013; IAL, 2008).

Devido a complexidade da sua constituicdo organica, os alimentos muitas
vezes sao considerados matrizes dificeis de serem manipuladas; o analista
deverd estar devidamente treinado, e somente a experiéncia aprendida ao
longo dos anos podera fornecer seguranca analitica. Dentre 0s requisitos
essenciais para evidenciar a qualidade de um trabalho laboratorial e fornecer
confiabilidade aos resultados emitidos, a escolha adequada de metodologia
analitica €, sem duavida nenhuma, de grande relevancia. De nada adianta um
laboratorio dispor de instalacdo e equipamentos de ponta, se o método
analitico selecionado nao for apropriado (EEEP, 2013; IAL, 2008).

O conhecimento da composi¢cao dos alimentos consumidos no Brasil é
fundamental para se alcancar a seguranca alimentar e nutricional. As
informacdes de uma tabela de composicdo de alimentos sdo pilares basicos
para a educacao nutricional, o controle da qualidade dos alimentos e a
avaliacdo da ingestdo de nutrientes de individuos ou populacdes (EEEP, 2013;
IAL, 2008).

Em raz&o dos avancgos tecnologicos na ciéncia dos alimentos, tanto nos
aspectos toxicoldgico como de identidade e qualidade, tornam-se imperativas a
necessidade da modernizacdo e a continua atualizacdo dos métodos

analiticos. Novas técnicas instrumentais, baseadas em determinados principios
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fisicos e quimicos, freqientemente sdo desenvolvidas; assim como, também, a
utilizacdo da biologia molecular, para cada vez mais quantificar analitos em
concentragcdes muito baixas (IAL, 2008).

Em analise de alimentos, os objetivos se resumem em determinar um
componente especifico do alimento, ou varios componentes, como no caso da
determinacao da composicao centesimal. A determinacdo do componente deve
ser através da medida de alguma propriedade fisica, como: medida de massa
ou volume, medida de absorcdo de radiacdo, medida do potencial elétrico, etc
(EEEP, 2013; IAL, 2008).

Em alimentos, a escolha do melhor método de analise € um passo muito
importante, pois o alimento é, geralmente, uma amostra muito complexa, em
gue o0s varios componentes da matriz podem estar interferindo entre si. Por
iSso, em muitos casos, um determinado método pode ser apropriado para um
tipo de alimento e ndo fornecer bons resultados para outro. Portanto a escolha
do método vai depender do produto a ser analisado (EEEP, 2013; IAL, 2008).

Existem dois tipos basicos de métodos em andlise de alimentos: métodos
convencionais e métodos instrumentais. Os primeiros sao aqueles que nédo
necessitam de nenhum equipamento sofisticado, isto €, utilizam apenas a
vidraria e reagentes, e geralmente sdo utilizados em gravimetria e volumetria.
Os métodos instrumentais, como o proprio nome diz, sdo realizados em
equipamentos eletrbnicos mais sofisticados. S&o utilizados, sempre que
possivel os métodos instrumentais no lugar dos convencionas (EEEP, 2013;
IAL, 2008). A fluorescéncia de raios-X, por exemplo, € um método analise
multielementar instrumental que se baseia na medida de raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos quimicos componentes da amostra, quando

devidamente excitada.
4.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A técnica de fluorescéncia de raios X foi descoberta por volta de 1912,
com as pesquisas apresentadas por Henry Moseley embora, somente a partir
de 1948, a técnica ganhou for¢ca com um trabalho apresentado por Freidman &
Birks (JENKINS, 1999; BORTOLETO, 2007).
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A XRF é classificada como uma técnica de emissdo atdmica,
fundamentada no efeito fotoelétrico. Quando um atomo é submetido a um
processo de irradiagao utilizando-se de uma fonte de raios X (tubos de raios X,
inducdo por particula, radiois6topos naturais, luz sincrotron, etc.), um elétron
pode ser ejetado das camadas eletrbnicas mais internas do atomo. Para
estabilizacdo deste estado de excitagdo, elétrons das camadas eletrbnicas
mais externas ocupam rapidamente as vacancias geradas, liberando a
diferenca de energia existente entre os dois niveis de energia; a radiacdo
emitida para cada transicdo € caracteristica para cada elemento presente na
amostra (JENKINS, 1970; EWING, 1987; NAGATA, 2001).

O fendmeno esta representado na Figura 1. Desta maneira, a energia ou
comprimento de onda da radiacdo emitida pode ser diretamente utilizada na
determinacdo qualitativa de um elemento, assim como a intensidade da
radiacdo emitida pode ser empregada na quantificacdo de tal espécie
(JENKINS, 1999; SKOOG et al., 2009).

Figura 1 - Representacdo dos fendmenos Compton e Rayleigh

Espalhamento
Raylelgh

Espalhamento

Fonte priméria de ralos X

Fonte: BUENO, 1998.

A Fluorescéncia de Raios-X por dispersdo de energia (EDXRF) é uma
variante das técnicas de espectrometria de raios-X e € comumente usada para
a determinacdo de espécies inorganicas, como por exemplo, metais pesados
em cogumelos selvagens comestiveis, teor de arsénio em arroz do tipo branco,
parboilizado e integral (CARVALHO, 2005; BUENO, 1998; SCHIMIDT, 2003;
ALEXANDRE, 2007).
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XRF € um método analitico para determinar a composi¢cdo quimica de
todos os tipos de materiais. Os materiais podem ser sélidos, liquidos, em po,
filtrados ou outra forma. A XRF também pode, as vezes, ser usada para
determinar a espessura e a composicdo de camadas e revestimentos. O
meétodo € rapido, preciso e nao destrutivo, e geralmente requer apenas um
minimo de preparacdo da amostra (PANALYTICAL, 2017; AIGINGER; 1985;
BOHLEN; 1987).

A XRF também uma técnica de analise muito util para pesquisa e
farmacia. Os sistemas de espectrometros podem ser divididos em dois grupos
principais: energia dispersiva (EDXRF) e sistemas dispersivos de comprimento
de onda (WDXRF). O intervalo de concentracdo vai dos niveis de (sub) ppm
para 100%. De um modo geral, os elementos com altos nimeros atdmicos tém
melhor deteccao limites que os elementos mais leves (PANALYTICAL, 2017;
BOER, 1991; BERNEIKE, 1993).

A preciséo e reprodutibilidade da analise de XRF € muito alta. Resultados
muito precisos sdo possiveis quando bons exemplares estdo disponiveis, mas
também em aplicagcbes onde nenhum padrdo especifico pode ser encontrado
(PANALYTICAL, 2017).

Esta técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras sélidas,
permitindo a determina¢éo simultanea ou sequencial da concentracédo de varios
elementos, sem a necessidade de destruicdo da amostra, ou seja, de modo
instrumental, sem nenhum pré-tratamento quimico. Para amostras liquidas
pode-se recorrer a uma pré-concentracdo, empregando-se troca iodnica,
precipitacédo, quelacao, etc (FILHO, 1999; PANALYTICAL, 2017).

O tempo de medicdo depende do numero de elementos a serem
determinados e a precisdo necessaria e varia entre segundos e 30 minutos. O
tempo de analise apds a medicdo é de apenas alguns segundos. A figura 2
mostra o resultado da andlise da composicdo minerais de solos em um
espectro tipico de medida com EDXRF — o picos sdo claramente visiveis
mostrando maior concentracdo de determinado mineral. As posi¢des dos picos
determinam os elementos presentes na amostra, enquanto as alturas dos picos
determinam as concentracdes (PANALYTICAL, 2017).
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Figura 2 - Espectro tipico de uma amostra de solo medida com um
espectrometro EDXRF
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Fonte: PANALYTICAL, 2017.

A fluorescéncia de raios X (XRF), mais especificamente € uma técnica de
analise relacionada com a medida de energia e intensidade caracteristicas da
radiacdo X emitida por uma amostra irradiada com particulas ou fétons de
energia (INCZEDY et al., 1998). E pelo fato das intensidades das energias
emitidas serem proporcionais as quantidades dos elementos quimicos
presentes na amostra, suas concentracoes podem ser determinadas. Por esse
fato, a XRF é amplamente aplicada em diversas areas de estudos analiticos,
seja em medicina, geologia, biologia, arqueologia ou monitoramento ambiental
(FARQUHARSON , 2004; SCHIMIDT, 2002; BODE, 2008; CALZA, 2007; DA-
COL, 2013).

Os raios-X fazem parte do espectro electromagnético (Figura 3) e sao
caracterizados por energias que se situam entre a radiagdo ultravioleta e a
radiacdo gama (y), no intervalo entre os 0,1 nm e os 10 nm, que s&o

equivalentes a energias entre os 125 KeV e 0,125KeV (PANanalytical, 2017).
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Figura 3 - Espectro eletromagnético
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Fonte: PANALYTICAL, 2017.

Existem trés interacBes principais quando o contato com 0s raios-X:
Fluorescéncia, Compton scatter e Rayleigh scatter (Figura 4). Se um feixe de
fétons de raios-X é direcionado para uma laje de material, uma fracdo sera
transmitida, uma fracdo € absorvida (produzindo radiacéo fluorescente) e uma
fracdo é dispersa. A dispersdo pode ocorrer com perda de energia e sem perda
de energia. O Primeiro é conhecido como a dispersdo de Compton e a segunda
dispersdo de Rayleigh. A fluorescéncia e a dispersdo depende da espessura
(d), da densidade (p) e da composi¢cao do material e da energia dos raios-X
(PANALYTICAL, 2017).

Figura 4 - Trés principais interagdes de raios X com a matéria
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Fonte: PANALYTICAL, 2017.
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O conceito basico para todos os espectrometros € uma fonte, uma
amostra e um sistema de deteccao. A fonte irradia uma amostra, e um detector
mede a radiag&o vindo da amostra (Figura 5) (PANALYTICAL, 2017).

Na maioria dos casos, a fonte € um tubo de raios-X, existindo de dois
tipos de espectrometros (usam fonte radioativa ou sincrotrona). Os sistemas de
espectrometros geralmente séo divididos em dois grupos principais: energia
sistemas dispersivos (EDXRF) e sistemas dispersivos de comprimento de onda
(WDXRF) (PANALYTICAL, 2017). A diferenca entre os dois sistemas €

encontrada no sistema de deteccgéo.

Figura 5 - Desenhos basicos dos espectrometros EDXRF (ao topo) e
WDXREF (inferior)
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Fonte: PANALYTICAL, 2017.

Os espectrometros EDXRF possuem um detector capaz de medir as
diferentes energias da radiacdo caracteristica que vem diretamente da

amostra. O detector pode separar a radiacdo da amostra para a radiacdo dos
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elementos na amostra. Esta separacdo € chamada de dispersao
(PANALYTICAL, 2017).

Os espectrometros WDXRF usam um cristal de andlise para dispersar as
diferentes energias. Toda a radiacdo proveniente da amostra cai no cristal. O
cristal difere as diferentes energias em diferentes dire¢cdes, semelhante a um
prisma que dispersa diferentes cores em diferentes direcoes(PANALYTICAL,
2017).

As técnicas de quantificacdo de compostos inorganicos mais utilizadas,
por exemplo, para determinacdo de minerais, exige prévia destruicdo total ou
parcial da matéria organica presente na amostra por calcinacdo em mufla
sendo calculado pela diferenca de massa antes e ap0s a calcinacdo pelo
método AOAC (1997). Esta técnica, porém, determina o residuo mineral
inorganico total (cinzas), impossibilitando determinar e quantificar
individualmente cada componente inorganico, requerendo um tempo
relativamente longo para sua execucdo, além de propiciar perdas dos
elementos volateis, o que tem levado a busca de alternativas mais rapidas
(AOAC, 1997; OKADA, 2007; SANTOS, 2008).

Em contrapartida, a espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF — X-
Ray Fluorescence) surgiu como uma técnica ndo destrutiva que permite
identificar os elementos presentes em uma amostra (analise qualitativa) assim
como estabelecer a propor¢cdo (concentragcdo) em que cada elemento se
encontra presente na amostra. A XRF €& uma técnica espectroscopica de
analise multielementar muito versatil, podendo ser aplicada a amostras sélidas
e liquidas, sem a necessidade de uma preparacdo complexa (SCHIMIDT,
2002).

A metodologia baseia-se na producdo e deteccdo de raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando
irradiada com elétrons, prétons, raios X ou gama com uma fonte de energia
apropriada. Possibilitando a realizacdo de andlise quali-quantitativa sem a
prévia separacdo quimica dos constituintes da amostra e possibilidade de
deteccdo simultanea de elementos numa ampla faixa de namero atébmico e de
concentragdo (SCHIMIDT, 2002; PANALYTICAL, 2017; WEST, 2007).

Segundo a empresa Panalytical (2017), a XRF é utilizada para
quantificacdo de compostos inorganicos, na producdo de vidros, estudo
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forense, produtos farmacéuticos, nas areas da saude, analises ambientais,
producdo de cosméticos e alimentos.

Um exemplo de aplicagdo onde o XRF é de grande valor € o
monitoramento dos principais nutrientes e minerais, incluindo sal, calcio e ferro
durante a producédo de alimentos processados. A propria empresa Panalytical
informa, ainda, a viabilidade do método XRF no rastreamento de metais
pesados; nas analises de Na, Mg, P, Cl, K, Ca, Mn, Fe e Zn em cereais infantis,
bem como na avaliacdo da presenca de chumbos em macarrdo de trigo
realizado em espectrometro Epsilon 3*-F (PANALYTICAL, 2017).

O interesse crescente no método XRF devido a sensibilidade na analise
de componentes inorganicos, € evidenciado em alguns trabalhos recentes. Por
exemplo, a microfluorescéncia de raios X usada para obter o mapeamento de
macro e micronutrientes em trigos biofortificados (RAMOS et al.; 2016).

Os autores Mihucz et al. (2009), verificaram a concentracédo de elementos
minerais e metais pesados removidos pela lavagem de arroz e cozimento
realiazados em espectrometria de massa por plasma acoplado e sincroton de
microfluorescéncia de raios-X. Do mesmo modo, outro trabalho foi realizado
sobre a analise de metais pesados em arroz produzidos em solos préximos as
zonas industriais de Jiangsu, China (CAO et al.; 2010).

Nesse sentido, Lu et al. (2017), utilizaram a microfluorescéncia de raios X
com a finalidade de conhecer os mecanismos de acumulacdo de cobre em
graos de arroz cultivados em solos contaminados. Em outro trabalho usaram a
ténica de espectrometria de emissdo atbmica para analise de composi¢cado de
minerais Ca, Cu, K, Mn, Zn, Fe, Mg, Na e P em produtos de farinha de trigo,
fub& de milho e multimistura (BARBOSA et al., 2006).

Dessa forma, no contexto das pesquisas que ja foram realizadas, a
espectrometria de fluorescéncia de raios-X esta progredindo. Pode-se dizer
hoje, que a técnica esta sendo disseminada na comunidade cientifica, por sua
habilidade em determinar elementos quimicos em até sub-ppm, de forma
rapida, confiavel, sem destruir a matriz; dando agilidade principalmente em
rotinas laboratoriais de aplicacdo industrial e pesquisas cientificas
(PANALYTICAL, 2017; NAGATA et al., 2001; NEIVA et al., 2006).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 VIABILIDADE DA TECNICA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X EM
PESQUISAS COM ALIMENTOS E SEUS RESULTADOS

5.1.1 Comparacéao de nutrientes em sal de cozinha e sal rosa do himalaia

Bastos et al. (2017), comparou a composi¢do quimica do sal de cozinha
com a o sal rosa do himalaia pelo método de fluorescéncia de raios X por
dispersdo de ondas. Como o sal rosa do himalaia é um produto que esta
ganhando destaque entre os adeptos de uma vida saudavel em funcéo de suas
caracteristicas nutricionais (maior quantidade de minerais) e baixo teor de
sédio comparado com o sal comum, o autor buscou mostrar na pesquisa a
validade dessa premissa por nao existir pesquisas cientificas que comprovem

essa informagao.

Com a técnica XRF pode-se mostrar os elementos e suas respectivas

concentracdes de acordo com a tabela 1 abaixo:

Tabela 1 - Composicdo quimica do sal de cozinha e do sal rosa do
Himalaia Concentragéo (% massa)

Elementos Sal de Sal Rosa do
Cozinha Himalaia

Na 65.96 63.35
Cl 33,85 3439
M - 0,74
Al 0.06 0.10
Si 0.03 0.19

S 0,03 0.72
K 0.05 0.28
Ca 0,02 0.15
Fe 0,01 0,01
Br 0.01 0.01
Mn - 0,01
cd - 0,03

I 0.01

P 0,02 :

Fonte: BASTOS et al., (2017).
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A analise qualitativa e quantitativa da composicao entre o sal rosa e o sal
comum mostrou resultados semelhantes entre as amostras, principalmente no
que diz respeito as concentracbes de cloro e de sédio com diferencas de
0,54% e 2,61%, respectivamente, entre o sal rosa e o comum. Os elementos
tracos apresentaram-se em maior concentracdo no sal rosa, consequéncia da
diferente forma de origem e preparacdo. A composicao do sal rosa se deve a
minérios presentes em solo himalaio e a auséncia do processo de refino. Ja o
sal comum possui quantidades menores de minerais, sendo alguns ainda
acrescentados para a conservacdo do produto, como Al, Si e Fe, e a adi¢do de

elementos definida por lei, no caso do iodo (BASTOS et al., 2017).

Essas diferencas entre os sais, por sua vez, foram avaliadas pela anélise
HCA que apresentou dois grupos distintos, sendo, aproximadamente, 40% a
diferenca entre as amostras de sal comum e do Himalaia. Assim, é fato que o
sal rosa apresenta maior quantidade de nutrientes que o sal comum, porém,
maiores analises exploratérias, como a andlise de componentes principais
(PCA) que permite predizer, classificar e facilitar a interpretacao dos resultados,
uma vez gue a composicao e os teores de metais variam muito de uma regiao
de extracdo para outra. Além de estimar a influéncia de cada variavel como
forma de determinar se o sal do Himalaia pode servir como alternativa de

condimento para reducéo de sédio (BASTOS et al., 2017).
5.1.2 Suplementos alimentares

Barbosa (2018) avaliou a concentracdo de minerais e a contaminagao por
metais pesados em suplementos alimentares disponiveis no mercado
portugués, utilizando a técnica de fluorescéncia de raios-X, 0 que serviu de
alerta para as autoridades competentes de forma a agirem em conformidade e
evitarem possiveis riscos para a saude publica.

O estudo teve como objetivo analisar a composicdo mineral de 18
amostras de suplementos alimentares na forma de p6 desidratado que sao
comercializados em Portugal. A pesquisa utilizou a espectrometria de
fluorescéncia de Raios-X por dispersdo de energia (EDXRF) para a
determinacao rapida e ndo destrutiva de macro e microelementos dominantes

e/ou contaminantes em suplementos alimentares (BARBOSA, 2018).
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Sendo observado que 0s minerais presentes na maioria dos suplementos
alimentares ndo excedem a dose diaria recomendada ou valor de referéncia de
nutrientes, contudo o Cr (cromo) presente na proteina de canhamo excedeu a
dose diaria recomendada. Foi igualmente observado contaminacdes por As
(astato) em muitas amostras (maca negra, maca Xpresso, cacau em pepitas,
moringa do Egito e proteinas de canhamo) e Pb - chumbo (bagas de gogi
biolégicas e ndo bioldgicas e no cacau em pasta). Dada a auséncia de
qualquer indicacdo nos roétulos dos suplementos estudados, foram analisados

estas implicacfes para o risco de saude publica (BARBOSA, 2018).

Nos proximos topicos estdo apresentados os suplementos analisados e
seus respectivos resultados utilizando a ténica de Fluorescéncia de Raios — X
Utilizado por Barbosa (2018).

5.1.2.1 Composigéo mineral da maca

Os elementos mais abundantes presentes nas 4 amostras foram de uma
maneira geral o K (potassio), Ca (calcio) e Fe (ferro). Na figura 6 esta
representada a concentracdo dos diferentes minerais, nos diferentes tipos de
maca (negra, vermelha, amarela e expresso). Com a observacao do grafico é
possivel perceber visualmente as diferencas de concentracdo entre as

amostras.
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Figura 6 - Gréafico Representativo das Concentracdes Minerais de

Quatro Amostras de Maca; MN=maca negra; MV=maca vermelha;

MA=maca amarela;, MX=maca xpresso
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De facto, as macas analisadas neste trabalho (figura 6 e quadro 1)

contém concentracdes relevantes de Ca e Fe, contudo o P (fésforo) ndo foi

detetado, 0 que pode estar relacionado com o elevado limite de detecdo do

espectrometro para 0 P que serd certamente superior a concentracao

considerada adequada para tecidos vegetais que esta fixada em 2000 ug/g em

peso seco (RAVEN et al., 2005; BARBOSA, 2018).

QUADRO 1 - Teor de arsénio total e arsénio inorganico presente nas
diferentes macas expresso em g, considerando uma razao de 0,7 de As
inorganico em relagdo ao As orgéanico

Arsénio Total* Arsénio Inorgéanico
MN 18.9 nug 13.2 ng
MV 13.5 ng 9.5 ng
MA 10.5 pg 7.4 ng
MX 47.6 ng 333 ng

(*) Valor obtido seguindo as recomendagdes de ingestio diaria do fm‘%lecedor e tendo

em atenc¢do as concentragdes do elemento. por nds determinadas.

Fonte: BARBOSA, 2018.
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Considerando a média de 70% de As inorganico nos alimentos terrestres
e as DDRF (Dose Diaria Recomendada), a maca negra apresentaria entdo um
teor de As total de 18,9 ug, sendo que 13,2 ug sob a forma de As inorgéanico. A
maca Xpresso por sua vez apresentaria um teor de As total de 47,6 ug, sendo

33,3 ug de As inorganico, como observado na tabela 2 (BARBOSA, 2018).

5.1.2.2 Composigéo mineral das bagas de Goji

Na figura 7 esta representado a concentracdo dos diferentes minerais,

onde sao visiveis as diferencas entre as amostras e o respetivo desvio padrao.

Figura 7 - Grafico Representativo das Concentracdes Minerais de Bagas
de Goji Biolégicas (Gb) e Nao Bioldgicas (Gnb)
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Fonte: BARBOSA, 2018.

Quanto a composicdo mineral das bagas de goji € possivel observar
através do grafico da figura 7 e da quadro 2 que as bagas de goji biologicas
(Gb) apresentam maior concentracdo de Cl, K, Ca e Zn em relacdo as bagas
de goji ndo bioldgicas (Gnb), embora ndo existam diferencas significativas para
um nivel de significancia de 95% (BARBOSA, 2018).
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QUADRO 2 - Concentracdes de varios elementos minerais das bagas de

goji biolégicas (Gb) e ndo bioldgicas (Gnb). Os valores sdo expressos em

Hg/g  desvio padréo ou em %, caso do K; n=3

Gnb Gb

Cl1 2044 = 86.1a 2600 = 53.4a
K 1.18= 0.03a 1.19 = 0.02a
Ca 688 = 76.0a 722 +37.0a
Mn 6.6 =0.9a 6.0=0.9a
Fe 59.6 = 9.6a 548+ 12.1a
Cu 9.6=0.8a 9.5=0.7a
Zn 9.7=0.3a 10.3 £0.9a
Sr 9.7=1.3a 8.9=0.8a
Pb 11.6 = 0.8a 11.3 =0.6a

Fonte: BARBOSA, 2018.

Concentragcbes médias na mesma linha, seguidas de uma letra n&o-

comum sédo significativamente diferentes para um nivel de significancia de

95%. Os elementos ndo referidos na Tabela, a existir, estdo abaixo do limite de
detecdo (BARBOSA, 2018).

5.1.2.3 Composigéo mineral do cacau

Na figura 8 esta representada a concentracdo dos minerais nas diferentes

amostras de cacau, sendo possivel observar ainda as barras de incerteza, ou

seja, o desvio padrao.
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Figura 8 - Grafico Representativo das Concentracdes Minerais do Cacau
com Diferentes Formas. CPa=cacau em pasta; CPe=cacau em pepita;
Cpo=cacau em po
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Fonte: BARBOSA, 2018.

Quanto a composicdo mineral das diferentes formas de cacau, € possivel
observar através do grafico da figura 8 e da quadro 3 que o cacau em p6 (CPo)
apresenta as concentracfes mais elevadas para todos o0s minerais,
comparativamente com as outras formas estudadas. O As e o Pb apenas foi

observado no cacau em pepitas e pasta, respetivamente (BARBOSA, 2018).
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QUADRO 3 - Concentracfes de varios elementos minerais do cacau. Os

valores sao expressos em pg/g * desvio padrdao ou em %, caso do K; n=3

CPa CPe CPo
K 0,97 =0.02b 0,71 = 0.03b 1.73£0,06a
Ca 957 =62.7b 1051 =45.3b 1722 =84.1a
Mn |26.1=3.8b 278=44b 54.6+1.5a
Fe 81=1.0b 27.9=53¢ 104 =1.7a
Ni 9.1=1.0a 6.2=0.9b 10,1 =0.6a
Cu 38.3=1.9 19=3.4c 51.1+1.1a
Zn 64.1=1.7b 40,2 =3.5¢ 79,0+ 2 8a
As L 45=0.6 L
Rb 13.9=1.1b 95=0.3¢c 36,1+=27a
Sr 6,7=0.7a 3.8=0.5b 8.1x0.6a
Pb 10,9=0.8 L L

Fonte: BARBOSA, 2018.

Concentracbes médias na mesma linha, seguidas de uma letra n&o-

comum sdo significativamente diferentes para um nivel de significancia de

95%. Os elementos ndo referidos na Tabela, a existir, estdo abaixo do limite de

detecéo.

Os niveis de As e Pb detetados nas amostras séo reduzidos pois referem-

se a cada grama de produto testado. A dose de As calculada utilizando a

DDRF para o CPe foi de 45,3 ug, enquanto A dose de Pb calculada utilizando a

DDRF para o CPa foi de 109,3 g, significando que o As e o Pb excedem em

202% e 2086% em relacdo a Exposicao Diaria Permitida para o CPe e o CPa
respetivamente (BARBOSA, 2018).
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5.1.2.4 Composi¢éo mineral da moringa

Na figura 9 esta representada a concentracdo dos minerais analisados
nas diferentes amostras da moringa, sendo possivel observar ainda o desvio

padréo.

Figura 9 - Grafico representativo das concentracdes minerais da moringa

com diferentes origens. MM=Moringa de Mocambique; ME=Moringa do
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Fonte: BARBOSA, 2018.

Quanto a composicao mineral das moringas com diferentes origens, &
possivel observar através do grafico da figura 9 e da quadro 4 que o P, S e Rb
estdo apenas presentes na moringa do Egito (ME). A dose de ingestdo diaria
recomendada pelo fornecedor (DDRF) é de 6 g tanto para a ME como para a
MM. Quer as concentracOes de P, quer de S, conjugadas com as DDRF néao
excedem as Doses Diarias Recomendadas (DDR) pelo Decreto-Lei n°54/2010
de 700 mg/dia (BARBOSA, 2018).

As concentracfes de ClI, Ca, Ti, Mn, Fe e Sr na Moringa do Egipto eram
superiores as observadas na MM, existindo diferencas significativas entre os
teores meédios para um nivel de significancia de 95%. Apenas as
concentracbes de K n&o eram significativamente diferentes, embora a
concentracdo mais elevada fosse ainda observada na Moringa do Egipto
(Figura 12 e quadro 4) (BARBOSA, 2018).
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QUADRO 4 - Concentracdes de varios elementos minerais da moringa

com diferentes proveniéncias. Os valores sao expressos em ug/g * desvio

padréo, ou em %, caso do Cl, K e do Ca; n=3

MM ME
P L 2.5+0.05
S L 6058 = 254
Cl 0.52+0.02b 1.29+0.13a
K 1.5+ 0.05a 1.6 =0.08a
Ca 1.6 = 0.02b 2.6=0.08a
Ti 67.5 £6.3b 109 =9.4a
Mn |454+906b 73,2+ 2.8a
Fe 584 =18.9b 840=20.4a
Cu 10,5+ 0.4a 8.9=x0.5a
Zn 290+ 2.3a 26,4+ 0.0a
As L 85=1.0
Br 87,7+ 6.7a 30=2.1b
Rb L 6.6=1.0
Sr 80.9 £ 6.5b 237+ 21.6a

Fonte: BARBOSA, 2018.

Concentragbes meédias na mesma linha, seguidas de

uma letra nao-

comum sdo significativamente diferentes para um nivel de significancia de

95%. Os elementos nao referidos na quadro 4, a existir, estdo abaixo do limite
de detecdo (BARBOSA, 2018).

Estudos elaborados por Aslam et al., (2005) demonstraram que a moringa

do Paquistdo apresenta concentracbes de Cu,

K e Mn superiores as

observadas neste trabalho, embora a moringa do Egito tenha teores de Ca e

Fe superiores aos encontrados na moringa de Mogcambique e do Paquistdo. No

que diz respeito ao Zn, as concentracbes por nés observadas que variavam

entre 26,4 e 29 pg/g, sao claramente superiores ao valor meédio verificado por
Aslam et al., (2005) de 20.9 ug/g (BARBOSA, 2018).
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5.1.2.5 Composic¢ao Mineral da Proteina de Canhamo

Na figura 10 esta representada a concentracdo dos minerais analisados
nas diferentes amostras, sendo possivel observar ainda as barras de incerteza,
ou seja, 0 desvio padrdo. Quanto a composi¢cdo mineral da proteina de
canhamo com diferentes origens, € possivel observar através do gréfico da
figura 10 e da quadro 5 que 0 S apenas esta presente na proteina da Lituania
(CL), o Ti apenas na proteina da China (CCHN) e o Br apenas na proteina
genérica (C). A Dose Diaria Recomendada pelo Fornecedor (DDRF) é de 30 g,
independentemente da origem (BARBOSA, 2018).

Figura 10 - Grafico representativo das concentragdes minerais da proteina
de canhamo com diferentes origens. C=Canhamo genérico;
CCHN=Canhamo da China; CL=Canhamo da Lituania
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Fonte: BARBOSA, 2018.

Concentragcdes meéedias na mesma linha, seguidas de uma letra néo-
comum sédo significativamente diferentes para um nivel de significancia de
95%. Os elementos nao referidos na quadro 5, a existir, estdo abaixo do limite

de detecdo.
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QUADRO 5 - Concentracdes de varios elementos minerais da proteina de
canhamo com diferentes proveniéncias. Os valores s80 expressos em

Hg/g * desvio padrédo ou em %, caso do K; n=3

C CCHN CL

S _ _ 3462 = 69.5
K 1.04 = 0.04b 1.43=0.10a 126+ 0.15a
Ca | 1934=8409a 1544 = 122b 1760 = 91.5ab
Ti | 16.9=4.0 .

cr | 8.8=1.6a 52=1.0b
Mn | 152=5.5b 127 = 9.8¢ 176 =2.9a
Fe |246=83.2b 404 =253a 221=4.7b
Ni | 64=10a 3.0=0.6b 3.0=0.3b
Cu |30.7=8.2a 22.0=1.5b 190.3 £ 0.4b
Zn | 147=3.8b 163.4 = 7.8a 140 = 2.7b
As 5.0=0.5a 46=1.1a
Br |42=06 _ _

Rb | 19.3=0.7a 19.1 = 0.6a
St | 34.6=6.0a 4.7=0.5¢ 13.9=0.5b

Fonte: BARBOSA, 2018.

5.1.2.6 Composi¢éo Mineral da Ashwagandha

Na figura 11 esta representada a concentracdo dos diferentes minerais de
Ashwagandha, onde s&o visiveis as diferencas entre as amostras, sendo
possivel observar ainda o desvio padrédo. A ashwagandha nao bioldgica (Anb)
apresenta uma concentracdo mais elevada de CI, K, Ca, Br, Rb e Sr em
relacdo a ashwagandha bioldgica (Ab) - figura 14 e do quadro 6 (BARBOSA,
2018).

As concentracOes de Cl, K, Ca, Br, Rb e Sr, presentes na ashwagandha
proveniente de cultura ndo-biolégica (Anb) eram superiores as verificadas na
ashwagandha proveniente de cultura biolégica (Ab), apesar das diferencas
entre as concentragdes de K, Ca, Br, Rb e Sr, ndo serem significativamente
diferentes para um nivel de significancia de 95%. No caso do CI, a
concentracdo observada na Anb era cerca de 1,5 vezes mais elevada
(BARBOSA, 2018).
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Figura 11 - Grafico representativo das concentracdes minerais da
Ashwagandha Biologica (Ab) e Nao Bioldgica (Anb)
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Fonte: BARBOSA, 2018.

As concentragbes de Ti, Mn, Fe, Cu, Zn e As, presentes na Ab eram
superiores as verificadas na Anb, apesar das diferencas entre as
concentracfes ndo serem significativamente diferentes para um nivel de
significancia de 95% (BARBOSA, 2018).

Concentracbes médias na mesma linha, seguidas de uma letra n&o-
comum sdo significativamente diferentes para um nivel de significancia de
95%. Os elementos nao referidos na quadro 6, a existir, estdo abaixo do limite
de detecdo (BARBOSA, 2018).
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minerais da

ashwagandha biolégica e néo biologica. Os valores sdo expressos em

HMg/g * desvio padrao ou em % (K e Ca); n=3

Ab Anb

Cl 1549 =43.2b 2284 = 35.6a
K 1.49 = 0.04a 1.59 £0.11a
Ca 1.19 = 0.05b 1.35=0.11a
Ti 71.9+12.0a 69.6+11.9a
Mn 26,72 4a 21.5+28a
Fe 588 =27.4a 507 = 40.6a
Cu 8.3+03a 7.0=x04a
Zn 35.3|= 1.7a 30.0x2.4a
As 48=0.5a 46=1.1a
Br 194 = 1.6a 20.1+=0.8a
Rb 13,7+ 1.2a 15.1 =0.6a
Sr 07,9 = 8.8a 101 =4.4a

Fonte: BARBOSA, 2018.

5.1.2.7 Composic¢ao Mineral de Camu Camu

Na figura 12 esté representada a concentragdo dos diferentes minerais de

Camu Camu, onde sédo visiveis as diferencas entre as amostras, sendo

possivel observar ainda o desvio padrao.

Quanto a composicdo mineral das diferentes amostras, € possivel

observar através do grafico da figura 12 que o Ti, Cr e Ni apenas estao

presentes no Camu Camu Certificado (CamuC). A Dose Diaria Recomendada

pelo Fornecedor (DDRF) é de 3 g tanto para o CamuC como para o CamuP
(BARBOSA, 2018).
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Figura 12 - Gréfico representativo das concentracdes minerais de Camu

Camu Premium (CamuP) e Certificado (CamuC)
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Fonte: BARBOSA, 2018.

Quanto a composicdo mineral das diferentes amostras, € possivel
observar através do grafico da figura 11 que o Ti, Cr e Ni apenas estdo
presentes no Camu Camu Certificado (CamuC). A Dose Diaria Recomendada
pelo Fornecedor (DDRF) é de 3 g tanto para o CamuC como para o CamuP
(BARBOSA, 2018).

A concentragao do Ti, Cr e Ni no CamuC é de 33,1 ug/g, 11,2 ug/g e 5,2
Mg/g, respetivamente. Neste contexto, e seguindo as DDRF, o CamuC nao
excede a Dose Diaria Recomendada (DDR) de Cr e Ni referidas pelo Decreto-
Lei n°54/2010 de 40 ug/dia e 50 mg/dia respetivamente. Quanto ao Ti, ndo
existem valores de referéncia para DDR pois ndo existe evidéncia de toxicidade
e a sua ingestdo através da comida ndo constitui um risco para a saude publica
(BARBOSA, 2018).
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5.1.3 Estudo de agrotéxicos usados em agricultura através da técnica de
difracédo de raios X

Rodrigues (2012), utilizou a técnica de difracdo de raios X para identificar
cinco marcas comerciais de agrotoxicos utilizadas no feijdo. Entre os
ingredientes ativos que compdem o0s agrotoxicos estudados estdo o
imidacloprido, a ciromazina, o dimetomorfe, o diafentiurom, a famoxadona e o
mancozebe. Estes ingredientes sdo utilizados em varias formulagbes de
agrotoxicos e, portanto, a caracterizacdo destes compostos servirA como
material de referéncia no caso de alteragbes em suas estruturas moleculares

devido a mistura com outros componentes toxicos.

Estas substancias podem ser usadas em diferentes formulacbes de
agrotoxicos ou misturadas a outros produtos ativos. Portanto, mudancas na
estrutura molecular devido a adicdo de outras substancias poderdo ser
identificadas por meio de comparacdes entre os perfis de difracdo pelo método
de fluorescencia de raios X. Além disso, o trabalho mostrou ser o primeiro
passo para resolucdo da estrutura cristalina destes materiais (RODRIGUES,
2012).

Os resultados apontaram que o0s agrotoxicos analisados sdo materiais
com caracteristicas cristalinas e que a técnica de difracédo de raios X foi capaz
de caracterizar os diferentes tipos de ingredientes ativos. Além disso, picos
encontrados nos perfis de difracdo das cascas e polpas de feijdo contaminados
com 10 e 15% de agrotoxico apresentaram flutuacbes estatisticamente
significativas na posi¢cdo dos picos e FWHM em relagdo as amostras nao
contaminadas (RODRIGUES, 2012).

5.1.4 Composicdo mineral de frutos exoticos tropicais Brasileiros

Oliveira et al. (2006), determinou a composi¢cdo mineral por XRF
dispersiva de energia de frutos exoticos tropicais Brasileiros. Mais
especificamente contribuiu com a determinagéao da concentracdo de macro (K e
Ca) e microelementos (Mn, Fe, Cu, Zn e Br) em oito frutos tropicais exoéticos
brasileiros: abiu (Lucuma caimito Ruiz & Pav.), jenipapo (Genipa americana L.),

jambo rosa (rose apple, Eugenia jambos L.), jambo vermelho (Syzygium
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malaccence L., Merr & Perry), macauba (Acrocomia aculeata Jacq. Lood. Ex
Mart.); mangaba (Hancornia speciosa), pitanga (Brazilian Cherry, Eugenia
unifiora L.) e tamarindo (Tamarindus indica L.) através da técnica de

fluorescéncia de raios X por dispersao de energia.

A caracterizacdo de macro e microminerais nas frutas exoticas brasileiras

pode ser visualizado na tabela 2.

Tabela 2 - Concentragcdes macro e microelementares (média = erro
padrao) em frutas tropicais exoticas brasileiras, analisadas em triplicata

. "pitanga” "tamarindo” ) "jambo rosa" "jambo )
Elements "mangaba" "menipapo” . o "abm" "macatba”
(Brazilian cherry)  (tamarind) (rose apple)  vermelho"

------------------------------------------------ mg 100 g (edible dry fruif) ===mmmmemmm e
K 1.030 £ 10 1.003 + 47 806 = 12 69113 73186 803+26 158856 1.725=80
Ca 13012 34133 191 =14 1r+16 10718 199 =42 263 =40 680 = 69
Mn 1.5=08 1.0=08 09=+04 1.4+£04 12206 15=0.6 10050 20.0=2.0
Fe 79=26 T71=03 52+0.1 3905 55=07 114=04 86.0 = 14.0 101.0 = 14.0
Cu 0600 05=0.1 0.6=0.1 0601 06=01 05=0.1 8000 100=3.0
Zn 09=01 07=0.0 1.2+0.1 0601 08=01 07=02 15010 150=2.0
Br 04=01 nd nd nd 1.0+£0.1 13=01 3.0=1.0 8.0=1.0

Fonte: OLIVEIRA, 2006.

Jambo vermelho e macaldba apresentaram altas concentracfes de K,
1.558 e 1.725 mg 100 g-1, respectivamente. Por outro lado, as concentragdes
de Ca foram maiores na macauba (680 mg 100 g-1) e jenipapo (341 mg 100 g-
1). As concentracdes em microelementos nestes oitos frutos variaram: de 0,9 a
2,0 mg 100 g-1 para Mn, de 3,9 a 11,4 mg 100 g-1 para o Fe, de 0,6 a 1,5 mg
100 g-1 para o Zn e de 0,3 a 1,3 mg 100 g-1 para o Br. As quantidades destes
elementos nos oito frutos analisados foram comparadas com outros frutos
tropicais e pode-se constatar que alguns deles podem ser classificados como
fontes ricas em minerais (OLIVEIRA, 2006).

5.1.5 Aplicacdo da técnica de anélise em amostra de figado bovino

Maihara et al. (2013), apresentou os resultados preliminares das andlises
efetuadas pelas técnicas AANI e WD-XRF em uma amostra de figado bovino,
preparada para servir como um possivel material de referéncia nacional, para

um grupo de laboratorios participantes de um projeto de pesquisa FAPESP.
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Diversos laboratorios estabeleceram metodologias analiticas especificas
para a analise de amostra de figado bovino. Neste trabalho sdo apresentados
os resultados preliminares deste estudo, onde as concentragcdes dos elementos
constituintes CI, K, Na, P e S e dos elementos traco Br, Ca, Co, Cu, Fe, Mg,
Mn, Mo, Rb, Se e Zn foram determinadas por AANI e WD-XRF (Tabela 3).

Tabela 3 - Resultados Obtidos no Material Figado Bovino Comercial, pelos
Métodos de AANI e WD-XRF

Elements Meétodos Analiticos Conclusio
(comcentragiio) AANI FRX-WD Teste t
Média + DP (n) | Média % DP (n) Student
Br (ug.g) 47405 (12) nd
Ca (uz.g) nd 154+ 2(9)
C1(%) | 0.29720.030(12) |0.297 £0.005 (9) +
Couzgh | 030£0.02(1D) nd
Cu (ugg?) 1975 (12) 203 + 4 (9) -
Fe (ug.s™) 237+13(12) 240 £ 2(9) +
K (%) 1LI8+009(12) | 1.12£009(9) +
Mg(ugeh) | 64645010 600 + 21 (9)
Mo (ues) | 94207012 9.0£0.5(9) +
Mo (uzg) | 3.77%017(12) nd
Na (%) 02720,02(12) | 0.26£0.01(9) +
P (%) nd 1.17 £ 0,02 (9)
Rb (ug.sh 37+3(12) 38.0% 0.5 (9) +
S (%) nd 0.77 £ 0.01 (5)
Se(uz.g) | 031200112 nd
Zn (uzs™) 131+ 5 (12) 136 + 4 (9) +

n: numero de determinacdes

nd: elemento ndo determinado

+ . as meédias podem ser consideradas iguais

- . as médias ndo podem ser consideradas iguais

Fonte: MAIHARA, 2013.

A técnica de AANI se mostrou uma ferramenta poderosa na analise de

amostra de figado bovino, permitindo a quantificacdo de cerca de 13
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elementos, em diferentes niveis de concentracdo (de % a ng g-1), nhuma
andlise puramente instrumental. A técnica de WD-XRF permitiu, igualmente, a
determinacdo simultanea de 12 elementos. Verificou-se a concordancia dos
resultados obtidos por ambas as técnicas analiticas, por meio do teste t de
Student. A validacdo das metodologias foi realizada pela analise do material de
referéncia certificado Bovine Liver (NIST SRM 1577b).

5.1.6 Avaliagdo da Composicdo Mineral de Alimentos Funcionais (Algas e
Fungo) Por Fluorescéncia de Raios-X

Neste estudo realizado Junior (2018), foi investigado através da
espectrometria de fluorescéncia de raios X por disperséo de energia (EDXF)
varios elementos minerais em alimentos funcionais. Foram analisadas 16
amostras, secas e trituradas, de produtos a base de algas que séo
comercializadas em Portugal para preparagéao de sushi’'s: 4 algas Kelp (Fucus
vesiculosus), 1 alga Clorela (Chlorella pyrenoidosa), 1 alga Espirulina
(Arthrospira platensis), 3 algas Nori (Ulva spp, Porphyria spp), 1 alga Wakame
(Undaria pinnatifida), 1 alga Arame (Eisenia bisyclis), 1 alga Esparguete do Mar
(Himanthalia elongata), 1 alga Hijiki (Hizikia fusiformis), 1 alga Agar Agar
(Gracilaria verrucosa), 1 alga Kombu (Laminaria japonica) e 1 fungo
(Auricularia polytricha), Observou-se contaminacdo por arsénio, em todas as
amostras, com concentragdes que variavam entre 3 ug/g (Auricularia) e 65 ug/g
(Hijiki) e chumbo, na maioria das amostras, com concentracdes detetaveis
variando entre 10 pg/g (Wakame) e 19 ug/g (Arame), o que nao estava

indicado em nenhum dos rétulos dos produtos analisados (JUNIOR, 2018).

Apesar dos elementos minerais essenciais em sua maioria estarem em
conformidade com as dose diarias recomendadas, os alimentos a base de
algas, principalmente as Kelp, Nori, Arame e Hijiki normalmente apresentaram
elevadas concentragcbfes de lodo que chegaram a ultrapassar a DDR em
multiplas vezes (JUNIOR, 2018).
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5.1.7 Um método verde, rapido e simples para determinar o valor energético de

farinhas e cereais matinais

Os alimentos derivados de cereais contribuem em grande parte para a
ingestdo calorica da populacdo em geral, uma vez que sdo consumidos em
todo o mundo, por todas as faixas etarias, além de serem frequentemente
usados como matéria-prima para a industria alimenticia.

O Valor Energético (EV) corresponde a soma das contribuicdes
energéticas dos macronutrientes alimentares (proteinas, carboidratos e
gorduras) e é exigido nos rétulos dos alimentos pré-embalados. As
determinacdes destes parametros baseiam-se em procedimentos analiticos
distintos, cada um sendo demorado, trabalhoso e produzindo residuos (TERRA
et al., 2010).

Terra et al. (2010) apresentou modelos multivariados para determinar o
conteddo de EV de alimentos industrializados para consumo humano (100
amostras comerciais de farinhas e cereais matinais de marcas variadas,
obtidas em supermercados da regido de Campinas/SP.), utilizando espectros
de fluorescéncia de raios X de amostras com parametros conhecidos,
determinados através de métodos convencionais. O método proposto é uma
alternativa aos métodos analiticos convencionais e ndo requer nenhum
reagente, dadas as exigéncias da “quimica verde”.

Os resultados permitiram verificar a potencialidade da aplicagcdo da
técnica de fluorescéncia de raios X aliada a quimiometria para se determinar o
valor energético em amostras de farinhas e cereais matinais para consumo
humano (TERRA et al., 2010).

O tempo reduzido de analise (0,2% do tempo necessario para a aplicacéo
do método convencional) e a ndo necessidade de uso de solventes tornam o
método proposto uma alternativa a ser considerada em substituicdo ao método
convencional de andalise empregado atualmente, principalmente em
laboratoérios industriais e de rotina. Além disso, os erros de previsao externa
foram inferiores ao permitido atualmente (20%) pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, o que refor¢ca a aplicacdo da proposta (TERRA et al.,
2010).



50

5.1.8 Utilizacdo do método de fluorescencia de raios X para diferenciar a
concentracdo mineral de leite em pd e composto lacteo e feijao

Um trabalho realizado por Shimamoto (2013), consistiu em utiliza o
método de XRF para diferenciar o contetdo mineral do leite em p6 e composto
lacteo. E importante destacar que o composto lacteo (uma das amostras
testadas), que consiste em uma mistura de gordura vegetal e soro de leite em
po, apresentou as menores concentracdes para fosforo, enxofre, potassio e

célcio Tabela 4.

Tabela 4 - Faixa de concentracdo dos elementos detectados nas amostras

de leite em p6 e composto lacteo a partir da XRF e do método dos FP

Elemento Ko (keV) Faixa (10° g kg™)
P 2,01 (33.2a157.7) x 10°
s 2,31 (16,2 a 24,3) x 10°
K 3,31 (135,72 298,1) x 102
Ca 3,69 (49,3 a280,3) x 10
Fe 6,40 ND a 308
Cu 8.04 ND a 60
Zn 8,63 NDa75
Br 11,9 ND a 65
Rb 13,4 ND a 60

ND = Ndo detectado.

Fonte: SHINAMOTO, 2013.

Além disso, nessas amostras ndo foram detectados os elementos ferro,
cobre, zinco, bromo e rubidio. Isso € um indicativo da expressiva diferenca de
composic¢ao nutricional mineral entre o leite em po6 (seja integral ou desnatado)
e esse composto lacteo (SHIMAMOTO, 2013).

O leite € um produto natural composto por agua, gordura, vitaminas,
proteinas, enzimas e lactose, sendo um dos alimentos que apresenta o
elemento calcio com a maior biodisponibilidade (CQUALI, 2013; BUZINARO et
al., 2006; SHIMAMOTO, 2013). J4 o composto lacteo ndo pode ser chamado
de leite porque apresenta outros ingredientes em sua composicao, € feito a
partir de leite, leite reconstituido e/ou derivados de leite, com ou sem outros
ingredientes. A base lactea do composto deve ser de no minimo 51% m/m do
total do produto (CQUALI, 2013; SHIMAMOTO, 2013).
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No mesmo trabalho o autor quantificou os elementos presentes no

feijdo. Que pode ser visualizado na tabela 5.

Tabela 5 - Faixa de concentracdo dos elementos detectados nas amostras
de feijdo a partir da XRF e do método dos FP

Elemento Kex Faixa Elemento Kas Faixa
(keV) (g kg”) (keV) (g kg”)

Al 1,49 0,86 ab42 Ca 3,69 4,06 a 15,54

Si 1,74 0,333a2,14 Fe 6,40 0,137 a 0,320

s 2,31 0,166 a 0,990 Cu 8,04 0,029 a 0,045

K 3,31 4,05a 10,87 Zn 8,63 0,056 a 0,074

Fonte: SHINAMOTO, 2013.

A Tabela 5 apresenta a identificacdo dos elementos obtidos,
principalmente pela energia Ka, assim como a faixa de concentracdo no
conjunto amostral obtida para esses elementos, usando-se quantificacdo pelo

método dos FP.

Dentre os metais detectados no feijdo, o mais preocupante é o Al. Isso
porque, de acordo com a literatura internacional (WHO 2013), o limite aceitavel
de consumo semanal de aluminio € de no maximo 7 mg por kg de massa
corporal. O excesso de aluminio no organismo pode estar associado a diversos
problemas de saude, com fortes indicios de relagdes com céancer de pulmao,
eventos inflamatérios e até com o mal de Alzheimer (QUINTAES, 2000;
FIMREITE et al., 1997; GREGER et al., 1985).

FERREIRA et al. (2008) realizaram uma reviséo sistematica de literatura
produzida entre 1990 e 2005 em trabalhos relacionando a exposicdo ao
aluminio e o risco para desenvolvimento da doenca de Alzheimer; dos 34
trabalhos selecionados, 68% apontaram relacdo entre esse metal e o mal de
Alzheimer, 23,5% nao apresentaram dados conclusivos e 8,5% néo

estabeleceram nenhuma relagéao

Além desse panorama, pesquisas comprovaram que a concentracao
desse metal tende a aumentar significativamente no alimento preparado em
panela de aluminio. Nesse contexto, recomendam-se as panelas de teflon para

evitar a transferéncia de aluminio para os alimentos, assim como a adicao de
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sal somente apds o cozimento nas panelas de aluminio, pois o NaCl acentua
ainda mais essa lixiviagao (QUINTAES, 2000; SHIMAMOTO, 2013).

5.1.9 Analise quali-quantitativa de minerais essencias em amostras de tomate

(Lycopersicun Esculentum Mill)

Santos (2013), analisou amostras comerciais de tomate organico e
convencional (Solanum lycopersicum), comercializados regido metropolitana de
Séao Paulo, a partir da técnica de fluorescéncia de raios X por dispersédo de
energia (EDXRF) avaliando os teores dos principais minerais essenciais

presentes nesse alimento.

As amostras foram fragmentadas em polpa-casca e sementes, e
drenadas em estufa sob temperatura de 60£5 oC por 120 h. As amostras
drenadas foram homogeneizadas por moagem a cerca de 200mesh em moinho
de agata, prensadas a 20 MPa sobre base de H3BO3, com posterior analise no
espectrometro EDXRF. Os elementos foram quantizados pelo método da
calibragdo multivariada e parametros fundamentais (FP), aplicados na correcéo
de efeitos de matriz. A avaliacdo estatistica considerou material de referéncia
certificado NIST 1573a “Tomato Leaves”, sendo a conformidade e
aceitabilidade avaliadas pelo indice Z-score e HORRAT (SANTOS, 2013).

Valores certificados (Xcertts), determinados (Xdetts), limites de
quantificacdo (LQ) e erro normalizado (En) referente ao MRC 1573a podem ser
vistos na Tabela 6:

Tabela 6 - Avaliacdo metodologica

Elementos  X..ts (%) Xaects (%) LQ (%) E,
Mg (1,20) 1,01£0,02 0,04

P 0,216+0,004 0,24+0,03 0,01 0,8

*S (0,96) 0,92+0,01 0,02

K 2,7040,05 2,7240,01 0.2 0,4

Ca 1,52610,015 1,44£0,00 03 0,9
Xeeri?S (19'9")  Xaeds (Wg-g’)  LQ(Mg-g’) En

*Cl (6600) 6458+354 708

Mn 24618 227419 42 0,9

Fe 36847 349417 27 1,0

*Né&o certificado

Fonte: SANTOS, 2013.



53

Os resultados mostram que a metodologia estabelecida, de acordo com
INMETRO (Orientacdo sobre validacdo de métodos analiticos, INMETRO,
2010) permite determinar com exatiddo adequada os teores dos elementos P,
K, Ca, Mn e Fe em material botanico, visto que, os valores do erro normalizado
(En) sdo < 1,0. Além disso, fornecer resultados indicativos para Mg, S e Cl, tal
qual no MCR. Os limites de quantificacao (LQ) demonstram que a metodologia
apresenta uma boa sensibilidade, permitindo a determinacdo de maiores e

menores constituintes em materiais botanicos (SANTOS, 2013).

Tabela 7 - Valores determinados para o tomate

Polpa Semente
Comum Organico Comum Organico

Média Dev. DPR% Média Dev. DPR% Média Dev. DPR% Média Dev. DPR%

Fe 74 7 9,9 44 6 12,5 111 9 8,0 260 2 0,7

pgg' Cu * = > > ** ** 42 2 54 38 2 42

7n *x *x wx *x x x 35 2 54 29 1 28

K 632 0,04 0,7 327 0,08 25 5,60 0,10 1,6 427 0,03 0,6

cr 1,30 0,12 9.5 0,39 009 233 040 0,03 a7 0,18 002 140

P 054 0,01 0,7 0,37 0,00 1,0 1,03 0,01 1,0 0,97 0,01 1,1

* s* 0,24 0,01 0,2 0,15 0,00 1,1 0,21 0,01 0,7 0,24 0,00 1,1
Ca 022 001 31 0,21 0,02 9,3 0,15 0,02 10,2 0,08 001 11,2

Mg* 0,14 0,01 6,3 0,14 0,02 114 0,35 0,01 4.1 0,34 0,02 53

* Valores indicativos
** Nao determinado
*** Balango: CO 93,5+0,1%

Fonte: SANTOS, 2013.

A Tabela 7 apresenta os valores determinados para polpa e semente
analisadas e para uma melhor visualizagdo a Figura 13 mostra o comparativo

entre os teores determinados.
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Figura 13 - Comparativo entre os teores para os minerais determinados na
polpa e semente
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Fonte: SANTOS, 2013.

As caracteristicas para os teores dos minerais observados mostram-se
ressaltadas na polpa do tomate comum com destaque para os teores de
potassio. Para a semente e polpa, os teores em média sdo préoximos. Destaca-
se a concentracdo de fésforo na semente, porém, apresentam maiores teores

de ferro além de apresentar concentracfes de cobre e zinco nao determinados
na polpa.

A técnica de fluorescéncia de raios x por dispersdo de energia, EDXRF,
mostrou-se eficiente para o estudo desenvolvido conduzindo a resultados
satisfatorios para as amostras analisadas. Dos menores constituintes, foram

determinados Fe na polpa 7417 ug'g™" e 111+£9 ug'g™ para a semente.

A semente ainda mostrou quantidades de 4212 pg.g™” de Cu e 35+2
Mg'g™ de Zn ndo determinados para a polpa. Dos maiores constituintes, em
termos percentuais para a polpa 6,32+4 % de K, 1,30%0,12 % de ClI, 0,54+0,01
% de P, 0,24+0,01 % de S, 0,22+0,01 % de Ca e 0,14 +0,01 % de Mg. Na
semente 0s teores para 0s mesmos minerais sdo de 5,60+0,10 % de K,
0,40+0,03 % de Cl, 1,03+0,01 % de P, 0,21+0,01 % de S, 0,15+0,02 % de Ca e
0,35 £0,01 % de Mg. Apresentam a semente apresenta valore de Mg e P
superiores a polpa.
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5.1.10 Potencial e aplicacdo de espectrometria de fluorescéncia de raios-X

para estimar concentracéo de ferro e zinco em tubérculos de batata

Os esforgcos de melhoramento para desenvolver altas quantidades de
ferro e zinco requerem uma técnica rapida e barata para avaliar concentracées
minerais em grande numero de amostras. Neste estudo, Sosa et al. (2018)
avaliou a viabilidade da aplicacdo de raios-X espectrometria de fluorescéncia
para estimar ferro e zinco em amostras de tubérculos de batata liofilizados e
moidos. Os resultados estdo mostrados na Tabela 8.

A calibragéo, e as validacdes externas e independentes mostraram altos
coeficientes de determinacédo, 0,93-0,96 para ferro e 0,92-0,97 para zinco, e
erros padrao baixos, 1,10-1,44 mg / kg DW para ferro e 0,91-1,06 mg / kg DW
para concentracdes de zinco, indicando que ferro e zinco podem ser estimados

por espectrometria de fluorescéncia de raios-X precisao.

As calibracdes desenvolvidas foram aplicadas para estimar as
concentragdes de ferro e zinco de centenas de clones de batata biofortificados
do programa de melhoramento do International Potato Center, cultivados em 3
locais distintos do Peru. Vinte clones mostrando alta concentracdo de ferro
(acima de 32 mg / kg DW) e 13 clones com alta concentracdo de zinco (acima
de 25 mg / kg DW) foram identificados. A espectrometria de fluorescéncia de
raios X fornece uma custo e ferramenta adequada para os produtores de
batatas, em comparacdo com a espectrometria de emisséo Optica com plasma
indutivamente acoplado para filtrar as concentracbes de ferro e zinco,
especialmente quando um alto nimero de clones de batata deve ser avaliados

em um curto espago de tempo.
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Tabela 8 - Potencial e aplicacdo de espectrometria de fluorescéncia de
raios-X para estimar concentracdo de ferro e zinco em tubérculos de
batata

Repetition Sample 1 Sample 2 Sample 3
Fe Zn Fe n Fe Zn

1 27.57 22.15 21.25 17.64 13.48 14.72
2 27.11 22.68 20.18 17.71 13.65 14.34
3 27.90 23.00 20.60 18.03 13.21 14.97
4 27.58 21.54 20.98 17.42 13.91 14.34
5 27.99 22,73 21.03 17.75 13.64 14.81
& 27.63 23.10 21.09 17.77 13.66 15.22
7 27.33 22.69 20.48 18.84 14.28 15.41
8 28.36 21.63 2077 18.25 14.55 15.96
Average (mg/kg) 27 .68 22.44 20.80 17.93 13.80 14.97
sD 0.39 0.60 0.36 0.45 0.43 0.55
RSD (%) 1.42 2.67 1.72 2.49 3.15 3.67
Recovery (%) 102.53 102.00 103.99 105.45 98.55 99.81
ICP (mgz/kg) 27.49 21.79 20.24 17.05 13.59 14.85
Bias 0.68 0.44 0.80 0.93 0.20 0.30

Fonte: SOUSA, 2008.

Um método XRF ndo destrutivo para estimar a concentracdo de Fe e Zn
em amostras de tubérculos de batata foi desenvolvido e validado. Os
resultados mostraram que Fe e Zn podem ser estimados por XRF com muito
alta precisao. Estes resultados tém importantes implicacdes para programas de
melhoramento visando o desenvolvimento de batatas biofortificadas com Fe e
Zn, uma vez que XRF permite a avaliacdo de um grande nimero de amostras
de forma rapida e barata método. Vale ressaltar que, embora XRF € um rapido
técnica, a preparacdo de amostras para converter os tubérculos de batata em
amostras secas em po é demorado. Mais pesquisas na CIP na aplicagdo XRF
inclui a estimativa de Fe e Zn em batata doce amostras de tubérculos. Nessa
descoberta também pode ser util para desenvolver XRF métodos para outras

culturas de raizes e tubérculos no futuro préximo (SOUSA, 2008).
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5.1.11 Determinacado direta de minerais em dietas humanas por infravermelho

espectroscopia e fluorescéncia de raios X

O uso de espectroscopia no infravermelho proximo e médio e
fluorescéncia de raios-X (XRF) para determinar a concentragdao de elementos
minerais em dietas humanas espanholas foram investigados por Marques
(2014). O autor analisou trinta e cinco comidas infantis comerciais, 6 cardapios
de menus de fast foods e 13 amostras de cantinas universitarias foram
analisadas por espectroscopia de infravermelho e XRF e espectros avaliada
usando dados de referéncia obtidos por espectroscopia de emisséo Optica com

plasma indutivamente acoplado (ICPOES).

Modelos para determinacédo de célcio, potassio, ferro, magnésio, sédio e
zinco foram construidos e validados. Os espectros foram pré-tratados usando
diferentes algoritmos de pré-processamento (correcdo de dispersao
multiplicativa, padréo variagdo normal, primeira derivada, corre¢do de sinal
ortogonal, suavizacdo e centro médio) antes de desenvolver a calibracdo
modelos utilizando minimos quadrados parciais e foram avaliados por
validacdo cruzada e validacdo externa. o coeficientes de determinagcdo mais
altos na validagdo (R2 val) e o menor erro relativo médio quadratico de
predicdo foram obtidos para determinacdo de potassio por MIR (0,86 e 11%),
NIR (0,9 e 11%) e FRX (0,9 e 10%) (MARQUES, 2014).

MIR, espectroscopia NIR e técnicas de fluorescéncia de raios-X
alternativas rapidas e verdes para determinar célcio, potassio, ferro, magnésio
e zinco nas dietas humanas, sendo a XRF a melhor escolha nas principais
parte dos casos. O teor de potassio e zinco foi facilmente previsto com todos as
técnicas, obtendo bons resultados. Para o ferro, o MIR foi a melhor técnica

para fazer isso e para o XRF de calcio foi o melhor (MARQUES, 2014).

Este estudo indica que as espectroscopias XRF, MIR e NIR, combinadas
quimiometria, poderia ser aplicado como um método rapido e verde para a
determinacdo dos principais minerais nas dietas humanas. Para sédio, XRF
nao pode ser usado e para previsdo de conteido de magnésio usando XRF,
NIR e MIR devem ser investigados. Em suma, esses estudos evidenciaram 0s

pontos fortes e fracos dos métodos de espectroscopia direta para a
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determinacdo dos principais minerais presentes nas dietas e oferta

procedimentos rapidos para a avaliacdo dessas amostras (MARQUES, 2014).

52 SINTESE DAS PESQUISAS UTILIZANDO O METODO DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Os resultados das pesquisas verificadas nos topicos anteriores estdo
apresentados no Quadro 7 na forma resumida. Bastos et al. (2017), comprovou
pela técnica que o sal rosa do himalaia € mais rico em minerais do que o sal
comum de mesa. Barbosa (2018) usou a mesma técnica, com o intuito de
estimar a concentragcdo de minerais e contaminacdo por metais pesados em
suplementos no mercado portugués (Maca negra, Maca vermelha, Maca
amarela, Maca xpresso, Goji, Cacau em p6, Moringa, Proteina de Canhamo,
Ashwagandha, Camu Camu) de maneira geral foram observados
concentracOes adequadas de P, S, CI, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se,

Br, Rb, Sr, I, e Pb.

QUADRO 7 - Principais linhas de pesquisa utilizando o método de
fluorescéncia de raios X — XRF

AUTOR /ANO

OBJETIVOS

CONCLUSAO

BASTOS et al. (2017)

Comparar a composicao
guimica do sal de cozinha
e sal rosa do himalaia.

Pelo método XRF,mostrou
que o sal rosa do himalaia
possui maior quantidade
de minerais essenciais.

BARBOSA (2018)

Avaliou a concentracdo de
minerais e contaminagao
metais pesados em
suplementos do mercado
portugués.

A técnica XRF foi eficaz na
caracterizacdo deminerais
e metais pesados, alguns
suplementos apresentaram
elevado teor de chumbo.

RODRIGUES (2012)

Identificar agrotoxicos
utilizados em feijao.

A técnica de difracdo de
raios X foi capaz de
caracterizar os diferentes

tipos de ingredientes
ativos de  agrotoxicos
utilizados em feijao.
OLIVEIRA et al. (2006) Determinar a composicédo | Mangaba, Jenipapo,
mineral por XRF dispersiva | pitanga, tamarindo, abiu,
em frutos exoticos | jambo rosa, jambo e
tropicais brasileiros. macauba puderam ser
caracterizados pelo

método de XRF.

MAIHARA Et al. (2013)

Aplicagdo da técnica XRF
na analise de figado

A técnica mostrou ser
uma ferramenta eficaz na
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bovino. andlise de figado bovino,
permitindo a quantificacéo
de 13 elementos minerais.
JUNIOR (2018) Avaliar a composicéo | Todas as amostras foram
mineral de algas utilizadas | quantificadas em termos
em sushi’'s | de composicdo mineral,
comercializadas em | algumas apresentaram
portugal. elevadas concentragbes
de iodo sendo prejudicial a
saude.
TERRA et al. (2010) Determinar o] valor | Os resultados permitiram

energético de cereais e
farinhas matinais.

verificar a potencialidade
da aplicacdo da técnica de
fluorescéncia de raios X
aliada & quimiometria para
se determinar o valor
energético em amostras de
farinhas e cereais matinais
para consumo humano

SHIMAMOTO (2013),

Utilizacgdo do método de
fluorescencia de raios X
para diferenciar a
concentracdo mineral de
leite em pO e composto
lacteo e feijdo.

O método XRF foi eficaz
na analise de composicdo
mineral do leite em po,
composto lacteo e feijao.

SANTOS (2013)

Andlise quali-quantitativa
de minerais essencias em
amostras de tomate
(Lycopersicun Esculentum
Mill).

Os limites de quantificagéo
(LQ) demonstram que a
metodologia apresenta
uma boa sensibilidade,
permitindo a determinacdo
de maiores e menores
constituintes em materiais
boténicos.

SOSA et al.(2018)

Potencial e aplicacdo de
espectrometria de
fluorescéncia de raios-X
para estimar concentracao
de ferro e zinco em
tubérculos de batata.

Os resultados mostraram
que Fe e Zn podem ser
estimados por XRF com
muito alta preciséo. Estes
resultados tém importantes

implicacdes para
programas de
melhoramento visando o
desenvolvimento de

batatas biofortificadas com
Fe e Zn, uma vez que XRF
permite a avaliagdo de um
grande ndamero de
amostras de forma répida
e barata método.

MARQUES (2014)

Determinacdo direta de

minerais em dietas
humanas por
infravermelho

espectroscopia e

fluorescéncia de raios X.

Este estudo indica que as
espectroscopias XRF, MIR
e NIR, combinadas
quimiometria, poderia ser
aplicado como um método
rapido e verde para a
determinacédo dos
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principais minerais nas
dietas humanas.

FONTE: Autoria Propria

Rodrigues (2012) investigou o0s ingredientes ativos que compdem 0s
agrotoxicos que sao o imidacloprido, a ciromazina, o dimetomorfe, o
diafentiurom, a famoxadona e o mancozebe, utilizados na cultura do feijao. Os
resultados apontaram que o0s agrotoxicos analisados sdo materiais com
caracteristicas cristalinas e que a técnica de difracdo de raios X foi capaz de

caracterizar os diferentes tipos de ingredientes ativos.

Ja Oliveira et al. (2006), utilizou a técnica XRF para determinar a
composicdo mineral de frutos exoticos brasileiros (Abiu, Jenipapo, Jambo
Rosa, Jambo Vermelho, Macauba, Mangaba, Pitanga e Tamarindo. A técnica
assim como os outros trabalhos mostrou ser eficiente na determinacdo de
concentracdes de macro e microminerais, sendo eles o K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn e
Br.

Maihara et al. (2013), apresentou os resultados preliminares das analises
em uma amostra de figado bovino. O trabalho em estudo apresentou
resultados positivos em determinar as concentracdes dos elementos
constituintes constituintes Cl, K, Na, P e S e dos elementos traco Br, Ca, Co,
Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Rb, Se e Zn. De modo semelhante Junior (2018),
investigou pela técnica 16 amostradas de algas utilizadas em prepacbes de
sushi’s comercializadas em portugal, mostrando ainda que foi possivel detectar
concentracbes consideraveis de chumbo — Pb, ultrapassando a dose diaria

recomendada em portugal.

Em uma perspectiva diferente, Terra et al. (2010), analisou o valor
energético (EV) de farinhas e cereais matinais (proteinas, carboidratos e
gorduras) pelo método de fluorescéncia de raios X. O método instrumental
XRF, foi descrito pelo autor como uma alternativa mais eficiente do que os
meétodos analiticos convencionais (método Kjeldahl - proteinas, método Lane-
Eynon — carboidratos e Método de Bligh & Dyer — lipidios) que requer solventes
e utilizagéo de procedimentos complexos.



https://pt.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9todo_de_Bligh_%26_Dyer
https://pt.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9todo_de_Bligh_%26_Dyer

61

Shimamoto (2013),nutilizou a técnica para diferenciar a concentracao
mineral de leite em p6 e composto lacteo. O autor pode constatar que o leite é
mais rico em P, S, K, Ca, Fe, Cu, Zn, Br e Rb do que o composto lacteo. Isso é
um indicativo da expressiva diferenca de composi¢cdo nutricional mineral entre

o leite em po (seja integral ou desnatado) e esse composto lacteo.

Uma andlise quali-quantitativa de minerais essenciais em amostras de
tomate foi realizado por Santos (2013). O autor analisou amostras comerciais
de tomate organico e convencional (Solanum lycopersicum), comercializados
regido metropolitana de Sao Paulo, a partir da técnica de fluorescéncia de raios
X por dispersdao de energia (EDXRF) avaliando os teores dos principais
minerais essenciais presentes nesse alimento). Os resultados encontrados
mostram que a técnica de Fluorescéncia de raios X permitiu determinar com
exatiddo adequado os teores dos elementos P, K, Ca, Mn e Fe nas amostras

botanicas.

Uma outra amostra botanica analisada pelo método, foi a de tubérculos
de batata no qual Sosa et al. (2018) utilizou a espectometria de Fluorescéncia
de raios X para estimar a concentracdo de ferro e zinco. O ponto positivo
encontrado foi que a técnica estimou o teor de Fe e Zn com alta precisdo. O
que foi avaliado pelo autor como uma importante implicacdo para programas de
melhoramento visando o desenvolvimento de batatas biofortificadas com Fe e
Zn, uma vez que XRF permite avaliar um grande nimero de amostras de forma

rapida e barata do que os métodos tradicionais existentes.

De forma diferente Marques (2014), realizou a investigacdo de minerais
em dietas humanas por XRF. O autor analisou 35 comidas infantis comerciais,
6 cardapios de fast foods e 13 amostras de refeigcbes servidas em cantinas
universitarias. A técnica avaliou principalmente o teor de Ca, K, Fe e Mg, que

puderam ser constatados pelo método porém em baica concentragéo.

De forma geral, as pesquisas mostraram a viabilidade da técnica de
Fluorescéncia de raios X , sendo comumente usada para a determinacdo de
espécies inorganicas, como por exemplo, minerais essenciais e metais

pesados.
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Na area de alimentos o método mostrou ser viavel e apresentou bons
resultados para andlise de minerais em arroz e seus subprodutos, cereais,
farinhas de trigo, milho e farinhas de suplementos alimentares. Bem como
identificacdo de residuos de agrotoxicos em feijdo, no estudo de composicao
mineral de frutos exoticos, na analise de figado bovino, em algas utilizadas
para preparo de sushi's, em leite em p6 e compostos lacteos, em tomates e
tubérculos de batata.

Uma das principais vantegens da técnica é a sua alta sensibilidade, capaz
de identificar componentes quimicos em até sub-ppm. Chamando a atencao de
diferentes areas em virtude do alto potencial que esta técnica possui de
fornecer informagcBes de maneira ndo invasiva, ou seja, por ser uma técnica
ndo destrutiva. Esta técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras
sélidas, permitindo a determinacao simultdnea ou sequencial da concentracao
de varios elementos, sem a necessidade de destruicdo da amostra, ou seja, de

modo instrumental, sem nenhum pré-tratamento quimico.

Uma de suas desvantagens é devido o alto custo de aquisicdo do
equipamento, porém o investimento € compensado devido as andlises nao
precisarem de aquisicdo de reagentes. Por outro lado a técnica requer
habilidade do operador, pois 0 método € muito sensivel, a técnica tem suas
limitagBes intrinsecas, estando entre as mais significativas a espessura do
material a ser analisado e reduzir a influéncia de interferéncia de outras

particulas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A Fluorescéncia de raios X tem sido nos udltimos anos utilizada pela
comunidade cientifica por ser um método de andlise de alta sensibilidade e
reprodutibilidade contribuindo para o desenvolvimento tecnoldgico. A aplicagcédo
desse método na area da Tecnologia de Alimentos é promissor, pois o Brasil é
dos principais produtores de alimentos do mundo. Fazendo com que novas
descobertas tecnoldgicas usando o método seja cada vez mais requisitado nas

industrias alimenticias.

O método é rapido, preciso e ndo destrutivo, e geralmente requer apenas
um minimo de preparacdo da amostra, descartando também, preparacdes de
analises complexas. A sucessiva procura por métodos cada vez mais seletivos,
versateis, econdbmicos e robustos € um dos fatores que mantém o
desenvolvimento desta area. Esta procura por novas alternativas tem
favorecido o desenvolvimento e utilizacdo de muitas técnicas analiticas
instrumentais, grande parte das quais, além de representar um avanco
consistente da propria area, tem sido fundamental para o desenvolvimento de

muitos campos da ciéncia.

Dessa forma, no contexto das pesquisas que ja foram realizadas, a
espectrometria de fluorescéncia de raios-X estad progredindo. Pode-se dizer
hoje, que a técnica esta sendo disseminada na comunidade cientifica, por sua
habilidade em determinar elementos quimicos em até sub-ppm, de forma
rapida, confiavel, sem destruir a matriz; dando agilidade principalmente em

rotinas laboratoriais de aplicacdo industrial e pesquisas cientificas.
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