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RESUMO

Amostras de hortalicas dos tipos A e B foram analisadas quanto ao teor total de cobre através de espectroscopia de absorcao atomica
em chama, e o método de extracdo seqtiencial foi aplicado com os seguintes extratores: solucdo de CaCl,1,0M; solucao de acido acético
0,1M; solucao de acido acético 0,5M / acetato de amoénio 5% [pH=5,0]; solu¢cdo de NaOH 0,1M e solucao de HCl 0,5M. Na analise da
rejeicao de resultados foi aplicado o teste de Grubbs e na comparacao dos dados o teste t de Student foi utilizado. Em média 25,4% do
teor total de cobre foram extraidos com solucdo de CaCl, 1,0M, sendo o maximo de 50,5% e o minimo de 8,3%. Em média 14,8% do teor
total de cobre, sendo que 32,6% e 6,4%, maximo e minimo respectivamente, foram extraidos com solucao de acido acético 0,1M. Com
relacao ao uso de solucao de acido acético 0,5M / acetato de amonio 5% [pH=5,0], o minimo extraido obteve valor de 6,2% e o maximo
27,6%, com média de 13,7%. O extrator de NaOH 0,1M foi o que teve menor extracao, cerca de 10,5% e com extrator de HCl 0,5M a
extracao foi em média de 12,6%. A fracao extraida de cobre nas amostras foi de no minimo 34,5% e no maximo 100%. Observa-se que
para a maioria das amostras, o cobre se encontra sob a forma de, no minimo, 6 espécies quimicas distintas.
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SUMMARY

DETERMINATION OF COPPER IN DIFFERENTS EXTRACTS IN SAMPLES OF A AND B VEGETABLES. Total copper content analysed in
samples of A and B vegetables through atomic flame absorption spectroscopy and sequential extraction were performed by using the
following extractants: CaCl, 1.0M solution; acetic acid 0.1M; acetic acic 0.5M / ammonium acetate 5% solution [pH = 5.0]; NaOH 0.1M
solution and HC1 0.5M solution. For evaluation of the results Grubbs test and Student test were used. On average 25.4% of total copper
were extracted in CaCl, 1.0M solution with a maximum extraction of 50.5% and a minimum of 8.3%. On average 14.8% of the total
amount of copper, a maximum of 32.6% and a minimum of 64% were extracted in acetic acid 0.1M solution. Using acetic acid 0.5M /
ammonum acetate 5% [pH = 5.0] solution, the minimum extracted was 6.2% and the maximum 27.6% with 13.75% as average. The
less effective extractant was NaOH 0.1M (10.5%) and HCI 0.5M extractant which had anaverage of 12.6% of extraction. The copper
extracted was present at least in of six different chemical species.

Keywords: copper; sequential extraction; bioavailability.

1 -INTRODUCAO

Os minerais constituem um grupo de elementos
largamente distribuidos na natureza e que exercem
papel dos mais importantes em diversas funcoes e se-
tores do organismo. Eles atuam tanto na forma iénica
quanto como constituintes de compostos (enzimas,
hormonios, secrecdes e proteinas do tecido organico)
[9, 26].

Dentre os varios minerais existentes destaca-se o
cobre, classificado como microelemento essencial ou
elemento-traco e que exerce func¢des essenciais ao or-
ganismo [26].

O cobre € um microelemento de ntimero atomico 29 e
peso atomico de 63,55 e essencial para diversas funcgoes
como: mobilizacdo do ferro para a sintese de hemoglobi-
na e componente de varias enzimas, como citocromo
C-oxidase, superoxido dismutase, monoamino-oxidase,
etc... [9, 26]. O cobre é absorvido na proporcao de 40 a
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50% da ingestao oral, no estomago e duodeno proximal
por transporte ativo junto a aminoacidos ou por difuséao.
Uma vez absorvido € transportado para o figado, ligado a
albumina e transcupreina, incorporando-se entao a
ceruloplasmina e varias metaloenzimas, que permite o
transporte do cobre para os tecidos extra-hepaticos [9].

A excrecao é feita via fecal e, em maior teor pela
bile, assim como a urina e o suor. Sua deficiéncia pro-
voca anemia, leucopenia, neutropenia, hiperucemia,
retardo no crescimento; enquanto que sua toxicidade
provoca diarréia, nausea, vomitos, cirrose, anemia e
bronquite [9, 26].

Existem varias interacoes entre vitaminas e mine-
rais e o conhecimento destas, permite um maior con-
trole de algumas variaveis, para uma melhor utilizacao
do nutriente. As interacgodes fisico-quimicas entre nu-
trientes incluem: adsorcao e formacdo de complexos e
precipitacdo, com influéncia da estabilidade de ambos,
interferindo na biodisponibilidade dos metais [7, 8, 20].

A biodisponibilidade do cobre esta comprometida
com o excesso de vitamina C e do zinco, ambos dimi-
nuem o processo de absorcao do cobre [6, 7, 9, 26].

Vale ressaltar que em relacao a forma quimica dos
elementos traco, a mais disponivel é a forma de com-
postos organicos em relacao aos sais [10, 25].

Através da determinacao do teor total do metal in-
gerido, nao € possivel medir o quanto deste metal sera
absorvido. Entretanto através da técnica de especiacao
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dos metais, que é definida como a determinacao da con-
centracao 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 absorcao [10, 19, 25].

Para a especiacdo em amostras soélidas, inicialmen-
te deve ser aplicado um método de extracao seqtiencial
ou seletivo. Um elemento pode estar presente em um
solido sob a forma de espécies adsorvidas na superfi-
cie, co-precipitadas, ocluidos ou compostos de coorde-
nacao. A maioria dos esquemas de extracao seqtiencial
inclui diferentes grupos de extratores, ja que ela se
baseia na progressao de extratores fracos, como a agua,
até um extrator forte, como um acido concentrado [10,
12, 19, 25].

Os primeiros extratores da extracao seqtiencial ge-
ralmente sdo aqueles com propriedades de troca idnica,
deslocando ions de sitios i6nicos especificos, sendo
representados por solucdes idnicas, como o cloreto de
magnésio e de calcio e nitrato de s6dio. Em seguida,
sao utilizados extratores com propriedades de dissolu-
cao de carbonatos, ja que metais ligados a carbonatos
sao sensiveis a variacdo de pH. Estes sdo representa-
dos por solucdes tampao de acido/acetato de amonia
pH = 5,0. Os extratores com propriedades de reducao
acida continuam o processo de extracdo e promovem a
dissolucao de oxihidratos de ferro e manganés, tendo
como exemplo a solucao diluida de acido acético. Por
fim, dois ultimos tipos de extratores sao utilizados:
primeiro aqueles que enfraquecem a ligacao do metal
com compostos organicos e sulfetos, representados por
solucdes acidas de peroxido de hidrogénio, solugdes de
hidréxido de s6dio pH = 12,0 e acido cloridrico pH = 2,0,
pois permitem a degradacao da matéria organica, por
hidrélise ou oxidacao, facilitando a liberacao dos me-
tais; e, por ultimo sdo utilizados os extratores que pro-
movem a dissolucao dos silicatos e minerais, repre-
sentados por acidos fortes. Um método de especiacao
ideal é definido como aquele que pode fornecer infor-
macoes desejaveis, sem alterar a amostra original em
momento algum [11, 12, 17, 18, 19, 21, 22, 23, 24, 25].

As hortalicas podem ser classificadas segundo o
teor de glicidios onde as do tipo A contém até 5% de
glicidios, as do tipo B 10% e as do tipo C até 20% do
teor em glicidios [16].

Este trabalho tem como objetivo promover a extra-
cao sequiencial e analise de cobre em hortalicas do tipo
AeB.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Amostras

As amostras analisadas foram: hortalicas do tipo A —
abobrinha-verde, agrido, bertalha, brocolis, chicéria,
espinafre e tomate; hortalicas do tipo B -abébora, abo-
bora-moranga, beterraba, cebola, cenoura, couve, cou-
ve-flor, ervilha, jil6, nabo, pimentao, quiabo, repolho e
vagem.

2.2 - Tratamento das amostras

As amostras foram fracionadas e parte retirada para
determinacdo 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 homogeneizacao foram
calcinadas a 550°C por um periodo minimo de 2 horas.
As cinzas foram dissolvidas em HCIl 2,0M e transferidas
quantitativamente para baldo volumétrico de 25mL [5].

2.3 - Extracdo seqiiencial

Foram utilizados cerca de 5g de amostra seca e cada
amostra passou por processo de extracao sequiencial. Os
extratores utilizados foram: solucdo de CacCl, 1,0M; solu-
cao de acido acético 0,1M; solucao de acido acético 0,5M /
acetato de amonio 5% [pH=5,0]; solucao de NaOH 0,1M e
solucao de HCI 0,5M. Cada extrator esteve em contato
com a amostra durante 1 hora, sendo depois filtrado, e
este utilizado para determinacao do teor total de cobre.

e Determinacao do teor total de cobre — o teor total
de cobre nas amostras foi determinado através da
espectrometria de absorcao atéomica em chama [5].

e Tratamento estatistico — na analise da rejeicao
de resultados foi aplicado o teste de Grubs e o
teste t de Student foi usado [14].

e Garantia da qualidade — os processos de extracao
sequiencial, determinacao de umidade e de deter-
minacao dos teores totais de cobre foram feitos
em triplicata. O aparelho de absorcao atéomica foi
sempre previamente calibrado com solucao anali-
tica do respectivo metal.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.
Na Tabela 1 encontram-se os teores de umidade e de
cobre nas amostras analisadas. Os dados foram trata-
dos estatisticamente aplicando o teste de Grubs, nivel
de confianca 95%, nao houve dados rejeitados. Em mé-
dia, as hortalicas do tipo A apresentaram 0,09mg% de
cobre e as hortalicas do tipo B 0,08mg%. Comparando
esses valores com os obtidos por ANDRADE et al. [1],
na analise destes metais em frutas; em hortalicas do
tipo C [2]; em cereais crus e processados [3]; e em
leguminosas cruas e processadas [4], constata-se que
em relacdo ao cobre, as hortalicas A e B possuem um
teor total médio menor do que frutas, cereais, hortali-
cas C e leguminosas, ja que estes apresentam teores
meédios de cobre de 0,13mg%, 0,21mg%, 0,24mg% e
0,89mg%, respectivamente.

Estima-se com a “Ingestao Dietética Diaria Consi-
derada Segura e Adequada” (ESADDI - Estimate and
Adequate Daily Dietary Intake) para o cobre 1,5 a 3,0mg/
dia [13, 15]. Considerando que o teor médio de cobre nas
amostras de hortalicas dos tipos A e B foi de 0,085mg%,
100g destes alimentos que corresponde a porc¢ao usual-
mente ingerida dos mesmos, pode fornecer cerca de 5,7%
do valor da RDA.
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A Tabela 2 apresenta os teores de cobre extraidos
pelo método de extracao sequencial. Os dados foram
tratados estatisticamente aplicando o teste de Grubs,
nivel de confianca 95%, nao foi rejeitado nenhum re-
sultado. A fracao correspondente ao extrator I repre-
senta a fracao com propriedades de troca ionica, deslo-
cando sitios i6nicos especificos, ou seja, € uma fracao
facilmente soluvel [19, 22, 25]. Em média 25,4% foram
extraidos do total de cobre encontrado nas hortalicas,
sendo o maximo de 50,5% e o minimo de 8,3%. Vale
ressaltar as amostras de couve-flor e bertalha que apre-
sentaram extracao de 50% do teor total de cobre.

No caso do extrator II, que possui propriedades de
reducao acida e promove dissolucao dos oxihidratos de
ferro e manganés [11, 18], a fracdo extraida possui uma
solubilidade média de 14,8%, sendo 32,6% e 6,4%, o
maximo e o minimo extraidos, respectivamente. Obser-
va-se que as amostras de abobora, abobrinha-verde,
agriao, bertalha, brocolis, chicoria, couve-flor, espina-
fre, jilo, nabo, pimentao, repolho e tomate, apresenta-
ram cerca de 50% da extracao pelo extrator I. Aplicando-
se o teste t de Student, intervalo de confianca 95%
observa-se que as amostras de abdobora-moranga, be-
terraba, cebola, cenoura, couve, ervilha, quiabo e vagem
tiveram o cobre extraido com o extrator II, em igual pro-
porcao do extrator I.

Com relacao ao extrator IIl, a fracdo extraida cor-
responde a fracao carbonatada que sofre alta variacao
de pH [11,18]. O minimo extraido foi de 6,2% e o maxi-
mo 27,6% com média de 13,7%. Observa-se que com
excecao das amostras de bertalha, cenoura, couve-flor,
jilo e vagem, as demais apresentaram teor de cobre
extraido similar ao teor extraido com o extrator II, ao
aplicar o teste t de Student, intervalo de confianga 95%.

TABELA 1. Teor % de umidade e teor total de cobre mg%
em hortalicas dos tipos A e B

Alimentos Umidade % Cobre mcg/g
Abodbora 96,00 + 0,00 0,48 +0,08
Abobora-Moranga 89,33 +1,15 0,61 +0,04
Abobrinha-verde 95,33 +1,15 0,68 + 0,02
Agrido 90,67 +1,15 1,13 +0,15
Bertalha 90,00 + 0,00 0,91 +0,04
Beterraba 90,00 + 0,00 0,81 +0,01
Brécolis 88,66 +1,15 1,00 +0,00
Cebola 89,33 +1,15 0,49 +0,01
Cenoura 89,33 +1,15 0,98 + 0,08
Couve 86,67 +1,15 1,20 +£0,10
Couve-flor 90,00 + 0,00 0,46 +0,01
Chicoria 96,98 + 1,15 0,56 + 0,07
Ervilha 88,00 +12,0 0,58 + 0,02
Espinafre 94,67 +1,15 1,33 +0,30
Jilo 92,00 + 0,00 1,30 +0,10
Nabo 92,00 + 0,00 0,65 +0,02
Pimentéo 94,00 + 0,00 0,61 +0,00
Quiabo 90,67 +1,15 1,10 +0,10
Repolho 92,67 +1,15 0,87 £0,12
Tomate 94,00 +1,15 1,07 +1,13
Vagem 92,67 +1,15 0,73 +0,06

As fracoes extraidas pelos extratores IV e V, que
enfraquecem ligacées do metal com compostos orga-
nicos [11, 18], representaram em média 10,5% e 12,6%
do teor total de cobre das amostras. Aplicando o teste
t de Student, intervalo de confianca 95%, observa-se
que exceto as amostras de abobora, abobora-moranga,
agrido, bertalha, couve-flor, couve, ervilha, jil6 e va-
gem as demais amostras apresentaram teor similar
de cobre extraido com os extratores IV e V.

TABELA 2. Teores de cobre em mcg/g nos extratos de hor-
talicas do tipo A e B

Amosiras Extratores
| I 1 \Y \Y
Abdbora 0,15+0,01 0,07+0,01 0,056+0,01 0,03+0,00 0,09+0,03
Abodbora-Moranga 0,12+0,01 0,10+0,01 0,10+0,01 0,07+0,01 0,12+0,01
Abobrinha-verde  0,13+0,01 0,05+0,01 0,05+0,01 0,07+0,01 0,06+0,00
Agriao 0,31+0,01 0,12+0,01 0,110,056 0,06+0,00 0,10+0,01
Bertalha 0,46+0,03 020+0,05 0,14+0,03 0,10+0,01 0,14+0,01
Beterraba 0,10+0,02 0,10+0,02 0,09+0,02 0,05+0,01 0,07+0,01
Brécolis 0,28+0,01 0,11+0,08 0,13+0,02 0,00+0,01 0,09+0,00
Cebola 0,14+0,03 0,16+0,02 0,11+0,038 0,10+0,01 0,10+0,03
Cenoura 0,29+0,00 0,27+0,01 0,43+0,00 0,10+0,00 0,12+0,11
Chicoria 0,12+0,01 0,06+0,02 0,07+0,02 0,04+001 0,04+0,01
Couve 0,37+0,03 025+0,05 0,26+0,03 0,19+0,06 0,11+0,02
Couve-flor 0,23+0,00 0,10+0,08 0,06+0,01 0,05+0,01 0,10+0,00
Ervilha 0,15+0,02 0,16+0,08 0,16+0,038 0,11 +0,03 0,15+0,04
Espinafre 0,29+0,01 0,11+0,00 0,08+0,02 0,08+0,04 0,09+0,02
Jilé 0,43+0,04 0,19+0,06 0,15+0,01 0,14+0,06 0,21+0,07
Nabo 0,12+0,01 0,05+0,00 0,09+0,02 0,06+0,01 0,08+0,00
Pimentao 0,11+0,02 0,07+0,02 0,09+0,01 0,06+0,01 0,07+0,02
Quiabo 0,09+0,01 0,07+0,00 0,09+0,038 0,06+001 0,07+0,01
Repolho 0,19+0,01 0,08+0,02 0,06+0,01 0,06+0,01 0,06+0,00
Tomate 0,29+0,01 0,14+0,01 0,12+0,01 0,10+0,03 0,11+0,00
Vagem 0,12+0,03 0,10+0,00 0,15+0,01 0,10+0,02 0,06 +0,02

Extrator I — Solucao de cloreto de calcio — 1,00M pH 7;
Extrator II — Solucao acido acético — 0,10M com Acetato de amoénio — 5,00% pH

Extrator Il — Solucao de acido acético —1,00M;
Extrator IV - Solucao hidroxido de sodio — 0,10M;
Extrator V - Solucao de acido cloridrico - 0,50M
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Abobrinha Agriao
verde

Bertalha Bréceolis Chicéria Espinafre Tomate

amostras
Extrator I — Solucao de cloreto de calcio — 1,00M pH 7;
Extrator II — Solucao acido acético — 0,10M com Acetato de amonio — 5,00% pH
Extrator III - Solugdo de acido acético —1,00M;

Extrator IV - Solucao hidroxido de sodio — 0,10M;
Extrator V — Solucao de acido cloridrico - 0,50M

FIGURA 1. Extracao sequencial de cobre em mcg/g de hor-
talicas do tipo
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A Figura 1 apresenta os teores de cobre extraidos
durante o processo de extracao sequiencial em hortali-
cas do tipo A. Observa-se que todas as amostras apre-
sentaram maior extracao com o extrator I, e o compor-
tamento frente aos diferentes extratores foi similar.

A Figura 2 mostra os teores de cobre extraidos pelo
processo de extracdo sequiencial em hortalicas do tipo
B. Comparando estas amostras com as hortalicas do
tipo A verifica-se que o comportamento frente aos dife-
rentes extratores € bem distinto. Considerando que a
maioria das amostras apresenta, no minimo, seis es-
pécies quimicas distintas de cobre, as extraidas pelos
extratores I, II, III, IV e V e a fracao nao extraida, acre-
dita-se que para avaliar a biodisponibilidade deste me-
tal nestas amostras o estudo deva ser para cada amos-
tra especifica, em funcao dos diferentes comportamentos
frente aos extratores.
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Extrator I — Solucao de cloreto de calcio — 1,00M pH 7;

Extrator II — Solucao acido acético — 0,10M com Acetato de amonio - 5,00% pH 5,00;
Extrator III - Solucao de acido acético —1,00M;

Extrator IV — Soluc¢ao hidroxido de sédio — 0,10M;

Extrator V — Solucao de acido cloridrico — 0,50M

FIGURA 2. Extracao sequiencial de cobre em mcg/g de hor-
talicas do tipo B

S
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FIGURA 3. Teor % de cobre extraido de hortalicas do tipo A
e B através de extracao sequiencial

A Tabela 3 mostra os teores totais de cobre nas
amostras in natura e na fracao total obtida pelo somatério
dos teores de cobre extraidos durante o processo de
extracdo sequiencial. Aplicando o teste t de student,
intervalo de confianca 95%, observa-se que 8 amostras
apresentaram extracao total do teor de cobre. As amos-
tras de brocolis, tomate e vagem tiveram extracdo su-
perior a 70% do teor total de cobre. Abobrinha-verde,

agriao, beterraba, chicoria, nabo, pimentao e repolho
apresentaram extracdo superior a 50% do teor total de
cobre. Quiabo e espinafre apresentaram extracido su-
perior a 35% do teor de cobre. A Figura 3 apresenta o
percentual de cobre total extraido das amostras. Ob-
serva-se que a extracdao de cobre das amostras de abo-
bora, bertalha, cebola, cenoura, couve, couve-flor, ervi-
lha e jil6 foi considerada 100% apds os dados terem
sido tratados estatisticamente com teste t de student,
intervalo de confianca 95%.

TABELA 3. Teor em mg% de cobre nas amostras in natura
e na fracao total extraida

mcg/g Cu amostras Total de Cu extraido

Amostras ]
in natura em mcg/g
Abdbora 0,48 0,08 0,39
Abdbora-moranga 0,61 £0,04 0,51
Abobrinha-verde 0,68 0,02 0,36
Agriao 1,13+£0,15 0,70
Bertalha 0,91 £ 0,04 1,04
Beterraba 0,81 £ 0,01 0,41
Brécolis 1,00 £ 0,00 0,70
Cebola 0,49 £ 0,01 0,61
Cenoura 0,98 + 0,08 0,91
Couve 1,20 £0,10 1,18
Couve-flor 0,46 £ 0,01 0,54
Chicéria 0,56 £ 0,07 0,33
Ervilha 0,58 = 0,02 0,73
Espinafre 1,33 £0,30 0,65
Jilé 1,30 £ 0,10 1,14
Nabo 0,65 + 0,02 0,40
Pimentao 0,61 = 0,00 0,40
Quiabo 1,10 £0,10 0,38
Repolho 0,87 £0,12 0,45
Tomate 1,07 £0,11 0,76
Vagem 0,73 £ 0,06 0,53

4 - CONCLUSOES

A partir dos resultados, observa-se que para a maio-
ria das amostras, o cobre se encontra sob a forma de,
no minimo, 6 espécies quimicas distintas, a extraida em
cada um dos extratores I, II, III, IV e V e a fracao nao
extraida. Estudos que permitam a identificacao dos com-
postos extraidos pelos diferentes extratos utilizados
poderao ser de grande valia para avaliacao da biodispo-
nibilidade do cobre.
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