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RESUMO

As espécies metalicas sdo de grande importancia para se conhecer

a concentragdo de metais em diversas matrizes, verificando sua
disponibilidade no solo, na agua e nas polpas das frutas estudadas, podendo,
assim, identificar o seu potencial de armazenamento de nutrientes
relacionados ao meio em que se encontram as matrizes. Foi aplicado um
método de tratamento de amostras, calcinacdo (CA), para a quantificacdo de
K, Na e Li, por fotometria de chama (FOC), e Ca, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn, por
espectrometria de absorcao atbmica por chama (FAAS), em amostras de ddo
em diferentes periodos denominados de seco e chuvoso. O método de CA
mostrou-se eficiente, preciso, simples e exato para todas as especies
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metélicas nas amostras sob estudo, com desvios padrdes relativos abaixo de

10% e recuperacdes na faixa de 90% a 110%. Os teores de K, Na, Li, Ca,

Cu, Fe, Mn, Ni e Zn demonstraram limites de quantificacdo (LOQs) ideais

ou aceitadveis no método de (CA) para todas as amostras abordadas neste
estudo.

PALAVRAS-CHAVE:
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ABSTRACT

The metallic species are of great importance in order to know the
concentration of metals in various matrices checking its availability in soil,
water and fruit pulps studied and can therefore identify their potential of
storage nutrients in areas related to matrices which are here studied . It was
applied a method of treatment of samples, calcination (CA) for
guantification of K, Na and Li by flame photometry (FOC) and Ca, Cu, Fe,
Mn, Ni and Zn Absorption by Atomic Spectrometry flame (FAAS), in samples
of ddo (Ziziphus mauritiana Lam) in different periods called dry and rainy.
The method of CA proved to be efficient, accurate, simple and accurate for
all metal species in the sample under study with relative standard deviations
below 10%, and recoveries in the range of 90 to 110%. The levels of K, Na,
Li, Ca, Cu, Fe, Mn, Ni and Zn show limits of quantification (LOQs) optimal.

KEYWORDS:
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INTRODUCAO

Estudos sobre micronutrientes, em ambito mundial, tém sido
bastante divulgados, por acreditar-se que muitos problemas de salde estdo
relacionados, pelo menos em parte, a insuficiéncia de determinados
nutrientes (ALMEIDA et al., 2009). A importancia de adicionar minerais em
uma dieta tem sido vastamente discutida em varios textos relacionados com
0 estudo da nutricdo humana (GONCALVES et al., 2007; TACO, 2011).

A Organizacdo Mundial da Satude (OMS) relata que cerca de 65%
a 80% da populagdo que reside nos paises em desenvolvimento depende
basicamente das plantas para seus cuidados primarios de salde
(CARVALHO et al., 2004).
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O d&o, Z. mauritiana, Figura 1, de origem indiana, pertence a
familia Rhamnaceae. A arvore da fruta pode chegar a até 12 metros de altura
e é muito ramificada. Os ramos sdo constituidos de espinhos e folhas
pequenas e largas, com bordo serrilhado. Além disso, tém dois espinhos na
base do peciolo e flores pequenas, alvas, agrupadas nas axilas das folhas
(DAHIRU et al., 2005; AZAM-ALI et al., 2006).

L

Figura 1 — Imagem ilustrativa do d&o coletado.

O dao, a principio, comecou a ser difundido e amplamente
cultivado na América Central. Em seguida, entrou no Brasil pelas Guianas.
Porém, o lugar de sua origem é extremamente longinquo. A fruta € nativa do
sudeste asiatico, onde é muito apreciada e possui notavel valor comercial
(JAMA et al., 2008).

Percebe-se que um elevado nimero de elementos minerais é
essencial para a nutricdo humana e de outros mamiferos, desempenhando
funcgdes especificas no organismo (HARPER et al., 1982; TACO, 2011).
Muitos nutrientes minerais presentes em plantas sdo usados no combate a
doengas, entretanto vale lembrar que niveis elevados desses minerais podem
ser perigosos e toxicos ao organismo (SILVA et al., 2010). Espécies
metélicas como Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mg, Se e Zn sdo essenciais a saude
humana por terem importancia em diversas vias metabélicas, participando de
processos associados a sintese de proteinas e vitaminas e ao controle do
metabolismo de diversas enzimas necessarias a vida humana que atuam em

63
Norte Cientifico, v. 9, n. 1, dezembro 2014.



Norte Cientifico
Periddico de divulgagio cientifica do IFRR

processos de sintese e degradacdo (SEILER et al., 1988; WELZ; SPERLIG,
1999).

A sociedade tem passado por mudangas com influéncia direta e
indireta sobre o estilo de vida e as formas de consumo nas Ultimas trés
décadas (PAULILLO; PESSANHA, 2002). Muitos estudos tém dado conta
de que os habitos de consumo, de uma forma ampla, caminham no sentido
da necessidade de qualidade, considerando, além dos aspectos intrinsecos ao
produto, questdes relacionadas a logistica, a sanidade e a impactos sociais e
ambientais gerados pelos processos produtivos (KOHLS, 2004).

Tanto a semente quanto o fruto podem demonstrar algumas
indicacbes sobre o tipo de armazenamento, viabilidade e métodos de
semeadura (KUNIYOSHI, 1983). Por isso, contribuem para uma ideal
interpretacdo dos testes de germinacdo e para a realizacdo de trabalhos
cientificos (ARAUJO; MATOS, 1991).

Muitas das espécies metalicas que se encontram no solo sdo
fisiologicamente essenciais para o crescimento e a reproducao vegetal, como
N, P e varios micronutrientes, entre eles alguns metais, como Zn, Mn, Fe e
Co, que compdem importantes ciclos enzimaticos nas plantas. Porém, as
espécies metalicas podem também produzir efeitos toxicos em plantas, como
necrose e clorose foliar e sintomas de toxidez de Zn e Cd, quando absorvidas
em quantidades elevadas. Por isso, a determinacdo de metais é importante
para a avaliacdo da fertilidade do solo e para 0 monitoramento de ambientes
contaminados (ALLOWAY, 1995).

O desempenho de espécies metalicas em nivel traco em sistemas
aquéticos € amplamente complexo devido as possiveis interacbes que
ocorrem com os componentes dissolvidos e particulados (SALOMONS;
FORSTNER, 1984).

Diante disso, foi aplicado, nesta pesquisa, um método de
predeterminagdo de CA, utilizando forno mufla (BECKER, 2012), para a
determinacdo de espécies metélicas K, Li e Na, por fotometria de chama
(FOC), e Ca, Cu, Fe, Mn e Zn, por espectrometria de absorcdo atdmica
(FAAS), em amostras de ddo (Ziziphus mauritiana Lam).
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MATERIAL E METODOS
Parte Experimental

O material utilizado (vidrarias e plasticos) foi previamente limpo e
deixado em banho de HNOs; a 10% (v/v) por 24 horas, no minimo,
enxaguado com &gua e seco. Na preparacdo dos padrdes e do tratamento das
amostras, foram utilizados reagentes de pureza analitica e 4&gua
ultrapurificada (purificador Human up 900 a 18,3 MQ cm). No pré-
tratamento das amostras, foi utilizado o forno mufla (Quimis, Q.318.24) e,
na determinacdo das espécies metalicas, empregadas as técnicas FAAS
(Spectra AA 50B) e FOC (Digimed DM — 61).

FAAS

Utilizou-se, na determinacdo das espécies metalicas Ca, Cu, Fe,
Mn e Zn, a técnica do FAAS. Foram realizadas curvas analiticas com quatro
ou cinco pontos, partindo de uma solucdo-padrdo contendo 1.000 mg L™ de
Ca, Cu, Fe, Mn, e Zn a 2% (v/v) de HNOs, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Condi¢des experimentais de operacdo do FAAS.

Espectrémetro Varian, Spectra AA 50 B
Cu/0,5/324,7
Fe/0,2/248,3
z H * L 1
(Ensr?]t)aue/Abertura da fenda (nm)/ X Mn/0.2/279.5
Zn/1,0/213,9
Ni/0,2/232,0

Multielementar: Mn
Lampada de Catodo Oco

Monoelementar: Cu, Fe, Ni e Zn
Corretor de fundo Lampada de Deutério

Combustivel/Oxidante Acetileno/Ar

* A = comprimento de onda
Fonte: Manual Varian, Spectra AA 50 B
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FOC

Utilizou-se, na determinacdo das espécies metélicas K, Na e Li, a
técnica do FOC, conforme a Tabela 2 a seguir.

Foi necessaria a realizacdo de uma linearizagdo de K, Na e Li, de
acordo com as instru¢bes do fabricante. Para cada analito determinado,
utilizaram-se os padrdes de 2,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 70,0; 80,0;
e 100,0 mg L™ na diluicdo de 1.000 mg L™ de K, Na e Li a 2 % (v/v) de
HNO;.

Tabela 2 — Condigdes operacionais do FOC

Fotémetro Digimed DM - 61
Aplicacdo manual K, Nae Li

Pontos de calibracdo 2

Combustivel GLP de 13 kg
Pressdo minima 75 psi

Resolucdo 0,1

Fonte: Manual Digimed DM — 61

METODOS
Amostras e amostragem

Foram coletadas, neste trabalho, frutas de dao (Z. mauritiana) no
Municipio de Mucajai, Estado de Roraima, em diferentes periodos
denominados de seco e chuvoso, e a coleta foi realizada nos dias 17 de junho
de 2011, correspondente ao periodo chuvoso, e 3 de dezembro de 2011,
correspondente ao periodo seco.

Preparacgdo das Amostras

As amostras de ddo, ao chegarem ao laboratdrio, foram lavadas
abundantemente com &gua corrente e, em seguida, com agua ultrapurificada,
e secadas a temperatura ambiente. As polpas do ddo foram extraidas com o
auxilio de uma faca do tipo PET. Depois, a polpa de fruta extraida foi
triturada, separadamente, em multiprocessador domestico (TELES, 2010).
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Apoés o processamento, todas as amostras foram acondicionadas
em sacos plasticos, rotuladas e armazenadas em freezer até a sua analise.

Tratamento das Amostras

Foram pesados 5,0 g das amostras, coletadas em diversas regioes,
em triplicata de cada polpa de fruta estudada. Depois, foram transferidas, de
modo adequado, para cadinhos previamente calibrados e, em seguida,
adicionou-se 1,0 g de Mg(NOs), em cada um dos recipientes, com o auxilio
de uma colher de plastico descontaminada e, assim, homogeneizou-se a
amostra com 0 Mg(NO3),. Apds a homogeneizagéo, foi adicionado 0,5 g de
Mg(NOs), na forma de camada sobre a amostra. Por fim, levou-se a amostra,
juntamente com o Mg(NQOs),, ao forno mufla até 400 + 15 °C, por 18 horas
(BECKER, 2012). As etapas, 0 tempo e a temperatura sdo representados
conforme a Tabela 3 a seguir.

Tabela 3 — Etapas do programa de aquecimento em forno mufla.

Etapas 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (min) 30 30 30 30 30 30 30 *
Temperatura (°C) 50 100 150 200 250 300 350 400

*14,5 horas para as amostras de polpas de frutas de abacate, tomate, tamarindo, ddo, inga,
mamado, e cupuagu

Apos esse procedimento, colocaram-se, no dessecador, os cadinhos
por 1 hora, para posterior pesagem na balanca analitica. Com a massa fixa,
dissolveram-se as cinzas em HNO; 4% (V/V). Em seguida, adicionaram-se
10,0 mL de La** a 10.000 mg L™, para um bal&o de 50,0 mL, diluindo o
material, e usou-se papel filtro de 0,45 um de porosidade, filtrando-o, para
posterior leitura de Na, K e Li, por FEA, e de Ca, Cu, Fe, Mn e Zn, por
FASS (BECKER, 2012).

Validacé@o dos Métodos
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Para verificar a qualidade das analises estatisticas, foram seguidos
procedimentos tais como:

e Desvio padréo relativo (RSD) em porcentagem, para um ndmero
de determinacdes igual a trés;

e Limite de deteccdo (LOD);

¢ Limite de quantificacdo (LOQ).

Os LODs e os LOQs para as espécies Cu, Fe, Mn, Ni e Zn e as
espécies nitrito, aménia e fosforo foram determinados de acordo com Skoog
et al. (2002), por meio das expressdes (1) e (2), em que Sy, corresponde ao
desvio padrdo do sinal do branco do método para 10 determinacles, e a
corresponde a inclinagdo da curva analitica.

LOD = )
o

LOQ=10S,, (2)

Os LODs e os LOQs para as espécies K, Na e Li foram
determinados por intermédio de diluicbes sucessivas, uma vez que 0
fotbmetro de chama ndo dispGe, em seu sistema operacional, de um
mecanismo de visualizagdo do valor da intensidade de emissdo, podendo-se
observar apenas a concentracdo das amostras (TELES, 2010; BECKER,
2012).

Diante disso, os LOQs das amostras estudadas foram determinados
partindo-se de uma concentracdo previamente conhecida em uma ordem

decrescente até o menor nivel detectavel, com um RSD inferior a 25% para
triplicatas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudaram-se analiticamente as concentragfes (mg/100g) e as
recuperacdes (%) com seus RSDs obtidos para as espécies metalicas nas
amostras das polpas de frutas, as quais, por sua vez, foram devidamente
avaliadas pelo método CA, com os respectivos LODs e LOQs para as
determinacdes por FAAS e por FEA. Esses resultados sdo apresentados na
Tabela 4 (verdo) e na Tabela 5 (inverno).
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Diante dos resultados, observou-se que os valores de RSDs estdo
na faixa ideal para as espécies metélicas estudadas, com os resultados
inferiores ou iguais a 10%, e uma boa recuperagdo das espécies estudadas
para todas as amostras, obtendo-se resultados entre 90% e 110%, indicando
uma eficiéncia do método CA. Sendo assim, houve boas adi¢Ges inferiores e
superiores e recuperagdes, respectivamente, em todas as espécies metalicas
estudadas, independentemente da técnica empregada, seja FAAS, seja FOC.

Os LOQs das espécies metalicas estudadas se encontraram
favoraveis para todas as espécies determinadas, mostrando, assim, uma boa
precisdo e exatiddo nos resultados obtidos. Tanto os LOQs quanto os LODs
em mg L™ para cada espécie estudada sdo apresentados nas Tabelas 4 e 5,
com 0s respectivos comprimentos de onda.

As determinagfes das concentragdes para as espécies metélicas
estudadas foram obtidas por meio do Teste t (student), com o nivel de
confianga de 95% e 4 graus de liberdade, e do teste F (Fischer), também com
95 % de confianca com 2 graus de liberdade no numerador e 2 graus de
liberdade no denominador, para as amostras da maioria dos elementos
guimicos avaliados. Os resultados em mg/100g apresentaram valores
precisos se comparados com Teles (2010), mostrando, assim, resultados
satisfatorios na aplicacdo do método de calcinacao.

Pode-se observar que o ddo possui um valor nutricional de célcio
superior ao encontrado na banana, de acordo com TACO (2011), podendo
substitui-la na alimentacdo e ser usado para suprir a caréncia de célcio no
organismo. A quantidade de Fe é superior a encontrada na acerola crua,
conforme TACO (2011), demonstrando uma base interessante de Fe para
pessoas com essa necessidade ou deficiéncia nutricional. Comparando o Na,
0 Cu e 0 Mn do ddo estudado, verifica-se um valor nutricional elevado,
relacionado com o da laranja da terra crua.

De modo geral, foi possivel verificar que as concentragdes mais
elevadas de determinado nutriente nas polpas de frutas ndo correspondem,
necessariamente, as concentracdes desse nutriente no respectivo solo e agua.

Comparando os resultados do estudo, verifica-se, com base nas
amostras coletadas no Municipio de Mucajai, que o valor nutricional do ddo
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é superior ao das frutas tropicais, como a banana, a laranja e a acerola,
podendo, portanto, ser utilizado em dietas nutricionais, pois é de facil acesso
e de valor econdmico baixo.

Verificando as Tabelas 4 e 5, tanto na estacdo seca quanto na
chuvosa, observam-se resultados satisfatérios para as recuperacdes obtidas
em ambos 0s niveis de concentracdo adicionados, pois os resultados estdo de
acordo com Skoog et al. (2008), compreendidos na faixa de 90% a 110%,
indicando, assim, que o método de CA é eficaz.

Tabela 4 — Resultados obtidos com o método CA para as amostras das polpas

Umidas coletadas no periodo seco para n igual a 3.

Concentragdes x
Espécies mg/100g o0 (R0
(RSD) Adicdo | (%) (RSDs)
LOD LOQ Do ) Déo
(mg/L) | (mg/L)
Na* 100,0 (5,7)
0.2 1,3 8,6 (0.6) 99,0 (1,0)
i 99,0 (1,4)
0.3 06 4,2 (2,0 5,0a 10,0 975 (36)
e 105,0 (5,4)
0,2 1,5 9,3(2,0) 92,6 (1,3)
10,0 a 99,6 (5,0)
*
K 05 2,7 138,2(0,1) 20,0 92,8 (0,8)
o 92,0 (5,4)
0,01 0,02 04 (29 100,3 (3,2)
**
Fe 0’05 0,07 017 (417) 132,2 gii;
1,0a2,0 —
Mn** T 94,0 (5,3)
0,01 0,02 0,3(2,5) 104,3 (2,2)
> 96,3 (7,3)
0,03 0,05 0.3 (4.9) 101,2 (3,8)
*FOC
**FAAS

Norte Cientifico, v. 9, n. 1, dezembro 2014.
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Assim, o método de CA, aplicado ao longo do trabalho,
determinou uma amostra representativa da natureza complexa da matriz
estudada, obtendo-se resultados precisos e exatos na quantificagdo de todas
as espécies estudadas.

Tabela 5 — Resultados obtidos com o método CA para as amostras das polpas
Umidas coletadas no periodo chuvoso para n igual a 3.

Concentragoes 5
Espécies mg/100g Recuperagao
(RSD) Adicdo | (%) (RSDs)
LOD LOQ Dio o Do
(mg/L) | (mg/L)
N 99,6 (7.,8)
0,2 0,6 7,5(0,7) 104,3 (1,5)
= 105,7 (1,3)
03 05 26(18) 5021001 “go5 37
o 94,3 (1,6)
0,14 1,17 7,8(0,5) 97,2 (1,2)
100a 97,6 (1,6)
*
K 05 2.0 129,1 (0,3) 20,0 98,0 (1,4)
com 104,3 (3,4)
0,01 0,02 03 (3.9 106,8 (1,6)
**
Fe 0,06 0,08 0,8 (17) oo
L0220 97,8 (3,1)
Mn** , , 9717 (2’6)
0,01 0,02 0.2 (4,3) 97,0 (1,4)
Zn** 99'7 (3’5)
0,04 0,05 0.2(8,1) 102,2 (2,2)
*FOC
**EAAS
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CONCLUSOES

O método de CA, aplicado neste trabalho, demonstrou resultados
satisfatorios, em termos estatisticos, para o ddo (Z. mauritiana). A
metodologia de CA, empregada, obteve LOQs esperados para todas as
amostras estudadas, nas respectivas espécies metalicas. Todos os RSDs
estudados apresentaram valores abaixo ou igual a 10%, indicando que estdo
dentro da faixa analitica ideal e aceitavel.

A demanda de &gua no periodo chuvoso interfere na concentragao
das espécies estudadas porque dilui as espécies metélicas analisadas, tanto
nas frutas quanto no solo e na agua.
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