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RESUMO

Considerando como alimento cotidiano, foram avaliados teores de minerais em feijdes carioquinhas (Faseolous
vulgaris) comercializados na regido metropolitana de S&o Paulo capital. Foram adquiridas quatro amostras de
procedéncia diferenciada, homogeneizadas em moinho (200mesh) e drenadas em estufa a 65+5°C por uma
semana. Posteriormente, estas foram comprimidas a 5MPa sobre base de acido borico, e analisadas em um
espectrdometro Shimadzu EDX-720 (tensdo aplicada de 50kV, corrente de 100pA e contagem por 100s). Os
elementos foram quantizados pelo método da calibragdo multivariada e parametros fundamentais (FP), e a
avaliacdo estatistica considerou material de referéncia certificado NIST-1515“Apple Leaves”, sendo a
conformidade e aceitabilidade avaliadas pelo indice Z-score e HORRAT. A taxa do desvio padrdo relativo
calculado a partir do material, corresponde aos valores preditos para o desvio padrdo relativo calculado a partir
da equacdo de Horwitz, DPRg, sendo estes valores calculados<2 para todos os elementos avaliados. A precisao,
considerado indices Z-score fora aceita estando para todos os elementos abaixo de 2. Os limites de
quantificacdo estdo entre 2 e 60pg g™ considerados suficientes. As analises em média apresentam os teores para
0S menores constituistes variando entre 620+£70 a 2200+165ug-g™ de Na, 70+2 a 80+lug-g™ de Fe, 25+1 a
35+2ug-g™ de Zn, 1041 a 15+1pg-g™ de Rb e 10+1ug'g™ de Cu. Para os maiores constituintes em termos
percentuais, foram determinados teores variando de 1,30 a 1,45% de K, 0,25 a 0,40% de P, 0,20 a 0,25% de S,
0,15 a 0,20% de Mg e 0,10 a 0,15% de Ca com desvio percentual maximo de +0,05%.

1. INTRODUCAO

Segundo dados do Ministério da Agricultura [1], o Brasil € o maior produtor de variedades de
feijdo (Phaseolus vulgaris L.) no mundo com uma producdo anual de cerca de 3500 mil
toneladas com uma éarea cultivada superior a 4000 hectares, sendo consumidas diariamente
em média porcdes de 100 g a 200g de feijdo como parte integrante da alimentacéo.

Componente da alimentacdo comum e diaria da populacdo, o feijdo é fonte importante de
reposicdo de nutrientes necessarios ao ser humano, sendo possivel destacar as vitaminas do
complexo B, proteinas, carboidratos, fibras e minerais essenciais dando destaque como
principais constituintes o Fe, K, P, S, Zn, Cu, Se Mg, Ca, cujas quantidades podem variar
conforme a variedade, sazonalidade, fatores geograficos e antropomérficos [2,3]



A analise engloba os minerais como magnésio e manganés fontes de energia e constituintes
de ossos e dentes e auxiliares no metabolismo de carboidratos e lipideos, potassio
relacionado com as fun¢Bes musculares, catabolismo da glicose, metabolismo protéico e de
carboidratos, fosforo (em geral encontrado sobre a forma de fosfato de célcio (Ca,(POy,),) e
fosfato de Magnésio (Mgz(POs),)) importante na formacdo de o0ssos e dentes, zinco
importante para 0s mecanismos de imunidade, participando ainda na fertilidade e reproducao,
cobre que atua como antioxidante, manutencdo da mielina e sintese de neurotransmissores,
integridade cardiovascular, e atuante nos processos do sistema imunoldgico, enxofre atuante
nos processos de desintoxicacédo, sintese protéica e hormonal(em especial a insulina) e ferro
importante na sintese da hemoglobina e respiragéo celular. [4]

Neste estudo, os teores de minerais essenciais em feijoes do tipo carioquinha foram
analisados por Fluorescéncia de raios-X por Energia Dispersiva (EDXRF), buscando
determinar os possiveis minerais, quantidades e a correlacdo entre diferentes procedéncias da
mesma variedade e a possivel contribuicdo de cada um para a alimentagdo humana.

2. MATERIAIS E METODOLOGIA

2.1 Processo de Amostragem e Preparo e Medida das Amostras.

Quatro amostras com cerca de 1kg de feijdo carioquinha, comercializados na regido
metropolitana de S&o Paulo, considerando variedades de maior aceitabilidade, foram
homogeneizadas em moinho de &gata a cerca de 200mesh e drenadas em estufa com
temperatura controlada a 655 °C por uma semana. ApOs drenagem as massas das amostras
foram mensuradas na mesma em uma balanca. A Tabela 1 mostra as quantidades antes e
depois da drenagem.

Tabela 1 - Medida de massa seca para as amostras.

Massa das amostras [g] Drenado
Amostra :
Antes Depois [d]
1 26,8 22,5 4,3
2 27,4 23,3 4,1
3 31,7 27,0 4,7
4 35,6 23,8 11,8
* Valores medidos apresentam erro percentual de 3% no valor de leitura.

Apos isto, Cerca de 5,0 g de cada amostra foi suportado em porta amostra especifico para
esse tipo de ensaio (31 mm Closed X-Cell - SPEX) utilizando-se filme fino de polipropileno
(filme fino para XRF, 5u-SPEX).

As amostras foram submetidas ao espectrémetro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de

energia (EDX, modelo 720, produzido pela Shimadzu Corporation) sob 0s seguintes
parametros de operacdo: tubo de raios X de Rodio, tensdo de 15 kV (para os elementos leves,
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Z <21) e 50 kV (para os elementos pesados, Z > 21); corrente ajustada automaticamente de
no maximo 1 mA; colimador de 5 mm; detector de estado-sélido tipo Si(Li) com
resfriamento em nitrogénio liquido; cAmara de andlise em vacuo; tempo de contagem de
100 s.

A quantificacdo dos elementos foi realizada por meio do método dos Pardmetros
Fundamentais (PF). Nesse método sdo utilizados algoritmos matematicos que permitem
corrigir os efeitos espectrais (absorgédo/intensificacdo) a partir da medida da intensidade da
linha de emissdo do elemento e dos valores tabelados dos principais parametros
fundamentais, como distribuicdo espectral primaria (fonte), coeficiente de absorcdo
(fotoelétrico e de massa), rendimento de fluorescéncia e outros. Nele se assume que a
amostra € homogénea, apresenta espessura infinita e tem uma superficie razoavelmente plana
[5-7].

Dos valores quantificados determinou-se a média aritmética da triplicata das amostras, desvio
padréo e desvio padrdo e relativo sendo que para as maiores concentracbes optou-se por
relatar em termos percentuais e as menores concentracfes em termos de partes por milhao.

2.2 Avaliagéo da Metodologia

Todos os ensaios de validagdo utilizou material de referéncia certificado (MRC) NIST1515,
“Apple Leaves”, seguindo orientagdo metodologica sobre validagdo de métodos analiticos
INMETRO [8] sendo a exatiddo determinada a partir do teste do erro normalizado que é
considerado adequado se menor ou igual a 1.

A conformidade do método para o valor mensurado em relacdo ao MRC foi verificada em
termos do indice Z-Score que considera sendo |Z|<2 indicativo de resultado satisfatorio, para
valores entre 2<|Z|<3 resultado & questionavel e ,sendo o resultado |Z[>3 considerado
insatisfatorio.

A aceitabilidade da precisdo do método utilizado para uma concentracdo C (independente de
matriz/analito) foi verificada a partir da equacdo de Horwitz e o valor de HORRAT (HOg)
aplicado quando ndo ha método comparativo para as caracteristicas de precisdo onde é feita a
taxa entre o valor correspondente derivado do estudo do colaborativo e o valor previsto na
equacdo de Horwitz, sendo este considerado satisfatério se igual ou inferior a 2.

Os limites de quantificacdo para a técnica aplicada estdo entre 2 e 60 pg'g™' considerado
suficiente para o presente estudo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Validacdo da metodologia
Para os elementos analisados, o indice Z mostra aceitabilidade para os resultados e em igual

acordo o erro normalizado demonstra a aceitabilidade da metodologia aplicada com excecao
do fosforo que apresentou resultado questionavel, entretanto pode ser utilizado como
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indicativo deste elemento assim como € o caso do enxofre que ndo possui valor de
certificacdo. Os resultados podem ser vistos na Figural.
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Figura 1: Avaliagédo do indice Z-Scores para o material de referéncia NIST-1515 “Aple
Leaves”.

3.2 Elementos Determinados
Os teores para 0s elementos determinados estdo apresentados na Tabela 2 e para melhor

comparagao expressos na Figura 1 e 2.

Tabela 2: Teores de minerais essenciais avaliados nas amostras.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
média | desv | média | desv | média | desv | média | desv
Na 620 70 | 2200 | 165 | 1030 | 70 | 1530 10
Fe 75 5 80 1 70 2 85 10

Elemento

pug'g'| Zn 25 1 35 1 30 2 35 2
Rb 10 2 15 1 10 1 10 1
Cu 10 1 10 1 10 1 10 1

K 1,45 |0,02| 1,30 | 0,02 | 1,35 | 0,05| 1,40 0,05
P 0,30 |[0,01] 0,25 |001] 0,35 | 0,01 | 0,40 0,02
S 0,20 {0,01]| 0,20 [ 0,01 ] 0,20 | 0,01 | 0,25 0,01
Mg | 0,20 |0,02| 0,15 | 0,01 | 0,20 | 0,01 | 0,20 0,02
Ca | 0,10 /0,001| 0,20 |0,01| 0,15 | 0,01 | 0,10 0,01

* Balanco C 97,90+0,50%

%
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Figura 1: Percentual relativo dos teores para os menores constituintes determinados.
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Figura 2: Comparativo relativo entre os menores constituintes determinados.

Observa-se que a variedade da Amostra 2, apresentou maior teor de sodio em relacdo as
demais.
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Considerando o ferro nas amostras, em média os valores sdo proximos para todas as amostras
avaliadas. Para os maiores constituintes minerais destacam-se o potassio e fosforo.

4. CONCLUSOES

A técnica de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia, EDXRF, mostrou-se eficiente
para o estudo desenvolvido conduzindo a resultados satisfatorios para analise proposta.

Na avaliacdo estatistica, a taxa do desvio padrdo relativo observado calculado a partir do
material, RSD, corresponde aos valores preditos para o desvio padrdo relativo calculado a
partir da equacdo de Horwitz, DPRg, uma vez que todos os valores calculados sédo <2 para
todos os elementos listados e a precisdo em termos dos valores do Z-score também foram
aceitas, uma vez que os valores para todos os elementos (exceto para o fosforo e para o
enxofre que ndo possui valor certificacdo) estdo abaixo do valor aceitavel 2 para este indice.
Os limites de quantificacdo estdo entre 2 e 60 pg g™ considerados suficientes para atingir o
objetivo deste trabalho.

As analises apresentaram em media para 0s maiores constituintes nas amostras teores de
teores variando de 1,30% a 1,45% de K, 0,30% a 0,40% de P, 0,20% a 0,25% de S, 0,15 a
0,20 de Mg e 0,10% a 0,15% de Ca.

Para os maiores constituintes em termos percentuais, foram determinados teores variando de
1,30 a 1,45% de K, 0,25 a 0,40% de P, 0,20 a 0,25% de S, 0,15 a 0,20% de Mg e 0,10 a
0,15% de Ca com desvio percentual maximo de *+0,05%. Os valores determinados dao
destaque a concentracao de potassio e fosforo.

As analises em média apresentam 0s teores para 0S menores constituistes variando entre
620+70 a 2200+165ug-g™! de Na, 70+2 a 80+1ug g™ de Fe, 25+1 a 35+2ug-g™! de Zn, 10+1
a15+1ugg' de Rbe 10+1ugg™ de Cu.

Em média, as diferentes amostras, oriundas de plantios diferenciados mostram quantidades
aproximadas dos nutrientes exceto para a amostra 1 que apresentou valores mais elevados de
sodio. Para todos os fins, os valores determinados mostram o feijdo carioquinha como uma
excelente fonte de reposicdo de micronutrientes para a alimentacdo humana.
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