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Resumo

Neste trabalho foram determinadas as concentracdes de Ca, Fe, K, Mg e Zn em polpa e améndoa de
frutos de pequi (Caryocar brasiliense Camb.), coletadas nas feiras livres dos municipios de Caetité,
Guanambi e Jacaraci, Bahia, usando a espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES). Inicialmente foram realizados estudos de otimizacdo dos parametros
instrumentais do ICP: poténcia de radiofrequéncia (1000 a 1500 W), vazdo de fluxo de nebulizacdo,
(0,5 a 1,0 L min™) e vazdo do gas auxiliar (0,5 a 1,0 L min™). Valores 6timos foram obtidos em 1300
W, 0,70 L min™ e 0,80 L min™®, respectivamente. Aproximadamente 0,1000 g das amostras foram
digeridas em forno microondas, com adi¢do de 1,5 mL de &cido nitrico concentrado e 0,5 mL de
peréxido de hidrogénio 30 % (v/v), avolumadas no final para 25 mL e analisadas no ICP OES. As
faixas de concentracdes encontradas foram: 1709,1 a 2453,2 ug g™* para Ca, 5,51 a 36,4 pg g™ para Fe,
684,3 a 1845,4 ug g™ para K, 448,9 a 511,7 pug g* para Mg e 54,9 a 133,7 ug g* para Zn.
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Abstract

In this work was determined the concentrations of Ca, Fe, K, Mg and Zn in pulp and almond of pequi
fruits (Caryocar brasiliense Camb.), collected in fairs in the municipalities of Caetité, Guanambi and
Jacaraci, Bahia by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES). Initially
studies were performed to optimize the instrumental parameters of the ICP OES: RF Power (1000-1500
W), nebulizer gas flow (0.5 to 1.0 L min™) and auxiliary gas flow (0.5 and 1.0 L min™). Optimum
values were obtained at 1300 W, 0.70 L min™ and 0.80 L min, respectively. Approximately 0,1000 g
of samples were digested in microwave oven with the addition of 1.5 ml of concentrated nitric acid and
0.5 ml of hydrogen peroxide 30% (v/v), completed to 25 ml final volume and analyzed by ICP OES.
The concentrations ranges for the elements in this study were: 1709.1 to 2453.2 mg g for Ca, from
5.51 to 36.4 mg g for Fe, from 684.3 to 1845.4 mg g™ to K, 448.9 to 511.7 mg g for Mg and 54.9 to
133.7 mg g™ for Zn.
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Introducao

O pequi (Caryocar brasiliense Camb.) é uma espécie vegetal pertencente a familia
Caryocaraceae e sua palavra vem do tupi, py (pele) + qui (espinho), em referéncia aos espinhos no
caroco [1]. O epiteto especifico, brasiliense, ocorre porque essa espécie é original do Brasil. E uma
fruta tipica do Cerrado brasileiro e esta presente também em outros estados, como Amazonas, Par3,
Bahia, Piaui e Sdo Paulo. Diferentes nomes sao atribuidos ao fruto, sendo chamado na Bahia de pequia,
pequid-verdadeiro, pequia-vermelho e pitia; em Mato Grosso, pequi e piqui; em Mato Grosso do Sul,
pequi; em Minas Gerais, pequi, pequi-do-cerrado e saco-de-bode e no Estado de S&o Paulo, pequi e
piqui[2].

O pequizeiro floresce durante 0os meses de agosto a novembro, com os frutos iniciando a
maturagdo em meados de novembro, podendo ser encontrados até inicio de fevereiro. Suas flores
abundantes, dispostas em cachos, se abrem logo apds as primeiras chuvas das aguas, que caem,
geralmente, de setembro a novembro. Seu fruto é muito utilizado na alimentagdo humana para o
preparo de suco, sorvete, manteiga, geleia e pratos tradicionais, principalmente no cozimento de arroz,
feijdo e frango [3]. S&o utilizados ainda na inddstria caseira para extracdo de 0Oleos e produgdo de
licores. O caroco é lenhoso e formado por grande quantidade de pequenos espinhos, que podem ferir a
mucosa bucal quando ingerido [4].

A parte comestivel do fruto, rica em 6leo, é formada pela semente envolta por uma camada de
polpa, de coloracdo variando de alaranjada intensa, amarela e até branca. Na parte interna da camada
da polpa localiza-se uma fina camada de espinhos, e mais internamente uma améndoa de cor branca,
bastante oleosa [5].

Estudos sobre as caracteristicas fisicas e quimicas do fruto do pequi ainda sdo insuficientes,
principalmente relacionadas & composicao mineral. Apenas alguns estudos foram realizados sobre as
potencialidades deste fruto, o qual foi avaliado como um alimento rico em Vitaminas A e C,
principalmente na parte comestivel [6]. Quantidades significativas de carotendides a- e S-caroteno, S-
criptoxantina e zeaxantina foram encontradas por Rodriguez-Almaya et al. [7] e Machado et al. [8].0
percentual de proteinas presente na polpa do pequi (13,5 %) foi superior ao encontrado no arroz e na
batata, segundo Ribeiro [9]. Compostos fenolicos e a atividade antioxidante de extratos de casca de
pequi foi quantificada por Monteiro et al. [10] e Roesler et al. [11]. Maia et al. analisaram compostos
volateis aromaticos por cromatografia gasosa com detector de massas e encontraram grandes
quantidades de inimeros ésteres [1]. Propriedades anti-inflamatorias presentes no 6leo do pequi e seus

efeitos em problemas de pressdo arterial sanguinea de atletas foram avaliadas por Miranda-Vilela et al.
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[12]. A atividade antioxidante do Oleo e do extrato da polpa do pequi foi estudada para avaliar a
diminuicdo do estresse oxidativo em um modelo experimental de carcinogénese pulmonar [13].

Alguns estudos da composicdo mineral também foram feitos. Almeida analisou a polpa do
pequi, que revelou grande quantidade de fdésforo. O teor de cobre encontrado se compara ao do
amendoim, figo e uva e o teor de calcio foi equivalente ao encontrado em caju e morango. A
guantidade de ferro € semelhante ao do tomate e seu teor de aclcar é compardvel ao da uva e
jaboticaba [14]. Mariano-da-Silva et al. determinaram a concentracdo de P, K, K, Mg, S, Cu, Fe, Mn,
N, Zn e extrato etéreo em frutos de pequizeiro coletados nos municipios de Jatai, Rio Verde e
Serrandpolis, Goids [15] e verificaram que os resultados obtidos ndo apresentaram variacdo
significativa.

Outras aplicacdes podem ainda ser notadas, sendo a casca do pequizeiro muito utilizada em
curtume, como tintorial, fornecendo tinta amarelo-castanho, bastante empregado pelos teceles
mineiros [16]. Recentemente, alguns estudos indicaram que o 6leo do pequi tem potencial para
producéo de biocombustiveis e lubrificantes, sendo testado em carros, caminhdes, tratores e geradores
de energia elétrica [17]. Na industria cosmética é comum a fabricacdo de cremes para a pele tendo o
pequi como componente, apresentando boas propriedades para hidratacdo e embelezamento da pele
[12]. O uso da casca do pequi como biosorvente para remogao de metais potencialmente toxicos, como
0 cadmio e chumbo, foi testado e obteve resultados eficientes [18].

O objetivo do presente trabalho foi determinar as concentragdes dos macronutrientes Ca, Fe, K,
Mg e Zn em polpa e semente de pequi coletadas em feiras livres de trés municipios da Bahia (Caetité,

Guanambi e Jacaraci) utilizando digestdo com microondas e deteccao por ICP OES.

Descricdo Experimental

Instrumentacao

Um espectrdmetro de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) com
configuracdo Dual View (Perkin Elmer, Model Optima 7000, USA) foi utilizado para quantificacdo de
Ca, Fe, K, Mg e Zn. A descricdo detalhada do equipamento e os pardmetros de operacdo avaliados
estdo apresentados na Tabela 1. Todas as medidas foram realizadas usando argénio como gés para

formar o plasma.

Reagentes e solugdes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e as solugdes foram preparadas

utilizando agua deionizada obtida de um sistema de purificacido (QUIMIS, S&o Paulo, Brasil). Acido
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nitrico P.A. 65 % (v/v) (Fmaia, Sdo Paulo, SP, Brasil) foi utilizado para o preparo de solucdes.
Peroxido de hidrogénio 30% (v/v) (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foi utilizado como fonte geradora de
oxigénio na digestdo. Solugbes padrGes multielementares de Ca, Fe, K, Mg e Zn foram preparadas por
diluicdo de solugbes estoque 1000 pg mL™ (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA). A vidraria utilizada foi
mantida em solucdo de &cido nitrico (HNO3) 10 % (v/v) durante 24 horas para descontaminacdo. A

seguir, a vidraria foi enxaguada com agua deionizada.

Tabela 1. CondicGes de operacao do ICP OES.

Pardmetros Condicéo
Poténcia de RF (W) 1000 - 1500
Vista Axial
Gerador de RF 40 MHz
Nebulizador Fluxo cruzado (Cross Flow)
Céamara de nebulizagdo Duplo passo (Tipo Scott)
Detector Estado Solido (CCD)
Vazdo de argbnio do plasma 15 L min™
Vazio de nebulizacdo 0,5-1,0 L min*
Vazdo de argbnio auxiliar 0,5-1,0Lmin?
Vazio de amostragem 1,50 mL min™
Concentracdo de HNO3 na calibragéo 2,0 %
Comprimento de onda (nm)

Ca (Il 317,933

Fe (II) 238,204

K (I 285,213

Mg (1) 766,490

Zn (1) 213,857

I — Linha atdmica e Il — Linha idnica

Otimizacéo das condicdes de operacdo do ICP

Foi utilizado o método univariado para otimizar trés parametros instrumentais do ICP OES:
poténcia de radiofrequéncia (RF) aplicada (1.000 a 1.500 W); vazéo do gés auxiliar (0,5 a 1,0 L min™)
e vazdo do fluxo de nebulizagdo (0,5 a 1,0 L min™). Os sinais foram medidos como valores de
intensidade de emisséo e posteriormente foi feita a normalizagéo dos dados, dividindo-se os valores das
intensidades individuais de cada elemento pelo maior valor obtido nas intensidades. Todos o0s

resultados devem estar compreendidos entre 0 e 1 [19].

Coletas das amostras
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As amostras de pequi foram adquiridas em feiras livres nas cidades de Caetité, Guanambi e
Jacaraci, localizadas na regido da Serra Geral, Bahia. Os frutos foram coletados na casca e
armazenados em caixas isotérmicas até sua chegada ao laboratorio, onde foram guardados em

congelador até o procedimento de digestdo. Os frutos foram coletados ao final do més de abril de 2013.

Digestado das amostras

Inicialmente foi removida a casca dos frutos do pequi, onde se retirou a polpa e a améndoa.
Aproximadamente 0,1000 g de cada parte do fruto (polpa e améndoa) foram pesadas diretamente em
frascos de PTFE. Um volume de 1,5 mL de &cido nitrico concentrado e 0,5 mL de per6oxido de
hidrogénio foi adicionado em cada frasco de reacdo. O frasco de teflon com a mistura foi posto dentro
de uma bomba de digestdo e levado ao microondas, onde foi mantido por 90 s. Apos resfriamento a
temperatura ambiente, o digerido foi transferido para baldo volumétrico de 10 mL e avolumado com
agua ultrapura. Amostras de branco foram preparadas analogamente. Apo6s a digestdo as solucGes
foram conservadas em geladeira até 0 momento da andlise no ICP OES. A Figura 1 apresenta as partes
do fruto de pequi analisadas. Na parte externa encontra-se a polpa, na parte intermediaria do fruto

localiza-se a camada de espinhos, e mais internamente a améndoa de cor branca.

Figura 1. llustracdo da polpa do fruto de pequi, da camada de espinhos e da améndoa.

Resultados e discussao

Segundo Giné [20], a intensidade de uma linha de emissdo depende da quantidade de atomos
ou ions emitindo sob as condic¢Bes experimentais usadas. Diversos parametros podem ser estudados no
intuito de melhorar os processos de excitagdo e ionizagao das espécies quimicas, tais como: a poténcia
de RF, as vazdes dos gases, a pressdo do gas de nebulizagdo e o local de observagdo do plasma para
efetuar as medidas espectroscopicas.

A poténcia de RF é uma varidvel que esté relacionada diretamente com a energia do plasma e

geralmente os processos de emissdo sdo favorecidos com o aumento da poténcia, entretanto pode-se
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aumentar também os valores de background, o que prejudica a determinacdo de elementos em
quantidades traco. Desgastes de componentes do instrumento podem ocorrer em condi¢Bes extremas,
como a reducdo da vida util da tocha [21]. O grafico obtido na avaliacdo da poténcia incidente, entre
1.000 e 1500 W, esté apresentado na Figura 2. Pode-se observar que com o aumento da poténcia ha um
aumento da intensidade de emissdo para todos os elementos analisados, exceto para 0 potassio, que
sofreu um decréscimo de intensidade acima de 1400 W. Foi escolhida para os estudos posteriores a

poténcia fixada em 1.300 W.
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Figura 2. Estudo da poténcia aplicada ao ICP OES.

A vazdo do gas de nebulizacdo é um parametro que esta associado ao transporte, por arraste, do
aerossol da amostra até o centro do plasma. No estudo realizado entre 0,5 a 1,0 L min™ verificou-se que
ocorre um aumento na intensidade de emissdo em funcdao do aumento do fluxo de nebulizagdo, até 0,9
L min™, para os todos os elementos avaliados. No entanto, para vazdo acima de 0,9 L min™ ha um
decréscimo na intensidade de emissdo, exceto para o potassio. Esse efeito pode ser explicado pelo fato
de que, ao se utilizar vazdes mais altas, o tempo de residéncia dos analitos no plasma diminui e também
ocorre o resfriamento do plasma, reduzindo a quantidade de &tomos e espécies ionizadas [22]. A
escolha de uma condicdo intermediaria para esta varidvel favorecem os processos de atomizacao,
excitagdo e ionizacdo, sendo escolhido o valor de 0,8 L min™. Os resultados para o estudo da vazio de

nebulizagdo estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Estudo da vazao de fluxo de nebulizacéo aplicada ao ICP OES.
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O gés auxiliar tem como funcdo dar um formato adequado ao plasma mantendo-o isolado na tocha.
Este parametro foi estudado entre 0,5 a 1,0 L min™ e foi observado que entre vazdes de 0,5 a 0,8 L min’
! ndo ocorreu variacio significativa no sinal de emisso, exceto para o elemento Fe, que apresentou
reducdo de emissdo na vazdo de 0,5 L min™. Em vazdes maiores que 0,8 L min™ ocorreu reducéo de
sinal para os elementos K, Fe e Ca. Portanto, foi escolhida a vazio de 0,7 L min™. Na Figura 4 estdo

apresentados os resultados referentes ao gas auxiliar.
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Figura 4. Estudo da vazao do géas auxiliar aplicada ao ICP OES.
Figuras de mérito

Algumas figuras analiticas de mérito foram avaliadas utilizando as condigdes experimentais
otimizadas. A linearidade da curva de calibragdo foi examinada utilizando soluc¢des padrdes na faixa de
concentracdo de 0,1 a 25,0 mg L™ (Fe e Zn) e 0,5 a 50,0 mg L™ (Ca, K e Mg), com coeficiente de
determinacdo (R? maior do que 0,994, valor superior ao minimo recomendado pelo INMETRO [23].
Os limites de quantificaco calculados (ug g*, n = 10) foram: Ca (43,0), K (20,0), Mg (26,6), Fe (10,0)
e Zn (10).

Analise das amostras de pequi

ApOs otimizagdo das variaveis em estudo e digestdo das amostras de pequi foi feita a
determinacdo de Ca, Fe, K, Mg, e Zn na polpa e améndoa por ICP OES. Os resultados encontrados nas
amostras estdo apresentados na Tabela 2. Para facilitar a interpretacdo dos resultados os dados de
concentracdo de cada elemento, para polpa e améndoa, foi plotado em graficos e apresentados na
Figura 5. As siglas utilizadas na Figura 5 representam as seguintes amostras: P/Cae. (Polpa Caetité);
P/Gua. (Polpa Guanambi); P/Jac. (Polpa Jacaraci); A/Cae. (Améndoa Caetité); A/Gua. (Améndoa

Guanambi); A/Jac. (Améndoa Jacaraci).

17



ISSN 2178-0471
vol. 6 n.2 Dez. 2015

EH@‘“’OKW

pag. 11-20
Tabela 2. Determinacgdo de Ca, Fe, K, Mg e Zn em amostras de pequi por ICP OES.
Concentracéo 1)*
Amostra/Cidade ¢ (9 g7)
Ca Fe K Mg Zn

Polpa

Caetité 23123+1852 364141 18454+1974 450,3+638  759+17,0

Guanambi 1709,2+103,5  55£0,95 16852+383  4936+168  54,9+074

Jacaraci 1783,3+648  11,1+0,74  15699+79,7 511,7+36,7  580+645
Améndoa

Caetité 2061,1 + 27,1 12,7+6,3 4489+118  133,7+132

Guanambi 1942,9+958 138+ 1,1 700,1 + 26,2 550,1+212 946+ 43

Jacaraci 2453,2 + 60 22,6+ 684,3 + 18,7 480,1+195 1059+ 13,6
*n=3
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Figura 5. Graficos de comparagéo de concentracdo para polpa e améndoa do pequi.

P/Gua. Pl/Jac. A/Cae. A/Gua. AlJac.

Ap0s tratamento dos dados verificou-se que as concentragdes dos elementos analisados (Ca,
Fe, K, Mg, e Zn) nos frutos de pequi apresentaram diferencas tanto na avaliagcdo das cidades estudadas
(Guanambi, Caetité e Jacaraci) quanto na parte do fruto avaliada (polpa e améndoa). Esta diferenca
pode ser explicada pela composicdo do solo das diferentes cidades e a época de producéo do fruto.

Analisando os dados individualmente é possivel observar que os valores de concentragdo de
magnésio, tanto na polpa quanto na améndoa, para as trés cidades, ndo apresentaram muita diferenca,
com valores de concentragdo compreendidos entre 450,3 (Polpa/Caetité) e 550,1 pg g*
(Améndoa/Guanambi). O calcio apresentou comportamento semelhante, com valores compreendidos
entre 1709,2 (Polpa/Guanambi) e 2453,2 ug g* (Améndoa/Jacaraci). Quanto ao elemento ferro, a maior
concentracio foi obtida na polpa dos frutos da cidade de Caetité (36,4 pg g*) e a menor foi encontrada
na polpa dos frutos da cidade de Guanambi (5,5 pg g™). As demais amostras apresentaram valores
compreendidos entre 11,1 e 22,6 ug g™. Para o potassio foram obtidas maiores concentracdes na polpa
dos frutos, para as trés cidades, sendo a maior concentragdo (1845,4 pg g*) encontrada na cidade de
Caetité. Os resultados das concentra¢des de K na améndoa ndo foram muito diferentes entre as cidades
de Guanambi (700,1 ug g™ e Jacaraci (684,3 ug g*). Néo foi possivel quantificar o elemento potassio

na améndoa do fruto da cidade de Caetité por ter ocorrido contaminacdo durante o procedimento. No
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caso do elemento zinco as maiores concentrages foram obtidas na améndoa, entre 94,6 e 133,7 ug g™,
enquanto na polpa variaram entre 54,9 e 75,9 pg g'. Essas concentracdes relativamente altas
encontradas para os elementos estudados pode estar relacionado com o fato da regido da Serra Geral

apresentar grande potencial mineral, principalmente na cidade de Caetité, com minerais ricos em ferro.

Conclusoes

A otimizacdo univariada permitiu uma rapida definicdo dos valores 6timos estabelecidos para a
determinacdo dos metais usando ICP OES. A técnica utilizada apresentou-se satisfatoria para a
quantificacdo dos elementos Ca, Fe, K, Mg e Zn nas amostras de pequi, comprovando sua eficiéncia na
anélise de alimentos.

O pequi, além de servir como fonte de renda para muitas familias, apresenta-se também como
alimento rico em nutrientes. Foi observado que as concentragdes dos elementos Ca, Fe, K, Mg e Zn
podem variar em diferentes partes do fruto e a depender do local de cultivo, sendo necessario levar em
consideracdo algumas caracteristicas regionais, como a composi¢ao do solo, periodos de chuva, época

de producéo do fruto, entre outros.
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