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RESUMO

Sementes de abdbora moranga, comercializadas no mercado Municipal de Séo Paulo, Grande Sao Paulo, foram
analisadas a partir da técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF) buscando avaliar o
teor dos principais minerais essenciais presentes nestas sementes. As amostras foram dissecadas e moidas
manualmente, e secas em estufa a 65°C por uma semana e comprimidas a 5MPa sobre base de acido borico,
com posterior analise em um espectrdmetro Shimadzu EDX-720 (tensdo aplicada de 50kV, corrente de 100pA e
contagem por 100s). Os elementos foram quantizados pelo método da calibracdo multivariada e parametros
fundamentais (FP), aplicados na correcdo de efeitos de matriz. A avaliacdo estatistica considerou material de
referéncia certificado NIST 1515 “Apple Leaves”, sendo a conformidade e aceitabilidade avaliadas pelo indice
Z-score e HORRAT. A taxa do desvio padrdo relativo calculado a partir do material, corresponde aos valores
preditos para o desvio padrdo relativo calculado a partir da equacdo de Horwitz, DPRR, sendo estes valores
calculados<2 para todos os elementos avaliados. A precisdo, considerado indices Z-score fora aceita estando
para todos 0s elementos abaixo de 2. Os limites de quantificacio estdo entre 2 e 60ugg” considerados
suficientes. As analises em média apresentam os teores de 1,0% de P, 0,9% de K, 0,5% de Mg e 0,4% de S
destacando-se a concentracdo de fosforo e potéssio e, para os menores constituintes, foram determinados teores
de 73+15pg.g™ para o Zn, 73+12ug.g™” para o Fe, 41+5pg.9g™ para o Mn e 8+2ug.g™ para o Cu, destacando-se
Fe e Zn.

1. INTRODUCAO

Integrante da alimentacdo, a abdbora é fonte carboidratos, potassio, célcio, fosforo, vitamina
A, vitaminas do complexo B e vitamina C sendo consideravel fonte de energia e reposicao de
minerais essenciais para o organismo humano, no preparo da abobora e consumo é
considerado somente a parte interna do fruto, extirpando casca e sementes. Em algumas
culturas, as sementes sdo secas e agregadas a alimentacdo sobre a forma inteira ou farinha.
[1]. No Brasil existe uma consideravel variedade de cucurbitaceas (aboboras) cujo cultivo
tem maior expressdo na regido norte-nordeste do Brasil, com consumo amplamente difundido
em todo o territério [2].

A analise engloba os minerais como magnésio, que tem papel essencial no controle da
excitabilidade cardiaca, do tdnus vasomotor, da pressdo sanguinea, manganés, que é um dos
constituintes dos 0ssos, do metabolismo de aminoéacidos, colesterol e carboidratos, potassio,



relacionado com as fun¢des musculares, catabolismo da glicose, metabolismo proteico e de
carboidratos, fosforo importante na formacdo de 0ssos e dentes, zinco importante para 0s
mecanismos de imunidade, participando ainda na fertilidade e reproducéo, cobre que atua
como antioxidante, manutencdo da mielina e sintese de neurotransmissores, integridade
cardiovascular, e atuante nos processos do sistema imunolégico, enxofre atuante nos
processos de desintoxicacdo, sintese proteica e hormonal (em especial a insulina) e ferro
importante na sintese da hemoglobina e respiracao celular. [3]

O objetivo deste trabalho € conhecer a contribuicdo para alimentagdo humana, devido a
adicdo de semente de abébora moranga (Cucurbita SPP) para a alimentagdo humana a partir
da analise do teor dos principais minerais essenciais presentes nestas sementes.

2. MATERIAIS E METODOLOGIA

2.1 Processo de Amostragem, Preparo e Medida das Amostras.

O processo de amostragem consistiu em selecionar ao acaso, aboboras moranga
comercializadas no Mercado Municipal de Sdo Paulo. As abdboras selecionadas foram
cortadas sendo separada a fracdo contendo as sementes, as quais foram limpas manualmente
e pré-secas a temperatura ambiente totalizando ao final do processo cerca de 1 kg de amostra.
As amostras pré-processadas foram homogeneizadas por moagem manual em almofariz de
porcelana, e devida a grande oleosidade e umidade foram drenadas em estufa com
temperatura controlada a 655 °C por uma semana. Apoés isto, Cerca de 5,0 g de cada
amostra foi suportado em porta amostra especifico para esse tipo de ensaio (31 mm Closed
X-Cell - SPEX) utilizando-se filme fino de polipropileno (filme fino para XRF, 5u-SPEX).

As amostras foram submetidas ao espectrometro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de
energia (EDX, modelo 720, produzido pela Shimadzu Corporation) sob o0s seguintes
parametros de operacdo: tubo de raios X de Rddio, tensdo de 15 kV (para os elementos leves,
Z <21) e 50 kV (para os elementos pesados, Z > 21); corrente ajustada automaticamente de
no maximo 1 mA; colimador de 5 mm; detector de estado-solido tipo Si(Li) com
resfriamento em nitrogénio liquido; camara de andlise em vacuo; tempo de contagem de
100 s.

A quantificacdo dos elementos foi realizada por meio do método dos Parametros
Fundamentais (PF). Nesse método sdo utilizados algoritmos matematicos que permitem
corrigir os efeitos espectrais (absorcdo/intensificacdo) a partir da medida da intensidade da
linha de emissdo do elemento e dos valores tabelados dos principais parametros
fundamentais, como distribuicdo espectral primaria (fonte), coeficiente de absorcédo
(fotoelétrico e de massa), rendimento de fluorescéncia e outros. Nele se assume que a
amostra é homogénea, apresenta espessura infinita e tem uma superficie razoavelmente plana
[4-6].

Dos valores quantificados determinou-se a média aritmética da triplicata das amostras, desvio

padrdo e desvio padrdo e relativo sendo que para as maiores concentracbes optou-se por
relatar em termos percentuais e as menores concentracoes em termos de partes por milhdo.
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2.2 Avaliagéo da Metodologia

A avaliacdo metodoldgica aplicada segue orientacBes sobre validacdo de métodos analiticos
INMETRO [7] sendo que a exatiddo foi determinada a partir do teste do erro normalizado
conforme a Eq. 1 e o erro relativo percentual conforme a Eq.2;

E = (Xiap = X,) 1)
\/Ué\b_'_urzef
Xa _Xv

ER% = (X, *;( ) )

v

Onde E, corresponde ao erro normalizado que se < 1 pode ser considerado adequado, X €
Xy correspondem aos valores do laboratério e valor certificado, Uy, @ incerteza expandida e
Urr a incerteza do material de referéncia certificado (MRC) 1515, “Apple Leaves”, da
NIST[9].

O limite de quantificacdo LQ foi calculado a um nivel de 5% de significancia para 0s
elementos certificados de acordo com a Eq. 3 [8];

LQ=2.\/Z;(V"‘ vy’ ®
n-1

Onde V,, corresponde ao valor medido, V corresponde ao valor médio e n o nimero de
repeticdes.

A conformidade do método para o valor mensurado em relacdo ao valor certificado foi
avaliada em conformidade com o indice Z(Z-score) de acordo com a Eq.4;

Z:(Xlab_xc) (4)
S

Onde Xjap € X, correspondem ao valor medido e certificado do material de referéncia, e s
corresponde ao desvio padrao do ensaio de proficiéncia. Sendo |Z|<2 indica que o resultado é
satisfatorio, para valores entre 2<|Z|<3 resultado ¢ questionavel, sendo o resultado |Z|>3
insatisfatorio.

A aceitabilidade da precisdo do método utilizado para uma concentracdo C (independente de
matriz/analito) foi verificada a partir da equacédo de Horwitz (Eq.5) [7];

DPRR — 2(170,5|09C) (5)

E o valor de HORRAT (HOg) aplicado quando ndo ha método comparativo para as
caracteristicas de precisdo, em acordo com a Eq.6;

DPR
Oy=— R
" DPR; (6)

Onde DPRg e DPR;, correspondem ao derivado do estudo colaborativo e o valor previsto na
equacao de Horwitz. O resultado sera considerado satisfatorio se <2.

INAC 2013, Recife, PE, Brazil.



3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Validagdo da metodologia
A certificacdo dos valores medidos do material de referéncia em relagdo ao NIST1515 esté

na Tabela 1.

Tabela 1: Valores do material de referéncia medido e certificado.

- Certificado Determinado LQ
emento - Z-Score
Teor ) Média Dev. DPR% ER% En
P 0,159 | 0,011 | 0,132 0,004 2,8 -17 2,4 -2,4 | Questionavel 0,01
1,61 | 0,02 1,59 0,04 2,2 -1 0,5 -0,5 Aceito 0,11
Mg 0,271 | 0,008 0,27 0,02 5,6 -1 0,1 -0,1 Aceito 0,05
S * * 0,197 0,002 1,2 * * * | Néo certificado | 0,01
Zn 12,5 0,3 14 1 8,7 13 -1 1,3 Aceito 3,46
Fe 83 5 85 12 14,1 2 -0,1 0,1 Aceito 37,88
Mn 54 3 57 7 12,2 5 -0,4 0,4 Aceito 21,96
Cu 5,64 | 0,24 6,0 1,9 32,2 6 -0,2 0,2 Aceito 6,06

* Sem valor de referéncia certificado.

Para uma melhor visualizacdo, os resultados do Z-Score estdo expressos na Figura 1;
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Figura 1: Elementos certificados em relacéo ao indice z-score.

Para os elementos analisados, o indice Z mostra aceitabilidade para os resultados e em igual
acordo o erro normalizado demonstra a aceitabilidade da metodologia aplicada com excecao
do fosforo que, entretanto, pode ser utilizado como indicativo deste elemento assim como € o
caso do enxofre que ndo possui valor de certificacao.
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3.2 Elementos Determinados

Os elementos determinados estdo expressos na Tabela 2 e para melhor comparacao expressos
na Figura 2.

Tabela 2: Valores para os teores dos minerais na semente de ab6bora moranga.

Elemento Média Desvio DPR%
p 1,0 0.2 18
% K 0.9 0.1 7
Mg 0.5 0.1 17
S* 0,4 0.1 17
Zn 73 15 21
., Fe 73 12 17
Ho-9 Mn 41 5 11
Cu 8 2 22

* Valor indicativo.

Figura 2: Resultados determinados para as amostras de sementes de abobora moranga
considerando a contribuicdo percentual relativa total. (a) maiores constituintes
(b) menores constituintes.

Para 0s menores constituintes, destacam-se 0 Mn, Zn e Fe, que juntos desta fracdo
respondem por 96%. Os maiores constituintes compondo uma parcela mais expressiva da
reposicdo diaria destes minerais mostram importante fonte de K e Mg. Os resultados
determinados para o enxofre e fosforo séo indicativos da presencga destes minerais.
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4. CONCLUSOES

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

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

As analises apresentaram em média para 0s maiores constituintes nas amostras teores de
1,0% de P, 0,9% de K, 0,5% de Mg e 0,4 de S. Os valores determinados dao destaque a
concentracédo de fosforo e potassio registrando um desvio maximo nos valores de +0,2%.

Os menores constituintes determinados mostram teores em torno de 73+15 pg.g™ para o Zn,
73412 pg.g* para o Fe, 4145 ug.g® para o Mn e 8+2 ug.g” para o Cu. Dos menores
constituintes destacam-se os teores de ferro e zinco.

No Brasil, anualmente, 26,3 milhdes de toneladas de alimentos sdo jogados no lixo, dessa
forma, os resultados mostram que € possivel utilizar alimentos em sua totalidade, impactando
ndo somente os fatores econdmicos e nutricionais, mas também o consumo consciente dos
recursos naturais disponiveis.
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