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RESUMO

A técnica de especiacao dos metais, que determina a concentracao das formas fisico-quimicas individuais dos elementos que, em
conjunto, constituem a concentracao total dos mesmos na amostra, possibilita a obtencao de novos dados para prever sua absorcao.
O termo biodisponibilidade, proposto inicialmente para a area farmacoldgica, indica a proporcao do nutriente que € absorvida e
utilizada pelo organismo. Sendo assim, a determinacao do teor total do metal ingerido pelo organismo nao possibilita tracar um
perfil da eficiéncia de sua absorcao. Técnicas de especiacao quimica, como a extracao seqiiencial, podem auxiliar na avaliacao da
biodisponibilidade dos minerais. Amostras de ervas medicinais de dois lotes foram analisadas quanto aos teores totais de cobre,
ferro e zinco por espectroscopia de absorcao atdbmica na chama, e a extracao seqiiencial foi aplicada. Os testes F, de Dixon e t-student
foram utilizados. Observou-se que, em média, as amostras apresentaram teores totais de cobre, ferro e zinco de respectivamente
1,37 mg%, 5,13 mg% e 2,96 mg%. Ao comparar estes valores com os teores destes metais em alimentos de origem vegetal, verifica-se
que as ervas medicinais analisadas podem ser consideradas boas fontes de metais. Observou-se ainda que os metais cobre, ferro e
zinco se encontram nas amostras sob no minimo quatro espécies quimicas distintas e que os extratores I e IV foram os de melhor
eficiéncia. Técnicas de especiacao quimica que possam identificar os compostos obtidos nos diferentes extratores podem auxiliar
na avaliacao da biodisponibilidade dos mesmos €, conseqiientemente, nos processos de absorcao.
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SUMMARY

SEQUENTIAL EXTRACTION OF COPPER, IRON AND ZINC IN MEDICINAL PLANTS. Speciation of the metals, which determines the
concentration of the elements individual physiochemical forms that, together, constitute the total concentration of them in the sample,
makes possible the attainment of new data to foresee its absorption. The term bioavailability, considered initially for the pharmacists,
indicates the ratio of the nutrient that is absorbed and used by the organism. This way, the determination of the total content of the
metal ingested by the organism does not make possible to trace a profile of the efficiency of its absorption. Techniques of chemical
speciation, as the sequential extraction, can assist in the evaluation of the bioavailability of minerals. Samples of medicinal grass of two
lots were analyzed in relation to the total content of copper, iron and zinc for spectroscopy of atomic absorption in the flame, and the
sequential extraction was applied. F, Dixon and t-student tests were used. One observed that, in average, the samples presented copper,
iron and zinc total content of respectively 1.37 mg%, 5.13 mg% and 2.96 mg%. When comparing these values with the content of these
metals in foods of vegetal origin, it can be verified that the analyzed medicinal grass can be considered a good source of metals. It was
still observed that the metals have copper, iron and zinc can be found in the samples under at least four distinct chemical species and
that extractors I and IV were more efficient. Techniques of chemical speciation that can identify the compounds obtained from different
extractors can assist in the evaluation of their bioavailability, as well as in the absorption processes.

Keywords: medicinal plants, copper, iron, zinc, bioavailability, sequential extraction.

1 - INTRODUCAO

O estudo dos minerais teve um grande avanco a par-
tir da década de 70 com o desenvolvimento de técnicas
analiticas mais sensiveis e precisas, que permitiram nao
apenas a quantificacao de elementos encontrados como
tracos em alimentos e fluidos biol6gicos, mas também
desvendar alguns dos mecanismos através dos quais
estes exercem suas funcoes no organismo. A técnica de
especiacao dos metais, que determina a concentracao das
formas fisico-quimicas individuais dos elementos que, em
conjunto, constituem a concentracao total dos mesmos
na amostra, possibilita a obtencao de novos dados para
prever sua absorcao [10, 11, 12, 18, 24].

Para especiacdo em amostras sélidas, inicialmente deve
ser aplicado um método de extracao, que pode ser seletivo
ou seqiiencial. Um elemento pode estar presente em um
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sélido sob a forma de espécies adsorvidas na superficie,
como precipitados, em sitios de troca iénica nas superficies
das particulas, como co-precipitados, ocluidos ou como
compostos de coordenacao. Quando a extracao seqiien-
cial é aplicada, esta baseada na progressao de extratores
fracos, como a agua, até um extrator forte, como um acido
concentrado [13, 14, 15, 21, 22, 25, 26].

Os primeiros extratores geralmente sao aqueles com
propriedades de troca i6nica, deslocando ions de sitios
iénicos especificos, sendo representados por solucoes
ibnicas, como o cloreto de magnésio e de célcio e nitrato
de sodio [14, 15, 17].

Em seguida, sdo utilizados extratores com propriedades
de dissolucao de carbonatos, ja que metais ligados a carbona-
tos sao sensiveis a variacao de pH. Estes sao representados
por solucdo tampao de acido acético/acetato de amonia pH
- 5,0. Os extratores com propriedades de reducao acida
continuam o processo de extracao e promovem a dissolugao
de oxi-hidratos de ferro e manganés, tendo como exemplo
a solucao diluida de acido acético [14, 15, 17].

Por fim, dois ultimos extratores sao utilizados: primeiro
aqueles que enfraquecem a ligacao do metal com compostos
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organicos e sulfetos, representados por solucoes acidas de
peroxido de hidrogénio, solu¢oes de hidroxido de sédio pH
- 12,0, pois permitem a degradacao da matéria organica,
por hidrélise ou oxidacao, facilitando a liberacao dos me-
tais; e segundo sao utilizados extratores que promovem
a dissolucéo dos silicatos e minerais, representados por
acidos fortes, como HC1 2M [14, 15, 17].

O termo biodisponibilidade, proposto inicialmente para
a area farmacolégica, indica a proporc¢ao do nutriente que é
absorvido e utilizado pelo organismo. Existem diversos fatores
intrinsecos e extrinsecos que influenciam em um melhor ou
pior aproveitamento dos nutrientes. Dentre os fatores intrin-
secos, podemos destacar: a espécie do nutriente, a matriz
onde o nutriente esta incorporado e a ligagao molecular desse
nutriente. Com relagio aos fatores extrinsecos, destacam-se: a
quantidade desse nutriente na dieta associada as interacées que
ele pode promover, os atenuadores de bioconversao, o estado
nutricional do individuo e os fatores genéticos relacionados ao
individuo. Sendo assim, a determinacao do teor total do metal
ingerido pelo organismo nao possibilita tracar um perfil da
eficiéncia de sua absorcao. Técnicas de especiacdo quimica,
como a extracao seqiiencial, podem auxiliar na avaliacao da
biodisponibilidade dos minerais [9, 20, 23].

As ervas medicinais vém sendo amplamente estudadas
e comercializadas em nosso pais. A maioria destes estudos
versa sobre seus ativos, normalmente compostos organi-
cos de fungoes diversas no organismo. Visto seu consumo
cada vez mais freqiiente, sob forma de chas ou capsulas, o
presente trabalho tem como objetivo avaliar a composicao
no que diz respeito aos metais cobre, ferro e zinco, e as
formas quimicas que estes possam apresentar [1, 7].

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Amostras

Foram analisadas amostras de dois lotes de ervas me-
dicinais consumidas na regiao sudeste, obtidas sob a forma
de ervas secas utilizadas para preparo de chas. As amostras
analisadas foram: alcachofra (Cynara scolymus L.), alcacuz
(Periandra dulcis Martius), agoniada (Plumeria lancifolia
Muller), assa-peixe (Vernonia spp), camomila (Matricaria
recutita L.), cana-do-brejo (Costus spicatus-Swartz),
capim-cidreira (Cymbopogon citratus Stapf)), eucalipto
(Eucalyptus spp), guaco (Mikania glomerata Sprengel),
menta (Mentha piperita L.), picao preto (Bidens pilosa
L.), poejo (Mentha pulegium), salvia (Sdlvia officinalis),
urucum (Bixa orellana L.), uva-do-mato (Cissus gongyloi-
des Burch). As amostras foram adquiridas em farmacia de
manipulacao da cidade do Rio de Janeiro.

2.2 - Determinacao do teor total de cobre, ferro
e zinco

Foram utilizados cerca de 1 g de amostra seca sendo
calcinada em mufla a 550°C por um periodo minimo de
2 horas. O residuo obtido foi dissolvido em HCI 2 mol/L e
avolumado a 25 mL. O teor total nas amostras foi deter-
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minado através da espectrometria de absorcao atomica em
chama. A determinagao dos teores de cobre, ferro e zinco
foi feita em triplicata.

2.3 - Extracao seqiiencial

Foram utilizados cerca de 2 g de amostrados pése 1 g
de amostra das ervas secas e cada amostra passou por
processo de extracao seqiiencial. Os extratores utilizados
foram: solucao de cloreto de calcio 1,0M; solucao de acido
acético 0,1 M com acetato de amonio 5% [pH=5,0]; solu-
cao de acido acético 0,5 M e solucao de HCI 0,5 M. Cada
extrator esteve em contato com a amostra durante 1 hora,
sendo depois filtrado e utilizado para determinacdao do
teor total de cobre, ferro e zinco. O processo de extracao
foi feito em triplicata

2.4 - Tratamento estatistico

Os testes de Dixon, t-student e F foram aplicados [16].

2.5 - Garantia da qualidade

Na andlise dos metais cobre, ferro e zinco por espectros-
copia de absorcao atomica, o aparelho foi sempre previamente
calibrado com soluc¢ao analitica do respectivo metal.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

No calculo das médias, foi utilizado o teste de Dixon
para rejeicao dos resultados, com o nivel de significancia
de 90%. Nao houve rejeicao de nenhum dos valores, sendo
a média obtida sempre considerando N=3. Na comparacao
entre os lotes das ervas analisadas, foi utilizado o teste F,
verificando nao haver diferenca significativa (p<0,05) entre
os lotes. A Tabela 1 apresenta o teor total de cobre, ferro
e zinco obtido.

Em média, as ervas medicinais apresentaram 1,37 mg%
de cobre, 5,13 mg% de ferro e 2,96 mg% de zinco. ANDRADE
et al., analisando estes metais em diferentes grupos de ali-

TABELA 1 - Teor (mg%) de cobre, ferro e zinco em ervas medici-
nais secas (utilizadas para elaboracgao de chas)

Amostras Cobre Ferro Zinco

Alcachofra 1,100,15 7,7840,23 2,6040,15
Alcaguz 1,2340,05 4,43+0,69 1,3740,12
Agoniada 0,58+0,06 4,18+0,56 2,42+0,16
Assa-peixe 1,98+0,15 6,81+0,05 4,95+0,19
Camomila 1,12+0,06 3,3810,37 4,17+0,51
Cana-do-brejo 1,37+0,10 3,75+0,41 2,79+0,21
Capim-cidreira 1,22+0,02 5,36+0,76 1,63+0,19
Eucalipto 1,200,111 7,74+0,65 1,85+0,05
Guaco 1,75+0,21 6,8210,20 3,48+0,37
Menta 1,51+0,11 5,41+0,27 2,82+0,06
Picao Preto 1,35+0,09 3,9540,23 3,03+0,26
Poejo 1,36+0,13 5,97+0,70 3,67+0,59
Salvia 1,26+0,06 6,06+0,31 4,12+0,45
Urucum 1,74+0,05 4,1410,21 2,57+0,08
Uva-do-mato 0,95+0,02 3,46+0,33 1,69+0,58
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mentos, observaram que uma boa fonte de cobre € o grupo
de leguminosas apresentando em média 0,89 mg%; para
o zinco, as leguminosas sdo consideradas boas fontes por
apresentarem 3,2 mg% em média [2, 3, 4, 5, 6].

Segundo MARTINEZ et al., as leguminosas sio as que
apresentam maiores teores de ferro, 5,3-8,5 mg%, quando
comparadas com outras fontes de ferro de origem vegetal
[8, 12, 19].

Comparando estatisticamente os valores médios
obtidos dos metais cobre, ferro e zinco encontrados nas
ervas analisadas com as consideradas fontes alimentares
de origem vegetal para estes metais, pode-se caracterizar
que estas ervas sao boas fontes destes metais.

A Tabela 2 apresenta o teor de cobre extraido no pro-
cesso de extracao seqiiencial. A Figura 1 apresenta o teor
recuperado por cada extrator e o teor total extraido das
ervas analisadas. E possivel observar que a maioria das
amostras apresentou 100% de extracao, o que caracteri-
za que estas ervas tém o cobre no minimo sob 4 formas
quimicas. O perfil de extracdo também é similar para a
maioria das amostras, onde o extrator CaCl, 1 M ¢ o de
maior eficiéncia seguido do extrator HCI 0,5 M. Conside-
rando que estes extratores representam o inicio e o fim
de um processo de extracao seqiiencial que se caracteriza
pela extracao inicial de compostos fracamente ligados
ao substrato, como sais, e compostos fortemente ligados
ao substrato, como os complexos, é possivel avaliar que
a biodisponibilidade deste metal nas ervas analisadas
é bem complexa. Isto porque se sabe que o cobre sob a
forma de compostos i6nicos é pouco aproveitado pelo
organismo quando comparado a forma de complexos com
aminoacidos e proteinas, pois tais complexos facilitam a
absorcao deste metal. ANDRADE et al. [5], aplicando a
extracdo seqiiencial em hortalicas do tipo A e B, observaram

TABELA 2 - Teor de cobre em mg% em extratos de ervas medici-
nais ap6s aplicacao da extracgao seqiiencial (N = 3)

mCaCI2 IM  ©0Hac 0,1M / NH4Ac 5% ®&Hac 0,5M sHC10,5M @Total

amostra

FIGURA 1 - Teor % de cobre recuperado durante a extracao
seqiiencial de ervas medicinais N=3

também que o extrator I foi o de maior eficiéncia, mas no
caso destas amostras, o extrator HCI 0,5 M apresentou
eficiéncia inferior a obtida nas ervas medicinais.

A Tabela 3 apresenta o teor de ferro extraido no pro-
cesso de extracao seqiiencial. A Figura 2 apresenta o teor
recuperado por cada extrator e o teor total extraido das
ervas analisadas.

E possivel observar que 6 amostras apresentaram 100%
de extragao, caracterizando a presenca do ferro no minimo
em 4 espécies quimicas distintas, pois cada extrator pode
estar atuando em mais de uma espécie quimica. Nas demais,
a eficiéncia da extragado foi inferior a 60%, evidenciando
a presenca de ferro sob no minimo 5 espécies quimicas,
as extraidas e a fracdo néao extraida. O extrator CaCl, 1 M
é o de melhor extracdo para a maioria das amostras. O
extrator HCI 0,5 M apresenta eficiéncia similar ou superior
ao extrator CaCl, 1 M para 4 das amostras estudadas.
Ao contrario do cobre, nao ha similaridade no perfil da
extracao para a maioria das amostras.

TABELA 3 - Teor de ferro em mg% em extratos de ervas medicinais
ap6s aplicacao da extragao seqiiencial (N=3)

Extratores Extratores
Amostras cacl, 1M "'N*:_EXJ sy, Hac05M  HCIO5M Amostras caCl, 1M :ﬁg: sy, Haco5M  HCIOSM
pH =5 pH =5

Alcachofra 0,54:003  0,16£0,02  0,060,00  0,2840,02 Alcachofra 295:0,12  1,190,06  048£0,02  2,69:0,36
Alcaguz 033002  0,14#001  0,15¢0,00  0,1840,01 Alcaguz 1,15:0,10  0,36£002 043007  0,73£0,06
Agoniada 026001  0,08:002  006:001  0,1740,04 Agoniada 1,41:007  055:005  0,52t0,13  1,73£0,30
Assa-peixe 0,73t0,04 0382003  027:001  0,60£0,06 Assa-peixe 1,68:0,15  0,83t0,10  0,62t005  1,03£0,09
Camonila 043:001  024%002  0,1740,00  0,36£0,02 Camonmila 1174007  0,63:001 0412005  0,82£0,08
Cana-do-brejo  0,370,05  0,12¢0,01  0,07#0,02  0,1840,04 Cana-do-brejo  0,92¢0,06 064002 049002  0,88£0,08
Capim-cidreira ~ 0,37¢0,01  0,160,01  0,21#0,08  0,24£0,01 Capim-cidreira ~ 1,2880,04 044003  025:0,02  0,70£0,06
Eucalipto 032002  0,112003  0,06£0,02  0,30£0,00 Eucalipto 146:007  058:005 0858020  0,84£0,04
Guaco 083002  0,26:002  0,18:001  0,5840,04 Guaco 2,00:0,07 054006  037#0,03  1,25:0,11
Menta 0,390,083  0,35:000  0,160,00  0,2940,01 Menta 1,05:0,14  0,96£000  0,52¢0,10  0,82£0,06
Picdo Preto 050000  0,35:001 0174001  0,3640,02 Picdo Preto 1,33:0,02  0,82t003  0,40:004  0,98+0,08
Poejo 045002  0,30:000  024:001  0,39£0,03 Poejo 1,34:001  070:001  056£004  0,62£0,05
Salvia 0412000 0284004 021001  0,29%0,02 Salvia 1281006  0,82:008  0,60:001  0,96:0,11
Urucum 043005  0,06:001 0126001  0,33£0,06 Urucum 2224028 0441005 0374005  0,55:0,12
Uva-do-mato 0312001 019000  0,16:0,01  0,2640,02 Uva-do-mato  1,09¢0,01 055000 041004  1,550,16
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FIGURA 2 - Teor % de ferro recuperado durante a extracao
seqiiencial de ervas medicinais N=3

A Tabela 4 apresenta o teor de zinco extraido no pro-
cesso de extracao seqiiencial. A Figura 3 apresenta o teor
recuperado por cada extrator e o teor total extraido das
ervas analisadas

E possivel observar que a maioria das amostras apre-
senta 100% de extracao, o que caracteriza que o zinco se
encontra em no minimo 4 espécies quimicas distintas. As
ervas assa-peixe, camomila e urucum apresentam o zinco
em no minimo 5 espécies distintas, as que foram extrai-
das e a fragdo nao extraida. Os extratores CaCl, 1 M e HCI
0,5 M apresentaram eficiéncia similar para a maioria das
amostras, e o perfil de extracao, como no caso do cobre,
manteve-se similar para a maioria das amostras.

Interessante observar que, ao se comparar as extracoes
dos trés metais para o zinco, os 4 extratores atuam de
forma similar na maioria das amostras, sendo que para o
cobre e o ferro, os extratores Hac 0,1 M/NH Ac 5% e Hac
0,5 M sao de baixa eficiéncia.

TABELA 4 - Teor de zinco em mg% em extratos de ervas medici-
nais apo6s aplicacao da extracao seqiiencial (N=3)

Extratores
Amostras CaCl,1M l:ﬁixg 5'\1'/0/ Hac 0,5 M Hac 0,5 M
pH =5
Alcaguz 0,57+0,07 0,29+0,02 0,32+0,00 0,24+0,01
Agoniada 0,76+0,06 0,48+0,10 0,56+0,10 0,80+0,12
Assa-peixe 1,39+0,05 0,92+0,08 0,89+0,09 1,26+0,05
Camonmila 0,70+0,01 0,47+0,02 0,53+0,04 0,87+0,09
Cana-do-brejo 0,68+0,04 0,46+0,03 0,82+0,05 0,53+0,05
Capim-cidreira 0,67+0,05 0,24+0,03 0,24+0,02 0,42+0,01
Eucalipto 0,63+0,03 0,30+0,03 0,40+0,00 0,48+0,01
Guaco 1,14+0,02 0,39+0,01 0,35+0,00 1,06+0,03
Menta 0,62+0,07 0,75+0,00 0,68+0,07 0,72+0,07
Picdo Preto 0,75+0,01 0,61+0,02 0,44+0,07 0,82+0,03
Poejo 0,60+0,07 0,52+0,02 0,52+0,05 1,00+0,09
Salvia 0,72+0,06 0,76+0,04 0,82+0,10 0,83+0,06
Urucum 0,65+0,06 0,24+0,03 0,22+0,03 0,52+0,10
Uva-do-mato 0,53+0,01 0,42+0,01 0,33+0,05 0,49+0,11
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FIGURA 3 - Teor % de zinco recuperado durante a extracao
seqiiencial de ervas medicinais N=3

Os compostos idnicos deste metal nao sao absorvidos
por processo de difusao passiva, devido ao tamanho da
molécula ser superior aos poros da membrana celular.
O transporte ativo que apresenta um “transportador” é o
processo de absorcao de maior eficiéncia. Sabendo que
o extrator HC1 0,5 M caracteriza compostos organicos de
maior complexidade quando comparado aos compostos
extraidos pelo extrator CaCl, 1 M, compostos i6nicos
de facil solubilidade em meio aquoso e salino, e que
o transporte ativo € o de maior eficiéncia na absorcao
deste metal, acredita-se que a biodisponibilidade dos
compostos extraidos pelo extrator HC1 0,5 M seja supe-
rior aos demais compostos extraidos pelos outros extra-
tores. Técnicas de especiacao quimica que identificam
os compostos obtidos nos diferentes extratores podem
auxiliar na avaliagdo da biodisponibilidade dos mesmos
e, conseqiientemente, nos processos de absorcao.

4 - CONCLUSOES

Os teores de cobre, ferro e zinco em ervas medicinais
podem ser considerados adequados ao se comparar
com outras fontes de alimentos de origem vegetal. Por
tais teores, estas ervas medicinais podem ser conside-
radas como fontes de suplementacao destes metais,
caso possam ser utilizadas em quantidades superiores
a 25g em uma preparacao, atingindo em média 10% da
RDA para cobre e ferro e cerca de 7,5% de zinco. Isto se
torna interessante como um auxiliar na suplementacao
destes metais, substituindo a suplementacao medicamen-
tosa. O teor total dos metais ndo pode ser considerado
como a fracao biodisponivel, devido as particularidades
nos processos de absorcao. Técnicas de especiacao
quimica que identifiquem os compostos extraidos
pelo método da extracao seqiiencial que caracterizou que
os metais cobre, ferro e zinco se encontram nas ervas
analisadas sob no minimo 4 espécies quimicas diferentes
podem auxiliar na elucidacao da biodisponibilidade destes
metais e estimular o uso destas ervas como ingredientes
de preparados alimenticios.
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