LA DETERMINACION DE HIERRO EN ARROZ

APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIA DE
FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX) Y ESPECTROMETRIA DE EMISION
ATOMICA (ICP-AES)
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RESUMEN: Los analisis por espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) y por espectrome-
tria de emisién atomica (AES) son utilizados como procesos continuo de control de calidad y medios
de investigacion. Con el propdsito de evaluar la aplicacion de estas técnicas de analisis quimico ins-
trumental de alta performance para la determinacién de la composicién nutricional de productos ali-
menticios, se procedio a la determinacion cuali y cuantitativa de hierro en distintos tipos de arroz. Por
FRX se identificd la presencia de hierro, a través de las lineas espectrales correspondientes. El méto-
do desarrollado mediante la utilizacion de ataque acido y posterior determinacion por ICP-AES, per-
mitié determinar adecuadamente la concentracion de Fe en muestras de arroz de distintas marcas
comerciales. Para el arroz grano largo, el contenido de hierro es igual a 0,413; para el grano corto,
0,358; y para el grano doble fortuna, 0,653. Los resultados obtenidos son comparables con datos pro-
venientes de referencias bibliogréaficas.
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Abstract: Iron Detection in Rice. Use of X-Ray Fluorescence Spectroscopy (XRF) and Inductively
Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES).

X-Ray fluorescence spectroscopy (XRF) and atomic emission spectrometry (AES) analysis are
used as continuous quality control tests and means of research. Quantitative and qualitative tests of
iron content in rice were performed in order to asses the application of these high-performance ins-
trumental chemical analysis techniques for determining the nutritional composition of food products.
Iron presence was identified through XRF by means of relevant spectral lines. The method develo-
ped through the application of acid attack and further ICP-AES testing allowed for the proper deter-
mination of iron levels in several commercial brand rice samples. Iron content was 0,413 in long-
grain rice; 0,358 in short-grain rice and 0,653 in double-grain rice. Data obtained from these analy-
ses matched those in literature.
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Introduccién

El andlisis por espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) es utilizado como
proceso continuo de control de calidad y medio de investigacion.

Si bien la FRX brinda la posibilidad de realizar un andlisis cuali y cuantitativo, pre-
senta como dificultad importante los efectos de matriz y el analisis de elementos vestigios
debido a la sensibilidad, relativamente baja, de este método. Antes de relacionar la intensi-
dad de la emision fluorescente con la concentracion, generalmente es necesario corregir los
efectos matriciales. El objetivo principal de los métodos analiticos aplicados a este tipo de
analisis es eliminar, minimizar o reducir los errores producidos por los efectos interelemen-
tales (refuerzo - absorcién). Los efectos matriciales, debidos a refuerzo o absorcion selec-
tiva, a menudo son despreciables cuando se utilizan muestras delgadas para el analisis. Estas
son particularmente Utiles para el analisis elemental de muestras colectadas en filtros, mallas
0 membranas. Los analisis de particulas suspendidas en el aire o en las aguas de desecho,
como asi también el andlisis de vestigios mediante el uso de técnicas de preconcentracion
por formacion de quelatos filtrados a través de membranas o por quimiofiltracion, repre-
sentan un ejemplo de esta aplicacion.

El andlisis cuantitativo se realiza por comparacién de las intensidades de los rayos
X del desconocido con aquellas a partir de patrones de calibracion. Es decir, que el analisis
espectrométrico por FRX es un método de calibracion y los datos de intensidad son con-
vertidos en concentraciones analiticas por el uso de curvas de calibracién o relaciones mate-
maticas derivadas de medidas sobre patrones. Dependiendo del grado de similitud entre el
patrén y el desconocido, pueden ser necesarios pequefios o grandes factores de correccion.

En los analisis cuantitativos se determina la intensidad de la linea caracteristica del
elemento de interés. EI gonidmetro es ubicado en el valor del &ngulo 26 del pico, se colec-
tan sus cuentas durante un tiempo dado. En el caso de los elementos principales se pueden
acumular 200.000 cuentas en 1 6 2 minutos. Posteriormente, se ubica el goniémetro en una
posicion proxima en el espectro que presente, Unicamente, contribucion de sefiales debidas
al fondo. El conteo del fondo requiere de tiempos mayores. La intensidad neta de la linea, o
sea, la intensidad del pico menos la intensidad del fondo, es expresada en cuentas por segun-
do. El valor promedio de la medida, se relaciona con la concentracion del elemento, utili-
zando una curva de calibrado.

El analisis espectrométrico por fluorescencia de rayos X posee seis etapas funda-
mentales:

Seleccidn del método analitico, preparacién y presentacion de la muestra.

Excitacion de las lineas caracteristicas de los elementos de la muestra.

Dispersion de las lineas para medirlas en forma individual.

Deteccion y conversion de los fotones de rayos X en pulsos de corriente eléctrica.

Lectura de las medidas del detector.

Identificacion de los elementos presentes en la muestra y/o conversién de los
datos de intensidad de los rayos X en concentraciones analiticas.
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La espectroscopia de emision atdmica (AES) se fundamenta en el principio de que
los 4tomos o iones en estado excitado, emiten radiacién de una longitud de onda caracteris-
tica cuando los electrones retornan a los orbitales de mas baja energia.

En esta técnica de emision atdmica, invariablemente se comienza con una muestra
en estado gaseoso, liquido o solido, y se finaliza con un resultado analitico que puede ser
cualitativo o cuantitativo. Generalmente cada método comprende: excitacion, dispersion,
deteccidn y procesamiento de datos.

Cuando un 4tomo toma energia de una fuente adecuada tal como una llama, arco,
chispa o plasma acoplado inductivamente, pasa del estado fundamental al estado excitado,
lo que se manifiesta cuando los electrones pasan a niveles de mayor energia.

Con el propésito de evaluar la aplicacion de estas técnicas de analisis quimico ins-
trumental de alta performance, para la determinacion de la composicion nutricional de pro-
ductos alimenticios, se procedio a la determinacion cuali y cuantitativa de hierro en distin-
tos tipos de arroz.

Asi como el maiz es el cereal americano por excelencia y el trigo el europeo, aun-
que con el correr de los afos su cultivo se extendid a otros continentes, el arroz (Oryza sati-
va) es el cereal asiatico por su origen y constituye el alimento mas importante en Asia, lo
cual no significa que no se lo cultive y consuma en grandes cantidades en paises de otros
continentes.

Es una herbacea anual, de la que se explotan millares de variedades (sobre 8.000 en
la India y 3.500 en las Islas Filipinas). El grano del arroz se presenta dentro de una vaina.
Es castario, y esta compuesto de pericarpio, que contiene el endosperma predominante y un
embrion pequefio. El arroz blanco pulido que se comercializa es el endosperma pulido, del
que ha sido separado el pericarpio, el embrion y la aleurona por molienda. El principal com-
ponente del arroz es el almidén (83 % en el moreno y 90 % en el blanco), contiene vitami-
nas del grupo B en el germen y la aleurona. El arroz moreno contiene del 1,0 % al 1,3 % de
sustancias minerales y el pulido del 0,3 % al 0,5% (el sodio casi desaparece en el pulido, por
lo que se lo recomienda para dietas en bajo contenido en sodio). En la tabla 1 se muestra la
composicion quimica y valor energético del arroz por cada 100 gramos.

Entre todos los minerales, el hierro es el que tiene mayor importancia bioldgica, por-
que ejerce una influencia general sobre los procesos nutritivos de todos los tejidos. La tarea
principal del hierro en el organismo es la de transportar y ceder oxigeno a los tejidos (hie-
rro de la hemoglobina). El cuerpo humano posee de tres a cuatro gramos de hierro. De esta
cantidad, unos dos tercios estan en la hemoglobina y el resto esta depositado en ciertos érga-
nos que, en orden de importancia, son los siguientes: el higado, el bazo y la médula 6sea.
Hay también cierta porcion de hierro disuelta en el suero sanguineo y es un constituyente
celular. EI cuerpo pierde diariamente, con la destruccion de los hematies, unos 6 6 7 mili-
gramos de hierro que debe ser suplido por los alimentos. Pero la cantidad que de este ele-
mento debe ser ingerida diariamente tiene que ser mucho mas elevada, porque hay ciertas
combinaciones de hierro en los alimentos que son indtiles para el organismo y no se absor-
ben. Se determind en 15 miligramos de hierro la racion que cada persona debe recibir dia-
riamente en la alimentacion.
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Tabla 1- Composicién quimica y valor energético del arroz por 100g

Blanco Parboiled Integral

Crudo | Cocido Crudo Cocido Crudo Cocido
Calorias 332 100 337 97 337 111
Agua (g) 12,00 | 72,60 10,30 73,40 12,00 70,30
Proteinas (g) 6,70 2,00 7,40 2,10 7,50 2,50
Lipidos (g) 0,40 0,10 0,30 0,10 1,90 0,60
Almidén (g) 72,90 | 21,90 73,60 21,00 69,20 22,80
Carbohidratos Sol. (g) 0,20 0,10 0,30 0,20 1,20 0,40
Fibra (g) 1,00 0,20 0,50 0,30 1,90 0,80
Sodio (mg) 5,00 1,00 9,00 4,00 9,00 3,00
Potasio (mg) 92,00 | 28,00 150,00 43,00 214,00 70,00
Hierro (mg) 0,80 0,20 2,90 faieid 1,60 0,50
Calcio (mg) 24,00 10,00 60,00 19,00 32,00 12,00
Faésforo (mg) 94,00 | 28,00 200,00 57,00 221,00 73,00
Vitamina B1 (mg) 0,10 0,03 0,30 0,07 0,40 0,10
Vitamina B2 (mg) 0,03 0,01 0,05 N.D. 0,05 0,02
Vitamina PP (mg) 1,30 0,40 4,40 N.D. 4,70 1,40
Carbohidratos disponibles (g) 80,40 24,20 81,30 23,30 77,40 25,50

El arroz no es una fuente de hierro en la dieta humana; sin embargo, la importancia
de este mineral y el consumo masivo de arroz, fueron considerados para la eleccion de ele-
mento traza y sustrato sobre los cuales evaluar las técnicas mencionadas.

Materiales y métodos

Se trataron tres muestras de arroz de distintas marcas comerciales y distintos tipos
de arroz, doble fortuna grano largo, grano largo tipo 00000 y grano corto.

Se pesaron en un vaso de teflén 2 gramos de muestra previamente molida en un mor-
tero de agata y tamizada por un tamiz de malla 140. Se humect6 la muestra con agua bidestila-
da, se agregaron pequefios volimenes de acido nitrico (concentrado) hasta disolucién comple-
ta. Se calentd en bafio de arena hasta casi seco, luego se retom6 con 2ml de &cido clorhidrico
(concentrado), se continto el calentamiento hasta casi seco y se adicionaron 3 ml de &cido per-
clérico (concentrado). Se prosiguié calentando hasta eliminacion de vapores de acido perclori-
co, finalmente se retomd con acido nitrico al 1% v/v. La solucién asi obtenida se transfirié
cuantitativamente a un matraz de 100 mL y se llevé a volumen con agua bidestilada.

Equipos
- Molino de agata
- Equipo de Plasma: Espectrémetro de emision 6ptica por plasma acoplado inductivamen-

te (ICPS - OES) Marca Beire, Modelo ICP 2070 utilizando nebulizador neumatico de
flujo concéntrico.
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- Balanza Granataria. Marca Sartorius

- Balanza Analitica Marca Sartorius.

- Equipo de FRX dispersivo en A, marca Philips PW 1400 provisto de tubos de Rh, W, Cr
y de Cristales analizadores de:

Cristal 2d (nm)
LiF 200 0,403
LiF 220 0,28

Ge 0,653
Tiap 2,576
Pet 0,874

El limite de deteccidén para el equipo de emisién utilizado en este trabajo con nebu-
lizacion neumética es de 5 ug L1 calculado segun la siguiente ecuacion:

C

blanco * patron

Limite de Deteccion =

I

patron ~ Lhlanco

La reproducibilidad se evalud con una solucién que contenia 0,5 mg L de Fe repitien-
do el proceso diez veces. La desviacion estandar relativa porcentual (% RSD) fue del 1,8 %.

En la tabla 2 se expresan los parametros instrumentales para el ICP con nebulizador
neumatico.

Tabla 2- Parametros operativos del ICP-AES con nebulizador neumatico.

Poder Generador de Radio Frecuencia 1 kw

Frecuencia del Generador de RF 40,68 MHz
Velocidad de flujo del gas enfriante 8,5 L min!
Velocidad de flujo del gas auxiliar 0,5 L min!
Velocidad de flujo del gas nebulizador 0,5 L minL

Altura de observacion 15 mm (arriba “coil”)

Solucion Patron de Hierro

Se disolvieron 0,100 g de hierro electrolitico 97 % p/p (Carlo Erba) en 5mL de
acido clorhidrico (1+1) y se calentdé suavemente, bajo campana, hasta disolucion total.
Posteriormente, se evapord hasta casi seco y se retomd con solucion de acido nitrico al 1 %
v/v. La solucion asi obtenida se transfirié cuantitativamente a un matraz de 100mL y se llevé
a volumen con agua bidestilada. A partir de ésta, se procedi6 en cada caso, a realizar las dilu-
ciones correspondientes para lograr las concentraciones requeridas.
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Curva de calibrado

La obtencion de la curva de calibrado (figura 1) se realiz6 operando con solucién
madre descargada desde una bureta a piston automatica METROHN DOSIMAT E 412P de
10 mL de capacidad.

Los datos obtenidos se muestran en la figura 1 y corresponden a la regresion indi-
cada en la tabla 3.
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500000 - Linear Fit of Datal_B

cuentas

400000
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100000

0 T T T T T T T T T T
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Figura 1- Curva de calibrado.

Tabla 3- Ecuacion de la curva de calibracion

[02/12/2002 14:25 “/Graphl1” (2452610)]
Linear Regression for Datal B:

Y=A+B*X

Parameter Value Error

A -3380,95238 6296,02329
B 612428,5714 10397,54026
R SD N P
0,99942 8699,20631 6 <0.0001

Cabe notar que los datos de concentracion de hierro en las muestras fueron calcula-
dos mediante la curva de calibrado, utilizando el método directo; y que el espectro se reali-
26 bajo las siguientes condiciones: con el cristal LiF 200, en vacio, con tubo de Rh, en esca-
la RMS 5E3 (sensibilidad intermedia), KVM 50 50, detector de flujo, 3 segundos de conteo
por paso y 0.05 cada paso (PTS 3; STS 20°-120° - 0,05)

El barrido se realiz6 de 20 a 120 grados
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Resultados

Los valores que se muestran en la tabla 4 corresponden a seis determinaciones en
paralelo por duplicado para cada muestra, obtenidas por ICP-AES.

Tabla 4- Valores de Fe encontrados en tres muestras diferentes de arroz comercial
(n=6) obtenidas por ICP-AES

MUESTRA mgFe% MUESTRA mg Fe%
0,42 0,42
| 0,42 | 0,43
Grano largo tipo 0,41 Grano largo tipo 0,40
00000 0,41 00000 0,40
0,42 0,42
0,40 0,41
X = 0,413 + 0,0082 0,413+ 0,012
MUESTRA mgFe% MUESTRA mgFe%
0,35 0,36
1 0,37 I 0,36
Grano corto 0,35 Grano corto 0,36
0,36 0,37
0,36 0,35
0,36 0,37
X = 0,358+ 0,0075 0,361+ 0,0076
MUESTRA mg Fe% MUESTRA mgFe%
0,65 0,66
11 0,65 Il 0,66
Doble fortuna tipo 0,66 Doble fortuna tipo | 0,65
00000 0,65 00000 0,65
0,66 0,65
0,65 0,67
X = 0,653+ 0,0052 0,656+ 0,0021

INVENIO 10 (18) 2007: 129-137 135



Elisabet Carina Folch

En el espectro cualitativo por FRX se detectaron las siguientes lineas espectrales en
los correspondientes &ngulos que se detallan a continuacion:

El angulo 37,50 corresponde a la linea de Rodio del tubo.
El &ngulo 41,85 corresponde a la linea de Zn Ka (1).

El angulo 45,09 corresponde a la linea de Cu Ka (1).

El angulo 51,70 corresponde a la linea de Fe Kb (1).

El &ngulo 57,61 corresponde a la linea de Fe Ka (1).

El angulo 63,08 corresponde a la linea de Mn Ka (1).

El angulo 100,08 corresponde a la linea de Ca Kb (1).

El &ngulo 113,04 corresponde a la linea de Ca Ka (1).

El angulo 118,35 corresponde a la linea de K Ka (1).

(1): primer orden

Del espectro cuali-semicuantitativo de la Figura 2, puede observarse la presencia
en la muestra Il (elegida como ejemplo) de los siguientes elementos mayoritarios: Fe, Ca,
Mn, Cu, Zny K. En el resto de las muestras se encontraron especies similares.

2100

Tubo de Rh
| Fe Ka
LT

M)

1400 - VMM lCu Ka

il

CaKa

INT. Ctas/seg

700 |

T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Angulo

Figura 2- espectro cualitativo de la muestra I11

Conclusion

La deteccidén cualitativa de Fe en arroz pudo ser establecida utilizando fluorescen-
cia de rayos X.

El método desarrollado mediante la utilizacion de ataque &cido y posterior deter-
minacion por ICP-AES permitié determinar adecuadamente la concentracion de Fe en
muestras de arroz de distintas marcas comerciales. Los resultados obtenidos son compara-
bles con datos provenientes de referencias bibliogréficas.

Las diferentes concentraciones de Fe obtenidas en las distintas muestras se pue-
den explicar debido a que las muestras son de distintas variedades y calidad de arroz,
los que son producidos en distintos puntos geogréaficos y tipos de suelos con diferentes
caracteristicas edaficas.
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Considero que el presente trabajo ha contribuido de un modo importante a mi forma-
cién, enfrentandome al andlisis de materiales concretos mediante el empleo de técnicas instru-
mentales de uso frecuente en laboratorios. Si bien ha quedado mucho por aprender, este cono-
cimiento me alienta a buscar novedosas respuestas acordes a las problematicas planteadas, cuya
resolucion excederia sobremanera el tiempo previsto para el presente trabajo.
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