UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Determinacao de arsénio em amostras da cadeia
produtiva de frangos de corte por espectrometria de

absorcao atobmica com forno de grafite

Amalia Geiza Gama Dionisio

Dissertacdo apresentada como
parte dos requisitos para obtencao
do titulo de MESTRE EM QUIMICA,
area de concentracdo: QUIMICA
ANALITICA.

Orientador: Dr. Joaquim de Araujo N6brega

* bolsista CNPq.

Sao Carlos - SP
2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria da UFSCar

D592da

Dionisio, Amdlia Geiza Gama.

Determinacdo de arsénio em amostras da cadeia
produtiva de frangos de corte por espectrometria de
absorgdo atémica com forno de grafite / Amalia Geiza Gama
Dionisio. -- S&o Carlos : UFSCar, 2009.

61 f.

Dissertacdo (Mestrado) -- Universidade Federal de Sdo
Carlos, 2009.

1. Arsénio. 2. Frango de corte. 3. Forno de grafite. I.
Titulo.

CDD: 543 (207




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Departamento de Quimica
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Curso de Mestrado

Assinaturas dos membros da banca examinadora que avaliaram e aprovaram
a defesa de dissertagdo de mestrado da candidata Amalia Geiza Gama

Dionisio, realizada em 21 de janeiro de 2009:

Mo\ol&\/@m

Prof Pr. Joaquim de Araijo Nobreg

S Q-“%Q"\%

Dra. Ana Rita de Araujo Nogueira

‘&!&a.n.u_ﬂ;_ Cadoes
Profa. Dra. S)olange Cadore




Ser ou Ter?

Nossa correria diaria ndo nos deixa parar
para perceber se 0 que temos ja néo é
o suficiente para nossa vida.

Nos preocupamos muito em TER: ter isso,
ter aquilo, comprar isso, comprar aquilo.

Os anos vao passando, qguando nos damos
conta, esquecemos do mais importante
que € VIVER e SER FELIZ!

Muitas vezes para ser Feliz ndo € preciso
Ter, 0 mais importante na vida € SER.

As pessoas precisam parar de correr atras
do Ter e comecar a correr atras do SER:
Ser Amigo, Ser Amado, Ser Gente.

Tenho certeza de que, quando SOMOS,
ficamos muito mais Felizes do que
quando Temos.

O SER leva uma vida para se conseguir e
0 Ter muitas vezes conseguimos logo.

O SER néo se acaba nem se perde com
0 tempo, mas o Ter pode terminar logo.

O SER é eterno, o Ter é passageiro. Mesmo
que dure por muito tempo, pode nao trazer
a Felicidade... E é ai que vem o0 vazio
na vida das pessoas...

Por isso, tente sempre SER e ndo TER.
Assim vocé sentird uma Felicidade
sem preco!

Espero que vocé deixe de cobrar o que
fez e 0 que ndo fez nos ultimos anos e
gue vocé tente o mais importante:
SER FELIZ!

(Autor Desconhecido)
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RESUMO

DETERMINACAO DE ARSENIO EM AMOSTRAS DA CADEIA
PRODUTIVA DE FRANGO DE CORTE POR ESPECTROMETRIA DE
ABSORCAO ATOMICA COM FORNO DE GRAFITE

A carne de frango ¢ amplamente consumida para a nutricdo humana e ¢
produzida em larga escala em muitos paises, inclusive no Brasil. Aditivos
podem ser adicionados as ragdes para acelerar o desenvolvimento animal.
Apesar de restrigdes legais, um dos aditivos que ainda pode ser indevidamente
utilizado € um composto de arsénio conhecido como roxarsone. Neste
trabalho empregou-se a técnica de espectrometria de absor¢do atomica com
atomizagao eletrotérmica em forno de grafite para determinar os teores de
arsénio em diversos tipos de amostras relacionadas ao ciclo produtivo de
frango de corte. Amostras foram coletadas em uma granja localizada na regiao
central do estado de Sdo Paulo e em outras localidades. Essas amostras foram
digeridas em forno de microondas com cavidade e frascos fechados usando
solucdo de 4cido nitrico 7 mol L e solu¢do concentrada de peréxido de
hidrogénio. A duracdo do programa de aquecimento foi de 39 min. Os teores
de proteina bruta, matéria seca e extrato etéreo foram determinados e
observou-se que apenas os teores de extrato etéreo variaram para as amostras
de racdo de cada ciclo de crescimento da ave. As faixas de concentragdes de
As obtidas nas amostras do ciclo produtivo de frango de corte foram de 1,30 —
2,14 mg kg para as penas de frango; 2,74- 4,33 mg kg™’ para as amostras de
ragdo e 6,06 — 29,8 mg kg™ para as amostras de cama de frango. Os teores de
As para as amostras de coxa e peito de frango foram abaixo do limite de
detec¢do. Por outro lado, o teor de arsénio no figado da ave foi de 0,23 + 0,03
mg kg™'. Os teores de As nas amostras de ragdes variaram de 0,35 a 2,34 mg
kg'l. Os limites de deteccdao e quantificagdo obtidos foram de 0,069 e 0,232
mg kg’ respectivamente (n = 10). Os maiores teores de arsénio foram
determinados em dgua de descongelamento de frangos comerciais, atingindo
teores tdo elevados quanto 116 pug L. Buscando avaliar a exatiddo do
procedimento, o teor de arsénio foi determinado em material de referéncia
certificado de figado bovino (SRM 1577b) e obteve-se recuperagdo em torno
de 90 % considerando-se o valor de referéncia. Experimentos de adigdo-
recuperacao foram efetuados para as amostras de pena e ragdo de frango e
obtiveram-se recuperagdes na faixa de 91,5 % e 105,5 %, respectivamente.
Trabalhos futuros serdo conduzidos para avaliar as formas de As e possiveis
implicagdes sobre a saide humana e ambiente.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF ARSENIC IN CHICKEN AND
CHICKEN PRODUCTION-RELATED SAMPLES USING
GRAPHITE FURNACE ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY

Chicken meat is largely consumed in human nutrition and it is produced
in extremely large scale in some countries, including Brazil. Additives may be
added to the animal feed for speeding up its development. In spite of
restrictive legislation, one of the possible additives that may be used is based
on an arsenic compound, named as roxarsone. In this work graphite furnace
atomic absorption spectrometry was used for determining arsenic in chicken
and chicken production-related samples. Some of these samples were
collected in a chicken farm located at the central area of the Sdo Paulo State
and other samples were acquired in local markets. Several feed samples were
also obtained from different sources. These samples were digested employing
a microwave-assisted procedure in closed vessels using a 7 mol L™ nitric acid
solution plus concentrated hydrogen peroxide. The heating program was
implemented in 39 min. The contents of crude protein, dry matter and ether
extract were determined, obtaining significant differences only for ether
extracts of feed samples. The concentration range of total As determined in
chicken production-related samples were: 1.30 — 2.14 mg kg for chicken
feathers, 2.74 — 4.33 mg kg for feed samples, and 6.06 — 29.8 mg kg for
poultry litter samples. Arsenic contents for chicken legs and chicken breast
samples were below the limit of detection. In chicken liver it was determined a
content of 0.23 + 0.03 mg kg As. Arsenic concentrations in feed samples
were in the 0.35 — 2.34 mg kg™’ range. The detection and quantification limits
reached were 0.069 and 0.232 mg kg™, respectively (n = 10). The greatest
content of arsenic, as high as 116 ng L', was determined in melted water from
frozen chickens. In order to assess the accuracy of the developed procedure, a
certified reference sample of bovine liver (SRM 1577b) was analyzed
obtaining a recovery of 90 % compared to the reference value. Addition-
recovery experiments also confirmed the accuracy for feather and feed
samples with recovered values around 91.5 % and 105.5 %, respectively.
Further work will be carried out for evaluating arsenic forms and their
implication for both human health and environment.
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Introducao

1 - INTRODUCAO

O arsénio ¢ um metaloide amplamente distribuido na crosta terrestre,
com uma concentragio média de 2 mg kg™, estando presentes em rochas,
solos, 4gua ¢ ar. Esse elemento pode apresentar quatro estados de oxidagao:
-3, 0, +3 e +5, e pode estar presente em mais de 200 tipos de minerais,
sendo que o mais comum ¢ a arsenopirita. A atividade vulcénica ¢ a
principal fonte de liberacdo de arsénio no ambiente. Além disso, o arsénio
também esta presente em 4aguas subterrdneas que frequentemente sio
utilizadas como éagua potavel em vdarias partes do mundo, como, por
exemplo, Bangladesh .

O arsénio pode ser encontrado em diversas formas quimicas na
natureza, incluindo espécies organicas e inorganicas, como resultado de sua
participacdo em processos bioldgicos, quimicos e aplicacdes industriais.
Compostos contendo arsénio também sdo utilizados no tratamento de
algumas doengas e na agricultura, uma vez que esse elemento pode ser
encontrado em herbicidas e inseticidas e também pode ocorrer na flora e
fauna marinha, porque as vias metabodlicas podem substituir o nitrogénio e
o fosforo por esse elemento 2.

Os primeiros indicios do uso de arsénio em organismos vivos estao
relacionados com camponeses na Austria que alimentavam cavalos com
ragdes a base desse elemento, acreditando que os animais ficariam mais
fortes e capazes de trabalhar em altas altitudes. Especula-se que a partir
dessa época homens também passaram a ingerir arsénio para poder
controlar os animais que estavam ficando cada vez mais ferozes e o fizeram
com tanta frequéncia que originaram os famosos comedores de arsénio por

volta do século XIX P,



Introducao

A contaminagdo por arsénio pode ocorrer por inalacdo, ingestdo e
absorcdo. Entretanto, a maioria dos seres humanos esta sujeita a exposi¢ao
cronica a niveis baixos desse elemento . Essas exposicdes longas aos
compostos de arsénio podem causar varias doencas, entre elas: conjuntivite,
doencas cardiovasculares, distirbios no sistema nervoso central e vascular
periférico, cancer de pele, hiperqueratose, hiperpigmentacao e gangrena de
membros. No entanto, os altos niveis de toxicidade sdo bem conhecidos,
uma vez que compostos de arsénio sdo facilmente absorvidos, tanto pela
via oral como pela inalacdo, assim quando um ser humano sofre uma
exposicdo a um composto contendo arsénio frequentemente sua
concentracdo ¢ monitorada na urina, podendo ser determinado também no
cabelo. Essas monitoragdes podem abranger um periodo de 2 — 5 meses nas
unhas ¢ 12 — 18 meses no cabelo . Essa bioacumula¢io de metais no
cabelo e na urina € resultado de um processo complexo que depende da
idade, sexo, dose e duracdo de exposi¢do, forma quimica e estado de

DA . 6
oxidacio em que o elemento se encontra em uma determinada amostra '°’,

A produgdo de aves domésticas tem se tornado um grande atrativo no
mercado mundial e o Brasil ocupa uma posi¢ao de destaque nesse mercado,

atuando como um grande exportador de carne de frango .

O consumo de carne de frango de corte tem apresentado um
crescimento consideravel nos ultimos anos. Segundo o relatorio anual da
ABEF (Associacao Brasileira dos Produtores e Exportadores de Frango —
2007), a producao de frangos de corte em 2006 foi de 9,336 milhdes de
toneladas, um desempenho considerado bem acima da média mundial e que
manteve o pais como o terceiro maior produtor, ficando atras dos Estados
Unidos e China. Além disso, com uma participagdo de 43% nas

exportagdes mundiais, o Brasil assumiu o posto de maior exportador de
2



Introducao

carne de frango, bem como consolidou a posi¢do do pais como tendo o

. . I m 7
maior crescimento em vendas nos ultimos anos [ ].

O é&xito da cadeia produtiva do frango de corte ¢ dependente de
cuidados com a alimentacdo das aves. Como parte das estratégias
nutricionais, ocasionalmente tem-se feito o uso de um estimulante
organoarsénico  denominado  roxarsone  (i.e. acido  3-nitro-4-
hidroxifenilarsénico) para a alimentacdo das aves visando garantir uma
melhor pigmentacdo da carne, promover uma aceleracdo do crescimento,
aumentar o peso das aves e eliminar os parasitas causadores de doencas.
Esse composto ¢ considerado relativamente benigno, mas sob certas
circunstancias anaerdbicas no organismo da ave € no ambiente pode ser
facilmente convertido nas formas mais toxicas desse elemento, que sdo as
formas inorganicas As(III) (arsenito) e As(V) (arsenato) *. Esse composto
apresenta um ciclo que se inicia na alimentacdo das aves, sendo que em
condi¢des anaerdbicas origina o arsénio na forma inorganica, que pode
ficar alojado tanto na carne do frango ou ser excretado na cama de frango.
Em seguida, a cama de frango, apesar de ser de uso proibido, pode ser
utilizada na alimentacao bovina e na forma de adubos para a agricultura por
conter altos niveis de uréia e, dessa forma, pode-se contaminar o ambiente
e uma série de produtos de alto consumo na cadeia alimentar humana.
Ressalta-se que o uso desse composto nao ¢ permitido no Brasil.

De acordo com estudos realizados, a ingestao média de arsénio pode
variar de 1,3 a 5,2 pg por dia, proveniente da carne de frango *l. Vale
salientar que nao ¢ somente pela ingestio de aves que ocorre a
contaminagdo por esse elemento no organismo humano, uma vez que esta

também pode ocorrer por meio de 4gua contaminada, uso de pesticidas e
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herbicidas a base de arsénio, materiais semicondutores, eletronicos,
minera¢ao, produgdo de vidros, plasticos e produtos quimicos.

Um problema encontrado na determinagdo de arsénio ¢ a baixa
concentracao do elemento na amostra, sendo necessario empregar técnicas
com alta sensibilidade. Existem vérias técnicas instrumentais que podem
ser utilizadas para a determinacdo desse elemento em amostras de 4gua,
solos e alimentos, tais como a espectrometria de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES), espectrometria de massas com
fonte de plasma induzido (ICP-MS), espectrometria de fluorescéncia
atobmica (AFS), espectrometria de absor¢do atdomica com geracdo de
hidretos (HG-AAS) e a espectrometria de absor¢cdo atdmica com
atomizagao eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS).

A espectrometria de absor¢do atomica (AAS) ¢ considerada como
uma das técnicas mais utilizadas para a determinagdo de elementos
presentes em baixas concentracdes. Entre os possiveis atomizadores, a
atomizacao eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS) ¢ a mais utilizada,
por apresentar limites de detec¢do adequados e a vantagem de consumir
reduzido volume de amostra. O crescente uso dessa técnica decorre de
mudancas ocorridas na instrumentacdo e procedimentos analiticos, tais
como: incorporagdo dos amostradores automaticos, fontes de alta poténcia,
sistemas eficientes para a correcdo do sinal de fundo, ambiente de
atomizagdo isotérmico e o uso do grafite pirolitico em tubos e plataformas
(1

A GFAAS oferece a vantagem de proporcionar alta sensibilidade
para baixos volumes de amostra. Os atomizadores -eletrotérmicos
proporcionam um aumento na sensibilidade devido a eficiente atomizagdo
da amostra sob altas temperaturas e ao maior tempo de residéncia dos

atomos no caminho Optico. Além disso, a aliquota de amostra selecionada ¢

4
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totalmente transferida para o atomizador, contrariamente ao que ocorre em
: : . o (e [10,11]
sistemas com introdu¢do de amostra por nebulizagdo pneumatica :
Considerando a presenga deste elemento em baixas concentragdes,
propde-se neste trabalho a determinacdo empregando GFAAS. As amostras

enfocadas estdo relacionadas ao ciclo produtivo do frango de corte.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — O elemento arsénio

Arsénio esta contido em uma variedade de minerais, sendo o mais
comum a arsenopirita. Esse elemento pode estar presente na agua e no solo,
podendo ser utilizado na agricultura ou na industria como conservante de
madeira para evitar a deterioragdo e ataque de insetos. A mistura mais
comum ¢ a que contétm CrOsz;, CuO e As,Os na seguinte propor¢do 47,5;
18,5 e 34 % m/m/m, respectivamente, conhecida como CCA (cromato de
cobre arsenato) !'*,

O arsénio elementar foi obtido em 1520 D.C. por Paracelso pela
reducdo de compostos de arsénio. Esse elemento tem uma tragica historia
relacionada com envenenamentos, sendo que um dos casos mais antigos
esta relacionado com a morte de Britannicus, causada pela mae de Nero,

131 No entanto, a

para que o mesmo nao assumisse o poder do Roma
primeira observacdo sobre sua acdo cancerigena, ocorreu em Paris em
1822, quando detectaram que o gado que pastava perto das fundigdes
estava apresentando neoplasias nas ancas e atribuiram a origem desses
tumores aos gases emitidos contendo As ™.

O As tem propriedades fisicas e quimicas que sdo intermediarias

entre os metais e os ndo-metais. Pertence ao Grupo V da tabela periodica.

Algumas propriedades fisico-quimicas de As estdo apresentadas na Tabela

2.1.1.
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TABELA 2.1.1 — Propriedades fisicas e quimicas do arsénio.

Propriedade Valor
Numero atdmico 33

Massa atémica (u.m.a) 74,92
Configuragao eletronica 1s* 25 2p° 3s* 3p° 3d'* 4s” 4p°
Densidade (g cm™) 5,77

Ponto de fusdo (°C) 615

Ponto de ebuligio (°C) 816

Raio atdomico (pm) 121
Eletronegatividade 2,0

Cor Cinza
Cheiro Inodoro
Solubilidade em agua Insoluvel
Solubilidade em acidos soluvel em HNO;

Tabela modificada a partir das referéncias 13 e 14.

O arsénio apresenta um comportamento quimico diversificado no
ambiente natural e ocorre em quatro estados de oxidacdo: arsenato (+5),
arsenito (+3), arsina (-3) e na forma elementar (0). Contudo, as espécies
soluveis geralmente ocorrem nos estados de oxidagio +3 ¢ +5 1.

No meio ambiente, geralmente o arsénio estd ligado a outros
elementos, tais como oxigénio, cloro e enxofre, sendo que quando estd
ligado a esses elementos ¢ chamado de arsénio inorgénico. No entanto,
quando estd ligado ao carbono e ao hidrogénio ¢ chamado de arsénio

[15-16

organico ] Na Tabela 2.1.2. listam-se alguns compostos inorganicos e

organicos de arsénio presentes no ambiente.
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TABELA 2.1.2 - Compostos inorganicos e organicos de arsénio

presentes no ambiente.

Nome Formula
Arsina AsH,
Arsenito de sddio o]
[l
oO—As—
| _
»)
Arsenato de s6dio o
|
O—As—0
Acido arsenioso — As(III) O=— 4&s — OH
Acido arsénico — As(V) ?H
0= JTLS — COH
OH
Acido monometilarsdnico — MMAA iT“JH
(V) 0= Jiis — COH
CH,
Acido dimetilarsinico —- DMAA (V) ?Hg
0= fi‘as — OH
CH,
Arsenobetaina — AsB ?H3 y 0
+ '
H.O— 45 —CH—C
3 | 2 \\DH
CH,
Arsenocolina — AsC ':|3H3

+
H,C— flas — CH;—CHy— OH

CH,

Tabela modificada a partir das referéncias 2 e 13.

As toxicidades do compostos de arsénio diminuem da seguinte

forma: arsina (-3) = derivados organicos de arsina = arsénio inorganico
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(+3) = arsénio organico (+3) => arsénio inorganico (+5) = compostos
organicos pentavalentes > compostos de arsénio e arsénio elementar "),

A toxicidade do arsénio ¢ um problema que afeta milhdes de pessoas
e o seu efeito toxico depende da forma quimica que estd presente na
amostra 1“1, A exposicdo a esse elemento pode ser causada por inalacio,
absorcdo e ingestdo. A ingestdo de alimentos contaminados ou agua
contaminada ¢ responsavel por 75% da exposi¢do a esse elemento 1.

Uma elevada quantidade de As pode ser liberada por atividades
industriais, 0 que provoca a contaminagdo de &agua, ar e solos. Os
compostos de arsénio, como por exemplo, arsenato de calcio, arsenato de
chumbo, arsenato de sédio, entre outros, sao utilizados na fabricacao de
herbicidas e inseticidas para o controle de parasitas em bovinos e ovinos e
para o controle as ervas nos ambiente aquético !,

A maior fonte de exposi¢do humana ¢ a contaminag¢do por agua
potavel proveniente de fontes geoldgicas naturais, mas se tem observado
que fontes antrdpicas, como o uso de pesticidas ou fertilizantes, também
contribuem para a exposicdo local ["®). Na Tabela 2.1.3. constam os limites

maximos aceitaveis em alimentos.
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TABELA 2.1.3 — Limites maximos (mg kg™) permitidos de arsénio em

alimentos.

Gorduras vegetais 0,1

Bebidas alcoolicas 0,1

Cereais e derivados 0,1

Ovos ¢ derivados 1,0

Leites e derivados 0,1

Peixes e derivados 1,0

Mel 1,0

Fonte: Agéncia Nacional de Vigilncia Sanitaria - Portaria n° 685 de 27 de
agosto de 1998 1”1,

O elevado teor aceitavel de arsénio em peixes e derivados ndo afeta a
saude humana porque nesses alimentos o arsénio geralmente esta ligado as
proteinas, ou mesmo na forma de arsenobetaina e de arsenocolina. Ao
ingerir esses alimentos, somente uma pequena quantidade ¢ transformada
em arsénio inorganico. Por outro lado, as formas orgénicas sao facilmente

eliminadas na urina, explicando assim a baixa toxicidade desses alimentos
[13]

Deve-se atentar ao processamento térmico dos alimentos, uma vez
que estudos realizados por DEVESA et al. concluiram que transformacdes
podem ocorrer durante o cozimento € o processamento de alimentos. No
processo de cozimento podem ocorrer algumas mudancas quantitativas e
qualitativas e a eventual degradacdo de espécies organoarsénicas pode
aumentar a toxicidade dos alimentos *”".

De acordo com a Organizagdo Mundial de Saude (WHO), o limite
aceitavel de arsénio em 4gua potavel é de 10 pg L. No entanto, o padrio
nacional de agua potavel em Bangladesh ¢ de 50 pg L' devido a
contaminagdo proveniente das dguas subterraneas. Esse alto teor motivou a

10
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UNICEF, o Banco Mundial, a Organizagdo Mundial de Saude, WHO, e
outras institui¢des a realizarem uma medida de seguranga para tentar

21 . A .
211 Assim, os teores de arsénio foram

minimizar essa contaminacao
determinados em pogos e aqueles que apresentaram concentragdes acima
de 50 pg L™ foram pintados em cor vermelha, sinalizando que essa dgua
era impropria para consumo humano. Pocos contendo concentracdes de
arsénio abaixo de 50 pg L' foram pintados em cor verde, sinalizando que

, . 22-2
essa agua estava apropriada para o consumo humano >,

2.2 — Preparo de amostra

Experimentos que consistem na determinagdo de elementos
essenciais e toxicos em diversas matrizes geralmente requerem uma etapa
de pré-tratamento de amostras quando a determinag¢do ocorre empregando
técnicas espectroanaliticas. O preparo de amostras tem sido considerado
importante no intuito de desenvolver procedimentos compativeis com a
quimica verde ou quimica limpa, que consiste na utilizagdo de poucos
reagentes e, consequentemente, na minima geragdo de residuos toxicos.

A decomposicdo da amostra ¢ uma etapa fundamental, j& que estd
diretamente relacionada com a técnica que sera adotada para a
determinagdo. Ha técnicas que possibilitam a andlise direta de amostras
solidas, como por exemplo fluorescéncia de raios X e ablacdo por laser
associada a plasmas, enquanto outras geralmente sao dedicadas ao trabalho
com amostras liquidas, tais como AAS e espectrometria de emissao Optica
com plasma acoplado indutivamente.

Os sistemas de radiacdo microondas consistem em ondas
eletromagnéticas que sdo portadoras de energia. Quando um material nao

transparente a radiagdo microondas absorve esse tipo de radiacdo, ocorre
11
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um aumento consideravel de temperatura considerando-se as interacdes da
radiagdo eletromagnética com o solvente e os ions dissolvidos em solucao,
promovendo assim os dois principais mecanismos envolvidos, de migracao
i6nica e de rotacdo de dipolos .

Sistemas para digestOes assistidos por radiagdo microondas podem
ser de dois tipos: sistema com cavidade e sistema focalizado, geralmente
denominados sistemas aberto e fechado, respectivamente. A utilizagdo de
sistemas abertos que operam sob pressdo ambiente ¢ viavel para amostras
organicas e inorginicas. E preciso atentar para a ocorréncia de erros
sistemadticos, tais como contaminag¢dao causada por materiais e reagentes,
perdas do analito causadas por adsor¢ao na superficie do recipiente e perdas
por volatilizacdo. Como alternativas para se contornar esses erros utilizam-
se sistemas fechados, que operam sob altas pressoes. Comparativamente aos
sistemas abertos, esses sistemas apresentam algumas vantagens, tais como:
ndo ocorrem perdas por volatilizagdo, curto intervalo de tempo de reagao,
obtencdo de baixos valores de branco analitico devido a reducao da
quantidade de reagentes, contaminacao inexistente por fontes externas ¢ a
utilizacdo de acido nitrico para muitas digestoes, sendo que esse € de facil
purificacdo, ndo apresenta periculosidade tdo alta quanto outros acidos, i.e.
H,S0,, HCIO,, HF etc, e tem custo reduzido "

A digestdo da amostra utilizando acidos concentrados e diluidos
depende de uma maneira geral da composi¢ao da amostra, das propriedades
quimicas e da concentracdo do elemento a ser determinado. A possibilidade
de diminuir o consumo de reagentes utilizado na decomposicao da amostra
¢ um aspecto positivo de procedimentos empregando acidos diluidos, uma
vez que minimizam-se os residuos gerados, diminui-se a periculosidade e

geram-se menores valores de brancos analiticos. Assim, a utilizagdo de

12
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acidos diluidos no preparo de amostras ¢ uma alternativa a convencional
utilizacdo de acidos concentrados *°!.

No trabalho de ARAUJO et al. foi estudada a eficiéncia da digestdo
acida assistida por radiagdo microondas de tecidos vegetais empregando
diferentes concentragdes acidas, i.e. 2,0, 3,0, 5,0, 7,0 e 14 mol L' de
HNO;. Os teores de carbono orgénico residual e a recuperacao de minerais
em materiais de referéncia certificados foram avaliados. A utilizacdo da
solugdio 2,0 mol L™ foi eficiente para a recuperagdo dos principais analitos
¢ apresentou menor variedade de compostos organicos residuais
comparativamente a solucdo de 4cido nitrico concentrado *%,

CHAO et al. realizaram um estudo de acidos diluidos associados ao
emprego da radiagdo microondas para a extracdo de elementos-traco em
amostras bioldgicas e determinacao por GFAAS. Utilizou-se uma massa de
300 mg de material de referéncia certificado (NIST 1515) e digeriu-se com
5 mL de HNO; diluido, observando-se que as solu¢des de acido nitrico

contendo 1,4 e 2,0 mol L apresentaram recuperacdes acima de 95% para

Cu, Fe, Mg e Mn 271,

2.2.1 — Preparo de amostras para a determinacao de arsénio

Esta revisdo foi elaborada enfatizando os trabalhos envolvendo o
preparo de amostras para a determinacdo de arsénio, uma vez que se trata
de um elemento volatil e frequentemente presente em baixas
concentragoes.

HUANG et al. propuseram um método rapido para a digestdo de
amostras de solos empregando misturas acidas e sistema de microondas
fechado para evitar as perdas de arsénio por volatilizacdo. Esse método

envolveu duas etapas: na primeira etapa utilizou-se uma massa de amostra
13
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de 0,1 a 0,5 g e adicionou-se um volume de 3,5 mL de HNOj; concentrado;
na segunda etapa adicionaram-se volumes de 3,5 mL de HNO;, 1,5 mL de
H,0; e 1,0 mL de H,SO,4. O programa de aquecimento foi aplicado e o
digerido foi filtrado anteriormente as medidas **!.

No trabalho de CHISWELL et al. foi desenvolvido um procedimento
de extragdo para a determinacdo de ars€énio em amostras de solo. Esse
procedimento envolvia uma massa de 5 g de amostra e a adicdo de 20 mL
de HCI 10 mol L, sendo que a suspensdo resultante foi centrifugada a
3000 rpm durante aproximadamente 5 min. Em seguida, o volume final foi
ajustado para 100 mL e o sobrenadante foi separado por filtracdo. Os
autores observaram que quando se utilizou uma massa de 5 g de amostra,
86 % do arsénio foi removido. Entretanto, utilizando-se 1 g de amostra, 97
% de arsénio foi removido. Os autores propuseram também um método
para a determinacdo de As(III) que consistia em adicionar 10 mL de KI 50
% m v em aliquota de solo, seguida por imersdo em um banho de 4gua a
60 °C por 30 min. Em seguida, a solugcdo foi diluida para 50 mL e a
concentracdo acida foi ajustada para mais que 9 mol L, uma vez que
As(IIT) pode ser facilmente extraido por solugdes contendo altas
concentracdes de HC1 *”),

MATO-FERNANDEZ et al. desenvolveram um método baseado em
extragdo liquido pressurizada usando uma mistura de solventes composta
por H,O e metanol. A exatiddo do procedimento proposto foi confirmada
empregando os materiais de referéncia certificados GBW-08751, BCR-
278R de mexilhdo de origem da China e da Bélgica, respectivamente, ¢
material de referéncia certificado de tecidos de peixes e DORM-2 P9,

VIITAK & VOLYNSKY et al. recomendaram uma digestdo
assistida por radiagdo microondas empregando uma mistura composta por 3

mL de HNO; concentrado ¢ 1 mL de solu¢ao 30 % m m”' de H,0,. A

14
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temperatura foi mantida em torno de 180 °C por um tempo de 30 min para
uma massa de aproximadamente 0,2 g de sangue ou soro ',

Em 2006 SERAFIMOVSKI et al. recomendaram uma extra¢do
assistida por radiagdo microondas utilizando TMAH para a solubiliza¢ao
dos tecidos biolégicos ou o emprego da mistura H,O-CH;OH (80:20 v v'")
para a especiagio de arsénio em amostras de tecidos marinhos %,

No trabalho de FRANK et al. foi recomendado uma digestdo acida
em frasco fechado utilizando 3 mL de HNO; e 1 mL de H,0, e para a
dissolucdo do precipitado residual adicionou-se 100 upuL de 4cido
tetrafluorobdrico para a determinacio de arsénio em plantas e turfas *°),

SUN et al. recomendaram um digestdo acida em forno de
microondas com frascos fechados utilizando uma mistura acida formada
por 10 mL de HNOj; concentrado e 2,5 mL de HCIO,. Depois de resfriada,
um volume de 12,5 mL de HCI concentrado foi adicionado ao digerido e o
mesmo foi aquecido em um banho sob temperatura de 95 °C, seguida de
diluicdo para 25 mL. Uma massa de 4,4 g de acido tartarico foi também
adicionada ao digerido. Esse procedimento foi utilizado para a
determinacao de arsénio em ervas chinesa. O emprego dos acidos cloridrico
e tartarico visaram aumentar a intensidade do sinal analitico P*.

WANG et al. recomendaram a utilizagdo de 0,200 g de amostra seca
de cabelo humano. A aliquota de amostra foi tratada com 2 mL de HNOs e
mantida sob uma temperatura de 160 °C por 4-5 h em frasco fechado, em
seguida aqueceram a solugdo a 110 °C para que o volume fosse reduzido
para 0,2 mL. Essa solugdo resultante foi diluida para 10 mL com H,SO,
0,06 mol L™ para a determinagéo de arsénio P>\

OLIVEIRA et al. recomendaram a utilizagdo de um procedimento

composto por duas etapas de digestdo, a primeira utilizando 6 mL de HNO;

15
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e a segunda acrescentando 2 mL de H,0O,, para a determinacao de metais e

. ~ 36
fosforo em amostras de racdes para frango °.

2.3 — Determinacdo de As por Espectrometria de Absorcao

Atomica com Atomizacado Eletrotérmica em Forno de Grafite

Nesta revisdo bibliografica foi dado destaque aos trabalhos sobre a
determinacao de arsénio por GFAAS, em alguns casos considerando-se o
modificador quimico, tipo de amostra e programa de aquecimento
empregado nesta determinagao.

O primeiro atomizador eletrotérmico foi proposto pelo russo Boris
L’vov em 1959, o qual consistia na introdu¢do da amostra em um eletrodo
movel de carbono que era inserido num tubo de grafite recoberto com folha
de tantalo. O aquecimento resistivo possibilitava obter uma nuvem atomica
mais densa utilizando pequeno volume de amostra. Em 1967, Massmann
excluiu o eletrodo movel de carbono proposto por L'vov e as amostras
passaram a ser introduzidas no tubo pré-aquecido usando uma micropipeta.
Com base no conceito proposto por L'vov e no projeto proposto por
Massmann, em 1970 a Perkin-Elmer langou comercialmente o primeiro
forno de grafite. Posteriormente, visando minimizar as interferéncias
matriciais e para tornar a técnica ainda mais sensivel para a determinagdo
de tragos, Slavin et al. propuseram as condi¢gdes STPF (do inglés Stabilized
Temperature Platform Furnace), que consiste em: utilizacdo da plataforma
de L’vov, eletronica compativel com a velocidade do sinal transiente,
elevada taxa de aquecimento na etapa de atomizacao; sinais de absorbancia
medido em areas de pico, tubo de grafite recoberto piroliticamente, uso de

. I 10-11;37-3
corretor de fundo e emprego de modificadores quimicos. %37
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Em 1992, WELZ et al. publicaram um estudo sobre o uso da mistura
de modificadores PA(NOs), — Mg(NO;), para 21 elementos. Nesse trabalho,
os autores realizaram dois experimentos para As, sendo que o primeiro foi
realizado com o emprego do modificador Ni e através dos ensaios
realizados em laboratorios possibilitou o emprego de uma temperatura de
pirélise de 1200 - 1300 °C, enquanto que os experimentos utilizando a
mistura de PA(NO;), — Mg(NO;), apresentaram a vantagem de empregar
uma temperatura maior de pirdlise de 1400 °C na presenga de altas
concentra¢des da matriz. 1*.

No trabalho de NI et al. sobre a minimizacdo da interferéncia de
fosfato na determinacao direta de arsénio em urina foi avaliado o uso da
mistura composta por (NH;);RhClg e 4cido citrico como modificador
quimico. Além disso, outros modificadores quimicos foram utilizados, tais
como paladio, niquel e rodio, para a eliminagdo da interferéncia causada
por fosfato. O uso de rédio possibilitou o emprego de uma temperatura de
pirdlise de 1600 °C que viabilizou a volatiliza¢do do interferente fosfato de
calcio presente na urina sem perdas de arsénio. O 4cido citrico foi
adicionado para remover o ion cloreto que poderia causar a volatilizagao do
analito na forma de AsCl;. O procedimento apresentou uma recuperagao de
92 — 96 % com desvio padrio de 4 % entre as medidas *'1.

Em 1997, LOPEZ-GARCIA et al. propuseram um procedimento
para determinacdo de arsénio ¢ antimonio em suspensoes de solos. Para a
determinacdo de arsénio foi adicionada uma solugdo 0,4 % v/v de acido
fluoridrico, devido ao alto teor de silicio presente nas amostras, ¢ 0,5 g de
NaHCO;. Sinais analiticos adequados foram obtidos sem nenhum dano

perceptivel a plataforma de L’'vov. Usando esse procedimento, foi

desnecessaria a utilizagdo do modificador quimico Ni. A massa
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caracteristica obtida foi de 23 + 3 pg e o limite de detecgio foi de 1 pg L™
[42]

Em 1998, BERMEJO-BARRERA et al. avaliaram métodos de
determinacdo de arsénio empregando dois corretores de fundo, sendo um
deles com fonte continua de deutério e o outro corretor com base no efeito
Zeeman. Empregando-se a fonte continua como corretor de fundo, as
medidas tiveram baixa precisdo para a determinacgdo direta de arsénio em
agua do mar, contudo empregando-se o corretor com base no efeito
Zeeman ocorreu efetiva remogdo do efeito de matriz causado por anions
interferentes, tais como CI’, e por cations como Na', K" e Ca®", utilizando
como modificador quimico Pd (NOy), **!.

No trabalho de HSIEH et al. sobre a determinacdo de As(IIl) e As(V)
em agua potavel utilizou-se como agente complexante 2,3
dimercaptopropanol-1-sulfonato (DMPS) que reagiu com o As (II)
formando um complexo, As (III)-DMPS, que foi retido em uma coluna
cromatografica C-18. Enquanto isso, o As(V) presente na dgua potavel foi
reduzido a As(Ill) com L-cisteina. A determinacdo do teor de As(V) foi
feita subtraindo-se o teor de As(III) na concentracdo final total [**1,

Em 2000, KIKUCHI et al. desenvolveram um procedimento para a
determinacdo de As em amostras de 4gua ambientais, que consistia no uso
do Pd com modificador quimico e, além disso, empregou-se uma
plataforma de grafite revestida com tungsténio com uma inje¢ao de 100 uL
de amostra. Essa combina¢do de modificadores possibilitou ganho de
sensibilidade, sendo que esse parametro também foi melhorado pela
introducdo de um volume de 100 pL de amostra ),

No trabalho de LATVA et al. sobre a determinacdo das diferentes
espécies de arsénio, como As(V), As(Ill), PAS e DMAA por GFAAS

desenvolveu-se um estudo com trés modificadores para a estabilizacao de
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todas as espécies. Assim, os modificadores testados foram NiCl,, Pd(NO;),
e PA(NOs3),+ Mg(NOs),. Os modificadores Pd(NO;), e a mistura Pd(NO;),+
Mg(NO;), apresentaram resultados semelhantes, sendo que os sinais de
atomizagdo foram diferentes para cada espécie de arsénio. O modificador
NiCl, apresentou as melhores condi¢des para a determinagdo das diferentes
espécies e as temperaturas de pirdlise e atomizacao foram 1100 e 2400°C,
respectivamente (%),

BENDICHO et al. desenvolveram um procedimento para a
determinacao de arsénio em alimentos marinhos com emprego de um forno
de grafite com aquecimento transversal ¢ ado¢do das condi¢des STPF. Os
autores observaram que sem o uso de modificador quimico ocorria a perda
de algumas substiancias como arsenobetaina ¢ arsenocolina. Dessa forma,
recomendaram a utiliza¢do de 15 uL da mistura Pd + Mg(NOs),. A massa
caracteristica obtida foi de 28,6 pg com limite de deteccdo de 0,6 pg g 1“7,

No trabalho de DAKUZAKU et al. estudou-se o comportamento
termoquimico de trés modificadores quimicos para a determinagdo de
arsénio em agucares. O Ni(NOj3), causou perda de sensibilidade e aumento
nos sinais de fundo. J& os modificadores Pd(NO;), ¢ a mistura Pd(NO;), +
Mg(NOs), apresentaram as mesmas temperaturas de pirdlise e atomizacao,
porém com a utilizacdo da mistura como modificador observou-se menor
sensibilidade. Assim, o uso de Pd(NOs;), possibilitou os melhores
resultados para a determinagdo de arsénio em amostras de agucares **.

AKMAN et al. realizaram um estudo com Pd coloidal como
modificador. Inicialmente, esses autores construiram um modelo que
consistia em uma solug¢dao com altas concentragdes de NaCl e Na,SO, para
simular a matriz estudada. Paladio teve um desempenho adequado e
possibilitou a otimizacdo do programa de aquecimento usando-se uma

massa de 6 pug. Essa estratégia viabilizou a determinacdo de As, Sb e Pb
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livre de interferéncias causadas por 450 ug de cloreto e 40 ug de sulfato.
Em seguida, esse procedimento foi aplicado para amostras de d4gua de mar
com um aumento da massa do modificador para 15 pg, evitando assim
interferéncias causadas pelos sais presentes nesse tipo de amostra **),

No trabalho de ALLER et al. investigou-se o comportamento térmico
de As empregando Th, V e Zr como modificadores quimicos em solucdes
de HNO; e HCI. Constatou-se que ocorriam perdas de arsénio por
volatilizacdo na forma de As-Cl, o que ndo ocorreu na presenga de HNO;
indicando a formagdo de 6xido previamente a etapa de atomizacdo. A
afinidade de Th, V e Zr por oxigénio promoveu um melhor comportamento
dos modificadores em ambiente oxidante ™.

Em 2004, HUANG et al. propuseram um método de determinagdo
direto e simultaneo de arsénio, cobalto, manganés e niquel em amostras de
urina com emprego de Pd como modificador quimico. A presenca de um
elemento volatil dificultou o estabelecimento do programa de aquecimento
para a determinacao multielementar, que entretanto foi viabilizada com o
uso do modificador™".

AVILA et al. realizaram um planejamento fatorial com ponto central
para otimizacdo das temperaturas de pir6lises e de atomizagdo em amostras
de agua ¢ também avaliaram quatro modificadores permanentes, i.e. Pd, Ir,
W e Rh, e um modificador combinado, W + Ir. As temperaturas de pirolise
variaram de 600 a 1600 °C com os diferentes modificadores, enquanto que
as temperaturas de atomizacao variaram entre 1900 e 2280 °C. Com relagao
aos modificadores estudados, o Ir e a mistura W + Ir evitaram a perda de
As (IIT) e a estabilizagdao ocorreu até 1080 °C para Ir e 1390 °C para W + Ir,
recomendando assim o uso do modificador combinado para estabilizar

As(III), que também gerou melhor sensibilidade 2.
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No trabalho de KARADJOVA et al foi desenvolvido um
procedimento para a determinacao direta de arsénio em amostras de 6leos
essenciais usados em perfumes. As amostras foram diluidas em etanol ou
em propanol na presenca de L-cisteina. Uma mistura composta por Pd e
acido citrico foi utilizada como modificador e, além disso, tratou-se a
plataforma com uma mistura composta por Zr e Ir como modificador
permanente. Os autores concluiram que o procedimento ¢ rapido,
apresentou boa sensibilidade e pode ser aplicado em laboratérios para
analises de rotina de 6leos essenciais .

Em 2006, no trabalno de BRANDAO et al. foi estudada a
determinacdo de arsénio em amostras de diesel, gasolina e nafta. Foram
realizados planejamentos fatoriais para as otimizacdes dos seguintes
parametros: taxa de aquecimento durante a etapa de pirolise, temperatura
de pirdlise, temperatura de atomizagdo, concentracdo de acido nitrico nas
microemulsdes e a razdo do volume de amostra e de propanol. Também foi
investigada a eficiéncia de modificador convencional e permanente na
etapa de pir6lise, constatando-se que ocorria a perda de arsénio entre as
temperaturas de 300 - 400 °C utilizando Ir como modificador permanente.
Isso se deve a formacdo de espécies volateis que ndo sdo estabilizadas com
iridio. Por outro lado, quando o modificador convencional de Pd(NO;), foi
utilizado ndo ocorreram perdas de arsénio até a temperatura de 600°C %1,

SERAFIMOVSKI et al. compararam alguns modificadores quimicos
para a determinagdo de arsénio em amostras de peixes. A estabilidade
térmica para o arsénio foi comparada wusando-se o0s seguintes
modificadores: Pd, Pd + Mg, Pd + 4cido citrico e Ir. Os modificadores Pd e
Pd + Mg apresentaram o0 mesmo comportamento com relagdo a
estabilizagdo térmica das espécies presentes nas amostras, porém a

temperatura de atomizagdo em meio contendo Pd foi de 2000 °C e em meio
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contendo a mistura Pd + Mg foi de 2200 °C. Os autores optaram pelo uso
de Pd, pois esse modificador gerou menor sinal de fundo e um bom perfil
dos sinais transientes para todas as espécies "1,

Em 2006, VOLYNSKY et al. propuseram um procedimento para
determinacoes de As, Cd, Pb e Se em amostras bioldgicas utilizando Pd
coloidal como modificador. A escolha desse modificador foi devido ao Pd
coloidal viabilizar a determinacdo de Se em amostras com altos teores de
NaCl e também as determinagdes de Sn e Cd na presenca de altas
concentragcdes de Na,SOy (561,

No trabalho de UDAS et al. foi realizada a determinacdo de arsénio
em amostras de dguas. Foram estudados os efeitos causados por Ni e Pd
como modificadores quimicos. Com a utilizagdo do modificador Pd,
observaram que os sinais para arsénio foram 1,6 vezes maiores do que
aqueles obtidos utilizando-se Ni 7.

Em 2007, HUSAKOVA et al. propuseram um método para
determinacao direta de arsénio em cerveja com a utilizagdo de corretor de
fundo com lampada de deutério. Foram comparados os seguintes
modificadores: Pd, Pt + acido citrico e Ni para eliminar a interferéncia
causada pelo fosforo. O acido citrico foi utilizado para remover os ions
cloreto provenientes do composto de Pt. Constatou-se que o modificador
mais eficiente para a eliminagdo da interferéncia espectral causada pelo
sinal de fundo estruturado decorrente da presenga de fosfato foi o Pd, por
promover uma eficiente estabilizagdo térmica de fésforo, causando uma
diminui¢ao no sinal de fundo e reduzindo as interferéncias espectrais pelo

efeito do fosfato, demonstrando-se que uma massa de 5 pg de P, na forma

de (NHy);PO,, ndo afetou a atomizagdo de As na presenga de 5 pug de Pd
[58]
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MICHON et al. otimizaram um procedimento para a determinagdo
de As(IIl) e As(V) em agua potavel. A eficiéncia de trés modificadores, Ni,
Pd e Pd + Mg, foi comparada. Esses modificadores foram injetados no tubo
pré-aquecido a 100 °C e os melhores resultados foram obtidos para a
mistura Pd + Mg com temperaturas de pirolise e atomizagdo de 1178 e
2395 °C, respectivamente. Também foi estudada a razdo das massas de
cada constituinte da mistura Pd + Mg, sendo que o melhor resultado foi

obtido com a razdo 1:5, que corresponde a 2 g L' de Pd e 10 g L' de Mg
[59]

Em 2008, AJTONY et al. propuseram um procedimento para a
determinacdo direta de As, Cd, Cu e Pb em amostras de vinhos. A etapa de
secagem foi cuidadosamente ajustada para promover uma completa
evaporacdo do solvente. Além disso, foi necessario a aplicagdo de duas
etapas de pirolise sob diferentes temperaturas para a eliminacdo dos
residuos decorrentes do alto teor de aguicar presente na matriz. Por ser tratar
de uma determinacao multielementar, varios modificadores quimicos foram
testados, tais como (NH,;),HPO4Mg(NO;),, Pd, Pd-Mg e¢ Ir como
modificador permanente. A utilizacdo do modificador permanente Ir
causou perda de sensibilidade. J& os modificadores Pd e a mistura Pd-Mg
apresentaram comportamentos parecidos, entretanto uma melhor
estabilizagdo  térmica, com consequente efetiva remocao dos
concomitantes, foi observada utilizando-se a mistura Pd-Mg. Também foi
constatado que aumentando-se a massa dos modificadores foi possivel
minimizar as interferéncias sobre a medida de As causadas pela presenca
de sulfatos e fosfatos nas amostras '**),

Entre outros aspectos, esta revisdo possibilitou um melhor

conhecimento sobre um dos parametros essenciais na espectrometria de
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absor¢do atoOmica com forno de grafite, que se refere a escolha do

modificador quimico para a determinacao de arsénio.
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3-0OBJETIVOS

O presente trabalho buscou avaliar a ocorréncia de arsénio em
amostras relacionadas ao ciclo produtivo do frango de corte. Pretende-se
gerar dados que possibilitem inferir sobre possiveis implicagdes ambientais
e nutricionais relacionadas a eventual presenca de arsénio nos diferentes
tipos de amostras, tais como carne de frango, cama de frango, ragdes ¢ agua
de descongelamento do produto industrializado. Do ponto de vista
metodolodgico sera avaliado o emprego de solucao diluida de acido nitrico
para a digestdo das amostras da cadeia produtiva do frango de corte e, em
seguida, arsénio serd determinado utilizando a espectrometria de absor¢ao

atdmica com atomizagao eletrotérmica em forno de grafite.
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4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 — Equipamentos e Acessorios

e Espectrometro de absor¢do atdmica com atomizacdo eletrotérmica
em forno de grafite — GTA 100 SpectrAA — 800 (Varian), equipado com
corretor Zeeman transversal e aquecimento longitudinal;

e Ultra-lampada de catodo oco de arsénio (corrente elétrica aplicada de
10 mA, resolugdo espectral de 0,2 nm ¢ comprimento de onda de 193,7
nm);

e Espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com configuragdo axial (Vista AX, Varian, Melbourne,
Australia). Os parametros operacionais encontram-se na Tabela 4.5.2.;

e Balanca analitica OHAUS, modelo AS200 (Ohaus Corporation,
Florham Park, NJ, EUA);

e Moinho criogénico SPEX CertiPrep modelo 6750 (Metuchen, NJ,
EUA);

e Moinho criogénico MARCONI modelo MA775 (Marconi,
Piracicaba, SP);

¢ Liofilizador, modelo E-C MicroModulyo;

e Forno com radiagdo Microondas ETHOS (Milestone, Sorisole,

Italia);

e Extrator Ankon, Mod. XP2016 (Ankon, EUA);
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4.2 — Solucdes e Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas empregando reagentes de alta
pureza analitica e d4gua destilada-desionizada em sistema Milli-Q
(Millipore, Bedford, MA, EUA).

Para o preparo das solugdes acidas foram utilizados HNO; (Merck,
Darmstadt, Alemanha) purificado no sistema de sub-destilagdo (SubPur,
Milestone) ¢ agua destilada-desionizada purificada em sistema Milli-Q®
(resistividade elétrica inferior a 18 MQ cm).

Além da solugdo estoque de arsénio (Tec-Lab, Hexis, Sdo Paulo,
Brasil) foram utilizados: argonio, nitrogénio liquido, perdxido de
hidrogénio e &cido nitrico. Todas as solu¢des e amostras foram preparadas

e armazenadas em frascos de polietileno descontaminados.

4.3 — Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram obtidas em uma granja
localizada na regido central do estado de Sao Paulo e pertencentes aos 1°,
15°, 30° e 45° dias do ciclo da cadeia produtiva do frango de corte, esses
dias do ciclo foram estipulados pela granja, no intuito de se fazer um
controle até o abate dos frangos, contudo essas amostras foram coletadas
em pontos distintos, denominados A e B nas demarcacdes da granja. As
amostras coletadas na granja foram rag¢do de frango, cama de frango, pena
de frango e amostras de figado, coxa, pele e peito, essas ultimas
pertencentes ao frango do ultimo dia do ciclo, no abate. No entanto, outras
amostras de diferentes tipos ragdoes de frango como de engorda, postura e
crescimento foram adquiridas no comércio local e também no Chile.
Verificou-se ainda o teor de arsénio em d4gua proveniente do
descongelamento de frangos comerciais € dgua de resfriamento fornecido
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por um frigorifico de aves. Além disso, analisou-se também o suplemento
alimentar denominado Fegatelli, cuja base ¢ composta por figado de aves.
Para verificar a exatiddo do método foi analisada o material de referéncia
certificado de figado bovino SRM 1577b (National Institute of Standards
and Technology, Gaithersburg, MD, EUA).

4.4 - Descontaminacdo dos materiais

Todo material utilizado como vidrarias, ponteiras de micropipetas,
copos do amostrador automatico e tubos de polietileno (Falcon) foram
lavados com &gua corrente, em seguida com agua desionizada e depois
foram imersos por 24 h em um banho com solucao 10 % v/v de HNO;.
Posteriormente, esses materiais foram lavados com dgua desionizada

(Milli-Q) e secos em capela de fluxo laminar.

4.5 — Procedimento

O procedimento para o preparo de amostras foi empregado em todas
as amostras estudadas neste trabalho, e consistia em promover a digestao
acida assistida por radiagdo microondas, conforme o programa apresentado
na Tabela 4.5.1, utilizando 8 frascos de PFA e empregando 5 mL de HNO;
7 mol L' e 3 mL de H,O, (30 % m/m) para uma massa de amostra de
aproximadamente 250 mg. Os digeridos foram diluidos para um volume
final de 30 mL com agua desionizada e, em seguida, foram analisados por
espectrometria de emissdo otica com plasma acoplado intutivamente (ICP
OES) com os parametros mostrados na Tabela 4.5.2. Os teores de arsénio
foram determinados por espectrometria de absor¢do atdomica com
atomizacao eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS).

A exatiddo do procedimento foi avaliada pelo método de adigdo e

recuperacao do analito e também pela analise de um material de referéncia
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certificado (SRM 1577b). Para avaliar a exatiddo das determinagdes
empregando o GFAAS, o seguinte procedimento foi empregado.
Adicionaram-se aliquotas de 20 ¢ 40 pg L' de As nas amostras de pena
30B e pena 45B, respectivamente, apos o processo de digestdo no forno
com radiacdo microondas. Em seguida, realizou-se a determinagdo de As
empregando o GFAAS.

Foi realizado outro experimento, para avaliar o procedimento de
preparo de amostra empregado neste trabalho, que consistiu na adicdo de
aliquotas de 20 e 40 pg L' nas amostras de pena 30B e ragio 45B,
respectivamente. Em seguida, as amostras foram submetidas ao processo de
digestdo com forno de radiacdo microondas. Posteriormente, realizou-se a
determinacdo de As empregando o GFAAS para avaliar a recuperacao de

arsénio.

TABELA 4.5.1. — Programa de aquecimento do forno com radiacéo

microondas.
Etapa Tempo (min) Poténcia (W) Temperatura
°C)
1 3 300 180
2 1 0 180
3 4 500 180
4 3 650 180
5 3 750 180
6* 15 0 180
*ventilacio
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Tabela 4.5.2. - Parametros operacionais adotados para o ICP-OES.

Visao Axial
Detector Sélido CCD (167-785 nm)
Poténcia (kW) 1,0
Vazio do gas plasma (L min ) 15,0
Vazio gas auxiliar (L min ) 1,5
Vazio gas nebulizacdo (L min ) 0,90
Camara de nebulizagao Sturman-Masters
Nebulizador ranhura em V
Vazdo de amostra (ml min ) 0,80
Comprimento de onda nm
As 188,980
Ca 317,933
Cr 267,716
Fe 259,940
K 766,491
Mg 279,553
Mn 257,610
Na 588,995
P 213,618
181,972
Zn 202,275

4.5.1 — Determinacao dos teores totais de arsénio
Empregou-se GFAAS para a determinagdo dos teores totais de

arsénio nas amostras. Utilizou-se uma solu¢do de Pd 1000 mg L™ como
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modificador quimico, com a introducao do volume de 5 pL. de modificador.
A Tabela 4.5.3 mostra as condigdes operacionais adotadas. O programa de
aquecimento foi estabelecido utilizando uma solug¢do contendo 50 pg L™ de

As, em meio de 0,1 % v/v HNO;. O programa estabelecido esta apresentado

na Tabela4.5.4

TABELA 4.5.3. — CondicOes operacionais do GFAAS.

Corrente da lampada 10 mA
Resolucao espectral 0,2 nm
Comprimento de onda 193,7 nm
Modificador quimico Pd

Volume de amostra 25 uL
Volume de modificador 5uL

TABELA 45.4. - Programa de aquecimento do GFAAS para a
determinacé&o de arsénio.

Etapa Temperatura Tempo (s) Vazéo do gas
(°C) (rampa, patamar) (L min™)
Secagem 90 5, 40 3,0
Secagem 120 10, 5 3,0
Pirolise 700 5,2 3,0
Atomizacao 2300 1,2 0
Limpeza 2800 2,1 3,0

4.5.2 — Determinacédo da composicdo quimica das racgdes de frango
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Para a determinagdao da composi¢ao quimica das amostras de ragdes
de frango empregaram-se os procedimentos descritos por Nogueira et al.
1] conforme apresentado sucintamente nos itens seguintes.
4.5.2.1 — Determinacao de proteina bruta

A determinagdo de proteina bruta foi realizada pelo método Kjeldahl.
Esse procedimento baseia-se na decomposi¢do da matriz organica por acido
sulfirico convertendo-se todas as formas de nitrogénio em amonia, que por
sua vez ¢ coletada em um sistema de destilagdo. A proteina contida ¢
calculada pela multiplicagdo da concentragdo de N por 6,25. Esse valor

refere-se a uma estimativa para a porcentagem de nitrogénio (em torno de

16 %), que estaria presente na maioria das proteinas desse tipo de amostra
[62]

4.5.2.2 — Determinacédo de Matéria Seca

A determinacdo da matéria seca foi efetuada por analise
gravimétrica, pesando no primeiro momento o filtro e, em seguida,
pesando-se o filtro e a amostra, que foi colocada em uma estufa a 105 °C
por 24 h e pela diferenca de massa foi determinado o teor de matéria seca

em cada amostra.

4.5.2.3 — Determinacéo de Extrato Etéreo

A determinagdo do extrato etéreo foi efetuada pela solubilizagdo da
amostra em um sistema de extra¢do acelerada por solventes (SAE), que
opera sob altas pressdes, realizando as extragdes em menor tempo € com

reducao de até 90 % do volume de solventes utilizados.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Analise da Composicdo Quimica das Amostras de Racéo do Ciclo
Produtivo
Os teores determinados de proteina bruta (PB), extrato etéreo (EE) e

matéria seca (MS) estdo apresentados na Tabela 5.1.1.

Tabela 5.1.1. : Teores de matéria seca (MS), proteina bruta (PB) e

extrato etéreo (EE) determinados nas racdes do ciclo produtivo de

frango.
Amostra Matéria Seca  Proteina Bruta Extrato Etéreo
(%) (%) (%)
Ragao 1 A 95,7+ 0,22 24,9 + 0,30 4,43 +0,31
Racgao 15 A 94,8 + 0,45 23,7+0,19 4,33 +0,23
Ragdo 30 A 97,1 £0,37 21,6 £0,25 492 +0,41
Ragdao 45 A 95,5+ 0,29 21,8 £0,29 7,82 +£0,10

Pode-se observar que os teores determinados de MS ndo variaram
apreciavelmente nas ragdes de cada ciclo; porém o mesmo nao pode ser
dito com relagdo ao EE das racdes, sendo que a ragdo 45 A apresentou
elevado teor de gordura, i.e. 7,82 %, em sua composi¢cao comparativamente
as outras ragdes. O interesse nesse caso se refere a preocupagdo com o
nivel de gordura corporal dos frangos de corte, j4 que altos teores de
gordura causam queda no rendimento industrial e implica também em
queda no valor comercial dos frangos '®*!. Pode-se observar também que

nao houve uma variagdo significativa nos teores de PB determinados nas
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racdes. O teor de PB ¢ importante uma vez que a PB ¢ convertida em

: - 64
proteina muscular no organismo das aves (Y.

5.2 — Analise Semi-quantitativa por ICP OES

Optou-se por realizar inicialmente uma analise semi-quantitativa,
para verificar quais elementos estdo presentes nas amostras. Esses dados
forneceriam uma primeira visdo geral das amostras e¢ subsidiariam outros

experimentos Tabela 5.2.1.

Tabela 5.2.1. Determinacédo semi-quantitativa (mg kg™) dos elementos
por ICP OES.

Amostra Ca Cr Fe K Mg Mn Na P S Zn

Camal 331 2417 9372 1606 3216 1189 1171 1823 290 3258
Racéo 221 901 7035 4826 8623 2819 4475 4689 5457 1366
Camad45 165 3812 1484 1540 1578 9038 1198 3785 1155 8878
Pena 118 2349 4753 1060 1678 1185 1990 5084 580 1594

5.3 — Programa de Aguecimento: Curvas de Temperatura de Pirolise e
Atomizacao para As

Para o estabelecimento das maximas temperaturas de pirolise e
atomizagdo, as curvas foram obtidas experimentalmente em meio de HNO;
em presenga do modificador quimico Pd com concentragio de 1000 mg L™
A opcao de trabalhar com este modificador estd de acordo com estudos
realizados por HUSAKOVA et al. para minimizar as interferéncias
espectrais causadas pelos elevados teores de fosforo presentes nas
amostras, o que pode ser constatado na Tabela 5.2.1°°!. As curvas foram
geradas experimentalmente pela variacdo gradual de temperatura tanto de

pir6lise como de atomizagdo em intervalos de 100 °C, como mostra a

Figura 5.3.1.
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Como se trata de um elemento volatil optou-se por utilizar Pd como
modificador quimico, que consiste em adicionar uma solu¢do proveniente
de um metal ou um sal de metal para reter o analito durante a etapa de
pirélise, evitando assim perdas por volatilizagao.

O maximo sinal de absorbancia integrada para a etapa de pirdlise
sem perdas do analito e usando-se modificador quimico ocorreu em uma
temperatura de 700 °C. Acima dessa temperatura ocorreu queda no sinal de
absorbancia, indicando perdas do analito por volatilizagcdo. Fixando-se esse
valor para a temperatura de pirdlise, efetuou-se um estudo para estabelecer
o sinal maximo na etapa de atomizagdo, que ocorreu em 2300 °C. Esses
resultados estdo concordantes com alguns resultados encontrados na
literatura, visto que em muitos trabalhos a temperatura de pirolise pode ser
encontrada variando de 700 até 1200 °C, ja a temperatura de atomizagao
pode ser encontrada na faixa de 2100 até¢ 2500 °C, sempre considerando o

: : L 20,28,29,32,34,35
analito estudado e o modificador quimico empregado 2% 28273234331,

0,25
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Figura 5.3.1. Curvas de temperatura de pirolise e de atomizacdo para
As 50 ug/L em meio de HNO;3; 0,1 % v/v e com paladio 1000 mg/L
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O programa de aquecimento utilizado estd indicado na Tabela 4.5.4.
e corresponde ao recomendado pelo manual do equipamento, alterando-se

apenas as temperaturas de pirolise e atomizacao.

5.4 — Figuras de Mérito Relativas a Determinagdo de As nas Amostras
do Ciclo Produtivo de Frango de Corte

A partir do programa de aquecimento estabelecido e dos dados
experimentais foi possivel calcular a massa caracteristica para o analito,
que ¢ definida como a massa do analito, em picogramas, requerida para
produzir um sinal de absorbancia igual a 0, 0044 A.s" (absorbancia por
segundo). Frequentemente esse parametro ¢ empregado para avaliar a
condigdo de operagdo do instrumento [ Neste trabalho, foi empregado um
forno de grafite com aquecimento longitudinal e a massa caracteristica
encontrada foi de 23 pg, enquanto na literatura para um forno de grafite
com aquecimento longitudinal a massa caracteristica para arsénio situa-se

ao redor de 15 pg !

. No entanto, para um forno de grafite com
aquecimento transversal a massa caracteristica ¢ de 40 pg "%\, Esses valores
de massa caracteristica diferem para cada tipo de forno devido ao gradiente
de temperatura que ocorre no interior do tubo de grafite durante o
aquecimento. Como o aquecimento de um forno longitudinal ocorre de uma
extremidade para outra, isso acaba implicando em um maior gradiente de
temperatura e, conseqiientemente, no valor da massa caracteristica para
cada elemento.

O limite de detec¢ao (LOD), que ¢ calculado como 3 vezes o valor
do desvio padrao do branco analitico dividido pelo coeficiente angular da
curva analitica de calibragcdo, e o limite de quantificagdo (LOQ), que ¢
calculado como 10 vezes o valor do desvio padrao do branco analitico

dividido pelo coeficiente angular da curva analitica de calibragdo foram
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determinados. Neste caso, o LOD foi de 0,069 mg kg™ ¢ o LOQ foi de
0,232 mg kg™, obtendo-se ainda uma repetibilidade de 0,8 % para n = 15.

Para efeito de avaliacdo do procedimento empregado no preparo de
amostra, utilizou-se material de referéncia certificado de figado bovino
(NIST — SRM 1577b), sendo que uma massa de 0,250 g foi submetida ao
mesmo procedimento de digestdo adotado para as amostras. O teor de
arsénio de referéncia ¢ de 0,05 mg kg™, sendo que o valor determinado de
As no material certificado pelo procedimento desenvolvido foi de 0,044 +
0,02 (média + desvio padrao, para n = 3), indicando uma recuperacao de
90 %. Esse valor ¢ aceitavel considerando-se que o teor expresso para o
material certificado € um valor de referéncia, ndo se tratando de um valor
certificado expresso com o devido desvio padrao.

Foram realizados dois experimentos de adi¢cdo e recuperacdo. Um
deles para avaliar a eficiéncia da técnica empregada para a determinacao de
As e o outro para também comprovar a eficiéncia do procedimento de
preparo de amostra empregado neste trabalho. Os procedimentos
experimentais empregados foram citados no item 4.5. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 5.4.1 para a avaliagdo a exatiddo da técnica e na

Tabela 5.4.2. para avaliacdo a exatidao do preparo de amostra.

Tabela 5.4.1. Experimento de adicdo e recuperacdo para avaliar a
exatiddo das medidas por GFAAS (n = 3).

Amostra Concentracdo Teor de As Teor de As Recuperagao

mg kg adicionado determinado percentual
(mgL?)  (ngLl?h
Pena30B 1,3+0,2 40 36,3 90,2
Pena45B 2,1+£0,5 20 24,5 104,3
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O experimento de adicdo e recuperacdo para avaliar a medida por
GFAAS foi efetuado com as amostras de pena 30 B ¢ 45 B adicionando-se
teores de arsénio de 40 e 20 pg L', respectivamente. Pode-se concluir que
os teores recuperados sdo aceitaveis e possibilitam inferir que a exatidao da
medida por GFAAS estad adequada considerando-se os baixos teores de

arsénio adicionados.

Tabela 5.4.2. Experimento de adicdo e recuperacdo para avaliar o

procedimento de preparo de amostra (n = 3).

Amostra  Concentracdo Teor de As Teor de As Recuperagao

mg kg adicionado determinado percentual
(mglh  (pglh)
Pena 30 B 1,3+0,2 40 37,5 91,5
Racdao45B  3,4+0,8 20 21,9 105,5

Com relacdo ao experimento realizado para a adi¢do e recuperagao
de arsénio visando avaliar o procedimento de preparo de amostra, foram
adicionados nas amostras de pena 30 B e ragdo 45 B concentragdes de
arsénio de 40 e 20 pg L', respectivamente. A partir dos resultados obtidos,
pode-se atestar a boa recuperacdo do analito, que comprova que nao
ocorreram perdas de arsénio no procedimento de preparo de amostra em
frascos fechados e aquecimento assistido por radiagcdo microondas.

A vida util média do tubo de grafite foi de 210 ciclos de aquecimento

para digeridos contendo ao redor de 1 mol L™ de 4cido nitrico.
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5.5 — Determinacdo de arsénio nas amostras do ciclo produtivo do
frango de corte

As determinagdes foram realizadas adotando-se o procedimento de
preparo de amostras com solucdo de acido nitrico diluido 1 + 1 v/v, i.e. 7
mol L™, e determinagio do teor de arsénio nos digeridos por GFAAS.

Optou-se por trabalhar com duas curvas analiticas de calibracdo. Para
as amostras que apresentavam menores teores de As, prepararam-se
solucdes analiticas de calibragdo contendo 0; 5; 10; 20; 30 e 40 pg L' de
arsénio, obtendo-se tipicamente um coeficiente de correlagdo linear de
0,9996. Para as amostras contendo maiores teores de As, prepararam-se
solugcdes analiticas de calibragdo contendo 0, 10; 25; 50; 75; 100 e 125 pg
L', obtendo-se tipicamente um coeficiente de correlagdo linear de 0,9981.
Todas solug¢des analiticas de calibragdo foram preparadas em meio 0,014

mol L' HNO;.

0,3 -
0,25 -
y = 0,0058x + 0,004

0,2 - R? = 0,9996
0,15 -

0,1

Absorbancia integrada /s

0,05 +

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Concentragdo (pg.L-1)

Figura 5.5.1. Curva analitica de calibracdo para solugdes contendo

menores teores de As.
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Figura 5.5.2. Curva analitica de calibracdo para solucdes contendo

maiores teores de As.

5.5.1.1 — Determinacgao de As nas amostras de ragéo do ciclo produtivo
do frango de corte

Os teores determinados de arsénio para cada amostra de racdo de
frango estdo apresentados na Tabela 5.5.1.1.

Pode-se observar que algumas amostras continham concentragdes
elevadas de arsénio, o que pode estar relacionado com o uso do estimulante
a base de arsénio, sendo que a concentracdo adicionada nas ragdes pode
variar de 22,7 até 454 g por tonelada . Caso essa suposi¢do esteja
correta, deve-se ressaltar que se trata de procedimento contrario a
legislagdo nacional que regulamenta o setor. Por outro lado, como a
utilizacdo desse estimulante visa promover o crescimento e garantir uma
melhor pigmenta¢do da carne do frango, acredita-se que isso possa explicar
os teores elevados de As determinados nas ragdes do 15° e do 30° dias, ja
que ¢ nesse periodo que o animal comega a adquirir massa muscular. A

ragdo da fase final de crescimento (45 dias) ¢ fornecida em uma fase
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proxima do periodo de abate do animal, ndo se fazendo necessario o uso do

estimulante em sua composigao.

Tabela 5.5.1.1. Teores determinados de arsénio nas amostras de racao.

Amostra As (mg kg™
Ragao 1 A < 0,069
Ragdao 1 B < 0,069
Ragdo 15 A 4,33 +0,18
Racao 15 B 4,13+£0,16
Ragao 30 A 2,90 £ 0,06
Ragao 30 B 2,74 +0,18
Ragdo 45 A < 0,069
Ragdao 45 B <0,069

* média + desvio padrdo, n =3

5.5.1.2 — Determinacdo de As em diferentes tipos de racdo de frango
adquiridas no comércio local

Os teores determinados de arsénio para cada amostra de ragdo
comercial de frango estdo apresentados na Tabela 5.5.1.2.

Os teores de arsénio em todas as demais amostras sao similares,
contudo outros aspectos devem ser considerados como o uso de matérias
primas e processamentos similares na fabricagdo dessas racdOes. Esses
aspectos vém alertando as agéncias de vigilancias sanitarias sobre os teores
encontrados de arsénio em varios tipos de amostras, inclusive amostras

alimenticias.
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Tabela 5.5.1.2. Teores determinados de arsénio em amostras

comerciais de racdo adquiridas no comércio local.

Amostra As (mg kg™
Racao de Crescimento 0,35+ 0,01
Racao de Postura I 0,40 £ 0,04
Racgao de Postura II 0,35 +0,02
Racao de Engorda I 0,42 + 0,03
Racao de Engorda II 0,39+ 0,04
Racao Granulada 0,40+ 0,01

* média + desvio padrao, n =3

5.5.1.3 — Determinacdo de As em diferentes tipos de racdo de frango
adquiridas em diferentes localidades

Os teores determinados de arsénio em cada amostra de racao
comercial de frango estdo apresentados na Tabela 5.5.1.3.

Com relagdo aos teores de As presentes nas amostras de racdo de
diversas procedéncias, observou-se que as amostras de ragdo tanto para
aves como para poedeiras apresentaram teores de arsénio inferiores ao
LOD, o que provavelmente pode ser explicado considerando-se as fungdes
do arsénio como estimulante ¢ o modo de criagdo desses animais.
Observou-se um teor elevado de arsénio em uma das amostras, “racao de
crescimento [”. Sabia-se previamente que havia sido adicionado o
estimulante organoarseniacal (roxarsone) nessa amostra, por iSsO esse
elevado teor de arsénio presente na amostra. Contudo, essas discrepancias
entre os resultados devem ser atribuidos a outros aspectos como:
fornecedor de racdo, matéria prima utilizada no preparo dessas ragoes,
processo de fabricagdo, ja que estudos relataram que as concentragdes de

A e ~ . ’ r 8
arsenio nas ragocs podem variar de pals para pais [ ].
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Tabela 5.5.1.3. Teores determinados de arsénio nas amostras de ragao

de diferentes procedéncias

Amostra As (mg kg™)*

Rac¢ao de Crescimento 2,43 £ 0,06
Racao para Aves < 0,069
Racao de Producao Poedeiras < 0,069
Racdo de Frango Inicial < 0,069

Racao de Postura 0,46 £ 0,01

Rac¢ao de Crescimento 0,54 + 0,06
Rac¢ao de Aves Terminagao <0,069

Racdo Granulada — Chile 0,44 £ 0,01
Racao de Producao Poedeiras - Chile <0,069

Racao — Chile 0,25 +0,03

Racgao 0,97 +£0,02

* média + desvio padrao, n =3

5.5.2 — Determinacao de As nas amostras de pena do ciclo produtivo do
frango de corte

Os teores determinados para cada amostra de pena de frango estao
apresentados na Tabela 5.5.2.1.

Constatou-se a presenca de arsénio em todas as amostras, podendo-se
inferir que estejam ocorrendo duas frentes de contaminacao, uma do animal
e outra do ambiente. Ambas as frentes de contaminagdo tém potencial para
inser¢do na cadeia alimentar humana. O aspecto mais grave estad
relacionado ao final de ciclo, pois quando o frango vai para o abate essas
penas sdo queimadas ao ar livre ocasionando uma contaminag¢ao ambiental.
Ha casos nos quais as penas sdo trituradas, misturadas com outros insumos
e empregadas como racao animal.
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Tabela 5.5.2.1. Teores determinados de arsénio nas amostras de pena

de frango.
Amostra As (mg kg™
Pena 15 A 1,98 £ 0,09
Pena 15 B 2,14+0,13
Pena 30 A 1,43 +£ 0,02
Pena 30 B 1,30 + 0,01
Pena 45 A 1,96 £ 0,13
Pena 45 B 2,14+ 0,25

* média + desvio padrao, n =3

5.5.3 — Determinacdo de As nas amostras de cama de frango do ciclo

produtivo do frango de corte

Os teores determinados para cada amostra de cama de frango estao

apresentados na Tabela 5.5.3.1. e apresentam elevados teores deste semi-

metal. Em trabalho futuro devera ser realizado um estudo de especiacao

quimica para estabelecer qual a forma de arsénio presente na amostra.

Tabela 5.5.3.1. Teores determinados de arsénio nas amostras de cama

de frango.
Amostra As (mg kg™)
Cama de frango 1 A 29,8 £2,75
Cama de frango 1 B 26,8 + 1,77
Cama de frango 15 A 12,5+ 0,89
Cama de frango 15 B 36,7+ 1,96
Cama de frango 30 A 6,06 £ 0,14
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Cama de frango 30 B 15,9+ 0,70
Cama de frango 45 A 22,8 £0,34
Cama de frango 45 B 14,6 + 1,01

* média + desvio padrdo, n =3

A cama de frango ¢ uma mistura de substrato de excrementos, penas
e restos de ragdes. A partir dos resultados pode-se observar que ocorre uma
clevada variacao dos teores de arsénio determinados, variando de 6,06 +
0,14 até 36,7 £ 1,96 mg kg'l. Como se sabe que essa cama de frango
analisada ¢ composta de serragem e capim e o arsénio também ¢ utilizado
como conservante de madeira, pode-se supor que parte do arsénio
determinado seja proveniente da serragem de madeira e isso poderia

explicar esses valores tdo discrepantes 7

Um possivel problema
decorrente desses teores elevados de arsénio na cama de frango ¢ que,
apesar da utilizacdo ser proibida por apresentar elevados teores de uréia,
em alguns casos esse material ¢ utilizado como adubo agricola ou até
mesmo na alimentacdo de ruminantes. Outra forma de contaminacao
poderia ser através da eliminagdo dos excrementos dos frangos na cama de
frango, provenientes da alimentagdo a base de compostos contendo arsénio,
que como consequéncia acaba contaminando o solo e dguas subterraneas. O
roxarsone nao ¢ toxico, mas sob condi¢cOes anaerdbicas ocorre a
transformacao em formas toxicas de arsénio conforme foi comprovado em
estudo laboratorial 1. No experimento efetuado constatou-se que, em
menos de 10 dias, um microorganismo do género Clostridium ¢ capaz de
converter o roxarsone em arsenato, podendo esse ser facilmente lixiviado

para dguas subterraneas .
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5.5.4 — Determinacdo de As nas amostras de tecido de frango e

Fegatelli

Os valores encontrados para cada amostra de tecido de frango e

Fegatelli estdo apresentados na Tabela 5.5.4.1.

Tabela 5.5.4.1. Teores determinados de arsénio nas amostras de tecido

do frango e fegatelli

Amostra As (mg kg™
Peito de frango < 0,069
Pele de frango < 0,069
Coxa de Frango < 0,069

Figado de Frango 0,23 +£0,03

Fegatelli 0,25 +0,03

* média + desvio padrao, n =3

Pode-se constatar que, para a maioria das amostras de tecido animal,
o teor de arsénio estd abaixo do LOD do procedimento empregado.
Entretanto, considerando-se que foi constatada a presenga de arsénio em
racoes ¢ na cama de frango, pode-se supor que parte desse elemento ¢
excretada pelo animal. Por outro lado, com relagdo ao teor determinado no
figado, deve-se considerar que esse ¢ um 6rgao que atua como um retentor
no organismo e, dessa forma, pode acumular produtos do metabolismo.
Esse resultado esta de acordo com um estudo realizado por SHAH et al.
que determinaram arsénio em amostras de tecido de frangos de corte
provenientes do Paquistdo. Esses autores destacaram que os teores de
arsénio em géneros alimenticios varia de pais para pais, devido ao tipo de
alimento, tecnologias e condi¢des de processamento Assim, para frangos de
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corte comercializados no Paquistdo foi possivel constatar a presenca de
arsénio no figado, coxa e coragdo .

Com base no resultado obtido para o figado de frango, decidiu-se
determinar o teor de arsénio em Fegatelli, que ¢ um suplemento alimentar
em fase de testes para a suplementacao da alimentagdo infantil, cuja base ¢

composta de figado de aves [°°.

Constatou-se a presenca de arsénio nesse
suplemento que, dependendo da concentragdo e da forma quimica, poderia

ser uma fonte de contaminagao para o ser humano.

5.6 — Determinacéo de As nas amostras de agua de resfriamento

Outra hipotese que ndo pode ser descartada ¢ que a presenca de
arsénio na agua de descongelamento poderia ser decorrente de fraude na
massa de produto pela injecdo de dgua na carne de frango previamente ao
processo de congelamento. Apenas como uma avaliacdo preliminar dessa
hipotese determinou-se o teor de arsénio em agua de sistemas de lavagem
do frango no frigorifico (Tabela 5.6.1). Esses tanques sdo compostos de
agua para o resfriamento dos frangos (dgua de chiller), apresentando como
funcdo uma lavagem da carcaca e resfriamento no tanque 1 e finalizando o
processo no tanque 3. O processo total do ciclo € de 25 min e depois desse
processo o frango ¢ embalado para fins comerciais. Os teores decrescentes
observados nos sucessivos tanques podem indicar a diminuigdo gradual dos
teores de arsénio, j4 que essa lavagem ¢ efetuada para retirar eventuais
contaminantes presentes no frango antes que o mesmo chegue a mesa do

consumidor.
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Tabela 5.6.1. Teores determinados de arsénio em aguas de

resfriamento.

Amostra As (pg L)*
Tanque 1 445+0,13
Tanque 2 3,86 +0,03
Tanque 3 0,12+ 0,04

* média + desvio padrao, n =3

Salienta-se que devem-se evitar conclusdes precipitadas sobre o
processo produtivo e quaisquer afirmacdes mais conclusivas sobre a
qualidade do produto requerem experimentos mais detalhados e com uma

maior populagdo de amostras.

5.7 — Determinacéo de As nas amostras de agua de descongelamento de
frangos comerciais

Como foi previamente constatada a presenga de arsénio nas ragoes,
decidiu-se avaliar a eventual ocorréncia de arsénio na d4gua de
descongelamento proveniente de frango. Esse experimento foi realizado,
pois essa agua de descongelamento poderia representar de maneira mais
global o animal e, além disso, pode-se supor que conteria arsénio caso
ocorram formas soliveis desse elemento em qualquer compartimento do
animal.

Dessa forma, os teores determinados de arsénio em amostras de dgua
de descongelamento de 4 frangos adquiridos no comércio local estdo

apresentados na Tabela 5.7.1.
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Tabela 5.7.1. Teores determinados de arsénio em aguas de

descongelamento de frangos comerciais.

Amostra As (pg L)*
Frango 1 83,47+ 0,96
Frango 2 116,3+1,4

Frango 3 71,75 £ 2,36
Frango 4 99,52+ 0,71

* média + desvio padrdo, n =3

Portanto, esse experimento comprovou a presenga de As em todos os
frangos comercializados, indicando uma potencial fonte de contaminagao
para o ser humano dependendo da forma de consumo do produto. Os teores
encontrados foram maiores que os limites aceitdveis para a agua propria
para consumo humano, cujo limite maximo é de 10 pg L™, o que acaba

. . . . - 6
implicando em uma expressiva fonte de contaminagio ',

Entretanto,
afirmacdes mais conclusivas somente poderiam ser emitidas a partir da
analise de um maior nimero de amostras e¢ da especiagdo quimica das
mesmas, uma vez que a toxicidade ¢ criticamente dependente da forma
quimica na qual o arsénio se encontra. Contudo, deve-se ressaltar que se

tratam de formas soluveis de arsénio, uma vez que estavam presentes na

agua decorrente do descongelamento do produto.
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6 — CONCLUSAO

De um modo geral, pode-se concluir que o procedimento
desenvolvido com o emprego de digestdo acida assistida por radiacao
microondas em frascos fechados foi eficiente com relagdo as eventuais
perdas do analito e contaminagdo. O emprego de acido diluido para a
digestdo das amostras foi comprovado como uma alternativa viavel e
recomendavel, reduzindo o consumo de reagentes e, conseqiientemente,
gerando brancos analiticos em torno de 0,038 pg L™

A determinacdo do teor total de arsénio por GFAAS nos digeridos
acidos foi adequada, apresentando desvios entre as medidas menores, o que
pode ser comprovado pela repetibilidade ao redor de 0,8 %, geralmente
obtida neste trabalho.

Os experimentos de adi¢do e recuperagdo empregados tanto para
avaliar a exatidao da técnica, como para avaliar o procedimento de preparo
de amostra, apresentaram recuperagdes adequadas, atestando a eficiéncia
dos procedimentos adotados.

A determinagdo do teor total de arsénio nos digeridos indicou a
presenga desse contaminante em alguns compartimentos, o que
provavelmente pode ocasionar a liberagdo do elemento no ambiente ou na
dieta humana, sendo uma potencial fonte de contaminacdo da cadeia
alimentar.

As elevadas concentragdes de arsénio encontradas na cama de frango
podem ser atribuidas ao fato da mesma ser composta por serragem, uma
vez que frequentemente utiliza-se um composto a base de arsénio como
conservante de madeira. Além disso, parte desse arsénio provavelmente

decorre de produtos de excrecdo animal. Ressalta-se que todas as amostras
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de racdes comerciais apresentaram teores de As nos vdarios estigios de
alimentagdo do frango de corte. Entretanto, com relagdo as amostras de
ragdes de diversas procedéncias, pode-se observar que ndao ocorreu a
presenga de As nas amostras de ragdo para aves e de ragdao para poedeiras,
0 que poderia ser atribuido ao fato de que as ragdes para esses animais
apresentam outra finalidade considerando-se o ciclo produtivo.

Pode-se também observar que os teores de arsénio variaram
significativamente nas amostras do ciclo produtivo do frango e que o
contaminante foi principalmente encontrado nas amostras que intercalam o
ciclo, eventualmente pela utilizagdo do estimulante nessa fase da producao,
j& que ndo foram encontrados teores nas amostras relacionadas ao primeiro
e ultimo dias do ciclo produtivo. Com relagdao aos teores de EE, pode-se
observar que ocorreu apreciavel variagdo nas amostras de racdo do ciclo
produtivo, indicando um aumento do teor de gordura presente em cada
racao.

Ainda como parte da avaliacdo da cadeia produtiva, determinou-se
arsénio tanto na agua empregada para o resfriamento dos frangos, como na
agua proveniente do descongelamento de frangos comerciais. Em ambos os
casos, particularmente nesse ultimo compartimento, foram determinados
teores significativos de arsénio. A presenca de arsénio nessas amostras tem
significativas implicagdes ambientais, pois a 4gua de resfriamento e
lavagem pode eventualmente ser descartada sem tratamentos prévios, e
para a saude humana dependendo da forma quimica e do processamento do
produto adquirido comercialmente para consumo.

Afirmacdes mais conclusivas somente poderiam ser emitidas a partir
da andlise de um maior nimero de amostras ¢ da especiacdo quimica de

arsénio nos varios compartimentos investigados.
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Este estudo devera ter continuidade buscando um aprofundamento da
compreensao das implicagdes nutricionais € ambientais. Do ponto de vista
de satde publica, a questdo ¢ relevante, pois se trata de um alimento de
baixo custo e amplo consumo. Por outro lado, ¢ importante ampliar o
universo de amostras, uma vez que ¢ preciso estabelecer se a legislacao
federal que proibe o uso de aditivos a base de arsénio estd sendo

efetivamente obedecida pelo conjunto de produtores.
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