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RESUMO
Neste trabalho foi validada a técnica de digestão por via úmida (hidrólise com HCl) de feijão (Phaseolus
vulgaris), para efetuar a determinação simultânea dos nutrientes inorgânicos Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P e Zn, por espectrometria de emissão óptica com plasma de argônio indutivamente acoplado (ICP
OES). Essa técnica simples, relativamente rápida  e  com características satisfatórias de desempenho,
foi utilizada na preparação de 40 amostras de feijão cru comercializadas no estado de São Paulo, Brasil.
Após a determinação das concentrações dos nutrientes inorgânicos por ICP OES, os teores obtidos (em
mg/100g de feijão) de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn foram, respectivamente, de 120±20; 0,8±0,1;
6,0±0,9; 1370±80; 170±10; 1,5±0,4; 1,4±0,4; 350±50; 2,6±0,3. Esses teores mostraram-se
satisfatoriamente concordantes com as informações de seis tabelas de composição de alimentos, com a
exceção do teor de sódio que apresentou-se significativamente menor. Os resultados também foram
usados para estimar a contribuição do consumo de feijão na Ingestão Diária Recomendada (IDR) dos
nutrientes investigados, constatando-se que o feijão pode contribuir significativamente principalmente
nas IDRs do Cu, Mg, Mn, P e Fe.
Palavras-chave. feijão, nutrientes inorgânicos, método de digestão, ICP OES, tabelas de composição
de alimentos, Ingestão Diária Recomendada.

ABSTRACT
In this investigation a wet digestion  technique (HCl hydrolysis) of raw bean (Phaseolus vulgaris) was
validated in order to perform the simultaneous determination of inorganic nutrients Ca, Cu, Fe, K, Mg,
Mn, Na, P, and Zn  by means of inductively coupled argon plasma optical emission spectrometry (ICP
OES). This simple, relatively rapid, and with satisfactory performance characteristics technique was
employed for analyzing 40 raw bean marketed in São Paulo state (Brazil). After determining inorganic
nutrients by emission spectrometry,  the obtained concentrations of Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, and
Zn contents (in mg/100g bean) were 120±20; 0.8±0.1; 6.0±0.9; 1370±80; 170±10; 1.5±0.4; 1.4±0.4;
350±50; and 2.6±0.3, respectively.  These inorganic nutrients contents are in agreement with the
information from six food composition tables, except of Na that showed a significantly lower value. The
results were also used to estimate the bean consumption contribution in Recommended Daily Intakes
(RDI) for the investigated nutrients, and  it was noted that bean can significantly contribute in Cu, Mg,
Mn, P, Fe,  and Zn RDIs.
Key words. bean, inorganic nutrients, digestion method, ICP OES, food composition tables,
Recommended Daily Intake.
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INTRODUÇÃO

O feijão comum (Phaseolus vulgaris) é um legume com
uma ampla adaptação edafoclimática, embora tanto o solo
quanto o clima possam influenciar a sua produção. No Brasil,
dois tipos são geralmente cultivados: o que ocorre em arbustos
cerrados e o que cresce como trepadeira. As vagens, longas e
achatadas ou arredondadas, possuem 13 centímetros ou mais.
A semente madura pode apresentar várias cores: branca, preta,
marrom, etc1,2. A possibilidade de seu cultivo em diversos
ecossistemas tropicais e temperados, em monocultivo ou
consorciados aos mais variados arranjos de plantas, favorece a
diversificação da produção no país, permitindo que o feijão
constitua-se em importante componente da alimentação básica
da maioria da população brasileira. Em 2001, o consumo médio
de feijão no Brasil foi de aproximadamente 14,9kg por
habitante/ano, correspondendo a cerca de 41g por habitante/
dia. Considerando a diversidade fisiográfica do país e a
adaptação do feijoeiro a diversas condições de clima e solo, é
possível explorar a cultura em três épocas diferentes no mesmo
ano: a safra “das águas”, cuja semeadura é feita de setembro a
novembro, com predominância na região sul; a safra “da seca”
ou “safrinha”, com plantio de janeiro a março, abrangendo a
maioria dos estados produtores; e a safra “de outono-inverno”
realizada de abril a julho, nas regiões centro-oeste e sudeste2.

Em termos nutricionais, o feijão é considerado uma boa
fonte de proteínas (cerca de 20% em peso), glicídios (60% em
peso), fibras (19% em peso) e de alguns nutrientes inorgânicos
(ferro, potássio, zinco, magnésio, cobre e cálcio), apresentando
um baixo teor de lipídios (1% em peso). Quando cozido, o
feijão é uma das melhores fontes vegetais de tiamina, piridoxina,
niacina e ácido fólico3-10. Contudo, deve ser ressaltado que tanto
a qualidade como a composição do feijão são influenciadas
por diversos fatores: fertilidade do solo onde foi cultivado,
espaçamento entre as plantas, irrigação, maturidade e
variedade1; além disso, fatores intraluminais podem afetar a
biodisponibilidade de nutrientes inorgânicos3,11.

Em particular, a determinação dos teores dos nutrientes
inorgânicos em alimentos é realizada principalmente por
métodos baseados em espectroscopia atômica, especialmente
a espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS) e a
espectrometria de emissão ótica com plasma de argônio
indutivamente acoplado (ICP OES)12,13. Estas técnicas requerem
uma destruição prévia parcial ou total da matéria orgânica da
amostra13,14; embora a destruição total da matéria orgânica por
via seca seja largamente utilizada15, o tempo relativamente longo
necessário para a sua realização tem conduzido a pesquisas em
métodos por via úmida (destruição parcial) que sejam mais
rápidos. Tais métodos envolvem a ação de ácidos e oxidantes e
a utilização de várias formas de energia como, por exemplo, a
térmica, o ultra-som e radiações (infravermelho, ultravioleta e
microondas)13,14,16-19.

Um outro aspecto importante relacionado à análise de
alimentos, diz respeito às compilações de dados experimentais

que originam as denominadas tabelas de composição de
alimentos, importantes ferramentas em estudos epidemiológicos
que investigam a relação entre dieta e saúde, além de fornecerem
informações nutricionais básicas para uma dieta balanceada.
Tendo-se em vista que os teores dos nutrientes nos alimentos
dependem de diversos fatores, tais como os inerentes a cada
alimento em particular (como espécie, variedade e maturidade),
os ambientais (como temperatura, quantidade de chuvas e solo,
quando do cultivo) e os de processamento (como tempo de
armazenagem, métodos de preparação e preservação), a
preparação de tais tabelas deve ser muito cuidadosa. A
importância deste cuidado aumenta se considerarmos que o
conteúdo de nutrientes de alguns alimentos é também afetado
por reformulações, pelo uso de aditivos e de fortificações, além
de depender consideravelmente do modo de preparação do
alimento para o consumo. Deve ser ainda observado que a base
dos dados para a construção das tabelas de composição dos
alimentos é essencialmente experimental e, portanto,
dependente da amostragem do alimento, da preparação da
amostra para análise, do método analítico empregado na análise
e do tratamento estatístico aplicado aos resultados obtidos nas
análises20-22. Portanto, uma tabela de composição de alimentos
deve trazer não somente os teores dos diversos componentes
encontrados nos diferentes alimentos, mas também todas as
informações relevantes relacionadas a cada teor declarado.

Assim, considerando (i) que o feijão é um importante
componente na alimentação básica da população brasileira; (ii)
que existe uma tendência pelo desenvolvimento de métodos
de preparação de amostras que não consumam um tempo
demasiado longo; e (iii) que tabelas de composição de alimentos
são importantes ferramentas para a Saúde Pública, este trabalho
procurou estabelecer um método analítico relativamente rápido
e simples para a preparação de amostras de feijão cru por via
úmida visando à determinação de nutrientes inorgânicos por
ICP OES. A partir deste método, 40 amostras de feijão cru
comercializadas no Estado de São Paulo foram analisadas
determinando-se os teores de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e
Zn. Estes teores foram então comparados com as informações
apresentadas em 6 tabelas de composição de alimentos e
também com os obtidos por via seca (método recomendado
pela Association of Official Analytical Chemists15). Finalmente,
estimou-se a contribuição do consumo de feijão para as IDR
dos nutrientes inorgânicos investigados, tomando-se como base
o consumo médio diário de feijão pela população brasileira.

MATERIAL E MÉTODOS

Material
Quarenta amostras de feijão comum (Phaseolus

vulgaris), variedade Carioca, cruas, de várias marcas e lotes
foram coletadas pelas equipes de Vigilância Sanitária no
comércio de 39 cidades do estado de São Paulo, Brasil. As
amostras foram homogeneizadas na própria embalagem, não
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sofrendo qualquer pré-tratamento ou processamento antes da
destruição da matéria orgânica.

Os ácidos clorídrico e nítrico utilizados, marca Merck,
foram de grau analítico. Foram utilizadas soluções-padrão de
referência, marca Spex CertPrep®, de 10.000mg.L-1, para os
elementos Ca, Fe, K, Mg, P e Zn, enquanto que para os elementos
Cu e Mn as soluções-padrão de referência foram de 1.000mg.L-1.
A água empregada nos procedimentos foi previamente destilada
e desionizada em um sistema Milli-Q (Millipore Corp.),
apresentando resistividade igual a 18,2MΩ/cm.

Todas as vidrarias usadas foram previamente
descontaminadas por meio de imersão em solução de ácido
nítrico a 50% (v/v) por 24 horas, seguida de enxágüe com água
destilada e desionizada.

Para a determinação dos nutrientes inorgânicos foi
empregado um espectrômetro de emissão ótica com plasma de
argônio indutivamente acoplado ICP OES, marca Perkin Elmer,
modelo Optima 3000 DV. As condições experimentais usadas
foram: potência de rádio-frequência: 1350 W; fluxo de amostra:
1,0mL/min; fluxo de plasma: 15L/min; fluxo de nebulizador:
0,85L/min; gás auxiliar (argônio): 0,5L/min.

Método
Digestão das amostras de feijão cru (via úmida): foram

pesados, em triplicata, 2,0g de amostra de feijão em frascos
tipo Erlenmeyer. As amostras não sofreram qualquer pré-
tratamento como, por exemplo, trituração ou liofilização. A cada
frasco foram adicionados 5mL de solução aquosa de HCl a 50%
(v/v), cobrindo-os a seguir com filme de PVC (cloreto de
polivinila) e deixando-os em repouso durante a noite. Foram
preparados dois brancos dos reagentes. As amostras e os brancos
foram então aquecidos sobre placa aquecedora por 3 horas a
750C, com agitação ocasional. A seguir, as soluções foram
filtradas em papel Whatman 40, e cada filtrado foi recolhido
diretamente em balão volumétrico de 25mL, completando-se o
volume com água destilada e desionizada.

Digestão das amostras de feijão cru (via seca)15: pesou-
se aproximadamente 2,0g das amostras de feijão, em cápsula
de porcelana e em triplicata; incinerou-se inicialmente em bico

de Bunsen e em seguida em forno mufla com uma rampa de
aquecimento de 1500C até atingir 4500C, mantendo-se esta
temperatura por 4 horas. Após resfriamento, adicionou-se 1mL
de ácido nítrico concentrado (“ashing aid”) e deixou-se até à
secura sobre chapa aquecedora. Retornou-se à mufla à 4500C
por 2 horas. Repetiu-se, em média, cinco vezes este
procedimento de adição de ácido nítrico e mufla até a obtenção
de cinzas de cor branca ou sem pontos pretos, isto é, até toda a
matéria orgânica ser destruída. As cinzas foram dissolvidas
em 2,5mL de ácido clorídrico concentrado e a solução
resultante foi transferida quantitativamente para balão
volumétrico de 25mL com auxílio de água, completando-se o
volume.

Quantificação dos nutrientes inorgânicos: as
quantificações de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn foram
realizadas por ICP OES. As concentrações das soluções-padrão
multielementar utilizadas para a construção das curvas de
calibração foram preparadas em HCl 1M e encontram-se
na Tabela 1.

Validação do método de digestão por via úmida: o
método analítico proposto, envolvendo a digestão parcial com
ácido clorídrico, foi validado seguindo as orientações do
documento sobre validação de métodos de ensaios químicos
DOQ-CGCRE-008 do Instituto Nacional de Metrologia,
Normalização e Qualidade Industrial23 (INMETRO). Por meio
da espectroscopia de emissão ótica, os seguintes parâmetros
de validação foram avaliados: linearidade, sensibilidade,
seletividade, limite de detecção, limite de quantificação,
exatidão e precisão.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Validação do método
A partir das soluções-padrão descritas na Tabela 1,

verificou-se a linearidade das faixas de trabalho através da
construção das curvas de calibração para cada elemento em
seu respectivo comprimento de onda (λ) de emissão. Os valores
dos coeficientes de correlação e das sensibilidades encontram-

Tabela 1. Concentrações das soluções-padrão multielementar para construção das curvas de calibração utilizadas na quantificação
dos nutrientes inorgânicos nas amostras de feijão por ICP OES.

Elemento              Padrão 1(mg.L-1)       Padrão 2(mg.L-1)          Padrão 3(mg.L-1)          Padrão 4(mg.L-1)      Padrão 5(mg.L-1)

Ca 2,50 10,0 25,0 50,0 100
Cu 0,125 0,500 1,25 2,50 5,00
Fe 0,250 1,00 2,50 5,00 10,0
K 2,50 10,0 25,0 50,0 100
Mg 0,625 2,50 6,25 12,5 25,0
Mn 0,0125 0,0500 0,125 0,250 0,500
Na 2,50 10,0 25,0 50,0 100
P 2,50 10,0 25,0 50,0 100
Zn 0,250 1,00 2,50 5,00 10,0
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se na Tabela 2. Pode-se observar que todos os valores obtidos
para os coeficientes de correlação são iguais a 0,9999, ou seja,
estão muito próximos de 1, o que implica na linearidade das
curvas de calibração para todos os elementos estudados nas
faixas de concentrações investigadas. De acordo com o
INMETRO, recomenda-se um valor superior a 0,90 para que
seja satisfeita a condição de lineariadade23. Além disso, a Tabela
2 informa que a técnica apresenta maior sensibilidade para os
elementos manganês, cobre e magnésio, sendo relativamente
menos sensível para o elemento fósforo.

Os limites de detecção e de quantificação foram obtidos a
partir de 10 preparações independentes das soluções correspondentes
à menor concentração de cada elemento das curvas de calibração23,24.
Os valores resultantes encontram-se na Tabela 2.

Para verificar a seletividade do método, foram traçados os
espectros das amostras e padrões, nas regiões dos comprimentos
de onda de emissão para cada elemento. Pôde-se observar que os
perfis dos picos de emissão dos analitos das soluções das amostras
de feijão são idênticos aos respectivos perfis dos picos das
soluções-padrão de cada elemento, indicando que não ocorreram
interferências espectrais ou de matriz na determinação dos
elementos estudados.  A Figura 1 apresenta um exemplo do perfil
dos picos de emissão para o elemento cálcio.

Para a avaliação da exatidão foi utilizado o método de
adição de padrões tanto para o método por via seca como para
o método proposto: em 21 replicatas de uma amostra de feijão

foram realizadas adições de padrões em 3 concentrações
diferentes de cada um dos 9 nutrientes investigados, sendo 7
réplicas em cada nível de concentração (nível baixo, nível médio
e nível alto). Na Tabela 3 pode ser observado que as
porcentagens de recuperação obtidas encontram-se dentro da
faixa aceitável de 70 a 110%25, o que evidencia que o método

Figura 1. Espectros de emissão das soluções-padrão (linhas preen-
chidas) e de uma das soluções das amostras de feijão (linha trace-
jada) na região próxima ao λ de emissão do cálcio (422,673nm).

Tabela 2. Valores de coeficiente de correlação, sensibilidade, limite de detecção e limite de quantificação relacionados às curvas
de calibração para cada nutriente determinado em seu respectivo comprimento de onda.

Cálcio 422,673 0,9999 5300 0,210 0,690
Cobre 324,754 0,9999 130000 0,008 0,025
Ferro 238,204 0,9999 47000 0,015 0,055
Potássio 766,491 0,9999 1400 0,220 0,730
Magnésio 280,270 0,9999 116000 0,110 0,360
Manganês 257,610 0,9999 317000 0,00006 0,002
Sódio 589,592 0,9999 2700 0,210 0,700
Fósforo 214,914 0,9999 130 0,360 1,200
Zinco 213,856 0,9999 5800 0,040 0,140

Nutriente λ (nm)
Coeficiente de

correlação
Sensibilidade

(L.mg-1)
Limite de detecção

(mg.L-1)
Limite de

quantificação (mg.L-1)

Ca 4 101 89     40 98 87 80 99 95
Cr 0,04 96 84 0,4 88 84 0,8 88 89
Cu 0,2 102 91 2 97 87 4 89 94
Fe 0,4 100 95 4 100 90 8 95 95
K 4 88 100 40 105 97 80 105 99
Mg 1 88 98 10 109 95 20 103 97
Mn 0,02 80 100 0,2 103 94 0,4 97 95
Na 4 108 107 40 110 85 80 98 93
P 4 86 100 40 109 96 80 103 97
Zn 0,4 98 97 4 96 85 8 97 91

Nutriente
Conc.

(mg.L-1)
% rec
seca

% rec
úmida

Conc.
(mg.L-1)

% rec
seca

% rec
úmida

Conc.
(mg.L-1)

% rec
seca

% rec
úmida

                Adição 1                      Adição 2                             Adição 3

Tabela 3. Porcentagens de recuperação obtidas para amostra de feijão, com adições de três concentrações diferentes de cada
nutiente, por via seca e por via úmida.

Conc.= concentração; rec=recuperação.
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proposto apresenta aceitável exatidão além de não exibir
diferença significativa em relação ao método por via seca.

Sete análises da amostra sem adição de padrões foram
realizadas para estudo de repetitividade26, utilizando-se mesmo
procedimento de medição, analista, equipamento e laboratório,
além de repetições em curto espaço de tempo. A precisão pôde
ser avaliada a partir dos dados gerados por meio do cálculo das
estimativas de desvios-padrão de repetitividade (Sr), do
coeficientes de variação (CV) e dos limites de repetitividade (r)
para um nível de confiança de 95%23. Como pode ser observado
na Tabela 4, todos os valores calculados para os limites de
repetitividade (r= 2,8Sr) de cada nutriente apresentam-se
precisos, isto é, as diferenças entre as réplicas são menores que
r. No caso do sódio em particular, embora Sr apresente-se
aparentemente elevado (em torno de 20%), devem ser
considerados dois fatores principais: primeiro, a relativamente
baixa concentração deste nutriente no feijão conduz a uma
diminuição na precisão27; segundo, sódio é um elemento
comumente presente formando compostos que, em sua grande
maioria, são solúveis em meio aquoso portanto, sódio é bastante
disponível e poderá acarretar contaminações nas amostras
comprometendo não somente a exatidão, mas também a precisão,
principalmente a baixas concentrações (mg.kg-1).

Comparação entre os teores obtidos para os nutrientes
inorgânicos nas amostras de feijão e os respectivos valores
declarados em tabelas de composição de alimentos

Usando-se o método de preparação de amostras por
hidrólise com HCl (sem qualquer pré-tratamento como, por
exemplo, trituração ou liofilização), foram analisadas quarenta
amostras de feijão comum (Phaseolus vulgaris, variedade
Carioca), cru, comercializadas no estado de São Paulo (Brasil).
A Tabela 5 mostra a estatística descritiva para os nove nutrientes
analisados, observando-se que as concentrações determinadas
de cada nutriente nas quarenta amostras apresentaram
distribuições normais.

Na Tabela 6 são apresentados os teores médios dos
nutrientes inorgânicos obtidos neste estudo junto aos valores
declarados em 6 tabelas de composição de alimentos, sendo
duas nacionais (Philippi8 e NEPA28), e quatro internacionais
(SOUCI29, CIQUAL30, McCance31 e USDA32).

De modo geral, pode-se observar que os teores obtidos
para os elementos analisados à exceção do sódio, são
comparáveis aos valores declarados pelas compilações
apresentadas. No caso do sódio, mesmo considerando que dados
sobre a composição dos alimentos possam variar conforme
fatores inerentes ao cultivo e de processamento, além de serem
afetados pela amostragem, pela preparação da amostra, pelo
método analítico empregado na determinação e até pelo
tratamento estatístico dos dados experimentais obtidos20-22, é
grande a divergência observada no conteúdo de sódio. Contudo,
a similaridade entre os resultados obtidos para os nutrientes
inorgânicos no presente estudo e aqueles constatados na
compilação nacional do NEPA28 também deve ser ressaltada.

Tabela 4. Coeficiente de variação (CV), limite de repetitividade (r) e concentrações médias dos nutrientes das 7 replicatas de
uma amostra de feijão analisadas pelo método proposto sob condições de repetitividade.

Concentração (mg.kg-1)

Resultados Ca Cu Fe K Mg Mn Na P Zn
Média 960 7,15 49,8 10650 1640 11,1 22 3025 22,3
Sr 70 0,13 1,2 310 40 0,4 5 55 0,9
CV 7,3 2,0 2,4 2,9 2,4 3,6 23 1,8 4,0
r 196 0,36 3,4 870 110 1,1 15,0 150 2,5

Tabela 5. Estatística descritiva para os nutrientes inorgânicos analisados em 40 amostras de feijão comercializadas no Estado de
São Paulo, Brasil.

Concentração (mg.100g-1)

Resultados Ca Cu Fe K Mg Mn Na P Zn

Média 120 0,8 6,0 1370 170 1,5 1,4 350 2,6
Desvio padrão 20 0,1 0,9 80 10 0,4 0,4 50 0,3
Mediana 110 0,8 5,8 1380 170 1,4 1,4 350 2,6
Valor mínimo 60 0,6 4,5 1180 150 0,9 0,8 130 2,2
Valor máximo 180 1,1 7,9 1560 190 2,7 2,5 480 3,6
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Contribuição do consumo de feijão às IDR dos nutrientes
inorgânicos investigados

A Tabela 7 exibe as IDR para os nove nutrientes
investigados juntamente com as respectivas contribuições do
consumo médio de feijão pela população de acordo com dados
da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária (EMBRAPA)2

que situou-se, em 2001, em torno de 14,9kg/habitante/ano ou,
aproximadamente, 40,8g/habitante/dia. Como pode ser
observado na Tabela 7, o feijão comum é uma boa fonte de
vários nutrientes inorgânicos: Cu, Mg, Mn, P, Fe, Zn, por
apresentarem porcentagens maiores que 15% da IDR de
referência, sendo menos importante como fonte de Ca e K,
mas uma inexpressiva fonte de Na.

óptica com plasma de argônio indutivamente acoplado,
apresentou parâmetros de validação satisfatórios, exibindo ainda
simplicidade e relativa rapidez, permitindo a análise
multielementar e simultânea de um número relativamente grande
de amostras.

Com relação à comparação dos resultados obtidos com
os declarados nas tabelas de composição de alimentos, verificou-
se que, à exceção do sódio, os valores são comparáveis entre si.

Finalmente, em comparação ao que foi afirmado
anteriormente, pode ser confirmado que o feijão comum
comercializado no estado de São Paulo é uma boa fonte dos
nutrientes: Cu, Mg, Mn, P, Fe e Zn. Contudo, a contribuição do
Ca e K à IDR revelou-se menos importante, enquanto que para
o elemento Na revelou-se inexpressiva.
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