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RESUMO

O presente trabalho visou a determinacao e avaliacdo quimiométrica dos
minerais Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn em quiabos (Abelmoschus
esculentus L) de cultivos convencionais e organicos, comercializados na cidade
de Salvador, coletados nos periodos de maio de 2011 a abril de 2012. Também
foram avaliados os efeitos na composi¢cdo mineral apds processo de coccao
em agua. A metodologia empregada consistiu na digestdo acida das amostras
in natura na mistura HNO3/H,O, 3:1 em bloco digestor, seguida pela
determinacdo dos macro e microelementos por espectrometria de emisséo
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). O procedimento de
coccéo foi realizado em tubos digestores aquecidos em chapa metalica por 10
min, apés ebulicdo da agua. A agua de cozimento foi desprezada e o vegetal
foi submetido a digestdo. A validacdo do método foi realizada através de
material de referéncia (SRM) folhas de tomate, NIST 1573 a, avaliando-se o0s
coeficientes de variacado (em %), os limites de deteccdo (LD) e quantificagéo
(LQ). A analise exploratéria realizada com uso das ferramentas quimiométricas:
Andlise por Componentes Principais (PCA) e Andlise por Agrupamento
Hierarquico (HCA), permitiu obter informacdes relevantes quanto & variacao
sazonal das amostras e para avaliacdo do efeito de cozimento nos minerais
presentes no quiabo. Pode-se constatar que, os elementos Na, Mg, P, Mn e Cu
apresentaram uma baixa variagdo nos periodos de dezembro de 2011 a abril
de 2012. Enquanto Fe e Zn apresentaram maiores concentragdes no periodo
de mai/jun 2011 e dez/jan 2012. Ca e K apresentaram maiores concentracdes
no periodo de mar/abr 2011. Nao foi possivel discriminar as amostras quanto
as variagbes nas formas de cultivo (organico ou convencional) e regionais
(cidades), pois nenhum agrupamento entre os dados foram observados nas
PC’s. Quanto aos efeitos de cozimento, as amostras cruas apresentaram as
maiores concentracdes para 0s nove elementos analisados, indicando a perda
de nutrientes durante o processo de coccdo, lixiviados para a agua de
cozimento. As redugdes médias percentuais ap0s o cozimento variaram de 60
a 23% para os micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn), e de 63 a 11% para 0s
macronutrientes (Ca, K, Mg, Na, P), sendo o K o elemento que apresentou
maior redugéo.

Palavras chave: Quiabo, composicédo mineral, ICP OES, PCA, HCA.



ABSTRACT

In this work, the mineral content Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P and Zn of okra
(Abelmoschus esculentus L) marketed in the state of Bahia, of both
conventional and organic cultivars was determined during May 2011 to April
2012. Were also assessed the effects on mineral composition after cooking
process in water. The samples were digested in a heating block using nitric acid
and hydrogen peroxide, and analysed using inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP OES). The cooking procedure was performed in
digesters tubes for 10 min after boiling water. The cooking water was
disregarded and the vegetable was subjected to digestion. The accuracy of the
method was confirmed using a standard reference material, tomato leaves
(NIST 1573a), the coefficients of variation (in%), the limits of detection (LOD)
and quantification (LQ). The results were evaluated using multivariate analysis.
The exploratory analysis performed with use of chemometric tools PCA and
HCA, has relevant information as to the seasonal variation of the samples and
to evaluate the effect of baking in the minerals present in the okra. The
elements Na, Mg, P, Mn and Cu presented a low variation in the periods of
December 2011 to April 2012. While Fe and Zn showed higher concentrations
in the period of may/jun 2011 and dec/jan 2012. Ca and K showed the highest
concentrations in the mar/Apr 2011. It has not been possible to discriminate the
samples and to variations in the forms of cultivation (organic or conventional)
and regional (cities), because no group among the data was observed in PC 's.
Raw and cooked samples tended to separate in principal component analysis
(PCA) and hierarchical cluster analysis (HCA). The average percentage
reductions after cooking ranged from 60 to 23% for micro-nutrients (Cu, Fe, Mn
and Zn), and 63 to 11% for the macronutrients (Ca, K, Mg, Na and P), and K the

element that showed the highest reduction.

Key words: okra, mineral composition, ICP OES, PCA, HCA.
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1. INTRODUCAO

Os minerais sao elementos inorganicos, muitos deles indispensaveis
para nutricdo do corpo humano, por promover a constituicdo dos 0ssos, dentes,
musculos, sangue, células nervosas e a manuteng¢do do equilibrio hidrico no
corpo [1]. Entretanto, esses minerais ndo sédo sintetizados pelo organismo
humano, por isso precisam ser obtidos através da alimentacdo. Os alimentos
naturais de origem vegetal, como frutas, legumes, hortalicas e verduras séo as
principais fontes de minerais. Diversos estudos foram e vém sendo
desenvolvidos [2 - 7], visando a caracterizacdo da composi¢cdo quimica desses
alimentos, a fim de auxiliar médicos e nutricionistas na formulacdo de dietas

terapéuticas e para educacao nutricional da populacéo.

GIUNTINI et al [8], realizaram a investigacdo sobre o historico da
composicao de alimentos no Brasil e constataram que os primeiros trabalhos
surgiram no século XVII, mas s6 no século XIX que os maiores avancos foram
observados, e comecaram a surgir as primeiras tabelas com dados de
composicdo. Em 1984 foi criada a rede INFOODS (International Network of
Food Data Systems), ligada a Universidade das Nac¢des Unidas (UNU) e Food
and Agriculture Administration (FAO), que propuseram diretrizes e criaram
ferramentas que implicaram em grande avanco nas tabelas de composi¢cédo. No
Brasil, destacam-se a tabela de Guilherme Franco do Servico de Alimentacdo
da Previdéncia Social, criada em 1951, a tabela do Estudo Nacional de
Despesas Familiares do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
criada em 1977, a tabela (TBCA-USP) da Rede Brasileira de Dados de

Composicdo de Alimentos (BRASILFOODS) criada em 1998, e a tabela
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(TACO) do Nucleo de Estudos e Pesquisa em Alimentacdo da Universidade

Estadual de Campinas (NEPA/UNICAMP) criada em 2004.

Apesar dos avangos, as tabelas brasileiras possuem poucos dados,
baseiam-se em trabalhos realizados no exterior, ndo enfocam as variedades
nacionais. Além disso, tragar o perfil nutricional dos alimentos, ndo se resume
apenas em, coletar e analisar um ou dois alimentos e dispor os dados obtidos
em uma tabela de composicédo de alimentos. Quando se analisa um alimento
de origem vegetal, por exemplo, algumas caracteristicas relevantes como, a
variacdo sazonal (estagBes do ano, clima, periodos chuvosos e ndo chuvosos),
regional (tipo de solo ou localizacdo geografica) e em especial a forma de
cultivo (convencional, organico e/ou estagio de maturacdo) precisam ser
avaliadas e levadas em consideragéao. Isso indica a necessidade de elaboragéo
de uma tabela de composicdo nutricional local que abranjam essas

peculiaridades [9,10,11].

As formas de cultivo dos vegetais, por exemplo, podem contribuir com
informagdes relevantes quando se analisa o fruto. Nas culturas convencionais o
cultivo ocorre com adicdo de produtos quimicos como, agrotoxicos e
fertilizantes artificias. Nas culturas organicas o cultivo ocorre sem uso de
agrotoxicos e com uso de fertilizantes naturais, como o humus. Entre os
beneficios do uso de adubacgéo organica estaria o fornecimento de nutrientes,
principalmente  nitrogénio, fosforo, enxofre e micronutrientes pela
decomposicao, pelo processo de mineralizagcdo e adsor¢cdo no humus; além da
reducdo da acidez do solo, que contribui para aumentar a disponibilidade de
varios nutrientes e para tornar indisponivel, por exemplo, o Al e o Mn [11].

Sendo assim, em condicbes de cultivo organico o crescimento e
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desenvolvimento de hortalicas e os frutos podem ser diferentes dos observados
em cultivo convencional, interferindo também na sua composicdo mineral. Ha
alguns estudos na literatura realizados dentro desta perspectiva. Lépez et al
[12], avaliaram a composicdao mineral de pimentdes em cultivos organicos e
convencionais sob idénticas condicbes ambientais (clima, solo, plantio e
colheita etc). E observaram que pimentdes convencionais apresentaram
maiores concentragdes de P e N do que os de cultivo organicos. Em outras
pesquisas Colla et al [13] encontraram maiores concentracdes de P e Ca em
amostras de tomates de cultivos organicos e Na e N em amostras de cultivos
convencionais. Phillips et al [14] n&o relatou nenhuma diferenca nas
concentracOes de P entre culturas de feijdo de plantio orgéanico e convencional.
Enquanto, Wszelakiet al [15] encontrou maiores teores de P em culturas

organicas de batatas.

Dentre os diversos alimentos, 0s vegetais podem ser considerados uma
das mais importantes fontes para nutricAo humana, pois sdo ricos em
carboidratos, fibras, vitaminas e minerais. Pesquisas tém sido desenvolvidas
para caracterizar a composi¢cdo quimica destes alimentos [16-19]. As
hortalicas, por exemplo, sdo consideradas alimentos de alta qualidade e de
facil acesso a todos os niveis sociais [1]. Dentre elas, o quiabo (Abelmoschus
esculentus L.), ganha destaque na culinaria baiana, onde € popularmente
consumido e constituiu o ingrediente principal para um prato tipico bastante
apreciado, o caruru. Aliado a isto pesquisas tém apontado sua qualidade
nutricional, seu elevado teor de vitaminas e apontado efeitos benéficos no ao
controle de diabetes e combate ao colesterol. Entretanto, ainda sdo escassos

trabalhos com dados sobre a real composicdo quimica desta hortalica, no que
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diz respeito &s variacdo regional, sazonal e nas formas de cultivo. Por isso, o
presente trabalho visa a determinacdo e avaliagcdo dos minerais Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, P e Zn em quiabos de diferentes cultivos (convencionais e
organicos) comercializados na cidade de Salvador coletados em distintos

periodos sazonais.

z 7

Outro aspecto importante € a forma como o alimento € consumido.
Pesquisas tém apontado uma crescente preocupacdo sobre os efeitos de
diferentes métodos de cocg¢do sobre os valores nutricionais dos alimentos
[56,20-21]. E tém demonstrado que a forma como o alimento € consumido
interfere na biodisponibilidade dos minerais presentes e que durante o
processo de coccdo pode haver perdas nutricionais importantes. Por isso foi
considerado relevante também a determinacao dos minerais Ca, Cu, Fe, K, Mg,

Mn, Na, P e Zn em amostras de quiabo de cultivos convencionais e organicos

pds coccao em agua.

Além de, fornecer informac¢des que permitam tracar o perfil nutricional do
quiabo, com relacdo a variacdo sazonal, regional, formas de cultivo e do
processo de coccdo em 4gua outro fato importante € o compromisso social em
oferecer dados nutricionais que sirvam de apoio para a formulacado de dietas
nutricionais e terapéuticas. Desenvolver bons habitos alimentares a populacgéo,
demonstrando a importancia do consumo de alimentos de origem vegetal,
como o0 quiabo para aumento da qualidade de vida. Visto que, os alimentos de
origem vegetal sdo mais ricos em minerais que os alimentos de origem animal
[22]. E em sua maioria sdo mais baratos atendendo principalmente a populacéo

mais carente e desnutrida.
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2. QUIABO (Abelmoschus esculentus L.)

Figura 1. Quiabeiro

O quiabeiro pertence a familia Malvaceae, e foi classificado por Linneu

em 1737, como Hibiscuse sculentus. Ficou conhecido como Abelmoschus

esculentus (L.) Moench, em muitos paises como india e Paquistdo, enquanto

gue na maioria continuava como Hibiscus esculentus. A partir de 1974, Terrel &

Winters em 1974 o definiu como Abelmoschus esculentus L. e assim tém se

mantido [5]. A taxondmia desta hortalica € apresentada abaixo:

Nome cientifico: Abelmoschus esculentus L.
Reino: Plantae

Divisdo: Magnoliophyta

Classe: Magnoliopsida

Ordem: Malvales
Familia: Malvaceae
Género: Abelmoschus
Espécie: A. esculentus

Nomes populares: Kacang Bendi, giu kui, Okra, okura, Okro,

Ochro, Quiabo, Okoro, Gumbo, Quimgombo, Bamieh, Bamya, Quingumbo,

Bamia, Ladies Fingers (dedos de senhora), Bendi, Gombo, Bhindi, Kopi Arab

[7].
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Héa divergéncias quanto ao local exato de origem do quiabeiro. Existem
relatos de que este seria originario da regido montanhosa da Eritréia e nas
partes altas do Sudéo e Egito. Outros autores apontam o Vale do Nilo e a
Abissinia (presente Etidépia) o centro de origem do quiabeiro. Apesar das
divergéncias, todos estdo de acordo de que o quiabeiro é originario do

continente Africano [23-24].

Sua introducdo na Ameérica foi realizada com o comércio dos escravos.
O primeiro relato sobre o cultivo do quiabo surgiu na América do Norte, no sul
dos Estados Unidos em 1850. Consequentemente, no Brasil sua introducéo
também ocorreu pelos negros africanos, que o difundiu através de sua cultura,

aos habitos alimentares dos brasileiros [25].
2.1CARACTERISTICAS, PRODUCAO E CONSUMO

O comprimento dos frutos pode ser classificado em curto, médio e longo.
Sdo do tipo capsula, compridos, apresentam 5 lojas, tendo em média 60
sementes. De acordo com dados do Centro de Qualidade em Horticultura de
Sé&o Paulo e da CEAGESP, o quiabo brasileiro pode ser classificado de acordo
com seu formato em cilindrico ou quinado, como subgrupo em verde ou roxo e

possui comprimento que varia de 6 a 15 cm, com média de 11,7 cm [26].

| Medids de Classe ou comprimento | 11.7cm
(Classe &)

S— Septo

Tricoma
{pelo)

Figura 2. Morfologia do quiabo [26].
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Os frutos do quiabeiro devem ser consumidos novos e tenros, para a
obtengdo da sua qualidade maxima. Diferindo-se de muitas outras hortalicas
em que os frutos sdo consumidos quando atingem seu maximo
desenvolvimento fisioldégico, ou em estagios proximos. Com o crescimento e
desenvolvimento dos frutos, o teor de fibra também aumenta, tornando-os

inadequados para o consumo “in natura” [5].

O quiabeiro é uma espécie originaria de clima quente, por isso, néo
suporta baixas temperaturas, e seu cultivo apresenta melhores resultados na
época quente e chuvosa do ano. Os maiores produtores de quiabo s&o a india,
Paquistdo, Federacdo da Malésia, Continente Africano (Principalmente Sudao),

Bacia Mediterranea, Estados Unidos, Brasil, Antilhas, México [5].

No Brasil ele encontrou condicbes excelentes para seu cultivo,
principalmente no que diz respeito ao clima (tropical e sub-tropical), sendo
vastamente cultivado no nordeste e sudeste do pais [27]. De acordo com dados
do Censo agropecuério realizado pelo IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica — o Brasil produziu em 2006, 116.990 ton de quiabo, sendo a
regido sudeste o maior produtor com 65.351 ton, correspondendo a 56% da
producédo, e como segundo o nordeste com 37.168 ton, correspondendo a 32%
da producao nacional. Com destaque para o estado da Bahia maior produtor
com 17.356 ton seguida dos estados do Pernambuco e Maranh&o [28]. Dentre

0S maiores consumidores estao os estados de Minas Gerais e Bahia [27].

Os cultivares nacionais inicia o periodo produtivo de 60 a 75 dias nos
cultivos de primavera-verao e, de 90 a 110 dias, no outono-inverno [29]. Essa

hortalica é de grande importancia agricola, pois possui algumas caracteristicas
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desejaveis, tais como: ciclo r4pido, custo de producdo economicamente viavel

e resisténcia a pragas [30].
2.3NUTRIENTES E USOS MEDICINAIS

Dentre os componentes responsaveis pela qualidade nutricional do fruto
fresco estdo os aclcares sollveis, polissacarideos como amido, a celuloses e
hemiceluloses, fibras, proteinas. Também € rico em vitamina A, B1, C e possui
ainda em sua composi¢cdo minerais como o célcio e o ferro [24,30-31]. Por
fornecer poucas calorias (100 gramas contém cerca de 30 kcal) o quiabo pode

estar contido em dietas de restricdes caloricas [5].

Além de todos estes nutrientes presentes no quiabo, ele também é
conhecido por conter propriedades medicinais. Ele ¢é anti-helmintico,
antiparasitario, demulcente e indicado como tratamento de varias enfermidades
como diarreia, verminoses, disenteria, inflamacdes e irritacdo do estbmago, rins

e intestino [5].

E benéfico para o sistema digestivo, contribui para o bom funcionamento
do intestino, devido ao seu alto teor de polissacarideos e microemulientes [32].
Devido as suas propriedades antioxidantes e anti-inflamatérias, podem ser
utilizados para combater a asma [31]. Estudos recentes indicaram que o
consumo de quiabo pode conduzir ao controle dos niveis de agucar no sangue.
Sabitha et al [31] confirmou a atividade sua antidiabética, através da inibi¢céo
das enzimasa-glicosidase e a-amilase com uso de extratos aquosos de casca
de quiabo e sementes. Outros autores ainda estudam a composicdo e a

bioatividade de sementes de quiabo no combate as células do cancer de colo

[6].
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Pesquisas apontam que o quiabo pode ser um aliado ndo apenas no
controle do diabetes, como também do colesterol [33,34,35]. Um dado
importantissimo visto que, os altos niveis de colesterol sdo a principal causa de

problemas de coracgao e acidente vascular celebral [35-36].

2.4IMPORTANCIA DA ANALISE NUTRICIONAL EM ALIMENTOS

Os alimentos tém sido objeto de diversos estudos devido a sua
caracteristica de essencialidade a vida. A composi¢cdo quimica dos produtos
alimenticios € uma informagdo importante no que tange ao controle de
qualidade dos alimentos, in natura ou processados, consumidos em um pais.
Tal conhecimento € um elemento basico para a¢gbes de orientacdo nutricional
baseadas em principios de desenvolvimento local e diversificacdo da
alimentacao [37].

O aumento do consumo de frutas e vegetais tem sido relacionado a
protecdo contra doencas cardiovasculares e cancer devido a presenca de
alguns compostos bioativos conhecidos por seus efeitos benéficos. A
prevencdo € a melhor estratégia para o controle de doencas crbnicas, dessa
forma, o consumo constante de substancias benéficas a saude aliado a uma
nutricdo basica, € essencial para suprir os mecanismos de defesa do
organismo. Uma vez que as plantas possuem diferentes tipos de fitoquimicos,
0S quais apresentam atividades protetoras especificas, para que se obtenha
maior beneficio a saude, é necessario que se tenha uma dieta balanceada com

grande variedade de fontes desses compostos como frutas, verduras e graos

[38-39].

Os minerais com fungéo biol6gica conhecida séo classificados em dois

grupos: os macronutrientes (Ca, Mg, P, Na, K) e os micronutrientes (Fe, Mn,
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Cu, Zn) [40]. As pesquisas em torno da importancia e essencialidades dos
minerais na nutricdo iniciaram principalmente devido a relacdo entre a
deficiéncia e o aparecimento de disfungbes no organismo. Estes minerais
atuam em uma ampla variedade de funcdes fisioldgicas, de estrutura de tecidos
e no metabolismo de diversas enzimas: eles regulam a pressao osmobtica,
equilibrio acido basico, e a atividade de nervos e musculos. Contudo, cada

elemento possui fungdes especificas [40- 41] na qual podemos destacar:

O calcio é o cation divalente mais abundante no organismo humano, ele
constitui 1,5 a 2 % do peso total. Mais de 90% do calcio do organismo se
encontra no esqueleto sob a forma de fosfato de célcio. O restante é repartido
entre os tecidos, sobretudo os musculos e o plasma sanguineo. A nivel 6sseo a
deficiéncia de célcio no organismo pode levar a problemas como o raquitismo,
retardamento do crescimento e a osteoporose. Uma dieta alimentar normal

fornece cerca de 500-600 mg de Ca/dia [1,42].

O cobre é um excelente oxidante além de componente de diversas
enzimas envolvidas na producéo de energia celular, na formacao de tecidos
conectivos e na producéo de melanina. Cerca de 1/3 do cobre estao presentes
nos musculos e no esqueleto, além do figado e o cérebro. A recomendacéo

como minimo para o consumo diério de cobre € de 2-5 mg/dia [1].

O ferro é um elemento essencial para 0 homem. E um constituinte da
hemoglobina, mioglobina e vérias enzimas e hemoproteinas. Suas principais
fungBes biologicas estédo ligadas ao transporte do oxigénio (respiragédo celular),
ao armazenamento muscular de oxigénio e a producdo oxidativa celular de
energia na forma de adenosiona (ATP). A deficiéncia de ferro promove anemia,

alteracOes de ferritina, reducédo de resisténcia e infec¢oes [43].
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O fosforo exerce papel estrutural nas células, nos fosfolipideos,
constituintes das membranas celulares. Participa de numerosas atividades
enzimaticas e desempenha um papel importantissimo para a célula como fonte
de energia sob a forma de ATP (adenosina trifosfato). Gracas ao fésforo a
célula pode dispor de reserva de energia. A maioria do fosforo se encontra no
esqueleto combinado com o calcio e 10% nos tecidos moles, musculos, figado

e baco [1,42].

O magnésio é o cation intracelular mais importante, depois do potassio.
Intervém para regular a atividade de mais de 300 reagBes enziméaticas, na
duplicac@o de é&cidos nucléicos, na excitabilidade neural e na transmissdo de
influxo nervoso, agindo sobre as trocas i0nicas da membrana celular. Sua
deficiéncia pode causar hiperexcitagcdo neuromuscular e um déficit conduz a
baixa no nivel de excitacdo neuromuscular e a uma maior sensibilidade ao

stress [1].

O manganés €& um elemento muito importante em diversos sistemas
enzimaticos, constitui uma parte da enzima arginase relacionada com a
formacao da uréia. Atua como ativador de enzimas, como as que participam do
metabolismo dos carboidratos, aminoacidos e colesterol, na sintese do tecido
conjuntivo, na regulacdo da glicose, na protecdo das células contra os radicais
livres e nas atividades neuro-hormonais. Funciona como antioxidante e

colabora coma formacédo de cartlagem e o0ssos. E essencial para o

crescimento corpéreo, reproducdo e metabolismo dos glicidios e lipidios [1,44].

O potassio é o terceiro elemento de origem mineral mais abundante no
organismo humano, sendo apenas ultrapassado pelo célcio e fésforo. Tem

importante papel no relaxamento muscular, para a secrec¢ao de insulina através
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do pancreas e para a conservacado do equilibrio acido - base. Contribui para o
metabolismo e a sintese das proteinas e do glicogénio. Desempenha papel
importante na excitabilidade neuromuscular e na regulacdo do teor de agua no
organismo. O liquido intracelular contém mais de 90% do potassio do corpo.
Em caso de caréncia, a deficiéncia de potassio pode causar problemas de

ritmo cardiaco e debilidade muscular [1Erro! Indicador ndo definido. .

A relagdo sddio/potdssio desempenha um papel importantissimo na
hipertensédo arterial. Os niveis de concentracdo de sodio/potassio criam uma
diferenca de potencial conhecida como potencial de membrana, que é a
energia gerada pelo fluxo de sddio para fora da célula e potassio para dentro,
mantida, principalmente, pela bomba sdodio/potassio/ATPase. O perfeito
controle do potencial de membrana das células é essencial para a transmissao
do impulso nervoso, contracdo muscular e funcionamento do coracdo. Na
hipertenséo arterial ha um desequilibrio entre o sédio e o potassio , com o
aumento de sodio. E necesséario compensa-la com um aumento de potassio,
para manter o equilibrio entre estes minerais em todos os liquidos do corpo.
Também existe a necessidade de aumentar o consumo desse mineral em

casos de vomitos e diarréias intensas [1,41].

E encontrado no corpo do adulto cerca de 1,3 a 2,3 gramas de zinco .
Constitui um elemento essencial para a atividade de mais de 100 enzimas
diferentes e contribui como agente estabilizador de estruturas moleculares de
constituintes citoplasmaticos. Exerce papel importante na formacéo dos 0ssos,
imunidade celular, bem como uma variedade de fatores relacionados ao
crescimento tecidual [41-42Erro! Indicador n&do definido. ]. Os principais sinais

e sintomas de deficiéncia de zinco sao: retardo do crescimento, atraso na
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maturacdo sexual e esquelética e ainda suscetibilidade aumenta as infec¢des

[45].
2.4 TECNICAS APLICADAS ANALISE DE ALIMENTOS

A Quimica Analitica oferece subsidios e critérios sob o ponto de vista
nutricional para a determinagcéo da composi¢édo dos alimentos em relagdo aos
macro e micronutrientes.

Atualmente, os minerais, em especial os nutrientes essenciais, tém
recebido especial atencdo em estudos de avaliagdo nutricional devido ao uso
crescente de técnicas analiticas que permitem o desenvolvimento de métodos
cada vez mais sensiveis, rapidos e precisos, atendendo as demandas de
quantificacdo que dao suporte a essa area do conhecimento.

Dentre os diversos métodos aplicados a determinacdo de minerais em
alimentos, os que fazem uso das técnicas espectroanaliticas, baseadas nos
fenbmenos de absorcdo e emissdo, sdo mais comuns devido as altas
sensibilidade e seletividade caracteristicas dessas técnicas. A técnica
espectroscopica mais difundida é a espectrometria de absor¢cdo atbmica em
chama (FAAS) que é especialmente favorecida por sua seletividade, rapidez e
custo operacional relativamente baixo. Entretanto, a FAAS possui sensibilidade
inadequada para concentracbes extremamente baixas de alguns analitos
presentes em alimentos [46]. Dessa forma, a espectrometria de absorcdo
atbmica com atomizacdo eletrotérmica (ETAAS) € uma excelente alternativa
que apresenta limites de deteccdo em geral trés vezes inferior a FAAS [47].
Quando se trata de explorar a vantagem da determinacdo multielementar
associada a boa sensibilidade, alta frequéncia analitica, baixos limites de

deteccdo e amplas faixas dindmicas de trabalho, a técnica sugerida é a
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espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES).

Por isso dentre as diferentes técnicas a espectrometria de emissao
atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) tem sido a mais viavel
para a quantificacdo dos elementos minerais, por ser uma técnica
multielementar, e possibilitar a leitura com minimo tratamento das amostras,

reduzindo de forma consideravel o tempo e o custo das analises quimicas.

2.5 USO DE FERRAMENTAS QUIMIOMETRICAS NA AVALIACAO DA

COMPOSICAO MINERAL DE ALIMENTOS

Com a geracao de dados multivariados na area da quimica analitica,
surgiu também a necessidade de avaliacdo destes dados que por sua vez tém
se tornado cada vez mais complexa. Como esta etapa é crucial para
elucidacdo dos resultados na quimica analitica, a analise multivariada foi
introduzida no tratamento de dados quimicos, ganhando rapidamente
popularidade e dando origem a uma nova disciplina, batizada de Quimiometria
[48].

A Quimiometria, do inglés “chemometric”, pode ser definida como a
pesquisa e utilizacdo de métodos matematicos e estatisticos para o tratamento
de dados quimicos. Essa area da Quimica abrange uma variedade de técnicas
multivariadas que consideram a correlacdo entre diversas variaveis
simultaneamente e sdo aplicadas a fim de se obter maior quantidade de
informacéo relevante através da analise de dados e extrair maior conhecimento

de sistemas quimicos [48-49].
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Dentre as técnicas quimiométricas, a Analise Multivariada é uma
ferramenta bastante empregada no intuito de verificar a existéncia de
similaridades entre as amostras que, por sua vez, correspondem as
semelhancas na composicdo quimica das mesmas [50]. O numero de
parametros analisados (variaveis) nos estudos de reconhecimento de padrdes
é elevado e a representacdo grafica de todo o conjunto de dados facilita a
interpretacdo dos resultados. Alguns algoritmos foram desenvolvidos para
elaborar graficos que representem a maior quantidade possivel das
informacdes contidas em um conjunto de dados analiticos. Entre eles,
destacam-se a analise por agrupamento hierarquico (HCA) e a analise de
componentes principais (PCA). O uso desses algoritmos tem como objetivo
principal aumentar a compreensao do conjunto de dados, examinando a
presenga ou auséncia de agrupamentos naturais entre as amostras. Ambos
sdo classificados como exploratérios ou ndo supervisionados, visto que
nenhuma informagéo com relagdo a identidade das amostras é levada em
consideracgao [49-50].

A andlise de componentes principais (PCA) tem sido amplamente
aplicada no tratamento de conjuntos de dados de alta complexidade. A
utilizagcdo da PCA visa reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados
original, preservando a maior quantidade de informacéo (variancia) possivel.
Essa reducdo € obtida por meio do estabelecimento de novas variaveis
ortogonais entre si, denominadas componentes principais (PCs). Organizadas
em ordem decrescente de importancia, as PCs sdo combinacdes lineares das
variaveis originais. Os graficos obtidos representam as amostras em um

sistema cartesiano onde os eixos sao as PCs [51-52].
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A andlise de agrupamento hierarquico (HCA) é uma técnica multivariada
exploratdria que busca agrupar as amostras em classes, baseando-se na
similaridade dos participantes de uma mesma classe e nas diferengas entre os
membros de classes diferentes. HA uma série de métodos disponiveis para
estabelecer agrupamentos, a exemplo do método Ward que utiliza a analise da
variancia para avaliar as distancias entre os grupos. A representacdo grafica
obtida é chamada de dendrograma que se trata de um grafico bidimensional
independentemente do numero de variaveis do conjunto de dados [53].

PCA e HCA sao técnicas complementares e tém sido utilizadas com
sucesso na avaliacdo e caracterizacdo de dados analiticos de amostras de
alimentos. Feliciano et al. [54] empregaram PCA para caracterizacdo do teor
fendlico e da atividade antioxidante de vinhos de mesa moscatel oriundos de
Portugal. Esta ferramenta quimiométrica permitiu o agrupamento de amostras
em termos do produtor e do periodo de colheita das uvas. Fadigas et al [55]
determinaram a composicdo mineral de couve e ao aplicar PCA e HCA,
verificou-se uma diferenga na composi¢cao mineral de amostras coletadas no
inverno e no verdo. As amostras coletadas no inverno possuiam maiores
concentragbes dos micronutrientes Fe, Zn e Mn e dos macronutrientes Ca e
Mg. Anunciacdo et al. [19] avaliaram a composi¢cdo mineral de repolho das
varidades branca e vermelha através de PCA e HCA e constatou que nao havia
diferenca na composicdo mineral das duas variedades. Santos et al. [56]
avaliaram a composi¢cdo mineral de amostras de brocdlis cru e cozido e
constatou através de PCA e HCA que a concentracdo dos elementos decaia
nas amostras cozidas em relacdo as cruas. Araujo et al. [57], analisaram a

composicdo mineral de farinha de trigo consumida em cidades brasileiras.
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Através das técnicas de PCA e HCA concluiram que um grupo de amostras
possuiam altas concentracdes de Ca e P estas correspondiam as amostras de
farinha fermentada. Enfim, diante o exposto no presente trabalho foi realizada a
analise exploratéria dos dados obtidos através das técnicas de analise de
componentes principais (PCA) e andlise por agrupamento hierarquico (HCA)

visando a avaliagdo e caracterizacdo das amostras de quiabo.

3 OBJETIVOS
3.10BJETIVO GERAL
Determinar e avaliar a composicado mineral de quiabos (Abelmoschus
esculentus L) comercializados em Salvador de cultivos organicos e
convencionais nos periodos de maio de 2011 & abril de 2012.

3.20BJETIVOS ESPECIFICOS

» Determinar as concentracfes de calcio (Ca), cobre (Cu), ferro (Fe),
fosforo (P), magnésio (Mg), manganés (Mn), potassio (K), sédio (Na) e

zinco (Zn) em amostras de quiabo comercializados em Salvador.

» Otimizar e validar um método analitico que permita a determinacdo dos

nutrientes presentes no quiabo.

* Avaliar a composi¢cao dos micro e macronutrientes do quiabo quanto aos

valores diarios recomendados (mg ou ug/100g da amostra in natura).

» Determinar o perfil nutricional do quiabo, com relagdo a variacao
sazonal, a fim de melhorar a qualidade de sua utilizacdo em dietas

alimentares.
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* Avaliar as diferentes formas de cultivo convencionais e organicas das
amostras de quiabo, quanto a similaridade dos elementos quimicos
presentes, utilizando ferramentas da quimiometria, como a Analise de
Componentes Principais (PCA) e a Analise de Componentes

Hierarquicos (HCA).

» Avaliar a composicdo dos macro e micronutrientes apds processo de
coccao em 4gua, utilizando ferramentas quimiometricas, como a Anélise
de Componentes Principais (PCA) e a Analise de Componentes

Hierarquicos (HCA).

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o preparo das solucdes foi utilizada agua ultra pura obtida a partir
de um sistema de purificacdo (Milipore, Berford, MA, USA) com resistividade
especifica de 18 MQ cm*. Todas as vidrarias e materiais utilizados no preparo
das solucdes e na digestdo, como os tubos de digestdo, tubos de polietileno,
dedos frios, foram descontaminados em um banho contendo solugéo de acido
nitrico a 10 % (v/v) por 24 h e depois lavadas com agua e secos antes da sua
utilizacdo. A seguir, estdo discriminados 0s reagentes, equipamentos e

acessorios utilizados neste trabalho.

4.1 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

As amostras foram submetidas a analises em espectrometro de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado da Varian, modelo Vista PRO
(Mulgrave, Australia). Os parametros operacionais estéo listados na Tabela 1.
As amostras foram pesadas em balanca analitica SARTORIUS, modelo

BLD105. Também foram utilizados bloco digestor modelo TE-040/25 (TECNAL,
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S&o0 Paulo, Brasil) e estufa modelo 4002ND (Nova Etica, Brasil) para
determinacao do teor de umidade.
Tabelal. Parametros operacionais utilizados no ICP OES no procedimento de

determinacao qualitativa e quantitativa das amostras de quiabo.

Parametros Valor/especificacao

RF gerador de frequéncia (MHz) 40

RF poténcia (kW) 1.0

Vazdo do plasma (L min™?) 15.0

Vazao do gas auxiliar 15

(L min™h

Pressédo do nebulizador (KPa) 200

Sistema de nebulizag&o V-Groover com camara de spray de PTFE

Sturman-Masters

Linhas espectrais selecionadas (nm) Ca (Il) 422.673 Mn (Il) 257.610
Cu (1) 327.395 Na (1) 589.592
Fe (1) 238.204 P () 213.618
K (Il) 769.897 Zn (1) 213.857
Mg () 280.270

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Solucbes de EXTRAN 2% v/iv (Merck, Darmstadt, Germany) foram
utiizadas para lavagem das amostras de quiabo. Para procedimento de
digestdo foram utilizados acido nitrico 69-70 % v/v (J.T.Baker) e peréxido de
hidrogénio 30% v/v (Merck, Darmstadt, Germany). Solucdes padrao de Ca, Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn & 1000 mg.L"}(Merck, Darmstadt, Germany) e
material de referencia certificado (SRM) de folhas de tomate (1573a),
adquiridas do National Institute of Standard and Technology (Gaithersburg, MD,

USA), foram utilizadas para a calibracao e validacdo do método.
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4.3 AQUISICAO DAS AMOSTRAS

As amostras de quiabo foram obtidas nas redes de supermercados da
cidade de Salvador, Bahia no periodo de maio de 2011 & janeiro de 2012. De
acordo com dados dos rotulos foi possivel identificar as cidades de origem das
amostras. As amostras obtidas, de cultivo convencional foram originarias das
cidades de Euclides da Cunha (EC), Madre de Deus (MD) e de cultivo organico
das cidades Concei¢cdo do Jacuipe (CJ), Morro do Chapéu (BS) e Salvador
(SA). As amostras de cultivo organico continham na embalagem certificado de
gualidade da empresa que fiscaliza e certifica produtos organicos brasileiros a

IBD (Inspecéo e Certificacdo Agropecuérias e alimenticias).

As coletas foram realizadas em diferentes periodos sazonais como
mostra a tabela 2, num total de quatro coletas, num intervalo de trés meses
cada uma para determinacdo dos teores de umidade, dos macro e

micronutrientes.

Tabela 2. Intervalo de coleta das amostras de quiabo.

Coleta Periodo
1 Maio/Junll
2 Set/Outll
3 Dez11/Jan12
4 Mar/Abrl2

4.4 PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

ApoOs coleta, as amostras de quiabo foram lavadas com agua corrente,
para remocado de particulas sdlidas superficiais, posteriormente foram

colocadas em solucdo de EXTRAN a 2% v/v por 10 min, para remocdo de
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possiveis residuos de agrotoxicos, lavadas novamente em agua desionizada, e
secas em papel toalha. Em seguida, foram cortadas (corte fino) sobre um prato
utiizando uma faca (todo material utilizado era de plastico para evitar
contaminacdes por metais). Apds o particionamento, as amostras foram
homogeneizadas e quarteadas (selecdo de %: de ambas as metades em

posicoes opostas).

4.5 PROCEDIMENTO PARA DIGESTAO DAS AMOSTRAS

O procedimento de digestao foi realizado por via umida utilizando um
sistema composto por: bloco de aquecimento, tubos digestores e dedos frios
acoplados, a fim de evitar a evaporagdo de elementos quimicos volateis e

prevenir a contaminacao das amostras.

O processo de otimizacdo da digestdo das amostras como, massa
pesada, volume da mistura e temperatura do bloco foram estabelecidos em
estudos preliminares [58,59] e considerando trabalhos anteriores realizados
pelo grupo [56-55, 60-61] que indicavam o acido nitrico e o peréxido de

hidrogénio como mais propicio para a digestao.

A massa da amostra selecionada foi de 2g, pois esta permite analisar
um maior numero de metais. Para a investigacdo do volume de acido mais
apropriado ao experimento, foram testados trés diferentes volumes para cada
tubo digestor (3, 4, e 5 mL) acrescentados a massa da amostra (2g), digeridas
em bloco digestor & temperatura de 120C, com adicbes de 1mL de peroxido, a
cada 30 min (totalizando 3mL de peroxido). O tempo e a eficiéncia da digestéo
foram monitorados em cada tubo. O tubo contendo acido nitrico com volume de

4 mL foi o mais promissor e o tempo de digestao foi estimado em 4 h.
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Apbs a digestdo as amostras (solugdes liquidas) foram transferidas para
tubos de polietileno e diluidas para 20 mL com agua ultrapura. A digestdo de
cada amostra foi realizada em triplicata e também foram realizadas triplicatas, o

mesmo ocorreu para o branco.

Foram analisados os seguintes minerais nas amostras: Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, P e Zn por espectrometria de emissdo O6tica com plasma
indutivamente acoplado. As curvas de calibracdo foram elaboradas a partir de
solucdes de referencia multielementar. A exatiddo do método foi determinada
mediante analise de material de referencia certificado (SRM) de folhas de
tomate 1573 a. O material foi submetido ao mesmo procedimento aplicado as
amostras de quiabo. A preciséo foi estimada através do coeficiente de variagdo
(em %), dos limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ), usando as

equacgdes LD = 3 x s/b, LQ = 10 x s/b.

Os resultados obtidos para as amostras de quiabo organicas e
convencionais foram analisados e avaliados através das ferramentas
guimiométricas: PCA — Andlise de Componentes Principais e HCA — Analise
Hierarquica de Agrupamento de Dados, pelo programa Statistica da Stat Soft

versao 6.0.

4.6 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE

Parte da amostra quarteada foi reservada para determinacéo do teor de
umidade pelo método de secagem em estufa, a temperatura de 105°C até a
obtencéo de peso constante [62]. Inicialmente pesou-se 5g da amostra (matéria
umida) em um Béquer, ao qual foi submetido a aquecimento durante 1 hora a

temperatura de 105°C em estufa. Em seguida, a amostra foi resfriada em
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dessecador durante 20 minutos e pesada novamente. Repetiu-se a operagéo
de aquecimento e resfriamento até a obtencdo do peso constante. O teor de
umidade foi obtido pela diferenca entre as massas inicial e final, segundo o a

equacgao abaixo.

Umidade % = perda de massa x 100 (2)

Minicial

4.7 PROCEDIMENTO PARA PROCESSO DE COCGAO EM AGUA

Foram escolhidas aleatoriamente para realizagdo do processo de cocgao
em agua as amostras coletadas no periodo de mar/12 a abr/12. Todo o
procedimento de pré-tratamento das amostras foi semelhante ao descrito no
item 4.4. Foram pesados aproximadamente 2,0 g de cada amostra em dois
tubos digestores de vidro diferentes. O primeiro, para a determinacdo de
minerais no quiabo cru (in natura), e o segundo para o cozimento. Para o
processo de coccdo foram adicionados em cada tubo, 8.0 mL de agua ultra
pura, suficiente para cobrir o vegetal. As amostras foram cozidas durante 15
minutos apos a agua iniciar fervura. Apos finalizacdo da coccdo, a 4gua de
cozimento foi ignorada e o vegetal foi submetido a digestdo. As amostras

(cruas e cozidas) foram submetidas & digestado conforme descrito item 4.5.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 VALIDACAO DO METODO DE DIGESTAO

Para a determinacdo de macro e micronutrientes nas amostras de
quiabo por ICP OES pelo método proposto foram consideradas as seguintes

figuras de méritos: a linearidade, a faixa dindmica linear, limite de deteccao,
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limite de quantificagéo, precisédo e exatiddo. Os resultados encontrados a partir
das curvas analiticas estdo apresentados na Tabela 3. Os coeficientes de
correlagcdo sdo superiores a 0,9990, o que implica na linearidade das curvas
conforme condi¢cdes recomendadas pela IUPAC.

Tabela 3. Coeficientes de correlacao e faixa dinamica linear obtida a partir do

método desenvolvido por ICP OES.

Faixa dindmica linear

Elemento R?

(mg Kg ™)
Ca 0,9993 2,05-100
K 0,9993 0,10 - 100
Mg 0,9994 0,26 — 100
P 0,9999 0,55 -100
Na 0,9995 0,16 -10
Fe 0,9997 0,28 -10
Cu 0,9999 0,05-10
Mn 0,9999 0,06 — 10
Zn 0,9998 0,23-10

Tabela 4. Limites de deteccao (LD), quantificacéo (LQ) e desvio padrao relativo

(RSD) dos analitos determinados por ICP OES.

Elementos P Q RSI_D
(mgKg")  (mgKg?) %"

Ca 0,62 2,05 0,77

K 0,30 0,10 3,3

Mg 0,08 0,26 2,8

P 0,16 0,55 1,2

Na 0,47 0,16 3,5

Fe 0,08 0,28 3,1

Cu 0,01 0,05 4,5

Mn 0,02 0,06 59

Zn 0,07 0,23 5,8
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Na Tabela 4, estdo apresentados os limites de deteccdo (LD),
quantificacdo (LQ) e o desvio padrao relativos (RSD) determinados para cada
analito conforme as recomendacdes da IUPAC [63].

As concentragdes obtidas pelo SRM estavam em acordo com os valores
de concentracao certificados conforme pode ser verificado na Tabela 5. Os
resultados obtidos foram comparados aplicando-se o teste t-student para cada
um dos elementos com nivel de confianca de 95%, onde tcalculado apresentou-se
sempre menor que o tabelado. LOgO, N80 houve diferenca significativa entre os
valores certificados e os valores encontrados para os elementos estudados
presentes no material de referéncia certificado.

Tabela 5. Resultados obtidos para o SRM folhas de tomate (NIST 1573a).

Elemento Valor Valor
certificado encontrado
Ca(%) 5,05+ 0,09 4,99 + 0,07
K (%) 2,70 + 0,05 2,76 + 0,07
Mg(%) 1,20 1,08 + 0,02
P (%) 0,216 + 0,004 0,217 + 0,006
Na (mg Kg™) 136 +4 147+ 2
Fe (mg Kg™) 368 +7 369 +4
Cu (mg Kg™) 4,7+ 0,14 48+0,12
Mn (mg Kg™) 246 + 8 255+9
Zn (mg Kg™) 30,9 +0,7 30,3+0,8

Também foi realizado um estudo para avaliar a recuperacdo dos analitos
adicionados as amostras antes de serem submetidas ao procedimento de
digestdo através da adicdo de 0,5 mgL™ dos microelementos (Fe, Cu, Mn e Zn)

e 10 mgL'para os macroelementos (Ca, K, Mg, P Na) as amostras da cidade



36

de Conceicao do Jacuipe (CJ). A Tabela 6 apresenta as médias das triplicatas
das percentagens de recuperacéo dos analitos para as amostras analisadas.
Tabela 6. Recuperagfes obtidas para macro e microelementos nas amostras

de quiabo da cidade de Conceicao de Jacuipe.

Adicionado  Encontr ado Recuperacao
Elementos

(mgKg")  (mgKg™) %
Ca 11,28 11,11 98,5
K 32,04 33,43 104
Mg 7,42 7,53 102
P 5,22 5,22 100
Na 2,66 2,59 97,4
Fe 0,575 0,653 113
Cu 0,562 0,584 104
Mn 0,064 0,058 90,6
Zn 0,145 0,133 91,7

5.2 DETERMINACA DA COMPOSICAO ELEMENTAR DO QUIABO P OR ICP OES

As concentragcfes dos analitos presentes nas amostras foram
determinadas com base nas equacdes das curvas analiticas obtidas a partir de
calibracdo externa. No planejamento amostral ficaram estabelecidas quatro
coletas num periodo de um ano. As amostras foram referenciadas do seguinte
modo: O = mai/juhll; P = set/out 11; V = dezll/janl2; I= mar/abr 12;
Exemplos:

10-EC=replicata 1 coleta maio/juhl1l - Euclides da Cunha.

1P-MD-= replicata 1 coleta set/outll - Madre de Deus.

Os resultados obtidos foram expressos como as médias das triplicatas

por coleta em mg de analito/100 g de amostra, conforme Tabelas 7, 8, 9 e 10.
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Tabela 7. Determinacédo da composicdo mineral das amostras de quiabo

em maio/junho 2011.

ELEMENTOS

AMOSTRAS Ca Na P K Mg Mn Cu Fe Zn
(mg/100g) (mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100 g)
10-C) 72,7466 63,3+2,4 39,9+38  199+10 27,7+2,3 0,68+0,02 0,12+0,03 1,44+0,08 3,43+0,11
20-C) 70,6458 76+3,6 46,729 206+9  29,1#2,1 0,54+0,03 0,29+0,04 2,25+0,05 5,78+0,31
30-C) 72,2421 64,6+4,7 47,9+#1,7  185+10 26,8+2,2 0,66+0,05 0,31+0,02 1,93+0,07 4,89+0,15
10-SA 625454 46,8+2,8 60,7+1,2 22249 57,116 0,46+0,01 0,18+0,02 2,53+0,04 4,49+0,09
20-SA 67,8434 40,6+29 54,4418 244+8  60,6+1,8 0,39+0,04 0,13+0,02 2,96+0,03 4,94+0,14
30-SA 71641 48#32 55011 238+7  59,9+1,3 0,35:0,01 0,14+0,03 2,37+0,10 6,19+0,18
10-BS  762+48 359+1,1 44,8431 242+9  53,9+39 1,240,05 0,29+0,01 1,93+0,10 5,17+0,21
20-BS  868+52 396424 50,8434 25110 57,5426 1,0+0,05 0,38+0,04 1,96+0,07 5,0+0,17
30-BS  724+43 315+#19 537+35 25611 59,1#3,3 1,7#0,09 0,28+0,02 2,13+0,09 6,34+0,29
10-EC 116+8  44,4+1,4 502+49  249+10 48,7+1,4 0,65+0,03 0,17+0,02 0,62+0,03 4,72+0,08
20-EC 124+8  32,242,6 46,3455 254+7 27,619 0,81+0,08 0,20+0,02 0,43+0,02 5,28+0,14
30-EC 11749 32,8415 53,4426 281+8  37,5+1,3 0,72#0,03 0,24+0,02 0,54+0,08 6,25+0,18
10-MD 837458 255+2,1 47,5+1,8 21749 27,4+¥1,8 2,1+0,02 0,30+0,01 1,64+0,17 4,23+0,07
20-MD 79433  26,9+2,4 39,4%29 22346 28+1,4 2,8+0,01 0,19+0,02 0,83+0,06 5,3+0,12
30-MD  g43+1,4 268+51 37,434 22547  33,1#2,1 2,1+0,03 0,47+0,04 1,32+0,12 4,13+0,09

aC Conceicao do Jacuipe, SA Salvador, BS Morro do Chapéu, EC Euclides da

Cunha) e MD Madre de Deus.

®*Resultados expressos como media e desvio padréo entre as replicatas, n = 3.
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set/out 2011.
Elementos
Amostras Ca Na P K Mg Mn Cu Fe Zn
(mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100 g)

‘ 1pP-CJ 83,7+6,4 21,3x2,1 49,8+2,2 240+10 43,0#1,6 0,18+0,03 0,076+0,008 0,278+0,042 0,42610,032|
2P-C) 74,0£3,9 25,2+0,9 46,2+0,7 249+2 33,9+1,3 0,29+0,04 0,084+0,003 0,249+0,021 0,39+0,02
3P-CJ 67,5+2,9 28,9t0,6 43,7t1,5 223%3 35,6+1,3 0,15+0,18 0,076+0,005 0,278+0,044 0,443+0,029

‘ 1P-SA 57,848,9 11,6£0,8 37,1+1,4 2047 51,9+0,6 0,35£0,02 0,058+0,01 0,36+0,051 0,515%0,03 |
2P-SA 41,1+2,8 159+1,7 359+£1,1 1997 47,3t0,5 0,49+0,01 0,045+0,005 0,262+0,040 0,405+0,01
3P-SA 61,7£3,9 12,3t0,7 36,1+0,5 228+3 42,2+1,5 0,584#0,01 0,055+0,004 0,291+0,036 0,406%0,027

‘ 1P-BS 58,8+7,5 13,8+2,4 40,6£2,6 20616 44,0+0,6 0,28+0,01 0,044+0,003 0,28+0,028 0,55810,025|
2P-BS 48,2+5,9 14+0,7 42,4+0,5 2115  48,0+0,5 0,23+0,01 0,026+0,005 0,294+0,021 0,521+0,016
3P-BS 57,1#3,1 13,4+0,9 37+24 199+7 37,0+1 0,26+0,02 0,033+0,003 0,218+0,029 0,391+0,014
1P-EC 84,2+2,9 15+1,9 45,4+4,3 218+10 42,0+#1,7 0,13+0,02 0,098+0,004 0,275+0,031 0,371+0,019
2P-EC 97,9+6,1 12,4+0,8 48,7+2,8 2018 47,6+1,3 0,15+0,03 0,092+0,008 0,173+0,038 0,389+0,018
3P-EC 96,8+7,6 12,3t0,4  48,1+2 19818 46,9+0,7 0,14+0,01 0,089+0,006 0,178+0,035 0,395%0,023
1P-MD  96,9+3,1 9,9+0,2 44,9+3,9 199+6 33,9+1,8 0,09+0,01 0,045+0,008 0,294+0,032 0,324+0,021
2P-MD  88,4+26 18,1+1,3 46,4+2,9 193#10 47,9+1,4 0,1+0,01 0,058+0,003 0,203#0,031 0,261+0,024
3P-MD  93,0+7,5 1340,3 47,1+1,3 185+11 44,3t1,2 0,12+0,01 0,075+0,003 0,178+0,023 0,37+0,018

8JC Conceicdo do Jacuipe, SA Salvador, BS Morro do Chapéu, EC Euclides da

Cunha) e MD Madre de Deus.

®*Resultados expressos como media e desvio padréo entre as replicatas, n = 3.
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Tabela 9. Determinagdo da Composi¢cdo mineral das amostras de quiabo em

Elementos
Amostras Ca Na P K Mg Mn Cu Fe Zn
(mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100g) (mg/100 g)
1v-CJ 104+6 9,87+0,4 34,8+2,0 349+¥12 70,9+43,2 0,31+0,01 0,039+0,005 2,71+0,11 5,58+0,12
2V-CJ 108+5 16,9+0,7 48,3+¥1,7 203%9 59,3+5,0 0,42+0,01 0,034+0,006 2,12+0,17 3,91+0,1
3v-CJ 114+5 18,7+0,6 44,3+2,3 209+11 64,5+2,4 0,4+0,01 0,024+0,007 1,80+0,10 4,93+0,09
1V-SA 88,7¢5  6,56+0,7 85,7+2,7 352+14 65,3#5,2 0,37+0,02 0,082+0,006 3,54+0,21 5,73+0,26
2V-SA 73,5¥3  6,95%¥1,1 61,716 251+12 57,2+3,2 0,3%0,01 0,054+0,004 2,34+0,09 6,97+0,13
3V-SA 80,5+6 7,97+0,3 84,7¥1,8 200+14 56,6%¥1,3 0,51+0,01 0,071+0,006 3,04+0,16 5,47+0,24
1V-BS 69,32 12,6x0,8 72,5+1,7 381+10 58+1,6 0,25+0,02 0,027+0,008 3,53+0,28 5,71+0,21
2V-BS 87.4+4  6,79+0,9 58,3+1,7 27748 49,8+#1,9 0,22+0,01 0,014+0,004 2,31+0,13 4,86+0,26
3V-BS 77,87  7,8910,3 44,8+1,6 2345 48,3%1,4 0,19+0,01 0,012+0,004 2,67+0,12 4,24+0,19
1V-EC 1155 11,7#0,7 50,3+1,7 2166 54,5#1,0 0,4+0,02 0,039+0,003 2,50+0,19 3,23+0,21
2V-EC 13546 11,7#0,7 50,2+#1,7 2155 545#1,2 0,4+0,02 0,056+0,003 2,50+0,23 3,19+0,21
3V-EC 123+6 9,68+1,2 51,5+1,8 227+3 56,5+1,3 0,42+0,02 0,035+0,006 2,48+0,12 3,03+0,17
1v-MD 104+7 11,2+0,4  50+2,6 2254 65+2,4  0,19+0,01 0,041+0,003 2,49+0,15 5,61+0,11
2V-MD 99,8+1 11+0,5 44,8419 197+7 55+1,8 0,17+0,01 0,056 +0,005 2,04+0,07 3,94%0,25
3V-MD 102+3 10,5+0,5 42,2#1,0 201+5 56,7+2,7 0,16+0,02 0,049+0,003 1,83+0,14 4,06+0,1

8JC Conceicdo do Jacuipe, SA Salvador, BS Morro do Chapéu, EC Euclides da
Cunha) e MD Madre de Deus.

®*Resultados expressos como media e desvio padréo entre as replicatas, n = 3.
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Tabela 10. Determinagdo da composi¢do mineral das amostras de quiabo em

mar/abr 2012.
Elementos
Amostras Ca Na P K Mg Mn Cu Fe Zn

(mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100 g)
11-CJ 41948 16,2+2,7 54,4+1,4 307+13 44,7+1,8 0,200+0,010 0,084+0,010 0,128+0,018 0,185+0,019
21-C) 528+23 43,1+4,1 59,2+1,8 353+10 52,6+3,3 0,173+0,007 0,111+0,003 0,152+0,010 0,174+0,032
31-C) 313+19 20,6+0,6 38,4+4,3 290+17 53,0+9,0 0,192+0,028 0,089+0,011 0,101+0,006 0,241+0,037
1I-SA 293+28 8,77+0,6 53,3+2,4 272+10 35,5+2,9 0,130+0,015 0,089+0,014 0,145+0,005 0,429+0,017
21-SA 344+12 8,60+0,6 42,6+3,9 278+12 64,2+1,6 0,220+0,025 0,115+0,007 0,149+0,020 0,398+0,047
3I-SA 284+11 8,07+2,0 49,2+3,8 224+15 37,1+4,2 0,112+0,014 0,107+0,009 0,152+0,017 0,330+0,023
1I-BS 37318 16,2+1,3 40,1+1,5 255+4 40,8+0,7 0,171+0,010 0,075+0,003 0,110+0,016 0,197+0,031
21-BS 323+19 11,1+1,1 41,7+0,8 288+13 38,3+1,3 0,221+0,004 0,070+0,004 0,094+0,005 0,316+0,031
31-BS 308+11 9,24+0,6 39,1+3,3 268+9 34,7+2,1 0,360+0,007 0,070+0,003 0,074+0,006 0,120+0,007
11-EC 412+13 22,1+2,8 46,3+2,5 252+12 39,8+2,7 0,233+0,009 0,097+0,009 0,168+0,009 0,196+0,028
2]-EC 403+20 34,3+2,5 46,5+1,2 271+1 41,3+2,3 0,235+0,015 0,098+0,005 0,106+0,006 0,238+0,027
3I-EC 273+17 15,7+0,6 44,6+2,1 288+13 41,9+1,5 0,110+0,004 0,102+0,019 0,113+0,012 0,226+0,023
1-MD  414+6  16,8+0,4 39,0+0,8 211+11 54,0+2,9 0,143+0,014 0,100+0,011 0,160+0,013 0,162+0,007
2I-MD 43414 24,3+2,0 33,9+1,8 217+12 52,1+2,7 0,112+0,007 0,214+0,011 0,130+0,005 0,199+0,013
3I-kMD 374411 18,9+0,6 39,2+2,1 238+11 49,3+1,5 0,224+0,004 0,129+0,010 0,095+0,009 0,196+0,023

8JC Conceicdo do Jacuipe, SA Salvador, BS Morro do Chapéu, EC Euclides da

Cunha) e MD Madre de Deus.

®*Resultados expressos como media e desvio padréo entre as replicatas, n = 3.
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5.2.1 Determinacdo da composicao elementar por peri  odo sazonal

Na Tabela 11 encontram-se as concentracbes minimas, médias e
maximas expressas em mg/100g obtidas nas amostras de quiabo para cada
analito nas diferentes coletas. Podem-se observar diferentes comportamentos
nas concentragdes médias de cada analito de acordo com a variagdo sazonal.

Tabela 11. Composicédo mineral do quiabo por periodo sazonal (maio de 2011 a

abril de 2012) expressos em mg/100g.

PERIODO SAZONAL

ELEMENTOS Mai/jun 11 Set/out 11 Dez/jan 12 Mar/abr 12
mg/100g mg/100g mg/100g mg/100g
Camp 83,8 73,8 99,6 366
(min-max) (62,5-124,3) (41,1-97,9) (69,3-135) (273-528)
Kwmp 233 210 249 267
(min-max) (185-281) (185-249) (196-381) (211-353)
Mdwmp 42,3 43,1 58,1 45,3
(Min-méax) (26,8-60,6) (33,9-51,9) (48,3-70,9) (34,6-64,2)
Namp 42,3 15,8 10,7 18,3
(min-max) (25,5-76,0) (9,9-28,9) (6,6-18,7) (8,1-43)
Pwvp 48,5 43,3 54,9 445
(Min-méax) (37,4-60,7) (35,9-49,8) (34,8-85,7) (33,9-59,1)
Cuwmp 0,25 0,06 0,04 0,10
(min-max) (0,12-0,47) (0,03-0,13) (0,01-0,12) (0,07-0,21)
Fe wp 1,66 0,25 2,53 0,125
(min-max) (0,43-3,00) (0,17-0,36) (1,80-3,50) (0,07-0,17)
Mnwp 1,08 0,24 0,31 0,19
(Min-méax) (0,35-2,80) (0,09-0,58) (0,17-0,51) (0,11-0,42)
ZNyp 5,08 0,41 4,70 0,24
(Min-méax) (3,43-6,34) (0,26-0,56) (3,03-7,00) (0,12-0,43)

#MD- concentracdo média
®min—concentracdo minima
‘méax—concentracdo maxima

Considerando a concentracdo meédia obtida para os macronutrientes em
cada periodo sazonal podemos organiza-los por ordem decrescente da

seguinte maneira:
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1. Mai/jun 11: K>Ca>P > Mg ~ Na
2. Set/out 11: K > Ca > Mg ~ P> Na
3. Dezll/jan1l2: K>Ca> Mg ~P > Na

4. Mar/abrl2: Ca>K > Mg~ P > Na

Pode observar que a relacdo entre os macronutrientes praticamente nao
sofreu alteragBes nos distintos periodos estudados, refletindo certa tendéncia
quanto a sua ordenagdo em termos quantitativos. O K foi o macronutriente
presente em maior quantidade no periodo de maio 2011 a janeiro de 2012, e
Ca de marco a abril de 2012. O Na foi o elemento que apresentou menor
concentracdo em todos os periodos analisados. Enquanto as concentracfes de
Mg e P variaram pouco considerando a média ou ainda as concentracdes

minimas e maximas do periodo estudado.

Considerando a concentracdo média obtida para os micronutrientes em
cada estacdo podemos organiza-los por ordem decrescente da seguinte

maneira:

1. Mai/jun 11: Zn>Fe > Mn > Cu
2. Set/out 11: Zn > Fe > Mn > Cu

3. Dezll/jan1l2: Zn>Fe >Mn>Cu
4. Mar/abr 12: Zn>Mn>Fe >Cu

Pode-se constatar a partir desta relacdo que os micronutrientes também
apresentam uma mesma tendéncia quanto a sua ordenacdo em termos
quantitativos. O Zn foi o elemento que apresentou maior concentracéo e o Cu

menor concentracdo nos periodos estudados de maio 2011 a abril de 2012.
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5.2.2 Determinacdo da composicao elementar por tipo de cultivo

Na Tabela 12 encontram-se as concentracbes minimas, médias e
maximas expressas em mg/100g obtidas para cada analito por tipo de cultivo.
Considerando as concentracdes médias obtidas tanto para os macros quanto
para 0s micronutrientes praticamente ndo ha uma variagdo muito acentuada

para o tipo de cultivo organico ou convencional.

Tabela 12. Composicdo mineral do quiabo por tipo de cultivo expressos em

mg/100g no periodo de maio de 2011 & abril de 2012.

TIPO DE CULTIVO
ELEMENTOS ORGANICO  CONVENCIONAL

mg/100g mg/100g
Cawmp 146 173
(min-max) (41,1-528) (79-434)
K vp 250 225
(min-méx) (185-381) (185-288)
Mdwmp 48,5 45,6
(min-max) (26,8-70,9) (27,4-65,0)
Na wp 23,3 19,5
(min-max) (6,5-76,0) (9,5-44,4)
P mpo 49,3 45.6
(min-max) (34,8-85,7) (33,9-53,4)
Cuwp 0,11 0,13
(min-méx) (0,01-0,38) (0,04-0,47)
Fewp 1,31 0,89
(min-méax) (0,07-3,54) (0,10-2,50)
Mn wp 0,40 0,53
(min-méx) (0,11-1,70) (0,09-2,80)
N wp 2,78 2,35
(min-méax) (0,12-6,97) (0,16-6,25)
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5.2.3 Determinacdo da composicao elementar por regi  &o

Na Tabela 13, temos as concentragcbes minerais média, maxima e
minima das amostras de quiabo de acordo com a regido, ou cidades de origem.
Com base nestes resultados, nao foi verificada nenhuma variagéo significativa

entre as diferentes cidades e os analitos nas amostras de quiabo.

Tabela 13. Composicdo mineral do quiabo por regido (cidades) expressos em

mg/100g analisados nos periodos de maio 2011 & abril de 2012.

ELEMENTOS

AMOSTRAS Ca Na P K Mg Mn Cu Fe Zn
(mg/100 g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100 g)

CONCEICAO DO JACUIPE

MEDIA 169 33,7 46,1 251 45,1 0,35 0,11 1,12 2,53
MIN 67,5 9,87 34,8 185 26,8 0,15 0,02 0,10 0,17
MAX 528 76,0 59,2 353 70,9 0,68 0,31 2,71 5,78
SALVADOR

MEDIA 127 18,5 54,7 243 52,9 0,35 0,09 1,51 3,02
MIN 41,1 6,56 35,9 199 35,5 0,11 0,05 0,15 0,33
MAX 344 48,0 85,7 352 65,3 0,58 0,18 3,54 6,97
MORRO DO CHAPEU

MEDIA 141 17,7 47,2 256 47,5 0,51 0,11 1,30 2,79
MIN 48,2 6,79 37,0 199 34,7 0,17 0,01 0,07 0,12
MAX 373 39,6 72,5 381 59,1 1,70 0,38 3,53 6,34
EUCLIDES DA CUNHA

MEDIA 175 21,2 48,5 239 44,9 0,37 0,11 0,84 2,29
MIN 84,2 9,58 44,6 198 27,6 0,11 0,04 0,11 0,20
MAX 412 44,4 53,4 288 56,5 0,81 0,24 2,50 6,25
MADRE DE DEUS

MEDIA 171 17,7 42,7 211 45,6 0,69 0,14 0,93 2,40
MIN 79,0 9,90 33,9 185 27,4 0,09 0,04 0,10 0,16
MAX 434 26,9 50,0 238 65,0 2,80 0,47 2,49 5,61

As baixas varia¢cdes na concentracado dos nutrientes observados nas amostras
de quiabo quanto as cidades de origem, podem estar associadas ao fato de

que as cidades que compdem o grupo amostral estdo localizadas no nordeste
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da Bahia, provavelmente a regido dispde de fatores como, tipo de solo e clima

semelhantes.

5.3 DETERMINACOES DO TEOR DE UMIDADE

Alimentos de origem vegetal, como as hortalicas costumam apresentar
em sua composicao elevados teores de agua [22]. Como era de se esperar 0S
resultados de teores de umidade demostraram que o0 quiabo ndo € uma
excec¢do. Foram encontrados, nos diferentes periodos sazonais, teores médios
de 89 4 92 % de agua, conforme Tabela 14, em conformidade com a literatura

que reporta teores de umidade em amostras de quiabo em torno de 90,6% [64].

Tabela 14. Determinacédo do teor de umidade por periodo sazonal expressos

em termos %.

PERIODO SAZONAL
AMOSTRAS Mai/junll  Set/outll Dez/janl2 Mar/abrl2

% % % %
BS wmp 91 88 88 89
n=2
EC mp 91 89 89 89
n=2
MD wp 95 89 88 91
n=2
SA wp 92 90 90 87
n=2
CJ wpo 91 89 89 88
n=2
Média 92 89 89 89

8JC Conceicdo do Jacuipe, SA Salvador, BS Morro do Chapéu, EC Euclides da Cunha
e MD Madre de Deus.
® MD (média); n (nimero de replicatas)

Considerando os macronutrientes, como discutido na se¢éo 5.2.1, o K foi

elemento encontrado em maior quantidade nos periodos sazonais estudados
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(exceto para marco/abril de 2012). Uma possivel explicacdo consiste no fato de
que, este elemento € um macronutriente indispensavel para fertilizagdo do solo
juntamente com o N e P ou NPK como sdo conhecidos. Considerando a
nutricdo das plantas ele também possui uma funcao importantissima, manter o
equilibrio de agua presente nas plantas, requerida para 0 seu crescimento,
desenvolvimento e na qualidade dos frutos [65]. Assim considerando o K como
macronutriente essencial do solo e o elevado teor de umidade dos vegetais
encontrado nos periodos analisados em torno de 90%, justificam os elevados
teores de K encontrados nesta hortalica.

O P também é um elemento essencial as plantas atua principalmente na
floracdo, maturacao e formacao de frutos [65]. Como os frutos do quiabo séo
colhidos e consumidos ainda tenros, ou seja, verdes, isso explica porque
dentre os macronutrientes o P apesar de ser também um fertilizante essencial
e encontrado em grande quantidade no solo apresentou 0s menores teores nos

periodos analisados, ficando a frente apenas do Na.

5.4 TRATAMENTO DE DADOS POR ANALISE EXPLORATORIA
5.4.1 ANALISE POR COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

A avaliacdo dos resultados obtidos apds a determinacdo dos analitos por
ICP OES foi realizada empregando a analise por componentes principais. A
primeira etapa constituiu na montagem de uma matriz de dados contendo as
informacdes referentes as amostras de quiabo dispostas em linhas e as
informacdes referentes as variaveis (valores individuais de concentragdo dos

elementos) dispostas em colunas. Foram determinados 9 analitos (Ca, Na, Mg,
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K, P, Cu, Fe, Mn e Zn) em 60 amostras de quiabo, a matriz de dados foi
representada como 60x9. O método empregado para o pré-processamento dos
dados foi o auto-escalamento uma vez que havia diferentes ordens de
magnitude de concentracdo dos elementos. Neste pré-processamento,
centram-se os dados na média e dividi-se cada um pelo desvio padrdo, de
modo que todas as varidveis obtenham o mesmo peso. Desta forma foi
possivel atribuir igual importancia as variaveis, propiciando avaliar sua
correlacdo. Em seguida, os dados foram submetidos & andlise por

componentes principais.

A Tabela 15 representa 0os pesos das variaveis e as variancias
explicadas nas trés primeiras componentes principais. Foram selecionadas as
trés primeiras componentes para modelagem dos dados pelo fato destas

descreverem 75,2 % da variancia total contida no conjunto de dados.

Tabela 15. Pesos das varidveis para as quatro primeiras componentes
principais.

VARIAVEL PC1 PC 2 PC 3
Ca 0,5926 0,0533 -0,6893
Na -0,4060 -0,5904 -0,2705
P -0,5224 0,5349 -0,2481
K -0,0674 0,4309 -0,7842
Mg -0,2466 0,7559 0,0141
Mn -0,5509 -0,5900 -0,0790
Cu -0,4655 -0,7059 -0,3525
Fe -0,8484 0,4065 0,1016
Zn -0,9444 0,0902 0,0018
Variancia Total (%) 33,2 26,8 15,2

Variancia acumulada (%) 33,2 60,0 75,2
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Através da tabela de pesos (Tabela 15) pode-se observar que a primeira
componente principal (PC1) que representa 33% da variancia total. E os
elementos Fe e Zn sdo as variaveis que apresentam 0s maiores valores de
pesos na PC1l e sdo as variaveis que mais contribuem na discriminacdo do
conjunto de amostras de quiabo nesta componente. A segunda componente
principal (PC2) é responséavel por 26,8% da variancia total e os elementos Na,
P, Mg, Mn e Cu sao as variaveis que apresentam os maiores valores de pesos
nesta PC. Juntas a primeira e a segunda componente principal (PC1 e PC2)
explicam 60% da variancia total dos dados, conforme dados da Tabela 15. A
terceira componente principal (PC3) é responsavel por 15,2% da variancia

total. Os elementos Ca e K apresentam os maiores pesos em PC3.

5.4.1.1 Por variacédo sazonal

O grafico de escores referente as duas primeiras componentes principais
(PC1 x PC2) esta representado na Figura 3. Nela pode-se observar o
agrupamento das amostras de acordo com a variagdo sazonal. Na PC1 sé&o
verificados dois grupos. Na regido com escores negativos concentram-se as
amostras referentes as coletas de maio/junho 2011 e dezembro/janeiro 2012, e
na regido dos escores positivos concentram-se as amostras referentes aos

periodos setembro/outubro 2011 e de margo/abril 2012.
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Figura 3. Gréafico de scores PCl1 x PC2 para as 60 amostras de quiabo

coletadas nos periodos de maio de 2011 a abril de 2012.

Pelos dados observados na Tabela 15, os elementos Fe e Zn possuem
0s maiores pesos em PC1 logo, as amostras referente as coletas de
maio/junho 2011 e dez/jan 2012 que estdo concentradas nesta regiao negativa
possuem as maiores concentracdo dos minerais Fe e Zn. Estes elementos
estdo correlacionados positivamente, pode-se inferir que o aumento da
concentracdo de Fe € acompanhado pelo aumento da concentracdo de Zn.
Enquanto as amostras referentes as coletas de setembro/outubro 2011 e
marco/abril 2012 que estdo concentradas na regido de escores positivos em
PC1 possuem as menores concentragdes destes elementos, sendo que para
as amostras de margo/abril de 2012 que apresentam 0s maiores escores (entre

1,0-1,5) as concentracbes destes elementos s&o ainda menores. Essas
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informacdes estdo em conformidade com as concentragbes médias
encontradas para estes elementos na Tabela 11, que correspondem a 1.66,
2.53, 0.25, 0.12 mg/100g para Fe 5.08, 4.70, 0.41, 0.24 mg/100g de Zn nas
coletas de maio/junho 2011, dez/jan 2012, set/out 2011 e margo/abril 2012,

respectivamente.

Considerando a segunda componente principal (PC2) pode-se observar
certa tendéncia de separacdo entre o conjunto de dados. Alguns pontos
encontram-se dispersos na regido de escores negativos, estes compreendem
as amostras do maio/junho 2011. De acordo com os dados dos pesos da
Tabela 15, observa-se que os elementos Cu, Mn e Na possuem coeficientes
negativos nesta PC. Logo, as amostras concentradas na regido de escores
negativos apresentaram as maiores concentracoes destes elementos em
relacdo as demais. Correspondendo a uma média de 0.25, 1.08, 42.3 mg/100g
para Cu, Mn e Na, respectivamente, conforme Tabela 11. Na regido de escores
positivos concentram-se as amostras de dezembro/janeiro 2012. Os elementos
Mg e P apresentam pesos positivos nesta PC. Logo, as amostras agrupadas
nesta regido possuem as maiores concentracdes destes elementos. Estes
dados estdo em concordancia com as concentracdes médias obtidas para
estes elementos por periodo sazonal apresentados na Tabela 11, que

correspondem a 58.1 e 54.9 mg/100g para Mg e P, respectivamente.

Ainda considerando a PC2, as amostras referentes ao periodo de set/out 2011
e marco/abril 2012 estdo concentradas na regido de escores proximas de zero.
Logo possuem concentracdes intermediarias de Na, Mn, Cu, P e Mg em

relacdo aos demais periodos sazonais.
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Figura 4. Gréafico de scores PC1 x PC3 para as 60 amostras de quiabo

coletadas nos periodos de maio de 2011 a abril de 2012.

O grafico de escores referente a primeira e a terceira componentes
principais (PC1 x PC3) estao representados na Figura 4. Considerando a PC3
nao foi possivel observar a formacdo de agrupamento entre as amostras, mas
uma tendéncia de separagcédo entre elas. Na regido dos escores negativos
concentram-se as amostras referentes marco/abril 2011 e a maior parte das
amostras de setembro/outubro de 2011. Pelos dados dos pesos observados na
Tabela 15, os elementos Ca e K possuem elevados pesos negativos para PC3,
logo, as amostras referentes marco/abril 2011 concentradas nesta regido de
escores negativos possuem as maiores concentracdes dos elementos Ca e K.
Na regido dos escores positivos concentram-se as amostras referentes aos

periodos de setembro/outubro de 2011 e a maioria das amostras de dezembro
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11/ janeiro de 2012. Logo, as amostras referentes setembro/outubro de 2011
concentradas nesta regido possuem as menores concentracdes dos elementos
Ca e K. Estes dados estdo em concordancia com as médias obtidas para os

distintos periodos sazonais, expressos na Tabela 11.

5.4.1.2 Por tipo de cultivo

Nas Figuras 5 e 6 estdo representados os graficos de escores referentes
as trés primeiras componentes principais, destacando os tipos de cultivo.
Nenhum agrupamento dos dados foi observado. Logo, considerando as PC1,
PC2 e PC3 nédo foram possiveis as discriminacdes das amostras considerando
os tipos de cultivo organico e convencional nas amostras de quiabo coletadas

nos periodos de maio de 2011 a abril de 2012.

PC 2:26,83%
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-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
PC 1: 33,18%

Figura 5. Grafico de scores PC1 x PC2 para as 60 amostras de quiabo por tipo

de cultivo nos periodos de maio de 2011 & abril de 2012.
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Figura 6. Grafico de scores PC1 x PC3 para as 60 amostras de quiabo por tipo

de cultivo nos periodos de maio de 2011 & abril de 2012.

5.4.1.3 Por regiao

Os graficos de escores referentes as trés primeiras componentes
principais (PC1 x PC2 e PC1 x PC3) estao representados nas Figuras 7 e 8,
em destaque para as regides ou cidades originaria das amostras. Nenhum
agrupamento entre os dados foi verificado. Logo, considerando as PC1, PC2 e
PC3 néo foram possiveis as discriminacdes das amostras quanto as cidades

de origem nos periodos de maio de 2011 a abril de 2012.
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Figura 8. Gréfico de scores PC1 x PC3 para as 60 amostras de quiabo por

regido para os periodos de maio de 2011 a abril de 2012.
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5.4.2 ANALISE DE AGRUPAMENTO POR METODO HIERARQUICO (HCA)

A avaliacdo dos dados obtidos neste trabalho através da analise de
agrupamento hierarquico (HCA) foi realizada com base nos dados previamente
auto-escalados, assim como na PCA. Empregou-se o método de Ward com
distancias Euclidianas para calcular as distancias entre os pontos e as

similaridades entre as amostras.

A analise hierarquica de agrupamentos (HCA) complementa a analise de
componentes principais (PCA), sendo outra forma de visualizar as
similaridades na composi¢cdo mineral das amostras de quiabo. O dendrograma

obtido para o conjunto de dados esta representado na Figura 9.

Tree Diagram for 60 Cases
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Figura 9. Dendrograma obtido para as 60 amostras de quiabo (O) mai/jun 11,
(P) set/out 11; (V) dez1l/jan12; ( 1) mar/abr 12.

De acordo com a Figura 9, pode-se observar a formacao de dois grupos
para distancia entre 500-4800. Um grupo (altura 500) corresponde as amostras

referentes aos periodos mar/abr 2012 e o outro grupo com as amostras
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referentes a maio 2011 & janeiro de 2012. As amostras de mar/abr 2012
destacaram-se em relacdo as demais devido aos elevados teores de K e Ca
apresentadas por elas, conforme discutido na PC 3 (Figura 6) e mostrados
pelos dados da Tabela 11. Enquanto que as amostras referentes de maio 2011
a janeiro de 2012 formaram outro grupo, poiS possuem as maiores
concentracbes de Fe e Zn, conforme observados na PC1 (Figura 5) e

confirmados pelos dados da Tabela 11.

5.5 EFEITO DO PROCESSO DE COCGCAO EM AGUA NA COMPOSI CAO

MINERAL DO QUIABO

5.5.1 Determinagédo da Composicao Elementar do Quiab o0 pds Cozimento

Na Tabela 16 encontram-se as concentracbes minimas, meédias e
maximas expressas em mg/100g para os elementos Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P e Zn obtidos nas amostras de quiabo cozidas. Essas amostras
correspondem as coletadas realizadas no periodo de marco/abril de 2012. Os
resultados correspondentes as amostras in natura (cruas) encontram-se na
Tabela 10. A identificacdo das amostras também foi preservada sendo

acrescida apenas a inicial C para caracterizar as amostras como cozidas.
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Tabela 16. Determinacdo da composicdo mineral nas amostras de quiabo

submetidas ao processo de coccdo em agua referente &s coletas de
marco/abril de 2012.

ELEMENTOS
AMOSTRAS Ca Na P K Mg Mn Cu Fe Zn
(Mg/100g) (Mg/100g) (MY100g) (MGA00g)  (ME100g)  (Mg/100 g) (Mg/100 g) (Mg/100 g) (Mg/100 g)
| c1Jc 385+17 5,13+0,5 30,7+2,1 120+2,0 22,2+0,054 0,183+0,002 0,057+0,004 0,075+0,007 0,054+0,002
c2ic 451+12 17,1+#1,5 32,7+2,1 118+2,0 20,0+2,3 0,136+0,007 0,063+0,007 0,102+0,012 0,142+0,011
c3lc 286+4  6,32+0,8 33,8+0,8 93,4+3,3 24,8+0,6 0,147+0,004 0,036+0,003 0,081+0,014 0,098+0,015
| C1SA 274+14 246+0,4 32,3+1,8 134+10 21,6+3,8 0,098+0,012 0,072+0,005 0,075+0,005 0,159+0,007
C2SA 238+17 1,96+0,4 23,4+22 98,0+6,8 12,7+0,4 0,149+0,004 0,026+0,003 0,097+0,005 0,105+0,011
C3SA 264+11 4,52+0,4 24,1+23 71,6+55 10,2+0,4 0,100+0,007 0,065+0,008 0,113+0,016 0,093+0,011
| C1BS 367+9  4,63+0,7 28,2+2,0 104+6  22,5+1,8 0,161+0,013 0,053+0,003 0,081+0,013 0,129+0,012
C2BS 279+15 2,01+0,1 20,0+1,2 84,1+9,2 8,69+0,7 0,162+0,012 0,021+0,003 0,073+0,011 0,076+0.007
C3BS 298+5 4,83+0,6 232+1,2 94,9+29 112+0,4 0,228+0,012 0,030+0,002 0,030+0,001 0,024+0,002
| C1EC 400+14 9,24+0,7 24,9+19 945+6,9 22,0+2,0 0,206+0,014 0,064+0,005 0,157+0,012 0,102+0,006
C2EC 396+5 13,6+0,8 27,7+0,9 105+9  17,4+0,8 0,202+0,013 0,051+0,003 0,089+0,007 0,045+0,004
C3EC 244+9  4,85+0,4 235+1,7 96,9+9,4 17,4+1,4 0,040+0,001 0,074+0,008 0,058+0,003 0,112+0,004
| C1MD 400+15 8,70+0,7 20,3+1,6 79,6+6,9 31,1+1,7 0,122+0,011 0,069+0,004 0,139+0,007 0,118+0,007
C2MD 373+12 9,18+0,8 18,9+1,8 71,9+58 20,2+1,9 0,076+0,005 0,146+0,004 0,106+0,001 0,034+0,004
C3MD 226+6  10,6+0,8 23,6+1,0 98,6+3,7 13,0+1,1 0,182+0,007 0,031+0,001 0,080+0,001 0,073+0,006

JC Conceicao do Jacuipe, SA Salvador, BS Morro do Chapeu, EC Euclides da Cunha
e MD Madre de Deus.

®*Resultados expressos como media e desvio padréo entre as replicatas, n = 3.

5.5.2ANALISE EXPLORATORIA

ApoOs a determinacao dos elementos presentes nas amostras de quiabo

por ICP OES os resultados foram avaliados utilizando técnicas de analise

exploratoria: Analise de Componentes Principais (PCA) e Analise Hierarquica

de Agrupamentos (HCA), utilizando o software Statistic da Stat Soft versao 6.0.
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5.5.2.1 Analise por Componentes Principais _PCA

A elaboracdo da matriz de dados compreendeu a disposicdo das
amostras de quiabo em linhas e as informacbes referentes as variaveis
dispostas em colunas. Um total de 9 analitos foram determinados (Ca, Na, Mg,
K, Na, Cu, Fe, Mn e Zn) em 30 amostras de quiabo (15 in natura el5 cozidas),
a matriz de dados gerada pode ser representada com dimensdes 30x9. O pré-
processamento utilizado foi o auto-escalamento devido as diferentes ordens de

magnitude nas concentracdes dos elementos.

Na Tabela 17 estédo representados 0s pesos das variaveis originais nas
trés primeiras componentes principais e as variancias explicadas por cada
componente. Foram selecionadas as trés primeiras componentes para

discriminacao dos dados visto que, estas descrevem 83% da variancia total.

Tabela 17. Pesos das variaveis para as trés primeiras componentes principais.

PC1 PC 2 PC3
Ca -0,5832 -0,4805 -0,5633
Na -0,7744 -0,2112  -0,4092
P -0,8750 0,2938 0,0665
K -0,9056 0,3503 0,0167
Mg -0,9249 0,0396 0,0708
Mn -0,2497 0,6354 -0,6318
Cu -0,6850 -0,4749  0,1908
Fe -0,6982 -0,3267  0,2041
Zn -0,7165 0,3176 0,5460
Variancia total (%) 54,6 14,7 14,1

Variancia acumulada (%) 54,6 69,3 83,4
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A primeira componente principal (PC1) representa 54,6% da variancia
total e possue como variaveis dominantes os elementos Ca, K, P, Mg, Zn, Na,
Fe e Cu. Esses elementos possuem maior contribuicdo para a discriminagao ou
variabilidade entre as amostras nesta PC. A segunda componente principal
(PC2) é responsavel por 14,7% da variancia total e possue o elemento Mn
como variavel dominante. Finalmente, a terceira componente principal (PC3)
explica 14,1% da variancia total e descreve essencialmente as concentracdes

de Ca e Mn, conforme dados da Tabela 17.

A Figura 10 representa o grafico de escores referente as duas primeiras
PC’s. Considerando a PC1l dois agrupamentos podem ser observados. O
primeiro grupo & direita, na regido de escores positivos encontram-se as
amostras cozidas, enquanto o segundo grupo & esquerda, correspondem as
amostras cruas (escores negativos). Comparando com os pesos (Tabela 17),
percebe-se que todos os elementos analisados na PC1l também possuem
pesos negativos. Logo se conclui que as amostras cruas apresentaram as
maiores concentracdes para todos os nove elementos analisados. Indicando a
perda de nutrientes durante o processo de cocc¢ao, possivelmente lixiviados
para a agua de cozimento. As perdas percentuais médias apds o cozimento
variaram de 63 & 11% para os macronutrientes (Ca, K, Mg, Na, P), sendo o K o
elemento onde houve maior perda e de 60 & 23% para os micronutrientes (Cu,

Fe, Mn e Zn), sendo 0 Zn o elemento onde houve maior perda .
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Figura 10. Gréafico de scores PC1 x PC2 para as 30 amostras de quiabo in
natura e cozidas referente as coletas de marco/abril de 2012.

Considerando a PC2 nenhum agupamento foi observado, verificou-se
apenas a dispersao do conjunto de dados. De acordo com os dados dos pesos
Mn € a variavel dominante para esta PC, e este possue coeficiente positivo.
Logo as amostras concentradas na regi@o com escores positivos
compreendem as amostras que possuem maiores concentracdes de Mn,
destacando-se a amostra 31-BS com maior escore positivo. Enquanto na regido
de escores negativos concentram-se as amostras que possuem as menores
concentracfes de Mn, destacando-se as amostras 2I-MD e C2-MD.

O grafico de escores referente a primeira e a terceira componentes
principais (PC1 x PC3) estéo representados na Figura 11. Considerando a PC3
também nenhum agrupamento foi verificado. Pode-se observar apenas, a

dispersédo do conjunto de amostras.
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Figura 11. Gréafico de scores PC1 x PC3 para as 30 amostras de quiabo in

natura e cozidas referente as coletas de margo/abril de 2012.

PC 2: 14,7%

2,5
°
20 e
15+
° A A
10¢ ¢
°
05
A [ ]
A
° °
0,0 A ~
° A @

°

05+t ® A
A
ol

°

-10
A °

A

-15 ¢+ ° [J
“e_ Organico
2.0 j . . s . s : : “A_ Convencional
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
PC 1: 54,6%

Figura 12. Gréafico de scores PC1 x PC2 para as 30 amostras de quiabo in
natura e cozidas por tipo de cultivo referente as coletas de marco/abril de 2012.
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Avaliando os resultados em funcgéo do tipo de cultivo, representada pela
Figura 12 e Figura 13, nenhum agrupamento entre os dados foi observado.
Logo, considerando as trés primeiras PC’s nao foi verificada nenhuma
tendéncia de separacao entre as amostras cruas e cozidas de cultivo organico

e convencional.
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Figura 13. Gréfico de scores PC1 x PC3 para as 30 amostras de quiabo in
natura e cozidas por tipo de cultivo referente as coletas de marco/abril de 2012.

5.5.2.2 Analise de Agrupamento por Método Hierarqui  co (HCA)

Para a avaliacdo dos dados obtidos através da andlise de agrupamento
hierarquico (HCA) o pré-processamento utilizado foi o auto-escalamento, assim
como na PCA. Empregou-se o0 método de Ward com distancias Euclidianas
para calcular as distancias entre os pontos e as similaridades entre as
amostras. Na Figura 14 esta representado o dendrograma obtido para as

amostras analisadas.
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Figura 14. Dendrograma obtido para as 30 amostras de quiabo cruas e cozidas
referente as coletas de marco/abril de 2012. (C) amostras cozidas; (O) mai/jun
11; (P) set/out 11; (V) dezl11/jan12; (1) mar/abr 12.

Pode-se observar a formacdo de dois agrupamentos, discriminado as
amostras cruas e cozidas, a distancias de ligacéo entre 700 e 1700. O grupo
presente a distancia de 700 compreendem as amostras cozidas. O grupo
presente a distancia de 500 compreendem as amostras cruas. Os dados
obtidos pelo HCA confirmam o resultado obtido na PCA, onde a formacédo de
dois grupos também foi observada. Isto demonstra que os dois grupos na
projeccao bidimensional da Figura 10 sdo ainda mais separados neste espaco
uma vez que o0s dendogramas baseiam-se nas distancias reais entre as
amostras enquanto que as separagdes de componentes principais sao apenas

projeccoes.
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6. COMPOSI(;AO MINERAL DO QUIABO

As concentragdes de macro e micronutrientes encontrados nas amostras
de quiabo cruas analisadas nos periodos de maio de 2011 a abril de 2012
encontram-se na Tabela 18. Demonstram que o quiabo € rico nutricionalmente,
sendo uma excelente fonte de minerais para alimentagéo.

A partir da comparacao das concentragdes dos nutrientes determinadas
neste trabalho com outros estudos realizados nota-se que o0 quiabo possui
maior valor nutritivo que hortalicas, como a vagem, repolho e o jilo, por
exemplo, e teores de macro e micronutrientes comparaveis as dos broécolis
(Tabela 18). Esses dados evidenciam que o conhecimento da composi¢cdo
mineral dos alimentos é relevante para escolha adequada para o consumo e na
elaboracdo de dietas alimentares, bem como para tratamento de diferentes
enfermidades, devida, a deficiéncia ou excesso de minerais nos organismos de
pacientes.

Tabela 18. Comparacao entre a composi¢cdo mineral (expressos em mg/100g)
em diferentes hortalicas cruas.

Vegetal Elementos Referencias
¢ "Cca K Mg Na P Cu Fe Mn zn

Quiabo 160 237 a7 21 46 0,12 11 044 19  Estetrabalho

vagem 41 208 18 *05 28 006 04 05 03 oM
Jil 20 213 21 *05 29 007 03 0,4 e

Repolho 446 253 16 11 46 - 03 02 0,3 A;”z”g‘ligf‘logft

Brocolis 109 347 39 18 - - 07 09 11 SSSES[;]‘"'

*Valores encontrados abaixo do limite de quantificacdo (LQ).

Comparando os resultados obtidos com os outros dados da literatura

como a TACO - Tabela de Composicao de alimentos — do Nucleo de Estudos e
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Pesquisas em Alimentacdo — NEPA da Unicamp presentes na Tabela 19.

Observa-se que as concentracdes de todos 0s nutrientes encontram-se dentro

da faixa de trabalho estudada. Ou seja, os resultados estdo em acordo com o0s

dados da literatura [64].

Tabela 19. Composicdo mineral do quiabo cru obtidos pela TACO do NEPA -
UNICAMP (2011) expressos em mg/100g.

TACO Elementos
Ca K Mg Na P Cu Fe Mn Zn
Quiabo 112 249 50 1,0 56 0,17 0,4 0,46 0,6

Tabela 20. Médias e faixas de concentragfes da composi¢cao mineral de quiabo

cru e cozido (expressos em mg/100g) obtidas neste trabalho.

Amostras de Quiabo

ELEMENTOS Cru Cozido
mg/100g mg/100g
Cawp 366 325
(min-max) (273-528) (226-451)
Cu mp 0,102 0,052
(min-max) (0,070-0,214) (0,021-0,102)
K vp 267 97,7
(min-max) (211-353) (71,6-134)
Mgwmp 45,3 18,3
(min-max) (34,6-64,2) (8,69-31,1)
Na MD 18,3 7,00
(min-max) (8,1-43,1) (1,96-17,1)
P wmp 44,5 25,8
(min-max) (59,1-33,9) (18,9-33,8)
Zn wp 0,233 0,094
(min-max) (0,08-0,429) (0,024-0,166)
Fewp 0,120 0,078
(min-max) (0,045-0,168) (0,008-0,157)
Mn vp 0,202 0,148
(min-max) (0,110-0,420) (0,040-0,228)

*(MD) —concentracao média
**(Min-max) —Faixa de concentracdo

Uma possivel explicacéo para as diferentes reducdes observadas nestes

minerais apds o cozimento seriam as diferentes interagdes existentes entre

estes eletrolitos e as macromoléculas que compdem o quiabo. Tais

macromoléculas estdo presentes nas fibras que compdem o quiabo, que
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constituem 31,4% de sua estrutura [24]. Essas fibras sdo compostas de 67.5%
de celulose, 15.4% de hemicelulose, 7.1% de lignina, 3.4% de material
peptidico, 3.9% de gordura e cerca de 2.7% de extratos aquosos [7].

Dentre os nutrientes, o0 que apresentou as maiores perdas pos-
cozimento foi o potdssio, com reducdo média de 63%. Resultados semelhantes
foram encontrados em trabalhos da literatura em vegetais como brocdlis,
cenouras e batatas. Nessas hortalicas & reducdo dos teores de potéssio
chegaram até 60% [66-67]. Esse fato, poussui um aspecto positivo, pois o
alimento pode ser uma importante opgéo para pacientes com insuficiéncia renal

cronica ou aguda, pois tais pacientes possuem uma dieta restrita de potassio.
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7.0 CONCLUSOES

O meétodo empregado para a determinacédo dos elementos Ca, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, P e Zn utilizando a técnica analitica ICP OES em amostras de
quiabo, demostrou ser satisfatorio. O procedimento avaliado apresentou
exatiddo e precisdo aceitaveis, evidenciadas por bons percentuais de
recuperacéo, desvios padrdes relativos inferiores a 10% e baixos LD e LQ.

A analise exploratéria realiza com uso das ferramentas quimiométricas
permitiram obter informagcdes relevantes quanto & variacdo sazonal das
amostras de quiabo e para avaliacdo do efeito de cozimento nos minerais
presentes no quiabo. Pode-se constatar que, os elementos Na, Mg, P, Mn e Cu
apresentaram uma baixa variagdo nos periodos de dezembro de 2011 a abiril
de 2012. Enquanto Fe e Zn apresentaram maiores concentragdes no periodo
de mai/jun 2011 e dez/jan 2012. Ca e K apresentaram maiores concentracdes
no periodo de mar/abr 2011. Isto demostra que as variacbes sazonais
interferem nas concentragcdes dos nutrientes presentes no vegetal. E essas
variagbes foram mais acentuadas nos macronutrientes.

Quanto as variagbes nas formas de cultivo (organico ou convencional) e
a regional (cidades) nenhum agrupamento entre os dados foram observados
nas PC’s. Logo, ndo foi possivel discriminar as amostras considerando estas
duas classificacoes.

Quanto aos efeitos de cozimento na composicdo mineral, as técnicas
PCA e HCA mostraram que as amostras cruas apresentaram as maiores
concentragbes para os nove elementos analisados, indicando a perda de
nutrientes durante o processo de cocgdo, lixiviados para a dgua de cozimento.

As reducgdes percentuais médias apds o cozimento variaram de 60 & 23% para
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0s micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn), e de 63 & 11% para 0s macronutrientes

(Ca, K, Mg, Na, P), sendo o K o elemento que apresentou maior redugao.
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