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RESUMO

O araga vermelho (Psidium cattleianum Sabine) é uma fruta naturalmente
encontrada na mata atlantica, sendo considerada uma planta alimenticia nao
convencional pouco consumida no pais. Visto seu potencial de exploracédo, é
interessante estudar melhor a composicao de frutas e plantas ndao convencionais.
Nesse sentido, a determinacdo da concentragcdo total e fracdo bioacessivel
elementos essenciais e potencialmente toxicos em araga vermelho foi realizada
utilizando a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
As amostras utilizadas neste trabalho, provenientes de diferentes cidades da regiao
sul do Brasil, estavam disponiveis no laboratério, congeladas em forma de polpa. A
determinagao da concentragdo dos analitos nas frutas in natura e apos a digestao in
vitro, todas as amostras de araca vermelho in natura foram digeridas em meio acido.
Para determinacdo por ICP-MS, a curva de calibracido foi construida com padrbes
aquosos (1-150 ug L") e Rh (5 pg L") como padrao interno. Os resultados obtidos
com o método utilizado foram superiores em concentragdo aos encontrados na
literatura para os metais na fruta, tanto na determinacdo in natura quanto na
bioacessibilidade. Entre esses metais, destaca-se o Co e o Mn da regido de Capéao
Alto, com a maior bioacessibilidade dos metais analisados. Em contrapartida, o Fe
apresentou o menor valor para bioacessibilidade, especialmente das regides de Trés
Coroas, Lages (2022) e Lages (2023). Ja outros microminerais néo foram
detectados ou tiveram somente um valor para bioacessibilidade no araga vermelho,
sendo eles o Cd, Al, Sb, Ni, Pb e Ba. O método proposto se mostrou satisfatorio
para comparagao da bioacessibilidade de metais no araga vermelho das diferentes
origens, onde a utilizagdo do ICP-MS permitiu uma analise multielementar rapida e

precisa.

Palavras-chave: araga vermelho, bioacessibilidade, ICP-MS, Planta alimenticia ndo

convencional.



ABSTRACT

The red araga (Psidium cattleianum Sabine) is a fruit naturally found in the
Atlantic Forest and is considered an unconventional food plant that is little consumed
in the country. Given its potential for exploration, it is interesting to study the
composition of unconventional fruits and plants more closely. In this regard, the
determination of the total concentration and bioaccessible fraction of essential and
potentially toxic elements in red araga was carried out using inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS). The samples used in this work were available
in the laboratory, frozen as pulp from different regions of the southern part of the
country. The determination of analyte concentrations in the fresh fruits and after in
vitro digestion, all fresh red araga samples were digested in an acidic medium. For
determination by ICP-MS, the calibration curve was constructed with aqueous
standards (1-150 pyg L") and Rh (5 uyg L") as an internal standard. The results
obtained with the method used showed higher concentrations than those found in the
literature for metals in the fruit, both in the determination of the fresh fruit and in
bioaccessibility. Among these metals, Co and Mn from the Cap&o Alto region stood
out, with the highest bioaccessibility of the metals analyzed. In contrast, Fe showed
the lowest bioaccessibility value, especially from the regions of Trés Coroas, Lages
(2022), and Lages (2023). Other trace minerals were either not detected or had only
one bioaccessibility value in the red araca, namely Cd, Al, Sb, Ni, Pb, and Ba. The
proposed method proved satisfactory for comparing the bioaccessibility of red araga
between regions, where the use of ICP-MS allowed a multi-elemental analysis of the

samples, making it possible to quantify chemical elements present in the fruit.

Keywords: red araga, bioaccessibility, ICP-MS, unconventional food plant.



1 INTRODUGAO

Um panorama feito pelo Departamento de Economia Rural (DERAL) do
estado do Parana com dados coletados da Food and Agriculture Organization (FAO),
mostrou que a producdo mundial de frutas tem apresentado um crescimento
continuo ao longo dos anos. No final da década de 80 e comego da década de 90 a
produgao mundial era de aproximadamente 420 milhdes de toneladas, enquanto em

1996 atingia a marca de 500 milhdes de toneladas, saltando para 865,2 milhdes de
toneladas em 201711,

Nas ultimas décadas, varios fatores contribuiram para o crescimento do
setor. E possivel citar que um desses fatores é o aumento da procura por alimentos
mais naturais e com isso, houve um aumento nas produgdes com propésito de
atender o mercado em expansdo, aumentando assim a oferta e diversidade de
produtos no mercado.

O Brasil por sua vez, ocupa a terceira posicdo no ranking dos maiores
produtores de frutas do mundo, ficando atras apenas da China e da india. Apesar de
ser o terceiro maior produtor de frutas, o Brasil detém pequena parcela do mercado,
alcangando algo em torno de 3% do total produzido. Em 2021, as exportagdes
brasileiras de frutas foram superiores tanto em volume quanto em receita. O
faturamento superou US$1,21 bilhdo, sendo 20,39% acima do computado até
dezembro de 2020. O volume total de frutas frescas enviadas ao exterior foi de 1,24
milhdo de toneladas, superior em 18,13% em relacdo ao mesmo periodo do ano
anterior. Segundo o Ministério da Agricultura e Pecuaria, dentre as frutas mais
exportadas pelo Brasil em 2021 estdo: mangas, com US$ 248 milhdes e 20% do
total exportado no periodo; meldes, com US$ 165 milhdes e 14% de participagao;
uvas, com US$ 155,9 milhdes e 13% do total de exportagdo; nozes e castanhas,
com US$ 151,9 milhdes e 13% de participacdo; e limbes e limas, com US$ 123,8

milhdes e 10% de participagéo.“’z]

Apesar do aumento das exportacdes, isso reflete uma pequena variedade
de frutas para um pais com potencial de producdo como o Brasil, que possui climas
e biomas diversificados para a produgcdo de uma grande multiplicidade de espécies

que podem ser cultivadas. Com mais de 46.000 espécies de plantas, o Brasil tem

uma das maiores diversidades biologicas do mundo.?!



Esta variedade pode ser explorada na alimentac&o local, com objetivo de
ampliar as fontes alimentares da populagdo, promovendo a soberania e segurancga
alimentar. Nesse cenario, se destacam as Plantas Alimenticias Nado Convencionais
(PANC), as quais apresentam grande potencial para suprir as necessidades
nutricionais. As PANCs possuem grande potencial nutricional, porque contém
diversos nutrientes e compostos bioativos importantes para o bom funcionamento do
organismo. Além disso, o cultivo e a utilizagdo destas plantas contribuem para a
seguranga alimentar e nutricional, porque sdo valiosas para a preservagao e
conservagao das culturas alimentares e sdo importantes para a construgcdo e
manutencgao de sistemas alimentares sustentaveis.

Visto a extensa variedade de frutas em nosso pais, é importante ressaltar o
papel da Quimica Analitica frente a necessidade de atestar a qualidade, seguranca e
valores nutricionais adequados.

Para este presente trabalho, analisou-se o araga vermelho (Psidium
cattleianum Sabine), uma fruta pouco explorada no meio cientifico devido a
dificuldade de domesticagao e falta de informagdes sobre sua composigao quimica.
Dessa maneira, neste trabalho, investigou-se o processo de digestdo gastrointestinal
in vitro do araga, visto a rigueza de compostos bioativos, sobretudo compostos
inorganicos importantes como Ca, Mg, P, K, S e Na. Estes sao introduzidos no
organismo através da alimentagao e por isso, € importante que se realizem ensaios
de digestao gastrointestinal in vitro para verificar a bioacessibilidade destas espécies
por todo processo digestivo, tornando possivel estabelecer uma relagédo quanto a
absorgao desses nutrientes no corpo.

Desta maneira, o trabalho teve como objetivo realizar a determinagao do
conteudo mineral por espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) antes e apdés o processo digestivo simulado, buscando

resultados a fim de esclarecer a concentragcao elementar.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Producgao de frutas no Brasil

De acordo com dados da Food and Agriculture Organization (FAO)[”, a

producdo mundial de frutas, no ano de 2021, foi de 910 mil toneladas. No mesmo
periodo, a China se destacou como maior produtora mundial de frutas, com 253,9
milhées de toneladas, concentrando diversos cultivos tais como citros, melao, pera,
maca, uvas e melancia. A india é o segundo maior produtor com destaque para
frutas tropicais, como a manga, mamao, banana e coco, contando com 107,8
milhdes de toneladas produzidas. O Brasil ocupa o terceiro lugar na producao de
frutas, com 39,9 milhdes de toneladas produzidas no mesmo ano, das quais
destacam-se a laranja, banana, uva e maga.

O Brasil possui uma area agricola ocupada e cultivavel de 7,6% de seu
territorio (2020)[2]. A fruticultura ocupa uma area de 2,6 milhdes de hectares, o que

corresponde a 0,3% do territério nacional. Dentro do pais, segundo relatério

elaborado pela Federagdo da Agricultura e Pecuaria do Estado de S&o Paulo
(FAESP)[3], junto ao Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), mostra que

em 2020 o estado de Sao Paulo foi o maior produtor de frutas do Brasil. Apesar
disso, quem lidera as exportacbes em termos econémicos € o Nordeste, contando
com Pernambuco, Bahia e Cear4, respectivamente, liderando o ranking.

Detentor da maior biodiversidade do planeta, onde 20% das espécies de

seres vivos habitam, o Brasil € considerado o principal pais em
megabiodiversidade[4]. Isto é refletido no potencial para a produgao diversificada de

frutas, visto que possui a maior abundéncia vegetal do mundo. Além disso, o Brasil &
um pais com clima e biomas variados, o que contribui na producéo frutifera. Porém o
consumo interno é restrito a uma baixa variedade. Estima-se que o consumo de
frutas e hortalicas no pais equivale a menos da metade das recomendacgdes

nutricionais, mesmo existindo uma grande diversidade de espécies desses alimentos
no pal's[5]. Fatores econdmicos e culturais causam variagdes nos habitos alimentares

dos brasileiros, porém o consumo de frutas, de uma forma geral, esta restrito — em

variedade — a uma pequena parcela de exemplares. Entre as frutas mais
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consumidas no Brasil, estdo a banana prata, macé, banana d’agua, laranja pera,
melancia, mamao, manga, tangerina e o abacaxil®.. Dessas frutas citadas, somente

0 abacaxi tem origem nacional.
2.2 Frutas nativas e de baixa produgao

Segundo a legislagao brasileira: “Fruta é o produto procedente da frutificagéo

»[7]

de uma planta, destinado ao consumo, "in natura”™'’. Isso abrange uma grande

diversidade na flora brasileira. Muitos frutos sao consumidos regionalmente em
baixa escala, tanto in natura ou em forma de produtos como geleias, compotas,
cachacas e afins. Visto a diversidade de espécies frutiferas, € importante explorar
essa variedade vegetal para conhecer melhor os frutos disponiveis e assim atestar a
seguranga alimentar e valores nutricionais adequados.

Neste cenario, as PANCs podem gerar oportunidades na producido de
alimentos, com qualidade nutricional equilibrada e minimizacdo do uso de
agrotoxicos, onde o0s proprios consumidores podem cultivar, ampliando a
biodiversidade em propriedades rurais como também diversificando a atividade

econdmica no campo[S]

. Estima-se que 20% da flora do planeta € encontrada no
Brasil, incluindo flora endémica, das quais, em torno de 43% desta vegetacao é
nativa e 10 a 20% sao considerados recursos alimentares'®. O consumo de PANCs

em algumas localidades do pais diminuiu ao longo do tempo, causado pela
globalizagdo e a elevada produgdo e consumo de alimentos industrializados. Isso

causa uma descaracterizagdo cultural, como a reducdo do consumo de certos
produtos anteriormente consumidos!%.

A grande maioria dos frutos nativos e exoéticos do Brasil encontram-se na

Floresta Amazonica, Cerrado, Mata Atlantica e Caatinga ocupando 49,3%, 29,3%,
13,0%, 9,9% do territério nacional[m, respectivamente.

A Amazbnia é o maior bioma brasileiro, além de conter a maior

biodiversidade do mundo. Abrangendo quase metade do territério nacional com
4.196.943 de kmzm], a maior variedade de espécies de frutos comestiveis é

encontrada neste bioma. Estima-se que a regido amazlOnica brasileira tenha
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aproximadamente 220 espécies de plantas frutiferas comestiveis, representando
44% da diversidade de frutas nativas do Brasill'2. A maioria destes frutos s&o

explorados de forma extrativista e comercializados na propria regiao.

Um dos frutos mais populares da Amazbdnia que tem espago no mercado
brasileiro € o agai (Euterpe oleracea). Nos ultimos anos, este fruto do tipo baga vem
ganhando o mercado nacional consumido em forma de polpa congelada.

O araga-boi (Eugenia stipitata) € uma espécie menos consumida que a
anterior. O fruto € uma baga esférica ou achatada, grande, com média entre 7 e 12

cm de didmetro, de cor amarelo-dourada (quando maduro) e superficie com pelos. A

polpa do fruto também é amarela, com 6 a 12 sementes pretas[12].

Outro fruto consumido na regido Norte e Nordeste do pais € o caja
(Spondias mombin). Este é um fruto nativo com expressivo potencial agroindustrial
no Brasil, em razdo das qualidades sensoriais dos seus frutos, sendo uma espécie
com possibilidade de cultivos comerciais mais extensivos. Com frutos perfumados,
com mesocarpo carnoso, amarelo, de sabor agridoce, contendo carotenoides,
acucares e vitaminas A e C e que se desprendem da planta quando maduros,

possuindo até 6 cm de comprimento, formato ovoide ou oblongo, casca fina e lisa,

polpa pouco espessa e acidal"!

Ja no cerrado brasileiro é possivel encontrar o pequi (Caryocar brasiliense),
também presente em todos os estados do Centro Oeste, Minas Gerais e partes de
Sao Paulo. Os frutos sdao compostos por um epicarpo de coloragcao esverdeada e
mesocarpo externo coriaceo, de coloragdo amarelada com uma massa meédia de

190g. E uma rica fonte de lipidios, proteinas, sais minerais e vitaminas, tais como as

vitaminas A e C[M].

A Mata Atlantica abriga uma enorme variedade de espécies de PANCs
extremamente nutritivas. Dentre as frutas, pode-se encontrar a Ameixa-da-mata
(Eugenia candolleana) , exemplar que pode ser encontrado por quase toda a area
costeira brasileira. Possui um fruto globoso ou alongado, negro, com polpa espessa,
carnosa e de cor violacea a negra, com uma a duas sementes. Além deste, pode-se
encontrar o Cambuci (Campomanesia phaea), fruto com uma polpa carnuda e polpa

suculenta, baixa quantidade de sementes e intenso aroma. Eles s&o usados como

agentes aromatizantes e no preparo de sucos, geleias e doces!™!.
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A variedade de frutos exoéticos pouco consumidos no Brasil € vasta. As
PANCs podem apresentar teores nutricionais iguais ou até mesmo superiores aos
encontrados em hortalicas, raizes e frutos popularmente comercializados e utilizados
na alimentagao cotidiana dos brasileiros. Sobretudo quando se refere a hortaligas e

frutas silvestres, os teores minerais sao significativamente superiores do que plantas

[16]

domesticadas Com isso, conhecer os teores nutricionais e compostos

bioacessiveis de frutas nativas brasileiras é fundamental, possibilitando o
desenvolvimento de novos produtos a partir de exemplares ricos em compostos
organicos e inorganicos. Entre as diversas frutas ainda pouco exploradas
comercialmente no Brasil, o araga vermelho se destaca por ser uma fruta que pode

ser encontrada por toda a mata atlantica.
2.3 Araga vermelho

Uma familia de plantas nativas ainda pouco explorada é o da Myrtaceae,

que compreende cerca de 140 géneros e 3.500 espécies de arvores e arbustos, com
exemplares em regides tropicais e subtropicais da Australia, Asia e Américal'". No

Brasil sdo registrados 23 géneros e com 997 espécies, distribuidas principalmente

(18]

na Floresta Atlantica, onde s&o encontradas 636 espécies Um desses

exemplares é o aracga vermelho (Psidium cattleianum Sabine). E uma fruta pequena
com aproximadamente 2 cm de didmetro, com casca de coloragdo avermelhada,
polpa translucida e contendo diversas sementes em seu interior '), Com um fruto
muito suculento, o aragca vermelho (Figura 1) possui quantidades de vitamina C de

trés a quatro vezes superiores quando comparados a frutas citricas!1%2%,
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Figura 1. Araca vermelho (Psidium cattleianum Sabine)

Fonte: Extraido de semente orgénica[zﬂ, 2023.

Além da vitamina C, o araga vermelho conta com uma composi¢ao quimica

com grande potencial bioativo com agao analgésica, antimicrobiana, antidiabética,

antiproliferativa e antioxidante(??!.

Esta ultima esta relacionada com os compostos
fendlicos presentes na fruta, que sédo responsaveis pela capacidade antioxidante do
aragé[22’23]. A capacidade antioxidante desta fruta esta atrelada pela presencga de

acidos fendlicos (elagico, p-cumarico, clorogénico e galico), flavonoides (quercetina,
miricetina e epicatequina) e antocianinas (cianidina-3-O-glucosideo e

malvidina—3—O—gIucosideo)[22’23].

Uma dieta contendo compostos fendlicos é
importante e pode prevenir doengas degenerativas, como por exemplo, doengas

cardiovasculares e neurolégicas[24].
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Da mesma forma, compostos inorganicos essenciais sdo encontrados no
araca vermelho. Com uma consideravel quantia de minerais totais disponiveis,
sendo estes sdo importantes em fungdes fisiolégicas e metabdlicas no corpo
humano. Dos macrominerais disponiveis ha composi¢ao desta fruta estdo o Ca (0,18
%), Mg (0,08 %), P (0,11 %), K (1,30 %), S (0,06 %) e Na (0,05 %) no fruto
maduro/®®!. Além destes ainda o araca vermelho contém microminerais essenciais B
(0,0011 %), Cu (0,0006 %), Fe (0,0016 %—0.0043%), Mn (0,0018 %) e Zn (0,0015
%-0.0050%)12°.

Apesar da importancia biolégica dos minerais, o excesso destes no corpo

pode causar complicagcdes. Por exemplo, o Fe é importante na prevengao de

anemia, porém uma concentracido elevada deste composto no corpo pode causar o

aumento de cancer, doencas cardiacas, diabetes, artrite, e doencas renais!?®2%!.

Outro exemplo é o K, onde tem importancia para regulagdo do sistema nervoso

central. Por outro lado, o excesso de K pode causar doengas cardiovasculares, AVC
e doencgas relacionadas®>?"1. Além da percepcao quanto aos nutrientes essenciais,

€ importante atestar que alimentos — como o araga vermelho —ndo tenham
compostos com potencial téxico. Alguns elementos nocivos podem estar presentes
em frutos e sdo capazes de causar danos a saude. Por exemplo, o Pb pode causar

efeitos neuroldgicos nocivos, desequilibrio bioquimico no corpo e problemas no

sistema imunolégico[zs].

Nesse contexto, determinar a concentragdo de compostos bioacessiveis no
araca vermelho, sendo eles toxicos ou nao, é fundamental, onde a bioacessibilidade
de compostos € a fragdo de um composto liberada a partir do alimento durante sua

digestao gastrointestinal, tornando-se disponivel para absor¢éo pelo organismo em

(29]

termos de nutrientes ou contaminantes Com isso, € possivel estudar o fruto e

promover a valorizacdo dele, esperando atestar a qualidade e beneficios de
produtos alimenticios relacionados, assim como incentivar a agricultura familiar

deste fruto.
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2.4 Importancia da digestao biolégica

A digestao bioldégica humana € um processo fisiolégico sendo o centro da
nutricdo, saude e bem-estar humano. Atualmente o aumento da procura de

alimentos esta impulsionado pelo aumento da populagdo, além da melhora na
economia de alguns paises de terceiro mundot?. E importante ressaltar ndo apenas

a composicao nutricional do alimento, mas sim a bioacessibilidade dos nutrientes

apods o processo digestivo, pois um nutriente ou parte dele pode nao ser absorvido,

|30

diminuindo ou inibindo seu valor nutricional*™. A bioacessibilidade depende da

]

estabilidade dos compostos ao longo do trato gastrointestinal[31 , onde a quantidade

de compostos alvo de um alimento que serdo solubilizadas e estardo disponiveis
para posterior absorgao pelo corpo sao as bioacessivel®' 3],

Portanto, ap6s a ingestdo dos alimentos, os processos digestivos do
organismo influenciam diretamente no acesso de nutrientes ao corpo. A digestao se
da através do sistema digestivo, que é o conjunto de 6rgaos projetados para atender

diversas demandas funcionais, como recepcao, armazenamento de alimentos,

[33]

transporte propulsivo, digestdo, absorcdo e eliminagdo/evacuacgao De forma

simples, o processo pode ser dividido em:

e Processo oral: Durante a fase oral, o alimento ingerido € parcialmente
triturado pelos dentes e misturado com a saliva por mastigagcdo com
objetivo de diminuir o tamanho do alimento. Neste processo ocorre a

hidrolise do amido, onde na saliva contém a enzima alfa-amilase, cuja

(34]

funcdo é iniciar na boca a digestdo do amido™ ", em um pH préximo da

neutralidade. Apos a degluticdo o processo esta completo, sendo a fase

mais rapida do processo digestivo (Figura 2).

e Processo gastrico: O alimento quando ingerido passa pelo esdfago e vai
até o estdbmago, onde é acumulado. O estbmago por sua vez é um

ambiente complexo, onde o pH é de aproximadamente 2, devido a

secregao de acido cloridrico com origem em células da parede géstrica[30].
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Nesta etapa ocorrem os processos de armazenamento, mistura, hidrolise

acida, hidrélise enzimatica e reagdes digestivas em geral (Figura 2).

Processo do intestino delgado: Apds a fase gastrica, o bolo alimentar
segue ao intestino delgado, onde é feito o ajuste de pH[34]. Além disso,
ocorrem processos fisicos para a movimentagcdo do bolo alimentar,
promovendo o contato com 6rgdo para melhor absorgéo de nutrientes®Y.
Ainda ocorrem hidrdlises enzimaticas no intestino delgado, assim como

absorcido de macronutrientes [29,33]

Processo do intestino grosso: Ja o intestino grosso € um ambiente

anaerdbico, com uma vasta microbiota. Estima-se que existam cerca de

10" bactérias no célon humano adulto, com mais de 1.000 espécies

diferentes®. E onde ocorrem processos fermentativos, produgdo de

massa microbiana, produg¢ao e absorgao de acidos graxos de cadeia curta
(AGCC), remocao de 4agua, absorcdgo de alguns nutrientes e

armazenamento do residuo para evacuagao.
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Figura 2. Representagdo esquematica simplificada do processo digestivo

Processo Oral

Processo Gastrico

e Armazenamento

Ent.rada do| = C(?rtaretriturar Deglutigéo _
alimento | * Misturar * Misturar Esvaziamento
— Equilibrio térmico + e Hidrolise acida Astrico
* Reacdes enzimaticas e Hidrdlise enzimatica 5
e Reag¢des em geral e Reacdes em geral
Processo do Intestino Delgado
* Ajuste de pH
* Hidrdlise enzimatica
* Absorcdo de nutrientes com baixa massa molar
* Peristaltismo intestinal
Processo do Intestino Grosso
Fermentacdo anaerdbica N
Producéo e absorcio de AGCC Evacuagao
=

Producdo de biomassa microbiana
Digestdo da mucina e biomassa microbiana
Remocao de agua

Armazenamento do residuo

f—

Fonte: adaptado de BOLAND et al., 2021.

2.5 Métodos de digestao in vitro

Métodos in vitro que simulam os processos de digestdo sao amplamente
utilizados para estudar o comportamento gastrointestinal de alimentos ou produtos
farmacéuticos. Ainda que os estudos nutricionais que sao realizados in vivo ainda
sejam considerados o “padrao ouro” para abordar questdes relacionadas com a
dieta, os meétodos in vitro tém a vantagem de serem mais rapidos, menos
dispendiosos, menos trabalhosos e sem restricbes éticas. Isto permite que um
namero relativamente grande de amostras seja medido em paralelo para fins de

[

triagem 31 Além da alta frequéncia analitica, a boa reprodutibilidade junto a escolha

de condicbes controladas e a facil amostragem tornam os modelos in vitro

adequados para estudar o mecanismo e construir uma hipétese[35].

A digestao in vitro consiste em trés principais fases, chamadas de fase oral,

(135,361

fase gastrica e fase intestina . Estes métodos tentam mimetizar condigdes
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fisiologicas, contando com a presenga de enzimas digestivas e suas respectivas

concentragbes, pH adequado, tempo de digestdo, concentragédo de sais e outros
fatores>°l. Ensaios in vitro, apesar de serem dificeis de mimetizar as reais condi¢cdes

fisiolégicas, sdo uma solugao essencial e uma boa ferramenta para estudar sistemas

(36]

alimentares O comportamento desses ensaios € vantajoso devido sua

confiabilidade, simplicidade e ampla aplicabilidade[35’36].

Para uma avaliacdo de bioacessibilidade de compostos em alimentos,

simula-se a digestdo gastrointestinal utilizando enzimas digestivas, tais como
pepsina, pancreatina e sais da bile®!. Apos ensaios in vitro, diferentes técnicas

analiticas sao aplicadas para quantificacdo dos analitos e avaliacdo da
bioacessibilidade de compostos, como compostos fendlicos, elementos essenciais

ou até elementos potencialmente toxicos.
2.6 Métodos espectrométricos para quantificacao de metais

Para compreender melhor a bioacessibilidade de compostos, elementos
essenciais e elementos potencialmente tdxicos, apds a digestdo in vitro, técnicas
analiticas para quantificagdo de metais devem ser empregadas para investigar a

bioacessibilidade desses compostos em alimentos. Varias técnicas analiticas sao

[37]

encontradas na literatura para determinacido de matrizes complexas'™ ‘, entre as

)[38]

quais a espectrometria de absor¢gdo atbmica com chama (F AAS)"™™, espectrometria

de absorgdo atbmica com forno de grafite (GF AAS)[39], espectrometria de

fluorescéncia de raios X (XRF)[41] e a espectrometria de massa com plasma

\[37.39.40]

indutivamente acoplado (ICP-MS Para ICP-MS, é valido ressaltar

vantagens como capacidade de analises multielementares, além de baixos limites de

detecgcdao quando comparadas com outras técnicas espectrométricas[37]

0 que
possibilita uma alta frequéncia analitica para as analises.

A introdugdo da amostra para analises por ICP-MS pode ser realizada de
diversas formas, pois a técnica permite o acoplamento de diferentes sistemas de

introducdo de amostras, tais como vaporizagao eletrotérmica, cromatografia liquida
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de alta eficiéncia, eletroforese e diferentes tipos de nebulizadores. Entretanto, para

analise de amostras liquidas os sistemas de introducdo de amostras por nebulizagao
Sao 0s mais comumente empregados[37]. A determinacgao dos analitos é baseada na

intensidade dos is6topos dos analitos monitorados com base nas respectivas razao
massa/carga. Para a ionizagdo dos analitos da amostra é utilizado um plasma
indutivamente acoplado,os ions formados sédo extraidos por diferenca de pressao
através da interface e direcionados para um analisador de massas, geralmente um
quadrupolo, onde ocorre sua separagao em fungdo da m/z, posteriormente estes sdo

detectados e as respectivas intensidades podem ser relacionadas com a

concentragcao dos analitos®7 42!

A Figura 3 representa um esquema simplificado dos componentes de um
ICP-MS.

Figura 3. Representagao de um ICP-MS com analisador de massa quadrupolar

Interface de Sistema de introdugéo
Espectrdmetro de massa Plasma Icp de amotra

I Ll | 1]

Tocha de plasma Bomba

peristaltica

Quadrupolo
Filtro de massa

Nebulizador

= Camarade
Rl 00 o E Pulverizacdo
Cone de
Detector amostra
Interface Amostra
Bombas

Fonte: Adaptado de Eleni C. Mazarakioti et al. 4]

As técnicas de analises realizadas em um ICP-MS possuem varias
vantagens quando comparadas com outras técnicas espectrométricas. Por exemplo,

analises realizadas por ICP-MS contam com a possibilidade de analise multi
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elementar (e isotopica), sequencial, rapida e com alta sensibilidade o que aumenta

significantemente a frequéncia analitica. A utilizagdo do ICP-MS ainda permite
trabalhar com limites de detec¢ao baixos, devido a sensibilidade da técnical>’l. Além
disso, analises feitas com ICP-MS permitem a utilizacao de padrao interno, o que

minimiza possiveis interferentest®’],
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Determinar a concentracdo total e a fragdo bioacessivel de minerais
presentes em amostras de araga vermelho (Psidium cattleianum Sabine) cultivadas
na regiao sul do Brasil, utilizando a técnica de espectrometria de massas com
plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) e com isso determinar a bioacessibilidade

dos minerais.

3.2 Objetivos Especificos

e Determinar o teor de umidade das amostras de araca coletadas em diferentes

regides e realizar o preparo por meio da digestao acida;

e Otimizar os parametros instrumentais para aplicagdo do método proposto
utilizando espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado para
determinacao de Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sb, Pb, Ba, Fe, Al, Mo e Mn nas diferentes

amostras;

e Verificar a bioacessibilidade dos elementos essenciais nas amostras de araca
vermelho comparando amostras in natura (sem o processo de digestdo biolégica

in vitro) com amostras submetidas ao processo de digestao in vitro;

e Avaliar a influéncia da regido de cultivo sobre a concentracgéo total e bioacessivel

de elementos essenciais e potencialmente toxicos do araca vermelho;
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

As amostras de polpa araga vermelho utilizadas neste trabalho foram
cultivadas em diferentes regides, fornecidas por diferentes produtores (Tabela 1). As
amostras foram recebidas congeladas em embalagens plasticas e as analises

realizadas em duplicatas.

Tabela 1. Origem e identificagdo das amostras recebidas utilizadas para

determinacao de umidade.

Sigla Descricao Local
L2l Lages 2022 SC
L3I Lages 2023 SC
FCI Cidade das Abelhas SC
FRI Floriandpolis Ressacada SC
CAl Capao Alto SC
PGI Ponta Grossa PR
TClI Trés Coroas RS
BD Branco da Digestéo /1

A digestado in vitro foi realizada pelo coorientador utilizando o método
proposto por Minekus et al (2014). Neste método para a fase oral, 5,0 g de amostra
foram misturados com 3,5 mL de fluido salivar (pH 7,0) e 0,5 mL de enzima
a-amilase (1500 U mL™") preparada com fluido salivar e adicionados 25 uL de CaCl,
(0,3 mol.L"") e 975 uL de agua destilada, atingindo uma razao final de 50:50 (m/v).
Essa mistura foi agitada por 2 min a 37°C.

Para a fase gastrica, a mistura obtida na fase oral foi submetida a 7,5 mL de
fluido gastrico (pH 3,0), 1,6 mL de pepsina (25000 U mL™") preparada com fluido
gastrico, 5,0 uL de CaCl, (0,3 mol.L™"), 0,2 mL de HCI (1 mol.L™") até atingir o pH 3,0

e 0,695 pL de agua destilada e entdo a mistura resultante foi mantida sob agitagéo a
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37 °C por 2 h. A fase intestinal foi preparada submetendo a mistura anterior a 11 mL
de fluido intestinal, 5 mL de pancreatina (800 U mL" ), preparada com fluido
intestinal, 2,5 mL de sais de bile (160 mM), 40 uL de CaCl, (0,3 mol.L"), 0,15 mL de
NaOH (1 mol.L™") para atingir pH 7,0 e 1,31 mL de agua. A mistura foi mantida sob
agitacédo por mais 2 h a 37 °C. Para este trabalho foi utilizado o residuo sélido obtido
apos a submissao da amostra a todo o processo de digestdo. As determinagdes das
concentragdes dos analitos nas amostras in natura foram realizadas previamente e
disponibilizadas pelo coorientador deste trabalho. Assim, analisou-se as amostras de
araca vermelho apos passarem pelo processo de digestdo in vitro e os resultados
deste trabalho foram comparados com os obtidos para fruta in natura para estimativa

da fragao bioacessivel.

4.2 Reagentes

Os reagentes utilizados para os procedimentos foram de grau analitico. As
solugdes foram preparadas com agua ultrapura obtida no purificador MILLI-Q Plus
da marca Merck Millipore com resistividade de 18,2 MQ.cm. A digestao foi realizada
em bloco digestor com acido nitrico bidestilado em destilador de quartzo, Kurner
Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha. Também para a digestdo foi utilizado
peréxido de hidrogénio 30% v/v (Merck, Rio de Janeiro, Brasil). Para a calibragao,
foram empregadas solugao estoque multielementar (Standard solution VI, Fluka), na
concentragdo de 10 mg L', em HNO; 1% (v/v), na faixa de 1,0 a 150 ug L™ para as
determinagdes por ICP-MS e uma solugéao de Rodio (Rh) com concentragéo de 5 ug

L' foi preparada a partir de uma solugao estoque e utilizada como padrao interno.

4.3 Instrumentagao

As amostras de polpa de araga com sementes foram secas em estufa e
trituradas manualmente e em seguida por um moinho automatico. As amostras
foram pesadas em balanga analitica modelo Mark Série M, BEL Engeneering. A
digestao foi feita em bloco digestor TE-15/50 (TECNAL). A leitura das amostras foi
realizada por um espectrdmetro de massa com plasma indutivamente acoplado
modelo Elan 6000 (Perkin Elmer-Sciex, Thornhill,Canada) utilizando argénio
(99,996%, White Martins, Sdo Paulo, Brasil). A calibracdo foi conduzida com
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padroes externos variando de 5 a 150 ug L', empregando Rh como padréo interno
(5 ug L™"). Os isétopos monitorados neste trabalho foram: *°Co, ®Ni, ©3Cu, %Zn, "Cd,
121Sb 208Pb 13SBa 57,:e 27A| 98M0655Mn.

4.4 Procedimentos experimentais
4.4.1 Pré-tratamento das amostras

Anterior a determinagao da umidade, as amostras de polpa de araga com
sementes foram aclimatadas apos serem retiradas do refrigerador, na sequéncia
estas foram secas na estufa por 40 horas em uma temperatura de 50 °C. Entéo,
foram trituradas manualmente e em moinho de bolas até atingir uma granulometria

homogénea.

4.4.2 Determinagao de umidade

A umidade das amostras foi determinada pelo método gravimétrico. Para
determinacdo da umidade, as aliquotas das amostras de araca foram separadas,
identificadas e colocadas na estufa pré-aquecida a uma temperatura de 105 °C até a
massa constante. Apdés a secagem, as amostras foram removidas da estufa e
aclimatadas em um dessecador antes de serem pesadas novamente. De forma
rapida, foi aferida a massa das amostras e calculada a umidade da amostra de
forma direta.

Para determinar a umidade foi utilizada a equacéo 1:

U (%) = [(Mi - Mf) / Mi] x 100 (Eq. 1)

Onde U é a umidade em porcentagem, Mi representa a massa inicial da

amostra umida em gramas e Mf a massa final da amostra seca em gramas.
4.5 Digestao acida em bloco de aquecimento
Nesta fase foram selecionadas as amostras de araga resultantes da digestéao

gastrica in vitro para o processo de digestdo acida, uma vez que este método é

comumente empregado na preparagdo de amostras para analise por ICP-MS.
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Para a digestdo acida em bloco digestor, as massas das amostras secas

variaram entre 0,30 g até 0,50 g foram pesadas nos tubos de digestao e adicionados
4,0 mL de HNOg3 bidestilado e 2,0 mL de perdxido de hidrogénio. A mistura foi

deixada a temperatura ambiente e os frascos mantidos abertos para reagir a
pressao atmosférica por trés horas. Posteriormente, os frascos foram fechados e
aquecidos até uma temperatura de 150 °C e mantidos em aquecimento por 2 horas
garantindo a completa decomposicdo da matriz. Apdés a digestdo acida ser
completada, os tubos fechados, ainda dentro da capela, foram deixados para resfriar
até temperatura ambiente. Entdo, as amostras digeridas foram transferidas para
tubos de polipropileno e avolumadas para 30 mL. Para a analise no ICP-MS as

amostras foram diluidas pelo menos 10 vezes.

4.6 Parametros do ICP-MS

Para a determinacdo das condicbes instrumentais de operacdo foram
definidas conforme as configuragdes otimizadas do instrumento, onde a poténcia do
gerador de radiofrequéncia utilizada foi 1100 W e para a vazao do gas nebulizador
foi de 1,01 L/min. Os parédmetros utilizados nas analises por ICP-MS foram
verificados por meio da “daily performance” garantido que o ICP-MS estava

operando em condi¢des adequadas para a realizagao das analises.

4.7 Tratamento de residuos e segurancga no laboratério

Para garantir melhor confiabilidade dos resultados analiticos e seguranga do
analista na hora dos experimentos, foram utilizados EPIls como jaleco de algodéao,
luvas de nitrila, bem como a dissolugdo das amostras feitas em capela para garantir
a seguranga do ambiente laboratorial.

Os residuos gerados ao longo deste projeto foram devidamente separados e
identificados de acordo com as normas de residuos da UFSC. Os residuos solidos
foram separados em solidos contaminados com produtos quimicos (SCPQ), sobras
de produtos quimicos (RPQ) e vidrarias e frascos de reagentes quebrados e
contaminados. A separagao dos residuos liquidos foi dada em aquosos, solventes

halogenados e solventes ndao halogenados. Para o tratamento de residuos, foi
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destinado a uma empresa terceirizada, seguindo normas do laboratério e do

departamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Parametros instrumentais do ICP-MS

Para assegurar a qualidade dos resultados obtidos pela ICP-MS, é
necessario utilizar os paradmetros adequados para determinada analise. Estes
parametros podem interferir diretamente na resposta instrumental. No que diz
respeito ao fluxo do gas nebulizador, este tem uma influéncia direta no tempo de
residéncia dos analitos no plasma, um alto fluxo pode resultar em uma ionizacéo
parcial das espécies (baixo tempo de residéncia), ja um fluxo baixo pode gerar ions
com dupla carga (alto tempo de residéncia), podendo causar interferéncias sobre os
isétopos dos analitos. Outro parametro importante que se atentou neste trabalho foi
a poténcia de radiofrequéncia do plasma, buscando garantir a estabilidade do
plasma a fim de manter energia suficiente para ionizagdo adequada dos analitos.
Neste contexto, a daily performance (Tabela 2) foi realizada para garantir que o
equipamento estivesse de acordo com os parédmetros minimos recomendados para

permitir a realizacdo das analises.

Tabela 2. Parametros obtidos na avaliagdo de performance do equipamento de
ICP-MS.

Espécie Massa Intensidade liquida Intensidade recomendada
média

Mg 24,0 60544 > 20000
Rh 102,9 215631 > 15000
In 114,9 286980 > 300000
Pb 208,0 215199 > 50000
Ba 137,9 41403 -

Ba++ 69,0 1,7 <3,0
Ce 139,9 431392 -

CeO 155,9 1,9 <3,0

Bkgd 220,0 3,6 <30




29

Considerando os parametros avaliados por meio da daily performance,
observa-se que a maioria dos parametros monitorados estdo de acordo com os
valores estabelecidos como referéncia pelo manual do equipamento. Dos
parametros avaliados, apenas as contagens para o In ficaram levemente inferiores

ao limite estabelecido, porém nao comprometendo a confiabilidade dos resultados.
5.2 Parametros de mérito

Para este trabalho, foram determinados os parametros de mérito LOD/LOQ
e 0 desvio padrao relativo (RSD). Tanto o LOD quanto o LOQ foram expressos em

ug L' e estéo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Parametros de mérito

LoD (ugg’)  LOQ (ugg™)

Co 0,004 0,01
Ni 0,03 0,1
Cu 0,05 0,2
Zn 1 4
Cd 0,006 0,02
Sb 0,005 0,02
Pb 0,02 0,06
Ba 0,2 0,6
Fe 2 6
Al 11 35
Mo 0,007 0,02
Mn 0,03 0,1

Faixa de calibragao: 1-150 g L', Padrao interno de Rh com 5 Mg L

O LOD para o método proposto foi obtido considerando 3 vezes o

desvio-padrao de 10 medigbes consecutivas do branco da amostra, dividido pelo
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valor da inclinagdo da curva de calibragdo. O LOQ foi considerado 3,3 vezes o valor
do LOD. Estes valores de LOD e LOQ foram corrigidos considerando o método
proposto e expressos em massa. Todos os coeficientes de correlacdo obtidos sao
maiores que 0,997, indicando uma boa correlagdo linear entre os valores de
intensidade e as concentra¢des dos analitos nos padrbes de calibracdo. Os valores
de RSD variaram de 0.05 — 22% no entanto para a maioria das amostras os valores
foram menores que 10%. Os valores de RSD superiores a 10%, podem ser
resultado da complexidade do método proposto, o qual envolve varias etapas e uma
grande quantidade de reagentes e/ou complexidade da matriz, principalmente no
que tange a grande concentragdo de sais dissolvidos provenientes dos ensaios de
digestdo in vitro. Os valores de LOD e LOQ foram comparados com valores
encontrados na literatura®!. No trabalho de Pereira e colaboradores*!, diferentes
frutas foram analisadas por ICP OES e os valores de LOD e LOQ foram ligeiramente
inferiores aos obtidos neste trabalho. Entretanto, ressalta-se que no trabalho
proposto os valores de LOD e LOQ foram corrigidos de expressos de acordo com o

método utilizado.

5.3 Quantificagdo da umidade e determinagao dos analitos

Para obter os resultados em base seca, foi realizada a determinacao da
umidade das amostras de polpa do araga vermelho. A determinacdo da umidade
possibilita a comparacdo em base seca dos resultados dos minerais da fruta in
natura com os valores obtidos apds a digestao in vitro. Os dados obtidos estao

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Massas de amostra utilizadas na determinagdo de umidade e

respectivas porcentagem de umidade das amostras de araca.

Amostra Massa Seca, Umidade Da Amostra,
g %, m/m
FRIA 1,0818 78,4
FRIB 1,0581 78,6
L3IA 0,9715 80,9
L3IB 1,0114 80,2
L2IA 1,2504 75,5
L2IB 0,9866 80,4
PGIA 1,3331 741
PGIB 1,3318 73,7
TCIA 0,5627 88,9
TCIB 0,6493 87,4
CAIA 0,9289 81,4
CAIB 0,947 81,6
FCIA 1,1806 75,6
FCIB 1,2166 76,4

Os valores de umidade para o araca sao elevados, demonstrando a
quantidade alta de agua presente na fruta, representando de 80% a 90%*°! da

massa total da fruta. E possivel observar que os valores de umidade das amostras
de araga variaram conforme a regido de colheita, onde os menores valores para
umidade obtidos foram para a amostra de Ponta Grossa com uma média de 73,9%.
Ja as amostras com maiores valores de umidade foi a amostra de Trés Coroas com
uma media de 88,1%. Os valores das amostras da mesma regido mostram um valor
proximo, com excecado de Lages de 2022 onde mostrou uma variacédo de 4,9%.

Entretanto, esta variacao é relativamente baixa e pode estar associada aos erros
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experimentais inerentes a determinacdo da umidade ou mesmo as variagbes na
composi¢cao da amostra.

A determinagao dos elementos essenciais das amostras em base seca de
araca vermelho digeridos in vitro foi realizada por ICP-MS. Foram analisadas um
total de 16 amostras L2, L3, FC FR, CA, PG, TC, BD em duplicata. A concentragao
total dos analitos no fruto in natura foi comparada com os valores de concentracao

obtidos apdés o processo gastrointestinal in vitro. Os resultados obtidos foram

expressos em Jg g'1 e estao representados na Tabela 5 a seguir:



Tabela 5. Composicdo mineral total e depois da digest&o in vitro das amostras de aragd em ug g™
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TC L2 L3 PG FC CA FR
METAL TOTAL DIG. TOTAL DIG. TOTAL DIG. TOTAL DIG. TOTAL DIG. TOTAL DIG. TOTAL DIG.
co 0505 0038 0952 0066 0361 0028 0460 0040 0125 0036 0487 0019 0093 <LOQ
N <LOQ 0409 1,632 0698 2061 <LOQ 0498 <LOQ <LOQ <LOQ 1,081 ND 1,726 <LOQ
cu 19533 3624 16,234 4464 24779 5215 21,574 3337 30717 3918 25358 2,920 22303 2,625
zZn 24416 ND 14,647 <LOQ ND  <LOQ 27,054 4548 29507 4,393 25034 ND 26,129 6,724
c¢ ND 0378 ND 0387 ND <LOQ 0077 0056 ND 0224 0054 0,063 0047 0,0147
ss ND 006 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
P ND 0248 ND 0073 ND ND ND ND 1043 0268 ND ND ND 0,134
Ba ND 4618 7573 7064 ND 1818 ND 0864 ND <lOQ ND 2973 ND  <LOQ
Fe 59,693 20,591 58815 21,122 66,043 24,353 98,330 17,003 67,611 9443 90,403 14,446 86,739 <LOQ
Al ND ND ND ND ND ND 45486 ND ND ND ND ND ND  ND
Mo  ND 0,103 <LOQ 0241 0618 0302 0805 0223 ND 0070 1,135 0218 <LOQ 0,140
Mn 205009 12,407 63,894 6,363 44,097 4,845 46,176 4,727 64,606 6,478 71425 3758 37,001 4,971

ND - Valores n&o detectados (<LOD)

DIG. - Valores obtidos apds a digestao in vitro.
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Para o araca in natura é possivel observar que elementos como Cu, Zn, Fe
e Mn sdo os mais frequentemente encontrados. Os valores de Fe obtidos variaram
de 58,81-98,33 ug g, Mn de 37,00-205,01 ug g, Zn de 14,64-29,51 ug g' e Cu de
16,23-30,72 ug g"'. Percebe-se que foi encontrado um valor superior para o Mn de
205,009 ug g’ na amostra TC, porém o valor obtido na amostra que passou pelo
processo de digestdo também apresenta um valor acima quando comparado com as

demais amostras. Na literatura, as concentragcdes de ferro em amostras de araga

vermelho e amarelo in natura encontram-se entre 14.91 pug g"[44] e 43.84 ug

-1[44,46]

g Os valores obtidos neste trabalho foram superiores em relagdo a

determinacao de Fe quando comparado com a literatura, podendo ser resultado da

variagéo é a regiao de plantio, minerais disponiveis no solo, quantidade de sementes

[46]

no fruto e estacido do ano de plantio que sdo causas de potencial variacdo na

quantidade de minerais presentes na analise da fruta. Em relacdo ao Zn, os valores

relatados na literatura nas amostras de plantas da familia Myrtaceae, mesma familia
do araga vermelho, encontram-se entre 17,59 ug g e 42,36 ug g‘1[46]. Os valores de

Zn encontrados neste trabalho estdo dentro da faixa de valores encontrados para

plantas da mesma familia. Os valores do Mn se encontram acima do esperado para

0 araga e plantas da mesma familia, onde variaram entre 6,13 ug g'1[46] e 29.86 g

g‘1[44]. E valido ressaltar que partes diferentes da planta, como a prépria semente,

podem causar variagdes significativas nas quantidades de minerais presentes,

[46]

podendo por exemplo, elevar a quantidade de Mn* ™™, visto que a polpa utilizada era

rica em sementes. Os valores de Cu encontrados na literatura para araga e frutos da

mesma familia in natura se mostraram abaixo aos obtidos neste trabalho, onde na

1144]

literatura encontrada variam entre 5,54 ug g e 8,97 ug g‘1[46]. Os valores de Co

encontrados neste trabalho ficam proximos aos de alguns frutos da mesma familia

relatados na literatura, que mostram uma grande variagdo para o araga amarelo e

1144] 1144]

vermelho, entre 0,31 pg g e317ug g respectivamente.

E possivel observar também que muitos elementos ndo foram detectados,
isso pode se dever ao fato da alta diluigao utilizada. Apesar dos valores de minerais
encontrados em plantas ter uma grande variagédo devido a varios fatores, como solo,

estacdo de colheita, nutrientes fornecidos, regido de cultivo e partes diferentes da
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planta, os valores obtidos neste trabalho, em geral, estdo cerca de 10 a 50% acima

para alguns elementos quando comparado aos encontrados na literatura para os

[44,46,47,48,49]

minerais citados em base seca, bem como para plantas da mesma

familial*!.

5.4 Estudo de bioacessibilidade

A bioacessibilidade dos elementos essenciais na digestdo simulada foi
calculada a partir da equacao 2, onde, CF é a concentracao final do elemento alvo,
apos processo completo de digestdo in vitro e Cl € a concentragao inicial (total) do
elemento alvo na fruta. Como neste trabalho foi analisado o residuo soélido da
digestao in vitro, os resultados obtidos no método foram subtraidos dos valores de
concentracdo total dos analitos nas frutas tornando possivel verificar a quantidade
que estaria bioacessivel no processo de digestdo. Os dados obtidos de

bioacessibilidade estéo representados na Figura 4.

BI% = 100 x (CI-CF) / CI (Eq. 2)



Figura 4. Bioacessibilidade dos metais obtidos comparando as amostras in natura e as amostras submetidas ao processo de

digestao in vitro.
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Para as amostras analisadas, as concentragcbes de Cd, Al, Sb, Ni, Pb e Ba
apresentaram somente um valor para bioacessibilidade ou nao foram determinadas,
estando todas inferiores ao LOD na maioria das amostras, o mesmo foi observado
para a concentracao total destes elementos. Dos elementos que foram possiveis de
quantificar nas amostras apos o processo de digestao e calcular a bioacessibilidade,
o Co varia de 71,25% a 96,15%. A amostra da Cidade das Abelhas apresentou um
valor baixo para o Co tanto in natura quanto na fragdo bioacessivel quando
comparado as outras amostras. As amostras para o Co apresentam uma média de
89,44%. O Mn teve os maiores valores para bioacessibilidade dos minerais
estudados, em média com 90,58%, variando de 86,57% a 94,74% para as fracdes
bioacessivel da polpa de araga vermelho. A amostra de Trés Coroas apresentou um
valor elevado de Mn para a amostra in natura quando comparado as outras,
entretanto o valor de bioacessibilidade se mostra inferior quando comparado a
amostra de Capao Alto com maior fracdo bioacessivel entre as amostras. Para o Cu
os valores encontrados variam de 72,50% a 88,48% de bioacessibilidade nas
amostras, com uma média de 83,06%. E possivel observar que a amostra de Lages
(2022) é a que tem menor concentracdo do mineral in natura bem como a menor
fracao bioacessivel. Apesar da amostra da Cidade das Abelhas apresentar a maior
concentracdo do mineral in natura, a maior fracdo bioacessivel foi observada na
amostra de Capéo Alto. Para o Mo, somente trés valores foram obtidos e com uma
alta variagao, de 51,20% a 80,81% para bioacessibilidade. Ja para o Fe ha uma
grande variagdo entre as amostras, encontrando valores de 63,12% a 86,03%. A
média dos valores para a bioacessibilidade do Fe no araga € de 74,25%. A amostra
com maior concentracao de Fe dentre as amostras € a de Ponta Grossa, porém a
amostra da Cidade das Abelhas apresenta um valor superior para bioacessibilidade.
O Zn observa-se somente trés valores de absorcédo para as amostras, com valores
entre 74,27% e 85,11%. Esperava-se que o Fe e o Zn tivessem valores inferiores
aos obtidos, devido ao fato de possuir uma tendéncia a formar componentes

insoluveis com componentes da fibra, fitatos, acido oxalico, carbonato e polifenois,

prejudicando a solubilidade e absor¢cédo desses elementos em algumas frutas®?.

Isso pode ter acontecendo, provavelmente, pela grande quantidade de sementes
nas amostras de araga, o que pode estar relacionado ao alto teor de ferro e zinco

nas mesmas. Além disso, as altas concentragcbes de sais presentes adicionados
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para digestdo in vitro, podem ter ocasionado interferéncias nas analises dos dos
metais citados. A grande variacdo de valores, tanto para as amostras de araga in
natura como para as submetidas a digestao in vitro também pode ser causado pela
complexidade da matriz, que pode sofrer muitas variagdes desde fatores de plantio,
sazonalidade, quantidade de sementes na amostra. Devido a alta concentragao de
sais na solugcao, as amostras precisaram ser muito diluidas para que pudessem ser
analisadas por ICP-MS. Embora a técnica seja muito sensivel, a alta diluigao

requerida para as amostras prejudicou a capacidade de detecgéao.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, realizou-se a avaliagdo de bioacessibilidade de minerais
presentes na fruta, bem como de elementos potencialmente toxicos, sendo eles o
Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sb, Pb, Ba, Fe, Al, Mo e Mn. As amostras apresentaram altos
valores de umidade da polpa da fruta, com valores préximos a 80% para umidade.
Para determinacao destes minerais por ICP-MS, os sais presentes no processo de
digestédo in vitro podem ter interferido nos resultados esperados, onde os valores
para bioacessibilidade dos minerais no geral se mostraram elevados quando
comparados aos de outras frutas. Além disso, a diluicdo pode ter afetado os
resultados de algumas das espécies analisadas, ndo sendo possivel detectar em
nenhum valor o Sb e o Al. Ja para outros elementos como Fe, Co, Cu, Mo, Mn e o
Zn a técnica permitiu a comparacdo com valores da literatura sendo observado
valores acima do reportado na literatura. Para os analitos ndo detectados, seria
necessario utilizar outra técnica que nao seja tao afetada pela alta concentragao de
sais nas amostras como por exemplo a espectrometria de absorcdo atdmica com
atomizagao em forno de grafite (GF AAS). Também é possivel repensar a diluicdo
das amostras utilizada no método. Contudo, a utilizacdo do ICP-MS para o método
proposto foi possivel quantificar alguns dos elementos, permitindo uma andlise
multielementar na amostra de araga vermelho, uma matriz que tem uma composigao
que varia muito dependendo das condicdes do ambiente, o que pode também
explicar a variagdo entre as amostras. Apesar da grande parte dos elementos
permitir a avaliagdo da bioacessibilidade, foi possivel observar variagbes nas

concentracdes de Fe, Co, Cu, Zn, Mn e Mo em funcao da regidao das amostras.
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