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RESUMO

O jambu (Acmella oleracea), hortalica empregada na culinaria e na medicina popular
no Norte do Brasil, tem sido objeto de pesquisas em diversas areas revelando
aplicagbes promissoras. Entretanto, sdo encontrados poucos registros relacionados
a sua composicao e valor nutricional inorganico. Neste estudo, foram desenvolvidos
dois métodos de tratamento de amostras, calcinacdo (CA) e digestdao Umida (DU),
para a quantificacdo de K, Na e Li por Fotometria de Chama e Ca, Cu, Fe, Mn, Ni e
Zn por Espectrometria de Absor¢cdo Atomica por Chama, em amostras de folhas
(Fo), flores (FI) e folhas-flores (Fo-FI) de jambu produzidas e comercializadas em
Boa Vista/RR, considerando a complexidade das matrizes, a otimizacdo instrumental
para cada espécie estudada, a eficiéncia analitica e laboratorial por meio de
experimentos de adicdo e recuperagao de analitos e por comparacado com Material
de Referéncia (MR) de Braquiaria brizantha e a essencialidade e/ou toxicidade das
espécies sob estudo nos limites de tolerancia fisiologicos. Os métodos CA e DU
mostraram-se eficientes para todas as espécies metalicas nas amostras sob estudo,
com desvios padrbes relativos abaixo de 10 % para a maioria das espécies e
recuperacdes na faixa de 90 a 110 %, exceto para o Li no método DU, em que
necessita de otimizagcdes. Os teores de Cu se mostram proximos e os de Ni abaixo
dos seus respectivos limites de quantificacdo (LOQs), em ambos 0os métodos e para
todas as amostras. Porém, o método DU exibe melhores LOQs para o Ca, Cu, Fe e
Zn, enquanto o método CA para o K, Mn, Na e Ni e para o Li, os resultados s&o
semelhantes. Os testes estatisticos, F e t emparelhado (95 % de confianca)
aplicados aos resultados dos dois métodos mostram nado existir diferencas
significativas entre as suas precisdes e concentracées em todas as espécies, bem
como entre as amostras de Fo e Fo-Fl. As quantificacbes do MR com o uso dos
métodos estabelecidos evidenciam o bom desempenho laboratorial e a
aplicabilidade destes métodos em outras matrizes ambientais, exceto para o Fe no
método CA para o qual sdo necessarias adequacdes. Além disso, 0os métodos sao
promissores para a determinacdo de outras espécies metalicas. De modo geral, o
método CA apresenta em relacdo ao método DU, menores: niumero de reagentes,
guantidades de residuos, etapas de manipulacdo e riscos de contaminacdes da
amostra. No entanto o método CA apresenta baixa velocidade de destruicdo da
matéria organica e elevado consumo de energia elétrica. Logo, os métodos
apresentam vantagens e desvantagens, um em relagdo ao outro, inerentes aos
tratamentos aplicados. Quanto ao potencial nutricional do jambu, recomenda-se sua
insercdo na dieta humana, visto que a ingestdo de 50 g em massa Umida desta
hortalica contribui com altos teores em Li e Mn, sendo as Fl fontes em Cu. Os
resultados obtidos para as espécies metdlicas, cinzas e umidade nas amostras
estudadas se mostram préximos aos de alguns dados da literatura. Os resultados
demonstram novas opcbes de métodos de tratamento de amostras para a
guantificacdo de espécies metalicas em tecidos vegetais, bem como assinalam
novas informacdes sobre alimentos consumidos nacionais que poderdo ser Uteis na
complementacao de bases de dados de composicdo mineral e na popularizacdo do
jambu como fonte nutricional.

Palavras-chaves: Acmella oleracea; tecidos vegetais; metais; tratamento de
amostras; nutrientes.



ABSTRACT

The jambu (Acmella oleracea), vegetable used in cooking and in popular medicine in
northern Brazil, has been the subject of research in several areas showing promising
applications. However, few records are found related to its inorganic composition and
nutritional value. In this study, two methods were developed for treatment of
samples, calcination (CA) and wet digestion (DU), for the quantification of K, Na and
Li by Flame Photometry and Ca, Cu, Fe, Mn, Ni and Zn by Flame Atomic Absorption
Spectrometry in leaf samples (Fo), flowers (FI) and leaves-flowers (Fo-Fl) of jambu
produced and marketed in Boa Vista/RR, considering the complexity of the matrices,
the instrumental optimization for each species studied, the analytical and laboratory
efficiency by analytes addition and recovery experiments and comparison with
Brachiaria brizantha Reference Material (MR) and the importance and / or toxicity of
the studied species in the limits of physiological tolerance. The CA and DU methods
were efficient for all metallic species in the studied samples, with relative standard
deviations below 10 % for most species and recoveries in the range of 90 to 110 %,
except for the Li in DU method, that requires optimization. Cu contents are shown
next and the Ni below their respective limits of quantitation (LOQs), in both methods
and for all samples. However, the DU method showed improved LOQs for Ca, Cu, Fe
and Zn, while the CA method for K, Mn, Na and Ni, and for the Li the results are
similar. Statistical tests, F and paired t (95% confidence) applied to the results of
both methods show that there aren’t significant differences between their accuracy
and concentrations in all species, and between samples of Fo and Fo-Fl. The
guantification of MR with the use of established methods show good performance
laboratory methods and their applicability in other environmental matrices, except for
Fe in the CA method that are necessary adjustments. Furthermore, methods are
promising for the determination of other metallic species. In general, the CA method
presents in compared to the DU method, lower: the number of reactants, amounts of
waste, handling steps and the risk of contamination of the sample. However, the CA
method presents a low rate of destruction of organic matter and high energy
consumption. Therefore, the methods have advantages and disadvantages, one over
the other, attached to the treatments. In relation of the jambu nutritional potential, it is
recommended for insertion in the human diet, whereas the intake of 50 g wet weight
of this vegetable contributes a high content of Li and Mn, and the FI are a Cu
sources. The results obtained for the metallic species, ash and moisture in the
samples studied are shown next to some literature data. The results show new
methods options for processing samples for quantification of metallic species in plant
tissues, as well as new information on national food consumed could be useful in
complementation databases mineral composition and jambu popularization with a
source nutrition.

Keywords: Acmella oleracea; vegetables tissues; metals; samples treatment;
nutrients.
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1. INTRODUCAO

Hortalicas sao altamente nutritivas por serem fontes em vitaminas, espécies
metalicas, fibras, compostos antioxidantes, proteinas e outros elementos essenciais
ao bom funcionamento do organismo humano e, por iSso sua insercao na dieta
alimentar tém sido incentivada a fim de reduzir o perfil pluricarencial vivenciado por
algumas populacgdes (KINUPP; BARROS, 2008).

Apesar da diversidade de hortalicas nativas e adaptadas no Brasil, poucas
sd0 as pesquisas sobre o cultivo, a composicdo, o uso e a valorizagdo desses
vegetais na alimentagdo o que contribui para que sejam vistos como “matos”,
alimentos aguados e sem sabores caracteristicos (KINUPP, 2009).

O jambu (Acmella oleracea), comum em regides tropicais, € uma hortalica que
merece destaque quanto a sua utilizacdo na alimentacdo e na medicina popular da
regido Norte do Brasil, onde séo totalmente aproveitados as folhas, flores, hastes e
talos (GUSMAO et al., 2006).

Este vegetal tem sido objeto de estudos quimicos, biologicos, clinicos,
farmacoldgicos, botanicos, agroeconémicos e agroquimicos, que tém revelado suas
promissoras aplicacbes nas diversas areas e despertado 0 interesse por
pesquisadores em varios paises (PRACHAYASITTIKUL et al.,, 2009; REGADAS,
2008, CHUNG et al, 2008, PHRUTIVORAPONGKUL et al, 2008;
WONGSAWATKUL et al.,, 2008; LENNON; SCHUBNEL, 2007; RAHMAN et al.,
2007; BRAZ et al.,, 2007; MALOSSO, 2007; NASCIMENTO-JAEHNKE, 2006;
GUSMAO et al.,, 2006; CARLINI et al., 2006; COUTINHO; APARECIDO;
FIGUEREDO, 2006; TANGKANAKUL et al., 2006; MAIGA et al., 2005; OLIVEIRA;
INNECCO; MATTOS, 2005; HIND, BIGGS, 2003; RAMSEWAK; ERICKSON; NAIR,
1999). Entretanto, no que se referem aos aspectos nutricionais desse vegetal,
poucos sao os dados relatados na literatura, especialmente de espécies metélicas.
Isto limita a sua popularizacdo em outras regides brasileiras como alimento
acessivel, de baixo custo e facil cultivo.

A determinacao de espécies metalicas em matrizes ambientais como o jambu
requer cuidados especiais, principalmente na etapa de tratamento da amostra, onde
h& o maior indice de perdas e contaminacdes (ARRUDA, 2006). Além disso, 0s
processos convencionais de tratamento de amostras para a quantificacdo de

espécies inorganicas por espectrometria atdbmica requerem, em geral, grandes
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guantidades de energia; temperaturas elevadas, que podem causar perdas por
volatilizacdo de algumas espécies; utilizacdo de grandes quantidades de reagentes,
que contribuem para uma maior geracdo de residuos (WELNA; SZYMCZYCH-
MADEJA; POHL, 2011).

Nesse sentido, este trabalho apresenta dois métodos analiticos, cujos
tratamentos utilizam o forno mufla, calcinacdo (CA) e o bloco digestor, digestao
umida (DU), para a quantificacdo das espécies metalicas K, Li e Na por fotometria
de chama (FOC) e Ca, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn por espectrometria de absor¢éo atémica
por chama (FAAS) em trés amostras compostas de jambu formadas por: folhas (Fo);
flores (Fl); folhas e flores (Fo-Fl), tal como utilizado na culinaria. No desenvolvimento
destes meétodos foi observado o menor consumo de reagentes, tempo de tratamento
e menores riscos de contaminacdo das amostras, ou seja, suas integridades. Na
determinacdo das espécies estudadas foram feitas as otimiza¢des instrumentais,
considerando a complexidade da matriz, a exatidao e preciséo dos resultados.

Além disso, este trabalho apresenta também novas informacdes sobre o valor
nutricional inorganico do jambu que podem contribuir, tanto para os profissionais da
saude como para os consumidores em geral e favorecer a popularizacdo e consumo

deste vegetal.
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2. OBJETIVOS

e Estabelecer diferentes estratégias para a determinacédo das espécies metdlicas
Ca, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn por FAAS e K, Li e Na por FOC em amostras de folhas (Fo),
flores (FI) e folhas e flores (Fo-Fl) de jambu (Acmella oleracea) produzidas e
comercializadas em Boa Vista/RR, considerando: a complexidade das matrizes; a
otimizacdo instrumental para cada espécie estudada; a eficiéncia analitica e
laboratorial por meio de experimentos de adicdo e recuperacdo de analitos e por
comparacdo com Material de Referéncia (MR) (ARV 9: Braquiaria brizantha)
produzido pela EMBRAPA Pecuaria Sudeste.

e Comparar a composicdo entre as amostras, isto €, entre os diferentes tecidos

estudados do jamba.

e Confrontar os métodos desenvolvidos quanto as suas vantagens e desvantagens
em relacdo ao tempo de execucdo, economia de reagentes, etapas de manipulacéo

e as possiveis perdas e/ou interferéncias para cada espécie estudada.

e Avaliar o potencial nutricional do jambu quanto a essencialidade e/ou toxicidade

das espécies sob estudo, nos limites de tolerancia fisiolégicos.



17

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados alguns aspectos sobre o jambu como
classificacdo boténica, aspectos morfoldgicos, aplicagcbes e composi¢cao quimica,
além de uma abordagem sobre o desenvolvimento de métodos analiticos para o
estudo de amostras reais, em que sdo discutidos os métodos de tratamento de
amostras e as técnicas FAAS e FOC utilizadas no desenvolvimento deste trabalho.

3.1 O INCENTIVO AO CONSUMO DE VEGETAIS

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) tem promovido campanhas de
estimulo ao consumo de frutas, legumes e hortalicas como meio contribuir para a
correcado nutricional e, consequentemente, para o0 perfeito funcionamento do
organismo humano. Por oferecerem, geralmente, baixo valor energético, vitaminas,
espécies metdlicas e fibras, a ingestdo adequada de vegetais auxilia na formacao
dos glébulos vermelhos, ossos e cartilagens, na manutencdo e cicatrizacdo de
lesbes em tecidos, tais como a pele, olhos, dentes, gengivas, veias, artérias, nervos,
entre outros (WHO, 2003).

Da mesma maneira, 0 Governo Brasileiro por meio da Coordenacédo Geral da
Politica de Alimentacédo e Nutricdo tem realizado acdes de incentivo ao consumo de
vegetais em diversos 0rgaos publicos como meio de promover a educacao alimentar
e nutricional (BRASIL, 2009).

Mesmo diante dos incentivos publicos, a Pesquisa de Orcamentos Familiares
(POF) realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) revela que
mais de 90 % da populacéo brasileira ndo ingere frutas, legumes e hortalicas nas
guantidades diarias recomendadas pelo Ministério da Saude (POF-IBGE, 2008-
2009). Tal fato demonstra a necessidade de uma re-educacdo alimentar para a
maior parte da populacéo brasileira para que venha usufruir dos beneficios a saude
advindos de uma dieta rica em vegetais. Além disso, o habito do consumo e da
valorizacdo de alimentos importados, bem como, o desconhecimento do valor
nutricional de vegetais regionais, certamente contribui para este elevado percentual.

Por possuirem efeitos terapéuticos, o uso racional de plantas medicinais

também tem sido incentivado no Brasil através da Politica Nacional de Plantas
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Medicinais e Fitoterapicos que garante a populacédo 0 acesso e 0 uso seguro destes
vegetais fitoterapicos, oferecendo uma alternativa econdémica e muitas vezes, com
menores efeitos colaterais em relacdo ao tratamento utilizando medicamentos
sintéticos (BRASIL, 2006).

Nesse contexto, o jambu se apresenta como uma hortalica que vem
despertando grande interesse de pesquisadores e empresas devido o seu poder
nutracéutico e farmacologico (BORGES, 2009; PRACHAYASITTIKUL et al., 2009,
WONGSAWATKUL et al., 2008; TANGKANAKUL et al., 2006; MAIGA et al., 2005).

3.2 JAMBU [Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen]

3.2.1 Classificacao botanica e aspectos morfoldgicos

O jamb0u é uma erva originaria da América do Sul, pertencente a familia
Asteraceae (Compositae), sendo conhecido pelos sinbnimos cientificos Spilanthus
oleraceae L., Cotula pyretharia L., Pyrethrum spilanthus Medik, Spilanthes acmella
var. oleracea (L.) C.B. Clarke ex Hook. F., Acmella ciliata Kunth e Spilanthes fusca
Mart (BORGES, 2009; MALOSSO, 2007). A Figura 1 apresenta o jambu e suas

inflorescéncias.

Figura 1 - Jambu e inflorescéncias.

Diversos nomes populares sdo comumente utilizados no Brasil, dentre eles
sdo empregados: agrido-do-Para, abecedéaria, agrido-bravo, agrido-do-brasil, agrido-
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do-norte, botdo-de-ouro, erva-maluca, jabuacu, jaburama, jambu-acgu, jamaburana,
mastruco e nhambu (CAVALCANTI, 2008; ARAUJO et al., 2007; OLIVEIRA;
INNECCO; MATTOQOS, 2005).

O jambu é uma planta herbacea, perene e semi-ereta, podendo atingir de 30
a 40 cm de altura (LORENZI; MATOS, 2002).

A raiz principal é pivotante com abundantes ramificagfes laterais, sendo a
haste rastejante e ramificada em dicasio e, em alguns casos, em tricasio (BORGES,
20009).

Suas folhas sdo simples, com contornos cordiformes, denteadas e com
peciolos que variam de 3 a 6 cm de comprimento. O limbo apresenta, geralmente,
contorno foliar oval com 53 a 106 mm de comprimento e 40 a 79 mm de largura.
Apresenta base truncada, atenuada na parte superior da folha, com pélos esparsos
sobre ambas as superficies, principalmente sobre a nervura central da folha. Os
peciolos sdo de 1 a 2 cm de comprimento (CHUNG et al., 2008). A Figura 2 mostra a

divisdo taxondémica do jambu e os aspectos morfolégicos de suas inflorescéncias.

Pétala

Peciolo
Anteras

Estipulas

Receptaculo Bracteas
Bainha

Pedunculo

Limbo_ |

Figura 2 - Morfologia do jambu e de suas inflorescéncias.

As inflorescéncias sdo em pequenos capitulos terminais. A formacdo em
capitulo apresenta varias flores que medem cerca de 1,0 cm de diametro,
geralmente pequenas, assentadas em um receptaculo e cercada por bracteas
involucrais. As flores sdo hermafroditas, numerosas (400 a 620) e férteis (LORENZI,
MATOS, 2002). Os pedunculos sédo ocos, verdes e com pélos aglandulados. As

flores apresentam corola com pétalas amarelas, as quais podem atingir um tom


http://pt.wikipedia.org/wiki/Infloresc%C3%AAncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Flor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Recept%C3%A1culo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Br%C3%A1ctea
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pardacento com areas purpuras, dependendo da variedade de jambu. As anteras
séo cilindricas e localizadas dentro da abertura da corola. Os filamentos s&o brancos
e lisos, atados a base da abertura da corola. O pdlen apresenta coloracdo variando
entre alaranjado brilhante a amarelo palido (FERREIRA; CARVALHO-OKANO;
NAKAJIMA, 2009).

3.2.2 Cultura e distribuicdo geogréfica

Para o melhor desenvolvimento do jambu sdo recomendados locais com
clima quente e umido, temperatura média de 25,9 °C, precipitacdo de 2.761 mm
ano™, evapotranspiracdo potencial de 1.455 mm, umidade relativa do ar 86 % e
2.389 h ano™ de luz solar (VILLACHICA et al., 1996). Os solos areno-argilosos, por
serem ricos em matéria organica, sdo os mais indicados, sendo os de alta varzea,
guando nao inundaveis uma das opcdes para a sua producao (SAWAKI, 2000).

Por ser suscetivel a problemas fitossanitarios quando cultivado pelo sistema
convencional, diversas doencas e pragas como insetos, paquinhas, grilos, formigas,
lagartas, pulgdes e fungos ameacam comumente a producéo de jambl (GUSMAO et
al., 2006; COUTINHO, APARECIDO, FIGUEIREDO, 2006).

A propagacao do jambu pode ser realizada por meio de sementes ou hastes
enraizadas, sendo o final do periodo chuvoso o melhor momento para o seu cultivo.
Sua germinacao ocorre nos primeiros 7 dias perfazendo um ciclo de vida de até 70
dias (SAWAKI, 2000).

Baseado nas condi¢Bes edafoclimaticas exigidas pela cultura, populacdes de
jambl sdo comumente encontradas em regifes tropicais, proximas a Linha do
Equador, como na América do Sul, no Sudoeste Asiatico e nas llhas Madagascar a
Mascarenhas (MALOSSO, 2007).

No Brasil, o jambu se encontra distribuido geograficamente, principalmente,
nas regides Norte (Acre, Amapa, Amazonas, Para, Rondbnia e Roraima), Nordeste
(Ceara, Rio Grande do Norte, Paraiba e Pernambuco), Sudeste (Sdo Paulo e Rio de
Janeiro) e Sul (Parand e Santa Catarina), conforme apresentado na Figura 3
(MONDIN; MAGENTA; NAKAJIMA, 2010; FERREIRA; CARVALHO-OKAMURA;
NAKAJIMA, 2009; SANTOS; LIMA, 2008).


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81sia
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Figura 3 - Distribuicdo geogréfica de populac¢des de jambu no Brasil (Adaptada de
MONDIN; MAGENTA; NAKAJIMA, 2010).

O jambu nédo aparece nas estatisticas de producdo e comercializacdo do
IBGE, o que dificulta o conhecimento real dos dados econdmicos envolvidos. Por
outro lado, sao conhecidas diversas aplicagcbes culinarias, farmacologicas,
cosmeticas e defensivas (CAVALCANTI, 2008).

3.2.3 Aplicagdes culinarias, farmacoldgicas e defensivas

O jambl compde comidas tipicas das regides Norte e Nordeste do Brasil,
como 0 pato no tucupi e o tacaca, sendo consumido também em receitas triviais
como arroz, feijao, saladas cruas, pratos a base de peixe e de carne, pizzas e etc
(ARAUJO et al., 2007; SAWAKI, 2000). Na india e nas llhas do Oceano indico
(Comores, Madagascar, Reunido e Mauricio), o jambu é consumido cozido ao vapor;
na China, € empregado como condimento e especiaria devido ao sabor acre e
pungente proporcionado pela hortalica que inibe o gosto amargo de algumas
misturas (BOSCH, 2004).

Na medicina popular brasileira € recomendado o consumo das folhas, caule e
flores do jambl para o tratamento de anemia, escrofulose, raquitismo, dispepsia,
malaria, afec¢cdes da boca e da garganta, escorbuto, micoses, célculos renais e da
bexiga, cicatrizacdo de Ulceras e na inibicdo de sintomas da ingestdo excessiva de
alcool (CAVALCANTI, 2008; DELARCINA et al., 2008; OLIVEIRA, 2008; ARAUJO et
al., 2007; ARMOND, 2007; CARLINI et al., 2006).

Estudos quimicos e farmacoldgicos confirmam os efeitos curativos do jambd,
evidenciando o potencial da planta na industria farmacéutica. Yadav et al. (2011)

investigaram as atividades diuréticas de extratos de éter, cloroférmio e alcool em
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folhas de jambu por meio de bioensaios, demonstrando que os diferentes extratos
apresentam efeitos diuréticos e auxiliam no equilibrio da hipertensdo, quando
administrados em doses de 500 mg Kg™* de massa corpérea, devido a eliminacéo via
urinaria dos eletrélitos Na*, K" e CI".

Prachayasittikul et al. (2009) avaliaram as atividades antimicrobianas,
antioxidantes e os efeitos citotdéxicos do jambu. Neste estudo, os metabdlitos
bioativos foram isolados por meio de cromatografia em coluna de silica gel com
eluentes de diferentes polaridades (hexano, cloroférmio, acetato de etila e metanol),
em que suas estruturas foram confirmadas por espectros no Ultravioleta (UV),
Infravermelho (IR) e Ressonancia Magnética Nuclear de 1H e 13C. Os extratos de
todos os solventes, por meio de bioensaios, demonstraram atividades antioxidantes
e antimicrobianas, bem como néo apresentaram efeitos citotoxicos. Além disso, 0s
metabolitos isolados revelam, dentre outros, efeitos antiinflamatoérios, analgésicos,
antidiabéticos, hipotensivos, neuroprotetores, antivirais e anticancerigenos.
Chakraborty et al. (2003) ja havia confirmado as atividades antiinflamatoérias e
analgésicas do extrato aquoso do jambu por meio de bioensaios em ratos.

Regadas (2008) comparou os efeitos do uso do creme de jamblu e de um
placebo sobre a funcdo sexual feminina e masculina por meio de ensaios clinicos
randomizados, cruzados e placebo-controlados. Os resultados mostraram que o
creme de jambu aumentou a excitacdo e o desejo sexual feminino e o desejo e a
satisfacdo sexual masculina durante as atividades sexuais, comprovando o uso do
jambu como estimulante sexual pela cultura popular.

Na industria de cosméticos, extratos do jambu vém sendo aplicados como
coadjuvantes em produtos de beleza (aromatizantes, xampus, mascaras faciais
rejuvenescedoras e cremes faciais anti-sinais) e em dentifricios (enxaguantes
bucais, agentes refrescantes, creme dentais e goma de mascar) (CAVALCANTI,
2008; DELARCINA et al., 2008; LENNON; SCHUBNEL, 2007). Além disso, foi
encontrada uma patente com registro internacional sobre o uso do extrato do
espilantol para inibir a contracdo dos musculos subcutaneos da face de forma eficaz
tal como o botox (DEMARNE; PASSARO, 2005).

Estudos também apontam atividades defensivas naturais proporcionadas pelo
extrato de jambu, como a acao larvicida contra Aedes aegyptii e Helicoverpa zea
(RAMSEWAK; ERICKSON; NAIR, 1999), bactericida contra Escherichia coli,

Klebsiella, Proteus, Pseudomonas, Salmonella, Candida albicans e Staphylococcus
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aureus (BRAZ et al., 2007; FABRY; OKEMO; ANSORG, 1998; GASQUET, 1993),
além de inseticida contra Anopheles, Culex e Tuta absoluta (MORENO et al., 2011,
BOSCH, 2004; HIND; BIGGS, 2003).

3.2.4 Composicao quimica

A composi¢do quimica do jambu, como os demais vegetais, depende da
natureza do solo, da &gua utlizada na irrigacdo, das condicdes de clima,
luminosidade, umidade, temperatura, pH, dos métodos de cultivo empregados, da
presenca de pragas e doencas e da utilizacdo de fertilizantes e defensivos agricolas
(NAGAI; KISHIMOTO, 2008).

O Ministério da Saude, por meio da Secretaria de Vigilancia Sanitaria,
estabelece o regulamento técnico referente a informacao nutricional complementar
de alimentos produzidos, embalados e comercializados, em que classifica um
alimento como fonte em um determinado mineral ou vitamina, quando 100 g do
alimento sélido ou 100 mL do alimento liquido apresenta de 15 a 29 % dos valores
estabelecidos para sua ingestédo diaria recomendada (IDR) e como um alimento de
alto teor, quando apresentar mais que 30 % (BRASIL, 1998).

Deste modo, € mostrado na Tabela 1 a composicdo quimica das folhas do
jambu, segundo Villachica et al. (1996), a IDR de nutrientes para um adulto saudavel
(BRASIL,2005) e também os resultados das porcentagens da IDR, calculadas para
50 g em massa umida de folhas de jambu, uma vez que este vegetal € utilizado na
alimentacdo como um condimento em altas propor¢des e que, geralmente uma
porcdo nao ultrapassa esta quantidade em massa. De acordo com os resultados
obtidos, observa-se que a ingestdo de 50 g de jambu in natura se mostra uma fonte
em Vitamina C.

Sao encontrados na literatura varios estudos que tratam de constituintes
guimicos do jambl, em que suas abordagens estdo relacionadas as exigéncias
nutricionais deste vegetal; diferentes sistemas de tratamentos para melhoria da sua
produtividade; a identificacdo, isolamento e melhoria na produtividade de seus
metabdlitos com propriedades terapéuticas; a aplicagdes do espilantol obtido a partir
deste vegetal (PRACHAYASITTIKUL et al., 2009; PHRUTIVORAPONGKUL et al.,
2008; LENNON; SCHUBNEL, 2007; BRAZ et al., 2007; NASCIMENTO-JAEHNKE,
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2006; TANGKANAKUL et al., 2006; OLIVEIRA; INNECCO; MATTOS, 2005; SILVA et
al., 2006, HIND, BIGGS, 2003; RAMSEWAK; ERICKSON; NAIR, 1999). No entanto,
foram encontrados poucos estudos sobre 0s aspectos nutricionais do jambu no que

se refere as concentracdes de espécies metalicas.

Tabela 1 - Composicdo quimica do jambu, IDR e porcentagem da IDR para 50 g em

massa Umida de folhas de jambu.

Concentragdes dos nutrientes*? IDR® Porcerlwtt)??%em da
Agua (g) 44,5 i ]
Vitamina B1 (mg) 0,015 1,2 1,25
Vitamina B2 (mg) 0,105 1,3 8,08
Vitamina C (mg) 10,0 45,0 22,22
Niacina (mg) 0,5 16,0 3,13
Carboidratos (g) 3,6 - -
Proteinas (g) 0,95 50,0 1,90
Lipideos (g) 0,15 - -

P (mg) 20,5 700,0 2,93
Ca (mg) 81,0 1000,0 8,10
Fe (mg) 2,0 14,0 14,29
Fibra (g) 0,65 - -
Valor energético (Kcal) 16,0 - -
Cinzas () 0,8 - -

FONTE: (a) VILLACHICA et al.,1996; (b) BRASIL, 2005.
* 50 g em massa Umida de folhas de jambd.

Os trabalhos que se restringem ao estudo do espilantol (N-isobutil-2E,6Z,8E-
decatrienamida) se devem por este composto ser um dos principais componentes do
Oleo essencial do jambu, ao qual séo atribuidas as suas propriedades farmacéuticas
e cosméticas (CAVALCANTI, 2008; LENNON; SCHUBNEL, 2007; LORENZI,
MATOS, 2002). Na Figura 4 é apresentada a férmula estrutural do espilantol (N-
isobutil-2E,6Z,8E-decatrienamida).
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Figura 4 - Estrutura do N-isobutil-2E,6Z,8E-decatrienamida (BORGES, 2009).

Borges (2009) avaliou o cultivo do jambu (Acmella ciliata Kunth), a
composicdo do Oleo essencial e dos compostos antioxidantes nas folhas e
inflorescéncias, bem como quantificou Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, N e Zn no solo e neste
vegetal, sob condicbes de adubacdo organica e mineral. A adubacdo organica
consistiu na aplicacdo de doses de 0, 2, 4, 6, 8 e 10 kg m™ de esterco de curral,
enquanto a mineral em doses de 0, 30, 60, 90, 120, 150 g m?de uréia. Os resultados
obtidos para o 0leo essencial demonstraram que 0s compostos majoritarios foram
trans-cariofileno, germacreno D, L- dodeceno e espatulenol, sendo que os dois
primeiros sao responsaveis por suas atividades anti-fangicas e anti-microbianas. Os
maiores teores de espilantol foram obtidos nas inflorescéncias sob adubacéo
organica (4,09 %), em contraste com outros resultados da literatura. Quanto a
analise de antioxidantes, os maiores teores em vitamina C e do potencial
antioxidante também foram obtidos sob adubacédo organica. Porém, as maiores
concentracfes de flavonoides foram obtidas sob adubacdo mineral. Além disso, o
sistema de producdo organico induziu aumentos nos niveis de B, Cu, Fe e Mn nas
folhas e de B, Cu e Fe nas inflorescéncias, enquanto que o cultivo mineral promoveu
aumento de Zn nas folhas e inflorescéncias.

Armond (2007) cultivou jambu (Acmella oleracea), capim-limdo e folha da
fortuna sob fertilizacdo homeopética, visando obter melhorias no crescimento e na
producdo de metabdlitos com valores terapéuticos. O tratamento consistiu na
aplicacdo de oito solucdbes homeopaticas (Staphysagria, Apis melifica, Arnica
montana, Sulphur, Natrum muriaticum, Phophorus, Silicea e Nux vomica) em
condi¢cBes centesimais, dois controles (solucéo alcodlica 70 % (v/v) e dgua destilada)
e em 4 replicatas, totalizando 168 parcelas experimentais. As solucbes foram
aplicadas no ponto de crescimento da planta, duas vezes por semana na proporgao

20 gotas L™, sendo 100 mL vaso™ a cada 3 dias, durante 50 dias. Foram realizadas
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extracdes das folhas e inflorescéncias do jambu em que os farmacos ativos (6leos
essenciais, flavondides, taninos, heterosideos antracénicos, saponinas, cumarinas,
cardiotbnicos e alcal6ides) foram caracterizados por cromatografia em camada
delgada, determinado o teor dos flavondides por espectrofotometria UV-VIS e
analisado o crescimento das plantas. Os resultados mostraram que as plantas
respondem ao tratamento em baixas e altas concentragcdes, nao havendo
concomitancia entre o crescimento e a producdo de metabdlitos secundarios. Desse
modo, 0 pesquisador sugere estudos adicionais para melhor avaliar os efeitos de
cada solucédo homeopética.

Rahman et al. (2007) investigaram na cidade de Dhaka, em Bangladesh, a
capacidade de acumulo de Cd, K, N, P, Pb e S em amostras de jambu e outras seis
espécies vegetais indigenas, adaptadas em ambientes contaminados por residuos
industriais de curtume e tingimento. Para tanto, foram realizadas também analises
da agua e solo. O tratamento das amostras foi feito por digestdo umida em sistema
fechado, sendo as determinacfes de Cd e Pb realizadas por FAAS e K por FOC. Os
resultados apresentaram concentracdes maximas em até 219,2 mg Kg* de Pb e 1,3
mg Kg* de Cd, revelando a espécie Ipomoea aquatica como bioacumuladora de Pb,
a qual apresenta potencial biorremediador.

Nascimento-Jaehnke (2006) quantificou as espécies Mn, Fe, Co e Zn por
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e por
analise por ativacdo de néutrons, em chas e em folhas de plantas medicinais
brasileiras, entre elas o jambu, cultivadas sob sistema hidropdnico. Além disso,
avaliou sob stress de diferentes concentracbes de Mn, o efeito nos teores de
proteinas e dos grupos sulfidril, bem como as formas ligacdo deste elemento com
compostos organicos nos vegetais. Na preparacdo dos chas foram tomados 0,5 g
das amostras secas e adicionados 2,5 mL de agua a 80 °C, seguido por filtracdo em
papéis com diferentes porosidades e centrifugacdo. Na digestdo das folhas frescas
foi seguido o método da Environmental Protection Agency (EPA, 3051), em que
foram misturados 0,1 g de amostras com 8 mL de dgua régia e deixados em repouso
por 1 h, seguido por 10 min de aquecimento em forno microondas, resfriadas e
diluidas para 25 mL. As formas de ligagdo do Mn nos compostos organicos nao
foram identificadas e os resultados indicam elevados teores desta espécie nas

amostras das folhas frescas e no cha de jambd. Os autores sugerem uma
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reavaliagdo da hortalica, considerando as elevadas concentracbes de Mn no solo
brasileiro.

Maiga et al. (2005) quantificaram as espécies metalicas Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn por FAAS em sete plantas medicinais e alimenticias consumidas na
Republica do Mali, inclusive em flores do jambu. O método consistiu em submeter de
1 g de amostra a 750 °C por 3 h em forno mufla sendo 0,5 g do residuo obtido
dissolvido em 5 mL de HNOj3; concentrado, seguido pela adicdo 30 mL de agua,
filtracdo e diluicdo para 50 mL de solucdo. Os resultados obtidos para as flores de
jambu mostram esta matriz como fonte dos elementos essenciais Fe, Zn, Cu, Ni e
Mn, bem como de Pb.

Sawaki (2000), com intuito de contribuir com informagdes sobre a cultura do
jambu, no que se refere ao seu manejo e exigéncias nutricionais, realizou um estudo
sobre as deficiéncias de seus macros (C, H, O, N, P, K, Ca, Mg e S) e
micronutrientes (B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn). Nesse sentido, plantas de jambu foram
cultivadas com tratamentos completos e com omisséo dos nutrientes em um total de
12 tratamentos e 4 repeticbes. Posteriormente, foi feita a diagnose visual das
plantas, sendo os nutrientes de suas folhas, caules e raizes quantificados. Os
resultados apontaram que a deficiéncia de N, Ca, Mo e B, ocasiona a reducédo no
crescimento da haste e folha e a do Mn no comprimento do internodio das plantas;
engquanto que as omissdes das espécies afetam a producédo de matéria seca: Ca na
raiz; N, P, K, Ca, Mg, S e B no caule; N, K, Ca e B nas folhas novas. Nas condi¢des
experimentais utilizadas, foram estabelecidos os teores adequados e deficientes dos
nutrientes no jambu, entretanto sdo apresentadas apenas faixas de concentracdes

dos nutrientes, sem que haja um viés entre os teores.

3.3 DESENVOLVIMENTO DE METODOS ANALITICOS NO ESTUDO DE
AMOSTRAS REAIS

As amostras reais geralmente sdo ditas complexas em razdo do grande
namero de espécies quimicas que a compdem e, consequentemente, do grande
namero de variaveis que devem ser controladas na determinagédo dos seus analitos.

O ideal seria realizar a determinagdo quimica diretamente no ambiente (in

situ) e em tempo real, uma vez que a retirada da amostra a desvincula de diversas



28

influéncias fisicas (pressdo, temperatura, luz, clima, intemperismo e etc), quimicas
(acidez, alcalinidade, hidratacdo, fotodecomposicdo e etc) e bioldgicas (fisiologia
animal ou vegetal, ambiente de producdo e etc) do seu meio, alterando seu
equilibrio natural (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2004). Além disso, apés ter sido
retirada, a amostra pode vir a sofrer modificacdes na sua composi¢cdo quimica. No
entanto, poucas determinacfes quimicas podem ser realizadas in situ, uma vez que
estas dependem da natureza da matéria a ser avaliada e da disponibilidade de
sensores adequados para cada analito.

Diante da heterogeneidade das amostras reais, a literatura ndo possui uma
rota analitica universal para seu estudo, em que sdo necessarias modificacdes e em
muitos casos, o0 desenvolvimento de novos metodos analiticos. Este é um problema
desafiador, pois requer conhecimento, intuicAo e experiéncia, sendo uma tarefa
dificil, mesmo para um quimico experiente (SKOOG et al., 2008).

Na adaptacdo ou desenvolvimento de um novo método, é fundamental
conhecer o problema analitico para a prevencdo de possiveis erros e/ou
interferéncias. Para tanto, devem ser consideradas: as caracteristicas fisicas e a
composi¢cdo quimica da amostra bruta, o numero de amostras a ser avaliada, a
natureza do analito sob estudo, a faixa de concentracdo do analito a ser
determinado, as influéncias dos reagentes a serem utilizados, o nivel de exatidédo
desejado e os trabalhos prévios em quimica analitica voltados aos analitos de
interesse e a matriz sob estudo ou a matrizes similares em composicao.

De modo geral, o desenvolvimento de métodos analiticos no estudo de
amostras reais envolve varias etapas que podem ser resumidas em: (1) amostragem
e preparacao da amostra de laboratorio, (2) tratamento da amostra para analise, (3)
otimizacdo instrumental para a determinacdo do analito e (4) tratamento e analise
dos resultados (SKOOG et al., 2008; ARRUDA, 2006).

A amostragem consta em um conjunto de operacdes seqienciadas que
permite extrair do sistema uma porcao representativa e possivel de ser tratada para
uma correta interpretacdo dos resultados, apés a analise completa. Freqientemente
a amostragem é a etapa mais dificil e a fonte dos maiores erros, pois ndo ha um
processo de amostragem universal, mas existem muitas consideracdes e critérios
estatisticos a serem observados em relacdo ao problema analitico, como: o local,
horério, freqiiéncia, quantidade, nimero de amostras, amostrador, estabilidade da

amostra, transporte, rotulacdo e acondicionamento das amostras, tempo entre a
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coleta e a preparacdo da amostra de laboratorio, forma de preparacdo da amostra
de laboratério para analise, entre outros.

A preparagdo de amostras solidas heterogéneas para o laboratorio envolve
também vérias etapas como reducdo do tamanho das particulas e homogeneizacao
para facilitar seu tratamento.

No tratamento para analise, a amostra deve ser decomposta e/ou
solubilizada, geralmente com o auxilio de aquecimentos por diferentes formas de
energia e reagentes, de modo que o analito sob estudo seja convertido a forma
requerida pela técnica analitica selecionada para a sua determinacdo. Esta etapa é
considerada critica por requerer 61 % do tempo do trabalho analitico e ser
responsavel por 30 % dos erros da analise (OLIVEIRA, 2003).

Antes da determinacdo do analito sob estudo, devem ser selecionadas as
condi¢des exigidas pelo analito e pela amostra para a otimizagdo instrumental, as
quais refletirdo na eficiéncia do procedimento analitico.

Realizada a determinacdo do analito, os resultados deverdo ser tratados
estatisticamente e analisados, observando a precisdo e exatiddo do método e,
relacionando-os as influéncias fisicas, quimicas e biologicas sofridas pela amostras
em seu meio de producao.

Devido as dificuldades encontradas na etapa de tratamento ser ainda maiores

em amostras reais (VOGEL, 2002), esta etapa € discutida no subcapitulo seguinte.

3.3.1 Tratamento de amostras para analise elementar

Somente algumas técnicas permitem a andlise da amostra sem a sua
destruicdo, ou seja, um tratamento prévio, como a Fluorescéncia de raio X, Ativacao
de néutrons, Termogravimetria e Espectrografia. Por outro lado, o tratamento da
amostra possibilita a separacdo e/ou pré-concentracdo de analitos e o uso de
diversos métodos de determinacdo, como a Gravimetria, Titrimetria, Cromatografia,
Eletro-analise e a Espectrometria (OLIVEIRA, 2003; CROSBY, 1977).

No tratamento da amostra para analise elementar por espectrometria atbmica,
a amostra deve ser decomposta para uma forma inorganica o mais simples possivel,
em que o residuo inorganico obtido desta decomposi¢céo deve ser solubilizado e dele

preparado solugbes para analise, geralmente aquosas (KRUG, 2001).
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Os métodos de tratamento de amostras podem ser classificados, de maneira
geral, em dois grupos: decomposi¢do por via Umida e técnicas de combustdo. Em
ambos, o aquecimento das amostras pode ser conduzido em sistemas abertos,
dindmicos ou fechados, utilizando diversas formas de energia como a térmica, ultra-
som ou a radiante (infravermelho, ultravioleta, microondas e etc) (ARRUDA, 2006;
OLIVEIRA, 2003). A Tabela 2 apresenta a classificacdo dos métodos de tratamento

de amostras.

Tabela 2 - Classificacdo dos métodos de tratamento de amostras (Adaptada de
ARRUDA, 2006).

Combustéo Decomposi¢ao por via umida

Sistemas abertos Sistemas abertos

Combustdo em forno mufla (Calcinacdo) | Aquecimento: convencional, microondas

Combustdo em baixas temperaturas UV e ultra-som
Combustéo de Wickbold Sistemas em Fluxo

Sistemas Dinamicos Aquecimento: convencional, microondas
Trace-O-Mat uv

Sistemas Fechados Sistemas Fechados
Bomba de combustéo Aquecimento: convencional, microondas
Combustéo em frasco de oxigénio UV e ultra-som

Combustéo induzida por microondas

As técnicas por combustdo sdo baseadas na decomposicdo da matéria
organica pela acdo do oxigénio em altas temperaturas ou radicais de oxigénio e
oxigénio excitado em plasma. Uma vez que é utilizado, geralmente, apenas oxigénio
como reagente, o método apresenta pequeno risco de contaminacdo. De modo
geral, as técnicas de combustdo sdo convenientes e eficientes para obter a
solubilizacdo da amostra com um minimo de residuo organico, que poderia causar
eventuais dificuldades na determinacéo do analito (ARRUDA, 2006).

Em situagbes em que ndo se deseja obter a destruicdo total da matéria

organica, a decomposi¢ao por via imida pode ser uma opgdo. Nesse caso, misturas
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de reagentes oxidantes sdo adicionadas a amostra sob aguecimentos moderados,
podendo ser conduzidos em sistemas abertos como, por exemplo, em chapa
aquecedora, bloco digestor ou fotodigestor UV, em sistemas em fluxo ou fechados,
como no forno microondas.

Neste estudo foram utilizados dois métodos, combustdo em forno mufla,
comumente conhecido por calcinacdo (CA) e digestdo umida em bloco digestor
(DU), os quais sdo abordados de modo sucinto a seguir.

3.3.1.1 Calcinagao (CA)

A calcinagdo constitui um método classico de tratamento de amostras, em
gue a amostra € submetida a elevadas temperaturas, geralmente entre 400 e 550
°C, sob pressédo atmosférica, até a completa destruicdo do material organico, cujo
processo € realizado comumente em fornos mufla.

Como resultado da oxidacdo da amostra, apenas 0s componentes
inorganicos sao conservados na forma de cinzas, os quais devem ser dissolvidos em
acidos apropriados. As cinzas consistem em o6xidos das espécies metalicas, assim
como carbonatos, sulfatos, silicatos, fosfatos e etc (KRUG, 2001). A equacao (1)
apresenta a oxidacdo de uma amostra hipotética por meio da calcinacdo (Adaptada
de ARRUDA, 2006).

£y
Amostra + Oz(g) - COz(g) + H20(|) + NOx(g) + Cinzas (1)

A faixa de temperatura e o tempo de exposi¢cdo utilizados na calcinacao
devem ser suficientes para que a amostra seja decomposta em periodo razoavel
sem que ocorram perdas do analito por volatilizacdo e sem que 0 aquecimento
promova a projecdo da amostra. Para isso, 0 aquecimento deve ser realizado em
etapas crescentes e o material do recipiente ou capsula que contém a amostra deve
ser refratario as condicfes utilizadas (HOENIG; KERSABIEC, 1996; OHWEILER,
1974).

As desvantagens do método estdo associadas ao longo periodo de tempo
requerido para a completa oxidacdo da amostra, as possiveis formacdes de residuos

de dificil dissolucdo, as reacbes entre o material da capsula e a amostra e as



32

possiveis perdas de analitos volateis durante a calcinagdo, como por exemplo, dos
metais alcalinos, As, Bi, Hg, Pb, Sb, Se e Sn.

Em alguns casos, a utilizacdo de reagentes especificos pode auxiliar na
velocidade do processo e na prevencao das perdas por volatilizacdo (WELNA,
SZYMCZYCH-MADEJA; POHL, 2011). Os reagentes auxiliares, chamados de
fundentes, séo sais e Oxidos variados. A quantidade do fundente utilizado pode ser
de até dez vezes a massa da amostra empregada, a fim de aumentar a reatividade e
solubilidade dos materiais e prevenir volatilizagdes (SKOOG et al., 2008).

A calcinacédo com adicao de reagentes apresenta algumas limitacbes, como o
risco de contaminacao, a possibilidade de perdas da amostra como aerossol sélido
ou espuma e a dificuldade na dissolucéo do residuo (KRUG, 2001). Nesses casos, 0
emprego de fundentes de grau de pureza analitica em quantidades adequadas, a
programacdo do aquecimento em etapas e 0 uso de &cidos apropriados na
solubilizagéo das cinzas reduzem tais limitagdes.

Além disso, a calcinacdo pode ser intercalada com a digestdo Umida para
evitar perdas por volatilizagcdo, reduzir as temperaturas e a velocidade de
incineracdo. Porém, neste caso, S4o maiores 0s riscos de contaminacdo, uma vez
gue existe um numero maior de etapas a serem realizadas, com um maior namero
de reagentes.

De modo geral, as principais vantagens da calcinacdo sao a simplicidade do
método, a possibilidade de utilizacdo de maiores quantidades de amostra que
permite a quantificacdo de constituintes presentes em menores concentracdes por
técnicas menos sensiveis, o menor niamero de etapas de manipulacdo, além do
emprego de um menor numero de reagentes (OHLWEILER, 1974).

Apesar das suas desvantagens, a calcinacdo é ainda um método referencial
para determinacdo de muitos analitos na comparacdo com novos métodos com
precisdo e exatiddo. Isto se deve, principalmente, a mineralizacdo quase total da
matriz, a utilizacdo de amostras representativas, isto € o emprego de maiores
guantidades de amostra, considerando a heterogeneidade das matrizes reais
(ARRUDA, 2006; KRUG, 2001; HOENING; KERSABIEC, 1996; OHWEILER, 1974).
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3.3.1.2 Digestdo umida em bloco digestor (DU)

A digestdo Umida em sistema aberto implica em oxidar total ou parcialmente a
matéria organica presente na amostra ou em extrair espécies inorganicas presentes
na forma de céations simples e néo volateis, por meio de aquecimentos moderados,
sob pressdo atmosférica, na presenca de acidos concentrados ou de misturas de
acidos com ou sem peroxido de hidrogénio (WELNA; SZYMCZYCH-MADEJA;
POHL, 2011).

Geralmente sdo empregados de modo individual ou em combinagdes, 0s
seguintes reagentes HNO3, H,SO4, HCIO4, HCI, HF e o H;0,. A escolha deve
considerar a forga, o ponto de ebulicdo e o poder de oxidagdo do acido, o grau de
pureza e os riscos oferecidos pelos reagentes, além da solubilidade dos sais
resultantes (WELNA; SZYMCZYCH-MADEJA; POHL, 2011; OLIVEIRA, 2003;
BALCERZAK, 2002).

Algumas desvantagens no uso individual de reagentes sao reportadas na
literatura, como: o risco de explosdes pelo uso do HCIO, quando em contato com a
matéria organica, devido a formacéo de percloratos instaveis; para o uso do HF,
existe a necessidade de utilizar materiais de platina ou politetrafluoretileno (PTFE), a
fim de evitar reacdes com oxido de silicio presente na composicdo quimica de
vidros; no uso do H,SO,, existem riscos quanto a formacédo de sulfatos metélicos
insolUveis e a elevacdo da viscosidade da amostra, interferindo no processo de
transporte, principalmente em anélises por Espectrometria Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES), ICP-MS e Espectrometria de Absorcdo Atbmica
com Atomizacéao Eletrotérmica (ETAAS) (OLIVEIRA, 2003; KRUG, 2001; HOENING,
KERSABIEC, 1996).

Devido cada reagente apresentar vantagens e desvantagens €, usualmente,
utilizado combinacdes ou misturas de acidos em adi¢cdes seqienciais, que oferecem
maiores eficiéncias nas oxidacdes (TWYMAN, 2005).

De um modo geral, a digestdo umida em sistemas abertos oferece a
vantagem de utilizar menores temperaturas o que reduz possiveis perdas por
volatilizacdo, no entanto promove a emissdo de vapores toxicos implicando na
necessidade de utilizar equipamentos especiais como capela de exaustdo de gases
e em alguns casos, requer maior periodo de tempo na digestdo, exigindo o

monitoramento do analista, maior nUmero de etapas de manipulacdo e maiores
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guantidades de reagentes, apresentando riscos de contaminagao, principalmente na
determinacdo de espécies metélicas em niveis tracos (SOUZA; BASSINELLO;
NOBREGA, 2010; IAL, 2008).

3.4 TECNICAS UTILIZADAS

A FAAS e a FOC sdo antigas técnicas espectrométricas utilizadas na
determinacdo elementar quantitativa e qualitativa em uma ampla variedade de
amostras, tais como materiais biol6gicos, ambientais, geoldgicos, tecnoldgicos,
alimentos e etc. Dentre as determinacfes, a FAAS abrange uma série de espécies
metéalicas, enquanto que a FOC se restringe as espécies alcalinas e alcalino-
terrosas (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

Existe uma simples relagéo entre a FAAS e a FOC: a propriedade do atomo
em promover transi¢cdes eletrénicas. O fendbmeno da transigcéo eletronica se baseia
no principio de que um atomo no estado gasoso fundamental (M°) quando absorve
um quantum de energia radiante (ho ), passa para o estado excitado (M), o qual é
caracteristico da espécie atbmica sob estudo. Apds absorver a radiacdo, o atomo
excitado sofre relaxacdo e retorna ao seu estado fundamental, liberando a mesma
guantidade de energia absorvida. Dessa forma o processo de absorcdo e emissao

pode ser representado pela equacao (2).

M°+hv ->M" — M°+ho (2)

Seja E;, 0 nivel energético do atomo excitado e E;, o nivel energético do
atomo no estado gasoso fundamental, a quantificacdo da variacdo de energia (AE)

absorvida ou liberada pode ser determinada através da equacao de Planck (3).

hc
AE:EZ—E1=hu=7 (3)
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em que, ¢ é a velocidade da luz no vacuo (3,0 x 10® m s™), h é a constante de
Planck (6,624 x 10°* J seg™), v é a freqiiéncia da radiacdo e 1 é o comprimento
de onda (KRUG; NOBREGA,; OLIVEIRA, 2004; SKOOG et al., 2008).

Nessas técnicas a amostra, geralmente em solucdo aquosa, € aspirada por
um tubo capilar através de um fluxo de oxidante gasoso que a conduz ao
nebulizador, onde misturada com o combustivel € convertida a um fino aerossol e
levada a chama.

Na chama séo produzidos M°, por meio de uma série de fendbmenos fisicos e
qguimicos inter-relacionados: primeiramente o solvente da amostra é evaporado
restando um aerossol de particulas solidas muito pequenas (MXs)), processo
também conhecido como dessolvatacdo. A vaporizacdo destas particulas permite a
formacdo de um aerossol gasoso (MXy) e a dissociagdo da maior parte do
aerossol, resultam em atomos gasosos no estado fundamental (M°g + X°(g).

Nesta etapa do processo, as técnicas FAAS e FOC se distinguem, pois na
FAAS a energia absorvida e quantificada pelos M° é procedente de uma fonte de
radiacdo eletromagnética, caracteristica do analito, enquanto que na FOC é
quantificada a energia emitida pela espécie excitada (M") (OKUMURA;
CAVALHEIRO, 2004; KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004). Um esquema dos

fendbmenos que ocorrem na chama € apresentado na Figura 5.

Dessolvatacao Evaporagao

M*(aq) + X-(aq) > M*(aerossol) + X(aerossol) <——> MXs)

ﬂ Vaporizagao

Excitagio térmica Dissociagao
M@ <> Mug+Xe <—> MXg
Emissao Absorgao
de energia de energia
radiante radiante (her)
M°q) + her M (a)

Figura 5 - Esquema das reacgbes que ocorrem na chama (Adaptada de OKUMURA,;
CAVALHEIRO, 2004).
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3.4.1 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA POR CHAMA (FAAS)

Caracterizada por quantificacdes de espécies em niveis de mg L™, a FAAS
se apresenta como uma técnica seletiva, sensivel, reprodutivel, de facil manutencéao
e de baixo custo.

Os componentes basicos do FAAS incluem fonte de radiagdo, nebulizador,
sistema de atomizacg&do, conjunto monocromador, detector e processador, como
mostra 0 esquema da Figura 6 (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004).

Detector e processador

AbS OUMQ/L te o o o s o o o - - - l
-

Sistema de atomizacéao l g

Fonte de radiacao

-~
- i
—--l_____-------——-—--=
o -
oxidant == .
”jij Conjunto monocromador

=777 T |Nebulizador

L] TS

I Combustivel

Amostra

Dreno

Figura 6 - Esquema do FAAS (Adaptada de KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004).

A seletividade do FAAS esta relacionada a utilizacdo de uma fonte de
emissdo de radiacdo especifica para cada espécie analisada. Isto €, os M°
produzidos na chama, por se encontrarem no caminho 6tico da fonte de radiacao
eletromagnética, absorvem a radiacdo de comprimento de onda caracteristico. As
fontes de radiacdo eletromagnéticas usadas sao, geralmente, lAmpadas de catodo
oco (HCL), as quais proporcionam estabilidade e intensidades adequadas.

A HCL consiste em um cilindro de vidro com uma janela de quartzo, contendo
gas nobre sob alta presséo, normalmente nebénio ou argénio, um catodo metalico do
elemento a ser determinado e um anodo de niguel ou tungsténio. Uma descarga
elétrica entre o catodo e o anodo produz a ionizagdo do gas nobre que provoca a
excitacdo dos atomos que constituem o catodo, estes ao voltarem ao estado

fundamental, emitem a energia necessaria para que os M° presentes na chama e
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no caminho 6tico desta radiacdo, absorvam esta energia que, posteriormente €
guantificada.

O emprego da HCL na FAAS Ihe confere especificidade e menos
interferéncias espectrais, contudo existem também os fen6menos de absor¢do da
radiacao por outras espécies que ndo se tem interesse, como moléculas (absorvem
a radiacdo) e particulas (espalham a radiacdo), a chamada radiacdo de fundo. Uma
vez que s6 é possivel determinar a absorcdo total, a radiacdo de fundo é
determinada através de sistemas de correcao de fundo e subtraida da absorcéo total
para fornecer a absorgcao atdbmica verdadeira.

Normalmente, a correcdo da radiacdo de fundo na FAAS é realizada pela
emissdo da radiacdo continua de uma lampada de deutério que percorre 0 mesmo
caminho do feixe da radiacdo da HCL, fornecendo uma radiagdo continua na regiao
UV. Uma fenda giratoria faz com que passe alternativamente a radiacdo da fonte
continua (lampada de deutério) e da fonte da HCL, sendo a diferenga entre estes
dois sinais a absorcao da espécie de interesse (SKOOG et al., 2008).

O monocromador seleciona a linha espectral de interesse das outras linhas
emitidas pela fonte de radiacdo, através da utilizacdo de uma rede de difracédo, que
decompde o feixe de radiacdo em comprimentos de ondas discretos. A associacao
de duas fendas estreitas, na entrada e saida da radiacdo, possibilita a selecdo da
linha de comprimento de onda desejado.

O sistema de deteccdo €é composto geralmente por valvulas
fotomultiplicadoras, as quais recebem a radiacdo eletromagnética, selecionada pela
fenda de saida do monocromador, convertendo-a em sinal elétrico, o qual é
amplificado, processado pela eletrbnica do instrumento, produzindo a leitura dessa
radiacdo na forma de absorbancia ou concentracdo em mg L, além de uma série de
informacbes necessarias ao controle de qualidade analitico (KRUG; NOBREGA;
OLIVEIRA, 2004; EWING, 1989).

A intensidade da radiacdo absorvida (A) é obtida pela diferenca entre a

intensidade da radiagdo incidente na amostra (1,) e a intensidade da radiacdo

transmitida apos passar pela amostra (1 ). O sinal de absorbancia é proporcional a
populacdo ou concentragcdo do analito no estado fundamental presente na solugao
da amostra, a qual obedece a lei de Lambert-Beer, dada pela equacéo (4) (VOGEL,
2002).
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A:Iog|—°= KC (4)

em que A é a absorbéancia, C € a concentracdo do analito e K é a constante de
proporcionalidade.

Para as determinacBes quantitativas € necessaria a observacao na lei de
Lambert-Beer, em que, inicialmente, é construida a curva de calibracdo da espécie a
ser quantificada, onde s&o determinadas as absorbancias de véarias solugbes
padrdes em concentracdes crescentes, conhecidas e dentro da faixa da
concentracdo do analito na amostra. Os resultados sao plotados em um gréafico de
absorbancia em funcéo da concentracdo, devendo ser linear e com um coeficiente
de correlagdo proximo a unidade. A concentracao do analito, presente na amostra, é
determinada pela medida da sua absorbancia, cujo valor sera correspondente ao da

abscissa, dada pela curva de calibracao.

3.4.2 FOTOMETRIA DE CHAMA (FOC)

A FOC é a mais simples das técnicas de espectrometria atbmica. Apesar do
baixo custo instrumental, a técnica apresenta uma ampla aplicabilidade em analises
clinicas, controle de qualidade de alimentos, além de inimeras outras aplicacdes,
para quantificar as espécies Ca, K, Li e Na.

Um fotbmetro de chama € composto por uma camera de mistura, queimador,
filtro, detector, amplificador e registrador (VOGEL, 2002).

No instrumento, a amostra aquosa contendo cations metalicos € aspirada por
um tubo capilar e conduzida ao queimador sob a forma de uma névoa fina. No
gueimador, os elementos, ao receberem energia da chama, geram espécies
excitadas que, ao retornarem para o estado fundamental, liberam a mesma
guantidade de energia absorvida na forma de radiacdo, em comprimentos de onda
caracteristicos para cada elemento quimico. A radiacdo emitida pelas espécies
atbmicas ou ibnicas excitadas ao retornarem ao seu estado fundamental, passa
através do filtro que permite apenas a passagem da radiacdo caracteristica do

elemento selecionado no instrumento. O detector recebe as radiacdes selecionadas
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e as transforma em corrente elétrica, a qual é amplificada e processada pela
eletronica do instrumento produzindo a leitura, conforme apresentado na Figura 7
(CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

Camara Amplificador
- de
A
= | mistura | *|F | D| A"
Queimador Filtro  Detector Registro

Solugio

Figura 7 - Esquema de funcionamento do FOC (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

Espécies alcalinas e alcalinas terrosas emitem radiacdo eletromagnética na
regido do visivel quando submetidos em uma chama utilizando ar-gas liquefeito de
petroleo (GLP), que opera em uma temperatura entre 1700 e 1900 °C. Nessas
condicles, a energia fornecida é baixa, porém suficiente para excitar as espécies
Ca, K, Li e Na, e consequentemente, gerar a emissdo de linhas atbmicas
caracteristicas para cada elemento. A intensidade de cada linha emitida depende da
concentracdo da espécie excitada e da probabilidade de ocorréncia da transicao
eletronica.

Os valores das energias de excitagdo para o Ca, K, Li e Na sao,
respectivamente, 173, 203, 154 e 280 kJ mol de atomos™. Enquanto que os valores
de energia da primeira ionizacdo para estes elementos correspondem a 590, 419,
520 e 497 kJ mol de atomos™ e os da segunda ionizagéo sdo ainda mais elevadas,
tornando invidveis na temperatura da chama ar-GLP. (OKUMURA; CAVALHEIRO,
2004).

A quantificacdo por FOC também obedece a lei de Lambert-Beer em
determinadas faixas de concentracdo analitica. Assim, do mesmo modo que para a
FAAS, na obtencdo de determinagfes quantitativas € necessaria a construcdo da
curva de calibracdo da intensidade do sinal emitido em fungdo das concentracoes
crescentes e conhecidas de solugbes padrbes na faixa de concentragdo do analito

presente na amostra.
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3.5 DETERMINACAO DE ESPECIES METALICAS EM VEGETAIS

As espécies metalicas sdo originarias da decomposi¢cao de rochas, minérios,
vegetais e animais, estando presentes no solo, agua e ar. Os vegetais absorvem os
nutrientes inorganicos presentes no solo, agua ou ar, através de seus processos
metabdlitos que chega ao homem pela cadeia alimentar.

No organismo humano, as espécies metalicas sdo constituintes essenciais,
pois atuam como controladores de impulsos nervosos, da atividade muscular e do
balanco acido-base, como constituintes estruturais dos tecidos corpéreos e como
ativador-reguladores de enzimas.

As gquantidades das espécies metdalicas requeridas pelos organismos sao
baseadas no consumo minimo/maximo admitidos, a fim de prevenir deficiéncias que
possam impedir o seu bom funcionamento e de evitar a toxidez, uma vez que o
excesso e/ou deficiéncias de certas espécies metalicas trazem a desordem no
sistema fisiologico e enfermidades. Logo, as quantidades requeridas dependem da
fase de crescimento, das condicOes fisioldgicas (gravidez e lactacdo), do estado
nutricional, da saude do organismo vivo, bem como das exigéncias fisiologicas
devido a pratica de exercicios fisicos (SHILS; OLSON; SHIKE, 1994).

O conhecimento da concentracdo das espécies metélicas nos vegetais
utilizados como alimentos sdo importantes para profissionais da saude e para o0s
consumidores em geral, pois indicam constituintes que, devido sua essencialidade
e/ou toxicidade, influem na saude humana. Além disso, sédo informacdes Uteis para
profissionais das areas agrondmicas e do meio ambiente por estarem relacionadas
a saude e produtividade do vegetal, bem como a presenca de algumas espécies
gue em determinadas concentracfes, podem indicar contaminacdo ambiental na
area de cultivo.

Sao encontrados na literatura varios trabalhos envolvendo a determinacéo de
espécies metalicas em tecidos vegetais, em que geralmente o tratamento das
amostras é realizado por calcinacdo, sendo as técnicas por espectrometria atbmica
as mais utilizadas.

Teles (2010) determinou as espécies K, Li e Na por FOC e Cu, Fe, Mn, Ni e
Zn por FAAS em amostras de polpas de cupuacgu, ingd, ddo e suas folhas
procedentes de diferentes municipios do Estado de Roraima. Dois métodos distintos

foram desenvolvidos: a calcinacao (1), em que foram tomados 5,0 g das polpas e 0,5
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g das folhas, submetidas a um programa de aquecimento até 550 + 14 °C por 26 h,
dissolvidas com HNO3z a 2 % (v/v) e diluidas para 50,0 mL; fotélise oxidativa UV (2),
em que foram utilizados 3,0 g das amostras das polpas das frutas e 0,3 g das folhas,
sendo adicionados os reagentes HNO3, HClconc € H2O2 em vérias etapas sequenciais
com um tempo de exposi¢ao a radiacado UV de 3 h, seguida pela diluicdo para 50 mL
e filtragdo em papel de filtro. A calcinagédo demonstrou: eficiéncia na quantificagédo de
Li na polpa do ing4, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn em todas as amostras; boas estimativas
para 0 Na e K em todas as amostras estudadas e para o Li nas amostras do
cupuacu, ddo e folhas do dao. A fotdlise oxidativa UV mostrou: eficiéncia na
determinacdo do K em todas as amostras, para o Fe nas amostras de folha e polpa
do déo, do Mn no cupuacgu, dao e folhas, do Zn em todas as amostras; boas
estimativas para o Na nas amostras de cupuacu e folhas do dao; para o Li, ndo
houve deteccao de sinal em todas as amostras, cujo comportamento foi atribuido as
interferéncias quimicas e/ou espectrais, necessitando de otimizacdo deste método.

O cariru € uma hortalica encontrada com abundancia na regido amazonica,
utilizada na alimentacao brasileira e de composi¢cdo quimica pouco conhecida. Por
acreditar no potencial nutritivo deste vegetal, Manhaes, Marques e Sabaa-Srur
(2008) determinaram em amostras de cariru procedentes da cidade de Belém/PA a
umidade, cinzas, lipideos, carboidratos totais, proteinas e as espécies Al, Ca, Cu,
Fe, Mn, Mo, Na, Se e Zn por ICP OES. As amostras desidratadas foram aquecidas
até 550 °C por 2h, sendo o residuo dissolvido em HCl a 2 mol L. Os demais
nutrientes foram determinados seguindo os meétodos do Instituto Adolf Lutz e da
Association of Official Agricultural Chemists. Os resultados demonstraram maiores
fracbes de agua, lipideos, carboidratos, minerais totais e proteinas, sendo que a
ingestdo de 200 g deste vegetal atende as necessidades diarias de Fe, Mn, Mo, Se
e Zn. Os autores sugerem a inclusdo desta hortalica na alimentacdo dos brasileiros
residentes na regido Norte do pais, uma vez que é encontrada em abundancia e que
0 seu conteudo mineral pode melhorar o estado nutricional destas pessoas.

Kinupp e Barros (2008) quantificaram as espécies B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P, S e Zn em 69 hortalicas e frutas, nativas e adaptadas, da regido
Metropolitana de Porto Alegre, a fim de contribuir com dados sobre os seus teores
de proteina e minerais. As amostras foram digeridas por via Umida com adicdes de

acido nitrico e perclorico e as determinacdes realizadas por ICP OES. Os resultados



42

demonstraram que apesar de muitos vegetais serem desconhecidos pela populagao,
diversas espécies mostraram serem fontes de minerais.

Carneiro, Heissmann e Marques (2006) desenvolveram cinco métodos de
tratamento de amostras para a determinagéo de K por FOC e Al, Ca e Mg por FAAS
em folhas de erva-mate (llex paraguariensis) oriundas de plantas cultivadas em solo
com diferentes niveis de saturacdo por bases. Os métodos de tratamentos
consistiram em submeter as amostras desidratadas a: digestdo Umida nitro-
perclérica (1) em bloco digestor (80-200°C); calcinacdo em forno mufla até 500°C
por 3 h, em cadinhos de porcelana (2) e platina (3), em que as cinzas foram
dissolvidas com HCI 3 mol L™ em chapa aquecedora a 80 °C, filtradas e diluidas
para 100 mL; extracbes imida a 80 °C por 15 min, com 25 mL de HCl a 1 mol L™ (4)
e 0,33 mol L™ (5), em que os residuos de (4) e (5) foram submetidos a agitacao,
fillrados e diluidos para 50 mL. Os resultados do teste de Tukey a 95 % de
confianca, demonstraram que as correlacdes estabelecidas entre os métodos foram
significativas para os elementos K, Mg e Al. Além disso, todos os métodos de
tratamento apresentaram altas solubilizacdes para a maioria dos elementos, exceto
0 (3). Os meétodos de tratamento (4) e (5) mostraram-se bastante promissores
guanto a rapidez, simplicidade e elevado grau de solubilizacdo apresentados.

Ramos (2005) investigou o nivel de contaminacéao de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn em
amostras de folhas das arvores Avicennia schaueriana, Laguncuraria racemosa e
Rhizophora mangle, tipicas dos mangues em torno do Rio Cubatdo/SP. Para a
realizacdo das determinacfes por FAAS, foram tomados 1 g em massa seca das
amostras, adicionados 10 mL de HNO3; concentrado, deixados em repouso por 24 h
e submetidos & um programa de aquecimento em sistema digestor permanecendo
1h a 80 °C, 2h a 150°C e a 250°C até a evaporacao quase que completa do acido; o
residuo foi filtrado e diluido com HNO3z 2 % (v/v) até 25 mL. Os resultados se
mostraram similares quanto a bioacumulacao de espécies toxicas nas trés espécies
estudadas, bem como indicam possiveis contaminacdes por Cd e Cr proveniente de
atividades antropicas.

Sanchez-Castillo et al. (1998) quantificaram as espécies Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Pb e Zn em 48 vegetais, incluindo hortalicas, como meio de
complementar a Tabela de Composi¢cdo de Alimentos do México. Dois métodos
foram utilizados nas quantificagbes: (1) para as determinagdes de Ca, Fe, K, Mg, Na

e P, em que foram tomados 2,5 g de amostra seca e calcinados a 475 £+ 10 °C por
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aproximadamente 18 h; (2) para a determinagéo de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Pb e Zn, em
que foram tomados 2,0 g de amostra seca e calcinados a 500+ 10 °C por no minimo
4 h. As cinzas obtidas em ambos os métodos foram dissolvidas em HCI, diluidas e
filtradas. K e Na foram determinadas por FOC, Ca e Fe por colorimetria, Mg e P por
espectrofotometria e as demais espécies por FAAS. Os resultados, em sua maioria,
nao apresentaram diferencas em comparacdo com a tabela de composicdo de
alimentos européia, exceto para os teores de P que sdo menores e de Pb que se

apresentaram superiores aos da tabela.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

O trabalho experimental foi desenvolvido no Laboratério de Gréos e Aguas da
Universidade Federal de Roraima (UFRR).

Neste estudo foram utilizadas amostras de jambu, Acmella oleracea (L.) R. K.
Jansen, produzidas e comercializadas em Boa Vista/RR.

Todos os reagentes utilizados foram de grau de pureza analitica e a agua
utilizada foi ultrapurificada em um Purificador Human up 900 com condutividade de
18,3 MQ cm. As solugdes de Ca, Cu, Fe, K, Li, Mn, Na, Ni e Zn foram preparadas a
partir da diluicdo de padrdes de pureza analitica a 1000 mg L™ em 2 % (v/v) de
HNOs.

Os materiais utilizados como vidros e plasticos foram previamente deixados
em um banho de HNO3za 10 % (v/v) por no minimo 24 h, lavados com agua e secos.

Os equipamentos utilizados nos tratamentos das amostras foram o forno
mufla (Quimis, Q.318.24) e o bloco digestor microprocessador digital (Alfakit, AT-
520).

Nas determinacdes das espécies metalicas foram empregadas as técnicas
FAAS (Spectra AA 50 B, usando corretor de deutério) e FOC (Digimed DM - 61).

Todos os equipamentos e vidrarias de precisdo utilizadas foram previamente

calibrados.

4.1.1 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA POR CHAMA (FAAS)

Para a determinacédo das espécies Ca, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn foi empregada a
técnica FAAS, cujas condi¢des gerais de operacao utilizadas e suas especificacdes
sdo apresentadas na Tabela 3.

A otimizacédo instrumental para a determinacédo de cada espécie estudada foi
feita mediante a razao sinal/ruido e sensibilidade, com ajustes da pérola de vidro,
vazao de nebulizacdo, posicionamento do queimador, caminho 6tico da radiagéo e

estequiometria da chama. As curvas analiticas foram definidas para quatro pontos.
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Tabela 3 - Condi¢gbes experimentais de operacéo da FAAS.

Espectrometro

Spectra AA50 B

Espécie / Abertura da fenda (nm) / A* (nm)

Ca/0,5/422,7
Cu/0,5/324,7
Fe/0,2/248,3
Mn/0,2/279,5
Ni/0,2/232,0

Zn/1,0/213,9

Lampada de Catodo Oco

Multielementar: Mn
Monoelementar: Ca, Cu, Fe, Ni e Zn

Corretor de fundo

Lampada de Deutério

Combustivel/Oxidante

Acetileno/Ar

A* = Comprimento de onda

4.1.2 FOTOMETRIA DE CHAMA (FOC)

Para as determinacdes de K, Li e Na foi empregada a técnica FOC. As

condicdes gerais de operacdo e suas especificacdes sao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Condi¢cbes experimentais de operacéo da FOC.

Fotometro

Digimed DM - 61

Aplicacdo manual
Pontos de Calibracéo
Combustivel

Comburente / Pressao minima

Resolucao

Li, Ke Na

2

GLP de 13 Kg
Ar /75 psi

0,1

De acordo com as especificacbes

do fabricante, antes das determinacdes

foram realizadas a linearizacdo do equipamento para cada espécie, utilizando

padrdes nas concentragdes 2,0; 5,0; 10,0;

20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 80,0 e 100,0

mg L™* e posteriormente, a calibracdo do instrumento, definida para 2 pontos.
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Apesar de o instrumento permitir a determinacédo simultdnea dos elementos,
as determinacdes deste estudo foram feitas para cada espécie, por permitir o ajuste
da vazao de nebulizacdo e a estequiometria da chama e, deste modo, apresentar

melhores respostas analiticas.

4.2 METODOS

4.2.1 Amostras e Amostragem

As amostras de jambu, Acmella oleracea (L.) R. K. Jansen, foram adquiridas
na manha do dia 23 de maio de 2009, em trés das principais feiras localizadas na
cidade de Boa Vista/RR: Feira do Passaréo, Produtor e S&o Francisco.

Aproximadamente 4,5 Kg de jambu in natura foram adquiridos, tal como pela
populacdo, os quais foram devidamente acondicionados em sacos plasticos,
rotulados, armazenados em caixas térmicas refrigeradas e transportados
imediatamente ao laboratorio.

Exsicatas das amostras de jambu foram produzidas com auxilio da Dr2.
Andrea Flores que foram incorporadas ao Herbario do Museu Integrado de Roraima
(MIRR), sob numero de tombamento 8582 e realizada sua identificacdo taxondmica

para dirimir eventuais duvidas do material sob estudo.

4.2.2 Preparacdo das amostras

Ao chegar ao laboratdrio, as amostras de jambu foram lavadas em agua
corrente abundante com a finalidade de remover particulas do solo, poeiras e outros
residuos. Em seguida, as amostras foram mergulhadas em agua ultra purificada por
trés vezes, selecionadas e separadas suas folhas e flores sadias e preparadas trés
amostras compostas, formadas por folhas (Fo), Flores (FI) e Folhas e flores (Fo-Fl),
tal como utilizado na culinéria.

As amostras foram submetidas a secagem a temperatura ambiente por
aproximadamente 60 dias em local com insolacao e protegido de poeira. Ao final

desse periodo, foram aquecidas em estufa a 80 £ 1 °C por 17 horas, maceradas em
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gral de porcelana, homogeneizadas e acondicionadas em recipientes plasticos sob

temperatura ambiente até a sua analise.

4.2.3 Tratamento das amostras

Foram desenvolvidos dois métodos de tratamento de amostras, a calcinacao
em forno mufla (CA) e a digestdo umida em bloco digestor (DU), os quais sdo

apresentados a seguir.

4.2.3.1 Calcinacgéao (CA)

Aproximadamente e em triplicatas, 0,5 g de Fo e Fo-Fl e 0,3 g de FI, em
massa seca das amostras de jambu, foram misturados em cadinhos de porcelana
com 1,0 g de Mg(NO3), e adicionados sobre esta mistura 0,5 g deste sal, formando
uma camada superficial. A mistura foi submetida a um programa de aquecimento em
forno mufla (Tabela 5) a uma velocidade de aquecimento de 10 °C min™ até atingir
400 £ 13 °C, permanecendo por 18 h. O material resultante da calcinacéo (Figura 8)
foi resfriado em dessecador por aproximadamente 1 hora, dissolvido em HNO3z; a 4 %
(v/v), adicionado 10 mL de La**a 10.000 mg L™, diluido para 50,00 mL e filtrado em

papel quantitativo de 28 um, em virtude da presenca de particulas em suspensao.

Tabela 5 - Etapas do programa de aquecimento em forno mufla.

Etapas 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo (min) 15 15 15 15 15 15 15 1080
Temperatura (°C) | 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo total de aquecimento: 18 h.
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Figura 8 - Amostras de jambu calcinadas, utilizando Mg(NOs), como fundente.
4.2.3.2 Digestédo umida em bloco digestor (DU)

Aproximadamente e em triplicatas, 0,5 g de Fo e Fo-Fl e 0,3 g Fl em massa
seca das amostras de jambu foram tratados em bloco digestor com aguecimento a
80 + 6 °C e adi¢cOes dos reagentes nas quatro etapas apresentadas na Tabela 6. Ao
término de cada etapa do tratamento as misturas foram resfriadas antes da adi¢cao
de reagentes, seguida por sua homogeneizacdo em agitador tipo vortex (AP 56,
Phoenix) para entdo, serem submetidas novamente ao aquecimento. Ao final do
tratamento, foram adicionados 10 mL de La* a 10.000 mg L™ ao digerido, seguido
por sua diluicdo para 50,00 mL e filtracdo em papel de filtro quantitativo (28 um),

devido a presenca de particulas em suspensao.

Tabela 6 - Etapas do programa de digestdo umida em bloco digestor.

Etapas 1 2 3* 4
Tempo de permanéncia (h) 17 - 1 17
Reagentes (mL)
HClcone € HNO3 (65 % m/v) (1:3) 2,0 1,0
HNO3 (65 % m/v) 1,0
H,05 (30 % V/v) 1,0 1,0

* Esta etapa foi repetida por cinco vezes. Tempo total de aquecimento: 39 h.
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4.2.4 Determinagdo de umidade e cinzas

4.2.4.1 Umidade

Aproximadamente 10 g das amostras de Fo e 3g de FI de jambu in natura, em
triplicatas, foram submetidas ao aquecimento em estufa a 102 + 2 °C até massa
constante, sendo o teor de umidade expresso em porcentagem (IAL, 2008).

4.2.4.2 Cinzas

Aproximadamente 1 g das amostras de Fo e Fl foram adicionados em
cadinhos de porcelana e submetidos ao aquecimento em forno mufla a 550 + 16 °C

até massa constante, sendo o teor de cinzas expresso em porcentagem.

4.2.5 Figuras de Mérito

As figuras de meérito sdo parametros que caracterizam a eficiéncia analitica de
um determinado método. Neste estudo foram adotadas as seguintes figuras de

mérito para avaliar os métodos CA e DU:

e Precisao;
e Limite de Detecgéo (LOD);
e Limite de Quantificacdo (LOQ);

e Exatidao.

4.2.5.1 Precisao

A precisao descreve a proximidade dos resultados em relacdo aos demais
obtidos da mesma forma. Uma medida de precisdo comumente utilizada para relatar
a dispersdo dos resultados em torno de uma média amostral € o desvio padréo
relativo (RSD). Neste estudo, o RSD em porcentagem foi obtido através da razéo
entre o desvio padrdo (s) e a média de trés determinacdes ( X ), multiplicada por 100,

de acordo com a expressao (5) (SKOOG et al., 2008).



50

RSD = = x100% . (5)
X

4.2.5.2 Limite de Deteccao (LOD) e Limite de Quantificacdo (LOQ)

O LOD representa a concentracdo ou massa minima do analito que pode ser
detectada, em um nivel de confianca conhecido (SKOOG et al., 2008), o qual foi
calculado por meio da razdo entre a média de dez (10) determinacdes do desvio
padrédo do sinal do branco dos padrbes (Sy) e a inclinacdo da curva analitica (m),
multiplicado pelo fator 3, conforme a expressao (6):

LOD — 3 Sor .

(6)

O LOQ representa a menor concentracdo em que determinacdes quantitativas
podem ser realizadas, o qual foi calculado por meio de dez vezes a razéo entre a
média de dez (10) determinacfes do desvio padréo do sinal do branco das amostras

(sbr) e ainclinacdo da curva analitica (m), conforme a expressao (7):

LOQ= — (7)

Os LODs e os LOQs para as espécies Ca, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn foram
determinados de acordo com as expressdes (6) e (7) (BRITO et al., 2003).

Uma vez que o fotbmetro de chama utilizado ndo dispe em seu sistema
operacional a visualizacdo do valor da intensidade de emissdo, sendo observada
apenas a concentragdo e, portanto, ndo sendo possivel a construgdo da curva
analitica para o K, Li e Na, os LOQs para estas espécies foram estimados por meio
da diluicdo sucessiva das amostras.

Sendo assim, os LOQs foram determinados a partir das concentragdes
conhecidas das amostras em decrescentes diluices até o menor nivel quantificavel
e que apresentasse um RSD inferior a 25 % para um numero de determinagdes

igual a 3.
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4.2.5.3 Exatidao

A exatiddo do método indica a concordancia entre o resultado de um ensaio e
o valor de referéncia aceito como convencionalmente verdadeiro (SKOOG et al.,
2008). Foram utilizados dois processos para avaliar a exatiddo dos métodos CA e
DU:

(1) por meio de ensaios de adicdo e recuperacdo em dois niveis de concentracdes,
para um numero de determinacfes igual a trés, em que foram avaliadas as
aplicabilidades dos métodos em funcédo das amostras de Fo, Fo-Fl e FI de jambu,

sendo consideradas aceitas as recuperacdes obtidas na faixa de 90 a 110 %;

(2) por meio da comparacado das concentracbes obtidas do MR com o uso dos
métodos desenvolvidos e os valores de suas concentragdes declaradas. O MR (ARV
9: Braquiaria brizantha) € uma graminea comumente utilizada como pastagem na
criacdo de bovinos que apresenta resisténcia a diversas condicdes ambientais,
devido ao seu sistema radicular vigoroso e profundo. Os valores declarados das
concentracfes das espécies no MR sdo referentes a ensaios interlaboratoriais do
Programa da Proficiéncia para Laboratério de Nutricdo Animal.

A comparacdo foi feita utilizando o Indice Z (z score), de acordo com
INMETRO (2003), em que se avaliou a aplicabilidade dos métodos CA e DU na
digestdo de outra matriz, bem como o desempenho do laboratério, conforme a

expressao (8),

‘Ylab - Yreal‘
Z=—"", (8)

Sreal

em que Xlab é a média das concentracdes obtida neste trabalho, Xreal é o valor
das concentragdes aceito como verdadeiro ou o valor declarado para 0 MR e sygg|
€ 0 desvio padrao declarado para o MR.

A avaliacdo do indice Z segue a seguinte escala (INMETRO, 2003):

. |Z| < 20 resultado é satisfatorio;
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e 2<|z|<3o0resultado € questionavel,

. |z| > 30 resultado é insatisfatoério.

4.2.6 Comparacdo dos resultados entre os métodos

Com o objetivo de verificar as diferencas entre os resultados obtidos pelos
métodos CA e DU, foram aplicados o teste F e o teste t emparelhado para avaliar,
respectivamente, as precisbes e o0s valores médios das suas concentragoes,

conforme descrito por Skoog et al. (2008).

4.2.7 Avaliagao nutricional do jambu

A avaliacdo nutricional das amostras de jambu estudadas foi feita tendo como
base o Relatério Técnico do Ministério da Saude (BRASIL, 1998), em que classifica
um alimento como fonte em determinado mineral, quando 100 g deste apresentar de
15 a 29 % de sua IDR e um alimento de alto teor mineral quando apresentar mais
gue 30 % da sua IDR.

Deste modo, neste estudo a classificagcdo mineral foi calculada para 50 g em
massa Umida das amostras de Fo e Fl de jambl, uma vez que geralmente sua

ingestao ndo ultrapassa esta quantidade em massa.

4.2.8 Tratamento dos residuos gerados

Os residuos das solucfes de Ni foram estocados separadamente dos demais,
a fim de realizar sua precipitacdo como Ni(OH), (COMITTEE ON HAZARDOUS
SUBSTANCES IN THE LABORATORY, 1983).

As solucdes das amostras utilizadas neste trabalho, em ambos os métodos,
apresentaram acidez total maxima de 0,06 %, ndo havendo a necessidade de
neutralizacao, e, portanto, podendo ser descartadas.

Os residuos de acidos oxidantes foram reaproveitados para a producgéo de

solucao de limpeza de frascos e vidrarias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CALCINACAO (CA)

No desenvolvimento do método CA foram avaliados os efeitos da
temperatura, do tempo de aquecimento para que fosse assegurado a oxidacao
eficaz da amostra, bem como a adicdo do Mg(NOs3), como fundente, em diferentes
proporcdes e modos de homogeneizacao, para evitar a perda de espécies metalicas
volateis, tais como Ca, Li, K e Na, devido aos seus baixos pontos de ebulicdo
(KRUG, 2001).

Os resultados das concentracdes (mg/100g) e as recuperacdes (%) com seus
RSDs, LODs e LOQs para as espécies metalicas, nas amostras de Fo, Fo-Fl e Fl de
jambu em estudo, bem como os resultados das concentragdes obtidas para o MR de
Braquiaria brizantha (mg/100g) em massas secas, quando submetido ao método CA
e as suas concentracdes declaradas pela EMBRAPA Pecuaria Sudeste com seus
respectivos desvios padroes sao apresentados na Tabela 7.

Avaliando os resultados, observa-se que os valores dos RSDs estao na faixa
de 0,02 a 10,83 %, indicando o0 método CA como preciso.

Os teores de Ni se mostram abaixo do LOQ (0,10 mg L) em todas as
amostras. Isto ja era esperado, visto que o Ni € um micronutriente essencial para os
vegetais, apresentando-se na faixa de 0,05 a 5 mg Kg™* (AZEVEDO; CHASIN, 2003),
participando da composicdo de enzimas e atuando em reacdes de oxi-reducao
(TAIZ; ZEIGER, 2004). Uma vez que em solos ndo contaminados, os teores de Ni,
geralmente, apresentam-se em baixos niveis de concentracbes (MALAVOLTA,
2006), concentracfes elevadas desta espécie em vegetais pode indicar a
contaminacdo do solo ou agua, bem como, a aplicacdo indiscriminada de
fertilizantes a base de cloreto e sulfato de niquel que podem provocar também a
gueda da producao vegetal (BERTON et al., 2006).

As concentracbes de Cu nas amostras de Fo, Fo-FI e FI se mostram
proximas ao LOQ. Porém, uma vez que houve uma boa precisdo para a
determinacdo desta espécie, 0s resultados podem ser considerados

semiquantitativos.
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Tabela 7 - Resultados para o método CA, em massa seca, nas amostras de Fo, Fo-
Fl e FI de jambu e para o MR (n=3), com seus respectivos RSDs, acompanhados
dos valores declarados para o MR pela EMBRAPA Pecuaria Sudeste.

Concentracdo do MR
ngp(re;]c;el_s_l) Concentrac&o R,em:peragéo % (RSD) Tgfjjlio D:calllzfr;edsos
LOQ (mg L) mg/100g (RSD) Nive ;Ideizfonncaedn;ragao m(%/ég())g , i”;?’llszf%

02mg L™ 04mglL™
cu Fo: 1,33 (8,45) 95,00 (7,44) 100,80 (3,79)
0,08 Fo-Fl: 1,60 (10,83) | 106,67 (6,63) 101,67 (512) | <LOQ 0,49 £ 0,29
0,20 FI: 2,00 (10,76) 92,50 (3,82) 91,67 (1,57)
Nit Fo: < LOQ 90,00 (556) 95,80 (1,51)
0,06 Fo-Fl: < LOQ 97,50 (3,63) 96,67 (538) | <LOQ ND
0.10 FI: <LOQ 95,00 (7,44) 95,00 (2,63)
- Fo: 3,16 (9,20) 95,00 (7,44) 90,00 (2,78)
0,05 Fo-FI: 3,50 (4,95) | 101,67 (2,84) 97,50 (7,25) (%'?g) 2,35 + 0,92
0,19 FI: 4,21 (4,56) 100,00 (7,07) 90,83 (5,73) '
1mgL™ 2mg L™

Fers Fo: 20,49 (1,76) 93,00 (1,08) 101,70 (2,48)
0,10 Fo-FI: 19,38 (3,73) | 9500(2,98) 98,50 (4,26) (2301'2095) 75,41 + 20,46
0.43 FI: 10,14 (4,18) 92,00 (10,10) 90,83 (1,15)

Lir Fo: 18,07 (8,43) 90,33 (6,39) 106,00 (3,34)

. Fo-Fl: 18,28 (7,73) | 102,00 (6,93) 106,00 (3,34) | <LOQ ND

0.6 FI: 16,62 (0,02) 95,00 (7,44) 90,00 (7,86)
M Fo: 18,51 (4,04) 91,50 (0,77) 91,50 (1,55)
0,03 Fo-Fl: 18,03 (3,90) | 92,67 (8,72) 96,50 (4,24) (T'SL 8,32 + 2,11
0.14 FI: 10,14 (7,33) 109,00 (6,49) 93,50 (1,60) '
Nat Fo: 32,94 (5,57) 95,00 (7,44) 105,00 (6,73)

. Fo-FI: 30,67 (5,95) | 95,00 (7,44) 100,00 (7,07) | <LOQ | 20,00 + 33,32
0.7 FI: 30,55 (10,43) 98,00 (7,22) 91,50 (7,73)

10mg L™ 20mg L™

K Fo: 3131,43 (1,40) | 98,33(5,87) 101,90 (9,84)

o, |FoFi208202(239)| 11000(009) 9500 (.49 12335:%8 1569,00 + 311,64

! FI: 3138,51 (1,58) | 95,00 (7,44) 95,00 (7,86)
Car Fo: 998,37 (3,79) | 107,00(9,25) 105,00 (6,73)
0,14 Fo-Fl: 858,74 (2,47) | 101,00 (8,40) 102,50 (7,80) 52277'253 439,00 + 94,08
1,07 FI: 556,31 (6,14) 107,37 (2,85) 96,35 (7,34) '

* Determinagéo por FOC; ** Determinacgéo por FAAS.
M é amédia da populagéo;

o € 0 desvio padréo da populagéo;
|Z] é arazdo entre o desvio da média e o desvio padrdo da populagéo.
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Quanto as recuperacbes obtidas nos dois niveis de concentracdes
adicionados, os resultados estdo na faixa de 90 a 110 % para todas as espécies em
todas as amostras, indicando a eficiéncia do método CA.

Para a quantificacdo do Ca, a adicdo de La** a 2.000 mg L™ como agente
liberador é essencial, visto que previne a reducédo significativa do sinal, causada pela
formacdo de éxido de célcio na chama quando em presenca de fosfatos e silicatos
(OKUMURA, CAVALHEIRO, 2004), comumente presentes na composi¢cao quimica
de vegetais (TAIZ; ZEIGER, 2004).

Apesar de estudos revelarem existir perdas por volatilizacdo das espécies
alcalinas (Ca, K, Li e Na) quando submetidas a tratamentos por calcinagcédo (KRUG,
2001; ROWAN; ZAJICEK; CALABRESE, 1982; SCHWEDT, 1997), a quantidade e a
forma do emprego do Mg(NOs),, aliado ao programa de aquecimento utilizado,
mostrou-se eficiente para todas as espécies.

Quando comparados os valores declarados das concentragdes do MR com 0s
obtidos pelo método CA, por meio do indice Z (z score), verificou-se que os valores
do indice Z calculados se mostram satisfatérios. Isto €, menores que 2 para todas
as espécies, exceto para 0 Fe que apresentou valor questionavel (entre 2 e 3),
porém n&o insatisfatério. A Tabela 8 apresenta os valores calculados do indice Z

para o MR.

Tabela 8 - Resultados do indice Z (z score) calculado para as espécies metélicas

obtidas para o MR pelo método CA.

Espécies Ca Cu Fe K Mn Na Zn

1Z1 1,26 1,35 2,71 0,93 0,97 0,55 0,56

Considerando que nas amostras do jambu o método CA apresentou boas
recuperacdes para o Fe, o resultado questionavel do indice Z no MR se deve a,
possivelmente, presenca de espécies insoliveis ao HNO3; a 4 % (v/v) elou
interferentes na composi¢éo quimica do residuo da calcinacao.

Aparentemente, a determinacdo do Fe por FAAS &€ livre de interferentes em
condi¢cles instrumentais otimizadas. Entretanto, sabe-se que determinagdes do Fe

por FAAS em alguns tipos de amostras, podem sofrer influéncias negativas que
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dependem da sua composicao. A literatura relata que a presenca de Si na solucéo
da amostra reduz o sinal do Fe, sendo recomendada a adicdo de Ca®"a 200 mg L™,
como agente liberador do Fe. A presenca das espécies Al, Co, Cu, Mn, Ni, SO,%,
acido citrico e &cido tartarico também constituem influéncias negativas, as quais
podem ser contornadas pela otimizacdo das condicbes da atomizacdo. Tal
consideracao é valida também para o Si (VARIAN, 1989; WELZ, 1985; GALLO;
BATAGLIA; MIGUEL, 1971).

Com relacdo ao Si, que é um macronutriente em tecidos vegetais, sua
presenca poderia interferir na determinacdo do Fe nas amostras sob estudo (TAIZ;
ZEIGER, 2004). Todavia, avaliando os teores de Ca presentes nestas matrizes, a
presenca do Si ndo € problema (GALLO; BATAGLIA; MIGUEL, 1971). Quanto aos
outros interferentes, citados anteriormente, estes sao micronutrientes, cujas
concentracbes nao causam depressao do sinal analitico do Fe, desde que as
condicbes instrumentais sejam otimizadas.

Por outro lado, as cinzas formadas com o uso do método CA podem ser
constituidas de oxidos de Fe estaveis de dificil dissolucdo, os quais podem reté-lo.
Neste caso, 0 uso de outros acidos minerais como o HCI ou até mesmo a agua régia
poderiam ser mais eficientes na dissolucéo das cinzas que o HNOg, liberando o ferro
ibnico para a solucdo (KRUG, 2001).

Uma vez que, em sua grande maioria, as amostras reais sdo de natureza
complexa, a determinacao de espécies metalicas, geralmente, requer adaptacdes na
utilizacdo de métodos analiticos que dependem, dentre outros fatores, da espécie a
ser determinada e da sua composi¢cdo. Dessa maneira 0 método CA se mostra uma
boa opcao para digestao de outras amostras de tecidos vegetais.

De um modo geral, o0 método CA garante uma amostragem representativa,
considerando a natureza heterogénea da matriz estudada, cujos resultados obtidos
se mostram precisos e exatos na quantificacdo de todas as espécies em todas as
amostras de jambu. Além disso, os resultados obtidos com o MR revelam o bom
desempenho laboratorial, bem como, demonstram sua aplicabilidade em outras
matrizes ambientais.

Avaliando a proximidade dos resultados obtidos para as amostras de Fo e Fo-
FI de jambu, foram aplicados os testes F e t emparelhado a 95 % de confianca para

observar se estes apresentam diferencas significativas entre suas precisdes e
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concentracbes médias, respectivamente. A Tabela 9 apresenta os valores de F e t

calculados.

Tabela 9 - Valores de F e t calculados para os resultados nas amostras de Fo e Fo-

FI de jamba.
Espécies Ca Cu Fe K Li Mn Na Zn
Teste F 3,2 2,4 4,0 2,7 1,2 1,1 1,0 2,7

Teste t 3,22 1,31 1,85 2,39 0,16** 0,63** 0,88* 1,03*

F critico a 95 % de confianca para n graus de liberdade: 19,0 e n=2;
t critico a 95 % de confianca para n graus de liberdade: *4,3en=2; **3,18e n=3; ** 2,78 en = 4.

Os resultados dos testes F e t demonstraram que néo existem diferencas
significativas entre as precisdes e as concentracdes obtidas nas amostras de Fo e
Fo-FI para todas as espécies com 95 % de confiangca. Considerando que na
preparacdo da amostra de Fo-FlI foi mantida a proporcdo de folhas e flores
presentes nos macos de jambu comercializados nas Feiras de Boa Vista/RR e como
existe uma maior quantidade de folhas em relacdo as flores, a amostra Fo-Fl é
formada em sua maioria por folhas, em que a quantidade e composicao das flores

presentes nao influenciaram a composicao desta amostra.

5.2 DIGESTAO UMIDA EM BLOCO DIGESTOR (DU)

Para o desenvolvimento do método DU foram avaliadas diferentes propor¢cfes
de misturas oxidantes de HNOgj;, HCI e H;O,, em diferentes programas de
aguecimento no bloco digestor.

Os resultados das concentracdes (mg/100g) e as recuperacdes (%) com seus
RSDs, LODs e LOQs para as espécies metélicas em estudo, nas amostras de Fo e
FI de jambu, bem como os resultados das concentracdes obtidas em massas secas
do MR de Braquiaria brizantha (mg/100g) quando submetido ao método DU e suas
concentracbes declaradas (mg/100g) pela EMBRAPA Pecuéaria Sudeste com seus

desvios padrdes sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultados para o método DU, em massa seca, has amostras de Fo e Fl

de jambu e para o MR (n=3), com seus respectivos RSDs, acompanhados dos

valores declarados para o MR pela EMBRAPA Pecuéria Sudeste.

Concentracdo do MR

ngpeciel_s_l Concentracéao Recuperacao % (RSD) Neste Valores
LOQ Err:g L‘% mg/100g (RSD) Nivel de concentragdo Trabalho Declarados
g adicionada mg/100g mg/100g
(RSD) Mto, |Z=196
02mg L™ 04mglL™
Cu* Fo: 1,22 (9,37) 110,00 (4,55) 95,00 (0,01)
0,08 < LOQ 0,49 + 0,29
0.16 Fl: 1,57 (12,16) 91,67 (8,33) 90,00 (8,33)
Ni* Fo: <LOQ 110,00 (7,87) 92,50 (4,68)
0,12 < LOQ ND
0.26 Fl: <LOQ 105,00 (4,76) 95,83 (6,57)
Zn** Fo: 3,19 (4,00) 110,00 (6,43) 110,00 (3,94) | 4 gq
0,05 ' 2,35+ 0,92
0.09 Fl: 3,91 (4,88) 95,00 (7,44) 105,83 (6,82) | (8:74)
1,0mg L™ 20mg L™
Fex* Fo: 22,99 (5,11) 109,33 (1,06) 106,00 (4,32) | g 49
0,10 ' 75,41 + 20,46
025 Fl: 14,16 (7,09) 108,00 (2,62) 96,17 (2,34) | (0:49)
Li* Fo: 5,92 (0,29) 80,00 (0,01) 78,30 (3,69)
- < LOQ ND
0.6 FI: ND 110,00 (0,01) 83,33 (3,46)
Mn** Fo: 16,91 (4,24) 96,00 (7,37) 99,20 (9,37) 6.61
0,03 ' 8,32+2,11
0.16 FI: 9,65 (5,60) 97,33 (2,37)  92,00(054) = (4.84)
Na* Fo: 36,79 (10,15) 105,00 (6,73) 100,00 (7,07)
- <LOQ 20,00 + 33,32
12 Fl: 32,72 (13,20) 100,00 (7,07) 110,00 (9,64)
10 mg L™ 20mg L™
K*
Fo: 3474,95 (2,31) 100,03 (5,77) 105,00 (5,50)
- 127924 1 1569,00 + 311,64
1,2 Fl: 3542,43 (3,78) 100,0 (10,000 90,00 (7,86) | (L.17)
Ca* Fo: 1101,73 (2,72) 94,00 (9,03) 93,50 (6,81) | 45796
0,14 > e 439,00 + 94,08
0.85 FI: 682,74 (2,80) 97,30 (2,91) 103,15 (4,80) | (2:52)

* Determinacgéo por FOC; ** Determinacdo por FAAS.
u é amédia da populagéo;

o é o desvio padrao da populagao;
|Z| é arazdo entre o desvio da média e o desvio padrdo da populag3o.
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Analisando os resultados apresentados na Tabela 10, observam-se:

- RSDs inferiores a 10 % para a maioria das espécies nas amostras
estudadas, indicando o método DU como preciso;

- teores de Ni, como esperado, abaixo do LOQ (0,26 mg L") em todas as
amostras;

- concentracdes de Cu nas amostras de Fo e Fl proximas ao LOQ, sendo
seus valores considerados apenas estimativas de suas reais concentracoes;

- que nao foram detectados sinais de emissdo de Li nas amostras de Fl. Além
disso, as recuperacdes obtidas nas amostras de Fo e Fl sdo insatisfatorias nos dois
niveis de concentra¢des adicionados, indicando perdas desta espécie e/ou reducdo
do seu sinal. Possivelmente, interferentes quimicos, espectrais e/ou a complexacao
desta espécie em moléculas organicas contribuiram para estes resultados. Desse
modo, o método DU demonstra a necessidade de otimizagOes para a quantificacao
de Li quanto a adicbes de supressores, reagentes, temperatura e tempo de digestao;

- recuperacdes obtidas nos dois niveis de concentra¢des adicionados para as
demais espécies na faixa de 90 a 110 % em todas as amostras, indicando a
eficiéncia do método DU.

As concentracdes obtidas para o MR quando submetido ao método DU foram
comparadas com os valores declarados por meio do calculo do indice Z (z score),
cujos resultados apresentados na Tabela 11 se mostram satisfatérios (menores que

2) para todas as espécies, revelando o bom desempenho laboratorial.

Tabela 11 - Resultados do indice Z (z score) quando comparadas as concentracées
obtidas do MR pelo método DU.

Espécies Ca Cu Fe K Mn Na Zn

1Z1 0,20 1,24 0,78 1,31 0,81 0,41 0,56

De modo geral, o método DU é eficiente na quantificacdo de todas as
espécies metdlicas nas amostras de jambu estudadas, exceto para o Li. Além disso,
apresenta-se como opcao eficiente para o tratamento de amostras sem que haja a

utilizacéo de temperaturas muito elevadas, minimizando, assim, a possibilidade de
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volatilizacdo de algumas espécies. Os resultados obtidos para 0 MR por este
método revelam o bom desempenho laboratorial, bem como a sua aplicabilidade em

outras matrizes ambientais.

5.3 COMPARACAO ENTRE OS METODOS CA E DU

A fim de verificar se existem diferencas significativas entre as concentracoes
das amostras de Fo e Fl obtidas através dos métodos CA e DU, foram empregados
o0s testes estatisticos F e t emparelhado com 95 % de confianca.

Considerando que as determinacdes foram realizadas em triplicatas, os
valores de F calculados foram para dois graus de liberdade, com valor critico para F
tabelado de 19,0 (SKOOG et al., 2008). A Tabela 12 apresenta os valores de F
calculados para as espécies determinadas nas amostras de jambu, exceto o Li e Ni,
em que se observa que todos os resultados estdo abaixo do valor de F tabelado,
demonstrando que as precisbes entre o0s dois métodos nao diferem

significativamente a 95 % de confianca.

Tabela 12 - Valores de F calculados para os resultados obtidos com o uso dos

métodos CA e DU nas amostras de Fo e Fl de jambu.

F calculado
Espécies

Fo FI
Ca 1,6 3,2
Cu 1,0 3,0
Fe 10,6 5,6
K 34 7,2
Mn 1,1 1,9
Na 4,2 1,8
Zn 4,9 1,0

F critico a 95 % de confianga para n graus de liberdade: 19,0 e n=2.

Uma vez que as precisdes entre os métodos CA e DU nao apresentam

diferencas significativas a 95 % de confianca, foi aplicado o teste t emparelhado
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entre as médias das concentracfes obtidas para estas amostras. A Tabela 13
apresenta os valores obtidos pelo teste t emparelhado para as concentragoes,
considerando o t critico a 95 % de confianca nos graus de liberdade das

quantificagoes.

Tabela 13 - Valores de t calculados para os resultados obtidos com o uso dos

métodos CA e DU nas amostras de Fo e Fl de jambu.

_ t calculado
Espécies
Fo Fl

Ca 2,14* 3,23*
Cu 0,92** 1,43*

Fe 2,73** 3,69*

K 3,75* 2,74*
Mn 2,08** 0,93***
Na 1,89** 0,54**
Zn 0,13* 1,84%**

t critico a 95 % de confianca para n graus de liberdade: *4,3en=2; *3,18e n=3; ** 278 en =4,

Os resultados apresentados pelo teste t mostram que as concentracfes
obtidas nas amostras Fo e Fl de jambu com o uso dos métodos CA e DU nao
diferem significativamente a 95 % de confianca para todas as espécies.

Comparando os LOQs obtidos nos métodos CA e DU, observa-se que apesar
do método DU apresentar maior nUmero de etapas de manipulacdo e de reagentes,
mostra menores valores para Ca, Cu, Fe e Zn, enquanto que o método CA para K,
Mn, Na e Ni e para as quantificacbes de Li os métodos apresentam LOQs
semelhantes.

Em ambos os métodos e para todas as amostras sdo observados teores de Ni
abaixo dos LOQs e concentracdes de Cu proximas aos LOQs. Porém, uma vez que
0s métodos apresentaram boas precisées, bem como recuperacdes na faixa de 90 a
110 %, os resultados indicam baixos teores destas espécies nas amostras sob

estudo.
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Quanto ao Li, ndo foram detectados sinais de emisséo nas determinacfes de
FI pelo método DU, enquanto que, para as amostras de Fo seus teores se
apresentam baixos em relacdo aos obtidos pelo método CA. Diante deste contexto,
e considerando as baixas recuperacdes para esta espécie no método DU, pode-se
concluir que o método CA apresenta melhor eficiéncia analitica para a determinagéo
desta espécie.

De modo geral, a avaliacdo das concentracdes de Ca, Cu, Fe, K, Li, Mn, Na,
Ni e Zn nas amostras de jambu estudadas através dos métodos CA e DU, mostram
que:

o O método CA é simples, preciso, sensivel e exato para a determinacao das
concentracfes de todas as espécies estudadas, podendo ser usado como referéncia
para comparacdo com novos métodos de analise. Além disso, apresenta menores:
numero de reagentes; quantidades de residuos; etapas de manipulagéo; riscos de
contaminagdes da amostra. Por outro lado, apresenta baixa velocidade de
destruicdo da matéria organica e elevado consumo de energia elétrica.

o O método DU é simples, preciso, sensivel e exato para a determinacéo das
concentracbes de todas as espécies estudadas, exceto para o Li, em que é
necessaria a otimizacdo. Outra vantagem do uso deste método € a utilizacdo de
baixas temperaturas que previne perdas de espécies volateis. No entanto, para a
sua aplicacdo é necessario 0 monitoramento periddico do processo pelo analista,
apresentando também maiores: niamero de reagentes; quantidades de residuos;
etapas de manipulacéo; riscos de contaminacdes da amostra.

Quando avaliada a eficiéncia laboratorial e analitica por meio da aplicacao
dos métodos CA e DU no MR, observa-se que os resultados obtidos estdo dentro do
intervalo da incerteza dos valores declarados. Isto €, o desempenho laboratorial se
mostrou satisfatorio para todas as espécies metalicas nos dois métodos, exceto para
o Fe no método CA, em que sdo necessarias adequacdes. Logo, os resultados
obtidos com o método DU no MR para a quantificacdo do Fe corroboram com a
justificativa, apresentada anteriormente, de que o uso do método CA proporciona a
formacédo de espécies quimicas de dificil solubilizacdo em HNOs3.

Além disso, verifica-se que o0s métodos desenvolvidos sdo também
promissores para a determinacdo de outras espécies metalicas em outras amostras

de tecidos vegetais.
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5.4 AVALIACAO NUTRICIONAL DO JAMBU

O potencial terapéutico do jambu é reconhecido e utlizado tanto
popularmente, como industrialmente, além de ser apreciado na culinaria da regido
Norte, no entanto, o seu potencial nutricional ainda é pouco explorado.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) do Ministério da Saude,
com base nos dados OMS, na Organizacédo de Alimentos e Agricultura das Nacdes
Unidas (FAO) e no Institute of Medicine dos Estados Unidos da América,
regulamenta a IDR de nutrientes no Brasil, a qual estd baseada no consumo
minimo/méximo admitido pelo organismo humano, a fim de prevenir deficiéncias que
possam impedir o seu bom funcionamento e de evitar a toxicidade (BRASIL, 2005).

A Tabela 14 apresenta os valores da IDR de minerais (mg dia™) para um
adulto saudavel (BRASIL, 2005; INSTITUTE OF MEDICINE, 2012; SCHRAUZER,
2002), a porcentagem da IDR contemplada quando ingeridos 50 g em massa umida
de amostras de Fo e Fl de jambu, bem como suas classificagcbes quanto fontes
nutricionais.

Analisando os resultados da Tabela 14, observa-se que segundo a
classificacado nutricional feita por Brasil (1998), as amostras de Fo e Fl de jambu
possuem altos teores em Li e Mn, além das Fl serem fontes em Cu. Diante dos
resultados, recomenda-se a inclusdo do jambu na dieta alimentar brasileira, por
apresentar minerais em quantidades suficientes que podem contribuir para
correcdes nutricionais.

Dessa forma, estes resultados apresentam novas informacfes de um
alimento comum na regido Norte brasileira que poderdo ser Uteis na formacao de
uma base de dados de composicdo mineral e na popularizacdo desta hortalica em
outras regides.

Comparacdes dos teores dos nutrientes inorganicos nas amostras estudadas
com valores reportados na literatura sdo complexas, devido a fatores inter-
relacionados, tais como genéticos, solo, clima, estagio de maturidade do vegetal,
periodos de coleta, biodisponibilidade de nutrientes, tratamento dado as amostras e
etc (TELES, 2010 apud SILVA; SANTOS; PAIVA, 1998; HARDISSON et al. 2001).
Mesmo assim, nas Tabelas 15 e 16 s&o confrontadas as concentracbes das
espécies inorganicas estudadas nas Fo e Fl de jambu, seus teores de cinzas (%) e

umidade (%) com dados da literatura para esta espécie vegetal.
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Tabela 14 - Valores da IDR em minerais, porcentagem da IDR contemplada em 50 g
em massa Umida das amostras de Fo e Fl de jambu e suas classifica¢cdes quanto a

fonte nutricional.

demenos  DRoan)  'geeiegen s Cestfencis g
Ca 1000 i 2’752 :
Cu 0,92 ll::cl):: 119217;3 F :FIS(:)r-ne
. ey -
K oo -
Li 1¢ Fo: 154,5 Fo: Alto teor
Fl: 142,5 Fl: Alto teor
" Bos o
Na 1500° ',zfl’:: 8 113 -
2n ™ Fr 514 :

FONTE: (a) BRASIL,2005; (b) INSTITUTE OF MEDICINE, 2012; (c) SCHRAUZER, 2002.
* 50 g em massa Umida.

Foram encontrados apenas dois trabalhos relatando a composicao inorganica
das flores de jambu (BORGES, 2009; MAIGA et al., 2005), em que na comparacao
(Tabela 15), observam-se que as concentracdes de Ca, Cu e Mn nas amostras de Fl
em estudo estdo préoximas as determinadas por Borges (2009) e Cu, Fe e Mn por
Maiga et al. (2005).

Quanto a comparacdo das amostras de Fo (Tabela 16), os teores em Ca
apresentados por Pinheiro et. al. (2003) e Villachicas et al. (1996); em Fe por
Villachicas et al. (1996); em Mn por Borges (2009) e Sawaki (2000); em umidade por
Nascimento-Jaehnke (2006) e Villachicas et al. (1996) mostram certa concordancia
com as concentragdes obtidas neste estudo.

N&o foram encontradas referéncias na literatura relacionadas ao teor de Li em

amostras de jambu. No entanto, o Li € um nutriente essencial em humanos, uma vez
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que é responsavel pela sintese de neurotransmissores cerebrais, sendo usado
freqientemente no tratamento de enfermidades psiquiatricas como a sindrome do
panico, distlrbios bi-polares e desequilibrios de humor (GUILHERME, 2007,
SCHRAUZER, 2002).
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Tabela 15 - Comparacao entre as faixas de concentracdes dos nutrientes (mg/100g) obtidos pelo método CA, cinzas (%) e a

umidade (%) nas amostras de Fl de jambu com valores da literatura.

REFERENCIAS Ca Cu Fe K Li Mn Na Ni Zn Umidade Cinzas
METODO CA
_ 522,13 1,79 9,48 3100,63 16,62 9,40 27,37 4,02 83,2 11,18
Faixa de massa seca <LOQ
590,49 2,21 10,14 3200,39 16,62 10,88 33,73 4,40 85,6 11,30
Borges (2009)
470,00 1,70 59,96 2304.00 ND 6,45 ND ND 2,83 \D ND
Faixa de massa seca 500,00+ 1,90*  129.84 : 27.32% 3,34
Maiga et al. (2005)
\D 1,65 0,0 ND 10,67 ND 0,24 6,20 \D 8,8
Faixa de massa seca 1,77*  130,0* 10,88* 048 6,36 9,2

ND: Nao Determinado
*Valores préximos aos deste trabalho.



67

Tabela 16 - Comparacdo entre as faixas de concentracdes dos nutrientes (mg/100g) obtidos pelo método CA, cinzas (%) e a
umidade (%) nas amostras de Fo de jamba com valores da literatura.

REFERENCIAS Ca Cu Fe K Li Mn Na Ni Zn Umidade Cinzas
METODO CA
Faixa de massa Gmida 164,44 0,21 3,45 528,60 2,83 3,04 5,33 0,49
177,40 0,25 3,57 543,60 3,35 3,30 5,33 <00 0,59 81,80 1563
Faixa de massa seca 960,50 1,22 20,13 3097,98 16,55 17,76 31,11 2,87 94,00 1587
1036,24 1,44 20,85 3175,22 19,59 19,26 34,77 3,45
Borges (2009) 1,68 97,97 16,49 4,54
] 1216,00 6120,00 ND ND ND ND ND
Faixa de massa seca 3,40 129,90 59,45* 5,35
Rahman et al. (2007)
_ ND ND ND 4143,00 ND ND ND ND ND ND ND
Faixa de massa seca
Nascimento-Jaehnke(2006)
. 61,56 31,32 67,14
Faixa de massa seca © ND 75.24 " " 38.28 " ND 82.06 84.00 ©
Faixa do cha 0,55 5,80 2,55 0,048 451 93,00*
0,65 6,20 2,75 0,052 5,49
Pinheiro et al. (2003)
_ _ 157,00* ND 1,00 ND ND ND ND ND ND ND ND
Faixa de massa Umida
Sawaki (2000) 1830,00 3,00 27,83 2215,00 15,83
_ ND ND ND 5,38 ND ND
Faixa de massa seca 2685,00 3,43 37,68 2535,00 23,70*
Villachicas et al. (1996)
162,00* ND 4,00* ND ND ND ND ND ND 89,00* 1,60

Faixa de massa Umida

ND: N&o Determinado
*Valores préximos aos deste trabalho.
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6. CONCLUSOES

Os métodos desenvolvidos CA e DU se mostraram simples, precisos,
sensiveis e exatos para as determinacdes das concentracfes de todas as espécies
metalicas estudadas no jambu, exceto para o Li no método DU que necessita de
otimizagoes.

Em ambos os métodos e para todas as amostras de jambU observam-se que
os teores de Ni estdo abaixo dos LOQs e as concentracdes de Cu proximas aos
LOQs.

As amostras de Fo e Fo-Fl do jambu ndo apresentam diferencas significativas
(95 % de confianca) entre as precisdes e as concentracdes obtidas para todas as
espécies estudadas.

Os resultados obtidos, precisdes e concentracdes médias, com o0 uso dos dois
métodos desenvolvidos nas amostras Fo e FlI do jambd mostraram nao diferir
significativamente (95 % de confianca) para todas as espécies metalicas estudadas.

Quanto aos LOQs, o método DU mostrou melhores resultados para as
espécies Ca, Cu, Fe e Zn, enquanto o método CA para K, Mn, Na e Ni; para o Li 0s
resultados foram semelhantes.

Quando avaliada a eficiéncia laboratorial e analitica por meio da aplicacéo
dos métodos CA e DU no MR, observa-se que os resultados obtidos estdo dentro do
intervalo da incerteza dos valores declarados, exceto para o Fe no método CA, em
gue sao necessarias adequactes. Portanto, o desempenho laboratorial se mostrou
satisfatorio para as demais as espécies metélicas estudadas nos dois métodos,
sendo promissores para a determinacdo de outras espécies metalicas em outras
amostras de tecidos vegetais.

De modo geral, o método CA apresenta menores: numero de reagentes;
guantidade de residuo; etapas de manipulacdo; riscos de contaminacfes da
amostra. Por outro lado, apresenta baixa velocidade de destruicdo da matéria
organica e elevado consumo de energia elétrica. Enquanto o método DU utiliza
baixas temperaturas que previne perdas de espécies volateis, entretanto para a sua
aplicacdo é necessario o monitoramento periédico do processo pelo analista,
apresentando em relacdo ao método CA maiores: numero de reagentes;
guantidades de residuos; etapas de manipulacdo; riscos de contaminacdes da

amostra.
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Quanto ao potencial nutricional, os resultados mostram que a ingestdo de 50
g em massa Umida de jambu contribui com altos teores em Li e Mn, sendo suas Fl
uma fonte em Cu, recomendando-se a inser¢ao desta hortalica na dieta humana.

Os resultados obtidos para as espécies metdalicas, cinzas e umidade nas
amostras de jambu se mostram préximos ao de alguns dados da literatura.

Os resultados apresentam novas opc¢des de métodos de tratamento de
amostras para quantificacfes de espécies metalicas em tecidos vegetais, bem como
assinalam novas informacdes sobre alimentos consumidos nacionais que poderao
ser Uteis na complementacdo de bases de dados de composicdo mineral e na

popularizacéo do jambu.
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