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Resumo: Nos ultimos anos, a utilizagdo de isétopos estaveis como tragadores da proveniéncia geografica de produtos alimenticios vem
crescendo e a forga desta ferramenta na determinagdo da origem de produtos com Denominagdo de Origem Controlada vem sendo
demonstrada. Neste sentido, os isétopos de C, O, N, H, S, e Sr mostram-se especialmente Uteis. Neste artigo, os fundamentos do método e
suas principais técnicas sdo revistos, de forma a fornecer as bases para a compreensao e interpretagdo destes dados.

Palavras Chave: Isétopos estaveis, proveniéncia geografica, Denominagdo de Origem Controlada

Abstract: STABLE ISOTOPES: FUNDAMENTALS AND APPLIED TECHNIQUES TO THE CHARACTERIZATION AND GEOGRAPHIC PROVENANCE OF
FOOD PRODUCTS.In the past few years, the use of stable isotopes as tracers of the geographic provenance of food products is growing and
the strenght of this tool in the determination of origin of products with Controlled Designation of Origin has been demonstrated. In this
context, C, O, N, H, S, and Sr isotopes has been shown to be especially useful. In this paper, the basics of this method and its main

techniques are reviewed, furnishing a basis for the understanding and interpretation of this kind of data.

Keywords:. Stable isotopes, geographic provenance, Controlled Designation of Origin

1. INTRODUCAO

A utilizagdo de isétopos estaveis como
tragcadores naturais de origem e processos nos mais
variados setores vém ganhando forg¢a nos ultimos
anos, com aplicagdes em campos tao distintos como
a ecologia, ciéncia forense, agronomia, geologia e
arqueologia. No campo da caracterizagdo geografica
e autenticacdo de produtos alimenticios, os isétopos
mais usados sdo os de carbono, nitrogénio, oxigénio,
hidrogénio e enxofre (CNOHS), além do elemento
“pesado” estréncio (Kelly et al. 2005; Ghidini et al.

2006; Gonzalvez et al. 2009; Silva et al. 2014).

O objetivo desse artigo é descrever sucintamente
a teoria e os fundamentos da técnica de isétopos
estaveis, além de apresentar uma breve descricdo da
funcionalidade e particularidades dos elementos
mais utilizados, com énfase na sua aplicagdo como
tracadores de origem de produtos alimenticios
(caracterizagdo geografica).

2.1SOTOPOS ESTAVEIS — CONCEITOS
FUNDAMENTAIS

Cada elemento quimico é definido pelo numero
de prdétons (Z) presente no nucleo de seu dtomo. O
numero de néutrons (N) presente dentro do nucleo
pode variar, dessa forma alterando a massa atémica
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(A) de determinado elemento (A = N + Z). Os
isotopos sdo definidos como atomos de um mesmo
elemento quimico, mas com numero de néutrons
diferentes, e consequentemente, com diferentes
numeros de massa. S3o expressos pelo simbolo “X,
onde A = numero de massa e X = simbolo do
elemento quimico. Na realidade, quase todos os
elementos quimicos existem como uma mistura de
isdtopos, na qual normalmente um isétopo mais
leve (com menor massa) predomina amplamente em
propor¢do natural (Tabela 1).

Is6topos estdveis sdo aqueles que ocorrem de
forma comum na natureza, em contraste com os
isdtopos radioativos, que sdo instaveis e dessa forma
transformam-se ao longo do tempo em elementos
mais estdveis, no processo conhecido como
decaimento radioativo. Os isétopos resultantes do
decaimento reativo de outros elementos sdo
conhecidos como iso6topos radiogénicos. Como o
processo de decaimento radioativo acontece a taxas
constantes, os isdtopos radiogénicos tém ampla
aplicacdo como geocrondmetros, onde sdo utilizadas
as proporgdes entre isotopos filho e is6topos pai
para estimar o tempo decorrido desde o principio do
decaimento. O *C, por exemplo, é um isdtopo
radioativo de carbono, amplamente utilizado em
radiocronometria, com meia-vida (tempo necessario
para que metade dos 4tomos de Yc decaia,
transformando-se no is6topo estavel “N) de 5730
anos.
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Tabela 1. Abunddncias naturais relativas dos principais isétopos
utilizados em proveniéncia geogrdfica de alimentos (Ghidini et al.,

2006).

Abundancia natural
relativa (%)

H 99,985

’H 0,015

98,89
1,11
99,63
0,37
99,76
0,04
0,20
95,00
0,76
4,22
0,01
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9,86
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82,56
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2.1. Razdo isotopica e a notagdo &

Normalmente, a quantidade relativa de um
determinado is6topo em uma amostra é
representada pela razdo entre este isétopo e outro
isotopo estavel do mesmo elemento. Este ultimo &,
de praxe, o is6topo leve e mais abundante do
elemento em questdo, sendo as analises reportadas
na forma da razdo isotopo pesado / isétopo leve.
Dessa forma, a énfase das andlises é na diferenga
relativa entre amostras analisadas sob as mesmas
condicGes, e ndo no valor absoluto de cada
determinagdo. A  principal vantagem dessa
abordagem é o erro analitico significativamente
menor, pois medidas relativas tém menos fontes de
erro do que medidas absolutas (Werner & Brand
2001).

As razOes isotdpicas sdo normalmente
representadas através da notacdo &, em valores de
%o (per mil), através da férmula:

6= [(Ramostra_ Rpadréo) / Rpadréo] *1000

Onde Rumostra = razdo isotdpica medida na
amostra e Ry,qs0 = @ mesma razdo de um padrdo,
que geralmente é um material de referéncia do
laboratério que por sua vez é calibrado contra um
padrdo internacional. Dessa forma, valores & sdo
reportados em comparagdo a um padrdo
internacionalmente reconhecido, que é
arbitrariamente fixado em 0%o. A tabela 2 mostra os
principais padrdes utilizados e suas razdes isotdpicas
reconhecidas internacionalmente. Isétopos de
carbono, por exemplo, s3o normalmente
referenciados contra o padrao Pee Dee Belemnite
(PDB), que é o valor medido em um Belemnita do
Periodo Cretdceo da Formagdo Pee Dee, na Carolina
do Sul, Estados Unidos. Isétopos de oxigénio podem
ser tanto referenciados ao PDB quanto ao Standard
Mean Ocean Water (SMOW). A aplicagdo do prefixo

V a essas siglas (V-PDB, V-SMOW) significa que o
valor utilizado para a razdo isotdpica é aquele
determinado pela International Atomic Energy
Agency (IAEA), em Viena, Austria. Um valor de &
negativo significa que a amostra é enriquecida no
isotopo leve (ou empobrecida no isétopo pesado),
enquanto valores positivos de 6 sdo observados
quando a amostra é enriquecida no isétopo pesado
do elemento em questdo, em relagdo ao padrdo
utilizado.

Tabela 2. Padrées internacionais de razdo isotdpica. Segundo
Werner & Brand (2001) e referéncias ai citadas.

. Ra?a? Padrao Internacional Valor do Padrao
isotdpica
2 1 .
H/'Hou Vienna Standard Mean
D/H Ocean Water (VSMOW) 0,00015575
1312 Vienna Pee Dee Belemnite
Cc/°C (VPDB) 0,0111802
BN/MN Ar atmosférico (AIR) 0,0036782
Vienna Standard Mean
80, Ocean Wat:: (VSMOW) y/spow = 0,0020052
Vienna Pee Dee Belemnite VPDB = 0,0020672
(VPDB)
345/325 Vienna Canyon Diablo 0,0451509

Troilite (VCDT)

2.2. Fracionamento isotdopico

Todo o poder discriminatério da técnica de
is6topos  estdveis deve-se aos efeitos de
fracionamento isotdpico, ou seja, os processos que
causam mudangas nas abundancias relativas dos
isotopos entre reagentes e produtos, em
determinadas reacGes. Dessa forma, os processos
quimicos, fisicos e biolégicos geram razdes
isotopicas especificas que podem ser diagndsticas da
origem, do grau de pureza e dos processos de
manufatura pelos quais os produtos foram
submetidos.

Os dois principais mecanismos de fracionamento
isotopico sdo o efeito isotdpico cinético e o efeito
isotopico termodinamico (Galimov 1985). O efeito
cinético refere-se a diferengas nas taxas de reacgdo
de isotopos distintos. Quando um elemento ou
molécula envolve-se em uma reagdo, o isdtopo mais
leve forma ligagOes atdmicas mais fracas do que o
isdtopo mais pesado. Dessa forma, o isotopo leve é
mais reativo, concentrando-se nos produtos da
reagdo, enquanto o isétopo pesado concentra-se
nos reagentes (Coplen et al. 2002). Exemplos
cldssicos sdo os processos fisicos de evaporagdo e
condensag¢do, que geram produtos isotopicamente
mais leves (com menor razdo isotdpica) do que os
materiais iniciais. O fracionamento isotdpico é mais
evidente em elementos leves, tais como o
hidrogénio (*H/*H), uma vez que os seus isétopos
mostram diferengas de massa proporcionalmente
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maiores do que os elementos mais pesados (p. ex.
13C/12C)

O efeito isotépico termodinamico reflete a
mudanca na energia livre do sistema quando um
atomo em um composto é substituido pelo seu
isotopo (Galimov 1985). Um composto que possui
um isétopo mais pesado apresenta uma menor
reserva de energia livre, em comparagao ao mesmo
composto com um isétopo mais leve. Este efeito
esta relacionado a diferengas nas propriedades
fisico-quimicas das amostras analisadas, evidentes
em processos onde ndo ha quebra ou formacdo de
ligagbes quimicas, por exemplo, durante mudancas
de fase da agua (sdlido — liquido — vapor). Este
fracionamento isotdpico ocorre como resultado das
diferengas da pressdo de vapor das moléculas de
agua, que é menor para as moléculas H'H"®0 e
’H'H'°0 do que para a molécula 'H'H™ 0.

Na analise de dados isotépicos aplicada a
caracterizacdo geografica de produtos alimenticios,
é importante levar em consideragdo todos os fatores
que podem causar fracionamento nos diferentes
substratos. Dessa forma, é necessario avaliar a
possibilidade, além do fracionamento natural nos
diferentes reservatérios (oceano, atmosfera,
biosfera, etc.), da ocorréncia de fracionamento
isotépico nos tecidos animais, no processo de
manufatura dos produtos, e até mesmo durante a
amostragem  (Figura 1). Em relagdo ao
fracionamento que ocorre dentro do organismo
animal, cada passo na cadeia alimentar ¢
acompanhado por um enriquecimento nos isétopos

&°H = -45%o
5"0 = -10%o

g 5°C=-27%
o,
o e &

&°H = -15%o
5"0=-1%o

pesados na biomassa, enquanto os isétopos leves
sdo preferencialmente catabolizados (Figura 1;
Kornexl et al. 1997). Em geral, um enriquecimento
em torno de 3 a 4 %o nos tecidos animais
relativamente a dieta pode ocorrer tanto para 8¢
quanto para 8N (Nakamura et al. 1982;
Schoeninger et al. 1983; Metges et al. 1990).

Comparagdes entre a composi¢cdo isotdpica da
agua ingerida e da agua do leite produzido indicam
que os valores de &0 apresentam um
enriquecimento entre 2 e 6%o no organismo animal,
enquanto o enriquecimento em &°H pode ser ainda
maior, devido a grande diferenga de massa entre os
isdtopos 'He’H (Kornexl et al. 1997; Schmidt et al.
2001; Renou et al. 2004). Esse enriquecimento se
deve ao fato de que, no organismo animal, a dgua
ingerida adicionam-se os 4dtomos de hidrogénio e
oxigénio provenientes dos alimentos, da 4&gua
alimentar e do O, molecular (Ritz et al. 1996). Os
valores de 60 e &°H da celulose das plantas
ingeridas  pelos animais sdo  tipicamente
enriquecidos (Roden et al. 2000), assim como o
oxigénio atmosférico inalado (6'°0 = +23,5%,
Kroopnick & Craig 1972). Dessa forma, a composigdo
isotopica da agua produzida no metabolismo animal
é tipicamente enriquecida em relacdo a da agua
ingerida (Chesson et al. 2010). Ritz et al. (2005)
demonstraram que a raca do animal pode
influenciar na razdo isotdpica de 6'®0 medida no
leite, porém o efeito desse fracionamento é muito
pequeno se comparado a influéncia da agua ingerida
na composi¢do isotopica.

A &°H = -10%o

8"°0 = -6%o
5°C = -24%o

X e

3 e

B &°H = +10%o

5"0 = +2%o
5°C =-10%o

Figura 1. llustragdo da utilizagdo de isétopos estdveis como tragadores de origem geogrdfica. Na situagdo A, o gado é criado em uma regiéo

. 18 2 . . , . ~ . .
montanhosa, com baixos valores de 60 e 6°H, e alimentado exclusivamente com gramineas temperadas. Na situagdo B, o gado € criado

em uma regido plana e alimentado com silagem de milho. Apesar do fracionamento isotdpico que ocorre no metabolismo animal e que

tende a enriquecer os elementos em isétopos pesados, a andlise isotdpica dos produtos Idcteos originados de cada animal permite

reconhecer a sua origem.
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3. ESPECTROMETRIA DE MASSA

As razdes isotdpicas pertinentes para o uso na
caracterizagdo geogrdfica de produtos alimenticios
sdo normalmente obtidas através de
espectrémetros de massa especializados, compostos
basicamente por trés se¢Ges: uma fonte de ions em
um extremo do aparelho, um analisador de massas
em sua porg¢do central, e um conjunto de coletores
de ions no outro extremo (Figura 2). Esses
equipamentos sdao conhecidos como espectrometros
de massa de razdo isotépica (IRMS — Isotope Ratio
Mass Spectrometer). A capacidade de determinar as
razGes isotdpicas de diferentes elementos em uma
mesma molécula permite a criagdo de uma
impressdo digital das moléculas utilizando mais de
uma variavel.

Para ser analisada, a amostra é primeiramente
ionizada na fonte de ions. Normalmente sdo gerados
fons positivos (cations), que sdo entdo acelerados
por uma diferenca de potencial através de um tubo
em formato curvo (tubo de voo), na por¢do média
do qual um eletroimd gera um campo magnético
que deflete as trajetdrias dos ions de acordo com a
razdo massa / carga de cada particula. Dessa forma,
os is6topos de cada elemento sdo efetivamente
separados em correntes i0nicas distintas dentro do
tubo. No outro extremo do tubo, os coletores de
ions sdo posicionados de forma que os feixes i6nicos
de interesse atinjam simultaneamente cada coletor.
Normalmente os coletores sdo do tipo copo de
Faraday, onde cada particula que atinge o fundo do
copo metdlico gera uma corrente elétrica; quanto
maior o niumero de particulas, maior sera a corrente
gerada. As correntes sdo entdo amplificadas,
digitalizadas utilizando um conversor de voltagem
para frequéncia, e transferidas para um
computador, que calcula as razdes isotdpicas
correspondentes por comparagdo entre as areas de

Filamento
lonizador

"’f_,,"/ Lentes

Amostra /00./ Focalizadoras
(=]
)
L)

(gas CO,)

o, ANALISADOR

Alta
\Voltagem =

FONTE
DE iONS

® 46 (IECIROIUO)

. 45 (l,‘Canz)

pico integradas dos sinais correspondentes a cada
isdtopo. Por exemplo, na andlise da molécula de
CO,, os dados brutos consistem de trés sinais
correspondentes aos isotopdmeros 12C1602, 13c1602e
2c0, separados no tubo de voo pelas suas
respectivas massas 44, 45 e 46 (Figura 2).
Obviamente, os ions ndo podem sofrer colisGes com
outras particulas na fonte ou no interior do tubo, o
que causaria o desvio dos feixes idnicos. Caso isto
ocorresse, as correntes medidas nos coletores ndo
corresponderiam a composig¢ao isotdpica original da
amostra. E necessério, entdo, que todo o interior do
aparelho funcione em ambiente de alto vacuo, o que
é atingido através do uso de bombas distintas para a
fonte e para o tubo.

A maioria dos is6topos Uteis na caracterizagdo
geografica de alimentos pode ser medida através de
IRMS de fonte gasosa, ou seja, as amostras liquidas,
solidas ou gasosas sdo convertidas em gases simples
antes de serem analisadas. Medidas das razGes
isotépicas “H/™H, N/¥N, c/*c, 0/*0 e *'s/*’s
sdo realizadas a partir dos gases de H,, N,, CO,, CO e
S0O,, respectivamente. Para a determinagdo de
razGes isotdpicas de elementos com baixo potencial
de ionizagdo, tais como o estroncio e o chumbo, a
andlise através de espectrdmetros de massa de
ionizagdo termal (TIMS — Thermal lonisation Mass
Spectrometer) é indicada. Nesses equipamentos, a
amostra é carregada em formato sélido em um
filamento metalico, comumente de rénio ou
tungsténio altamente purificados, que é aquecido a
altas temperaturas na fonte de ions, até que a
amostra seja ionizada. Alternativamente as andlises
por TIMS, as amostras podem ser analisadas em um
espectrometro de massa de plasma induzido (ICPMS
— Induced Coupled Plasma Mass Spectrometer).
Neste equipamento, as amostras sdo introduzidas
em solugdo e borrifadas em um plasma de argonio a
altas temperaturas, onde os ions sdo gerados.

Coletores
(Copos de

COLETORES

O 44 (IZCInO:)

Figura 2. Esquema de funcionamento de um espectrémetro de massa de razdo isotdpica (IRMS). No exemplo, uma amostra de CO, é

analisada e as moléculas de diferentes massas (44, 45 e 46), de acordo com os isétopos de C e O envolvidos, séo defletidas pelo campo

magnético do eletroimd e coletadas pelos copos de Faraday.

Geonomos é publicada pelo CPMTC-Centro de Pesquisa Professor Manoel Teixeira da Costa, Instituto de Geociéncias, Universidade Federal de Minas Gerais



14

F.A. Caxito & A.V. Silva / Geonomos, 23(1), 10-17, 2015
www.igc.ufmg.br/geonomos

O principal problema das analises por IRMS sdo
as interferéncias isobaricas de outros elementos e
compostos que podem apresentar massa
semelhante ao is6topo em questdo. Dessa forma, a
separagdo quimica dos elementos desejados é
necessaria antes da sua analise no espectrémetro de
massa. Essa separagdo deve ser feita em ambiente
de sala limpa, com pressao positiva de ar, para evitar
a contaminagdo da amostra nas diversas etapas do
processo. No caso do estroncio, por exemplo, quatro
isotopos sdo medidos (84Sr, sr, ¥sr e 88Sr), e as
principais interferéncias isobdricas sdo ¥Rb,
44Ca4°Ar, *8ca®Ar e elementos terras raras com carga
+2 (p. ex. "Er*, ®Yb®") provenientes da amostra,
além de *'Kr e *kr provenientes do gas de argbnio
utilizado na operagdo do equipamento no caso do
ICPMS (Fortunato et al. 2004). Uma separagdo
quimica eficiente, através de cromatografia em
micro-colunas utilizando resinas para a recuperagao
do elemento desejado, aliada a procedimentos
computadorizados de correcdo durante a analise,
geralmente permite contornar estes problemas e
atingir medidas altamente precisas e acuradas.

O acoplamento de um equipamento de ablagdo a
laser (Laser Ablation) a um espectrometro de massa
do tipo ICP abre ainda a possibilidade de analisar
amostras sélidas in situ (LA-ICPMS), em contraste
com as outras técnicas, que exigem a dissolugdo da
amostra e a separagdao quimica dos elementos de
interesse antes da analise.

4. APLICAGOES
4.1. Isétopos de C

O carbono possui dois isétopos estaveis, Bce'c
(Tabela 1). De especial interesse na caracterizagdo
geografica de alimentos é a incorporacdo seletiva de
C na matéria organica durante o processo de
fotossintese, decorrente do efeito cinético de
fracionamento isotdpico. O CO, atmosférico (613C ao
redor de -8%o) assimilado durante a fotossintese
sofre fracionamento isotdpico consideravel no
organismo das plantas. O principal fator que
controla o grau de fracionamento é o ciclo
fotossintético especifico utilizado pela planta para a
fixagdo do carbono, embora outros fatores
metabdlicos e ambientais também influenciem na
assinatura isotopica da planta (p. ex. umidade,
temperatura, composicdo isotdpica do solo).

As plantas assimilam CO, através dos ciclos
fotossintéticos C; (Calvin), C, (Hatch-Slack) ou CAM
(Crassulacean Acid Metabolism). A maioria das
plantas segue o ciclo fotossintético C;, incluindo
importantes culturas tais como arroz, cevada, trigo,
soja, leguminosas, hortalicas e frutiferas em geral,
além de gramineas temperadas (Ducatti et al,
2011). Por outro lado, como exemplos importantes

de plantas C, podem ser citados a cana de agucar, o
milho e as gramineas tropicais. As plantas C;
incorporam  preferencialmente o ’C  porque
reduzem o CO, a fosfoglicerato através da enzima
RuBP-carboxilase, que é sensivel as diferencas de
massa dos isétopos de carbono; ja as plantas C,
reduzem o CO, a acido aspartico ou malico através
da enzima PEP-carboxilase, que ndo possui o poder
discriminatério da RuBP-carboxilase (Boutton 1991;
Oliveira et al., 2002). Dessa forma, os valores de 8¢
das plantas C;, que assimilam preferencialmente o
126, varia entre -22 e -34%o, enquanto nas plantas C,
o 6°°C varia entre -9 a -16%o (Vogel 1993; Boutton
1991, 1996; Ducatti et al. 2011). Esses valores
isotopicos agrupados em intervalos distintos e sem
sobreposi¢do permitem identificar a dieta dos
animais a partir da analise isotdpica dos produtos
em questdo, uma vez que a assinatura isotdpica da
fonte alimentar é refletida nos tecidos especificos
dos animais apods certo tempo de metabolismo
(DeNiro & Epstein 1978; Gannes et al. 1998; Ducatti
et al. 2011), e por sua vez essa assinatura é
transmitida aos produtos de origem animal tais
como os laticinios (Figura 1).

Uma vez que a dieta reflete fatores climaticos e
geograficos, os isotopos de carbono podem ser
utilizados para a caracterizagdo geogrifica de
produtos animais. Em regides de clima temperado,
por exemplo, predominam as gramineas C;, e a
adicdo de quantidades varidveis de plantas C, na
dieta dos animais, tais como a silagem de milho, é
rapidamente identificada através do desvio dos
valores isotdpicos de 52C em direcdo a valores
menos negativos. Misturas entre plantas C; e C, na
dieta produzem valores intermedidrios de 8c,
entre -16 e -22%o. Essa variagdo pode também
refletir efeitos sazonais, uma vez que durante o
inverno, quando a quantidade de gramineas nas
regides temperadas é menos abundante do que no
verdo, os produtores podem misturar maiores
qguantidades de silagem de milho na dieta dos
animais, quando esta pratica é permitida por lei. Na
maior parte do Brasil, predominam as gramineas
tropicais do tipo C,.

4.2, Isétopos de N

De forma distinta ao carbono, a composicdo
isotdpica do nitrogénio nas plantas ndo depende do
ciclo fotossintético utilizado, e sim do modo de
fixacdo deste elemento. Somente as plantas que
possuem associacdo com bactérias fixadoras de
nitrogénio conseguem assimila-lo a partir da
atmosfera (N,), enquanto a maioria das plantas fixa
0 nitrogénio a partir da assimilagdo de compostos
nitrogenados do solo. Dessa forma, o principal fator
controlador da composicdo isotépica do nitrogénio
nas plantas é a assinatura isotépica original do solo,
que por sua vez € influenciada por fatores diversos
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tais como as praticas de agricultura (extensiva x
intensiva), e as condigBes climaticas e geograficas
predominantes.

A utilizaggo de grandes quantidades de
fertilizante organico tende a aumentar
significativamente o valor de 8N nos solos,
atingindo valores em torno de 10%. (Shibuya et al.
2006). Fatores dependentes das condigGes
geograficas, tais como a aridez, salinidade e
proximidade do mar, também tendem a aumentar o
valor de §°°N. De modo contrario, valores negativos
de 8N s3o observados em solos com baixa
porcentagem de matéria organica, fertilizados com
adubos industriais ou em solos secos e arenosos
(Ducatti et al. 2011). Os adubos industriais possuem
valores de 6N em torno de 0 %o, por utilizar
nitrogénio atmosférico em sua fabricacdo, dessa
forma aproximando-se do padrdo AIR (composicdo
isotopica do nitrogénio atmosférico na superficie
terrestre, considerada como uma mistura
homogénea). Da mesma forma, a adicdo de plantas
com microorganismos fixadores de nitrogénio
atmosférico na dieta animal também tende a reduzir
o valor de 8N nos tecidos e produtos animais. Por
exemplo, a maioria das leguminosas realiza simbiose
com micorrizas, que fixam o nitrogénio atmosférico
e conduzem a assinatura isotdpica dessas plantas
para valores de 5N em torno de 0%o (Handley &
Raven 1992; Werner & Schimidt 2002; Ducatti et al.
2011).

4.3. Is6toposde O e H

Os valores de §'%0 e de 6H (ou 6D = deutério)
nos produtos alimenticios dependem da composicdo
isotdpica da agua (H,0) ingerida pelos animais, que
por sua vez é influenciada primordialmente por
fatores geograficos tais como altitude, latitude e
distdncia do mar (Moser & Rauert 1980). A
proporgdo entre forragem fresca e forragem seca na
dieta, além de efeitos sazonais, também podem ser
fatores importantes. No verdo, por exemplo, devido
as altas taxas de evapotranspiracdo, as plantas
apresentam  valores enriquecidos de 8'%0
(enriquecidos no is6topo pesado, ja que o isdtopo
leve é preferencialmente incorporado nas moléculas
evaporadas).

O principal fator que controla a composicdo
isotépica do 60 é a evaporagio da agua,
influenciada pelas condi¢Bes climaticas tais como
temperatura, umidade e pluviosidade (Simpkins et
al. 1999). Dessa forma, plantas em clima quente e
seco apresentam valores mais enriquecidos de 80
do que aquelas em ambientes de clima Umido e
fresco. Por exemplo, Crittenden et al. (2007)
demonstram que amostras de leite da Australasia
apresentam valores de 50 entre +3 e -2%o0, em
comparagdo com amostras de leite da Europa

central e setentrional que apresentam valores de
5'°0 bem mais empobrecidos, entre -2 e -11%o
(Kornexl et al. 1997; Rossmann et al. 1998; Pillonel
et al. 2003; Renou et al. 2004), refletindo as
diferencgas climaticas entre essas duas regiGes.

A altitude é também um fator muito importante
na composi¢cao isotopica da dgua. Em dreas
montanhosas, a dgua tende a ser enriquecida nos
isdtopos leves, dessa forma com valores mais
negativos de 6°H e 6'°0 do que em areas planas e de
cotas mais baixas (Renou et al. 2004). A proporgao
entre o deutério e o hidrogénio em moléculas de
adgua segue um padrdo andlogo ao oxigénio na
hidrosfera.

4.4. Isétopos de S

Os fatores que afetam a composigdo isdtopica do
enxofre nos produtos animais sdo complexos e ainda
ndo sdo completamente compreendidos, o que
dificulta na interpreta¢do dos dados de 8*'s. Sabe-se
que o substrato geoldgico é o fator mais importante
na determinacdo da composicdo isotdpica do
enxofre no solo, com diferengas significativas entre
terrenos de diferentes naturezas, p. ex. escudos
cristalinos compostos predominantemente por
rochas igneas versus areas de bacia sedimentar; ou
areas de rochas predominantemente 4cidas (ricas
em silica) versus areas de rochas basicas (pobres em
silica; Rossman et al. 1998). Outros fatores, tanto
relacionados as praticas agricolas quanto ao clima,
também sdo importantes, tais como o0s
procedimentos de fertilizagdo utilizados e a
proximidade com o oceano, ja que a 4gua marinha é
enriquecida em 8*'s (~22%o) em relagdo aos sulfatos
do solo (Chivas et al. 1991; Rossmann 2001).
Emissdes ricas em SO, também podem influenciar a
composicdo isotdpica do enxofre nos solos e
insumos.

O padrdao utilizado internacionalmente para
o~ ~ . s . 34. 432 )
comparagdo da razdo isotdpica ~'S/™S é o Canyon
Diablo Troilite (CDT), que é uma variedade de
pirrotita (sulfeto de ferro, FeS) encontrada em um
fragmento do meteorito que impactou a Terra ha
aproximadamente 50.000 anos atras, criando a

Cratera do Meteoro, no Arizona, Estados Unidos.

4.5. Isétopos de Sr

O estroncio é um metal alcalino terroso do grupo
IIA que possui quatro isétopos de ocorréncia natural,
84Sr, 86Sr, ¥sr e %Bsr. 0 ¥sr ¢ particularmente
importante, por derivar do decaimento radioativo
do tipo B do 87Rb, com meia-vida de 49 bilhdes de
anos (Faure 1986). A abundancia de ¥Sr em uma
determinada amostra é a soma de duas fontes: O
¥Sr inicial, formado pela nucleossintese primordial
conjuntamente aos outros isdtopos estaveis de Sr, e
o ¥sr advindo do decaimento radioativo de *Rb.
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Dessa forma, a concentracdo de ¥Sr em uma rocha
depende das concentragdes iniciais de Rb e Sr e da
idade da rocha; quanto maior a razdo Rb/Sr e a
idade, maior sera a razdo 87Sr/%Sr e vice-versa. Esse
efeito é refletido na diferenga isotdpica entre
terrenos antigos e / ou dominados por rochas
cristalinas, graniticas, que possuem altas razdes
iniciais Rb/Sr e, por conseguinte, altos valores de
87Sr/865r, tipicamente acima de 0.710, enquanto em
terrenos dominados por rochas basalticas ou rochas
mais jovens, as razoes 87Sr/%Sr se apresentam
tipicamente entre 0.702 e 0.705.

Em contraste com os outros isétopos utilizados
para a caracterizacdo geogrdfica de alimentos,
processos bioldgicos, climaticos ou sazonais ndo
causam fracionamento isotdpico significativo nos
isotopos de estroncio, e portanto a razao 87Sr/gGSr é
efetivamente herdada do substrato geoldgico,
embora alguns fatores locais, tais como diferencas
na taxa de intemperismo de minerais distintos,
aplicacdo de fertilizantes e precipitacdo de aguas
marinhas possam influenciar as biodisponibilidade
de estréncio no solo (Martin & McCulloch 1999). A
razdo isotopica 87Sr/%Sr é, dessa forma, uma
poderosa ferramenta de indicacdo de origem
geografica de uma amostra, contanto que a
composicdo isotdpica do substrato geoldgico e que a
possivel presenca de litologias de idade e
composicao distintas sejam conhecidas para a regido
em apreco.

De forma semelhante aos outros is6topos, um
valor de &¥sr ¢ por vezes utilizado ao invés das
razOes absolutas (p. ex., Rossmann et al. 2000),
calculado  através da  férmula:  8%Sr =
[(®7Sr/%Sramostra)/0.7093] — 1 x 1000. Neste caso, a
razdao 0.7093 é assumida como um valor padrdo de
87Sr/%Sr e o valor de 8%Sr indica o desvio dos
valores medidos em relagdo a esse valor padrao, em
per mil (%o).

5. CONCLUSOES

A utilizacdo de isOtopos estaveis como
tragcadores é uma poderosa ferramenta na
identificacdo da origem e pureza de produtos
animais, especialmente quando as razoes isotdpicas
de mais de um elemento sdo medidas nas mesmas
amostras, dessa forma produzindo multiplas
varidveis atreladas a origem e aos processos pelos
guais os produtos foram submetidos.

Dentre os elementos que mais sdo utilizados na
caracterizacdo geografica de alimentos, os isétopos
de carbono refletem principalmente a dieta dos
animais; os isotopos de nitrogénio refletem as
praticas agricolas (extensiva x intensiva) e em parte
a dieta; os isétopos de oxigénio e hidrogénio sdo
vinculados a composicdo isotdpica da agua que, por

sua vez, é dependente de fatores geograficos tais
como altitude, clima e latitude; os dados isotdpicos
de enxofre dependem de varios fatores e sdo mais
dificeis de interpretar, embora o principal fator
controlador seja o substrato geoldgico, além de
fatores geograficos e antrdpicos; e os isétopos de
estroncio sdao indicadores efetivos de proveniéncia
geografica, uma vez que estdo diretamente
atrelados a razdo isotdpica do substrato geoldgico e
ndo passam por fracionamento significativo através
de processos bioldgicos.
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