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RESUMO

No contexto da ciéncia de alimentos, € de grande importancia que técnicas
analiticas sejam capazes de caracterizar a composi¢do elementar ndo sé de alimentos
como também de suas embalagens. A andlise de materiais utilizando feixe de ions
mostrou-se ser uma ferramenta poderosa para esse tipo de estudo. Em particular, a
emissdo de raios X induzida por particulas (PIXE) ja foi empregada na investigacéo de
alimentos enlatados. Uma grande vantagem da técnica PIXE reside no fato de que é
uma técnica ndo destrutiva, permitindo que as amostras sejam analisadas por técnicas

complementares. Além disso, ela permite a quantificacdo de elementos com Z > 11.

Neste trabalho, estudamos a composicdo elementar do creme de leite e das
embalagens que acondicionam o produto. Desta forma, foi possivel verificar se ha a
ocorréncia do processo de difusdo de elementos das embalagens para o creme de leite
em funcdo do tempo de armazenamento do produto. Os experimentos utilizaram prdtons
de 2 MeV fornecidos por um acelerador Tandetron de 3 MV de terminal para induzir a
producdo de raios X caracteristicos nas amostras estudadas. Foram analisadas duas
marcas diferentes de creme de leite com diferentes niveis de gordura e datas de
expiracdo. Além disso, também foram examinados dois tipos de embalagens: Tetrapak®
e latas de aco. Para preparar amostras sélidas, o creme de leite foi homogeneizado e
aquecido com um bico de Bunsen a alta temperatura para reduzir o teor de agua.
Finalmente, os residuos restantes foram pastilhados através de uma prensa hidraulica.

No caso das embalagens, pequenas pec¢as do material foram cortadas para analise.

A analise qualitativa mostrou a presenca de 12 elementos caracteristicos no
creme de leite. Célcio, potassio e cloro sdo os elementos predominantes no creme de
leite. Em contrapartida, as embalagens metélicas sdo ricas em metais como ferro e
niquel, enquanto que as embalagens tipo Tetrapak® possuem alta concentracdo de
aluminio. Finalmente, a analise das embalagens e do creme de leite ndo permitem uma

concluséo definitiva sobre a difusdo de elementos das embalagens para o leite.
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ABSTRACT

In the context of food science, analytical techniques capable of characterizing
the elemental composition of foodstuff and monitoring modifications on it due to the
interaction with the package caused by different package are highly desirable. lon beam
analysis proved to be a powerful tool for this kind of study. In particular, particle-
induced X-ray emission (PIXE) has already been employed in the investigation of
canned food. A major advantage of PIXE lies in the fact that it is a non-destructive
technique, thus allowing the samples to be analyzed by other complementary
techniques. In addition, it allows the quantification of trace elements starting from Z >
11.

In this work, we studied the elemental composition of the whole milk cream
and of the respective packages using PIXE. To that end, 2 MeV protons delivered by a 3
MV Tandetron accelerator were used as an excitation source for the production of
characteristic X-rays. Two different brands of whole milk cream with different fat levels
and expire dates were analyzed. Moreover, two types of packages (Tetrapak® cartoons
and steel cans) were examined as well. In order to prepare solid samples, the whole milk
cream is homogenized and heated to high temperatures to reduce the water content.
Finally, it is cremated and the remains are pressed into pellets. In the case of solid

packages, small pieces of them were cut for analysis.

The qualitative analysis showed the presence of 12 characteristic elements in the
whole milk. Besides light elements, calcium, potassium and chlorine are the major
elements present in the milk. On the other hand, steel cans are dominated by the
presence of iron and nickel while Tetrapak® cartoons are characterized by large
quantities of aluminum. Other elements were identified in the packages as well. Finally,
the analyses of the packages and the whole milk cream does not allow a definite
conclusion about a possible diffusion of elements from the packages to the food itself.
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Capitulo 1

1- INTRODUCAO

Existe uma crescente preocupacdo da populacdo com relacdo a alimentacdo, pois esta afeta
diretamente a saude humana. A qualidade de vida depende da qualidade dos produtos que sao
consumidos, seja sob o ponto de vista da sua composi¢do elementar quanto a nivel de compostos
como gorduras, proteinas e carboidratos, dentre outros. Outras etapas no processo de producdo de
alimentos, como o acondicionamento do mesmo em embalagens apropriadas, pode influenciar a

composicao final do produto.

O leite cru, quando deixado em repouso, forma globulos devido as diferencas nas
densidades entre as distintas fases do plasma liquido e a gordura. Tais glébulos tendem a se
aglutinar, formando diferentes camadas conhecidas como “creme” ou “nata” com teores de gordura
distintos. De fato, enquanto que o leite cru homogeneizado possui um teor de gordura em torno de
3,6%, os cremes de leite leve e pesado possuem teores de aproximadamente 20% e 37%
respectivamente®. O creme de leite é um ingrediente bastante utilizado na culinaria brasileira para o
preparo de alimentos doces e salgados. O creme de leite, objeto do presente estudo, é comumente
encontrado em dois tipos de embalagem: latas metalicas e caixas Tetrapak®. As latas de aco
promovem uma maior durabilidade da embalagem, sendo que o aco € revestido com uma fina
camada de estanho (folhas de flandres) ou de cromo (folhas cromadas) uma vez que estas evitam a
oxidacdo do aco. Posteriormente, é depositada uma camada de verniz para que ndo aconteca 0
contato direto entre o contetdo da lata e o metal. A lata metélica é a melhor e mais utilizada
embalagem para o acondicionamento de tais produtos lacteos pois, além de proteger o alimento
contra a acdo da luz, oxigénio e &gua, a lata € hermeticamente fechada e resiste a altas temperaturas,

preservando as principais caracteristicas dos alimentos.

As caixas Tetrapak® sdo constituidas de papel cartdo, o que Ihes confere uma boa sustentagio. O
papel e revestido por uma fina camada de aluminio a fim de proteger o conteudo da luz, oxigénio e
odores externos. Por ultimo, tais caixas sdo revestidas por camadas de polietileno que protege o

conteudo da embalagem da umidade externa e do contato direto com aluminio.

Em principio, as embalagens de alimentos industrializados deveriam somente proteger o alimento
por elas acondicionado durante seu tempo de prateleira. A difusdo de elementos da embalagem para

o alimento é indesejavel, uma vez que as caracteristicas do alimento podem ser alteradas através de

1



reacOes quimicas, além do perigo de contaminacdo. O Laboratorio de Implantacdo I6nica do IF-
UFRGS ja realizou estudos de diversos alimentos e bebidas como o vinho?, a erva mate® e o atum
enlatado®. Em todos esses casos, a técnica de producéo de raios X induzida por particulas (PIXE —
Particle-Induced X-ray Emission) foi utilizada. Em particular, os resultados obtidos com o estudo do
vinho e do atum enlatado mostraram que ha interacao entre a rolha e o liquido (no caso do vinho), ou
seja, foi verificada a difusdo de elementos, e entre a embalagem e o alimento no caso do atum

enlatado®.

Neste trabalho foi investigada a possibilidade de transferéncia de elementos da embalagem
para o produto. Para atingir tal objetivo, foi feita uma caracterizacdo elementar do creme de leite e
das suas respectivas embalagens através de técnicas analiticas que utilizam feixes i6nicos
energéticos. Produtos que possuem diferentes tempos de acondicionamento, permitindo assim
observar a evolucdo temporal das concentracdes elementares e estabelecer uma possivel correlacdo

entre o tempo de armazenagem do produto e sua composicao elementar.

1.1 - JUSTIFICATIVA
A determinacdo da concentracdo elementar do creme de leite e de sua embalagem permitira
tracar um perfil dos elementos que os compde, permitindo estabelecer possiveis mecanismos de

transferéncia de elementos da embalagem para o produto.

1.2 - OBJETIVO GERAL
Investigar possiveis interacbes ocorridas ao longo do tempo entre o creme de leite e a sua

embalagem.

1.3 — OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Desenvolver um protocolo para preparacdo de amostras liquidas gordurosas para experimentos

realizados em vacuo;

- Determinar os elementos presentes no creme de leite e em suas respectivas embalagens atraves

das técnicas PIXE e RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry);

- Determinar possiveis mecanismos de transferéncia de elementos da embalagem para o creme de

leite, relacionando a data de fabricacéo e o tempo de acondicionamento.



Capitulo 2

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - LEITE!

O leite de origem bovina é um importante elemento na dieta basica dos seres humanos devido
a diversos fatores. Sua constituicdo basica é a agua (87,3%) e a gordura (~3,7%). O restante é
classificado como sélidos sem gorduras, dentre os quais destacam-se as proteinas (~3,2%) e a lactose
(~4,6%). Seu valor energético gira em torno de 66 kcal por 100 gramas de leite fresco. Além disso,
acidos, enzimas e vitaminas tornam esse alimento essencial na vida dos mamiferos em geral. Vale
destacar, porém, que diferencas em termos de proteinas e suas funcdes sdo observadas entre o leite

humano e o leite de ruminantes®.

Um outro fato interessante é que ndo ha, em principio, uma relacdo direta entre o contetido
proteico do leite e o seu teor de gordura. De fato, apesar do contetido de proteinas ser praticamente a
mesma (3,0 £ 0,2)% para todos os tipos de leite (integral, semi-desnatado e desnatado), o teor de

gordura gira em torno de 4,2%, 2,3% e 0,4% respectivamente®.

Com relacdo aos compostos solidos constituintes do leite, aproximadamente 0,65% refere-se
a minerais. Na Tabela 1 encontram-se valores de referéncia encontrados no leite. Vale destacar que a
grande variabilidade encontrada para cada elemento é devido tanto a fatores intrinsecos (producéo de

lactose pelos animais) como extrinsecos (alimentacdo, clima e contaminantes no solo e pasto).

Elemento Concentracdo (mg/L)
Na 250 — 640

Fe 0,1-0,7

Mg 70 - 40

P 800 — 1000

Zn 2,5-7

Tabela 1: Tabela das concentracfes de alguns elementos (extraido da referéncia [1]).




Diversos trabalhos abordaram os efeitos de fatores extrinsecos no perfil elementar do leite.
Coni e colaboradores identificaram importantes mudancas na constituicdo elementar do leite cru
devido a fatores como o equipamento utilizado durante eventuais processos quimicos e fisicos’.
Além disso, foi observado que o perfil elementar do leite varia entre a producéo realizada durante o
verdo e a realizada durante o inverno’®. Segundo o trabalho publicado por Herwig e colaboradores, a
concentracdo de alguns elementos encontrados no leite como o Rb podem ser correlacionados
diretamente com a alimentaco do animal, seja ela grama, feno ou mesmo racéo®. Porém, o mesmo
autor relata que esse tipo de correlacdo nem sempre é observado para outros elementos, sendo que
outros fatores podem influenciar na variacdo elementar observada em animais criados em diferentes

fazendas®.

Outros elementos além daqueles mostrados na Tabela 1 ja foram observados no leite. A
analise de leite cru realizada por Ataro e colaboradores mostra, por exemplo, a presenca de (2,4 +
0,4) pg/g (massa seca) de estroncio®. A niveis de ultra-tracos, 0 mesmo autor observou uma
concentracdo de (32 + 6) ng/g (massa seca) de vanadio, enquanto que Esposito e colaboradores

observaram a presenca de 0,535 pg/kg (massa imida) de Cd em leite oriundo de bufalas®?.

Finalmente, elementos com potencial toxico como o chumbo foram detectados tanto em leite
cru de origem bovinal? como de origem humana!®. Em ambos os casos, a poluicio atmosférica e a
contaminacdo do solo sdo as provaveis causa da presenca desse elemento no leite. O perigo desse
tipo de contaminacdo é a transferéncia de elementos tdxicos do leite para os consumidores,
principalmente no caso de amamentacéo. De fato, Yumoto e colaboradores!* mostraram que ratos
contaminados com aluminio durante o periodo de lactacdo infectavam suas proles com esse elemento

durante a lactagéo.

2.2 - EMBALAGENS
O orgao responsavel pela regulamentacdo das embalagens destinadas a alimentos é a Agéncia

Nacional de Vigilancia Sanitaria— ANVISA®® . Segundo essa agéncia:

Embalagens para alimentos - é o artigo que esta em contato direto com

alimentos, destinado a conté-los, desde a sua fabricacdo até a sua entrega ao



consumidor, com a finalidade de protegé-los de agente externos, de alteracdes e de

contaminacdes, assim como de adulteracdes.

As embalagens e equipamentos que estejam em contato direto com alimentos
devem ser fabricados em conformidade com as boas praticas de fabricacdo para que,
nas condi¢cdes normais ou previsiveis de emprego, ndo produzam migracao para 0s
alimentos de componentes indesejaveis, toxicos ou contaminantes em quantidades tais
que superem os limites maximos estabelecidos de migracéo total ou especifica, tais

que:
a) possam representar um risco para a saude humana;

b) ocasionem uma modificacdo inaceitavel na composicdo dos alimentos ou nas

caracteristicas sensoriais dos mesmos.

Ou seja, além de conter o alimento, é papel da embalagem assegurar sua conservagdo e
qualidade em termos sensoriais, nutricionais e microbioldgicos, desde o envasamento até a mesa do
consumidor. A embalagem deve ser constituida de material ndo toxico e resistente a impactos, ser
compativel com o conteldo, protegendo-o da luz, ar e umidade. Dessa forma, qualquer falha ou

avaria na embalagem pode acarretar em riscos a satde do consumidor.

2.2.1 - EMBALAGEM METALICA

Durante o periodo das invasdes francesas no inicio do século XIX, as embalagens metalicas
comecaram a ser desenvolvidas para que os alimentos pudessem ser transportados e armazenados por
maiores periodos de tempo, prolongando sua vida Gtil e diminuindo as perdas de alimentos por
deterioracdo. Nicolas Appert é considerado como o responsavel pela invencdo da embalagem
metalical®. Atualmente, as embalagens metélicas sdo amplamente utilizadas e estdo em constante
desenvolvimento em compasso com a tecnologia atual. Desta maneira, invélucros metalicos séo
encontrados com diferentes composicOes, espessuras, formatos e pesos. A embalagem metélica
preserva naturalmente todas as propriedades dos alimentos como sabor, proteinas e nutrientes sem a

necessidade de aditivos quimicos. De fato, o metal permite que o alimento seja cozido em altas



temperaturas dentro da propria embalagem, eliminando os microorganismos, além de ser

hermeticamente fechada e proteger da luz e oxigénio®’.

A Figura 1 mostra um corte esquematico de uma lata metéalica. A embalagem metélica é
produzida com folhas de aco que recebem uma fina camada de estanho (folhas de flandres). Devido
as suas caracteristicas intrinsecas, a folha de flandres pode ser empregada em numerosos tipos de
embalagens nas mais variadas formas e tamanhos. A aplicacdo do estanho é feita por
eletrodeposicdo, a partir de solugdes aquosas de sais de estanho. Na folha de flandres, além das
camadas de estanho e ferro, existem outras extremamente delgadas que oferecem resisténcia a
corrosdo e sdo importantes por suas propriedades superficiais. Sobre o ago-base encontra-se a
camada de liga ferro/estanho e, sobre esta, o revestimento de estanho livre, recoberto por uma
camada de passivacdo que é formada por compostos de cromo. Essa camada é formada por uma
pelicula de cromo metalico e de 6xidos em ambas as faces. Em seguida, é colocada uma camada de
revestimento de verniz organico para que nao aconteca 0 contato entre o contetdo e o estanho e o
cromo. O verniz deve resistir as deformacdes mecénicas®® e tratamentos térmicos sem transmitir cor,

sabor, odor ou risco de toxicidade ao alimento®.

ACO
BASE

CAMADA

PELIGA

Fesn,; 0,08 um

B | FILMEp
— 7 \ OXIDOS pe
1 PASSIVACAO

\ 1,0.001 4 0,602 um
CAMADA
PEVERNIZ

4A6 um

Figura 1: llustracdo de embalagem metélica. Extraido de: http://www.abeaco.org.br/acoembalagem.html

2.2.2 - EMBALAGEM TETRAPAK®
Na Figura 2 é mostrado um corte esquematico da embalagem Tetrapak®°. A embalagem é
principalmente constituida de papel cartdo, pois ele proporciona sustentacdo e estabilizacdo para a

embalagem sem aumentar 0 seu peso.



Qutside

package

Inside
package

Polyethylene ———=
Polyethylene ————»
\
Aluminium ——

Polyethylene

Paperboard

Polyethylene

Figura 2: llustracdo da embalagem Tetrapak®. Extraido de https://www.tetrapak.com/br/packaging/materials.

O polietileno age contra a umidade exterior e permite que o papel-cartdo cole na folha de
aluminio. A folha de aluminio é importante para proteger o contetido do oxigénio e a luz, e assim

manter o valor nutricional e os aromas do alimento em temperaturas ambientes?..

2.3 - CARACTERIZA(}AO ELEMENTAR DO CREME DE LEITE E SUAS EMBALAGENS

Para determinar os elementos contidos no creme de leite e em suas respectivas embalagens,
pode-se contar com uma diversidade de técnicas. Dentre estas, destacam-se aquelas baseadas na
espectrometria de absorcéo atdmica via excitacdo por plasma (ICP - Inductively Coupled Plasma).
Tal técnica e suas variantes pode ser empregada em amostras organicas e inorganicas, sendo possivel
determinar-se o teor de elementos presentes na amostra em questdo’!. A técnica ICP e suas
variantes possuem uma Otima sensibilidade, sendo capaz de determinar quantidades traco de
elementos nas amostras a nivel de partes por bilhdo (ppb). Entretanto, a preparacdo das amostras &
relativamente complexa e inclui processos de diluicdo e adicdo de produtos quimicos, aumentando

assim a chance de contaminagao.



A técnica PIXE (Particle-Induced X-ray Emission)?? ¢ uma técnica analitica que utiliza feixes
de ions de alguns milhdes de elétrons-volt. A preparacdo das amostras €, em geral, simples. Além
disso, ela ndo € destrutiva, permitindo assim que a amostra em questdo possa ser analisada por
diversas vezes. Necessariamente, as amostras devem ser sélidas, pois elas serdo irradiadas dentro de
uma camara em vacuo, homogéneas e planas. Em uma Gnica medida, € possivel determinar-se
simultaneamente todos os elementos presentes na amostra a partir do sédio (Z > 11) com limite de

deteccdo da ordem de partes por milhdo (ppm).

Saitoh? e colaboradores realizaram um estudo comparativo entre as quantidades elementares
determinadas com PIXE e com ICP-MS (Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry) e/ou
ICP-AES (Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectrometry) para amostras de padrbes
NIST (National Institute of Standards and Technology, USA). Este estudo indicou que PIXE é uma
técnica eficiente e pode ser utilizada para analisar diversos tipos de amostras. Em particular, essa
técnica tem sido aplicada com sucesso ndo somente em diversos estudos de cunho ambiental®*, mas
também em estudos envolvendo amostras organicas como alimentos e materiais de origem animal e
vegetal. Como exemplo, pode-se citar alguns trabalhos realizados no Laboratério de Implantacao
Ionica do IF-UFRGS tais como a caracterizacdo elementar da erva-mate (llex paraguariensis)?,
estudos de poluicio via bioindicadores?®® e a caracterizacio de amostras de sangue, em que a

composicéo elementar serve como ferramenta de diagnostico de incorporacéo de metais?’.



Capitulo 3

3 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E TECNICAS ANALITICAS

3.1.1 - AMOSTRAS

Para o presente trabalho foram escolhidos cremes de leite de 2 marcas distintas (Nestlé e

Parmalat). As amostras foram adquiridas em diferentes datas e, portanto, permaneceram

armazenadas por periodos distintos até a preparacao para irradiacdo e analise.

Na tabela abaixo, € mostrado a marca, tipo de embalagem, o nimero de amostras feitas por

embalagem, e o tempo em que o creme ficou armazenado na embalagem.

Creme de Leite Nestlé | 1131 120 89 MESES | 20 MESES | 8 MESES | 2 MESES
(caixa) MESES (6) | MESES (6) | (5) (6) (5) (6)

Creme de Leite Nestlé | 118 MESES | 72 MESES | 20 MESES | 11 MESES | 5 MESES

(lata) (6) (5) (6) (6) (6)

Creme de Leite 139 MESES | 122 107 90 MESES | 74 MESES | 24 MESES
Parmalat; CX: caixa; (6) CX MESES (6) | MESES (6) | (5) LT (6) CX (6) CX
LT: lata LT LT

Tabela 2: As marcas, 0s tipos de embalagens, o tempo de permanéncia dentro da embalagem, entre parénteses consta o

ndmero de amostras.

3.1.2 - EMBALAGENS

A preparacdo de amostras das embalagens tanto metalicas como Tetrapak® seguiu um

protocolo relativamente simples. As embalagens foram esvaziadas e lavadas. Apés a secagem, elas

foram cortadas em tamanhos apropriados para serem fixadas no suporte de amostras da camara de

reacdo PIXE.

3.1.3-CREME DE LEITE

A analise de materiais utilizando técnicas baseadas em feixes idnicos energéticos requer que

as amostras sejam solidas. Neste trabalho foi desenvolvido um protocolo especifico para a

preparacéo de amostras baseado nos trabalhos de Futatsugawa?® e Malmavist?.




Os seguintes passos foram seguidos:

1. Foi feita a higienizacdo do referido involucro, para que ndo exista nenhuma contaminagéo
externa do creme de leite;

2. O contetdo foi colocado em um recipiente de vidro e homogeneizado (Figura 3);

Figura 3. Recipiente de vidro contendo o creme de leite homogeneizado.

3. Separamos em cadinhos, devidamente identificado, a quantidade média de 3,5 g de creme de
leite;

4. Colocamos os cadinhos em uma placa aquecedora, por cerca de 30 min, para eliminarmos
parte da umidade (Figura 4);

Figura 4: Cadinhos colocados sobre uma placa aquecedora para a reducdo da umidade do creme de leite.

5. Os cadinhos sdo colocados em um bico de Bunsen com chama moderada para evitar que o

creme de leite entre em combustdo e que ndo seja derramado (Figura 5);
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Figura 5. Creme de leite durante o processo de secagem no bico de Bunsen.

6. ApOs obtermos as cinzas do creme de leite, o conteldo de cada cadinho é devidamente

pesado. Em média 3,5 g de creme de leite resultam em 0,02 g de cinzas (Figura 6);

Figura 6. Cinzas do creme de leite dentro do cadinho.

7. Finalmente, as cinzas sdo coletadas, homogeneizadas e prensadas em uma prensa hidraulica
(Figura 7). Sdo necessarias, em média, 0,2 g de cinzas para que possamos obter uma pastilha.

Desta forma, é necessario o contetido proveniente de 10 cadinhos para obter-se uma Unica
pastilha.
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Figura 7: Pastilha de cinzas com diametro de 1,25 cm obtida ap6s a prensagem em prensa hidraulica.

Do contetdo de cada embalagem de creme de leite sdo feitas 6 pastilhas de cinzas, o que requer a

preparacdo de 60 cadinhos de material.

3.2 - ACELERADOR TANDETRON

Para a realizacdo deste trabalho foi utilizado o acelerador Tandetron (modelo TN-4130-HC)
do Laboratdrio de Implantagdo 16nica do Instituto de Fisica da UFRGS. O acelerador tem uma tenséo
de terminal de 3 MV, sendo equipado com vérias linhas experimentais como o PIXE), RBS
(Rutherford Backscattering Spectrometry), micro-PIXE, IMP (Implantacdo I6nica) e NRA (Nuclear

Reaction Analysis). Na Figura 8 temos uma ilustracéo do acelerador utilizado.

12



j/ = Troca de carga = \y?\*t
N,
[Tl | | IMP.
| + >
\ Res
istema de selegio o =>4
einjecio de ions o 4,
= %
= Linhas de aplicagdo
090
e 69

Fonte de fons

Figura 8: llustracdo do acelerador Tandetron do LII — IF-UFRGS mostrando as diversas linhas experimentais. 30.

No caso da técnica PIXE, utiliza-se uma fonte que gera ions H°, os quais sdo injetados no
acelerador através de um sistema de eletroimas e fendas ajustaveis onde os ions sdo selecionados de
acordo com suas cargas e massas. Os ions selecionados entram no tubo acelerador, sendo atraidos até
o terminal positivo no centro do acelerador. Este terminal possui um trocador de carga com
nitrogénio gasoso (stripper) cuja funcéo é trocar a carga do ion incidente. Os ions positivos H*
gerados no trocador de carga sao repelidos pelo terminal positivo e, assim, adquirem maior energia
cinética. Finalmente, os ions serdo direcionados através de um sistema de deflexdo e focalizacdo de
particulas carregadas para a linha PIXE. Na Figura 9 é mostrado uma fotografia do acelerador
Tandetron e suas linhas experimentais. A linha experimental localizada na extrema direita

corresponde ao sistema PIXE.
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Figura 9: Acelerador Tandetron do Laboratdrio de Implantagdo I6nica e suas linhas experimentais.

3.3 — Espectrometria de RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD (RBS)

3.3.1 - PRINCIPIOS BASICOS*!

Esta técnica consiste na interacdo entre os ions incidentes (em geral particulas alfa) e os
atomos (nucleos) constituintes da amostra. Durante a interagdo, ocorre uma colisdo el&stica entre o
projétil incidente e um nucleo do alvo. Parte da energia do ion incidente é transferida para o nacleo-
alvo. Portanto, os ions retroespalhados serdo detectados com uma energia menor do que a incidente.
Conhecendo-se a cinematica envolvida, pode-se obter informagdes sobre os elementos presentes na
amostra. O RBS é uma técnica complementar ao PIXE uma vez que seu poder de deteccdo abrange

principalmente elementos leves majoritarios que constituem a amostra. No caso do creme de leite,
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essa técnica é importante para a determinacdo da concentracdo elementar de elementos majoritarios

como o carbono e o oxigénio.

A andlise dos espectros de RBS depende de parametros como o fator cinematico (K) e a secao
de choque de espalhamento (o) dentre outros. Um esquema de um retoespalhamento eléstico é
mostrado na Figura 10.

O fator cinematico (K) é um valor tabelado que depende da combinacéo ion-atomo do alvo. O
fator K refere-se a energia transferida pelo projetil (M1) ao alvo no espalhamento e, pode ser
definido como a razdo entre a energia do projetil depois da coliséo (E1) e a energia antes da colisdo
(Eo), conforme esta representado na Equacéo 1.

Fo (1)

Figura 10: Esquema de um retroespalhamento de um projetil de massa M1, velocidade vO e energia cinética E0. O alvo
possui massa M2 e adquiri velocidade v2 e energia cinética E2 apds a colisdo. O projétil retroespalha com velocidade v1
e energia E1.

A secdo de choque de espalhamento (o) esta relacionada com a probabilidade de ocorréncia
de um espalhamento. Pode ser representada pela secdo de choque diferencial de espalhamento em
angulo solido (do/dQ). No caso em que a massa M1 do projétil € muito menor do que a massa M2 dos

atomos do alvo, a se¢io de choque de espalhamento é dada por3:
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onde Z; é o numero atdmica do projétil, Z> € o nimero atdmica do alvo e Eo é a energia antes da
colisdo. Como pode ser visto, a se¢cdo de choque é inversamente proporcional ao quadrado da energia
do feixe e diretamente proporcional ao quadrado de Z; e Z>.

3.3.2 - DETALHES EXPERIMENTAIS

Uma amostra de creme de leite foi analisada para a determinacdo de elementos leves que nédo
podem ser observados com a técnica PIXE. Os experimentos utilizaram um feixe de He* com energia
de 1,2 MeV e corrente de aproximadamente 20 nA. O feixe de ions incide perpendicularmente na
amostra dentro de uma camara de reacdes mantida a uma pressio da ordem de 10 milibar. As
particulas retroespalhadas sdo detectadas por um detector de particulas carregadas do tipo barreira de
superficie localizado em 6 = 170° (Figura 11). A resolucdo do detector é de aproximadamente 16
keV. O sinal gerado no detector é amplificado e processado sendo, finalmente, digitalizado na forma

de um espectro.

A calibracdo em energia do detector foi realizada com a incidéncia de ions de He+ em um
filme de ouro fixado no mesmo suporte onde os alvos foram colocados. Neste caso, as energias
utilizadas foram 800 keV, 1 MeV, 1,2 MeV e 1,4 MeV.

3.3.3-SIMNRA

SIMNRA?®? é um programa desenvolvido por Matej Mayer do Instituto Max-Planck de Fisica
de Plasma para a simulacdo de espectros de retroespalhamento obtidos em andlises com feixes de
ions da ordem de MeV. O programa tem multiplas fungbes como simulaces de espalhamento
Rutherford (RBS) e ndo-Rutherford, reagdes nucleares e analise de atomos por recuo elastico. As
secOes de choque de espalhamento ndo-Rutherford e de reagdes nucleares induzidos por prétons,

déuterons e ions de hélio estdo incluidos na base de dados do programa.

A simulacdo dos espectros leva em conta os parametros experimentais de grande importancia,

tais como o tipo de ion incidente, energia do ion incidente, angulos de entrada, de saida e de
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espalhamento entre 0 nucleo espalhador e o ion incidente, a densidade de particulas incidentes,

resolucdo em energia dos detectores e se¢des de choque de espalhamento dentre outros.

O programa requer também uma calibragdo em energia que deve ser realizada com um alvo
padrdo cujas concentra¢Bes sdo conhecidas. A calibracdo é feita através de um ajuste linear de pontos

de uma correspondéncia entre canal e energia, de maneira similar ao que é feito por PIXE.

34— PRODUQAO DE RAIOS X INDUZIDOS POR PARTICULAS (PIXE)
3.4.1 - PRINCIPIOS BASICOS?

Como o préprio nome ja diz, PIXE € uma técnica baseada na producdo de raios X
caracteristicos induzidos pela interacdo dos atomos da amostra com um feixe de ion que atinge o
alvo. A amostra a ser analisada é irradiada por particulas positivas aceleradas e os raios X emitidos
pela desexcitacdo dos &tomos da amostra sdo analisados com auxilio de um sistema de deteccao.

Nessa técnica, o feixe de ions que incide na amostra interage com os 4&tomos desta através de
um potencial coulombiano, perdendo energia e consequentemente velocidade. Neste processo ha
transferéncia de energia entre os ions incidentes e os &tomos da amostra, sendo que elétrons das
camadas mais internas dos atomos da amostra podem ser ejetados, gerando assim uma vacancia em
seu lugar. Neste caso dizemos que o 4&tomo se encontra em um estado excitado, ou seja, com excesso
de energia. O atomo, entdo, tende a restabelecer seu estado de menor energia reordenando seus
elétrons. Elétrons que estdo em camadas mais externas tendem a preencher estas vacancias e tal
transicdo de camadas pode resultar na emissdo de um raio X caracteristico. Neste caso, a radiacdo
emitida é dita caracteristica porque esta diretamente relacionada com a diferenca de energia das
camadas eletronicas envolvidas na transicdo. Como cada elemento da tabela periddica tem um
arranjo Unico de camadas eletrénicas, o raio X emitido representa univocamente um determinado

elemento.

Outro processo que pode ocorrer nestas circunstancias € a emissdo de um elétron, chamado
elétron Auger. A probabilidade de emissdo de um elétron Auger € maior para elementos de baixo
numero atdbmico, enquanto que a probabilidade de emissdo de um raio X caracteristico é proxima de

1 para elementos pesados e de alguns por cento para os elementos mais leves.

A classificagdo para as linhas de emissdo de raios X é feita de acordo com as

transicOes eletrénicas que podem ocorrer dentro do 4&tomo. Se 0s raios X sdo provenientes de uma
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transicdo da camada L ou M para a camada K, entdo a transicdo € denominada de Ko ou Kf
respectivamente. Esta notacdo € extensivel para as transicfes que envolvem outras camadas
eletronicas. Por exemplo, uma transicdo da camada M para a camada L é chamada de Lo, e assim por
diante. A deteccdo destes conjuntos de raios X permite a construcdo de um espectro onde os diversos
elementos podem, em principio, ser identificados através da sua energia. Na Figura 11 é mostrado a

nomenclatura das transicdes atdmicas.

O espectro de energia de raios X consiste em uma radiacdo de fundo (background) continua
sobreposta com as linhas de raios X caracteristicos dos atomos presentes na amostra. O background
que se estende abaixo das linhas de raio-X é um dos principais fatores determinantes do limite de
deteccdo para um elemento. Esta regido do espectro é resultante, principalmente, da radiacdo de
freamento (bremsstrahlung) do proéton incidente e principalmente dos elétrons secundarios. No caso

de bremsstrahlung de elétrons, podemos destacar 0s seguintes processos:

-
N(n=4) ‘;‘ L
v\ v &
B: Bd| Bl aum
M(n=3) - S & —
B B2
[+ 41
L(n=2) —
L, L Ls
Linhas L
K(n=1) L
Linhas K

Figura 11: Niveis de energia e transi¢Ges eletrdnicas por emissdo de raios X caracteristicos.

e Bremsstrahlung de elétrons secundarios: no processo de interagdo ion-matéria, o ion perde
energia ao logo de sua trajetoria no material, sendo freado constantemente. Ao mesmo tempo,

elétrons secundarios sdo emitidos dos a&tomos que constituem o alvo. A contribuicdo devida
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ao ion incidente pode ser considerada desprezivel, mas a radiacdo de freamento obtida pelos
elétrons secundarios pode constituir uma fracdo apreciavel da intensidade do espectro de
fundo observado para energias de emissao abaixo de 10 keV. Em geral, todo espectro PIXE
apresenta picos referentes & raios X sobrepostos com o fundo gerado por elétrons
secundarios. A razdo entre a intensidade desses raios X caracteristicos com as respectivas

radiacdes de fundo esta diretamente relacionada com a sensibilidade da técnica;

Bremsstrahlung de elétrons quase livres: proveniente do espalhamento de elétrons atdbmicos
pelo campo Coulombiano do projétil. Neste caso, a velocidade dos elétrons do alvo deve ser
muito menor que a do projétil, de tal forma que eles podem ser considerados livres e em

repouso;

Bremsstrahlung atdmico: ocorre quando o elétron de uma camada mais interna do atomo é

excitado até o estado continuo, e entdo retorna ao seu estado original.

E importante lembrar que o limite de deteccdo (LOD) é um parametro que depende tanto do

sistema de detec¢cdo quanto da amostra em questdo. O limite de deteccdo é calculado a partir de

trés desvios-padrdo da area de fundo na regido do pico em questdo. Desta forma, cada elemento

da amostra apresentara um limite deteccao diferente dos outros elementos. Além disso, diferentes

amostras produzem diferentes espectros de radiacdo de fundo, o que também afeta o LOD.

3.4.2 - CALIBRACAO

Para realizar a interpretacdo dos espectros de raios X é necessario transformar os gréaficos de

contagens versus canal em graficos de contagens versus energia do raio X. Para realizar essa

transformacéo, faz-se necessario medir uma amostra padrdo cuja composicao seja certificada. No

presente trabalho, foi utilizado um padréo de leite fornecido pelo National Institute of Standards and

Technology (NIST). A matriz deste padrdo foi determinada com auxilio da técnica RBS e €
compativel com 70% de C e 17% de N e 13% de O.

O espectro PIXE resultante da medida do padrdo permite que se construa uma relacéo entre

as posicoes dos picos (dadas em canais) e energia do raio X (Figura 13). Como pode ser observado

na equacao 3, esta relagdo € linear.
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Energia = 0.0719 + 0.0162 * C
Canal = -4.42213 + 61.4917 * E

Energia (keV)
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Figura 13: Calibracdo em energia para um padrédo de leite.
A partir desta equacdo é possivel transformar o grafico contagens versus canal em um gréfico de
contagens versus energia do raio X.
Energia =0.0719 + 0.0162 * canal 3
Canal =-4.42213 + 61.4917 * energia

Tendo-se obtido o espectro em funcdo da energia é possivel identificar os possiveis
elementos presentes na amostra. Esta identificacdo é realizada associando-se 0s valores em energia
dos principais picos do espectro aqueles constantes de uma tabela com as energias dos raios X

caracteristicos de cada elemento.

3.4.2 - DETALHES EXPERIMENTAIS

Para a andlise de PIXE do creme de leite e de suas embalagens, foram utilizados prétons
acelerados até uma energia final de 2 MeV e correntes da ordem de 1 MeV. O feixe de prétons é
direcionado a camara de reacdes, a qual opera em vacuo com pressdo da ordem de 10° milibar
gerado por uma bomba de vacuo do tipo turbomolecular. Conectado & cdmara de reagdes esta a pre-
camara, onde o suporte de amostras € montado. Esta pré-camara é fundamental, pois permite a troca
de amostras sem que o vacuo da camara principal seja perdido. A visualizacdo das amostras dentro

da cdmara de reacgdes € feita atraves de uma cdmera de video, permitindo o posicionamento correto
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das amostras no feixe de ions. O posicionamento do suporte de alvos é realizado por um sistema
eletromecanico. A camara PIXE esta eletricamente isolada de todo o resto do sistema, permitindo

que a corrente de ions seja integralizada na prépria camara.

A deteccdo dos raios X caracteristicos € feita por um detector de silicio dopado com litio (Si(Li))
do tipo Sirius 80 produzido pela e2V Scientific Instruments. Possui resolucdo de aproximadamente
150 eV em 5,9 keV e pode ser utilizado para a deteccdo de raios X de elementos com ndmero
atdbmico variando entre 11 < Z < 40 devido a alta eficiéncia na faixa entre 1 e 20 keV. Esse detector
esta posicionado a 135° em relacdo a direcdo de incidéncia do feixe de ions. A aquisi¢do dos dados
de raios X é feita por um sistema multicanal Multiport Il e pelo programa Gamma Acquisition &

Analysis (Genie 2000), ambas da Canberra Industries.

No caso de amostras isolantes, como as amostras de creme de leite, os resultados podem ser
afetados devido a radiacdo de fundo (bremsstrahlung) gerada pelo acimulo de cargas na amostra,
como observado em estudos desenvolvidos pelo grupo PIXE do IF-UFRGS%3. Desta forma, a
camara de reacfes possui um filamento de tungsténio que, quando aquecido, gera uma nuvem
eletrdnica que € atraida para o potencial positivo na regido de incidéncia do feixe, descarregando a

amostra.

3.4.3 - GUPIXWIN

O principal objetivo ao se processar 0s espectros de raios X € determinar com precisao as
areas de varios picos dos raios X de uma determinada amostra, uma vez que as areas dos picos estdo
diretamente relacionadas com as concentragdes dos elementos presentes nessa amostra. Com a
técnica de padronizagcdo podemos converter essas areas em concentragdes elementares. Uma
descri¢do detalhada desse procedimento de padronizagdo encontra-se no Anexo 6.3. A padronizagao
permite realizar a analise quantitativa dos espectros de raios X caracteristicos através do programa
GUPIXWIN®*, o qual pode ser visto como um dos mais poderosos e abrangentes para este tipo de
analise.

O programa GUPIXWIN®*® foi desenvolvido a partir do programa GUPIX comercializado
desde a década de 90 para analisar espectros de PIXE. Através de ajuste simultaneo dos picos do
espectro pelo método de minimos quadrados ndo-linear, obtém-se o calculo das areas dos picos
referentes aos raios X caracteristicos dos elementos presentes na amostra em estudo, tais areas séo

convertidas em concentracdes elementares através de uma extensa base de dados que inclui as
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energias das transi¢bes de raios X e intensidades relativas, secoes de choque de ionizacdo, poder de
freamento e coeficientes de atenuacao dentre outros. Parametros experimentais e fatores geométricos
também sdo utilizados para a obtencdo das concentragdes elementares. Finalmente, efeitos como
fluorescéncia secundaria e auto-absorcdo de fdétons pela amostra também sdo levados em
consideracdo. No caso em que alvos grossos sao analisados, as concentracdes sao dadas em unidades

de partes por milhdo (ppm).
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Capitulo 4

4 — RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZAC}AO DA MATRIZ DE LEITE COM RBS

As cinzas de creme de leite, bem com qualquer amostra bioldgica em geral, sdo compostas
basicamente por C, N e O. A concentracao relativa e a quantidade de massa destes elementos devem
ser determinadas para que as anélises PIXE tenham resultados confiaveis, uma vez que a matriz das
amostras interfere nas concentracfes dos elementos traco. A anélise dos elementos majoritarios nas
amostras de interesse foi realizada utilizando-se a técnica de RBS. A Figura 12 mostra um espectro
RBS resultante de uma amostra de creme de leite, juntamente com a simulacdo realizada com o
programa SIMNRA®. O resultado da simulagdo indica que a matriz das amostras de creme de leite é
composta de 70% de C, 17% de N e 13% de O.

Energia (keV)
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Figura 12. Espectro RBS tipico mostrando o nimero de ions de He retroespalhados em funcéo do canal para uma amostra
de creme de leite. A simulacéo é representada pela linha azul.
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4.3 — ANALISE PIXE

Abaixo (Figura 13), podemos observar varios espectros PIXE de creme de leite relacionando
as contagens por micro-coulomb em funcéo da energia (keV). Cada espectro representa uma média

de seis medidas para os tempos descritos na figura 13.
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Figura 13: Espectros PIXE obtidos em fungdo do tempo de permanéncia do creme de leite Nestlé em sua embalagem

metalica até sua abertura. Cada espectro mostrado representa uma média de seis espectros experimentais.

Como pode ser visto na Figura 13, diversos elementos como sodio, enxofre, potassio, ferro,
zinco e rubidio fazem parte do creme de leite. Esse resultado esta em acordo com outras medidas?.
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4.3.1 - EMBALAGENS

Para a embalagens foi utilizado um feixe de prétons, com e energia de 2 MeV, durante um
tempo de 600 segundos. A corrente de ions utilizada para a embalagem metélica foi de
aproximadamente 1 nA, enquanto que para a embalagem Tetrapak® a corrente foi aproximadamente
de 3nA.

4.3.1.1 EMBALAGENS METALICAS

T T T T T T T T T T T T T T T T T T |‘
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Figura 14: Espectro elementar da embalagem metalica da marca Nestlé.

Um resultado obtido para as embalagens metalicas € mostrado na Figura 14. O espectro é dominado
pelos picos de Fe e seus respectivos picos-soma entre 12 e 14 keV e o pico de escape entre 4 e 5
keV. Neste espectro pode-se notar, também, as transi¢des L para o estanho. Porém, as concentragdes

de estanho ficaram abaixo do limite de deteccéo.

Foram medidas e analisadas 6 embalagens metalicas da marca Nestlé, uma para cada ano
descrito na tabela abaixo. Devido a falta de tempo néo foi possivel realizar analisar um namero
maior de embalagens. Vale lembrar que apesar das medidas terem sido realizadas com correntes
muito pequenas (da ordem de centenas de picoampeéres), o tempo morto do sistema de aquisi¢do de
dados foi muito grande (em torno de 35%). O tempo morto indica a porcentagem de raios X que 0
detector ndo consegue computar. Esse fato afeta diretamente a qualidade do ajuste dos espectros de
raios X. Na Tabela 3 € mostrado as concentragdes elementares encontradas nas latas do creme de
leite da marca Nestlé.
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ANO |Al Cr Mn Fe Ni
2007 1250 135 490 630556 |194
2011 621 246 439 721276 |180
2014 619 181 312 580002 |225
2015 188 38 122 176702 |62
2016 1584 259 331 662142 | 107

2017 1287 177 268 537323 |<LOD
Tabela 3: Concentracdo elementar dos metais encontrados nas embalagens metalicas da marca Nestlé em funcéo do ano
de fabricacdo. As concentracBes sdo dadas em partes por milhdo (ppm). < Lod significa que a concentracdo ficou abaixo
do limite de deteccao.

Também foram analisadas 3 embalagens metalicas do creme de leite da marca Parmalat. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 4. Tais medidas também sofreram o problema de alto tempo
morto mencionado acima.

ANO |Al Cr Mn Fe Ni
2006 618 86 705 726210 |517
2007 1355 150 513 659323 | 396

2008 |1018 199 439 602487 | 167
Tabela 4: Concentracdo elementar dos metais encontrados nas embalagens metalicas da marca Parmalat em funcéo do
ano de fabricacéo. As concentragdes sdo dadas em partes por milhdo (ppm).

4.3.1.2 - Embalagens Tetrapak®

Na Figura 15 é mostrado um espectro de uma embalagem Tetrapak. O espectro é dominado
pela presenca de aluminio e ferro. E possivel ver uma transicdo do elemento galio, porém a sua

concentragéo esta abaixo do limite de deteccéo.
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Figura 15: Espectro PIXE obtido da medida de uma embalagem TetraPak Nestlé

Nas Tabelas 5 e 6 sdo mostrados as concentracOes elementares obtidas das embalagens
Tetrapak dos cremes de leite das marcas Nestlé e Parmalat respectivamente. Devido a falta de tempo,
foi medida apenas uma embalagem por ano de producgdo. Os resultados sdo apresentados em partes

por milh&o (ppm).

ANO |Al Ti Cr Mn Fe Ni
2006 |59181 |136 5.4 4.9 1964 8.8
2007 |35235 |138 5.78 4.1 1530 2.7
2010 53515 |141 6.4 3.8 1430 3.2
2014 67826 |53 7.4 3.5 1797 5.3
2016 48701 |127 9.0 3.0 1381 14.3
2017 |51709 |130 8.2 2.7 1388 6.1

Tabela 5: Concentracdo elementar dos metais encontrados nas embalagens Tetrapak da marca Nestlé em funcéo do ano
de fabricacdo. As concentracBes sdo dadas em partes por milhdo (ppm).
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ANO Al Ti Cr Mn Fe Ni
2005 47030 118 0.7 5.6 1679 2.9
2006 25225 43 54 6.0 1356 49
2007 60441 127 4.2 49 1988 7.8
2010 68006 170 8.0 45 1705 6.6
2015 25296 50 4.4 7.9 1385 6.7

Tabela 6: Concentracdo elementar dos metais encontrados nas embalagens metalicas da marca Parmalat em funcéo do
ano de fabricacéo. As concentragdes sdo dadas em partes por milh&o (ppm).

4.3.2 - CREME DE LEITE

As concentracdes elementares do creme de leite s&éo mostradas nas tabelas do Anexo 6.

Os resultados referentes a variagdo das concentragdes elementares do Fe, Al e Zn em funcéo
do tempo de permanéncia do creme de leite em seus involucros (tempo de armazenamento) foram
condensados em graficos para uma melhor avaliacdo do comportamento global de tais elementos.
Nesta se¢do, somente os resultados do creme de leite Nestlé serdo mostrados. Os gréficos referentes
ao leite Parmalat sdo mostrados no Anexo 6.

4.3.2.1 — Ferro

Os resultados obtidos para 0 Fe sdo mostrados nas figuras 16 e 17 para o creme de leite
Nestlé acondicionado em latas e embalagens Tetrapak respectivamente.
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1000 4 * L

*

100 E

10 -

Concentragao de Fe (ppm)

(I) ' 1I0 ' 2IO ' 3IO ' 4IO ' 5IO ' 6IO ' 7I0 ' 8I0 ' 9I0 '160'140'150'11;0'14;0'150
Tempo (meses)
Figura 16: Concentracdo elementar média (em unidades de partes por milhdo) de ferro encontradas no creme de leite
Nestlé acondicionado em latas em funcdo do tempo de armazenamento. CLNLT indica creme de leite Nestlé embalado
em lata.
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Figura 17: Concentracdo elementar média (em unidades de partes por milhdo) de ferro encontradas no creme de leite
Nestlé acondicionado em embalagens Tetrapak em funcdo do tempo de armazenamento. CLNCX indica creme de leite
Nestlé e,balado em caixa.

Os resultados do creme de leite Nestlé mostram a mesma caracteristica para ambas as
embalagens (latas e Tetrapak). A concentracdo de ferro aumenta drasticamente nos primeiros 20
meses de armazenamento, seguindo-se de um periodo de estabilizacdo. No caso da embalagem
Tetrapak, ocorre uma diminui¢do acentuada na concentracdo de ferro para tempos de armazenagem
acima de 120 meses. Comparando-se esses resultados com os estudos de concentragdo de ferro no
creme de leite armazenado em embalagens metalicas sem danos de Dantas'® em intervalos parecidos
de armazenamento, verifica-se uma compatibilidade dos resultados quanto ao nivel de difusdo baixo

de ferro ocorrido nos primeiros meses de armazenamento.

4.3.2.2 — Aluminio

Os resultados obtidos para o Al sdo mostrados nas figuras 18 e 19 para o creme de leite

Nestlé acondicionado em latas e embalagens Tetrapak respectivamente.
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Figura 18: Concentracdo elementar média (em unidades de partes por milhdo) de aluminio encontradas no creme de leite
Nestlé acondicionado em latas em func¢éo do tempo de armazenamento. CLNLT indica creme de leite Nestlé embalado
na lata.
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Figura 19: Concentracdo elementar média (em unidades de partes por milhdo) de aluminio encontradas no creme de leite
Nestlé acondicionado em embalagens Tetrapak em funcéo do tempo de armazenamento. CLNCX indica creme de leite

Nestlé embalado em caixa.

Com relacdo aos resultados do creme de leite armazenado em latas, ndo ha um padréo
definido para a variacdo da concentracdo elementar. Além disso, as incertezas sdo relativamente

grandes, dificultando uma interpretacdo mais profunda dos resultados. Em contrapartida, 0s
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resultados referentes ao creme de leite acondicionado em embalagens Tetrapak apresenta um

resultado mais constante em funcdo dos meses de armazenamento.

4.3.2.3 - Zinco

Os resultados obtidos para 0 Zn sdo mostrados nas figuras 20 e 21 para o creme de leite

Nestlé acondicionado em latas e embalagens Tetrapak respectivamente.

No caso do creme de leite acondicionado em lata, a concentracdo elementar do zinco é
praticamente constante ao longo do tempo exceto pelo pico de concentracdo observado em 20 meses.
Quando o acondicionamento é feito em embalagens Tetrapak, o comportamento da concentracao
elementar do zinco é muito semelhante aquele observado para o ferro. Neste caso, a concentracao
elementar tem uma subida forte para o tempo de permanéncia de 20 meses e permanece estavel até

100 meses de permanéncia, quando entdo retorna para os niveis iniciais.
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Figura 20: Concentragdo elementar média (em unidades de partes por milhdo) de zinco encontradas no creme de leite
Nestlé acondicionado em latas em fungdo do tempo de armazenamento. CLNLT indica creme de leite embalado em lata.
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Figura 21: Concentragdo elementar média (em unidades de partes por milho) de zinco encontradas no creme de leite
Nestlé acondicionado em embalagens Tetrapak em func¢do do tempo de armazenamento. CLNCX indica creme de leite
Nestlé embalado em caixa.
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Os resultados mostrados até o presente momento referem-se as analises de creme de leite

realizadas quando o produto ja ndo estava no prazo de validade para consumo humano. A fim de

investigar se ha mudancas substanciais do produto enquanto ele permanece adequado para o

consumo humano, foram realizadas medidas de creme de leite da marca Nestlé dentro do prazo de

validade. As tabelas 7 e 8 mostram as concentracdes elementares de diversos elementos de creme de

leite acondicionados em latas e embalagens Tetrapak respectivamente.

Tempo
(meses)

Na
(ppm)

Mg
(ppm)

Al
(ppm)

P
(ppm)

S
(ppm)

K
(ppm)

Ca
(ppm)

Fe
(ppm)

Zn
(ppm)

11

1499 + 512

838 + 627

807 + 604

2974 + 1595

1113 + 447

4267 + 646

4071 + 1989

35%5

14+2

5

2978 + 215

1834 £ 72

807 +23

3674 =410

2193 + 1006

5749 + 934

4367 + 1677

34+5

15+3

Tabela 7: Concentragdo elementar (em unidades de partes por milhdo) em funcéo do tempo de permanéncia do produto

em seu involucro do creme de leite Nestlé acondicionado em embalagem metélica e dentro do prazo de validade.
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Tempo | Na Mg Al P S K Ca Fe Zn

(meses) | (ppm) (ppm) (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) | (ppm)
8 3339+ 408 | 816 +35 |198+61 |5308+515 |1723+130 |5428 + 1009 | 7642+ 466 |6+1 |24+2
2 4127 + 665 | 656 + 108 | 261 + 90 | 4859 + 611 |1452 + 166 | 7854 +409 |4409+528 |3+1 |14+2

Tabela 8: Concentragdo elementar (em unidades de partes por milhdo) em funcéo do tempo de permanéncia do produto

em seu involucro do creme de leite Nestlé acondicionado em embalagem metélica e dentro do prazo de validade.

Comparando-se os resultados das tabelas, verifica-se que as concentracGes obtidas no

presente trabalho sdo sistematicamente maiores daqueles publicados pela Tabela Brasileira de

Composicéo de Alimentos (TACO®) e reproduzidos na Tabela 9. Tais diferencas podem ser oriundas

de diversos fatores, como as marcas analisadas e diferentes processos de fabricacdo. Vale ressaltar

que os resultados publicadas por TACO% n3o mencionam quais as marcas analisadas e quais 0s tipos

de embalagem do creme de leite.

Na (ppm)

P (ppm)

K (ppm)

Fe (ppm)

Zn (ppm)

520

1180

1190

3

3

Tabela 9: Concentragéo elementar (em unidades de partes por milhdo) de creme de leite segundo a Tabela Brasileira de
Composigéo de Alimentos (TACO?%).
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Capitulo 5
5 - CONCLUSOES

O presente trabalho foi direcionado para concentracdo elementar do creme de leite
acondicionado em latas e embalagens Tetrapak. As latas, embalagens Tetrapak e os cremes de leite
foram medidos com a mesma técnica, ou seja, PIXE. Desta forma, as comparagGes entre amostras de
materiais distintos ndo incluem incertezas inerentes quando diferentes técnicas sao utilizadas.

Os espectros PIXE das latas e embalagens Tetrapak sdo dominados por altas concentra¢des
de Fe e Al respectivamente. Desta forma, uma possivel difusdo desses elementos para o creme de
leite poderia ocorrer. No caso do Fe, é observado um aumento na concentragdo deste elemento no
creme de leite a partir de 20 meses de permanéncia do creme de leite na lata, atingindo
aproximadamente 1000 ppm. Essa concentracdo possui uma queda ao longo do tempo, chegando a
aproximadamente 200 ppm em 120 meses. O comportamento da concentragdo de Al no creme de
leite acondicionado em embalagens Tetrapak mostra um comportamento semelhante, ou seja, um
aumento na concentracdo nos primeiros 20 meses de acondicionamento. Porém, sua concentracdo
permanece praticamente estavel até 90 meses de acondicionamento, quando entdo a concentracdo
comeca a diminuir. O aumento da concentracdo desses elementos poderia indicar, de fato, um
processo de difusdo desses elementos dos envolucros para o creme de leite. Porém, o mecanismo
responsavel pela queda da concentracdo para longos tempos de acondicionamento ndo esta
esclarecido.

O comportamento da concentragdo de Fe no creme de leite oriundo de embalagens
Tetrapak também segue o padrdo descrito acima. Mais uma vez, o mecanismo que regula tal
comportamento é desconhecido.

O zinco é um elemento que esta presente no creme de leite. Porém, ele ndo estd presente
nas latas e possui pequena concentracdo nas embalagens Tetrapak. A concentracdo desse elemento &,
a menos de um pico de concentracdo ocorrido para um tempo de acondicionamento de 20 meses em
lata, praticamente constante em funcdo do tempo de acondicionamento. Em contrapartida, sua
concentragdo possui um comportamento muito semelhando aquele descrito para o aluminio no caso
de embalagens Tetrapak.

Esses resultados sugerem que as variagdes observadas sdo intrinsecas do proprio creme de
leite. Uma vez que os lotes utilizados neste estudo sdo distintos, podemos ter variagfes nas
concentracdes devido a diferentes fatores como préaticas de campo, alimentacdo do gado bovino e

processamento industrial.
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Capitulo 6

6 — ANEXOS
6.1 - INTERACAO DOS IONS COM A MATERIA

O mecanismo fundamental de interagdo entre uma particula eletricamente carregada e um
meio material consiste na interacdo eletromagnética da particula com os atomos que constituem o
meio. A interacdo eletromagnética resultante da penetracdo do ion na matéria se manifesta de varias
maneiras. O campo elétrico do ion incidente pode produzir excitacfes ou ionizagdes dos atomos do
alvo. De maneira reciproca, a interacdo com os atomos do alvo pode excitar ou ionizar o ion

incidente bem como fazer com que 0 mesmo capture elétrons do meio.

As excitagdes e ionizag¢Oes do ion incidente ou do alvo ocorrem através da transformacéo de
parte da energia cinética do ion incidente em energia de excita¢do ou ionizacdo. Como consequéncia,
esta interacdo ion-matéria resulta no freamento progressivo do ion. Outro efeito que contribui para o
freamento do projétil é a transferéncia de energia cinética para os atomos do alvo como um todo,

colocando-0s em movimento.

A taxa de perda de energia por unidade de comprimento percorrido pelo ion é denominada
poder de freamento. A parcela do poder de freamento correspondente aos processos de excitacdo e
ionizacdo é denominada poder de freamento eletrdnico. A parcela devida a transferéncia de energia

aos atomos do alvo € denominada poder de freamento nuclear.

6.2 - EMISSAO DE RAIO-X INDUZIDA POR PARTICULAS 2

6.2.1 - Breve Historico? 4’

A seguir € mostrado, de forma suscinta, 0s principais avan¢os que culminaram com 0 Sucesso
da técnica PIXE.

1914 — Moseley estudou as linhas de emissdo de raios X caracteristicos de varios elementos
da tabela periédica com auxilio de um tubo de raios X desmontavel e um filme fotografico. Com esse

aparato ele conseguiu detectar as transi¢des K do Cu e do Ni em uma amostra de latao.
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1922 — Hadding analisou varios minerais com espectrometria de raios X e comparou 0S
resultados com aqueles obtidos com métodos quimicos convencionais. Obteve concordancia

qualitativa, mas nédo tinha conhecimento de pardmetros analiticos para uma analise quantitativa.

1950 — Castaing: mostrou que os raios X emitidos pela amostra em um microscopio

eletronico poderiam ser explorados para analise multielementar.

1950 — Chadwick: mostrou que particulas mais pesadas que elétrons poderiam provocar a
emissdo de raios X. Com uma fonte radioativa gerou particulas alfa e induziu emissdo de raio-X

caracteristico, porém com intensidade muito baixa.

1950 - Inicia-se o surgimento dos aceleradores de particulas em funcdo do rapido
crescimento das pesquisas em fisica nuclear. Nesta época o estudo da emissdo de raios X mostrou-se
importante, pois estes apareciam na radiacdo de fundo (background) dos experimentos de fisica
nuclear. Experimentalmente, a radiacdo de fundo produzida por proétons € insignificante quando
comparada pela gerada por elétrons, o que torna feixes ibnicos mais atraentes quando uma anélise

quantitativa é desejavel.

1960 — Khan e colaboradores usaram protons de baixa energia (100 keV) para medir a
espessura de filmes finos, mas a resolugdo em energia ndo era suficiente para resolver elementos

adjacentes.

1960 - Houve um grande progresso na tecnologia de detectores de estado s6lido como o0s
detectores de Ge(Li) para espectrometria de raios-y e de Si(Li) para espectrometria de raios X, com

excelente resolucdo em energia.

1970 — Johansson e colaboradores: mostraram que a combinagdo de protons excitados a 2
MeV e a detecgdo de raios X com um detector de Si(Li) constituia um método poderoso para anélise
multielemetar de elementos traco. Uma de suas primeiras medidas foi com um filtro de carbono que
continha residuos de poluigéo do ar. Este novo método analitico, chamado de Particle Induced X-ray
Emission (PIXE), foi testado e aplicado em muitos laboratérios de fisica nuclear nos anos 70. O
rapido desenvolvimento da técnica se deu pelo interesse crescente em problemas ambientais como
poluicdo atmosferica e a presenca de elementos toxicos no meio ambiente e em seres humanos.
Também houve um aumento na disponibilidade de aceleradores de particulas, uma vez que estes ja
estavam obsoletos para pesquisas na area de fisica nuclear. Uma terceira razdo de interesse no PIXE

foi o desenvolvimento da técnica de micro-feixe.
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6.2.2 — PIXE? no Brasil
Em 1975 tem inicio a utilizacdo da técnica PIXE no Brasil com o projeto PIXE-SP (IF-USP).

Estudos de poluicdo atmosférica através da analise elementar de aerossois atmosféricos foram

realizados. Os experimentos eram realizados no Laboratério Pelletron of IF-USP.

No inicio da década de 90, surge o LAMFI — Laboratério de Analise de Materiais por Feixes
I6nicos no IF-USP, apds a aquisicdo de um acelerador tipo pelletron de 1,7 MV de tensdo terminal.

No final da década de 90, o Laboratorio de Implantacdo I6nica do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IF-UFRGS) deu inicio a operacdo de um acelerador do
tipo tandem da High Voltage Engeneering Europa (HVEE) de 3 MV de terminal. Juntamente com
esse acelerador, entrou em funcionamento a linha PIXE do IF-UFRGS. Entretanto, devido a varios
problemas técnicos, as analises quantitativas passaram a ser realizadas a partir de 2000, dando inicio
a uma série de trabalhos, principalmente nas areas ambientais e bioldgicas. Assim, o IF-UFRGS
passou a ser o segundo laboratério no Brasil a realizar andlises quantitativas de materiais com a
técnica PIXE.

Finalmente, em 2001 entrou em operacdo no Laboratério de Colisbes Atdmicas e
Moleculares (LaCAM) do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (IF-UFRJ)
uma linha PIXE com feixe externo, com o objetivo inicial de estudar amostras arqueoldgicas.

Hoje em dias, diversos laboratérios no mundo desenvolvem pesquisas com uso da técnica
PIXE. Como exemplo, o Museu do Louvre em Paris tem um grupo PIXE especializado em
arqueologia e artes, enquanto que o laboratério CSIRO na Austrdlia possui um grupo PIXE

especializado em mineralogia.

6.3 - RELACAO ENTRE INTENSIDADES DE RAIOS X E CONCENTRACOES

Uma vez que a perda de energia do ion incidente ocorre majoritariamente devido a interacdo
com os elétrons da amostra, temos como uma excelente aproximacao que sua trajetdria € retilinea. O
perfil de energia ao longo desta linha, em uma amostra de densidade p, € conhecido como o poder de

freamento Sm(E) de um ion com energia E na matriz M:
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4 dE
Sy(E)=p™—
(6a),
Para um determinado constituinte da amostra de nimero atdbmico Z, massa atbmica Az e
concentracdo Cz, 0 nimero de vacancias na camada K produzidas ao longo de um trecho dx da

trajetdria do ion € dado por:

N,N,,C, o, (E)dE

dN, =
AzSw (E) (6b),

onde Np € 0 nimero de protons, Nav € 0 numero de Avogadro e oz(E) é a se¢do de choque de

ionizacdo da camada K para protons com energia E em uma trajetoria x.

O numero de raios X de cada uma das linhas das transicdes K do espectro pode ser obtido
através da fluorescéncia axz e da fracdo de intensidade bkz. Deve-se levar em conta que a
intensidade dos raios X € parcialmente absorvida pela matriz da amostra durante a sua trajetéria até o
detector (Figura 13).

A integracdo sobre todos os segmentos da trajetéria do préton fornece a intensidade total
Y (Z), ou concentracdo, de cada raio X caracteristico resultante da passagem de N, prétons através da

amostra:

Y(2)= Navasz,th,zg; (Q/4r)

N pCZ Iz (M)
Az (6¢),

onde:

= Q/Amw: fracdo do angulo solido subentendida pelo detector;

€2 eficiéncia intrinseca do detector (depende da geometria do sistema e da eficiéncia

intrinseca do cristal);
=ty z: transmisséo atraves de qualquer absorvedor interposto entre a amostra e o detector;

= Eope Es: energias de entrada e saida do proton.
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A integral (I1z(M)) em 6¢ representa os “efeitos de matriz”, como a atenuac¢do dos raios X

produzidos e o freamento dos prétons.

No caso das camadas L e M, Y(Z) torna-se substancialmente mais complicada devido a
existéncia de trés e cinco subcamadas respectivamente. Porém, a equacdo 6¢ pode ser facilmente

generalizada para esses €asos.

A anélise para amostras grossas, como citado anteriormente, € feita levando-se em conta que
o feixe perde toda a sua energia no interior das mesmas. Desta forma, E¢ € um termo que se anula em

6¢ e os efeitos de matriz devem ser levados em conta em Iz(M).

A equacdo 6¢ pode ser reescrita a partir da definicdo de Y(Z) como o numero tedrico de
contagens de raios X por unidade de angulo sélido, por unidade de carga dos prétons (uC) e por

unidade de concentracdo:

Y(Z) =Qf,Qe':t,C.Y, (Z) (60)

Nesta equacdo, Q é a medida experimental da carga acumulada durante o experimento e fg é
um fator de converséo da carga absoluta. A combinacgdo destes dois fatores com o angulo s6lido Q

resulta na definicdo de uma constante instrumental H capaz de descrever o sistema:
Y(Z) = He'zt,C,Y, (2) (6¢)

A andlise dos espectros de PIXE e a consequliente obtencdo das concentracfes elementares,

séo baseadas nas equacdes 6c¢, 6d, 6e.

6.3.1 - Quantificacdo — Padronizacéo

A conversdo das areas dos picos em concentracdes elementares absolutas, poderia ser

realizada se todos os parédmetros experimentais fossem determinados. Isto exigiria um rigoroso
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controle dos mesmos, tornando o trabalho bastante dificil e demorado. Com auxilio de padrdes, este

procedimento torna-se mais simples e prético.

O procedimento utilizado é chamado de padronizacdo do sistema. Nesse procedimento compara-se
um espectro qualquer medido com o espectro obtido através de um padréo cujas concentragcdes sao
certificadas e que, preferencialmente, possui matriz a mais semelhante possivel aquela da amostra a
ser analisada. Desta forma, os fatores geometricos envolvidos no experimento sdo incluidos na

constante instrumental H mencionada anteriormente.

Para obter-se H (equacdo 6d), utiliza-se uma amostra padrdo cujas concentracdes elementares
tabeladas sdo chamadas de Cv. Para um sistema ainda ndo padronizado, a analise do espectro de uma
amostra padrdo com o programa GUPIXWIN assumindo-se um valor de H constante e igual a 1 leva
a concentragdes chamadas de Cr que ndo séo verdadeiras. A constante instrumental H correta pode

ser obtida diretamente através da razdo das concentracdes obtidas (equacao 6f):

(6)

Assim, H se torna uma constante de normalizacdo que pode ser utilizada para todos os demais

espectros medidos, mantendo as caracteristicas do arranjo experimental.
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6-4 TABELAS

Tempo de armazenamento (n)

Tempo de armazenamento (n)

Tempo de armazenamento (n)

Tempo de armazenamento (n)

Tempo de armazenamento (n)

Tempo de armazenamento (n)

CNCX 131 MESES (3) 120 MESES (6) 89 MESES (5) 20 MESES (6) 8 MESES (5) 2 MESES (6)
média+dp |MIN |MAX |média+dp |MIN | MAX |médiazdp MIN | MAX |médiazdp |MIN | MAX |média+dp MIN | MAX | média+dp MIN | MAX
90981+
1226
SODIO 1431+348 |1222 |1833 |932+301.5 598 |1213 |65667+172 63718 | 6788 89572 | 91799 |4127+408 3059 |3808 |4127+665 3307 |4773
13922+
1198
MAGNESIO | 620 + 276 332 882 34547 290 |395 13995+127 12713 | 1562 12098 | 15006 | 656+35 794 | 856 6561108 512 |752
914+
ALUMINIO 271+ 113 174.7 |395 109+41 85 171 1161+354 805 1513 | 270 689 1214 309461 143 265 309+90 185 499
1336146
SILICIO 57410 50.55 |64 41+15 28 58 1380.+290 1063 | 1697 1302 | 1389 132459 68 178 132+38 82 176
62643+
6316
FOSFORO 5144+701 4375 | 5749 | 3446%289 3141 | 3765 654153281 | 61844 | 6947 53130 | 68920 |4859+515 4544 | 5647 4859+611 4111 | 5755
ENXOFRE 1496+202 1291 |1695 |921+113 752 1021 3036+236 2792 | 3246 |5167+£333 |4792 |5515 1452+130 1560 |1849 1452+166 1221 | 1649
72052+
CLORO 1888+4 1885 |[1890 |2205+433 1705 | 2456 79377+£6180 | 74965 | 8851 | 7336 66038 | 80226 | 4558+428 1056 |1843 |4558+1209 3176 | 6100
101968+
. 4092
POTASSIO 28404937 1840 |[3699 |2252+533 1693 [2979 |109487+5469 | 1019 |1183 97234 | 107347 | 7854+1009 |4583 | 6545 | 7854+410 7431 | 8249
77875+
CALCIO 5861+1271 | 4732 | 7237 |3915+717 3140 | 4754 60522+1534 | 5911 |6239 |11096 67572 | 88470 | 76421466 7091 |8151 |4409+528 3855 |4974
CROMO 610 6 6 4+0.9 3 5 610 6 6
MANGANES 1 1 9+0.7 9 10 8+4 4 13
FERRO 5.7+1 4505 |6 7+2 4 10 365+29 165 1165 |246%42 206 291 6+1.3 4 I 3+ 2 4
NIQUEL 1.3+£0.08 1238 |1 1+0.18 0.3 1 44+2 41 46 4620 24 64
ZINCO 207 14.42 |27 16+2.5 12 19 624424 598 662 487+34 450 530 24+1 21 26 14+1.5 13 16

Tabela 10: Concentragfes médias, minimas e maximas do creme de leite Nestlé em funcéo do tempo de armazenamento em caixa Tetrapak. As incertezas sao representadas pelo desvio-padrdo

(dp)-
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ELEMENTQOS | Tempo de armazenamento (n) | Tempo de armazenamento (n) | Tempo de armazenamento (n) Tempo de armazenamento (n) | Tempo de armazenamento (n)
CNLT 118MESES (6) 72 MESES (5) 20 MESES (4) 11 MESES (6) 5 MESES (6)

média+dp |MIN | MAX |média+dp | MIN MAX | média £ dp MIN MAX |médiatdp |MIN | MAX |médiatdp |MIN | MAX
SODIO 853 £117 607 1662 | 2251 91 1867 2443 |81483 £9433 70958 | 89177 |1499 +511 821 2025 |2977+215 2534 | 3603
MAGNESIO | 262 + 82 59 343 569 +167 | 254 865 | 13013 +816 12436 | 13590 |8385+627 |232 |1829 |1833+72 532 | 3603
ALUMINIO 577 £ 203 61 1318 |269+3 86.2 512 591 £234096521 | 574 608 807 604 270 |1829 |1486%23 128 | 3119
SILICIO 57 £21 30 86 196 +28 1405 |293 1107 £472 706 1524 1325 £712 821 |1829 |1575x12 38 3603
FOSFORO 2233+138 | 1692 |2879 |4427 +216 |3999.9 | 5012 | 57077 +6521 51550 | 64270 |2974 +1595 [821 |5539 |3674+410 |2534 |4285.2
ENXOFRE 567 £62 448 | 656 1246 £255 |820.9 |1698 | 1458 +472 1090 1992 1113 +447 729 1829 |2193+1006 |1088 |3603
CLORO 1679 +310 | 991 | 2696 |4050+293 |3512.8 | 4647 [115311+1834 |114014 |116609 | 2268 +895 |821 |3487 |3228+1091 |2461 |4007.2
POTASSIO | 23514477 |1295 |3336 |4897 +355 |4086.4 | 6363 | 98162 +6323 90699 | 105683 | 4267 +646 | 3437 | 5055 |5749+934 4887 | 7101
CALCIO 2494 +244 2186 | 2825 |5046 +509 |4176 5677 | 66834 +5847 59294 | 73432 | 40711989 |2900 |8075 |4367+1677 |3250 |7302
CROMO 13 +2 10 14
FERRO 234 £22 177 | 276 693 £204 592.2 |963 975 £13 965 984 3515 28 44 34+14 22 54.3
ZINCO 11+1.8 9 14 17 +4 13.3 23 707 £104 588 816 14 +2 11 18 15+1.8 13 175

Tabela 11: Concentrages médias, minimas e maximas do creme de leite Nestlé em funcéo do tempo de armazenamento em lata. As incertezas sdo representadas pelo desvio-padréo (dp).



Tempo de armazenamento

Tempo de armazenamento

Tempo de armazenamento

Tempo de armazenamento

ELEMENTOS | (n) (n) (n) Tempo de armazenamento (n) | Tempo de armazenamento (n) | Tempo de armazenamento (n) | (n)
Marca Parmalat | 139 MESES (4) CX 122 MESES (6) LT 119 MESES (5) CX 107 MESES (6) LT 90 MESES (5) LT 74 MESES (6) CX 24 MESES (6) CX

?;dla : MIN MAX | médiaxdp |MIN | MAX |[médiazdp |MIN | MAX |médiaxdp |MIN | MAX |médiaxdp |MIN | MAX |médiazdp |MIN | MAX | médiaxdp | MIN MAX
SODIO 1438+129 | 1350.9 | 1587 | 1640+453 1283 | 2192 | 2318+176 2154 | 2526 | 3028+1705 |1866 |4986 |25345+486 | 1821 | 2852 | 3038+437 2538 | 3570 | 4491+456 |4202.3 | 5166
MAGNESIO 1431490 |[1325.8 | 1487 | 524+46 476 573 452+20 432 472 526480 433 577 528455 489 592 701+156 483 867 675102 568.3 |802.9
ALUMINIO 292425 | 273.7 |310 |135+37 104 | 177 312+174 152 | 556 462+82 404 | 521 259+175 129 | 515 509+454 102 | 924 628+228 3094 |8464
SILICIO 519 40 57 56+21 37 75 77+26 52 114 69+21 52 101 25+2.8 22 28 81+12 68 101 119+16 101.1 | 1334
FOSFORO 57424459 | 5214.3 | 6055 | 51964373 4911 | 5739 |5105+587 4481 | 5886 | 4440+550 3845 [ 4931 |4132+358 3609 | 4405 |4757+716 4108 | 5771 | 6019+105 | 5886 6105
ENXOFRE 1410+31 | 1388.6 | 1432 | 1441+45 1411 | 1507 | 1286+96 1218 | 1429 | 13534244 998 1552 | 904+69 809 960 1508+126 1322 | 1625 | 167355 1627.7 | 1772
CLORO 583+117 |512.2 | 759 |1662+704 1210 | 2474 | 26814280 2355 | 3036 |2187+1178 |1228 |3773 | 1754+39 1709 | 1782 | 29724770 2249 | 3798 | 4396456 4336.9 | 4446
POTASSIO 1686+111 | 1580.1 | 1802 | 24864696 2017 | 3512 | 39724329 3654 | 4313 | 3085516 2493 | 3630 | 4017+430 3522 | 4309 | 40331568 3564 | 4826 | 7173+620 | 6477 | 7667
CALCIO 79564265 | 7797.6 | 8262 | 53004300 4826 | 5588 | 6340+82 6257 | 6423 | 4541+1104 | 3469 |5675 |3477+441 2963 | 4024 | 3333+2252 |7 4826 | 58564578 |5302.8 | 6667
FERRO 47.3+0.8 |46.8 48 554+44 492 | 600 8+3 5 13 591+67 514 | 638 12642 99 137 13+1 12 14 22+2 20 24.62
ZINCO 18.8+ 15.1 22 20£1.7 18 22 2142 18 23 20£1.7 18 21 11+1 10 12 17+0.8 16 18 21+1.4 19.5 23.1

Tabela 12: Concentrages médias, minimas e maximas do creme de leite Parmalat em fungéo do tempo de armazenamento em lata (LT) e caixa Tetrapak (CX). As incertezas sdo representadas
pelo desvio-padrao (dp).
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6.5 — ANALISE DA CONCENTRACAO DE METAIS REALIZADAS COM CREME
DE LEITE PARMALAT

‘ A Concentragao media de Fe em CLPLT ‘
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Figura 22: Concentragdo elementar média (em unidades de partes por milhdo) do ferro encontradas no
creme de leite Parmalat acondicionado em latas em funcdo do tempo de armazenamento. CLPLT indica
creme de leite Parmalat embalado em lata.
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Figura 23: Concentragdo elementar média (em unidades de partes por milhdo) do ferro encontradas no
creme de leite Parmalat acondicionado em embalagens Tetrapak em fungdo do tempo de armazenamento.
CLPCX indica creme de leite Parmalat embalado em caixa.
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A Concentragao media de Alem CLPLT
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Figura 24: Grafico das médias da concentracdo elementar (ppm) do aluminio, encontradas no creme de
leite Parmalat, armazenado em lata, em fungdo do tempo de armazenamento. CLPLT indica creme de

leite Parmalat embalado em lata.
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Figura 25: Gréafico das médias da concentracdo elementar (ppm) do aluminio, encontradas no creme de
leite Parmalat, armazenado em Tetrapak, em funcdo do tempo de armazenamento. CLPCX indica creme

de leite Parmalat embalado em caixa.
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A Concentragao media de Zn em CLPLT
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Figura 26: Gréfico das médias da concentracdo elementar (ppm) do zinco, encontradas no creme de leite
Parmalat, armazenado em lata, em func¢do do tempo de armazenamento. CLPLT indica creme de leite
Parmalat armazenado em lata.
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Figura 27: Gréafico das médias da concentragdo elementar (ppm) do zinco, encontradas no creme de leite
Parmalat, armazenado em Tetrapak, em funcdo do tempo de armazenamento. CLPCX indica creme de
leite Parmalat embalado em caixa.
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