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RESUMO

O zinco € um elemento traco essencial as diversas func¢oes bioquimicas do organismo humano. As interacoes fisico-quimicas entre
nutrientes incluem: adsorcao, formacao de complexos e precipitacdo, influenciando na biodisponibilidade. Através da determina-
cao do teor total do metal ingerido, nao € possivel medir o quanto deste metal sera absorvido. Entretanto, através da técnica de es-
peciacao dos metais, que € definida como a determinacéao da concentracéo das formas fisico-quimicas individuais dos elementos
que, em conjunto, constitua a concentracao total do mesmo na amostra, podemos ter novos dados para prever sua absorcéo. Para
a especiacdo em amostras sélidas, inicialmente deve ser aplicado um método de extracao sequiencial ou seletivo. Amostras de hor-
talicas dos tipos A e B foram analisadas quanto ao teor total de zinco através de espectroscopia de absorcéo atdbmica em chama, e o
método de extracao sequiencial foi aplicado com os seguintes extratores: solucao de CaCl 1M; solucao de acido acético 0,1M; solu-
cao de acido acético 0,5M /acetato de amoénio 5% [pH=5,0]; solucao de NaOH 0,1M e solucao de HC10,5M. Na analise da rejeicao de
resultados foi aplicado o teste de Grubbs. Em 8 amostras a extracdo do zinco foi considerada total, 6 amostras apresentaram ex-
tracao superior a 75%, 5 amostras extracao de 50% , amostra de quiabo teve 27% do total de zinco extraido e amostra de beterraba
apenas 3%. Observa-se que para a maioria das amostras, o zinco se encontra sob a forma de no minimo 6 espécies quimicas dis-
tintas. Estudos posteriores, que permitam a identificacdo destas espécies, favorecera a avaliacao da biodisponibilidade deste me-
tal.
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SUMMARY

DETERMINATION OF ZINC IN DIFFERENT EXTRACTS IN SAMPLES OF A AND B VEGETABLES. Zinc which is an essential
microelement or a trace-element, part in essential humans functions. Physicochemical interactions among nutrients include:
adsorption, complex synthesis and precipitation which consequently have an influence in the bioavailability. It isn't possible to
measure how much of the metal is absorbed, even if one knows its total intake. However, through metal's speciation technique,
which is defined as the determination of the concentration of different physicochemical forms of the elements that together
represent the total amount of this in the sample, we can have new data to foresee metal's absorption. Solid samples require a
selective or sequential extraction method to assess metals' speciation. In that way, total contents of zinc were analysed in samples
of A and B vegetables through atomic flame the absorption spectroscopy and sequential extraction made by the following
extractors: CaCl 1M solution; Acetic acid 0.1M solution; Acetic acid solution 0.5M /Ammonium acetate 5% [pH=5.0]; NaOH 0.1M
solution and HC1 0.5M solution. Grubbs test was used to reject results. For 8 samples, the amount of zinc extracted was complete,
6 samples showed at least 75%, 5 samples extracted 50%, a sample of okra extracted 27% and a sample of beet only 3% . For the
majority of samples, zinc was found in at least six different chemical species. Future studies which may identify these species will
surely help to evaluate the bioavailability of this metal.

Keywords: zinc; sequential extraction; bioavailability.

mento-traco e que exerce fungoes essenciais ao organis-
mo [21].

1 - INTRODUCAO

Os minerais constituem um grupo de elementos lar-

gamente distribuidos na natureza e que exercem papel
dos mais importantes em diversas funcoes e setores do or-
ganismo. Eles atuam tanto na forma iénica quanto como
constituintes de compostos (enzimas, hormoénios, secre-
coes e proteinas do tecido organico) [8, 21].

Dentre os varios minerais existentes, destaca-se o
zinco, classificado como microelemento essencial ou ele-
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O zinco é um microelemento de niimero atéomico 30 e
peso atémico de 65,37, esta presente em enzimas, parti-
cipa do processo de mobilizacdo hepatica da vitamina A e
atua no crescimento e maturacao sexual, fungées imu-
nologicas, dentre outras [8, 21].

O zinco s6 é absorvido passivamente, no duodeno e
jejuno no teor de 10 a 40% da ingestéo oral. Apo6s liberar-
se dos alimentos, forma complexos com ligantes endége-
nos e exogenos, como a histidina, acido citrico e acido pi-
colinico; passando para a corrente sangliinea por trans-
porte ativo e combina-se com albumina e aminoacidos
no teor de 55% e com macroglobulinas no teor de 40%,
néao se destinando a uso metabdlico [8, 21].

Sua excrecdo é feita via urinaria e € armazenado prin-
cipalmente no figado. Sua deficiéncia provoca retardo no
crescimento, falta de apetite, lesdes cutaneas e altera-
coes de comportamento, enquanto que sua toxicidade
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provoca nausea, vomitos, cefaléia e deficiéncia de cobre
[8,21].

Existem varias interacdes entre vitaminas e mine-
rais e o conhecimento destas, permite um maior contro-
le de algumas variaveis, para uma melhor utilizacdo do
nutriente. As interacoes fisico-quimicas entre nutrien-
tes incluem: adsorc¢éo e formacao de complexos e preci-
pitacao, com influéncia da estabilidade de ambos, in-
terferindo na biodisponibilidade dos metais[6, 7, 16].

Com relacao ao zinco, sabe-se que o ferro, calcio e
cadmio diminuem significativamente sua absorcao, en-
quanto que sua interacao com a vitamina A possui efei-
to positivo [5, 6, 8, 21].

Segundo GALLARDO-LARA et al. [9] e VULKAN et
al. [20] a forma quimica dos elementos traco mais dis-
ponivel é a forma de compostos organicos.

Através da determinacéo do teor total do metal inge-
rido, nao é possivel medir o quanto deste metal sera ab-
sorvido. Entretanto, através da técnica de especiacao
dos metais, que é definida como a determinacao da con-
centracdo das formas fisico-quimicas individuais dos
elementos que, em conjunto constitua a concentracao
total do mesmo na amostra, podemos ter novos dados
para prever sua absorc¢ao [9, 15, 20].

Para a especiacdo em amostras sélidas, inicialmen-
te deve ser aplicado um método de extracao sequiencial
ou seletivo. A maioria dos esquemas de extracdo se-
quencial inclui diferentes grupos de extratores, ja que
esta se baseia na progressao de extratores fracos, como
a agua, até um extrator forte, como um acido concen-
trado [9, 11, 15, 20].

Os primeiros extratores da extracao sequiencial, ge-
ralmente sao aqueles com propriedades de troca ionica.
Em seguida, sao utilizados extratores com proprieda-
des de dissolucgao de carbonatos. Os extratores com pro-
priedades de reducgédo acida continuam o processo de ex-
tracao. Por fim, dois ultimos extratores sao utilizados:
primeiro aqueles que enfraquecem a ligacdo do metal
com compostos organicos e sulfetos; posteriormente os
que promovem a dissolucédo dos silicatos e minerais
[10,11,14,15,17,18,19,20].

Este trabalho tem como objetivo promover a extra-
cao sequiencial de zinco em hortalicas dos tipos A e B.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Material
2.1.1 - Amostras

As amostras analisadas foram: hortalicas do tipo
A - abobrinha verde(Cucurbita peto), agrido (Nasturtium
officinalis), bertalha (Basella rubra), brocolo (Brassica
oleracea var. italica) chicéria (Chicorium endivia) ,
espinafre (Spinacea oleracea) e tomate (Lycopersicon
esculentum); hortalicas do tipo B abdbora (Cucurbita
moschata), abobora-moranga (Cucurbita maxima),
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beterraba (Beta vulgaris), cebola (Allium cepa), cenoura
(Daucus carota), couve (Brassica oleracea var. acephala),
couve-flor (Brassica oleracea var botrytis), ervilha (Pisum
sativum), jilo (Solanum gilo), nabo (Raphanus sativa) ,
pimentdo (Capsicum annum), quiabo (Hibiscus
esculentus), repolho (Brassica oleracea var. capitata) e
vagem (Phaseolus vulgaris). As amostras foram
adquiridas em mercado e foram utilizadas todas as
partes comestiveis das mesmas no processo de
homogeneizacdo. As amostras nao passaram por
processamento tendo sido analisadas in natura.

2.2 -Métodos
2.2.1- Tratamento das amostras

As amostras foram fracionadas e parte retirada para
determinacado da umidade através do processo de perda
de substancias volateis em estufa a 105°C, sendo o res-
tante dessecado na mesma temperatura até total seca-
gem. As amostras secas, ap6s homogeneizacdo, foram
calcinadas a 550 C por um periodo minimo de 2 horas.
As cinzas foram dissolvidas em HCl 2molL e transferi-
das quantitativamente para baldo volumétrico de
25mL[13].

2.2.2 - Extracao seqiiencial

Foram utilizados cerca de Sg de amostra seca e cada
amostra passou por processo de extracdo sequencial. Os
extratores utilizados foram: solucao de CaCl 1M; solu-
cao de acido acético 0,1M; solucdo de acido acético
0,5M/acetato de amoénio 5% [pH=5,0]; solucdao de NaOH
0,1M e solucao de HC10,5M. Foram utilizados de cada ex-
trator, 20mL que ficou em contato com a amostra duran-
te 1 hora, sendo depois filtrado, e este utilizado para de-
terminacao do teor total de zinco.

2.2.3 - Determinacao do teor total de zinco

O teor total de zinco nas amostras foi determinado
através da espectroscopia de absorcdo atémica em cha-
ma[13].

2.2.4 - Tratamento estatistico

Na analise da rejeicao de resultados foi aplicado o tes-
te de Grubs[12].

O processo de extracdo sequiencial, o teor de umida-
de e a determinacéao dos teores totais de zinco foram fei-
tos em triplicata. O aparelho de absorcao atéomica foi sem-
pre previamente calibrado com solucéo analitica do res-
pectivo metal.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 encontram-se os teores de umidade e de
zinco total. Em média, as hortalicas do tipo A apresenta-
ram 0,36mg% de zinco e as hortalicas do tipo B
0,29mg%. Comparando esses valores com os obtidos por
ANDRADE et al. [1, 2, 3, 4] , constata-se que em relacao
aozinco, as hortalicas A e B possuem um teor total médio
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TABELA 1 - Teores % de umidade e teor total de zinco mg% em
hortalicas dos tipos Ae B

Alimentos Umidade % Zinco mg%
Abdbora 86,67 £ 1,15 0,10 £ 0,01
Abobora-Moranga 8933+ 1,15 0,13 £0,01
Abobrinha verde 9533+ 1,15 0,12 +0,01
Agrido 90,67 + 1,15 0,52+0,11
Bertalha 90,00 + 0,00 0,49 + 0,02
Beterraba 90,00 + 0,00 0,29 + 0,06
Brécolo 88,66+ 1,15 0,61 + 0,08
Cebola 89,33 + 1,15 0,32 £ 0,08
Cenoura 89,33+ 1,15 0,27 +0,04
Couve 86,67+ 1,15 0,47 + 0,00
Couve flor 90,00 + 0,00 0,44 £ 0,06
Chicoria 96,98 + 1,15 0,13 +£0,02
Ervilha 88,00 + 12,0 0,43 +0,02
Espinafre 94,67 + 1,15 0,44 +0,01
Jilé 92,00 + 0,00 0,15+0,01
Nabo 92,00 + 0,00 0,29+ 0,02
Pimentdo 94,00 + 0,00 0,26 + 0,00
Quiabo 90,67 + 1,15 0,44 +0,04
Repolho 92,67 + 1,15 0,19+0,01
Tomate 94,00 + 1,15 0,18 £0,03
Vagem 92,67 + 1,15 0,31 +0,02

menor do que cereais e leguminosas 1,55mg% e
3,65mg%, respectivamente. Os teores de zinco nas hor-
talicas A e B sdo superiores aos encontrados nas frutas,
0,18mg% e similares aos valores médios encontrados
nas hortalicas do tipo C 0,33mg%.

A Tabela 2 apresenta os teores de zinco extraidos pe-
lo método de extracdo seqliencial. A fracédo I correspon-
dente ao extrator I esta relacionada aos compostos com
propriedades de troca ibnica, deslocando sitios i6nicos es-
pecificos, representando compostos facilmente soltveis
[15, 17, 20]. Observa-se que a maioria das amostras
apresenta extracdo superior a 15%, com este extrator.
Em média, para as hortalicas do tipo A, 19% do teor total
de zinco foram extraidos nesta primeira etapa da extra-

TABELA 2 - Teores de zinco em mcg/g nos extratos de hortali-
casdotipoAeB

Amostras Extratores
1 11 111 vV Vv
Abdbora 0,40+002  0,16+006  0,16+0,03  0,09+001 0,18+ 0,
Abébora-Moranga  021+000 020000 023+0,10  0,12+0,04  0,21+0,
Abobrinha verde 051+002 0,19+001  015+0,03 025005 0,250,
Agrido 094+001 074+012  1,10£030 0,61£004 084+0,
Bertalha 1,00£0,10  1,10£020 1204030  0,65+016 0,92+ 0y
Beterraba 0244002  0,16+001  015+0,07 021+002 0,07+ 0y
Brocolo 1,20£0,01  0,67+0,01 LO0+0,01  0,55+0,09 08240
Cebola 0304002  023+004 037+0,14  0,31+003  0,35+0y
Cenoura 0,63+0,09 0,62+0,06 042£0,05  025+002 0,330,
Chicoria 031£0,09 0,17+0,01 021 +0,01 0,13£0,04 0,14 +0,
Couve 1,10£0,10  120+030  099£020  072£0]12 0,610,
Couve-flor 1204020 0724006 0,79+022  0,58+0,17 1,30+ 0y
Ervilha 0,64+005  088+005 082+000 0,53+014  0,65+0y
Espinafre 0,58+020 046+007  054+0,17 0,28+006 048+0,
Jilo 044+003  026+001  028+006 0,17£000 034+0,
Nabo 0494003 0204001 0374007 0,16+006 0,28+ 0,
Pimentéio 046+001  029+005 026+008 0,17+007 0,17+ 0y
Quiabo 0204001  0,19+002  030+0,04  0,17+£002 0,34+ 0y
Repolho 050+001  026+006  027+002  022+002 0,21+0,
Tomate 0324002 030+006 027+006 021£006 0,200,
Vagem 0314003  033+002  050+0,16  0,39+£004 0,14+ 0,
LEGENDA:

Extrator 1 - Solucéo de cloreto de calcio - IM pH 7;

Extrator 2 - Solugao acido acético - 0,1M com acetato de aménio - 5% pH 5,0;
Extrator 3 - Solucéo de acido acético - 1M; Extrator 4 Solucao hidréxido de s6-
dio-0,1M;

Extrator 5 - Solugéo de acido cloridrico - 0,5M
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cao sequiencial e para as hortalicas do tipo B, 22%.

Com o uso do extrator II, que possui propriedades de
reducdo acida promovendo dissolucdo dos oxihidratos
de ferro e manganeés [10, 14|, 11 amostras apresentaram
extracao superior a 15%, sendo no maximo de 25%, para
a couve. Amostras de beterraba, cebola, nabo e quiabo
apresentaram extracdo inferior a 10%. Os dois tipos de
hortalicas analisados apresentaram em média 14% do
teor total de zinco extraido nesta segunda etapa da extra-
cao sequiencial.

Com relacao ao extrator III, a fracao extraida corres-
ponde a fracdo carbonatada que sofre alta variacao de pH
[10, 14]. Treze amostras analisadas apresentaram extra-
¢cao superior a 15% com este extrator, tendo sido extraido
no maximo 21% do teor total de zinco. As amostras de be-
terraba e quiabo apresentaram extracdo inferior a 10%.
A hortalicas do tipo A apresentaram em meédia extracao
de 17%nestaetapa, jaas do tipo B 14%.

Com o extrator IV que enfraquece ligacdes do metal
com compostos organicos [10, 14|, apenas 2 amostras
apresentaram extracdo superior a 15%. Amostras de abé6-
bora, abobora-moranga, beterraba, brécolo, cebola, ce-
noura, chicéria, espinafre, nabo, pimentéo e quiabo, tive-
ram no maximo 10% do contetido total extraido. As hor-
talicas do tipo A, nesta etapa de extracdo, apresentaram
em média 12% de extracdo, as do tipo B 10%.

Com o uso do extrator V que também atua enfraque-
cendo as ligacdes metal compostos organicos, 7 amos-
tras apresentaram extracio superior a 15%. As amostras
de beterraba, pimentéo, quiabo e vagem néo tiveram ex-
tracao superior a 8% do contetido total de zinco. As hor-
talicas A apresentaram cerca de 14% de extracao e as do
tipo B 13% nesta etapa.

As Figuras 1 e 2 apresentam os teores percentuais ex-
traidos de zinco para cada extrator das hortalicas dos ti-
pos A e B, respectivamente.

E possivel observar, através da Figura I que, o extra-
tor de maior eficiéncia é o extrator I, para a maioria das
amostras, e o extrator III de menor eficiéncia. Nao ha um
padrao de perfil de extracdo para as hortalicas do tipo A,
e mesmo havendo a extracdo com todos os extratores apli-
cados, para a maioria das amostras cerca de 25% do me-
tal nao foi extraido. Ainda é possivel observar que o zinco
se encontra no minimo sob a forma de cinco espécies qui-
micas distintas.

Observa-se pela Figura 2que, o extratorI€ o de ma-
ior eficiéncia para a maioria das amostras. Como para as
hortalicas do tipo A, ndo ha um perfil de extracdo comum
as hortalicas do tipo B. Para estas amostras também o
zinco se encontra no minimo sob a forma de cinco espé-
cies quimicas distintas.

Com os resultados apresentados, pode-se acreditar
que para avaliar a biodisponibilidade deste metal nas
amostras analisadas, é interessante identificar as espé-
cies dos mesmos, extraidas pelos diferentes extratores.
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FIGURA 2 - Teores % de zinco extraido seqliiencialmente de hortalicas do tipo B

Segundo VULKAN et al. [20], a forma i6nica repre-
sentada principalmente pela fracdo extraida com o extra-
tor I, € uma das formas menos disponivel e a forma orga-
nica do metal, sob a forma de complexos é a de melhor
aproveitamento pelo organismo, representada pela fra-
cao V. Para a maioria das amostras analisadas, a fracaol
corresponde no minimo 20% do teor total e a fracdo V
15%. Acredita-se que apenas analisar o teor total do zin-
co em alimentos nao é possivel para avaliar o teor absor-
vido deste metal pelo organismo. Como é comum, consi-
derar a substituicdo dos alimentos pelos seus grupos, co-
mo as hortalicas, no caso do zinco, pode nao ser o ideal,
pois observa-se que o fornecimento de 100g de agrido ou
bertalha, por exemplo, apesar de fornecerem um teor to-
tal do zinco em torno de 0,50mg%, as espécies do metal
sdo distintas, apresentando diferentes perfis de extra-
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cao, o que certamente ira influenciar na biodisponibilida-
de.

Considerando que a fracdo [ representa os compostos
facilmente soluveis, possivelmente as hortalicas que pas-
sarem por processos de coccao em meio aquoso e princi-
palmente em meio salino irdo perder parte do zinco para a
agua de coccao, diminuindo o teor do metal a ser aprovei-
tado pelo organismo.

A Figura 3 mostra o teor percentual total extraido do
zinco nas amostras analisadas. Os dados foram tratados
estatisticamente e as amostras de abobora, abobrinha
verde, bertalha, couve, couve-flor e jilé foram as que apre-
sentaram 100% do zinco extraido. Para estas amostras o
zinco se encontra sob no minimo 5 formas quimicas dis-
tintas. Para as outras amostras este metal se encontra

: 265-270, abr.-jun. 2005
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FIGURA 3 - Teor % de zinco extraido de hortalicas dos tipos Ae B
sob no minimo 6 formas quimicas distintas. O estudo [5] BARCELOUX,D.G.,Copper. Journal of Toxicology
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