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Resumo

LOUZADA, Ana Renata da Rosa. Avaliacdo da concentracao total e da fracao
bioacessivel de minerais em péssegos e relacdo do conteudo de polifendis
totais com a bioacessibilidade. Orientadora: Mariana Antunes Vieira. 2022. 114 f.
Tese (Doutorado em Quimica) - Programa de Pds-Graduacdo em Quimica, Centro de
Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, 2022.

Neste trabalho foi desenvolvido um método analitico para avaliar a concentracéo total
e fracdo bioacessivel de Al, B, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn em péssego
incluindo a fruta com casca, a polpa e a casca. Como método de preparo de amostras,
foi utilizada a decomposicéo acida com sistema de refluxo, no qual pardametros como
a diluicdo do acido, massa, temperatura e tempo de decomposicdo foram otimizados.
Apés escolhidas as condi¢cdes mais adequadas de decomposicao (500 mg de amostra
seca, 5 mL de HNOz 9 mol L%, 3h de decomposicéo a 135 °C, seguidos da adicdo de
2 mL de H202 35% (v/v), mais aquecimento por 1 h a 120°C), as concentragdes de
analitos foram determinadas por MIP OES. A exatidao foi avaliada através da analise
do CRM de polpa de tomate em p6 e ensaios de recuperacdo que variaram de 82 a
107% para o CRM, de 87 a 108% para a mistura entre CRM e amostra e, de 81 a
110% para os testes de adicdo do analito. As concentragdes obtidas nas partes do
péssego variaram de 0,38 a 7,20 mg kg para Al; 2,06 a 8,55 mg kg para B; 0,49 a
1,98 mg kg para Ba; 25 a 109 mg kg para Ca; 0,23 a 1,72 mg kg para Cu; 1,15 a
7,03 mg kg para Fe; 1027 a 2558 mg kg para K; 63 a 119 mg kg para Mg; 0,59 a
2,75 mg kg* para Mn; 2,68 a 33 mg kg para Na e de 0,44 a 2,68 mg kg para Zn,
com maiores concentra¢des encontradas para o K e as menores para Cu. Em relacéo
as partes da fruta, a casca apresenta maiores concentracdes totais de elementos, com
excecdo do K com maiores teores na polpa. A bioacessibilidade foi determinada por
simulacdo do sistema gastrointestinal, com exatidao avaliada através do balanco de
massa, obtendo recuperacdes na faixa 80 a 119%. Nos péssegos com casca e sem
casca, as maiores fracdes bioacessiveis (> 50 %) foram obtidas para K, Mg, Mn e B
e; as menores para Fe e Cu. Os elementos ndo essenciais Al e Ba exibiram
concentragfes totais e bioacessiveis abaixo dos valores maximos permitidos. A
analise de PCA revelou a presenca de grupos distintos de elementos em relacdo a
concentracdo total, o que foi atribuido a origem de cada cultivar. Para as fracdes
bioacessiveis, a analise de PCA mostrou que as caracteristicas que se destacam nao
estdo mais tdo ligadas a sua origem, mas sim a forma como cada elemento se liga
aos compostos organicos do fruto. A andlise de Pearson mostrou correlacdes
negativas entre polifendis e fragbes bioacessiveis para a maioria dos elementos, com
destaque para Al, Ba e Mn na polpa sem casca. As concentragbes totais e
bioacessiveis dos minerais nas cultivares de péssego nao atendem as necessidades
diarias recomendadas, sendo necessario o consumo de outras frutas e vegetais para
complementar a dieta alimentar.

Palavras-chave: Fruta com casca, polpa e casca. Macroelementos e microelementos.
Decomposigéo acida. MIP OES. Simulacao da digestdo gastrointestinal.
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Abstract

LOUZADA, Ana Renata da Rosa. Evaluation of the total concentration and
bioaccessible fraction of minerals in peaches and the relationship between total
polyphenol content and bioaccessibility. Advisor: Mariana Antunes Vieira. 2022.
114 f. Thesis (Doctorate in Chemistry) — Graduate Program in Chemistry, Center for
Chemical, Pharmaceutical and Food Sciences, Federal University of Pelotas, Pelotas,
2022.

In this work, an analytical method was developed to evaluate the total concentration
and bioaccessible fraction of Al, B, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na and Zn in peach,
including peel, unpeeled pulp and peeled pulp. As a sample preparation method, acid
decomposition with a reflux system was used, in which parameters such as acid
dilution, mass, temperature and decomposition time were optimized. After choosing
the most suitable decomposition conditions (500 mg of dry sample, 5 mL of HNO3s 9
mol L, 3 hours of decomposition at 135 °C, followed by the addition of 2 mL of H202
35% (v/v), plus heating for 1 hour at 120 °C), analyte concentrations were determined
by MIP OES. The accuracy was evaluated through the analysis of tomato pulp powder
CRM and recovery tests that ranged from 82 to 107% for CRM, 87 to 108% for the
mixture between CRM and sample, and from 81 to 110% for analyte addition tests.
The concentrations obtained in the peach parts ranged from 0.38 to 7.20 mg kg for
Al; 2.06 to 8.55 mg kg™ for B; 0.49 to 1.98 mg kg™ for Ba; 25 to 109 mg kg for Ca;
0.23to 1.72 mg kg™ for Cu; 1.15 to 7.03 mg kg™ for Fe; 1027 to 2558 mg kg for K; 63
to 119 mg kg* for Mg; 0.59 to 2.75 mg kg for Mn; 2.68 to 33 mg kg™ for Na and 0.44
to 2.68 mg kg for Zn, with the highest concentrations found for K and the lowest for
Cu. Regarding the parts of the fruit, the skin has higher total concentrations of
elements, with the exception of K with higher contents in the pulp. Bioaccessibility was
determined through the simulation of the gastrointestinal system, with accuracy
evaluated through the mass balance, obtaining recoveries in the range 80 to 119%. In
peeled and unpeeled peaches, the highest bioaccessible fractions (> 50%) were
obtained for K, Mg, Mn and B; and the smallest for Fe and Cu. The non-essential
elements Al and Ba exhibited total and bioaccessible concentrations below the
maximum allowed values. The PCA analysis revealed the presence of distinct groups
of elements in relation to the total concentration, which was attributed to the origin of
each cultivar. For the bioaccessible fractions, the PCA analysis showed that the
characteristics that stand out are no longer linked to its origin, but to the way in which
each element binds to the organic compounds of the fruit. Pearson's analysis showed
negative correlations between polyphenols and bioaccessible fractions for most
elements, especially for Al, Ba and Mn in the pulp without skin. The total and
bioaccessible concentrations of minerals in peach cultivars do not meet the
recommended daily needs, requiring the consumption of other fruits and vegetables to
complement the diet.

Keywords: Fruit with peel, pulp and skin. Macroelements and microelements. Acid
decomposition. MIP OES. Simulation of gastrointestinal digestion.
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1 Introducéo

O péssego (Prunus pérsica L.) € uma fruta de origem asiatica pertencente a
familia Rosaceae com um grande numero de cultivares comerciais e muito apreciado
pelos consumidores em todo o mundo (Bento et al., 2020). No Brasil, € uma das
principais frutas de clima temperado contendo caroco, sendo uma das frutas
comerciais de maior importancia econdémica na regido Sul, especialmente no
municipio de Pelotas, que se destaca como o principal produtor nacional (IBGE, 2020).

O cultivo do péssego e o consumo de frutas frescas estdo se expandindo em
todo o mundo em resposta a crescente demanda dos consumidores que procuram
produtos naturais com propriedades benéficas a salde (Raseira et al., 2014). Estudos
epidemiologicos sugerem que o aumento do consumo de frutas de carogo reduz
consideravelmente o risco de doencas cronicas, como cancer, diabetes e doencas
cardiovasculares (Noratto et al., 2014; Zhao et al., 2015).

As propriedades nutricionais do péssego estdo principalmente associadas a
sua complexa composicao quimica, devido a presenca de antioxidantes, carotendides,
compostos fendlicos, minerais (Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn) e vitaminas,
destacando-se pelos elevados teores de K e vitamina C (lordanescu et al., 2015;
Mihaylova et al., 2021). A casca do péssego acumula maiores concentracdes de
varias substancias benéficas quando comparada com o tecido da polpa, incluindo
compostos fendlicos e minerais, entretanto sua contribuicdo para o valor nutricional
ainda nao foi totalmente decifrada para essa fruta (Liu et al., 2015; Zhao et al., 2015;
Saidani et al., 2017; Michailidis, 2021).

O teor de nutrientes e a presenca de elementos potencialmente toxicos no
péssego podem ser influenciados por varios fatores, incluindo o tipo de cultivar,
maturacao, clima, condi¢des do solo, irrigacao, aplicacao de fertilizantes e pesticidas
a base de metal, emissdes industriais e atmosféricas, processo de colheita e
condi¢gbes inadequadas de armazenamento e distribuicdo (Rezaei et al.,, 2019). O
monitoramento da concentracdo de elementos essenciais e potencialmente toxicos
em frutas é uma questao importante devido ao seu grande impacto na saude humana,
uma vez que, quando em excesso, podem causar diversos disturbios fisiolégicos. No
entanto, descobrir apenas a concentracdo total dos elementos nos alimentos €&
insuficiente para avaliar os riscos e beneficios para a saude. Assim, é essencial
determinar a fracdo do elemento que pode ser bioacessivel ao corpo humano, ou seja,
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0 que esta sendo liberado no trato gastrointestinal e ficando disponivel para a
absorcdao efetiva pelo intestino (Minekus et al., 2014; Pereira et al., 2018; Souza et al.,
2019; Bonemann et al., 2021).

A espectrometria de emisséo 6ptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP
OES) destaca-se pelo baixo custo operacional devido ao fato de o plasma ser mantido
por meio de nitrogénio retirado do ar atmosférico, além de apresentar limites de
deteccdo satisfatorios (Agilent Technologies, 2016; Rios et al., 2017; Mduller et al.,
2020). Nesse contexto, a etapa de preparo de amostra é fundamental, visto que é a
etapa mais importante da analise quimica e, para seu sucesso, € imprescindivel o
desenvolvimento de métodos simples e baratos que proporcionem, em conjunto com
as técnicas de analise, resultados rapidos, precisos e exatos.

O sistema de refluxo, utilizando acido concentrado para a decomposi¢ao Umida,
tem sido empregado de forma satisfatoria para diversos tipos de matrizes alimentares.
No entanto, o uso de acidos diluidos na decomposicdo de amostras oferece como
principais vantagens, a reducdo de interferéncias nas técnicas de espectrometria
atdmica e permite o desenvolvimento de métodos mais “verdes”, sem reduzir a
eficiéncia (Santos et al. 2019; Pereira et al., 2020).

Dada a importancia do consumo do péssego como beneficio a satde humana,
bem como a falta de informacdes relacionadas a bioacessibilidade de macro e micro
elementos nessa fruta, o presente estudo tem como proposta desenvolver e validar
um meétodo para avaliar a concentracao total e a fracdo bioacessivel dos elementos
Al, B, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn em amostras de péssego (fruta com casca,
polpa e casca) oriundas de oito cultivares de pomares da regido Sul do Brasil,
utilizando a decomposicao com acido nitrico em sistema de refluxo e a determinacéo
multielementar por MIP OES, além de relacionar o conteudo de polifendis totais com

a hioacessibilidade.
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2 Revisao da literatura

2.1 Origem e producéao do péssego

O péssego € a principal fruta regional brasileira de clima temperado contendo
caroco, cujo centro de origem € a China, onde é considerado simbolo da longevidade.
Embora durante muito tempo acreditou-se que o péssego fosse nativo da Pérsia, atual
Ir4, o que deu origem a sua denominacgédo, Prunus pérsica. No Brasil, foi introduzido
em 1532, por Martim Afonso de Souza, por meio de mudas plantadas na Capitania de
Sédo Vicente, atual estado de Sdo Paulo. No Rio Grande do Sul, o cultivo de
pessegueiros iniciou na regido do municipio de Pelotas, no final do século XIX, pelas
familias Capdebosq, Crochemore e Jouglert, todas de imigrantes franceses. Mas foi a
partir da década de 1960 que o cultivo do pessegueiro passou a ter maior importancia,
com producéo voltada para a industrializacdo na forma de fruto em calda (Raseira et
al., 2014).

A produgdo mundial de péssegos e nectarinas estd em torno de 25 milhfes de
toneladas, distribuidas por uma superficie de 1,5 milhdes de hectares, de acordo com
os dados da Organizacao das Nacfes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAO).
A China é o maior produtor, com 15,8 milhdes de toneladas, seguida da Espanha e
Itdlia, com 1,5 e 1,2 milhdes de toneladas, respectivamente. O Brasil ocupa a posi¢ao
de 15° lugar entre os produtores mundiais de péssegos e nectarinas (FAOSTAT,
2019).

No Brasil, o cultivo de pessegueiros e a producéo de frutos vém reduzindo ao
longo dos ultimos anos. De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE), no periodo entre 2010 e 2020, a area colhida diminuiu em 23% (IBGE, 2020).
Isso pode ser atribuido a diversos fatores, incluindo o avanco de cultivo de outras
culturas, problemas fitossanitarios, manejo dos pomares e falta de mao de obra
qualificada (Barreto et al. 2018). A Figura 1 apresenta os dados fornecidos pelo IBGE
para este periodo.
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Figura 1 — Area colhida (Hectares) de péssego no Brasil, no periodo de 2010 a 2020.
Fonte: Adaptado de IBGE (2020).

Em 2020, a quantidade de péssego produzida no pais foi de 201,9 mil toneladas

e a area colhida correspondeu a 15,6 mil hectares, com a producdo se concentrando

nas regides Sul e Sudeste. Estas regides possuem clima mais ameno e favoravel ao

desenvolvimento do pessegueiro, sendo os estados do Rio Grande do Sul, S&o Paulo

e Santa Catarina 0os maiores produtores nacionais, responsaveis por mais de 80%

produgéo, como pode ser observado na Figura 2 (IBGE, 2020).

@ Minas Gerais

Sdo Paulo @ Parana Santa Catarina @ Rio Grande do Sul
11.804

Fonte: IBGE - Producao Agricola Municipal

Figura 2 — Participagéo dos estados brasileiros na producéo de péssegos (Toneladas) em 2020.

Fonte: Adaptado de IBGE (2020).
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No Rio Grande do Sul, a producdo de péssegos encontra-se numa area de
11.420 hectares, concentrada principalmente na regido metropolitana de Porto Alegre,
na Encosta Superior do Nordeste e na regiao Sul do Estado (IBGE, 2020). O polo da
regido Sul detém a posicao de maior produtor de péssego destinado principalmente a
industria conserveira. Nas demais regides, a cultura do pessegueiro € voltada para o
cultivo de variedades de mesa para 0 consumo in natura, com novas areas sendo
incorporadas a fruticultura, como alternativa econémica e social para municipios
historicamente sem tradicdo no cultivo de péssego (Madail, 2014). A Figura 3
apresenta dados referentes a quantidade produzida pelos principais municipios

gauchos produtores de péssegos, no ano de 2020 (IBGE, 2020).
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Figura 3 — Participagdo dos municipios gadchos na producéo de péssegos (Toneladas) em 2020.
Fonte: Adaptado de IBGE (2020).

O municipio de Pelotas se destaca como principal produtor no estado Gaucho.
Porém, a producdo de péssegos industrializados, na regido de Pelotas, RS, vem
enfrentando uma crise que iniciou na década de 1980 e agravou-se com a entrada de
novos competidores no mercado nacional na década de 1990, através da
implementagdo do Mercosul. Aléem disso, aparentemente, ndo foram evidenciados
reflexos de avancos tecnologicos no cultivo do pessegueiro nesta regiao (Gongalves
et al., 2014; Raseira et al., 2014). No cenario atual, h4 uma tendéncia na estabilizacédo
da area cultivada, e diminui¢cdo do cultivo de péssegos para industria, dando lugar as
frutas de dupla finalidade e, principalmente, frutas de mesa para outras regides do
pais, confirmando as previsdes realizadas no estudo de Fachinello et al. (2011).
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2.2 Cultivares de pessegueiro

O pessegueiro pertence a familia das Roséceas, sendo que todas as cultivares
comerciais sdo da espécie Prunus pérsica L., que compreende trés variedades
botanicas: vulgaris, classificacdo do péssego comumente conhecido; nucipersica, que
compreende as nectarinas; e platicarpa, na qual estdo os péssegos chatos (Raseira
et al., 2014). Dentro desta familia comercialmente importante, ele fica atras apenas
de macas e peras (Font i Forcada et al., 2014). Basicamente, o pessegueiro é uma
frutifera de clima temperado, que necessita de uma quantidade minima de horas de
frio para se desenvolver. No entanto, nos ultimos anos, devido as melhorias genéticas,
0 cultivo do péssego passou a ocorrer também em locais com temperaturas mais
elevadas, a exemplo do Sudeste brasileiro (Raseira et al.,2014).

O péssego é uma das espécies de frutos mais variaveis, com maior nimero de
cultivares comerciais, assumindo diferentes formas, tamanhos, polpas (polpa
vermelha, branca ou amarela), tipos de casca, semente, dentre outros aspectos,
representando um germoplasma internacional diverso (Bento et al., 2020; Font i
Forcada et al., 2014). Para o sistema de producéo, a cultivar € um dos componentes
de maior relevancia, visto que a maioria dos fatores de qualidade dos frutos esta
relacionada ao potencial genético da cultivar e ao processo de producao do pomar
(Raseira et al., 2014).

As cultivares de péssego Ametista, BRS Libra, BR-3, Esmeralda, Jade, Maciel
e Turmalina sao oriundas de programa de melhoramento genético da Embrapa Clima
Temperado (Pelotas, RS, Brasil) e, a cultivar Dourado-1 pertence ao Instituto
Agronémico de Campinas (IAC). A seguir € fornecida uma breve descricdo sobre as
principais caracteristicas das dos frutos destas cultivares, adaptada de Raseira et al.
(2014).

Ametista: os frutos desta cultivar sdo destinados a industrializacdo, possuem
forma redonda a redondo-conica e sabor doce-acido. Sua pelicula € amarelo
alaranjada, com 5% a 10% de vermelho e, a polpa &€ amarelo alaranjada, firme, n&o
fundente, com boa resisténcia a oxidacéo e aderente ao caroco. A colheita inicia-se
no comeco de dezembro, sua produtividade € média; contudo os frutos sdo grandes,
firmes e com bom rendimento em polpa. A necessidade de frio esta entre 300 e 400

horas.
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BRS Libra: foi desenvolvida para atender a necessidade de antecipar o inicio
da safra voltada a industria de conservas de fruta, melhorando o escalonamento de
produgéo, otimizando a m&o de obra utilizada na colheita e diminuindo a ociosidade
das plantas industriais. Os frutos apresentam pelicula e polpa de cor amarela, ndo-
fundente, sdo de tamanho médio e, com sabor doce-acido. Seus diferenciais séo o
ciclo de maturacéo precoce, com colheita no inicio de outubro e a baixa necessidade
de frio (100 a 200 horas).

BR-3: esta cultivar apresenta boa produtividade e seus frutos possuem
caracteristicas de péssego de mesa, com tamanho médio a pequeno e sabor doce
adstringente. Sua pelicula é, em geral, de tom creme-esverdeado com 40% a 50% de
vermelho e a polpa fundente, de cor branco-esverdeada com tragos vermelhos. O
amadurecimento dos frutos ocorre entre o final de novembro e o inicio de dezembro,
sendo sua exigéncia de frio estimada em 250 horas.

Dourado-1: € uma cultivar com caracteristicas de péssego de mesa que se
desenvolve em condi¢cdes subtropicais. Os frutos sado grandes, redondo-oblongo,
possuem pelicula amarela com 40% de vermelho. A polpa é amarela, fundente, de
textura fina e macia, com sabor doce-acidulado suave. Os frutos amadurecem em
meados de dezembro, desenvolvendo-se muito bem em climas de regides frias ou
guentes do interior paulista, com menos de 20 horas de frio.

Esmeralda: os frutos sdo redondos, com caracteristicas de péssego para a
industrializacdo. Apresentam pelicula amarelo-escura, e a polpa é amarelo alaranjada,
firme, ndo fundente e aderente ao caroco. Seu sabor € doce-acido, adequado ao
processamento industrial. A colheita inicia na segunda ou terceira semana de
dezembro, com 350 horas de frio.

Jade: os frutos séo destinados a industrializacdo, de tamanho grande, com
forma que varia de redonda a redondo-c6nica. A pelicula amarelo-ouro e, a polpa nao
fundente, aderente ao carogo e de firmeza média, apresenta sabor doce-acido. A
colheita inicia no final de novembro a inicio de dezembro. Sua exigéncia de frio &
estimada entre 300 e 400 horas.

Maciel: € uma cultivar que apresenta dupla finalidade, destinando-se tanto ao
consumo in natura quanto ao processamento industrial. Destaca-se pela
produtividade, tamanho do fruto, aparéncia e pela resisténcia ao transporte. Seus

frutos sdo de forma redondo-conica, com pelicula amarelo-ouro e polpa amarela, nao-
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fundente, firme e aderente ao caroco. Tem sabor doce-acido, com leve adstringéncia.
A colheita dos frutos é tardia, sendo realizada no fim de dezembro e inicio de janeiro.
Adapta-se em regifes onde o acumulo de frio esta entre 200 e 300 horas.
Turmalina: os frutos desta cultivar possuem forma redondo-conica, destinados
a industrializacdo. A pelicula e a polpa sdo amarelo-ouro e podem, ocasionalmente,
apresentar 5% de vermelho. Possui polpa firme, ndo fundente e aderente ao caroco,
com sabor doce-acido. A colheita inicia-se em geral na segunda quinzena de
novembro. E bem adaptada onde o acimulo de frio esta entre 300 e 400 horas.

2.3 Composicao quimica do péssego

Diversos estudos epidemiolégicos tém demonstrado uma relagéo
significativamente positiva entre o consumo de frutas e reducéo de riscos de certas
doencas crbnicas, como doencas cardiovasculares e neurodegenerativas, varias
formas de cancer e muitas outras condicdes prejudiciais a saude (Bento et al., 2020).
Além disso, vegetais e frutas sdo conhecidos como alimentos funcionais,
caracterizando-se como alimentos com baixo teor de energia e alto teor de fibras,
agua e compostos bioativos, como vitamina C, carotendides e fitoquimicos (Del et al.,
2012). Com base nessas informacgdes, em 2003, uma iniciativa conjunta da FAO e da
Organizacdo Mundial da Saude (OMS), recomendou uma ingestdo minima de 400 g
de frutas e vegetais por dia (excluindo tubérculos com alto teor de amido) para prevenir
doencas cardiacas, bem como aliviar as deficiéncias de micronutrientes (FAO, 2021).

O péssego é uma fruta com elevado valor nutricional, rico em macro e
micronutrientes, com baixo teor de gordura e elevado teor de &gua. Os
macronutrientes incluem a agua, carboidratos, gorduras, proteinas, acidos organicos
e fibras, tendo a funcéo de fornecer energia. Os micronutrientes sdo essenciais para
a saude humana, se caracterizam pelas pequenas quantidades exigidas pelo corpo e
incluem minerais e vitaminas (Sanchez-Moreno et al., 2006). A Tabela 1 apresenta
dados sobre a composi¢ado nutricional do péssego in natura, os quais podem variar
em funcdo da cultivar, condi¢des climaticas, propriedades fisico-quimicas e
microbioldgicas do solo, estagio de maturacao, tipo de cultivo, dentre outros (Bento et
al., 2020).

24



Tabela 1 - Composi¢éo quimica do péssego in natura, para uma por¢cado de 100g de parte comestivel

Componentes Quantidade
Principais
Agua 88,87%
Valor energético 39 kcal
Carboidratos 9,54 g
Proteinas 091g
Gorduras totais 0,25¢g
Fibra alimentar 15¢g
Monossacarideos 8,39¢
Vitaminas
Vitamina C 6,6 mg
Tiamina 0,024 mg
Riboflavina 0,031 mg
Niacina 0,806 mg
Vitamina B6 0,025 mg
Acido félico 4 g
Vitamina A 16 ug
Vitamina E 0,73 mg
Vitamina K 2,6 mg
Minerais
Célcio 6 mg
Ferro 0,25 mg
Faésforo 20 mg
Magnésio 9 mg
Potassio 190 mg
Zinco 0,17 mg
*Cobre 20 pg

FONTES: USDA (2019) e “TACO (2011).

Os carboidratos sdo 0s macronutrientes mais abundantes no péssego,
representando 50 a 80% do seu peso seco e, sdo importante fonte de energia durante
o0 amadurecimento dos frutos, além de representar a principal fonte de energia para a
dieta humana (Ribeiro et al., 2004; SaAnchez-Moreno et al., 2006). Péssegos também
séo ricos em fibras, que possuem funcao regulatoria nos sistemas gastrointestinal e
circulatério, auxiliando no controle de peso e manutencdo dos niveis baixos de
colesterol (USDA, 2019; Sanchez-Moreno et al.,, 2006; Siddqg, 2006). Esta fruta

também é uma importante fonte de vitaminas, com destaque para a vitamina C, que
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atua na prevencdo de doencas cardiovasculares e como estimulante do sistema
imunologico (Ozkanlar & Akcay, 2012; USDA, 2019).

Quanto aos micronutrientes, o0 péssego €é rico em macro e microminerais. K, P,
Ca e Mg sao os principais macro elementos essenciais. No metabolismo vegetal, eles
desempenham um papel fundamental, participando da sintese dos aminoacidos e
proteinas; suas func¢des basicas no organismo humano estdo ligadas a estrutura,
formacdo dos ossos, regulacdo dos fluidos corporais e secrecbes digestivas
(lordanescu et al., 2015). O Na nao é considerado um mineral essencial para as
plantas, entretanto pode ser benéfico, visto que ele é capaz de substituir o K em
algumas funcdes metabdlicas (Fernandes, 2006). Na quantidade adequada, o Na
ajuda o organismo humano a manter o equilibrio hidrico normal, tem papel importante
nos impulsos nervosos e auxilia na contragdo muscular. Os microelementos
essenciais Fe, Zn, Mn e Cu sdo necessarios as plantas em pequenas quantidades
para seu crescimento e desenvolvimento; também sédo fundamentais para a saude
humana, fazendo parte do sistema enzimatico, dentre outras func¢des (Alina et al.,
2015; Mehri, 2020).

2.4 Principais fontes de elementos téxicos para a cultura do pessegueiro

O crescimento saudavel das plantas exige ndo apenas macronutrientes (N, P,
K, S, Ca e Mg), mas também micronutrientes essenciais (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e
Zn), que devem ser absorvidos do solo (Marschner, 2012). O solo também pode ser
fonte de elementos toxicos, visto que, atualmente o uso extensivo de fertilizantes e a
abordagem de manejo integrado de insetos e pragas estdo sendo adotados para
aumentar a producao de frutas. O uso desses recursos pode contribuir para o aumento
do contetdo de minerais no solo e nos tecidos vegetais, causando sérios danos a
saude de humanos e animais (Rezaei et al., 2019).

Durante o preparo do solo para o plantio do pessegueiro, s&0 comuns 0S
procedimentos de calagem e adubagédo. A calagem é realizada com calcério calcitico
e dolomitico (com o Mg). A adubacdo se da através do uso de fertilizantes e, em
alguns casos com a aplicacao de boro (B) (EMBRAPA, 2020; Freire & Magnani, 2014).

No entanto, os compostos quimicos utilizados para fornecer os nutrientes, podem
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conter quantidades vestigiais de elementos toxicos como impurezas. Pesticidas,
herbicidas e fungicidas podem apresentar em sua composi¢do compostos contendo
Al, Cu, Hg, Pb e Zn, dentre outros. Além disso, o ambiente poluido, a queima de
combustiveis e 0 uso de agua contaminada ou residual para fins de irrigacdo também
podem contribuir para o aumento de elementos toxicos nas frutas em geral, incluindo
0s péssegos (Radwan & Salama, 2006; Alshammary & Al-Horayess, 2013; Mitic et al.,
2019).

2.5 Compostos fenélicos

Os compostos fendlicos sédo a principal fonte de atividade antioxidante do
péssego e, oferecem protecdo ao homem contra distlrbios patolégicos, como
aterosclerose, disfuncdes cerebrais e cancer. A estrutura basica desses compostos é
um anel aromético com um ou mais grupos hidroxila. Na literatura sdo descritos dois
grupos principais de polifendis com diferentes caracteristicas estruturais; 0os nao
flavonoides, que incluem estilbenos e acidos fendlicos; e flavonoides, que incluem
antocianinas, flavonas, isoflavonas, flavanonas, flavonaéis e flavan-3-éis (Ignat et al.,
2011; Bento et al., 2020).

Diferentes compostos fendlicos ja foram caracterizados em péssegos e
nectarinas, como hidroxicinamatos, flavan-3-ols, antocianinas e flavonoides (Saidani
et al.,, 2017). Estes compostos podem atuar como fatores nutricionais ou
antinutricionais sobre a bioacessibilidade mineral, visto que eles podem transportar,
ou ndo, os elementos para a fracdo solavel (Faller & Fialho, 2009). Assim, a
determinacao do teor de polifendis totais pode representar uma ferramenta util para a

avaliacdo do conteudo mineral bioacessivel em péssegos.
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2.6 Partes componentes do fruto do pessegueiro

A estrutura do fruto do pessegueiro é apresentada na Figura 4, sendo composta
por uma drupa carnosa, com epicarpo fino, comumente designado por pele ou casca;
um mesocarpo carnudo e suculento, frequentemente designado por polpa; e um

endocarpo duro e lenhoso, denominado caroc¢o (Simbes & Ferreira 2016).

epicarpo

endocarpo —»\,& =mesocarpo

Figura 4 — Estrutura do fruto do pessegueiro.
Fonte: Adaptado de Simdes & Ferreira (2016).

No tecido da casca de frutas podem se desenvolver bactérias e outros
microrganismos prejudiciais a saude humana, bem como podem ser detectadas altas
concentragdes de residuos de pesticidas. Apesar disso, a casca desempenha o papel
de uma barreira fisica entre 0 meio ambiente e as frutas, desenvolvendo mecanismos
de resposta a diferentes estresses, como por exemplo o acumulo de antocianinas.
Possivelmente, a protecdo natural exercida pela casca possa estar associada a
concentracdo mais elevada de compostos fendlicos, quando comparado com a polpa
(Michailidis, 2021).

Estudos relatam que as cascas de varias frutas apresentam teor de nutrientes
maior do que os das suas respectivas partes comestiveis (Gondim et al., 2005;
Cordova et al., 2005; Marques, et al., 2010; Bramont et al., 2018). Em relacdo ao
péssego, as cascas representam 7 a 9% de sua composi¢cdo e sdo uma fonte
concentrada de nutrientes e compostos fitoquimicos, acumulando maiores contetdos
de minerais, como Ca, Mg, Mn e Cu, quando comparada com as polpas (Basar, 2006;
Manzoor et al, 2012; Saidani et al., 2017; Mitic et al., 2019).

Diante dos beneficios e riscos que os elementos quimicos podem apresentar
ao organismo humano, é fundamental conhecer ndo s6 as concentragées elementares
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totais no péssego in natura, incluindo suas respectivas partes (fruta com casca, polpa
e casca), mas também o quanto desses elementos estédo disponiveis para a posterior
absorcdo no organismo, ou seja, sua bioacessibilidade. Sendo assim, é de extrema
importancia o desenvolvimento de métodos de preparo de amostra, que possibilitem
a quantificacdo de elementos essenciais e potencialmente toxicos, fornecendo

resultados analiticos com precisao e exatidao.

2.7 Determinacao elementar

2.7.1 Preparo da amostra

A determinacdo elementar em matrizes complexas, como, por exemplo,
alimentos geralmente requer extensos procedimentos de preparo de amostras antes
da analise instrumental. O preparo de amostras é a etapa mais critica, dentre todas
as etapas analiticas e, para 0 seu sucesso, € indispensavel a escolha de métodos
apropriados, considerando parametros especificos como a concentracdo dos
elementos analisados, natureza da amostra e tipo de matriz (Oliveira, 2003).

Os principais métodos de determinacdo elementar em amostras de frutas
apresentados na literatura utilizam os procedimentos tradicionais de decomposicéo
por via seca (calcinacdo em forno mufla) e decomposicao por via umida (convencional
ou assistida por micro-ondas) (Krug & Rocha, 2016).

A decomposicdo por via umida em sistemas abertos vem mostrando-se muito
eficiente e, consiste no uso de agentes oxidantes combinados com uma fonte de
energia, para promover o rompimento das ligacdes quimicas. Estes meétodos
permitem a combinacdo entre diferentes acidos oxidantes (HNOs, H2SO4, HCIO4 e
HCI) e, entre &cidos com outros agentes oxidantes (H2032), auxiliando na degradacéo
total ou parcial da matéria organica presente nas amostras (Krug & Rocha, 2016).

Na Tabela 2, sdo apresentados alguns estudos que realizaram a determinagao
elementar em frutas juntamente com os principais métodos de preparo de amostra

empregados.
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Tabela 2 - Métodos de preparo de amostras para analise elementar em diferentes tipos de frutas

Método Amostra Analitos Técnica de Referéncia
Quantificacao
Casca e polpa Ca, Fe, K, Mg, Na, ICP-MS Marques et al.
de manga PeZn (2010)
Decomposicao Cerejas e Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, ICP OES Mitié et al.
por via seca uvas Mg, Mn, Na, Ni, Pb e Zn (2012)
Péssego Ca, Cu, Fe, K, Mg, F AAS lordanescu et al.
Mn e Zn (2015)
Péssego, P, K, Ca, Mg, Mn, ICP OES Michailidis et al.,
maca e pera Zn, Fe, e Cu (2021)
Péssego Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb AAS Basar
eZn (2006)
. _  Cereais, frutas  Al, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, K, ICP-MS Ekholm et al.
Decomposic¢ao e vegetais Mg, Mn, Ni, Pb, Se e Zn (2007)
por viaimida “casca e polpa Ca, Fe, Mg, Mn, Zn F AES Manzoor et al.
convencional g passego K (2012)
Frutas nativas  Al, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, ICP OES Pereira et al.
do Sul do Cu, Fe, Ga, In, K, Mg, Mn, (2014)
Brasil Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn
Decomposicéo Amora, Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, ICP OES Pereira et al.
por via Umida framboesa e Mn, Zn (2018)
assistida por morango
micro-ondas Farinha de Ca, Mg, Mn, Cu, Zn e Fe F AAS Ferreira & Tarley
banana verde (2020)

Os métodos de decomposicdo por via seca e via Umida convencionais
aplicados nos trabalhos citados na Tabela 2, utilizam sistemas abertos com
aguecimento em forno mufla, chapa de aquecimento e bloco digestor. A
decomposicao em sistema aberto, mesmo sendo um dos métodos de decomposicao
mais antigos, ainda é muito empregada atualmente, caracterizando-se pela eficiéncia
e baixo custo, 0 que permite ser aplicada para diversos tipos de amostras. Porém, é
um sistema lento, onde a temperatura utilizada na decomposicdo depende da
temperatura de ebulicdo do acido. Além disso, as solugdes resultantes apresentam
elevado teor de carbono residual, oferece riscos de perdas de analitos por
volatilizagdo e de contaminac¢des, necessitando da reposicao de reagentes (Korn et
al., 2008; Krug & Rocha, 2016; Md Noh et al., 2020).

A decomposicao por via umida em sistema fechado, assistida por micro-ondas
também vem sendo utilizada com frequéncia no preparo de amostras de frutas (Tabela

2). Este método oferece como vantagens o uso de pequenas massas de amostras,
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menor quantidade de reagentes, rapidez, diminuicdo de contaminantes e, usos de
elevadas temperaturas e pressdes (Nemati et al., 2010). Sua eficiéncia pode ser
justificada pela interacdo das ondas eletromagnéticas com ions em solugéo, gerando
migragdes idnicas e rotacdes dos dipolos, o que ocasiona um aumento homogéneo
da temperatura, na solucéo (Arruda & Santelli, 1997; Krug & Rocha, 2016).

O uso do sistema de refluxo com dedo frio vem se mostrando bastante eficiente,
quando comparado aos métodos convencionais de decomposi¢ao acida da amostra.
O primeiro design desse sistema foi apresentado por Ferreira e colaboradores (2013)
e, consiste num tubo de vidro que é colocado sobre o tubo digestor. Durante os
procedimentos de decomposicdo acida com aquecimento, 0os vapores de acidos
condensam na superficie do dedo frio, voltando a solugdo novamente. O sistema de
refluxo evita perdas por volatilizacado, ndo sendo necessaria a reposi¢cao de reagentes
durante a decomposicéo, o que diminui 0 consumo e 0s riscos de contaminacdo dos
mesmos (Ferreira et al., 2013).

Algumas limitagdes foram observadas no sistema desenvolvido por Ferreira e
colaboradores (2013); dentre elas o aumento da temperatura da agua contida no
interior do tubo dedo frio durante a decomposicao, o que poderia causar projecdes de
amostras e comprometer a eficiéncia da condensacdo. Em vista dos inconvenientes,
Oreste et al. (2013) aprimoraram o sistema de refluxo com dedo frio ja existente na

literatura, desenvolvendo um novo desenho, conforme apresentado na Figura 5.
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5 ’

Figura 5 — Diagrama esquemadtico do sistema de refluxo acoplado ao tubo de decomposicéo. 1: entrada
de 4gua; 2: saida de agua; 3: encaixe de politetrafluoretileno (PTFE); 4: ranhura para alivio da presséo;
5: frasco de reacdo.

Fonte: Adaptado de Oreste et al. (2013).

Dentre as alteragdes, foi inserida uma tampa de politetrafluoroetileno (PTFE)
para encaixe do dedo frio no tubo digestor, com uma ranhura lateral para alivio da
pressédo, produzindo um sistema semifechado. Também foi introduzido o uso de um
banho termostatizado para controle da temperatura de condensacdo, através da
recirculacdo de agua no sistema, o qual € mantido a 15 °C. Essas modificacfes
permitiram o uso de temperaturas maiores para as decomposicées com sistema de
refluxo. A eficiéncia em reter quantitativamente os analitos e evitar perdas por
volatilizacédo se deve a formacao de um filme liquido de uma solucédo absorvedora dos
metais na superficie do dedo frio, dificultando a saida dos analitos por vaporizacao
(Oreste et al., 2013).

O sistema de refluxo, utilizando acido concentrado para decomposi¢do, vem
sendo empregado satisfatoriamente para diversos tipos de amostras. Dentre as
diferentes matrizes alimentares estudadas com esse sistema, destacam-se: leite em
po (Oreste et al., 2016), arroz (Oliveira et al., 2016), erva-mate (Pereira et al., 2016),

requeijao (Diniz et al., 2017), peixe (Alves et al., 2018), cerveja (Leao et al., 2018),
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suco de frutas (Pereira et al., 2017), camarao (Silva et al., 2019), cereal infantil (Souza
et al., 2019), peito de frango (Pinto et al., 2019), tomate e derivados (Bonemann et al.,
2020), casca de uva (Jacobs et al., 2021), dentre outros. Diante disso, esse sistema
de decomposi¢do mostra adequada eficiéncia e caracteriza-se como uma alternativa
para suprir as deficiéncias dos métodos convencionais de decomposi¢cao de amostras,
além de ser uma opc¢éo de baixo custo, quando comparado com equipamentos de
decomposic¢do por micro-ondas.

Atualmente, algumas estratégias estdo sendo adotadas para evitar o excesso
de acidos concentrados durante a etapa de preparo de amostras. Dentre as principais
tendéncias da decomposicdo Umida esta o uso de solucdes acidas diluidas. Alguns
estudos demonstraram a eficiéncia do &cido nitrico diluido para oxidar a matéria
organica, que pode ser explicada pela regeneracdo do HNOs, promovida pela
oxidacdo do NO a NO: e absorcdo desse Oxido na solucdo, seguido de reacédo de
desproporcionamento (Castro et al., 2009; Bizzi et al., 2011; Eca et al., 2014).

A decomposicdo de amostras com solugdes acidas diluidas oferece como
principais vantagens a reducdo de interferentes em técnicas de espectrometria
atdbmica, causadas por acidez excessiva dos digeridos, além de estar de acordo com
as recomendacdes da Quimica Verde (Bizzi et al., 2011). Entretanto, para manter a
eficacia da oxidacdo da matéria organica, normalmente sdo necessarios reagentes
auxiliares. Uma forma de superar essa deficiéncia seria a adicdo de H202 como um
oxidante auxiliar. O H202 é considerado um reagente versétil e ambientalmente
correto, uma vez que seus principais produtos de decomposi¢éo séo o0 Oz e H20. Além
da acdo oxidante, o H202 pode apresentar um efeito adicional nas reagbes de

regeneracao do HNOs (Bizzi et al., 2014).

2.7.2 Simulacgao do trato gastrointestinal

Como ja foi destacado nas secdes anteriores, frutas e vegetais sao alimentos
ricos em macro e microelementos essenciais para o organismo humano, oferecendo
varios beneficios a saude. Porém, o conteudo total de um nutriente ou composto
bioativo presente em um alimento ndo revela seu real valor nutricional, pois é

importante ressaltar que nem toda a quantidade de um nutriente presente na matriz
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de um alimento é liberada para a absor¢do no organismo durante a digestdo humana
(Souza et al., 2018).

Para alcancar qualquer efeito benéfico a saude, os nutrientes e compostos
bioativos devem estar biodisponiveis para a efetiva absor¢cdo no organismo. A
biodisponibilidade se refere a proporcdo de nutrientes ingeridos que atinge a
circulacado sistematica e fica disponivel para utilizacdo das funcdes fisioldgicas
normais (Cozzolino, 2016; Thakur et al., 2020). J4 a bioacessibilidade é definida como
a fracdo de um nutriente presente nos alimentos que é liberado no trato
gastrointestinal durante a digestédo (Bohn et al., 2015; Souza et al., 2018).

Os meétodos comumente utilizados para avaliar a biodisponibilidade e a
bioacessibilidade possuem abordagens diferentes. Os métodos in vivo utilizam
modelo de animais e a biodisponibilidade é realizada em cabelos, unhas e amostras
de sangue desses animais, mas isso nem sempre esta dentro dos principios da ética
e, é financeiramente possivel. Por outro lado, os métodos in vitro simulam as
condicdes fisioldgicas e a sequéncia de eventos que ocorrem durante a digestao, com
vantagens como a alta velocidade analitica, baixo custo e boa reprodutibilidade, além
de néo precisar de uma aprovacao do comité de ética (Cardoso et al. 2015; Souza et
al., 2018).

A determinacédo da bioacessibilidade in vitro consiste em promover simulacéo
do sistema digestivo humano por meio de trés etapas de digestédo in vitro: as fases
oral, gastrica e intestinal (Bohn et al., 2015). A fase oral simula o processo de
mastigacdo e envolve o contato do alimento com a saliva artificial, onde a amilase
atua na quebra das ligacdes glicosidicas das moléculas de amido. A fase gastrica
ocorre pela adicdo de pepsina antes da acidificacdo das amostras para o pH 3. Em
condi¢cbes acidas, a maioria das proteinas e carboidratos sofrem degradacéo. A fase
intestinal se d4 pela adicdo de pancreatina e sais biliares, que agem na digestao
intestinal dos lipidios, com reajuste para pH 7. Devido ao aumento significativo do pH
durante a fase intestinal, as enzimas gastricas sao inativadas (Minekus et al., 2014,
Thakur et al., 2020).

Atualmente, diferentes métodos in vitro tém sido aplicados para avaliar a
bioacessibilidade de elementos essenciais e potencialmente toxicos em amostras de
alimentos, onde podem ser observadas variagdes nas condicbes como pH, periodo

de incubacéo, concentracao, tipos de sais e enzimas. A falta de um consenso sobre
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as condicdes aplicadas nos diferentes modelos, inviabiliza a comparacdo dos

resultados entre as equipes de pesquisa. Alguns métodos foram relatados na literatura

para a determinacdo da fracdo bioacessivel

de elementos essenciais e

potencialmente toxicos em amostras de frutas e derivados, 0s quais sdo resumidos

na Tabela 3.

Tabela 3 - Métodos de determinacao da bioacessibilidade para analise elementar em diferentes tipos

de frutas e derivados

Método Amostra Analitos Técnica de Referéncia
Quantificacdo
Amoras, Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Zn ICP OES Pereira et al.
framboesas, (2018)
mirtilos e
INFOGEST morangos
Minekus et al. Casca, polpa K, Ca, P, S, Cu, Zn ICP OES Gomes et al.
(2014) e semente de (2019)
uva
Casca de uva Ba, Cu, Fe, Mn, Zn MIP OES Jacobs et al.
(2021)
Tomates e Ba, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn MIP OES Bonemann et al.
derivados (2021)
Farinha de Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Zn F AAS Ferreira & Tarley
UBM banana verde (2020)
Wragg et al. Castanha do Te ICP-MS Berenguel et al.
(2011) Para (2018)
DIALISE Residuos de Cu, Fe, Zn F AAS Silva et al.
Jovani et al. citrus (2017)
(2001)

Para minimizar esse problema, um modelo de digestdo estéatica in vitro foi

proposto por Minekus e colaboradores (2014), através de um consenso internacional
dentro da rede COST INFOGEST, que desde entdo tem sido amplamente utilizado

(Minekus et al., 2014). A Figura 6 ilustra as principais etapas do protocolo de Minekus

e colaboradores (2014).
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FASE ORAL

Misturar saliva artificial + alimento triturado
na proporgao 1:1;

Incubar enquanto mistura 2 min, 37°C, pH 7.

FASE GASTRICA

Misturar suco gastrico artificial
+ bolo oral na proporgéo 1:1;

Incluir a Pepsina;
Incubar enquanto mistura 2 h, 37°C, pH 3.

FASE INTESTINAL

Misturar quimo gastrico com suco
intestinal artificial na proporgéo 1:1;

Incluir a bile e pancreatina;

Incubar enquanto mistura 2 h, 37°C, pH 7.

Figura 6 — Visdo geral de uma digestéo in vitro simulada.
Fonte: Texto adaptado de Brodkorb et al. (2019) e Minekus et al. (2014).

Na literatura estd bem documentado que o péssego se caracteriza como um
alimento funcional, rico em nutrientes e compostos bioativos (Liu et al., 2015; Saidani
et al., 2017; Bento et al., 2020). Sua composicdo mineral também €é conhecida e
publicada em artigos e tabelas de composicao de alimentos (TACO, 2011; Manzoor
et al., 2012; lordanescu et al., 2015; USDA, 2019; Mitic et al., 2019). No entanto, ainda
nao foram relatadas informacdes sobre o conteldo bioacessivel de elementos
essenciais e potencialmente téxicos presentes nesta fruta, sendo fundamental a
realizagdo de estudos de bioacessibilidade para avaliar seu valor nutricional e a

seguranca alimentar.

2.7.3 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma induzido por Micro-ondas
(MIP OES)

A técnica a ser escolhida para a quantificacdo dos elementos € uma etapa
importante dentro da sequéncia analitica e deve apresentar boa sensibilidade,
detectabilidade e precisdo. Varias técnicas analiticas tém sido usadas para analise
elementar dos produtos alimenticios, destacando-se a Espectrometria de Absorcao
Atdbmica em chama (F AAS) (lordanescu et al., 2015; Ferreira & Tarley, 2020) e em
forno de grafite (GF AAS) (Alves et al., 2018; Basar, 2006; Manzoor et al., 2012);
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Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)
(Altundag & Tuzen, 2011; Mitié et al., 2012; Pereira et al., 2014; Pereira et al., 2018)
e a Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) (Bressy,
et al.,, 2013; Ekholm et al.,, 2007). Cada técnica possui suas peculiaridades,
dependendo da aplicacéo e do tipo de amostra.

As técnicas de espectrometria atbmica caracterizam-se pela simplicidade e
baixo custo, porém podem fornecer baixa sensibilidade em certas analises
elementares. Ja as técnicas de plasma destacam-se por serem multielementares e,
em alguns casos apresentarem melhor sensibilidade. Todavia, o elevado custo
operacional € apontado como a principal desvantagem, pois o plasma necessita de
um alto consumo de gas argodnio (Chalyavi et al., 2017; Junior et al., 2017).

A técnica de MIP OES vem ampliando as possibilidades de determinacdo de
elementos em baixas concentracdes. Em 2011, a Agilent Technologies lancou um
espectrometro (MIP OES) comercial com plasma induzido em alta pureza a partir de
um gerador de nitrogénio acoplado a um compressor de ar. Nesta técnica, o plasma
€ operado em uma frequéncia na regido de GHz, sendo induzido a partir de micro-
ondas que sdo responsaveis em transmitir energia para os elétrons das moléculas dos
gases. Essa energia adquirida pelos elétrons promove colisdes ionizantes, tornando
0 gas do sistema parcialmente ionizado, dando origem ao plasma induzido por micro-
ondas (Agilent Technologies, 2016; Muller et al., 2020).

Uma caracteristica interessante da técnica MIP OES é a possibilidade de
utilizagédo de diferentes gases (Ar, He, N2), ou mistura deles (Ar/He ou N2/O2) para
gerar o plasma. Apds entrar em operacédo, o gas de ignicdo do plasma é substituido
automaticamente por gas Nz (retirado do ar atmosférico), com o qual é mantido
durante todo o seu funcionamento. Para alimentar o plasma de N2, sdo utilizados um
compressor de ar e um gerador de N2, reduzindo significativamente o custo
operacional quando comparado com a técnica de ICP OES, que utiliza o plasma de
argonio (Agilent Technologies, 2016).

A instrumentacao basica do equipamento MIP OES (Figura 7) é constituida por
um sistema de introducdo de amostra, um gerador de micro-ondas como fonte de
excitacdo, um sistema de alimentacdo de gas de plasma, um sistema éptico e um
computador, para controle do equipamento e aquisicdo dos resultados (Jankowski &
Reszke, 2010; Agilent Technologies, 2016).
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Monocromador
Com detectorde CCD

Mecanismo de acionamento
do comprimento de onda

Pré-optica

7|

Plasma

Guia de onda Tocha

Sistema de introducdo de amostra

Figura 7 — Imagem do MIP OES com seus principais componentes.
Fonte: Adaptado de Agilent Technologies (2016).

No espectrometro de emissao Optica com plasma induzido por micro-ondas, a
introducéo da amostra se da através de uma bomba peristéltica, a qual leva a solugéo
até o nebulizador pneumatico convencional, onde é convertida em aerossol, como

ilustrado no esquema representado pela Figura 8 (Agilent Technologies, 2016).

Aerossol da amostra

Bomba Peristaltica

' -

Amostra '

Descarte Gas de nebulizagao

Figura 8 — Sistema de introducdo de amostra para o0 modo convencional.
Fonte: Adaptado de Agilent Technologies (2016).
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Ao atingir o plasma, o aerossol se transforma em atomos, moléculas e ions. A
luz emitida, oriunda do plasma é dirigida para um detector de dispositivo de carga
acoplada (CCD) de baixo ruido e amplo alcance, que mede simultaneamente o0s
espectros e o sinal de fundo, assegurando preciséo e bons limites de deteccéo, tal

como ilustrado na Figura 9 (Jankowski & Reszke, 2010; Agilent Technologies, 2016).

Plasma

»
Atomos Luz — :
Excitados emitida J — /

Espectrémetro Quantificacae

Amostra na forma
de aerossol

Figura 9 — Diagrama esquemético de um espectrdmetro de emissdo atdmica com plasma de micro-

ondas. Fonte: Adaptado de Agilent Technologies (2016).

Em termos de sensibilidade, a técnica do MIP OES pode ser considerada
superior ao F AAS para muitos elementos, sendo também uma alternativa ao ICP OES
em varias aplicacdes. Em funcdo da menor energia disponivel, os limites de deteccao
do MIP OES séo maiores, quando comparada com o ICP OES; porém esses valores
tém melhorado cada vez mais, gracas a melhor utilizacéo da energia e eficiéncia do
acoplamento. Além do mais, nas Ultimas décadas, a técnica do MIP OES provou ser
versatil e € empregada rotineiramente, com uma ampla aplicacdo na andlise de
amostras sélidas e liquidas de diversas matrizes, incluindo amostras de alimentos,
ambientais, agricolas, farmacéuticas, minerais, bebidas, dentre outras (Mdller et al.,
2020).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O projeto de tese tem como objetivo principal desenvolver e validar um método
para avaliar a concentracao total e a fracao bioacessivel dos elementos Al, B, Ba, Ca,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn em péssegos da regidao Sul do Brasil, empregando a
técnica do MIP OES e, relacionar o conteado de polifendis totais com a

bioacessibilidade.

3.2 Objetivos especificos

e Otimizar um método de preparo de amostras para 0 péssego por meio da
decomposi¢cao com &cido nitrico em sistema de refluxo para a determinacdo da
concentracéo total dos analitos;

e Obter os parametros de mérito para a determinacdo multielementar dos
analitos pela técnica de MIP OES, avaliando a exatidao para a concentracao
total através da analise de materiais de referéncia certificado e ensaios de
recuperacao e; para a bioacessibilidade, pelo estudo do balanco de massas;

e Aplicar o método de decomposicéo acida para a determinacao de Al, B, Ba, Ca,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn por MIP OES, em amostras de casca, polpa com
casca e polpa sem casca de péssego das cultivares Ametista, BRS Libra, BR-
3, Dourado-1, Esmeralda, Jade, Maciel e Turmalina, cultivadas na regido Sul
do estado do Rio Grande do Sul,

e Realizar estudos de bioacessibilidade in vitro em péssegos com casca e sem
casca das diferentes cultivares, para a determinacao das fracdes bioacessiveis
de Al, B, Ba, Cu, Fe, K, Mg, Mn e Zn, por MIP OES;

e Determinar o conteudo de compostos fendlicos totais nas partes componentes
do péssego, por espectrofotometria de UV-Vis, usando o método de Folin-
Ciocateau e avaliar sua influéncia no conteudo bioacessivel,

e Avaliar a contribui¢cdo para o valor nutricional e ingestéo toleravel de elementos

nas fracdes totais e bioacessiveis.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Instrumentacao

As determinacbes multielementares foram realizadas utilizando um
espectrometro de emissao optica de plasma induzido por micro-ondas (MIP OES)
modelo Agilent 4200 (Agilent Tecnologies, Melbourne, Australia) equipado com um
nebulizador One Neb e uma camara de nebulizac&o ciclonica de vidro de passagem
dupla (Agilent Technologies, Melbourne, Australia). O nitrogénio empregado para
gerar o plasma foi fornecido por um gerador de nitrogénio Agilent 4107 (Agilent
Technologies, Melbourne, Australia) com ar fornecido por um compressor de ar. Para
ignicdo do plasma, também foi utilizado um pequeno fluxo de gas argbnio com pureza
de 99,996% (Agilent Technologies). Os parametros operacionais utilizados no MIP
OES foram: frequéncia de microondas de 2450 MHz; poténcia aplicada de plasma de
1,0 kW; vazéo de entrada de amostra de 2 mL min; correcdo de fundo no modo
automatico; tempo de integracdo de 10 s e tempo de estabilizacdo de 15 s. Dois
parametros operacionais criticos (taxa de vazao do gas nebulizador e posi¢cdo de
visualizacdo) foram otimizados automaticamente pelo software MP Expert (Agilent
Technologies). As medi¢cdes multielementares e sequenciais foram realizadas em
triplicata. Os demais parametros operacionais do espectrometro estdo presentes na
Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros operacionais para determinac8es multielementares utilizando MIP OES

Analito Comprimento de Posicéo de visualizagéo Vazéo de nebulizagéo
onda(nm) no plasma (mm) (L min?)
Al 396,152 -10 1,00
B 249,772 10 0,40
Ba 455,403 10 0,65
C 193,097 0 0,75
Ca 393,366 10 0,60
Cu 324,754 0 0,60
Fe 371,993 0 0,75
K 766,491 10 1,00
Mg 285,213 10 0,70
Mn 403,076 0 0,85
Na 588,995 0 1,00
Zn 213,857 0 0,55

As amostras foram homogeneizadas em um misturador (Philips Walita, 400W)
e pesadas em balanca analitica (Modelo 2140 da Ohaus Adventurer, Parsippany, NJ,
EUA). O teor de umidade foi determinado a 105 °C em estufa para esterilizacdo e
secagem (modelo 1.2, Odontobras, Brasil). Para a decomposicdo da amostra, foi
utilizado um bloco digestor (modelo MA-4025, Marconi, Piracicaba, SP, Brasil). Em
cada tubo digestor, um dedo frio com recirculagdo continua de agua, através de um
banho termostatizado (modelo Q-214M2 083, Quimis, Diadema, SP, Brasil), foi
introduzido para evitar perdas por volatilizacado de analitos e/ou reagentes, conforme
descrito em um trabalho anterior de Oreste et al. (2013).

Para a determinagcdo dos sélidos dissolvidos, a evaporacdo dos acidos foi
realizada a 150 °C em chapa aquecedora analdgica (Magnus, Piracicaba, SP, Brasil)
com posterior secagem a 180 °C, em estufa para esterilizacdo e secagem modelo 1.2
(Odontobras, Brasil). O teor de cinzas foi determinado em uma mufla modelo 318D24
(Quimis, Diadema, SP, Brasil).

Para determinar a fracdo bioacessivel, um medidor de pH (modelo pHS-3B,
pHtec, Curitiba, PR, Brasil), um banho Dubnoff com agitacédo e aquecimento a 37 °C
(modelo Q226M2, Quimis, Diadema, SP, Brasil) e uma centrifuga de 10.000 rpm

(modelo 5804R, Eppendorf, Hamburgo, Alemanha) foram empregadas.
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O conteudo dos compostos fendlicos totais nas amostras foi determinado com
leitura de absorbancia a 750 nm, utilizando um espectrofotdmetro (mono feixe) de UV-
Vis (modelo UV1100, Pr6-Andlise, Cotia, SP).

4.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. As solu¢des foram
preparadas com agua deionizada obtida em destilador de vidro (modelo MA-075,
Marconi, Piracicaba, SP, Brasil) seguida de deionizacdo em coluna com resina mista
cationica e anionica (modelo CS1800, Permution, SP, Brasil). Para decomposicdo das
amostras foram empregados HNO3s 65% (v/v) (Synth, Diadema, SP, Brasil), purificado
duplamente por destilacdo por sub ebulicdo em sistema de quartzo (modelo MA-075,
Marconi, Piracicaba, SP, Brasil), e peroxido de hidrogénio a 35% (m/v) (Synth,
Diadema, SP, Brasil). D-glicose anidra (dextrose) (Synth, Diadema, SP, Brasil) foi
utilizada na determinacéo do teor de carbono residual. As solucdes de calibracao
foram preparadas a partir de uma solucédo padrdao multielementar nimero 6 para ICP
(Sigma Aldrich, Buchs, Suica) contendo 100 mg L de cada analito. A acidez da
amostra decomposta foi determinada empregando NaOH (Vetec, SP, Brasil)
padronizado com biftalato acido de potassio (Synth, Diadema, SP, Brasil). As solu¢fes
obtidas nas decomposic¢des foram filtradas com papel filtro quantitativo C42 (faixa
azul), diametro de 125 mm (Unifil, Alemanha).

Os estudos de bioacessibilidade foram executados utilizando os seguintes
reagentes: a-Amilase de Aspergillus oryzae, Pepsina, Bile e Pancreatina (Sigma, Saint
Louis, Missouri, EUA); CaCl2(H20)2, NaOH, KCI, NaCl, MgClz(H20)s e KH2PO4 (Synth,
Diadema, SP, Brasil), (NH4)2COs (Baker, Condado de San Bernardino, EUA), NaHCO3
e HCI (Merck, Darmstadt, Alemanha).

O material de referéncia certificado utilizado para avaliar a exatiddo do método
foi a polpa de tomate em p6é (CRM-AGRO C1004a), produzido pelo Laboratorio de
Radiois6topos — Centro de Energia Nuclear em Agricultura da Universidade de Séo
Paulo (USP, Piracicaba, SP, Brasil).

43



O conteudo de polifendis totais foi determinado utilizando CH3OH (Sigma-
Aldrich, SP, Brasil), HCI (Merck, Darmstadt, Alemanha), Na2COs (Sigma-Aldrich, SP,
Brasil) e Folin-Ciocalteu (Sigma-Aldrich, SP, Brasil).

4.3 Amostras

Foram usadas amostras fornecidas pela Embrapa Clima Temperado (Pelotas,
RS, Brasil) de trés cultivares de pessegueiro instalados no campo experimental da
unidade (BR-3, Dourado-1 e Turmalina) e amostras de cinco cultivares, as quais foram
adquiridas no mercado local (Ametista, BRS Libra, Esmeralda, Jade e Maciel), com
safras realizadas entre os meses de outubro a dezembro do ano de 2019 (Figura 10).

Ao chegarem ao laboratério, todos os péssegos foram lavados com agua
deionizada, os carocos descartados e os frutos homogeneizados em misturador. Para
as andlises futuras, separaram-se péssegos com casca, polpa e casca. Todas as
amostras foram armazenadas em recipientes plasticos e mantidas em freezer a

temperatura de -16 °C até o momento do preparo das analises.
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Figura 10 — Amostras de cultivares de péssego.
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4.4 Otimizacdo do método de preparo de amostra

Os estudos para a otimizacdo das condi¢des do método de preparo de amostra
foram realizados com uma amostra de péssego da cultivar Dourado-1 e as seguintes
variaveis foram avaliadas: concentracdo de HNOs (3 - 15 mol L!); massa da amostra
(4,7 - 9,3 g considerando a massa Umida ponderada); tempo de decomposicao (2 - 4
h) e temperatura de decomposi¢cao (135 - 180 °C). Inicialmente, foi fixada a
temperatura de decomposi¢cdo e variados os parametros de massa da amostra e
tempo de decomposicdo, repetindo o mesmo procedimento para as demais
temperaturas.

A acidez remanescente e o teor de soélidos dissolvidos, bem como o contetdo
de carbono residual (CCR), também foram analisados a fim de avaliar a eficiéncia para
cada condicdo de decomposicdo. O fabricante do MIP OES recomenda que as
solugdes introduzidas no equipamento tenham no maximo 3,0% (m/v) de solidos
dissolvidos e 5,0% (v/v) de acidez para preservar as partes opticas do equipamento
(Agilent Technologies, 2016).

A acidez, o teor de sélidos dissolvidos, a umidade e o teor de cinzas foram
determinados com base nos métodos fisico-quimicos de analise de alimentos,
recomendados para conservas de vegetais, frutas e produtos frutiferos (IAL - Instituto
Adolfo Lutz, 2008), descritos a seguir:

Acidez: foi utilizada uma aliquota de 0,5 mL da amostra decomposta e titulada
com NaOH 0,1 mol L, previamente padronizado com biftalato acido de potassio.

Contetdo de soélidos dissolvidos: uma aliquota de 5,0 mL da amostra
decomposta foi removida; os acidos foram evaporados a secura na placa de
aguecimento e, posteriormente, o residuo resultante foi seco por mais algumas horas
em estufa a 150 °C até a obtenc&o de peso constante.

Umidade: aproximadamente 5,0 g da amostra foram pesados em béqueres
secos, previamente aferidos para descontar o peso. Posteriormente, as amostras
foram secas em estufa a 105 °C por 3 horas e, em seguida, resfriadas a temperatura
ambiente em dessecador e, por fim, pesadas. Esta operacdo de aquecimento e
resfriamento foi realizada até que o peso constante fosse obtido e o teor de umidade

calculado.
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Cinzas: aproximadamente 5,0 g de amostra foram pesados em um cadinho
previamente calibrado para descontar seu peso seco. A amostra foi entdo carbonizada
em bico de Bunsen e incinerada em mufla a uma temperatura de 550 °C durante 5 h
(até o aparecimento de uma cor levemente acinzentada). Posteriormente, o cadinho
foi armazenado em um dessecador até atingir a temperatura ambiente e entdo pesado
para obtencéo do teor de cinzas da amostra.

Por fim, para a determinacdo do conteudo de carbono residual (CCR), uma
solugéo de 5,0% (m/v) de carbono foi preparada pela dissolucdo de dextrose anidra
em agua deionizada. A curva de calibracdo foi construida com solu¢des padrdes com

concentracdes variando de 0,05 a 1,0% (v/v), com uma acidez residual de 2,0% (v/v).

4.5 Procedimento de preparo da amostra

4.5.1 Concentracéo total do analito

Para a determinacdo da concentracdo total dos analitos nas amostras de
péssego, empregou-se 0 método de decomposicdo acida em sistema de refluxo.
Massas de amostra variando de 3,3 a 4,7 g foram utilizadas na forma original (Umida),
correspondendo a 500 mg de massa seca, de acordo com a umidade de cada amostra
(Tabela 5). As amostras foram pesadas diretamente nos tubos de decomposi¢céo, com
adicao de 2,0 mL de agua deionizada e 3,0 mL de HNO3s 65% (m/v). Ao final desse
processo, a concentracdo de HNOs nessa condicdo era de 9 mol L. A mistura foi
aquecida num bloco digestor com um sistema de refluxo durante 3 h a 135 °C. Apés
o resfriamento, adicionaram-se 2,0 mL de H202 e, em seguida, as solu¢des foram
reaquecidas no bloco digestor por mais 1 h, na temperatura de 120 °C. Ap6s o
resfriamento, as solu¢des foram filtradas em papel filtro quantitativo C42, transferidas
para frascos de polipropileno e o volume final de 50,0 mL foi preenchido com agua
deionizada. As solugdes foram diluidas duas vezes antes de serem analisadas por
MIP OES. Todas as amostras foram decompostas em triplicata e os brancos analiticos

foram preparados de forma idéntica as mesmas.
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4.5.2 Fracao bioacessivel

O método de digestdo in vitro foi aplicado para estimar a fracdo elementar
bioacessivel, com base no modelo proposto na literatura por Minekus et al. (2014). O
meétodo consiste em simular do processo de digestdo humana que ocorre na boca,
estdbmago e intestino, utilizando fluidos de digestdo simulados (saliva, suco gastrico e
intestinal).

Na primeira etapa, aproximadamente 5 g de amostra de péssego foram
pesados diretamente em frasco de polipropileno, sendo adicionados 4,0 mL de saliva
e 1,0 mL de CaClz 7,5 mM. O pH foi ajustado para 7,0 apos adicdo de NaOH 1,0 mol
L1, e a mistura foi posteriormente colocada em banho-maria com agitador térmico a
37 °C por 10 min. Na segunda etapa, foram adicionados 9,1 mL de suco géstrico e
700 pL de CaClz 2,0 mM, e o pH da mistura foi ajustado para 3,0 com a adi¢éo de HCI
1 mol L. Os frascos foram deixados no banho-maria a 37 °C durante 2 h. Apés a
digestédo gastrica estar completa, foram acrescentados 18,5 mL de suco intestinal e
1,35 mL de CaClz 9,0 mM (ajustado para pH 7), e a mistura foi mantida em banho-
maria por 2 h a 37 °C. Por fim, o hidrolisado gastrointestinal (fracdo solavel) foi
colocado em banho de gelo por 20 min e centrifugado a 10.000 rpm, por 20 min a 20
°C; o sobrenadante foi coletado e posteriormente analisado por MIP OES. Os brancos
analiticos foram executados em paralelo para verificar a presenca de analitos nos
reagentes. Antes das medidas no MIP OES, o sobrenadante foi diluido 5 vezes para
se obter no maximo 3,0% (m/v) dos sdlidos totais dissolvidos, preservando a tocha e
as demais partes do espectrometro.

A fracdo ndo bioacessivel, correspondente a parte sélida obtida por
centrifugacéo, foi submetida a decomposicado acida para avaliagdo da exatiddo da
bioacessibilidade por meio de um balanco de massa, conforme ja relatado na literatura
por Souza et al. (2019). O procedimento foi realizado em triplicata e um experimento
de decomposicdo da parte solida do branco foi realizado em paralelo, para eliminar
quaisquer interferéncias de impurezas contidas nos reagentes empregados. O calculo
da bioacessibilidade (%FB) foi realizado considerando a raz&o entre a concentracao
bioacessivel e a concentragdo total obtida na decomposicéo acida, conforme descrito
por Souza et al. (2019).
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4.5.3 Conteudo de polifendis totais

A extracao dos compostos fendlicos foi realizada através de um procedimento
de extracdo convencional com solvente, de acordo com uma versao modificada do
meétodo de Vinson et al. (2001). Os procedimentos de extracdo e analise dos polifendis
totais seguiram a metodologia descrita por Pereira et al. (2018), com algumas
modificacdes.

Inicialmente, cerca de 1 g de amostra de péssego foram pesados diretamente
em frasco de polipropileno e foram adicionados 5,0 mL de solucao extratora 50% (v/v)
contendo metanol e HCI 1,2 mol L1. Os frascos foram deixados em banho-maria a 90
°C por 3 h. Apés o resfriamento, foi adicionado metanol puro até completar um volume
de 10 mL em cada frasco. A mistura foi centrifugada a 5.000 rpm, por 5 minutos e o
sobrenadante foi separado, sendo este denominado de extrato de polifenol.

O conteudo de polifendis totais (PTs) foi determinado seguindo o método de
Folin-Ciocalteu. O método baseia-se em uma reacédo de oxido-reducéo em condicdes
alcalinas, em que os compostos fendlicos sdo oxidados, enquanto o reagente Folin-
Ciocalteu é reduzido, produzindo 6xidos de tungsténio e de molibdénio, de coloracao
azul, que absorvem no comprimento de onda de 750 nm (Silveira et al., 2018).

Primeiramente, 300 uL do extrato de polifenol obtido anteriormente, foi
misturado com 750 uL de reagente de Folin-Ciocalteu 1:1 (v/v) (Folin-Ciocalteu e H20
deionizada) em um frasco volumétrico. Apés 5 min, foram adicionados 750 uL de
Na2COs 20% (m/v) e o volume foi completado com agua deionizada até 6 mL. Por
altimo, a solucéo foi deixada em repouso por 30 min a temperatura ambiente e ao
abrigo da luz para completar a reagao.

A curva de calibracao foi construida com solugdes padroes com concentracdes
variando de entre 0 e 14 mg L de acido gélico. A absorcdo molecular foi medida a
750 nm em espectrofotébmetro de absor¢cdo molecular. Os resultados foram expressos

em miligramas de acido galico equivalentes por 100 gramas de amostra (mg GAE/100
9)-

49



4.6 Validacao analitica

A validacéo analitica € fundamental para garantir se o método proposto atende
aos requisitos para a sua aplicagdo. Neste sentido, foram avaliados os seguintes
parametros de desempenho: faixa linear de trabalho, linearidade, limite de deteccéo

(LD), limite quantificacéo (LQ), precisao e exatidao.
4.6.1 Faixa linear de trabalho e linearidade

A faixa linear de trabalho foi obtida através do estudo da linearidade da curva
de calibracéo na faixa de 0,1 a 5,0 mg L* (v/v) para os analitos Al, B, Ba, Ca, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Na e Zn; e na faixa de 0,05 a 1% (m/v) para o C. A linearidade foi avaliada
através do coeficiente de correlacdo linear (R?) da curva de calibracdo, sendo

consideradas satisfatérias as curvas com valores de R2 maiores ou iguais a 0,99.
4.6.2 Limites de deteccao e quantificacéo

Baseando-se nos parametros operacionais para o MIP OES, foram obtidas as
seguintes caracteristicas analiticas para o método proposto para analise da
concentracgédo total e da fracao bioacessivel dos analitos nas amostras de péssego: a
razao entre a intensidade do sinal analitico e do sinal de fundo (SBR), a concentracéo
equivalente ao sinal de fundo (BEC) e, os limites de detecc¢éo (LD) e de quantificacao

(LQ), calculados de acordo com as Equacdes 1 a 4.

Ianalitico

-1
SBR = branco (1)

Ibranco

Onde:
lanalitico = Intensidade do sinal analitico;
loranco = Intensidade do sinal do branco.

Cpadréo

BEC =
¢ SBR

(2)
Onde:

Cpadrio = Concentragdo de um padrdo da curva analitica (0,1 mg L1);

SBR = Razao entre o sinal do analito e sinal de fundo.
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3.RSD},qnco- BEC
D= 3
100 3)

10.RSD .BEC
R

Onde:

RSDbranco = desvio padréao da leitura do branco (n=10).

4.6.3 Precisao

A precisao foi avaliada pela estimativa do desvio padréo relativo das leituras
(RSD), sendo calculada pela Equagéo 5:

$.100
RSD (%) = ~5— (5)

Onde:

S = Estimativa de desvio padrdo das medidas;

X = Concentracdo média.
4.6.4 Exatidado (Concentracdo total)

A exatiddo do método para a determinacao da concentracéo total de analitos
foi avaliada primeiro através da decomposicdo do Material de Referéncia Certificado
(CRM-AGRO C1004a), usando as mesmas condi¢cdes anteriormente otimizadas para
as amostras de péssego. Os valores de recuperacdo foram calculados através da
Equacéo 6.

CM.100

Rec (%) = m (6)

Onde:

CM = Concentragdo meédia das recuperagdes obtidas para n repeticdes;
Ccrm = Concentragao indicada pelo CRM.

A exatiddao também foi determinada analisando uma mistura entre o CRM-
AGRO C1004a e a amostra de péssego. Assim, aproximadamente 250 mg de CRM

(peso seco) e aproximadamente 2,34 g de péssego Dourado-1 (peso umido) foram
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misturados e submetidos a uma nova decomposi¢cdo acida com sistema de refluxo.
Para a massa da amostra de péssego, o nivel de umidade de aproximadamente 90%
foi considerado (~ 250 mg de peso seco, Tabela 5). A equacgéo 7 apresenta o célculo
do percentual de recuperagao, conforme descrito por Pereira et al. (2020).

VD. 100
VR

Rec (%) = (7)

Onde:

VD: valor detectado para a mistura de CRM mais amostra de péssego;

VR: valor de referéncia para mistura de CRM mais amostra de péssego. Obtido
através dos resultados do CRM nas condi¢cdes do método e correlacionando

com a massa pesada (250 mg).

Os testes de adicao de analito foram aplicados nos trés niveis de concentracéo
na amostra de péssego com casca (Dourado-1). As concentracdes adicionadas foram
baseadas nos resultados encontrados previamente nas amostras e nas faixas lineares
das curvas analiticas obtidas pelo MIP OES. Quando necessério, todas as solucdes a
serem analisadas por MIP OES foram diluidas, de forma a n&do ultrapassar os valores
recomendados pelo fabricante do equipamento para acidez e sélidos dissolvidos. As

recuperacdes foram calculadas através da Equacéo 8.

Rec (%) = (Clg—CZ) 100 (8)
3

Onde:
C1 = Concentracao do analito na amostra fortificada;
C2 = Concentracao do analito na amostra nao fortificada;

Cs = Concentracgdo do analito adicionada a amostra fortificada.

4.6.5 Exatidao (Bioacessibilidade)

Para avaliar a exatiddo do ensaio da bioacessibilidade, foi realizado um balancgo
de massa, considerando a concentracao total do analito, concentracdo bioacessivel e
concentracdo nao bioacessivel (residuo), conforme descrito por Souza et al. (2019) e

apresentado na Equacéao 9.
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(TB — TNB)

Rec (%) = T

00 (9)

Onde:
TB = Concentracao elementar obtida pela fragdo bioacessivel;
TNB = Concentracdo elementar obtida pela fracdo ndo bioacessivel,

T = Concentracdo do elemento na amostra, obtida por decomposicao total.
4.7 Tratamento estatistico

Os dados de concentracdes totais e bioacessiveis foram submetidos a analise
de variancia (ANOVA) ou seu equivalente ndo paramétrico (teste de Kruskall-Wallis),
Nnos casos em que 0s pressupostos ndo foram alcancados, seguido por uma anélise
de componentes principais (PCA). Além disso, foi empregada a analise de Pearson
para avaliar a correlacdo entre o teor de polifendis e a bioacessibilidade dos
elementos.

Para as concentracdes de analitos analisadas no material de referéncia
certificado de polpa de tomate em p6 (CRM-Agro C1004a), foi aplicado o teste t de
Welch com nivel de significancia de 5%. Para todos os dados a andlise estatistica foi

realizada utilizando o software R Core Team (2021), verséo 4.1.1.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Conteldo de umidade e cinzas

A seguranca alimentar e nutricional dos alimentos é avaliada por meio do
conhecimento da composicdo centesimal, que expressa basicamente seu valor
nutricional, bem como a propor¢gdo de componentes em que aparecem 0S grupos
homogéneos de substancias presentes nos alimentos. Dentre os parametros que
compdem a composicao centesimal, encontram-se os teores de umidade e cinzas
(TACO, 2011).

A umidade de um determinado alimento é caracterizada pelo seu teor de agua
(na forma livre ou ligada). A determinacao do teor de umidade permite a retirada de
agua e demais residuos que podem ser volatilizados, estabelecendo a quantidade de
amostra seca que sera utilizada na metodologia. Cinzas sdo residuos inorganicos
fixos que permanecem apos a queima de matéria organica em temperaturas de 550 -
570 °C, ou seja, é a quantidade total de minerais presente na amostra (1AL, 2008). Os
teores de umidade e cinzas obtidos para as amostras de péssego investigadas sdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores encontrados para o teor de umidade e de cinzas em amostras de péssego de
diferentes cultivares

Amostras Umidade (%) Cinzas (%)
Ametista 87,5+ 0,5(0,6) 0,37+ 0,01 (2,7)
BR-3 85,0+ 0,1(0,1) 0,60 + 0,03 (5,0)
BRS Libra 89,9+0,1(0,1) 0,61 + 0,04 (6,6)
Dourado-1 89,3+ 0,1 (0,1) 0,54 + 0,01 (1,9)
Esmeralda 87,8 +0,1(0,1) 0,44 + 0,04 (9,1)
Jade 87,6 +0,1(0,1) 0,45 + 0,02 (4,4)
Maciel 85,9 +0,1(0,1) 0,55 + 0,04 (7,3)
Turmalina 86,7+ 0,2 (0,2) 0,64 + 0,03 (4,7)

Os resultados obtidos para ambos os parametros foram proximos aos valores de
referéncia da TACO (Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos) que reporta teor

de 89,3% de umidade e 0,5% de cinzas para péssego in natura, (TACO, 2011).
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5.2 Efeito da diluicdo do HNO3

Inicialmente avaliou-se o efeito da diluicAo do HNO3s para a decomposicao de
500 mg (peso seco) de uma amostra de polpa de péssego com casca, da cultivar
Dourado-1, a 150 °C e 3 h. Para isso, foram utilizados volumes de HNO3s e H20 nas
proporcdes de 1:4, 2:3, 3:2, 4:1 e 5:0, que correspondem as concentracdes de 3, 6, 9,

12 e 15 mol L'* de HNOs, respectivamente. Os resultados obtidos s&o apresentados

na Figura 11.
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Figura 11 — Efeito da diluicdo do HNO3 (condic¢des fixas: 500 mg (peso seco), 3 h de decomposicdo a
150 °C). Volume final: 50 mL.

Os resultados mostraram que os niveis de CCR e sélidos dissolvidos
diminuiram e a acidez remanescente aumentou a medida que maiores concentracées
de HNOs foram utilizadas. O teor de solidos dissolvidos ndo ultrapassou o limite de
3% (m/v), permanecendo abaixo de 0,5% (m/v) para todas as concentragdes de HNOzs.
O CCR foi inferior a 0,3% (m/v) para todas as condi¢des avaliadas, ficando abaixo dos
valores de sélidos totais dissolvidos, que incluem, além deste parametro, o teor de
minerais. Para concentragdes de HNOs maiores que 9 mol L1, a acidez encontrada
foi superior ao limite de 5% (v/v). A solucéo obtida ap0s a decomposicédo da amostra
com HNOs 9 mol L? ficou dentro das condicdes de trabalho estabelecidas pelo
fabricante do MIP OES: 4,5% (v/v) de acidez remanescente, 0,27% (m/v) de solidos
dissolvidos e 0,17% (m/v) de carbono residual, sendo escolhida como melhor
condicao para os estudos subsequentes.

A eficiéncia de decomposicéo foi de 83%, sendo calculada a partir do CCR, o

que comprova a capacidade de regeneracdo do HNOz3 diluido. Estudos recentes que

55



utilizaram a decomposicdo com bloco digestor e o sistema de refluxo, também
optaram pelo uso do HNOs diluido (9,2 mol L) como a melhor condicdo para

decompor amostras de feijao (Pereira et al., 2020).

5.3 Efeito da massa da amostra

A massa é um parametro importante para avaliacdo da homogeneidade e para
a decomposicdo completa da matéria organica durante o processo de preparo da
amostra (Krug & Rocha, 2016). O uso de massas maiores geralmente requer a diluicdo
das amostras antes das analises; mas promove melhores limites de deteccéo para o
método proposto. Para este efeito, foram pesadas massas Umidas de 4,7; 7,0 e 9,3 g,
de polpa de péssego com casca, que correspondem a 500, 750 e 1000 mg de massa
seca, respectivamente. O estudo foi realizado em temperaturas de decomposicéo de
135, 150 e 180 °C durante 3 h. Porém, observou-se que a acidez ficou abaixo do limite
de 5% (v/v) apenas na temperatura de 135 °C. A Figura 12 mostra os resultados do

efeito da variacdo da massa sob condic6es de decomposicdo acida a 135 °C.
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Figura 12 — Efeito da variacdo da massa na decomposicao (condicdes fixas: 5 mL de HNOs 9 mol L%;
3 h de decomposicéo a 135 °C). Volume final: 50 mL.

56



Como pode ser observado, o aumento da massa ocasionou diminuicdo da
acidez, aumento do teor de solidos dissolvidos e carbono residual, indicando um maior
consumo de &cido para a decomposi¢cdo de maiores quantidades de amostra. Porém,
para as quantidades de 7,0 e 9,3 g, a decomposicao foi incompleta e foram
observadas perdas de amostra nas paredes dos tubos. Isso se deve ao fato de o
péssego apresentar cerca de 85 - 90% de umidade (Tabela 5), o que resultou no
aumento das massas Umidas que foram entdo pesadas. Por esse motivo, a
guantidade de massa de 500 mg (peso seco) foi escolhida como a massa ideal para
0 preparo da amostra.

5.4 Efeito da temperatura de aquecimento e do tempo de decomposicao

A temperatura é um fator critico para garantir a decomposicdo completa da
matéria organica na amostra, e deve ser suficiente para que as energias de ativacédo
dos processos quimicos sejam alcancadas e as liga¢des quimicas sejam rompidas. O
tempo é menos critico e deve ser 0 minimo necessario para que toda a massa seja
decomposta de forma eficiente (Gouveia et al., 2001). Para a massa de 4,7 g, 0S
resultados mostraram que os menores valores de acidez remanescente, solidos
dissolvidos e carbono residual foram obtidos a 135 °C (Figura 13).
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Figura 13 — Efeito da temperatura de decomposicéo (condi¢cbes fixas: 500 mg (peso seco); 5 mL de

HNOz 9 mol L%; 3 h de decomposigdo). Volume final: 50 mL.
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Isso provavelmente se deve ao fato de que, em altas temperaturas, o0 processo
de condensacao do acido é mais demorado, retornando a solucéo na forma de solucao
fria, podendo prejudicar as reacdes de decomposicao. Na literatura, existem relatos
do uso de uma temperatura mais baixa para decomposi¢cdo em sistema de refluxo:
Oliveira et al. (2016) realizaram a decomposicdo de amostras de arroz a 120 °C
usando acido nitrico concentrado e Silva et al. (2019) usaram acido nitrico
concentrado e peréxido de hidrogénio para decompor amostras de camarao a 120 °C.
No entanto, quando o acido oxidante é o HNOs, é recomendado que as amostras
sejam decompostas em temperaturas logo acima do ponto de ebulicdo do azed6tropo
formado entre o &cido nitrico e a agua (120 °C) para garantir maior eficiéncia na
quebra de ligacdes de moléculas de carbono-carbono (Krug & Rocha, 2016). Assim,
neste estudo, 135 °C foi definido como a temperatura para a decomposicdo da
amostra.

Para avaliar a influéncia do tempo de decomposicéo, massas de 4,7 g foram
submetidas a decomposi¢éo acida com HNO3z 9 mol L%, por 2,3 e 4 h a 135 °C. Os

resultados obtidos sdo mostrados na Figura 14.
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Figura 14 — Efeito do tempo de decomposicdo (condi¢des fixas: 500 mg (peso seco); 5 mL de HNOs 9
mol Lt a 135 °C). Volume final: 50 mL.

Como pode ser observado, a acidez remanescente foi praticamente constante,
mas com o0 aumento do tempo de decomposicdo houve uma diminuicdo nos
parametros de sélidos dissolvidos e de carbono residual. No entanto, os resultados
dos parametros analisados foram muito préximos para 3 e 4 h. Assim, 3 h foi
selecionado como o melhor tempo de decomposicdo. Esse tempo também foi
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empregado por Bonemann et al. (2021) para a decomposi¢cdo de amostras de tomate

usando bloco digestor e sistema de refluxo.

Apébs avaliacdo de todos os parametros, a massa de 4,7 g, 5 mL de HNO3 9

mol L, temperatura de decomposicdo de 135 °C e tempo de 3 h foram escolhidos

como as melhores condi¢cdes de decomposicéo, seguidos da adi¢cao de 2 mL de H20:2

como oxidante auxiliar e aquecimento por uma hora.

5.5 Parametros de mérito

As curvas analiticas foram preparadas utilizando solu¢des aquosas padrao em

2,0% (v/v) HNO3s com concentracdes variando de 0,1 a 5,0 mg L (Al, B, Ba, Ca, Cu,

Fe, K, Mg, Mn, Na e K) e, de 0,05 a 1,00 % para o C. Os parametros de mérito obtidos

sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros de mérito para determinagéo dos analitos em péssegos por MIP OES

Analito Faixa Linear R? a LD LQ
(mg L™ (L mg™) (mg kg™) (mg kg™)
Al 0,1-5 0,9998 55991 0,010 0,032
B 0,1-5 0,9998 14385 0,024 0,080
Ba 0,1-5 0,9998 604965 0,007 0,025
(o4 0,05-1 0,9999 7171 0,019 0,065
Ca 0,1-5 0,9956 1064129 0,037 0,123
Cu 0,1-5 0,9999 229906 0,012 0,040
Fe 0,1-5 0,9999 16397 0,026 0,087
K 0,1-5 0,9999 43216 0,090 0,300
Mg 0,1-5 0,9991 402287 0,011 0,037
Mn 0,1-5 0,9999 72966 0,009 0,031
Na 0,1-5 0,9999 580454 0,012 0,040
Zn 0,1-5 0,9988 31730 0,013 0,043

a: Inclinacdo da curva analitica; R?: coeficiente de correlagdo linear da curva analitica; LD: limite de

deteccdo do método; LQ: limite de quantificacdo do método; *concentracdo em %.
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De acordo com esses parametros, bons coeficientes de correlacéo linear (R?>
0,99) foram obtidos, indicando que a faixa linear de trabalho utilizada mostrou-se
adequada para o procedimento proposto para as determinagdes de Al, B, Ba, C, Ca,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn nas amostras de péssego, incluindo concentragéo total e

fracdo bioacessivel.

5.6 Avaliacéo da exatidao

Os resultados obtidos para a avaliacdo da exatidado através da analise do CRM
de polpa de tomate em po6 sdo apresentados na Tabela 7. As recuperacdes variaram
de 82 a 107% e a aplicacao do teste t de Welch com nivel de confianca de 95% nao
exibiu diferencas significativas para os resultados. O desvio padrao relativo (RSD) foi
inferior a 9,7% para todos os analitos. Os analitos Al e Ba nao foram avaliados por

nao fazerem parte do laudo do CRM.

Tabela 7 - Resultados analiticos das concentracdes de B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn no material
de referéncia certificado CRM-Agro C1004a. Valores em mg kg (n = 3).

Analito Valor Certificado Valor Determinado Recuperacgao (%)
B 14,0+ 2,5 12,9+ 0,9 (7,0) 92
Ca 876 £ 79 852 + 33 (3,9) 97
Cu 7,9+0,7 7,6 £0,3(3,9) 96
Fe 30,9+2,0 29,9+1,0(3,3) 97
K 26100 £ 2100 21435 + 1852 (8,6) 82
Mg 1070 + 100 1061 + 5 (0,5) 99
Mn 17,1+1,3 16,5+ 1,6 (9,7) 96
Na 304 + 23 286 + 10 (3,5) 94
Zn 16,4+ 0,9 17,5+ 0,9 (5,1) 107

‘média £ SD (RSD).
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A fim de ter a presenca da matriz amostral durante a avaliacao da exatidao dos
resultados, foi analisada a mistura de CRM-Agro C1004a mais uma aliquota do
péssego com casca (Dourado-1), conforme descrito na se¢éo 4.6.4. Para o calculo da
porcentagem de recuperacdo, foram considerados os valores detectados (VD) do
CRM mais o péssego com casca e o valor de referéncia (VR) para cada analito contido
na mistura (equacao 7). Assim, as recuperacdes médias ficaram entre 87 e 108% para

todos os analitos presentes no CRM, conforme mostrado na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados analiticos das concentracdes de B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn na mistura
de CRM-Agro C1004a + amostra de polpa de péssego com casca. Valores em mg kg (n = 3).

Analito Péssego CRM* VR Ve Recuperagao

(CRM + péssego) (CRM + péssego) (%)

B 3,64+0,01 129+0,9 5,18 £ 0,19 4,57+ 0,10 88
Ca 68+3 852 + 33 168 + 13 146 £ 6 87
Cu 1,46 + 0,06 7,6 £0,3 1,93+0,01 2,08 + 0,09 108
Fe 5,03+0,01 299+1.0 8,55+ 0,22 7,53+0,13 88
K 1419 + 15 21435 + 1852 3307 + 285 3420 = 165 103
Mg 89+3 1061 +£5 192+4 186 + 4 96
Mn 1,55+ 0,01 16,5+1,6 2,89+ 0,01 3,08 + 0,01 107
Na 299+0,7 286 £ 10 595+1,7 555+1,6 93
Zn 1,54 £ 0,02 17,5+0,9 3,45+0,13 3,14 +£0,12 91

‘concentracdo medida. VR: valor de referéncia; VD: valor detectado; valores expressos como média + DP
(RSD, %).

A exatidao dos resultados também foi avaliada pelo teste de adicdo de analito
em trés niveis de concentragfes e os resultados sdo apresentados na Tabela 9. As
recuperacfes médias variaram de 81 a 110% e desvio padrdo relativo (RSD) foi

inferior a 10% para todos os analitos, comprovando a exatiddo do método.
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Tabela 9 - Concentracdes de Al, B, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn na amostra de polpa de péssego
com casca (Dourado-1) por MIP OES apo6s diferentes adicées. Valores em mg kg1 (n=3).

Analito Adicionado Encontrado Recuperacao (%)

0 2,41 £ 0,01 -

Al 5 6,60 + 0,05 84
8 9,87 £ 0,63 93
10 13,2+0,1 108

0 3,64 £ 0,01 -

5 7,70 £ 0,21 81

B 8 10,13+ 0,16 81
10 12,06 £ 0,82 84

0 1,32+ 0,01 -
Ba 5 6,54 + 0,23 104
8 8,31 +£0,23 87
10 11,77 £ 0,93 104

0 68 + 3 -
Ca 37 1031 95
75 1305 83

112 177+ 1 97

0 1,46 + 0,06 -
c 5 5,51 + 0,07 81
u 8 8,37 + 0,67 86
10 11,64 + 0,07 102

0 5,03+0,01 -
Fe 5 10,11 £ 0,04 102
8 12,20 £ 0,20 90
10 15,32 + 0,62 103

0 1419 + 15 -
K 749 2232+ 75 108
1499 3067 = 100 110
2248 3722 £ 273 102

0 893 -
Mg 37 120+ 1 84
75 160+1 95
112 193+ 13 93

0 1,55+0,01 -
Mn 5 6,02 + 0,05 89
8 8,94 £ 0,74 92
10 12,45+ 0,35 109

0 29,9+0,7 -
Na 16 452 +19 96
32 58,1+04 88
48 74,0+45 92

0 1,54 +£ 0,02 -
2n 5 6,93 £ 0,08 108
8 8,16 + 0,30 83
10 11,82+ 0,72 103

média + SD.
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5.7 Concentracéo total dos analitos em amostras de péssego

Em relacdo a dieta humana, os analitos investigados sdo classificados,
segundo os critérios da OMS, como macroelementos essenciais (Ca, K, Mg e Na),
microelementos essenciais e possivelmente essenciais (Cu, Fe, Mn, Zn e B) e,
microelementos potencialmente toxicos (Al e Ba), (WHO, 1996).

A Tabela 10 apresenta os resultados das concentragbes totais dos
macroelementos essenciais nas amostras das partes do péssego, onde os teores
variaram dependendo da cultivar, na seguinte ordem: K>Mg>Ca>Na. Em relacéo as
diferentes partes do fruto, é possivel observar que ha um predominio da casca com
maiores teores dos macroelementos investigados para a maioria das cultivares,
exceto para o K, o que também foi observado em outros estudos com polpa e casca
de péssego (Manzoor et al., 2012; Mitic et al., 2019). A analise estatistica mostrou
gue, para o Na na casca de péssego, 0s pressupostos nao foram rejeitados, sendo
possivel aplicar ANOVA verificando que existem diferencas significativas entre as
cultivares (p < 0,05). Para os demais analitos foi aplicado o teste Kruskall-Wallis,
comparando as diferentes cultivares em cada parte do fruto, com resultados
mostrando que existe, pelo menos uma diferenga significativa (p < 0,05) entre as

cultivares.
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Tabela 10 - Concentracdes totais de K, Mg, Ca e Na em amostras de polpa sem casca, polpa com casca e, somente casca de péssego de diferentes cultivares

obtidas por MIP OES. Resultados expressos em mg kg?; n = 3.

Cultivar Partes da fruta K Mg Ca Na

Polpa sem casca 2383 + 25 (1,0 71+ 0,3 (0,4)2b 63 +1 (1,6)A 6,41 + 0,34 (5,3)2P

Ametista Polpa com casca 2558 + 119 (4,7)A 79 £ 4 (5,1)b 34+1(2,1) 4,56 + 0,43 (9,4)B
Casca 1328 + 44 (3,3)P 83+1(1,2)P 85+ 5 (5,8)° 7,91+ 0,41 (5,2)

Polpa sem casca 1482 + 7 (1,0)° 67 +1(1,4)° 25+ 1 (4,0)° 5,13 £ 0,10 (1,9)°

BRS Libra Polpa com casca 1759 + 82 (4,7)b 81+ 5 (6,2)2 35+1(2,8)° 14,9 £ 0,1 (0,7)2b
Casca 1450 + 19 (1,3)2P 90 + 9 (10,0)aP 92 +1(1,1)2b 21,9+0,3(1,4)*

Polpa sem casca 1496 + 74 (4,9)b 63+1,0(1,6)B 25+ 1 (4,0)8 20,5+1,5(7,3)2

BR-3 Polpa com casca 1415 + 12 (0,8)b 76 £ 8 (10,5)° 30+1(3,3)8 20,6 + 0,6 (2,9)2
Casca 1441 + 15 (1,0)2b 82+1(1,2)P 37+1(2,7)8 21,9+ 0,9 (4,1)*

Polpa sem casca 1653 + 31 (1,8)ab 84 +6 (7,1)2 50 = 3 (6,0)2 31,5+1,0 (3,27

Dourado-1 Polpa com casca 1419 + 15 (1,0)° 89 +3(3,3A 68 + 3 (4,4)» 29,7+0,7 (2,37
Casca 1027 + 19 (1,8)8 92 +1 (1,02 90 + 6 (6,7)2P 33,0 1,14 (3,5)*

Polpa sem casca 2086 + 105 (5,0)2P 81 +6 (7,42 36 +1(2,8)P° 5,90 + 0,26 (4,4)P

Esmeralda Polpa com casca 2546 + 53 (2,1)2 75+1(1,3)B 35+ 2 (5,7)P 5,42 + 0,41 (7,6)°
Casca 1731 + 134 (7,7)2 82+ 3 (3,6) 60 + 1 (1,7)2P 9,41 + 0,68 (7,2)"

Os resultados seguidos por letras iguais na mesma coluna, para cada analito, indicam que ndo houve diferenca significativa em p < 0,05, segundo o teste de
Kruskall-Wallis. Letra (A) mailscula indica a cultivar com maior concentracdo do analito e, letras (a) mindsculas indicam as cultivares que néo diferem
estatisticamente entre si e com o maior valor. Letra (B) mailscula indica a cultivar com menor concentragédo e, letra (b) minUsculas também indicam que néo

diferem entre si e com o menor valor. *Para o Na, os resultados seguidos por letras diferentes na mesma coluna, na casca, indicam que houve diferenga
significativa em p < 0,05, segundo ANOVA.
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(Continuacao da Tabela 10)

Cultivar Partes da fruta K Mg Ca Na

Polpa sem casca 1226 + 77 (6,3)B 68 £ 3 (4,4)° 59+1(1,7)2 2,68 £ 0,14 (5,2)8

Jade Polpa com casca 2405 + 26 (1,1)2 81+1(1,2)2b 38+1(2,6) 7,26 + 0,39 (5,4)°
Casca 1237 £ 67 (5,4)° 70+1(1,4)® 109+ 1 (1,0~ 8,18 + 0,80 (9,8)*ef
Polpa sem casca 2290 + 170 (7,4)2 92 £ 6 (6,5)" 37 +£3(8,1)ab 8,91 + 0,34 (3,8)2P

Maciel Polpa com casca 2423 + 168 (6,9)2 78 £4 (5,1)° 53+ 2 (3,8)2 10,3+ 1,0(9,7)2b
Casca 1834 + 74 (4,04 119+ 7 (5,87 100 + 5 (5,0)2 14,6 + 0,3 (2,0)*d

Polpa sem casca 1614 + 56 (3,5)2P 91+1(1,1) 34+1(2,9)° 16,0 = 0,6 (4,0)2

Turmalina Polpa com casca 1434 + 84 (5,8)8 85+1(1,2)? 37 +£2(5,4)ab 12,7+ 0,1 (7,8)ab
Casca 1471 + 29 (1,9)2 99 + 9 (9,0)2 92 +5 (5,4)2b 17,5 + 0,9 (4,9)*

Os resultados seguidos por letras iguais na mesma coluna, para cada analito, indicam que ndo houve diferenca significativa em p < 0,05, segundo o teste de
Kruskall-Wallis. Letra (A) mailscula indica a cultivar com maior concentracdo do analito e, letras (a) mindsculas indicam as cultivares que nao diferem
estatisticamente entre si e com o maior valor. Letra (B) mailscula indica a cultivar com menor concentragéo e, letra (b) mindsculas também indicam que néo
diferem entre si e com o menor valor. *Para o Na, os resultados seguidos por letras diferentes na mesma coluna, na casca, indicam que houve diferenca
significativa em p < 0,05, segundo ANOVA.
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As frutas em geral séo ricas em K, pois ele apresenta grande mobilidade nas
plantas devido a sua baixa afinidade em formar quelatos organicos, o que explica sua
elevada concentracdo nos tecidos vegetais. No corpo humano, esse elemento
desempenha um papel fundamental, atuando no equilibrio iébnico e na funcao celular,
além de ser importante para a contracdo cardiaca e bom funcionamento do intestino
e dos musculos (Weaver, 2013). Nas cultivares de pessegueiro avaliadas neste
trabalho, a concentracéo de K variou de 1027 mg kg na casca da cultivar Dourado-1
a 2558 mg kg na polpa com casca da cultivar Ametista. Os resultados obtidos para
K estdo concordantes com Mitic et al. (2019), que encontraram o K como o
macroelemento mais abundante, variando de 1223 a 5287 mg kg* na casca e, de
1822 a 6605 mg kg™ na polpa de péssego. No péssego com casca, 0s resultados de
K ficaram superiores ao valor fornecido pelo banco de dados USDA (USDA — ARS,
2019), que relata um teor de 1220 mg kg* de K para péssegos amarelos frescos;
ficando também superiores aos demais dados da literatura apresentados na Tabela
12, confirmando que o péssego € uma excelente fonte de K para a dieta humana.

O magnésio € essencial para a estabilidade do sistema nervoso, contracdo
muscular e para o bom funcionamento do coracédo e rins. Célcio € conhecido na
nutricdo humana por sua contribuicdo para o desenvolvimento e crescimento dos
0Sso0s e dentes, além de ser necessario para a contracdo muscular e para a secre¢ao
de hormdnios e enzimas (WHO, 2005). Nas amostras de péssego avaliadas, o Mg
variou de 63 mg kg na polpa sem casca da cultivar BR-3 a 119 mg kg na casca da
cultivar Maciel. O célcio apresentou variacdes de 25 mg kg na polpa sem casca das
cultivares BRS Libra e BR-3 a 109 mg kg na casca da cultivar Jade. Os resultados
ficaram préximos aos valores reportados na literatura para Mg na polpa (54 a 69 mg
kg?) e casca (86 a 101 mg kg); estando semelhantes também para o Ca na polpa
(41 e 60 mg kg?) e casca (77 a 88 mg kg™) de cultivares de péssego (Manzoor et al.,
2012). Para o péssego com casca, os teores de Mg e Ca encontrados neste estudo
foram semelhantes aos valores fornecidos pelo USDA (USDA — ARS, 2019) (Tabela
12).

O sadio esta relacionado as fun¢des vitais do organismo humano, porém sua
ingestdo excessiva e persistente pode causar hipertensdo. Em geral, as frutas
apresentam baixas concentracdes de Na (5 mg 100g?), sendo indicadas para compor
uma dieta balanceada com reducéo deste elemento (WHO, 2012). Nas cultivares de
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péssego investigadas, os contelidos de Na variaram de 2,68 mg kg na polpa sem
casca da cultivar Jade a 33 mg kg! na casca da cultivar Dourado-1. Essas
concentracdes foram inferiores as observadas por Mitic et al. (2019) para o sédio na
polpa (34 a 192 mg kg?) e na casca (82 a 274 mg kg?) de diferentes cultivares de
péssego. As variacdes encontradas nos niveis de Na podem ser atribuidas ao fato de
gue a sensibilidade e tolerancia das culturas aos efeitos da salinidade podem mudar
entre espécies e cultivares da mesma espécie; e essas varia¢cdes também estdo
associadas as condicdes climaticas, tipo de solo, estagio de desenvolvimento da
planta, dentre outros (Dias et al., 2016).

A Tabela 11 apresenta os resultados das concentracfes totais dos
microelementos Fe, Mn, Zn, Cu e B. Para cada parte do fruto foi aplicada a analise de
Kruskall-Wallis, mostrando que existe, pelo menos uma diferenca significativa (p <
0,05) entre os analitos investigados. Dentre 0os microelementos essenciais avaliados
nas partes componentes do péssego, 0s teores variaram nha seguinte ordem:
Fe>Zn>Mn>Cu. No geral, a casca apresentou maiores concentracdes de todos 0s

microelementos investigados na Tabela 11, para a maioria das cultivares.
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Tabela 11 - Concentracdes totais de Fe, Mn, Zn, Cu e B em amostras de polpa sem casca, polpa com casca e casca de péssego de diferentes cultivares
obtidas por MIP OES. Resultados expressos em mg kg?; n = 3.

Cultivar Partes da fruta Fe Mn Zn Cu B
Polpasemcasca  1,86+0,05(2,7)2> 0,632 % 0,020 (3,2)° 1,22+0,12 (9,8)2 0,450 + 0,013 (2,9)2> 2,69 + 0,25 (9,3)2
Ametista Polpacomcasca 1,71+ 0,01 (0,6)° 1,22 + 0,03 (2,4) 1,45+ 0,05 (3,42  0,738+0,014 (1,9)>¢ 3,11 + 0,03 (1,0)
Casca 3,99 + 0,07 (1,8)2b 2,19 + 0,14 (6,4) 2,06 £ 0,04 (1,902 0,791 + 0,065 (8,2)P 3,13 £ 0,09 (2,9)
Polpa sem casca 1,15 + 0,08 (6,9)2 1,42 + 0,01 (0,7)A 2,10£0,01 (0,54 0,539 £+ 0,041 (7,6)2 2,29+ 0,21 (9,2)b
BRS Libra Polpa com casca 2,70 £ 0,11 (4,1)2 1,09 + 0,09 (8,2)° 1,67 £ 0,06 (3,6)* 0,855 + 0,005 (0,6)° 3,89+ 0,28 (7,2)2
Casca 3,74+ 0,10 (2,7)° 1,87 £ 0,17 (9,1)° 2,68 + 0,10 (3,7)* 1,08 + 0,10 (9,2)ab 3,78 £ 0,25 (6,6)2
Polpa sem casca 2,74 + 0,20 (7,3)B 0,597 + 0,006 (1,0)8 0,903 + 0,009 (1,0)2> 0,225 + 0,001 (0,4)® 2,10+ 0,15 (7,1)®
BR-3 Polpa com casca 1,41 + 0,08 (5,7)B 1,27 £ 0,09 (7,1)2 1,31+ 0,01 (0,8)2 0,877 £ 0,007 (0,8)2 2,06 £ 0,12 (5,8)8
Casca 4,41 + 0,04 (0,9)2 1,80 + 0,01 (0,6)P 2,19 + 0,01 (7,0) 1,13 + 0,08 (7,3)ab 2,50 + 0,01 (0,4)B
Polpasemcasca 5,71 +0,12 (2,1)* 1,39 + 0,12 (8,6)2 1,92 + 0,19 (9,8)2 1,05 + 0,08 (7,7)” 2,94 0,19 (6,5~
Dourado-1  Polpacomcasca 5,03 +0,01 (0,2)* 1,55 + 0,01 (0,6)* 1,54 + 0,02 (1,3)2 1,45 + 0,06 (4,1)A 3,64 + 0,01 (0,3)2
Casca 6,60 + 0,11 (1,7) 2,25+ 0,12 (5,3) 2,03 £0,12 (5,8)2b 2,09 + 0,11 (5,2)* 4,26 + 0,09 (2,1)2
Polpasemcasca 1,62 + 0,14 (8,6)2 1,06 + 0,07 (6,6)2® 0,437 + 0,001 (0,2)8 0,753 + 0,009 (1,2)2 2,62 0,14 (5,3)aP
Esmeralda Polpa com casca 1,67 £ 0,10 (6,0)° 1,25 + 0,01 (0,8)2 1,24 + 0,01 (0,8)° 0,488 + 0,014 (2,9)¢ 3,50 + 0,14 (4,0)b

Casca

3,37 £ 0,14 (4,2)

2,75 + 0,27 (9,8)A

0,937 + 0,001 (0,1)®

0,753 + 0,009 (1,2)8

3,25 + 0,01 (0,3)

Os resultados seguidos por letras iguais na mesma coluna, para cada analito, indicam que ndo houve diferenga significativa em p < 0,05 segundo o teste de
Kruskall-Wallis. Letra (A) mailscula indica a cultivar com maior concentracdo do analito e, letras (a) mindsculas indicam as cultivares que néo diferem
estatisticamente entre si e com o maior valor. Letras (B) ou (C) mailsculas indicam a cultivar com menor concentracao e, letras (b) e (c) mindsculas também
indicam que n&o diferem entre si e com o menor valor.
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(Continuacado da Tabela 11)

Cultivar Partes da fruta

Fe

Mn

Zn

Cu

B

Polpa sem casca
Jade Polpa com casca

Casca

1,26 + 0,02 (1,6)°
2,59 + 0,15 (5,8)2
3,24 + 0,07 (2,2)B

0,864 + 0,037 (4,3)2P

1,50 + 0,12 (8,0)2
2,31+ 0,08 (3,5)

0,924 + 0,028 (3,0)2
1,18 + 0,08 (6,8)P
1,31 + 0,09 (6,9)"

0,254 * 0,021 (8,3)P

0,528 + 0,016 (3,0)P<

0,897 + 0,014 (1,6)

2,31%0,11 (4,8)
4,03 + 0,32 (7,9)2
3,21 + 0,05 (1,5)

Polpa sem casca
Maciel Polpa com casca

Casca

2,14 0,01 (0,5)ab
2,43 + 0,01 (0,4)2b
7,03 0,24 (3,4)A

1,21 £ 0,06 (4,9)
1,06 + 0,07 (6,6)"
2,00 + 0,01 (0,5)

0,953 + 0,089 (9,3)2"

1,16 + 0,10 (8,6)P
2,18 + 0,01 (0,5)

0,749 + 0,005 (0,7)ab

0,863 + 0,014 (1,6)
1,724 + 0,033 (1,9)

2,91 0,25 (8,6)
4,75+ 0,14 (2,9
8,55 + 0,09 (1,1)A

Polpa sem casca
Turmalina Polpa com casca

Casca

1,80 + 0,01 (0,6)P
2,60 + 0,24 (9,2)2
4,87 0,15 (3,1)2

0,779 + 0,055 (7,1)°
0,79 + 0,01 (1,3)8
1,13 + 0,07 (6,3)8

0,532 + 0,005 (0,9)
0,94 + 0,01(1,1)®
2,56 + 0,09 (3,4)

0,552 + 0,027 (4,9)°
1,07 £ 0,01 (1,9)
1,266 + 0,089 (7,2)2

2,56 0,14 (5,5)ab
2,73+ 0,26 ()
3,18 + 0,15 (4,7)b

Os resultados seguidos por letras iguais ha mesma coluna, para cada analito, indicam que ndo houve diferenca significativa em p < 0,05 segundo o teste de
Kruskall-Wallis. Letra (A) mailscula indica a cultivar com maior concentracdo do analito e, letras (a) mindsculas indicam as cultivares que néo diferem
estatisticamente entre si e com o maior valor. Letras (B) ou (C) mailsculas indicam a cultivar com menor concentracao e, letras (b) e (c) mindsculas também

indicam que n&o diferem entre si e com o menor valor.
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O ferro é um microelemento essencial que desempenha papel central nos
processos metabdlicos que envolvem o transporte e armazenamento de oxigénio; O
Zn é citado como uma coenzima para mais de 200 enzimas; O Mn participa do
metabolismo dos carboidratos e é conhecido como antioxidante; O Cu é um
microelemento essencial como biocatalisador, necessario para a manutencao do
sistema nervoso central e prevencdo da anemia, mas sua toxicidade ainda é
negligenciada, contribuindo para diversos agravos a saude (Mehri, 2020)

As concentracGes de Fe variaram entre 1,15 mg kg na polpa sem casca da
cultivar BRS Libra a 7,03 mg kg! na casca da cultivar Maciel. Os resultados
encontrados para o Fe ficaram préximos aos reportados na literatura para casca (6,23
mg kg?) e polpa (1,70 mg kg) de péssego (Altundag & Tuzen, 2011).

Os microelementos Zn e Mn exibiram concentracbes semelhantes nas
cultivares analisadas. Os niveis de Zn variaram de 0,437 mg kg* na polpa sem casca
da cultivar Esmeralda a 2,68 mg kg na casca da cultivar BRS Libra. Os teores de Zn
ficaram superiores aos valores reportados na literatura para polpa (0,70 a 0,77 mg kg
1) e casca (0,71 a 0,88 mg kg') de cultivares de péssego (Mitic et al., 2019). Para o
Mn a variacdo foi de 0,597 mg kg na polpa sem casca na cultivar BR-3 a 2,75 mg kg
! para a casca da cultivar Esmeralda. Os valores encontrados foram menores que as
concentracbes relatadas na literatura para Mn na casca (4,76 mg kg™) e polpa de
péssego (3,29 mg kg?) (Basar, 2006).

O cobre foi o microelemento essencial com menor concentragao, variando de
0,225 mg kg* na polpa sem casca da cultivar BR-3 a 2,09 mg kg? na casca da
cultivarDourado-1. Os teores de Cu ficaram proximos aos valores apresentados por
Mitic et al. (2019) para polpa (0,61 a 1,57 mg kg™) e casca (1,06 a 1,65 mg kg*) de
diferentes cultivares de péssego.

As médias dos teores de macro e microelementos essenciais (Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn e Zn) nas amostras de polpa de péssego com casca foram comparadas com

os dados da literatura, sendo mostrados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Comparacdao entre as concentracfes médias de K, Mg, Ca, Fe, Zn, Mn e Cu nas amostras
de péssego com casca das cultivares avaliadas e dados da literatura. Valores em mg kg.

Referéncia K Mg Ca Fe Zn Mn Cu
Presente Estudo 1966 81 41 25 1,3 1,2 0,9
USDA (2019) 1220 80 40 34 2,3 0,3 0,7
TACO (2011) 1240 40 30 2,0 1,0 0,5 0,2
Michailidis et al. (2021) 1105 50 50 0,4 2,0 0,3 0,7
lordanescu et al. (2015) 1020 55 100 3,6 4,2 0,3 0,2
Ekholm et al. (2007) 1890 90 60 2,3 1,0 0,6 1,0

As concentra¢des de macro e microminerais essenciais avaliados neste estudo
sdo compativeis com os valores fornecidos nas tabelas de composicao de alimentos
(TACO, 2011; USDA, 2019) e com estudos da literatura (Ekholm, 2007; lordanescu et
al., 2015; e Michailidis et al., 2021). Dentre os macrominerais, K exibiu maior
concentracéo, seguido de Mg e Ca. Os resultados das concentracdes totais dos
microelementos essenciais Cu, Fe, Mn e Zn estdo de acordo para quase todos 0s
microelementos, exceto para 0 Mn que apresentou concentracdes superiores. 1Sso
pode ser atribuido ao fato de serem avaliadas diversas cultivares, as quais foram
submetidas a diferentes condi¢des de solo, manejo e técnicas de pds-colheita.

O boro € um microelemento essencial para as plantas, mas que ainda nao faz
parte das tabelas de composicdo nutricional dos alimentos. Em relacdo a dieta
humana, € considerado um elemento possivelmente essencial, porém as pesquisas
ainda néo identificaram sua funcéo biologica clara. Apesar disso, sabe-se que 0 B tem
funcdes importantes para manter os 0ssos e articulagbes saudaveis, influencia no
metabolismo de hormoénios esteroides e provavelmente desempenha um papel
fundamental na conversédo da vitamina D em sua forma ativa, além de permitir que o
organismo aproveite os beneficios de outros minerais (Nielsen, 2008). A concentracéo
de B variou de 2,06 mg kg na polpa com casca da cultivar BR-3 a 8,55 mg kg na
casca da cultivar Maciel. Os teores de B encontrados nesse trabalho ficaram proximos
aos valores relatados por Mitic et al. (2019) para polpa (1,45 a 7,2 mg kg?) e casca

(4,0 2 9,8 mg kg?) de péssego.
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Os resultados para as concentracdes totais dos microelementos ndo essenciais
Al e Ba séo apresentados na Tabela 13, onde € possivel observar que as cascas
apresentaram conteddo maior para praticamente todas as cultivares, com diferencas
estatisticamente significativas (P < 0.05) entre cultivares para cada analito, em todas

as partes da fruta analisadas.

Tabela 13 — Concentracfes totais de Al e Ba em amostras de polpa sem casca, polpa com casca e
casca de péssego de diferentes cultivares obtidas por MIP OES. Resultados expressos em mg kg?; n

=3.

Cultivar Partes da fruta Al Ba
Ametista Polpa sem casca 0,641 + 0,025 (3,9)2 0,537 £ 0,041 (7,6)°
Polpa com casca 0,580 + 0,040 (6,8)B 0,749 £ 0,003 (0,4)b
Casca 1,96 + 0,01 (0,5)B 1,12 £ 0,01 (0,9)°
BRS Libra Polpa sem casca 1,25+ 0,01 (0,8)A 0,624 + 0,041 (6,6)2P°
Polpa com casca 1,70 £ 0,02 (1,2)° 0,759 + 0,055 (7,2)8
Casca 6,98 + 0,05 (0,7)2 1,98 £ 0,19 (9,6)»
BR-3 Polpa sem casca 0,664 + 0,041 (6,2)2 0,597 + 0,006 (1,0)2P
Polpa com casca 3,00 £ 0,08 (2,7)» 1,16 £ 0,05 (4,3)2
Casca 3,49 + 0,06 (1,7)2P 0,900 + 0,001 (0,1)8
Dourado-1 Polpa sem casca 0,446 + 0,044 (9,8)b 0,892 + 0,087 (9,7)2
Polpa com casca 2,41 £ 0,01 (0,4)2 1,32 £ 0,01 (0,8)»
Casca 4,71+ 0,12 (2,5)2 1,39 + 0,12 (8,6)2b
Esmeralda Polpa sem casca 0,607 + 0,026 (4,3)ab 0,499 + 0,001 (0,2)B
Polpa com casca 1,41 + 0,04 (2,8)° 0,887 + 0,014 (1,6)2
Casca 2,29+ 0,13 (5,7)° 0,937 + 0,069 (7,4)°
Jade Polpa sem casca 0,825 + 0,021 (2,5)2 1,04 + 0,08 (7,6)7
Polpa com casca 1,46 + 0,08 (5,4)° 0,958 + 0,076 (7,9)2
Casca 3,01+ 0,13 (4,3)° 1,59 + 0,04 (2,5)2
Maciel Polpa sem casca 0,375+ 0,001 (0,3)B 0,499 + 0,001 (0,2)°
Polpa com casca 2,05+ 0,03 (1,5) 0,787 £ 0,014 (1,8)°
Casca 7,20 + 0,38 (5,3)A 1,16 + 0,11 (9,5)°
Turmalina Polpa sem casca 0,534 + 0,001 (0,2)° 0,867 + 0,073 (8,4)2

Polpa com casca

Casca

2,49 + 0,01 (0,4)
4,31 + 0,14 (3,2)2b

0,800 + 0,010 (1,2)°
1,47 + 0,14 (9,5)b

Os resultados seguidos por letras iguais na mesma coluna, para cada analito, indicam que n&o houve
diferenga significativa em p < 0,05 segundo o teste de Kruskall-Wallis. Letra (A) mailUscula indica a
cultivar com maior concentracdo do analito e, letras (a) minUsculas indicam as cultivares que nao
diferem estatisticamente entre si e com o maior valor. Letra (B) mailuscula indica a cultivar com menor
concentracao e, letras (b) minasculas também indicam que ndo diferem entre si e com o0 menor valor.
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Em elevadas concentracfes, o Al pode causar disturbios neurologicos, declinio
cognitivo e doenca de Alzheimer. Para o Ba, a toxicidade dos compostos depende da
solubilidade em &gua e no estbmago, e alguns disturbios, incluindo intoxicacdo renal,
hipertensdo e mau funcionamento cardiaco, podem estar associados a exposicao
aguda ou crénica aos sais de Ba (Nordberg et al., 2007).

Nas amostras de péssego foram encontradas concentracdes minimas e
maximas de Al na cultivar Maciel, variando de 0,375 mg kg na polpa sem casca a
7,20 mg kg?! na casca. Essas concentracGes foram inferiores aos resultados
publicados por Mitic et al. (2019) para Al na polpa (2,7 a 7,5 mg kg*) e casca (4,9 a
13,8 mg kg?) de cultivares de péssego. Os teores mais elevados de Al em algumas
cultivares podem estar associados a baixos valores de pH do solo, causados por
fatores fisico-quimicos e mineralégicos ou por atividades humanas, que podem
aumentar a solubilidade de Al no solo e, consequentemente nas plantas e frutos (Liang
et al., 2019).

O Ba exibiu contelidos variando de 0,499 mg kg? na polpa sem casca das
cultivares Esmeralda e Maciel a 1,98 mg kg™ na casca da cultivar BRS Libra. Nao
foram encontradas informacgBes na literatura sobre os niveis de Ba em péssegos,
porém valores variando de 0,32 a 7,97 mg kg tém sido relatados em frutas nativas
da regido sul do Brasil (Pereira et al., 2014); 3,0 mg kg* em morangos (Pereira et al.,
2018) e; concentracdes variando de 0,026 a 0,51 mg kg em tomates (Bonemann et
al., 2021). Possivelmente, as concentracdes de Ba em frutas estdo associadas a
presenca desse elemento no solo, que se comporta como um tampao natural e pode

reté-lo em maior quantidade (Pereira et al., 2018).

5.8 Bioacessibilidade dos elementos por digestdo gastrointestinal in vitro

No presente estudo, a bioacessibilidade de Al, B, Ba, Cu, Fe, K, Mg, Mn e Zn
foi avaliada em amostras de péssego. Porém, ndo foi possivel avaliar a
bioacessibilidade para Ca e Na, pois esses elementos estdo presentes em grandes
guantidades nos reagentes utilizados para simular a digestéo gastrointestinal in vitro.
A Tabela 14 mostra os parametros de mérito obtidos para a determinacéo da

fracdo bioacessivel de analitos em amostras de péssego. Para avaliar a exatidao,
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amostras das cultivares Dourado-1 e Esmeralda foram submetidas ao método de
bioacessibilidade conforme descrito na Secédo 4.5.2. Para tanto, as concentracfes dos
analitos foram determinadas no sobrenadante (fracdo bioacessivel) e na parte solida
(fracdo ndo bioacessivel). Os resultados apresentados mostram que a soma das duas
concentracfes foi proxima a concentracdo total (CT) inicialmente obtida para cada

analito, comprovando a exatiddo do método.
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Tabela 14 — Resultados da concentracéo total (CT), fracdo bioacessivel (FB), fracdo ndo bioacessivel (FNB) e balanco de massa em % (BM) em amostras

de polpa com e sem casca de péssego (Dourado-1 e Esmeralda). Valores em mg kg (n = 3).

Dourado-1 (Polpa com casca)

Dourado-1 (Polpa sem casca)

Analito

CT FNB FB BM CT FNB FB BM

Al 2,41+0,01 2,21 £ 0,02 (92%) 0,108 £ 0,001 (4%) 96 0,446 = 0,044 0,207 £ 0,018 (46%) 0,171 + 0,003 (38%) 84
B 3,64 +0,01 1,30 = 0,02 (36%) 1,93 £ 0,02 (53%) 89 2,94 +0,19 1,23 £ 0,01 (42%) 1,78 £ 0,04 (61%) 103
Ba 1,32+ 0,01 0,881 + 0,053 (67%) 0,360 + 0,001 (27%) 94 0,892 + 0,087 0,640 + 0,034 (72%) 0,198 + 0,020 (22%) 94
Cu 1,46 + 0,06 1,20 + 0,07 (82%) 0,252 + 0,001(17%) 99 1,05+ 0,08 0,320 + 0,017 (30%) 0,727 £ 0,001 (69%) 99
Fe 5,03+ 0,01 4,33+ 0,21 (86%) 0,432 + 0,001(9%) 95 571+0,12 6,22 +0,48 (109%) <LD 109
K 1419 + 15 384 + 38 (27%) 782 + 76 (55%) 82 1653 + 31 360 + 14 (22%) 1027 + 41 (62%) 84
Mg 89 +3 29 + 1 (32%) 51 + 2 (57%) 89 84+6 19 + 1 (23%) 48 + 4 (57%) 80
Mn 1,55+ 0,01 0,663 + 0,049 (43%) 0,719 + 0,001 (46%) 89 1,39+£0,12 0,324 + 0,018 (23%) 0,926 + 0,019 (67%) 90
Zn 1,54 + 0,02 1,10 £ 0,03 (71%) 0,486 + 0,020 (32%) 103 1,92 +£0,19 1,18 £ 0,12 (61%) 0,528 + 0,037 (27%) 88

Esmeralda (Polpa com casca) Esmeralda (Polpa sem casca)

Al 1,41+ 0,04 1,03 +£ 0,17 (73%) 0,194 + 0,008 (14%) 87 0,607 0,026 0,568 + 0,038 (93%) 0,131 + 0,009 (22%) 115
B 3,50+0,14 1,36 + 0,04 (39%) 1,62 £ 0,20 (46%) 85 2,62+0,14 1,19 + 0,0 (45%) 1,63 = 0,07 (62%) 107
Ba 0,887 + 0,014 0,727 £0,059 (82%) 0,191 + 0,008 (22%) 104 0,499+0,001 0,588 £ 0,031 (118%) <LD 118
Cu 0,488 £ 0,014 0,414 0,011 (84%) <LOD 84 0,753+0,009 0,663+ 0,018 (88%) <LD 88
Fe 1,67 + 0,10 1,57 + 0,07 (94%) 0,072 £0,001 (4%) 98  1,62+0,14 1,92 + 0,18 (119%) <LD 119
K 2546 + 53 379 + 33 (15%) 2298 +129 (90%) 105 2086 + 105 471 + 21 (23%) 1836 + 12 (88%) 111
Mg 75+1 18 + 1 (24%) 47 + 3 (63%) 87 81+6 21 + 1 (26%) 51 + 2 (63%) 89
Mn 1,25+ 0,01 0,554 + 0,023 (44%) 0,720 + 0,001 (68%) 112 1,06 £ 0,07 0,138 + 0,002 (14%) 0,762 + 0,053 (73%) 87
Zn 1,24 £ 0,01 1,32 £ 0,13 (106%) 0,144 + 0,001(12%) 118 0,437 +0,001 0,163 + 0,009 (37%) 0,293 + 0,012 (67%) 104

Recuperacao: valores em porcentagem (em parénteses)
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As guantidades de analitos recuperadas da fracéo bioacessivel somada com a
fracdo ndo bioacessivel em relacédo a concentracao total, variaram de 82 a 103% na
polpa com casca e de 80 a 109% na polpa sem casca para a cultivar Dourado-1. Para
a cultivar Esmeralda, as variagdes foram, de 84 a 118% para a polpa com casca e, de
87 a 119% para a polpa sem casca, comprovando assim a exatiddo do método para
a determinacao da fracédo bioacessivel.

Apébs, o método foi aplicado para a determinacédo da bioacessibilidade de macro
e microelementos nas amostras de péssego com casca e apenas na polpa (péssego
sem casca) das cultivares investigadas neste estudo. Os resultados obtidos para as

fracGes bioacessiveis sdo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 — Resultados da fracdo bioacessivel (FB) e porcentagem da fracédo bioacessivel (% FB) em péssegos inteiros (péssego com casca - PCC) e apenas
na polpa (péssego sem casca - PSC) das diferentes cultivares analisadas. Valores em mg kg (n = 3).

Analito Ametista BRS Libra BR-3 Dourado-1 Esmeralda Jade Maciel Turmalina
PCC 0,144 +0,001¢ 0,360 + 0,0014 < LD* 0,108 + 0,001¢ 0,194 + 0,008 0,036 + 0,001¢ 0,360+ 0,001* < LD¢
Al (24%) (21%) - (4%) (14%) (2%) (18%) -
PSC 0,377 £0,029¢ 0,360 + 0,001¢ 0,354 + 0,015 0,171+ 0.002P 0,131 + 0,009% 0,647 £0,0274 0,214 +0,004%" 0,144 +0,002°
(59%) (29%) (53%) (38%) (22%) (78%) (57%) (27%)
PCC  1,44+0,01%P 1,38 £0,01%P 1,17 £ 0,018 1,93 £0,02¢ 1,62 +0,20%P 1,70 £ 0,029%P 2,04 +0,074 1,31 £0,07%
5 (46%) (35%) (57%) (53%) (46%) (42%) (41%) (49%)
PSC 1,84 +0,15¢ 1,79 £ 0,03% 1,10 + 0,055 1,78 + 0,04% 1,63 £ 0,077 1,66 + 0,010 1,65+ 0,017 2,01 40,014
(69%) (78%) (52%) (61%) (62%) (72%) (57%) (79%)
PCC 0,061 +0,001%"  0,043+0,001¢* 0,342 +0,020¢ 0,360 +0,0014 0,191 +0,008%" 0,180 +0,001%* 0,167 + 0,014%" < LDB
Ba (8%) (6%) (29%) (27%) (21%) (19%) (21%) -
PSC < LDB < LDB < LDB 0,198 + 0,0204 < LDB 0,162 + 0,016 < LDB < LDB
- - - (22%) - (16%) - -
PCC < LD® < LDB 0,306 + 0,0194 0,252 +0,001¢ < LDB < LDB < LDB < LDB
cu - (35%) (17%) - - - -
PSC < LDB < LD% < LD% 0,727 +0,0084 < LD® < LD® < LD® < LD®
- - - (69%) - - - -
PCC 0,360 +0,0012® 0,327 + 0,0042b 0,074 + 0,002 0,432 +0,0012 0,072 +£0,001B 0,593 + 0,019 0,108 + 0,001° 0,432 £ 0,0012
o (21%) (12%) (5%) (9%) (4%) (23%) (4%) (17%)
PSC < LDA4 < LD4 < LD4 < LD4 < LDA < LD4 < LD4 < LD4
PCC 2268 + 862P 1248 + 11420 785 + 29P 782 + 768 2282 + 1062 2390 + 712 2484 + 197 916 + 65°
< (90%) (74%) (55%) (55%) (90%) (101%) (103%) (64%)
PSC 2270 + 204 785+ 138 852 + 15% 1027 + 419 1836 + 12¢ 849 +0,74° 1289 + 30¢ 1300 * 252¢
(95%) (53%) (57%) (62%) (88%) (58%) (56%) (81%)
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(Continuacéo da Tabela 15)

Analito Ametista BRS Libra BR-3 Dourado-1 Esmeralda Jade Maciel Turmalina
PCC 56 + 22 77+ 17 34+ 38 51+2b 49 £ 20 52 + 12b 56 + 22 52 + 13b
Mg (70%) (95%) (45%) (58%) (65%) (64%) (71%) (62%)
PSC 59+ 14 67 +34 30+ 1B 48 + 4P 51+ 2P 50+ 1b 54 + 1%b 56 + 14
(83%) (99%) (47%) (56%) (62%) (72%) (59%) (62%)
PCC 1,03 £ 0,104 0,503 +0,001? 0,720 + 0,001%? 0,719 +0,001%> 0,720 +0,001%? 0,952 + 0,059¢ 0,720 + 0,001%? 0,360 = 0,0012
i (83%) (46%) (57%) (46%) (58%) (63%) (69%) (46%)
PSC 0,510 + 0,027? 0,924 +0,019¢ 0,324 +0,0018 0,926 +0,0194 0,762 + 0,053¢ 0,654 + 0,027%P 0,756 + 0,056% 0,600 + 0,019”
(79%) (65%) (54%) (67%) (72%) (76%) (63%) (77%)
PCC 0,144 +0,0014° 1,01+0,014 0,306 £ 0,019% 0,486 +0,019%" 0,144 +0,001** 0,376 £0,019%* 0,698 + 0,058 0,504 + 0,001%?
n (10%) (60%) (23%) (32%) (12%) (32%) (60%) (54%)
PSC 0,651 +0,011¢ 1,95+ 0,014 0,292 + 0,010? 0,528 + 0,042¢ 0,293 +0,012? 0,360 + 0,023%P 0,228 +0,018%2 0,336 + 0,018
(53%) (93%) (32%) (27%) (66%) (39%) (24%) (64%)
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Os resultados seguidos por letras iguais na mesma linha, para cada analito,
indicam que n&o houve diferenca significativa em p < 0,05 segundo o teste de Kruskall-
Wallis. Letra (A) mailscula indica a cultivar com maior concentracdo do analito e,
letras (a) minUsculas indicam as cultivares que ndo diferem estatisticamente entre si
e com o maior valor. Letra (B) mailscula indicam a cultivar com menor concentracao
e, letras (b) minasculas também indicam que néo diferem entre si e com o menor valor.

Dentre os minerais mostrados na Tabela 15, as maiores fragfes bioacessiveis
foram obtidas para K, Mg, Mn e B; e as menores para Cu e Fe, sendo possivel
observar variagdes estatisticamente significativas (P < 0,05) entre as cultivares para a
maioria dos analitos, nas duas partes da fruta. E importante ressaltar que, na literatura
ndo foram encontrados até o presente momento, relatos sobre bioacessibilidade de
minerais em péssegos. Sendo assim, ao longo da discussao, os resultados serdo
comparados com dados publicados para outras frutas e vegetais.

O potassio foi 0 mineral que se destacou, com percentuais bioacessiveis na
faixa de 55 a 103% na polpa com casca e de 53 a 95% na polpa sem casca, com
destaque para a fruta com casca. Os resultados estédo de acordo com Gomes et al.
(2019), que identificaram o K como o macromineral mais bioacessivel em amostras
de uvas inteiras, cascas e sementes de uvas, com porcentagens variando entre 19 e
31%. De acordo com Naismith & Braschi (2008), a elevada bioacessibilidade do K em
alimentos vegetais pode ser justificada pela sua elevada solubilidade no suco gastrico,
constatando que 96% do K proveniente de uma dieta rica em frutas e vegetais frescos
e ndo processados pode estar disponivel para a absorcédo no organismo (Naismith &
Braschi, 2008).

Para o Mg, a bioacessibilidade também ficou elevada, na faixa de 45 a 95%na
polpa com casca e, de 47 a 99%na polpa sem casca, com médias semelhantes em
ambas as partes da fruta. Na literatura, Ferreira e Tarley (2020) encontraram fragdes
bioacessiveis de Mg acima de 70% em amostras de farinha de banana verde e, baixa
correlacéo entre a bioacessibilidade de Mg com &cido fitico, demonstrando que este
composto antinutricional ndo esta exercendo influéncia negativa na bioacessibilidade
do Mg. Mingroni et al. (2019) também relataram elevada bioacessibilidade para Mg
em amostras de maca, banana e mamao, na faixa de 59,5-66,3%, 0 que esta de

acordo com os valores obtidos neste estudo.
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Dentre os microelementos essenciais, o Mn exibiu maiores percentuais
bioacessiveis, variando de 46 a 83% na polpa com casca e, de 54 a 79% na polpa
sem casca. A elevada bioacessibilidade do Mn pode estar relacionada com a maior
solubilidade de seus compostos no trato gastrointestinal. Outra possibilidade é que o
Mn esteja ligado a proteinas e a interacdo metal-proteina seja rompida no trato
gastrointestinal devido a acao da pepsina e da pancreatina, que causam hidrélise de
proteinas por meio da clivagem de liga¢des peptidicas (Hur et al., 2011).

A bioacessibilidade do Zn variou amplamente, com percentuais na faixa de 10
a 60% na polpa com casca e, de 24 a 93% na polpa sem casca. As fracdes
bioacessiveis de Fe ficaram entre 4 e 23% na polpa com casca e, foram menores que
o LD na polpa sem casca. O Cu apresentou fracao bioacessivel abaixo do limite de
deteccdo em quase todas as amostras, o que pode ser atribuido principalmente as
baixas concentracdes totais deste elemento. Na polpa com casca, as cultivares BR-3
e Dourado-1 apresentaram percentagens bioacessiveis de Cu iguais a 35% e 17%
respectivamente, e na polpa sem casca foi observado um percentual bioacessivel de
69%, apenas para a cultivar Dourado-1.

No geral, os resultados sdo concordantes com outros trabalhos, que indicam
maiores concentracdes bioacessiveis para Mn, do que para Fe, Zn e Cu em frutas e
vegetais. Jacobs et al. (2021) investigaram a bioacessibilidade em amostras de
cascas de uvas, encontrando maior percentual bioacessivel para o0 Mn (34,9-43,7%),
seguido de Zn (13,5-19%) e Fe (< LD). Oliveira et al. (2019) avaliaram a
bioacessibilidade de Mn e Fe em amostras de polpas de acai, encontrando fracdo
bioacessivel entre 8-17% para o Mn e valores menores que o limite de deteccado para
o Fe. Lima et al. (2014) encontraram fracdo bioacessivel de Cu mais elevada no suco
de caju (15%), quando comparado com sua fibra (4%), o que foi justificado pela
possivel presencga de acido fitico na fibra de cajd, um constituinte natural de cascas,
sementes e fibras insollveis, que é capaz de quelar minerais, reduzindo sua
bioacessibilidade e; Mingroni et al. (2019) obtiveram conteddo bioacessivel de Cu
abaixo do LD em frutas frescas e secas, sugerindo que este analito estava presente
nas frutas avaliadas numa forma quimica pouco absorvida pelo corpo humano.

As fracBes bioacessiveis de B variaram de 35 a 57% na polpa com casca e, de
52 a 79% na polpa sem casca, com percentuais mais elevados na polpa sem casca.

Possivelmente, as elevadas concentragfes totais e fracdes bioacessiveis de B se
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justifiguem em funcdo de a maior parte deste elemento ter a capacidade de ser
hidrolisado em &cido bdrico no trato gastrointestinal. No entanto, pouco se sabe na
literatura sobre estas interagbes (WHO, 1996).

A porcentagem bioacessivel do Al foi menor na polpa com casca, ficando na
faixa de 2 a 24%, quando comparado com a polpa sem casca, que exibiu percentuais
de 22 a 78%. Estudos relatam variacbes amplas nas concentracdes bioacessiveis de
Al em amostras de alimentos, com percentuais entre 3 a 33% em frutas vermelhas
(Pereira et al., 2018) e, entre 0,5 a 48% em alimentos infantis (Paiva et al., 2020). As
variacbes podem estar associadas a diversos fatores incluindo composicdo e
caracteristicas de cada amostra, influéncia do pH intestinal, precipitacdo na forma de
fosfatos ou presenca de fitatos e de outros compostos antinutricionais (Mehra & Baker,
2007; Cabrera-Vique & Mesias, 2013). Segundo Paiva et al. (2020), as interacdes das
fibras alimentares e polifenéis com AIF* tendem a ser mais estaveis, principalmente
entre Al e celulose (Paiva et al., 2020). Isso possivelmente explica a menor fracédo
bioacessivel de Al na polpa com casca de péssego, jA que essa matriz tende a
apresentar maiores concentracdes de fibras e compostos fendlicos.

As fracdes bioacessiveis de Ba ficaram entre 6 a 29% na polpa com casca e,
abaixo do LD para quase todas as amostras de polpa sem casca, exceto para as
cultivares Dourado-1 e Jade, com percentuais iguais a 22% e 16%, respectivamente.
Bonemann et al. (2021) observaram concentragdo bioacessivel abaixo do limite de
deteccdo para o Ba em quase todas as amostras de tomates e derivados, atribuindo
este fato as baixas concentracdes totais de Ba. Isso também foi constatado neste
estudo, onde foram detectadas baixas concentracfes totais de Ba nas amostras de

péssego avaliadas.

5.9 Conteudo de polifendis totais

O conteudo de polifendis em frutas é influenciado por varios fatores, como
condicdes climaticas, praticas agrondmicas e as diferentes variedades. Além disso,
sabe-se que os compostos fendlicos ndo sdo uniformemente distribuidos nas
diferentes partes das frutas, sendo que as maiores concentracbes sdo encontradas

nas cascas (Zhao et al., 2015; Bento et al., 2020). Os teores de compostos fendlicos
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totais encontrados nas diferentes partes do péssego avaliadas estao apresentados na
Tabela 16.

Tabela 16 — Conteudo de polifendis totais em amostras de casca, polpa sem casca e polpa com casca
de péssego de diferentes cultivares obtidas por UV-Vis. Resultados expressos em mg equivalente de
acido galico (GAE) por 100 g de matéria seca; n = 3.

Amostra Casca Polpa com casca Polpa sem casca
Ametista 234 +12 125+ 9 101+1
BRS Libra 169+4 125+5 87+3
BR-3 186 + 11 173+ 12 138 + 10
Dourado-1 141+ 6 113+9 114 +9
Esmeralda 209+ 6 113+£3 134 +3
Jade 179+ 14 138+ 2 135+1
Maciel 183+ 14 154 + 2 116 £ 2
Turmalina 175+ 14 148 £ 5 107 £ 2

Média + desvio padréo

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 16, observa-se que a
casca apresenta maior contetdo de polifendis totais (PTs) quando comparado com as
demais partes da fruta, variando de 141 a 234 mg/100 g, com destaque para a cultivar
Ametista. Na polpa com casca, os teores variaram de 113 e 173 mg/100 g e; na polpa
sem casca, as variacoes foram de 87 a 138 mg/100 g, com a cultivar BR-3
apresentando maiores concentracdes em ambas.

Os resultados para casca e polpa sem casca foram comparados com a
literatura (Tabela 17).

Tabela 17 — Comparagédo entre as concentracfes de PTs com dados da literatura.

Referéncia Casca Polpa sem casca
mg GAE/100 g

Presente estudo 141 a 234 87 a 138
Serra et al. (2020) 52 a 348 14 a 113
Saidani et al. (2017) 89 a 277 25a139
Stojanovic et al. (2016) 43 a 211 11a129
Liu et al. (2015) 82 a 164 25a86

Zhao et al. (2015) 46 a 127 8 a 65
Manzoor et al. (2012) 121 a 135 71a88
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As variacbes nos teores de PTs estdo de acordo com a literatura e sao
atribuidas principalmente aos tipos de cultivares e diferentes partes da fruta que foram
analisadas. Estudos recentes demonstraram que 20% da concentracao fitoquimica do
péssego é perdida com a retirada da casca e, também constataram que 0os compostos
fendlicos bioativos com beneficios a salude sdo encontrados principalmente na casca
do péssego, 0 que pode ser atribuido a sua funcdo natural de protecdo do fruto
(Saidani et al., 2017; Michailidis, 2021). Além disso, Serra et al. (2020) relataram que
a pigmentacdo da polpa também parece desempenhar um papel importante na
determinacdo fendlica, onde observaram maiores concentracfes de compostos
fendlicos em cultivares de polpa vermelha, seguidos de péssegos de polpa branca e
amarela. Isso esta de acordo com os teores de PTs encontrados neste trabalho, ja
que a cultivar BR-3, com concentracdes de compostos fendlicos mais elevadas na
polpa, apresenta polpa branca com pigmentos vermelhos diferindo das demais, que
possuem polpa amarela.

Para verificar a influéncia dos polifendis totais nas fracdes bioacessiveis do
péssego com casca e sem casca, foram realizadas analises de correlacdo a partir do
coeficiente de correlacdo de Pearson (Figura 15). Coeficientes negativos indicam que
0 aumento da concentracao de polifendis esta associado a uma diminuicdo da fracao
bioacessivel, tendo uma relacdo de dependéncia inibidora e; coeficientes positivos

indicam exatamente o contrario.
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Figura 15 — Matriz de correlacdo entre as concentracfes de polifendis totais (PTs) e fracdes
bioacessiveis dos analitos. Painel (A) -Polpa com casca. Painel (B) - Polpa sem casca.

o
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Na polpa com casca (Painel A), foram identificadas correlacdes negativas
moderadas entre PTs e Ba (r = -0,42), seguido de correlacdes fracas de PTs com Mn
(r =-0,29), Fe (r = -0,28), Zn (r = -0,26) e Cu (r = -0,19). Para a polpa sem casca,
observou-se correlacdes negativas fortes entre PTs e as fragfes bioacessiveis de Ba
(r=-0,77), Al (r=-0,72) e Mn (r = -0,63), seguido de correlacdo moderada com B (r =
-0,41) e fracas com os demais analitos. As correlagcbes negativas indicam que
concentracbes mais elevadas de PTs estariam associadas a menores fracoes
bioacessiveis dos elementos, com destaque para o Ba nas duas partes componentes
da fruta e para o Al na polpa sem casca, 0 que pode ser considerado um resultado
favoravel, em virtude de Ba e Al serem elementos potencialmente toxicos. Pereira et
al. (2018), obteve forte correlacédo negativa entre PTs e Ba (r = - 0,88) para a fracéo
bioacessivel em amostras de framboesas, estando de acordo com o presente estudo.

Em relacdo aos microelementos essenciais, as correlacées negativas nas duas
partes da fruta demonstraram que os compostos fendlicos estariam atuando como
fatores antinutricionais para Cu, Fe, Mn e Zn na polpa com casca e para Cu e Mn na
polpa sem casca, com maior enfase para o Mn na polpa sem casca.

5.10 Andlise de componentes principais (PCA)

A analise de PCA é uma técnica estatistica que visa reduzir a dimensionalidade
de um conjunto de dados contendo um grande nimero de variaveis inter-relacionadas,
com a finalidade de manter a variancia maxima presente nos dados. Essa diminuicéo
produz um novo conjunto reduzido e ndo correlacionado de variaveis, chamados de
componentes principais. Esses componentes sao entdo escolhidos para garantir que
0s primeiros retenham a maior parte da variancia presente nas variaveis originais
(Pereira et al., 2014).

Neste estudo, inicialmente a analise de PCA foi realizada para identificar as
relacdes entre as cultivares de péssego com as concentracdes totais dos elementos.
Para a analise de PCA foram utilizados os resultados obtidos para as amostras de
polpa com casca das oito cultivares avaliadas, onde observou-se que os dois
componentes principais iniciais foram mais significativos (PC1: 46,7% e PC2: 21,4%),
explicando 68,1% do modelo (Figura 16).
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Figura 16 - Andlise de componentes principais (PCA) para amostras de polpa com casca de oito
cultivares de péssego do Sul do Brasil em um biplot: (A) cultivares Ametista, BRS Libra, BR-3, Dourado-
1, Esmeralda, Jade, Maciel, Turmalina; (B) concentragdes totais de Al, B, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na e Zn.

Por meio do gréfico de PCA (Figura 16), é possivel observar a formacao de trés
grandes grupos, dividindo as cultivares avaliadas no Grupo A (Dourado-1), Grupo B
(BR-3, Turmalina) e Grupo C (Ametista, BRS Libra, Esmeralda, Jade, Maciel). O PC1,
que explicou 46,71% da variancia dos dados, apresentou informacdes sobre o0s
analitos Al, Ba, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na e Zn, que estédo posicionados positivamente
nesta componente principal, sendo mais significativo para caracterizar as amostras de
péssego presentes nos Grupos A e B. Isso pode estar associado ao fato das cultivares
Dourado-1, BR-3 e Turmalina serem desenvolvidas nas mesmas condigcoes

climaticas, de solo e de fertilizagdo dos pomares.
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O Grupo A, representado pela cultivar Dourado-1, € caracterizado no grafico de
PCA por conter maiores concentracdes de Ca, Fe, Mg, Mn e Zn. As caracteristicas
diferenciadas do Grupo A podem estar associadas as propriedades genéticas da
cultivar Dourado-1, que € capaz de se desenvolver muito bem tanto em regides de
clima quente quanto em clima frio, com frutos voltados ao consumo de mesa (Raseira
et al., 2014).

O Grupo B, constituido pelas cultivares BR-3 e Turmalina, é fortemente
caracterizado por apresentar maior concentracéo de Al, mas também se destaca por
altas concentracfes de Na, Cu e Ba em suas amostras. A cultivar BR-3 possui polpa
branca e se caracteriza como péssego de mesa, enquanto a cultivar Turmalina possui
polpa amarela, e sua producédo é destinada a industrializacdo. Assim, as semelhancas
entre os teores de elementos encontrados estdo mais relacionadas as condicfes de
plantio, solo e clima, por serem oriundos de um mesmo pomar, do que em relacédo a
espécie de cada cultivar.

O Grupo C inclui as cultivares Ametista, BRS Libra, Esmeralda, Jade e Maciel,
e apresenta maiores concentracdes de K e B. As cultivares deste grupo sao
caracterizadas como péssegos de polpa e casca amarela, com textura firme, voltadas
para a industrializacdo, porém observa-se que a amostra BRS Libra esta posicionada
mais no centro e com menor énfase em suas caracteristicas. Os diferenciais da BRS
Libra sdo o ciclo de maturacao precoce, com colheita no inicio de outubro, enquanto
as demais cultivares desse grupo sao de maturacao tardia, com colheita no final de
dezembro.

A analise multivariada também foi utilizada (Figura 17) para identificar relacdes
entre as cultivares de péssego com as fracbes bioacessiveis dos elementos,
juntamente com os teores de compostos fendlicos totais, para a polpa com casca
(Painel A) e polpa sem casca (Painel B). Em ambas as analises, observou-se que 0s
componentes principais iniciais foram mais significativos, explicando 57,7% do modelo
para a fracdo bioacessivel na polpa com casca e 61,9% para a fracédo bioacessivel na

polpa sem casca.
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Figura 17 - Andlise de componentes principais em um biplot entre cultivares (Ametista, BRS Libra, BR-
3, Dourado-1, Esmeralda, Jade, Maciel, Turmalina) e frag8es bioacessiveis: Painel A - Polpa com casca
(Al, B, Ba, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Zn e PTs); Painel B — Polpa sem casca (Al, B, Ba, Cu, K, Mg, Mn, Zn e
PTs).

87



Na Figura 17, observa-se que a formacao dos grupos nao tem mais a mesma
clareza que os grupos apresentados para concentracdo total (Figura 16), onde
percebe-se uma separacdo mais nitida entre as cultivares. Na andlise de PCA para a
polpa com casca (Painel A) ainda ha certa semelhanca no agrupamento entre as
cultivares Ametista, Esmeralda e Jade em relacdo as concentracdes bioacessiveis,
com possivel influéncia das concentragcbes combinadas de B, K e Mn. Porém,
comparando as andlises de PCA para a polpa com casca e polpa sem casca em
relacdo ao agrupamento de cultivares identificado na polpa com casca, observa-se
que apenas a cultivar Ametista permanece correlacionada com a maior fracédo
bioacessivel K na polpa sem casca. Também é possivel correlacionar a cultivar BRS
Libra com as maiores fragBes bioacessiveis obtidas para o Mg e Zn na polpa com
casca e na polpa sem casca e, em relacado aos compostos fendlicos percebe-se uma
maior presenca de PTs na cultivar BR-3 em ambas as partes da fruta.

Dessa forma, é possivel constatar que, apds serem submetidas a analise de
bioacessibilidade, as caracteristicas que se destacam nas amostras ndo estdo mais
tdo relacionadas a sua origem, mas sim a forma como cada elemento investigado se
liga aos compostos organicos da fruta. Entretanto, seria necessario realizar analises
mais detalhadas, incluindo outros compostos antinutricionais presentes no péssego
além dos polifendis totais, para uma avaliacdo mais completa da interacdo entre os
elementos investigados e 0s compostos organicos componentes de cada parte do

fruto.

5.11 Contribuicéo para o valor nutricional e ingestéo toleravel de elementos

Para avaliar a contribuicdao ao valor nutricional dos elementos essenciais em
cultivares de péssego, foram realizados os calculos de contribuigdo (%) a ingestao
diaria recomendada (IDR) para adultos, considerando as médias das concentracdes
totais e das fracOes bioacessiveis na fruta com casca e sem casca para K, Mg, Ca,
Fe, Zn, Mn e Cu (Tabela 18). Neste estudo, foi considerada uma quantidade de 100 g
de fruta, pois o valor diario total de 400 g de frutas e vegetais recomendado pela
FAO/OMS provavelmente sera distribuido entre o consumo de outras frutas e
hortalicas (FAO, 2021). Os calculos foram realizados considerando o IDR de K (4700
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mg), Ca (1000 mg), Mg (260 mg), Fe (14 mg), Zn (7 mg), Mn (2,3 mg) e Cu (0,9 mg)
para adultos (ANVISA, 2005).

Tabela 18 — Contribuicdo do consumo de péssegos para a IDR (%) dos elementos, considerando uma

porcao diaria de 100 g de fruta.

Péssego com casca Péssego sem casca
Analito IDR
mg dia? Total FB Total FB
K 4700 4,2 3,7 3,9 2,7
Ca 1000 0,41 - 0,41 -
Mg 260 31 2,0 3,0 2,0
Fe 14 1,8 0,20 1,6 -
Zn 7 1,9 0,65 1,6 0,8
Mn 2,3 5,2 34 4,3 3,0
Cu 0,9 10 0,89 6,4 1,00

Considerando as médias das concentragfes totais, Cu foi o elemento que
exibiu maior contribuicdo a IDR na polpa com casca (10%) e na polpa sem casca
(6,4%), enquanto o Ca mostra a menor contribuicdo (< 1%). Para as fragcbes
bioacessiveis, as contribuicdes das amostras de polpa com casca e sem casca
ficaram inferiores a 4% da IDR, para todos os elementos nas duas partes da fruta.
Com os resultados apresentados na Tabela 18 é possivel constatar que a fruta com
casca tende a apresentar uma contribuicdo um pouco maior a IDR, quando
comparada com a fruta sem casca, entretanto as concentracdes totais e bioacessiveis
dos elementos essenciais investigados encontram-se abaixo do IDR, exigindo o
consumo de outras frutas e hortalicas durante o dia para auxiliar na suplementacao
nutricional.

Para B, ndo ha dieta recomendada, mas a Organizacdo Mundial da Saude
estima que uma faixa aceitavel e segura de ingestdo para adultos é de 1-13 mg por
dia (WHO, 1996). Assim, considerando a ingestdo diaria de 100 g de péssego, a
guantidade maxima de B ingerida, incluindo a concentracéo total e fracdo bioacessivel
deste analito, seria inferior a 1 mg por dia, ndo representando risco associado ao seu

consumo nas amostras analisadas.
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Ao avaliar os riscos relacionados aos elementos Al e Ba encontrados na
concentracdo total e na fracdo bioacessivel, a ingestdo semanal toleravel provisoria
(PTWI) foi considerada para estes elementos, sendo 1,0 mg kg™ de peso corporal por
semana para Al e 1,4 mg kg de peso corporal por semana para Ba (EFSA, 2008;
SCHER, 2012). Esses valores foram convertidos para a ingestao diaria de 0,143 mg
kg*de Al e 0,2 mg kgt de Ba. Assim, considerando um adulto de 60 kg e um consumo
de uma porcdo de 100 g de péssego, as concentracbes maximas totais e
bioacessiveis encontradas ndo excederam os limites recomendados para Al e Ba.

Com os resultados obtidos relativos a contribuicdo ao valor nutricional e ao
consumo toleravel dos analitos investigados, reafirma-se as consideracfes de Souza
et al. (2018), destacando a importancia de uma avaliacdo da contribuicdo nutricional
incluindo o conteudo total e bioacessivel, para estimar os riscos ou beneficios

relacionados a ingestdo de alimentos.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, foram avaliados a concentracdo total e a fracéo
bioacessivel dos analitos Al, B, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn, bem como a
relacdo do contetdo de polifendis totais com a bioacessibilidade em péssegos de
diferentes cultivares da regido Sul do Brasil.

O método desenvolvido utilizando a decomposicdo com acido diluido em
sistema de refluxo comprovou ser adequado para a determinagdo da concentracéo
total e da fracdo bioacessivel dos analitos em amostras de péssego. Os resultados
foram satisfatorios e 0 método mostrou boa exatidao, atestada pela anélise de material
de referéncia certificado, analise do CRM juntamente com amostra, teste de adicdo
do analito e, balangco de massa para a bioacessibilidade.

Os resultados obtidos forneceram dados importantes sobre o teor de minerais
em péssegos e sobre as fracdes bioacessiveis de alguns analitos, que realmente
contribuem para a nutricAo humana. Para as partes componentes do fruto, K é o
macroelemento com maior concentracdo total, enquanto Al, B e Fe sao os
microelementos mais abundantes em quase todas amostras. Os elementos
investigados e os compostos fendlicos totais estdo mais presentes na casca do que
nas polpas, com excecao para o K, o que também foi relatado em trabalhos anteriores.
Isso sugere que a remocdo das cascas de péssegos pode induzir a perdas de
nutrientes e por causa disso a ingestao da fruta juntamente com suas cascas pode ter
maiores beneficios nutricionais.

Através dos estudos de bioacessibilidade foi possivel observar que K, Mg e Mn
foram os elementos essenciais com maiores fracdes bioacessiveis, com destaque
para o K com contribuicdo maior que 50% nas duas partes investigadas da fruta. Os
microelementos essenciais Cu e Fe apresentaram as menores bioacessibilidades,
ficando abaixo do LD para a maioria das cultivares avaliadas nas partes componentes
do péssego.

O uso da analise multivariada de PCA revelou que, embora existam diferencas
estatisticamente significativas entre cultivares, foi possivel identificar a formacao de
grupos distintos em relagdo a concentragdo total dos elementos, o que pode estar
relacionada a origem de cada cultivar, incluindo caracteristicas genéticas, periodo de
maturagéo, condi¢des do solo e manejo do pomar. Para a bioacessibilidade, a analise
de PCA mostrou que a forma como cada elemento pode ser vinculado aos compostos
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organicos presentes na fruta pode ter maior influéncia do que a origem da cultivar, o
gue foi confirmado pelas correlacdes negativas obtidas através da analise de Pearson,
para polifendis e fracdes bioacessiveis, com maior énfase para Ba, Al e Mn na polpa
sem casca.

Em relacdo a ingestao toleravel para Al, B e Ba, os resultados mostraram que
as concentragcdes maximas totais e bioacessiveis encontradas para o péssego com
casca e sem casca nao ultrapassaram os limites recomendados e; a avaliacdo da
contribuicdo para o valor nutricional dos elementos essenciais Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn
e Zn mostrou que as concentragdes totais e fracoes bioacessiveis estavam abaixo do
IDR, indicando que € necessario consumir outras frutas e vegetais para atender as

necessidades nutricionais diarias para uma alimentagéo saudavel.
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Apéndice A - Graficos referentes a Tabela 10, com relacdo as concentracdes totais
dos macroelementos essenciais (K, Mg, Ca e Na) nas amostras das partes do

péssego
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Figura 1 — Comparacéo entre as concentracdes totais obtidas para K, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Figura 2 — Comparacao entre as concentracdes totais obtidas para Mg, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Figura 3 — Comparacao entre as concentracdes totais obtidas para Ca, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Figura 4 — Comparacao entre as concentracdes totais obtidas para Na, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Apéndice B - Graficos referentes a Tabela 11, com relacdo as concentracdes totais
dos microelementos essenciais (Fe, Zn, Mn e Cu) e possivelmente essencial (B), nas
amostras das partes do péssego
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Figura 1 — Comparacado entre as concentracoes totais obtidas para Fe, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Figura 2 — Comparacédo entre as concentracdes totais obtidas para Zn, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Figura 3 — Comparagéo entre as concentragcdes totais obtidas para Mn, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Figura 4 — Comparacao entre as concentracdes totais obtidas para Cu, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Figura 5 — Comparacdo entre as concentracdes totais obtidas para B, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Apéndice C - Graficos referentes a Tabela 13, com relacdo as concentragdes totais
dos microelementos ndo essenciais (Al e Ba), nas amostras das partes do péssego
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Figura 1 — Comparacao entre as concentracdes totais obtidas para Al, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Figura 2 — Comparacao entre as concentracdes totais obtidas para Ba, em amostras
de partes do péssego de diferentes cultivares, por MIP OES.
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Apéndice D - Grafico referentes a Tabela 15, sobre a porcentagem da fracéao
bioacessivel (% FB) para os elementos avaliados nas cultivares de péssego

analisadas
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Figura 1 — Comparacdo entre as médias das fracdes bioacessiveis dos elementos
avaliados em péssegos inteiros (péssego com casca — PCC) e apenas na polpa
(péssego sem casca — PSC).
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Apéndice E - Grafico referentes a Tabela 16, com relacdo ao conteudo de polifendis
totais em amostras das partes do péssego.
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Figura 1 — Comparacao entre os contetdos de polifendis totais em amostras de partes
do péssego de diferentes cultivares, por UV-Vis.
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