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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos procedimentos de pré-tratamento de
amostras de ervas e raizes medicinais de elevado consumo nacional para
determinacdo de elementos inorganicos por espectrometria de absorgéo
atdbmica com chama (FAAS). As ervas investigadas foram: alfavaca, arnica,
boldo, camomila, capim-cidreira, cha verde, espinheira-santa, quebra-pedra,
além de gengibre. Foram analisadas duas marcas de cada planta (A e B),
exceto para gengibre. Procedimentos brandos, rapidos e de baixo custo
utilizando &gua, acido diluido e solu¢do simulada do suco gastrico foram
avaliados e comparados com o procedimento de digestdo total das amostras
em forno de microondas com cavidade. Em todas as amostras, os elementos
determinados foram Al, Cu, Fe, Mn e Zn. Os teores totais dos analitos, obtidos
ap6s o procedimento de digestdo das amostras em forno de microondas com
cavidade foram utilizados referéncia para avaliar a eficiéncia dos
procedimentos de extracdo. O preparo das infusdes das ervas medicinais na
forma de cha foi realizado de forma convencional, aplicando o aquecimento
condutivo e empregando um forno de microondas caseiro. A influéncia do
tamanho de particulas na extracdo dos elementos foi avaliada no preparo da
infusdo das ervas, assim como a extragcao por meio de infusdes sucessivas. A
interagdo metal-silica foi estudada realizando um procedimento de extragéo
com HF 4,5 mol L™. A biodisponibilidade dos elementos no trato digestivo foi
avaliada empregando-se uma solu¢cdo composta por pepsina/acido cloridrico,
simulando o suco gastrico.

A concentragao total dos elementos variou consideravelmente nas
diferentes ervas e marcas, porém para o0 Cu, valores similares foram
encontrados. Ferro foi o elemento presente em maior concentragdo em 82%
das amostras, no entanto, percentualmente foi o elemento menos extraido na
infusdo. Exceto para cha verde, a infusdo de todas as ervas apresentou maior
concentragdo de Mn, demonstrando a fraca interacdo desse metal com a matriz
organica. O estudo estatistico empregando o teste de Pearson mostrou
interacdes nas concentragdes totais de Cu e Zn determinados nas amostras. O
estudo da andlise por componentes principais (PCA) e andlise por
agrupamento hierarquico (HCA) para os dados da digestdo das amostras em



forno de microondas com cavidade e cha preparado em microondas caseiro
tornaram possivel a formacéo de grupos contendo plantas com caracteristicas
semelhantes na distribuicdo dos elementos determinados. A extracdo dos
elementos ap6s a infusdo das ervas com tamanho de particulas menor que 63
pm foi maior quando o preparo do cha foi realizado em microondas caseiro,
mostrando a maior eficiéncia do aquecimento com radiacdo microondas
comparado ao aquecimento condutivo. Na infusdo sucessiva, a primeira
infusdo foi a mais significativa na extracdo de todos os elementos e Mn foi o
anico elemento a ser quantificado até a dltima infusdo. O procedimento
empregando a solucdo simulada do suco gastrico apresentou teores maiores
para todos os elementos em todas as ervas, quando comparado ao preparo na
forma de infusdo. A extracdo com HF aumentou os teores percentuais de todos
os elementos, comparado a infusdo e ao suco gastrico, exceto para Zn em
gengibre, com solucdo simulada do suco gastrico. No procedimento
empregando a solugéo diluida de HF, Fe foi o elemento percentualmente mais
extraivel, quando comparado a infusdo. No geral, a eficiéncia de extracdo dos
procedimentos empregados foi: HF diluido > suco gastrico simulado > infusé@o
em microondas caseiro> infusdo convencional. Os resultados encontrados
possibilitam o estabelecimento de um perfil nutricional e toxicolégico preliminar

das ervas medicinais analisadas.



ABSTRACT

It was evaluated in this work sample pretreatment procedures for tea
herbal of high national consumption as basil, arnica, boldo, chamomile, lemon
grass, green tea, holy thorn, break stone and ginger. It was investigated two
types of each plant (A and B), except for ginger. Mild, fast and cheap
procedures using water infusion, dilute acid solution and simulated gastric juice
were evaluated and compared with a microwave-assisted acid digestion
procedure using closed vessels. Analytes quantification (Al, Cu, Fe, Mn and Zn)
were performed by flame atomic absorption spectrometry - FAAS. The total
content of analytes obtained after total digestion was used to evaluate the
efficiency of the extraction procedures. Tea infusion was preparead in a
conventional way and homemade microwave oven. Particle size influence on
elements extraction was examined in the infusion, as well as in the successive
infusions. Metal-silica interaction was studied using 4.5 mol L™ HF solution and
elements bioavailability in the digestive tract through the simulation of gastric
juice.

Total contents were different for herbs and types, but similar values were
found for Cu in the A and B medicinal herbs. Iron presented the highest
concentration in 82% of the samples. However, in percentage, it was the
element less extracted in the infusion. Manganese presented the highest
concentration in all infusions, except for green tea. This aspect can demonstrate
the weak metal interaction with the organic matrix. Statistical analysis by
Pearson's test showed the interaction in the total concentrations of Cu and Zn.
Principal component analysis (PCA) and hierarchical clustering analysis (HCA)
for the data obtained after microwave-assisted sample digestion procedure and
tea infusion in the domestic microwave showed groups according to element
composition similarities. The infusion using particle size <63 um presented high
percent values when the procedure was developed in the domestic microwave,
because the efficiency of microwave radiation compared to traditional
conductive heating. The first successive infusion was the most significant in the
elements extraction and Mn was the only element to be measured until the sixth
and final infusion. The gastric juice simulation presented values higher than

infusion. HF extraction increased the percentage of all elements, compared to



infusion and gastric juice simulation, except for Zn in ginger herb extracted with
gastric juice simulation. In the HF extraction procedure, the highest extraction
percent values were observed for Fe, indicating the strong interaction of this
element with the silica sample. Extraction efficiency of the procedures was:
diluted HF> simulated gastric juice> infusion. The study provided information
that can be used as nutritional and toxicological profiles of the tea herbs

investigated.
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Capitulo 1. Introdugéo

1. Introducao

1.1 Plantas medicinais

O ch& é uma das bebidas mais populares e antigas do mundo [1].
Primeiramente, foi preparado a partir das folhas da planta e utilizado pelos
chineses como medicamento e mais tarde, como bebida [2]. Seu consumo tem
se expandido ao longo dos ultimos 5.000 anos, ocupando cerca de 2,7 milhdes
de hectares de terras cultivAveis no mundo. Apresenta mais de 3.000
variedades de espécies disponiveis, muita das quais com caracteristicas
Gnicas, como alto teor de cafeina [3].

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), grande parte da
populacdo utiliza as plantas como medicamento. Cerca de 70 a 80% da
populagdo mundial faz uso de fitoterapicos para doencgas mais brandas [4].

Atualmente, o ministério da saude e a OMS incentivam o consumo de
fitoterapicos, evidenciando a importancia dessa fonte como alternativa aos
medicamentos alopaticos. Nota-se que, gradualmente, a populagdo nacional
vem ampliando seu acesso aos medicamentos fitoterapicos através do SUS
(Sistema Unico de Saude) [5].

A utilizagdo das ervas medicinais no Brasil incentiva a valorizagdo da
cultura popular além de movimentar em milhdes a economia brasileira, que se
justifica pela diversidade do solo brasileiro, que proporciona a maior variedade
mundial medicinal-aromatica. No entanto, ainda faltam dados técnicos
(especificacBes de matéria prima nativa e exportada) que garantam a qualidade
de muitos produtos dificilmente rastreados [5].

A ANVISA por meio da Resolucao de Diretoria Colegiada - RDC n°.277,
de 22 de setembro de 2005 através do regulamento para café, cevada, cha,
erva mate e produtos sollveis, propds: “cha é o produto de uma parte de
espécie(s) vegetal(is) inteira(s), fragmentada(s) ou moida(s), com ou sem
fermentacdo, tostada(s) ou ndo, constante de Regulamento Técnico para o
Preparo de chas. O produto pode ser adicionado de aroma e/ou especiaria

para conferir aroma e/ou sabor. Excluem-se deste regulamento os produtos
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obtidos de espécies vegetais com finalidade medicamentosa e ou
terapéutica” [6].

O uso da palavra cha é originalmente utilizado para a infusdo da
camellia sinesis (cha verde). A classificagdo é feita de acordo com o grau de
fermentacdo a que a planta € submetida antes de estar disponivel para o
consumo. O maior consumo é da forma fermentada ou cha preto. No entanto, a
forma nao fermentada ou cha verde e a forma semifermentada ou cha oolong
sdo muito populares em alguns paises como China e Japéao, onde as folhas
verdes também sdo usadas como hortalicas. A forma descafeinada € obtida
pela mistura do cha preto ou verde com um solvente organico, que dissolve a
cafeina, tornando possivel sua remocdo [7]. No entanto, popularmente e
também nesse trabalho, considerara-se a infusdo de todas as espécies
terapéuticas como cha.

A composicdo quimica das plantas medicinais € extremamente
complexa, no geral possuem de 85 a 90% de &gua e a matéria seca é
constituida aproximadamente de 44,5% de carbono, 42,5% de oxigénio, 6,5 %
de hidrogénio, 2,5% de nitrogénio, 1,9 % de potassio, 1,0% de calcio, 0,3 % de
enxofre, 0,2% de fosforo e 0,2% de magnésio [8]. E constituida ainda por
aminoacidos, proteinas, vitaminas, enzimas e microelementos como o B, ClI,
Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Mo, Na, Si e Zn, que sao essenciais para 0
desenvolvimento das plantas e atuam em diversas atividades metabdlicas do
homem. Alguns compostos encontrados principalmente na forma de alcaldides,
tanino, compostos fendlicos, terpendides, saponinas, glicosideos e
polissacarideos estdo associados aos efeitos terapéuticos das plantas
medicinais [9].

A propor¢cao de constituintes organicos e inorganicos encontrados nas
ervas e ingeridos pelo homem na forma de capsulas e/ou cha é responsavel
pela sua aplicacdo medicinal e varia com o tipo de planta, a forma de
beneficiamento, a parte da planta utilizada e com as caracteristicas do plantio,
como teor de matéria organica e pH do solo [10].

Neste trabalho, foram investigadas oito ervas medicinais e o gengibre. A
seguir serdo apresentadas algumas caracteristicas populares associadas a

estas amostras.
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A arnica (Solidago microglossa) € conhecida pela sua eficacia no
combate a infeccbes na pele, hematomas e dores musculares [11]. Seus
constituintes bioativos compreendem uma mistura complexa de &cidos
fendlicos e flavondides, que possuem atividade antinflamatoria e
desempenham um papel importante como antioxidantes e antibacterianos [12].

O cha verde (Camellia sinesis) é formado por varios compostos
guimicos, sendo os principais pertencentes ao grupo dos polifendis (catequinas
e flavondides), alcal6ides (cafeina, teobromina, teofilina), oleos volateis,
polissacarideos, aminoacidos, lipideos e vitaminas (principalmente vitamina C).
Os polifendis sao responsaveis pela atividade antioxidande do chéa verde, que é
recomendado para o fortalecimento de dentes e 0ssos, estimulacdo do sistema
imunolégico, além da atividade anticancerigena, como inibidor do crescimento
tumoral. No Brasil, ficou difundido devido a associagdo com propriedades
emagrecedoras [13].

A camomila (Matricaria recutita, L) € formada por varios compostos
biologicamente ativos como cumarinas e lactonas sesquiterpénicas, além de
flavonéides. Embora tenha sido utilizada para fins medicinais, é cada vez maior
0 seu uso diario como calmante brando. Também apresenta moderada
atividade antimicrobiana e antioxidante. Recentes pesquisas mostram seu
potencial como antiinflamatério [14-15].

Estudos sobre os constituintes quimicos do boldo (Peumus boldo
Molina) revelam que essa erva é constituida de taninos, 6leos essenciais,
flavonoides como quercetina e também alcalodides, entre outros, reconhecidos
como componentes ativos da erva. O boldo € indicado contra doencas
hepéticas, dor de cabeca, congestdo nasal, flatuléncias e principalmente para
tratamento do aparelho digestivo, sendo utilizado em medicamentos
homeopaticos [16].

A Espinheira-santa (Maytenus ilicifolia) € uma erva medicinal muito
utilizada como analgésico, antiinflamatorio, principalmente contra doencas do
aparelho digestivo, como ulceras. Atua sobre as fermentagbes anormais do
intestino, normalizando as fungbes gastrointestinais. A presenca de
metabdlicos fendlicos, taninos, flavondides e triterpenos poderiam justificar o
uso da erva como medicamento devido as atividades biol6gicas desses grupos
[17].
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Alfavaca (Occimum basilicum L) é constituida principalmente por
flavonoides e Oleos essenciais como compostos bioativos. E utilizada para
diversas perturbacdes no organismo como dor de cabeca, tosse, diarréia,
nauseas, disfuncdes renais, além de ser utilizada amplamente na industria
alimenticia como agente flavorizante [18-19].

Quebra-pedra (Phyllanthus niruri) € conhecida por tratar diversas
enfermidades, principalmente hepatite. Também tem atividade antitumoral,
anticarcinogénica e antiviral, tendo como principais moléculas bioativas os
flavondides, glicosilados e taninos [20].

O gengibre (Zingiber officinalis) é amplamente utilizado como tempero,
além de ser consumido com intuito medicinal, contra reumatismo, constipacao,
doencas do sistema nervoso, gengivite, asma e dor de dente, dentre outros.
Entre o0s muitos componentes presentes no gengibre temos 0s
monoterpendides, sesquiterpendides e gingerol, que sao uma série homdloga
de fendis [21-22].

Outra erva analisada e de uso comum pela populacéo é o capim-cidreira
ou capim limdo (Cymbopogon citratus Stapf), que se destaca pelo consumo
contra perturbacdes digestivas, evitando a ocorréncia de espasmos nessa
regido, hipertensao, agdo carminativa (auxilia a eliminacao de gases do corpo),
acdo tranqulilizante, antiflamatorio e antioxidante, além de ser utilizado em
esséncias e aromatizantes. Os taninos, flavonoides, compostos glicosilados e
acidos fendlicos sao seus principais constituintes, responsaveis por suas

caracteristicas fitoterapicas [23].

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Este estudo teve como objetivo geral a determinacgao de Al, Cu, Fe, Mn e
Zn por espectrometria de absor¢do atbmica com chama (F AAS) em ervas e
raizes medicinais apds diferentes procedimentos de pré-tratamento das

amostras.
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1.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o teor total dos analitos apés digestdo em forno de microondas com
cavidade;

e Comparar os procedimentos de pré-tratamento das amostras na eficiéncia de
extracdo dos analitos;

e Avaliar os procedimentos de extracdo empregando agua, HF diluido 4,5 mol
L™ e solugdo simulada do suco gastrico para a extracéo dos analitos;

e Estudar a influéncia do tamanho de particulas das amostras de chas para a
extracdo dos elementos na infuséo;

e Estudar a extragdo dos elementos na infusdo sucessiva nas amostras de cha
verde e arnica;

e Estabelecer a similaridade das amostras em relacdo aos elementos
presentes, aplicando tratamentos estatisticos como teste de Pearson, Analise
por Agrupamentos Hierarquicos (HCA) e Andlise por Componentes Principais
(PCA).




Capitulo 2. Reviséo Bibliografica

Capitulo 2.

Revisao Bibliografica




Capitulo 2. Reviséo Bibliografica

2. Revisao bibliografica

2.1 Constituintes inorganicos em amostras de ervas e raizes medicinais

Além dos compostos bioativos, 0s constituintes inorganicos presentes
nas ervas medicinais também auxiliam no bom funcionamento do organismo.
No entanto, esses teores devem ser analisados para eliminar o risco de
contaminacao por quantidades téxicas de algum elemento.

Lésniewicz et al. determinaram a biodisponibilidade e os teores totais de
macro e micro-nutrientes em ervas medicinais polonesas [24]. Os autores
apresentaram as faixas de ingestédo diaria recomendada e toleravel para uma
série de elementos investigados, baseados em recomendacbes da
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) para homens e mulheres adultos. Para
Al, o valor maximo toleravel é de 70.000 pg/dia; a concentracdo recomendada
de Cu é de 900 - 1.000 pg/dia com tolerancia de até 10.000 ug/dia; para Fe
8.000 - 18.000 pg/dia com tolerancia de até 45.000 ug/dia; para Mn 1.800 -
2.300 pg/dia com tolerancia de até 11.000 pg/dia e para Zn 8.000 -11.000
pg/dia com tolerancia de até 40.000 pg/dia.

O Fe esta presente de 3 a 5 g em um individuo adulto, sendo 2000 mg
na hemoglobina e 8 mg na composi¢cédo enzimatica. A absor¢cdo desse mineral
depende do teor ingerido diariamente, da fonte alimentar e de outros minerais
ingeridos concomitantemente. Embora esteja presente em quantidades
pequenas no organismo, este elemento é indispensavel para diversas
atividades metabdlicas, como o transporte de oxigénio. A deficiéncia de Fe no
organismo provoca varias perturbacbes, sendo a mais comum anemia [25].
Teores elevados de ferro estdo associados principalmente a distlrbios
genéticos, porém podem ser fruto de uma administracdo excessiva por
transfusGes, automedicacdo ou até mesmo diagndsticos equivocados de
anemia. Em excesso, o Fe produz espécies reativas de oxigénio levando ao
estresse oxidativo, sendo acumulado principalmente no figado, bago e coracao,
causando perda de func¢des, conhecida como hemocromatose [26-28].

Aproximadamente 45% do Cu consumido na dieta sao absorvidos pelo
homem. Apos sua absorcdo, ele é conduzido para o figado e posteriormente
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para os tecidos extra-hepaticos, sendo um microelemento fundamental para a
manutencdo do organismo. Participa da mobilizacdo do Fe para a sintese da
hemoglobina e sua deficiéncia pode causar vérios distirbios como anemia,
leucopenia (redugcdo do numero de leucdcitos no sangue), neutropenia
(reducdo do numero de neutrofilos), hiporuricemia (falta de &cido Urico) e
retardo no crescimento. Porém, teores elevados podem ser prejudiciais
causando diarréia, nauseas, vomito, cirrose, anemia e bronquite [29].

O Zn é o segundo microelemento mais abundante no corpo (cerca 3 g
em um adulto), presente nos tecidos, 6rgaos e fluidos corporais. O Zn nao é
armazenado em nosSSO oOrganismo, por isso é importante a ingestdo diaria
desse elemento, essencial para o desenvolvimento humano [30]. Ele possui
algumas fungBes semelhantes as do cobre, como a participagdo na
constituicio de enzimas e fungdes imunoldgicas especificas, como as
relacionadas ao crescimento, desenvolvimento e reproducéo [31]. Em média,
10 a 40% do Zn ingerido na alimentagdo € absorvido e sua deficiéncia pode
provocar falta de apetite, retardo no crescimento, lesbes cutaneas, entre
outros. Em contrapartida, em concentracbes elevadas, a toxicidade de Zn
provoca nausea, vomitos, cefaléia e deficiéncia de cobre [29]. A presenca de
outros elementos como Fe, Ca e Cd influencia a absor¢do de Zn pelo
organismo. Individuos submetidos a dietas ricas em Fe tendem a apresentar
deficiéncia de Zn, principalmente quando sdo submetidos a tratamentos
prolongados de anemia [32]. Porém, fica claro que a deficiéncia de Zn também
ocorre quando outros elementos sdo ingeridos em quantidades superiores a
encontrada em uma dieta normal [33].

O Mn é um elemento essencial para o bom desenvolvimento do
organismo, sendo necessario para o metabolismo de proteinas e gorduras.
Atua na regulacdo de acucar no sangue, na diminuicdo de radicais livres e na
utilizacdo de vitaminas B1 e E, além de ser cofator para uma variedade de
enzimas cerebrais [34]. Apesar da sua essencialidade, o Mn € um neurotdxico
guando presente em teores elevados. Sua toxicidade causa alteracdes de
humor, agitacdo, depressao, dificuldade de processar informacdes e também
sintomas parkisonianos, como tremores e rigidez corporal entre outros [35].

O Al, ao contrério dos demais elementos analisados, ndo € considerado

essencial para o organismo [36], por isso sua andlise foi realizada com intuito
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de determinar a presenca ou néo da toxicidade desse elemento ao consumir as
ervas medicinais. Concentracdes elevadas desse elemento afetam diversos
processos bioquimicos e estudos mostram a ligacdo desse elemento com
doencas degenerativas e doenca de Alzheimer [37]. A presenca de Al na dieta
€ normalmente baixa comparada aos teores oriundos de medicamentos como
analgésicos e antiacidos [38]. Algumas plantas, como o ch& verde tem uma
grande tolerancia ao Al, sendo uma fonte de exposicdo do homem ao metal
[37]. A facilidade de absorcao de Al pela espécie Camellia sinensis também foi
observada no presente trabalho pelos elevados teores deste metal encontrados
no cha verde.

A Ultima década assistiu a um aumento significativo no uso da
fitoterapia, devido a minimizacdo dos efeitos colaterais produzido pelos
remédios alopaticos. Esse aumento contribui para a ingestdo de minerais
essénciais e toxicos. Porém, o estudo detalhado sobre a toxicologia das
plantas consumidas n&o cresceu na mesma proporcao  [39].
Consequentemente torna-se relevante o estudo sobre a caracterizacdo quimica
e toxicoldgica de plantas medicinais, que sdo consumidas em sua maioria na
forma de chas, com intuito de criar um perfil do alimento ingerido pela

populacéo, visando o uso seguro e racional de plantas medicinais.

2.2 Preparo de amostra

A confiabilidade de qualquer resultado analitico depende dos
procedimentos empregados na andlise. O pré-tratamento da amostra deve ser
realizado com atencdo, uma vez que os elementos de interesse ndo devem
sofrer qualquer alteragdo no seu teor, oriundos de contaminagdo ou perdas
analiticas.

Em geral, um procedimento de analise quimica pode ser dividido em
distintas etapas descritas abaixo:

e definicdo do problema: € a primeira etapa do planejamento, onde se
estabelece a informacado desejada da analise;

e escolha do método: apds a definicdo do problema, o método pode ser

escolhido visando sempre a eficiéncia, simplicidade, menor custo e rapidez;

10
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e amostragem: retirar uma parte representativa do todo que se deseja analisar;

e preparo da amostra: esta etapa pode envolver diversos procedimentos que
incluem tratamentos fisicos e quimicos como moagem, secagem, diluicdes,
pré-concentracdo, extracdo, dentre outras. Busca-se sempre conciliar o

preparo da amostra com o objetivo do trabalho e a técnica de andlise;

e calibracdo: obtencdo de resultados através da comparacdo com padrdes

preparados;

e medicdo: obtencdo de dados através de medidas na amostra com a técnica

apropriada;

e avaliagao dos resultados: interpretar os resultados obtidos e certificar-se da
veracidade desses resultados realizando a avaliacdo da exatidao,

preferencialmente com material de referéncia certificado;

e acdo: utilizar os resultados obtidos para agir em relagéo ao problema inicial.

Apds a amostragem representativa, o preparo da amostra é a etapa que
pode gerar maior porcentagem de erro nos resultados encontrados [40].

O preparo depende do estado que a amostra é recebida e baseia-se
nas necessidades de homogeneizacéo, dissolu¢cdo da amostra soélida em uma
solucdo passivel de quantificacdo para a maioria das técnicas, separagdo de
interferentes e pré-concentracao de analitos [41].

A dissolugédo da amostra solida corresponde a decomposi¢cdo da matriz
organica, tornando o analito de interesse disponivel em uma solucéo
homogénea e com o minimo de interferentes. A decomposi¢cao pode ser total
ou parcial envolvendo processos de digestdo ou extragao dos analitos antes da
medida de suas concentracfes. Essa etapa pode consumir até 61% do tempo
total gasto no procedimento analitico, sendo responséavel por até 30% do erro

total da analise [42].

11
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Varios procedimentos sdo utilizados com esse objetivo, no entanto o
preparo almejado por todo quimico analitico visa conciliar eficiéncia com
pequena quantidade de reagentes utilizados, simplicidade do método, baixo
tempo de andlise, confiabilidade dos resultados pela minimizacdo de perdas e
contaminacgao e utilizacdo de procedimentos seguros para o analista e o meio
ambiente.

Exceto para os chas de algumas ervas que ja sdo comercializados, as
ervas medicinais encontram-se in natura, secas ou tostadas. Em geral, é
necessario procedimentos de secagem, moagem e extracao antes da etapa de
guantificacéo dos analitos.

Alguns trabalhos relatam a quantificacdo de elementos em plantas
medicinais sem o pré-tratamento da amostra, utilizando diferentes técnicas,
entre elas, ativagcédo neutronica [43], espectrometria de fluorescéncia de raios-X
[44] e espectrometria de absor¢do atdbmica com forno de grafite (GFAAS) [45].

Essas técnicas apresentam algumas limitagdes como: agregar maior
custo de equipamento e manutencgdo, ser mais influenciada por interferentes
em baixas concentragbes, dificuldade na inser¢cdo da amostra de forma
homogénea e representativa [44], além de serem menos comuns em
laboratérios de rotina quando comparadas a espectrometria de absorcao
atdmica com chama (FAAS).

Dessa forma, o preparo de amostras, com diferentes procedimentos de
extracdo, associado a analise por FAAS é utilizado em diversas metodologias
gue visam a analise de constituintes inorganicos em amostras de plantas

medicinais.

2.2 Metodologias de extracdo

2.2.1 Extracdo de elementos tracos com agua: infus@ o e infusédo

sucessiva.

Visando maior proximidade da forma pela qual as ervas medicinais sao

consumidas pela populacdo, a extragdo com agua na forma de infusdo é

amplamente utilizada para caracterizar a disponibilidade de elementos no ch&

[1].

12
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Fung et al. [46] determinaram Al em ch& verde (Camellia sinesis). Nesse
trabalho os autores submeteram a planta seca a dois procedimentos de infusao
para quantificacdo do sobrenadante por espectrometria de absor¢cédo atbmica
(AAS). No primeiro procedimento, as amostras (1% m/v) foram submetidas a
infusBes periddicas com agua a 100°C durante 5 minutos. As infusGes foram
repetidas cinco vezes no mesmo residuo. O segundo procedimento constou da
infusdo continua da planta (1% m/v) com agua a 100°C por diferentes tempos:
5, 30, 60, 120 e 360 minutos. O experimento mostrou que o Al é mais extraido
nas infusBes sucessivas do que na infusdo continua da planta. Em geral, na
infusdo sucessiva a maior concentracdo de Al foi detectada na primeira infuséo.
Na segunda infusdo o teor diminui mais bruscamente e mantém um decline
progressivo nas demais.

Basgel e Erdemoglu [47] determinaram quatorze elementos em ervas
consumidas para fins medicinais na Turquia. Dentre o0s elementos
guantificados, foram determinados os teores de Al, Cu, Fe, Mn e Zn por
espectrometria de emissdo oOtica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES). Os autores analisaram trés marcas diferentes de camomila (Matricaria
chammomile L.). No procedimento de infusdo, 25 ml de agua a 95°C foram
adicionados em 0,500 g da erva e a extragao foi conduzida por 30 minutos. Os
analitos. Os resultados mostraram que embora a camomila seja rica
principalmente em Fe, a porcentagem extraida pelo procedimento de infuséo
foi a menor (1,61%), depois do Al (0,63%). Esses resultados estdo em
conformidade com os teores obtidos neste trabalho.

Malik et al. [14] determinaram micro e macroelementos em infusdes de
trinta e uma amostras de plantas estimulantes (café e cha), incluindo flores de
camomila (Matricaria recutita L) e quatro marcas de folhas de ch& verde
(Camellia sinesis). Os elementos Al, Cu, Fe, Mn e Zn foram quantificados por
ICP OES. As infusdes foram preparadas adicionando-se agua fervente em
béquer contendo 1 g da amostra. Decorrido o tempo da extracao, a infuséo foi
filtrada e os elementos quantificados. Entre os elementos citados, Al, Fe e Mn
apresentaram teores elevados nas amostras de cha verde e camomila, apos o
procedimento de calcinacdo. Porém, o Fe foi o elemento menos extraivel pelo
procedimento de infusédo, sendo os teores mais elevados determinados para Al,
Mn e Zn.

13
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Kalny et al. determinaram Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn em plantas
medicinais amplamente consumidas na Polbnia. A infusdo das ervas foi
realizada com 3,0 a 5,0 g das ervas em contato com 150,0 ml de agua
deionizada fervente. A extracdo foi conduzida por 20 minutos. Os elementos
foram determinados no sobrenadante e no sélido remanescente da infusdo por
espectrometria de absor¢éo atdbmica com forno de grafite (GFAAS). Zinco e Ni
foram os elementos mais extraidos na infusdo. Cromo, Cd e Pb apresentaram
teores abaixo do limite de quantificacdo do método. Os autores destacaram
gue o procedimento de infusdo simulando a forma de preparo caseiro néo
disponibiliza elementos essenciais em concentragdes significativas para o

organismo, como o Fe [48].

2.2.2 Extracéo de elementos tracos com acido fluori  drico (HF)

A utilizacdo do acido fluoridrico (HF) na etapa de extracdo de analitos é
um recurso utilizado principalmente quando as amostras analisadas possuem
alto teor de silicatos como minérios, solos, rochas e mesmo em amostras
botanicas.

O écido fluoridrico € um acido fraco, ndo oxidante. No entanto, consegue
disponibilizar o analito de interesse para o meio reacional devido a sua
natureza complexante [49]:

SiO; + 6 HF — H,SiFg + 2H,0

Apdés a dissolugdo, muitos métodos de determinacdo requerem a
remocado de HF para evitar danos ao equipamento ou para ressolubilizar
fluoretos. Esta remogéo pode ocorrer pelo aquecimento do acido fluorosilicico
(1) ou com a adicdo do acido boérico (2,3). O aquecimento do acido fluorosilico
pode causar perdas de elementos mais volateis como As, B, Se, Sh, Ge, Cr,
Re, Os e Ru. Dessa forma, a adicdo do acido bdrico torna a analise segura

guando esses elementos estdo em estudo [49].

(1) H,SiFs — SiF4 @t 2HF(g)
(2) H3BO3 + 3HF — HBF3(OH) + 2H,0
(3) HBF3(OH) + HF — HBF, + H,0

14
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A gquantificagdo de elementos em equipamentos que contenham pecas
de vidro borossilicato ou quartzo torna necessario o procedimento descrito
anteriormente, para que essas pecas néo sejam atacadas pelo HF [50].

Frequentemente, o HF é utilizado em combinagcdo com outros &cidos,
como HNO; ou HCIO,4. Essa mistura acida é empregada para garantir a
quantificacdo total dos metais, apos a remo¢do de compostos de silicio da
solucao de estudo.

Melo et al. [51] determinaram os teores de K e Mg na fragdo areia de
solos do triangulo mineiro. A concentragéo total dos elementos foi determinada
apos procedimento de digestdo com uma mistura acida composta de HF,
H,SO, e HNOj; concentrados, sob aquecimento. Os autores citam a
importancia da utilizagdo do acido fluoridrico na decomposicdo total de
silicatos.

Hoening e Kersabiec [45], em estudo de preparo de amostra para a
determinacdo elementar por espectrometria de absor¢cdo atObmica fizeram
referéncia a utilizacdo de misturas acidas contendo é&cido fluoridrico para a
solubilizagdo completa de elementos em amostras de tecido vegetal. Os
autores atribuem a importancia da adicao do HF ao fato da matriz inorganica de
plantas geralmente conter compostos silicatados. No entanto, para analises de
rotina, procedimentos de digestdo utilizando a mistura composta por &cido
nitrico e peréxido de hidrogénio produzem resultados satisfatérios.

Estudos de mineralizacdo de plantas citam varias formas de preparo de
amostra para determinacdes espectrométricas [52]. Segundo os autores, 0s
procedimentos de digestdo utilizam rotineiramente a mistura composta por
HNO;3; e H,0,. Porém, procedimentos empregando HF até a secura antes do
ataque com outros 4cidos sdo essenciais para a determinacdo de amostras
silicatadas, como plantas. O silicio presente nas plantas geralmente encontra-
se formando complexos com outros elementos. A analise de residuos soélidos
da decomposicao de material vegetal apresenta principalmente Al, Fe, e B,
sendo, portanto, fundamental a utilizacdo do HF para a determinagcéo desses
elementos ligados a silicatos.
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2.2.3 Biodisponibilidade de elementos empregando so  lugcdo simulada de

suco gastrico

O estudo das plantas medicinais vai além da descricdo de seus
constituintes organicos e inorganicos. Atualmente, busca-se relacionar os micro
e macroelementos presentes na planta com sua biodisponibilidade para o
homem. Dessa forma é possivel ter o consumo seguro e manipular farmacos
fitoterapicos com teores exatos dos nutrientes desejados.

Segundo a Sociedade Brasileira de Alimentacdo e Nutricdo (SBAN),
biodisponibilidade é “o grau de aproveitamento de nutrientes especificos
contidos nos alimentos, tomando como referéncia o conteudo total (100%) do
principio nutritivo considerado” [53].

Lésniewicz et al. [24] estudaram medicamentos poloneses fitoterapicos
para a determinacdo de elementos tracos e sua biodisponibilidade por ICP
OES. Aluminio, Cu, Fe, Mn e Zn foram determinados apés procedimento de
digestdo total em forno de microondas com cavidade empregando HNOj;
concentrado e H,O, 30% (v/v). A andlise de biodisponibilidade foi realizada
com adicdo de 15 ml da solucdo simulada do suco gastrico, composta por 1,6¢g
de pepsina, 0,3g de NaCl e 3,5 ml de HCI 37%, avolumado para 500 ml a 0,3 g
do medicamento. A porcentagem de extracdo variou com 0 elemento e a
amostra analisada. Os extratores HCI (0,1M) e solucdo do suco gastrico foram
mais eficientes do que a agua, para todos os analitos e amostras. Manganés e
Zn apresentaram maior eficiéncia de extragdo, em torno de 50%. Aluminio
apresentou baixos teores, enquanto que Fe apresentou variagao de 3 a 25% e
Cu de 10 a 18 %.

Flaten [37] realizou uma extensa revisdo sobre o Al em cha verde
(Camellia sinensis). A biodisponibilidade desse elemento foi avaliada em
procedimento de extracdo por infusdo com agua e empregando solucfes
simuladas do suco gastrico e intestinal. A planta foi escolhida por sua elevada
capacidade de acumular Al. Para a digestdo gastrica, infusbes foram
misturadas com o suco gastrico simulado (pepsina a 1% em 0,15 M de NaCl
acidificado a pH igual a 1,8 com HCI). O pH da mistura foi ajustado para 2,2
com HCI antes da incubacgao, conduzida a 37 °C por 1 h. O estudo mostrou
gue a concentracdo de Al varia de 1 a 6 mg/L na erva analisada. No entanto, a
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biodisponibilidade do Al presente no chad ndo difere muito de outras fontes
alimentares presentes na dieta humana.

Elless et al. [54] estudaram a possibilidade de plantas comestiveis
reforcadas com minerais serem utilizadas como suplemento alimentar. A dose
diaria recomendada de 250 mg para a planta e um comprimido para as
vitaminas foram utilizadas com solugdo extratora do suco géstrico (1 g de
pepsina dissolvido em 50,0 ml de HCI 0,1 mol/L). Inicialmente as amostras
foram homogeneizadas com 15 ml de agua e o pH ajustado para 2 com HCI 5,0
mol/L. Posteriormente, 0,75 ml da solucéao extratora foi adicionada mantendo a
incubacgédo a 37°C sob agitagcdo, com variagdo no tempo de extracédo . Ferro,
Mn e Zn foram determinados por ICP OES. Os resultados mostraram que as
plantas enriquecidas podem ser utilizadas como fonte de suplemento
nutricional. As ervas enriquecidas apresentaram biodisponibilidade dos
elementos em torno de 50%, superior aos medicamentos analisados. Os
autores citam a importancia do suco estomacal para a digestdo dos elementos
e da solubilidade desses analitos no suco intestinal para que ocorra sua
absorcao.

As referéncias citadas mostram a importancia do estudo da
biodisponibilidade de nutrientes esséncias para o homem e disponiveis em
ervas medicinais, as quais podem ser fontes segurs desses elementos apos o

mapeamento de seus constituintes.

2.3 Principios do aquecimento por radiacdo microond as

A radiacdo microondas € definida como a faixa do espectro magnético
com comprimento de onda entre 0,1 e 100 cm, com correspondente frequéncia
de 300 MHz a 300 GHz. De acordo com o regulamento da Comissédo Federal
de Comunicacdo e das Leis Internacionais de R&dio, apenas quatro
frequéncias sdo permitidas para areas industriais e cientificas: 915 + 25; 2450 +
13; 5800 + 75 e 22125 + 125 MHz. Dessas, 2450 + 13 MHz é a mais utilizada
em fornos de microondas caseiro e comercial [55-56].

A energia microondas é uma radiacdo eletromagnética ndo ionizante e
sua absorcao depende fundamentalmente do fator de dissipacdo da amostra,
tan 8, definido pela razdo entre o fator de perda (¢”) e a constante dielétrica (€’).
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tan d=¢"/ ¢

= tan & = habilidade do material em absorver a energia microondas,

convertendo a energia eletromagnética em calor;
= £’ = eficiéncia da molécula na conversdo da energia microondas em calor;
¢’ = habilidade da amostra em se opor ao caminho das microondas.

A absorcao da energia microondas provoca movimento das espécies em
solucdo pela migracao de ions e rotacdo de dipolo, causadas pela alteragdo do
campo magnético sem interferir na estrutura molecular. A ocorréncia desses
dois processos é responsavel pelo aquecimento da solucdo. Dessa forma fica
claro que, para que haja aquecimento, € necesséario a presenca de moléculas
polares ou ions em solucao [55].

As moléculas que possuem momento de dipolo induzido ou permanente,
guando submetidas ao campo eletromagnético tendem a se alinhar com o
campo elétrico gerado (FIGURA 2.1), e quando esse € removido ocorre a
relaxacdo dielétrica, ou seja, as moléculas tendem a retornar ao seu estado
nao alinhado, dissipando a energia absorvida na forma de calor [57]. Esse
fendmeno chamado rotacdo de dipolo depende do tempo de relaxacdo da
amostra, que por sua vez depende da temperatura e viscosidade do meio.

¢ocede .;‘o ".-'
XEXLY] @ o
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A B

FIGURA 2.1. Representacdo da molécula de &gua (polarizada) a um campo
eletromagnético. (A) alinhamento das moléculas com o campo. (B) desordem

térmica ocasionada pela alteracdo do campo eletromagnético [58].
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A migracdo idnica consiste no movimento dos ions dissolvidos na
solugdo apds sua interagdo com o0 campo magnético oscilante da radiacao
eletromagnética. Os ions se deslocam produzindo um fluxo de corrente
(FIGURA 2.2), cujo movimento sofre resisténcia de outras espécies que
possuem fluxo oposto. Essa resisténcia resulta em perda do tipo I°R (producéo
de calor), provocando o aumento da temperatura do meio nas vizinhancas de
cada ion que migra. O movimento dos ions aumenta a medida que a
temperatura também aumenta, provocando um efeito do tipo “avalanche” [59].

Todos os ions contribuem para o processo de aquecimento que depende
da sua concentracédo e mobilidade no meio. A mobilidade depende do tamanho,

carga e condutividade do ion, e também da temperatura [59].
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FIGURA 2.2. Representacdo esqueméatica da migracdo idnica. Adaptado de
[59].

Uma importante caracteristica do aquecimento por radia¢cdo microondas
€ a absorcédo direta da energia pelo material a ser aquecido, sendo necessario
a utilizacédo de recipientes transparentes as microondas. O contrario ocorre no
aquecimento convencional (chama, chapa aquecedora e fornos convencionais),
onde a energia € transferida para a solucdo através de correntes de
conveccdo, conducao e radiacdo de calor da superficie do material. [60]

A FIGURA 2.3 ilustra o paragrafo anterior.
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FIGURA 2.3. Aquecimento condutivo: corrente de conveccdo e aquecimento

por radiacdo microondas: absorcao direta da energia. Adaptado de [59].

Como principais caracteristicas do aquecimento por radiacdo

microondas, tém-se [56]:
e aquecimento diretamente no ndcleo do substrato;
e aplicacdo homogénea de calor na amostra;

e agquecimento na auséncia de contato, havendo transferéncia de energia com

rapidez;
e auto nivel de seguranc¢a e automacao;

e aplicacdo em diversos tipos de amostras com diferentes objetivos (secagem,
digestao total e parcial, dentre outras), dependendo dos reagentes utilizados,

poténcia, temperatura e tipo de forno microondas.
2.3.1 Preparo de amostra assistido por radiagdo mic  roondas

A busca de novos procedimentos analiticos no preparo de amostra tem
sido um dos grandes propulsores da pesquisa na area de Quimica Analitica
nos ultimos anos. Dentro desse contexto, ocorreu a popularizagdo do uso da

radiacdo microondas para fins de pré-tratamento da amostra [61].
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O desenvolvimento da tecnologia microondas ocorreu principalmente
durante a Il Guerra Mundial. Os fornos de microondas comecaram a ser
utilizados para aquecimento de alimentos na década de 50, e nos anos 80 esse
tipo de energia passou a ser empregado em laboratérios de quimica para
varias finalidades, como secagem de amostras, sinteses, extracdo de
compostos organicos e mineralizagédo de amostras [57].

Em 1975, Abu-Samra et al. relataram a utlizagdo de fornos de
microondas caseiros no tratamento de amostras biolégicas antes da analise
elementar. Desde entdo, muitos métodos de dissolucdo foram desenvolvidos e
aplicados em diversas matrizes [61]. Em 1983, Matthes et al. descreveram
uma rapida dissolugdo de amostras minerais utilizando o forno de microondas
caseiro. A radiacdo microondas foi usada para aquecer a amostra e a mistura
acida contida em garrafas de policarbonato. Quando o experimento foi repetido
apresentou grande potencial, porém os frascos empregados eram inadequados
para as condi¢cdes rigorosas empregadas, tornando o mesmo de baixa
seguranca para o analista [61]. Tentativas como essa, motivaram o0
aperfeicoamento dos frascos utilizados, os quais devem primar pela seguranca
e eficiéncia do procedimento, tendo como principais caracteristicas:

e transparente a radiagdo microondas;

e uimicamente inerte;

e resistente ao ataque acido;

e capaz de suportar altas temperaturas e pressoes;

e de tamanho razoavel para suprir a demanda analitica;

e ser facilmente aberto e fechado para uso em laboratério, sem perder a

seguranca operacional.

Os fornos de microondas, como um todo, foram aperfeicoados para o
uso em laboratério, dispondo atualmente de sensores para a medida e controle
de temperatura e pressdo. Eles apresentam algumas caracteristicas
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especificas como capacidade operacional, porém procedimentos com
reagentes usuais (principalmente: HNOs;, HCI e H,O, ; e em alguns casos
H,SO,4, HsPO, e HF) podem ser implementados de forma eficaz em quaisquer
desses equipamentos [62].

Dentre as principais vantagens da utilizacdo do forno microondas no
tratamento de amostras em relagédo aos procedimentos convencionais destaca-
se a reducdo do volume de reagentes e residuos gerados, diminuicdo no tempo
gasto na etapa de preparo e minimizagao de contaminacéo e perdas de analito
[63]. Essas caracteristicas possibilitam melhorar a exatiddo e precisdo dos
resultados obtidos.

Atualmente, existem dois tipos de fornos de microondas comerciais
destinados ao uso em laboratério: forno de microondas com cavidade (alta
pressao) e forno de microondas com radiacao focalizada (pressao atmosférica),
sendo o primeiro de uso mais frequente, apesar de ambos apresentarem
vantagens dependendo do obijetivo da analise [64].

O preparo de amostra com radiacdo focalizada se caracteriza pela
digestdo praticamente a pressdo ambiente em frascos semiabertos, com a
radiacdo focalizada no recipiente reacional através de um guia de ondas. Ele
utiliza sistema de purga dos gases gerados pela digestdo, comumente
empregando &cidos concentrados [62]. Dentre as vantagens da utilizacdo
desses fornos temos a multipla adicdo de regentes, aplicacdo de diferentes
procedimentos simultdneos e a possibilidade de trabalhar com massas
elevadas (>1 g). A utilizacdo de matrizes com alto teor de matéria organica no
sistema com cavidade (fechado) poderia causar uma elevacdo abrupta de
pressao proveniente de reacdes em cadeia durante a digestdo da amostra.
Como principal desvantagem desse tipo de forno, aponta-se o grande volume
de acidos concentrados empregados na maioria dos métodos [62,65].

Fornos de microondas com cavidade (alta pressdo) sao constituidos,
fundamentalmente de magnetron, guia para microondas, distribuidor de ondas,
cavidade, frasco de reacdo e rotor com frascos reacionais constituidos de
politetrafluoretieno (PTFE), PTFE quimicamente modificado (TFM) ou
perfluoroalcoxi (PFA), como ilustrado na FIGURA 2.4.
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FIGURA 2.4. Desenho esquematico de um forno de microondas com frascos
fechados fixados no rotor, sob a acdo do espalhamento homogéneo de
microondas [59].

A radiagdo oriunda do magnetron é conduzida a cavidade através do
guia de microondas. Essa € dispersa em dire¢des especificas com o auxilio do
distribuidor, gerando uma melhor radiacdo na zona préxima ao centro da
cavidade. Gragas ao rotor (bandeja rotatoria), a radiacdo € distribuida de forma
homogénea sobre os frascos reacionais [66].

O uso de recipientes fechados durante o procedimento de digestao gera
um aumento no ponto de ebulicdo dos &cidos, decorrente da elevacdo da
pressdo no frasco reacional. Essa caracteristica torna as dissolu¢cdes mais
vigorosas e eficientes, além de promover a reducdo do tempo gasto nessa
etapa. A reducao de reagentes utilizados e a minimizagédo da possibilidade de
contaminacdo também sdo pontos positivos na utilizagdo do sistema
pressurizado, assim como a confiabilidade dos volateis quantificados nas
amostras empregando esse tipo de sistema [61,66].

Soylak et al. desenvolveram um procedimento de digestdo em forno de
microondas fechado com cavidade para a determinacdo de zinco, cobre e
niquel em amostras de ch& por FAAS. O modelo fatorial 2° foi utilizado para
avaliar as condi¢cdes experimentais, envolvendo a composi¢cdo da mistura de

acidos (CMA), a poténcia de microondas (MP) e o tempo de radiagdo (RT),
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com RT e MP relativos a ultima etapa de programagédo do forno de microondas,
gue foi de 15 minutos. O procedimento empregando 0,2 g de amostra com 6 ml
de HNOs3;, 2 ml de H;O,, 550 W de poténcia em 8 minutos de radiagao
apresentou o melhor resultado, sendo recomendado para a analise de Cu, Zn e
Ni em amostras de cha. Ap6s estudo de precisdo e exatiddo, o método foi
considerado adequado e aplicado em varias amostras de ervas da Turquia.
[67].

Costa et al. [68] avaliaram a influéncia da utilizacdo de fornos de
microondas com frascos fechados (alta pressdo) e abertos (radiagéo
focalizada) na quantificacdo de As, Cd, Pb, Se, e Zn em amostras de
invertebrados marinhos (ostras, mexilhdes e moluscos). As determinacdes
foram realizadas por ICP OES ap6s procedimento de digestdo das amostras
em ambos os fornos de microondas. A quantificacdo dos analitos utilizando o
sistema de radiacao focalizada apresentou teores que variaram de 64 a 83, 32
a 53, 12 a 44, e 65 a 96% respectivamente para As, Cd, Pb e Se, evidenciando
perdas por volatilizagdo de alguns elementos em matrizes complexas, como
invertebrados marinhos. Os teores de As, Cd, e Zn obtidos apds digestédo
conduzida em forno de microondas com cavidade mostraram concordancia
com os valores certificados a 95 % de confianca, aplicando-se teste t-Student.
Chumbo e Se ficaram abaixo do limite de detecgéo.

Araujo et al [69], avaliaram a eficiéncia da decomposicdo de plantas em
forno de microondas com cavidade para determinacdo de Ba, Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, P, S e Zn por ICP OES. Nesse estudo foram fixados a massa de 2,5
mg da amostra, o volume em 1,0 ml de H,O, 30% (v/v) e o volume em 2 ml de
HNOs com variagdo na concentracdo em 2,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 14,0 mol L. A
eficiéncia da digestao foi determinada pelos teores do carbono residual em
cada andlise. Os valores obtidos foram de 6,9% com HNOj3; concentrado e
variagfes de 10,3 a 11,3% com a utilizacdo das demais concentracdes do
acido. As concentracdes dos analitos ndo diferenciaram significativamente
dentre as amostras decompostas com diferentes concentracbes 4&cidas,
mostrando que o teor de carbono residual ndo influenciou a quantificagdo. Dois
materiais de referéncia, folhas de espinafre NIST 1570 e farelo de milho NIST

8433 foram utilizados para avaliar a exatiddo do método.
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As referéncias citadas mostram como a utilizagdo de fornos de
microondas tem se difundido em laboratério de andlise, em etapas de pré-
tratamento das amostras. Os resultados obtidos em procedimentos com forno
de microondas ja sao utilizados como padrdo para outros procedimentos de

analise [24].
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3. Parte Experimental

3.1. Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico:
» Pepsina de mucosa géstrica de suinos, Sigma - Aldrich®, P7000, Alemanha;

» Peréxido de hidrogénio H.O, 30% m/v, d=1,11 g ml*, MM = 34,01 g mol?,

Merck, Darmstadt, Alemanha;

» Acido nitrico HNO3z 65% m/m, d= 1,40 g mI*, MM = 63,01 g mol™*, Merck,
Darmstadt, Alemanha,;

» Acido cloridrico HCI 37% m/m, d= 1,19 g ml™, MM = 36,45 g mol™®, Merck,
Darmstadt, Alemanha,;

» Acido fluoridrico HF 40% m/v, d= 1,13 g ml*, MM = 20,0 g mol™* Merck,

Darmstadt, Alemanha;

= Cloreto de potassio KCI, MM = 74,55 g mol™, Synth, Diadema, S&o Paulo,
Brasil;

= Cloreto de sédio, NaCl, MM = 58,44 g mol™, Synth, Diadema, Sdo Paulo,
Brasil.

Todas as solugbes foram preparadas com agua purificada pelo sistema
Milli-Q ©® e acondicionadas em frascos de polietileno. Curvas analiticas de Al,
Cu, Fe, Mn e Zn foram preparadas a partir de solu¢ées estoque de 1000 mg L™
(Merck, Darmstadt, Germany) obedecendo a faixa linear de cada elemento: Al
(0-100 mg L™, Cu (0-1,6 mg L™), Fe (0-3,0 mg L™Y), Mn (0-0,6 mg L™ e Zn (0-
0,75 mg L™Y). Para a quantificacdo de cada elemento, as curvas analiticas
foram construidas no meio extrator avaliado, ou seja: agua, HF 4,5 mol L™,

HNO; 2,0 mol L™ e solucdo simuladora do suco gastrico (1,6 g de pepsina; 0,3
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g de NaCl e 3,5 ml de HCI 37%, avolumado para 500 ml). Para a determinagao
de Al adicionou-se as soluc¢des KCI 1% m/v antes da quantificacao por FAAS.

3.2 Equipamentos

» Purificador de agua Milli-Q ®, Millipore, modelo Direct-Q 3, Water Purification
System, Ma, EUA,

= Moinho criogénico Spex Sample Prep 6770, MA,EUA,;

= Estufa TECNAL, modelo TE 394/1, estufa com circulagdo e renovacéo de ar,
Séo Paulo, Brasil;

= Espectrometro de Absorcdo Atomica Perkin-Elmer, modelo AAnalyst 200,
equipado com sistema de corre¢do de fundo por ldmpada de deutério, Norwalk,
CT, EUA;

= Espectrometro de Absor¢do Atomica VARIAN, modelo AA240FS,
equipamento com sistema de correcdo de fundo por lampada de deutério;

Mulgrave, Austrdlia;

= Forno de microondas fechado com cavidade, Milestone, modelo ETHOS 1 —

Advanced Microwave Digestion System, Italia;

= Lampadas de catodo oco para Cu, Fe, Mn, Zn, Perkin-Elmer, Norwalk, CT,
EUA;

= LAmpadas de catodo oco para Al, HITTACHI, Japao;

» pHmetro Marte, MB — 10; Sao Paulo, Brasil;

= Incubadora de bancada digital Shaker sem refrigeracdo com precisao de 0,2
°C, CIENTEC, modelo CT-712, digital, S&o Paulo, Brasil;
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= Chapa aquecedora com agitador magnético, TECNAL, modelo TE-0851, Séo

Paulo, Brasil;
= Balanca Analitica, SHIMADZU, modelo AX 200; S&o Paulo, Brasil;

= Forno de microondas caseiro, Panasinic; Sao Paulo, Brasil;

» Centrifuga FANEM®, Excelsal I, modelo BL 206, S&o Paulo, Brasil;

» Frascos de centrifuga de Polipropileno (15 e 50,0 ml), marca Corning.

Os parametros instrumentais utilizados para a determinagdo dos
elementos Al, Cu, Fe, Mn e Zn por F AAS sao apresentados na TABELA 3.1.
Todas as medidas seguiram as recomendacdes do fabricante, sendo ajustada
a altura da fenda e o fluxo das amostras.

TABELA 3.1. Parametros instrumentais utilizados na determinagdo de Al, Cu,
Fe, Mn e Zn por F AAS.

Parametros Al Cu Fe Mn Zn
Comprimento de onda (nm) 309,30 324,75 248,33 279,48 213,86
Fenda (nm) 0,5 2,708 1,8/1,35 1,8/0,6 2,7/1,8
Oxido nitroso (L min™) 11,0 - - - -
Ar (L min™) - 10,0 10,0 10,0 10,0
Acetileno (L min ) 7,55 2,5 2,5 2,5 2,5

3.3 Preparo das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram adquiridas no Mercado
Central da cidade de Belo Horizonte, Minas Gerais. As ervas e a raiz foram
escolhidas em funcdo do grande consumo pela populagdo local. Todas as
ervas foram adquiridas em embalagens fechadas e discriminadas em relagéo
as partes da planta. As amostras de cha verde, camomila, capim cidreira e
boldo foram adquiridas em sache, porém em todos os procedimentos 0s
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saches foram abertos para a utilizacdo do solido. O gengibre, Unica raiz
analisada foi adquirida in natura

Estudaram-se nove plantas diferentes e duas marcas de cada planta (A
e B), com excecdo de gengibre. As ervas medicinais estudadas sao descritas
na TABELA 3.2. As amostras foram previamente secas em estufa a 60°C até
massa constante. ApGs a secagem, as ervas foram submetidas ao processo de
moagem em moinho criogénico, para garantir o tamanho de particula inferior a
63 um. A moagem foi realizada sem prévia separacdo das partes das ervas,
com intuito de preservar a forma que a planta € consumida pela populacao.

Os procedimentos de digestdo em microondas com cavidade, extracéo
com HF e o estudo de biodisponibilidade dos analitos foram realizados apenas
com plantas cujas particulas foram inferiores a 63 pum, sendo o estudo
granulométrico (> e < 63 pm) aplicado na infusdo e infusdo sucessiva das ervas

medicinais.

TABELA 3.2. Nome cientifico das ervas e raiz empregadas neste trabalho e

descricao das partes utilizadas.

Ervas Nome cientifico Parte da planta analisada
Alfavaca Occimum basilicum Folhas e talos
Arnica Solidago microglossa Folhas, talos e flor
Boldo Pneumus boldo Molina Folhas
Camomila Matricaria recutita, L Capitulos florais
Capim-cidreira  Cymbopogon citratus Stapf Folhas
Ché verde Camellia sinensis Folhas e talos
Espinheira-santa Maytenus ilicifolia Folhas e talos
Gengibre Zingiber officinale Raiz
Quebra-pedra Phyllanthus niruri Folhas e talos

3.4 Procedimentos experimentais

3.4.1 Digestéo das amostras em forno de microondas com cavidade.

O procedimento de digestdo das amostras em forno de microondas com

cavidade (Figura 3.1), iniciou-se com a tentativa da utilizacdo de HNO;3 diluido
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50% v/v e também de misturas de HNOj; diluido com HCI concentrado na
proporcdo 6:1. No entanto, os resultados obtidos ndo foram satisfatério para
todas as amostras. Arnica, quebra-pedra e capim-cidreira apresentaram maior
dificuldade de digestdo, dentre as demais ervas.

A digestéo total das amostras foi alcancada com a adi¢cao de 7,0 ml de
HNO; concentrado em cerca de 200 mg da amostra (tamanho de particula <63
pm) pesada em frasco de polipropileno. A mistura foi mantida em repouso
durante 30 minutos, com adicao de 1,0 ml de H,O, 30% m/v antes do sistema
ser fechado e levado ao forno de microondas nas condi¢bes descritas na
TABELA 3.3.

TABELA 3.3. Programa do forno de microondas para digestdo das ervas

medicinais.
Etapas Pténcia (W) trampa (min) T (°C) t patamar (min)
1 750 10 200 -
2 750 - 200 20
Ventilagao 0 0 30 -

Figura 3.1. Forno de microondas com cavidade, Milestone, modelo ETHOS 1.

Ao final do procedimento de digestdo as amostras permaneceram em
repouso por mais 40 minutos até total resfriamento. Apds esse periodo, 0s
frascos foram abertos e as solucgdes transferidas para frascos de polipropileno

com o volume ajustado para 50,0 ml.
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Os elementos Al, Cu, Fe, Mn e Zn foram quantificados por
espectrometria de absorgcdo atdomica com chama FAAS e os dados obtidos
foram estudados empregando-se a Andlise por Componentes Principais (PCA),
Andlise por Agrupamento hierarquico (HCA) e teste de Pearson, utilizando o
software STATISTICA, verséo 6.0.

3.4.2 Infusdo das ervas medicinais

A infuséo das ervas medicinais foi realizada para avaliar a concentracao
de elementos essenciais e téxicos presentes nos chas e disponivel para o
consumo humano. A forma de preparo do ch& pela populacdo é um fator
importante que foi considerado. A infusdo preparada com adicdo de agua em
ebulicdo sobre a erva foi denominada como convencional e o preparo do cha

em microondas caseiro foi denominado como microondas caseiro. As amostras

foram submetidas ao procedimento de moagem antes da infuséo para garantir
o tamanho de particula inferior a 63 um.

O preparo da infusdo convencional foi realizado pesando-se cerca de
0,500 g da erva em frasco de polipropileno com posterior adigdo de 50,0 ml de
agua Mili-Q® em ebulicdo nos frascos. Essa mistura foi homogeneizada e
mantida em repouso durante 2 minutos antes da centrifugacdo a 3500 rpm
durante 20 minutos. O sobrenadante foi retirado para quantificagdo dos
elementos por FAAS.

No preparo da infusdo em microondas caseiro pesou-se 0,500 g das
ervas em béquer com posterior adicdo de 50,0 ml de agua Mili-Q®. A mistura
homogeneizada foi levada ao microondas caseiro durante 2 minutos e
transferida para fracos de polipropileno para centrifugagéo a 3500 rpm durante
20 minutos. O sobrenadante foi retirado para quantificacdo dos elementos por
FAAS. Frascos contendo apenas agua foram submetidos aos procedimentos
descritos para serem utilizados como branco analitico. Todas as amostras
foram preparadas em triplicata.

Os sdélidos restantes das infusdes de arnica, cha verde e gengibre em
microondas caseiro foram secos e digeridos de acordo com o procedimento

descrito em 3.4.1, para a quantificagdo dos elementos. As ervas foram
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escolhidas por apresentarem caracteristicas diferentes entre elas, como a
facilidade de extragdo dos analitos com agua.

A influéncia do tamanho de particula da amostra na disponibilidade dos
analitos é outro fator importante que também foi analisado. Amostras de boldo,
camomila, cha verde e capim-cidreira foram escolhidas por tornarem o estudo
granulométrico representativo, uma vez que este engloba ervas de féacil
digestdo como ch& verde e também amostras de dificil digestdo como capim
cidreira. O preparo do cha foi realizado de forma convencional e em
microondas caseiro, da maneira descrita anteriormente, porém utilizando as
ervas na forma adquirida para consumo (saches) com tamanho granular > 63
pum.

Os dados obtidos da infusdo das plantas medicinais em microondas
caseiro para tamanho de particulas < 63 um foram avaliados por PCA e HCA.
O estudo estatistico foi aplicado a essas amostras por apresentarem maior teor

dos elementos determinados.

3.4.3 Infusdo sucessiva das ervas medicinais

Com intuito de avaliar a capacidade de extragcdo sucessiva dos
elementos, foram realizadas infusdes sucessivas em agua nas amostras de
arnica (A e B) e cha verde (A e B) para diferentes tamanhos de particulas (> e
< do que 63 pm). As infusdes sucessivas foram realizadas de forma
convencional e em microondas caseiro.

Para a infusdo convencional cerca de 2,00 g das ervas foram pesadas
em frascos de polipropileno com adicdo de 50,0 ml de agua quente (em
ebulicdo). A extragéo foi conduzida durante cinco minutos. Posteriormente as
amostras foram centrifugadas a 3500 rpm durante 20 minutos e o
sobrenadante retirado. Repetiu-se o procedimento com o solido restante da
infusdo por mais cinco vezes.

A infusdo utilizando microondas caseiro ocorreu com 0 aquecimento
durante cinco minutos (ndo continuo) da mistura composta por cerca de 2,00 g
das ervas com 50,0 ml de agua. As amostras foram centrifugadas a 3500 rpm
durante 20 minutos e o0 sobrenadante foi retirado para quantificacdo dos
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analitos. Repetiu-se o procedimento com o sélido restante da infusdo por mais
cinco vezes.

A determinagdo dos elementos em sucessivas infusdes tornou
necessaria a utilizacdo de uma massa de amostra superior a empregada
anteriormente para o estudo de extragdo dos elementos com agua (infusdo).
Esse acréscimo na massa ocorreu em funcdo do objetivo da analise, o qual era
a determinacdo dos analitos até a sexta e ultima etapa da infusdo sucessiva,
além de mostrar que nem todo o analito facilmente disponivel nas amostras é
retirado na infusdo realizada em etapa Unica. O aumento da massa influenciou
no acréscimo do tempo de extracdo de 2 para 5 minutos, uma vez que 0
volume de agua utilizado na extracdo permaneceu igual.

O sdlido restante apds as extragBes sucessivas em agua foi levado a
estufa a 60°C até massa constante. Apos seca, a amostra foi submetida ao
procedimento de digestdo total em forno de microondas com cavidade,
utilizando o procedimento de digestao descrito anteriormente em 3.4.1.

Os elementos Al, Cu, Fe, Mn e Zn foram quantificados por FAAS no
sobrenadante e no residuo, que foi posteriormente submetido a digestao.

3.4.4 Extragcdo com solucdo simulada do suco géastric o para avaliagdo da
biodisponibilidade dos elementos.

A biodisponibilidade dos elementos foi determinada utilizando-se como
extrator uma solug¢éo simulada do suco géstrico (1,6 g de pepsina, 0,3 g de
NaCl e 3,5 ml de HCI 37% m/m, avolumado para 500 ml).

Foram adicionados 30,0 ml da solucdo extratora sobre 0,500 g da
amostra contida em erlenmeyer. A mistura erva e suco gastrico foi fechada e
incubada a 37 °C com agitacdo a 200 rpm por 1 hora. ApOs esse periodo, as
solugdes foram transferidas para frascos de polipropileno e centrifugadas a
3500 rpm por 20 minutos. O sobrenadante foi separado para quantificacdo de
Al, Cu, Fe, Mn e Zn por FAAS.

Para as amostras de arnica, quebra-pedra capim-cidreira e gengibre, os
elementos foram quantificados no sélido restante da extragdo com suco
gastrico. A concentracdo resultante do somatério obtido no procedimento de
extracdo e no solido foi comparada com o teor total obtido apds digestdo em
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forno de microondas com cavidade. A digestdo do sélido restante ocorreu de
forma similar a apresentada em 3.4.1 ap6s sua secagem em estufa a 60°C.

3.4.5 Extracdo com HF 4,5 mol L ™

As amostras de arnica (A e B), capim-cidreira (A e B), gengibre e
guebra-pedra (A e B) foram submetidas ao procedimento de extragdo com HF
4,5 mol L™ (20% v/v) para avaliar principalmente a forma como o elemento Fe
esta ligado a matriz silicatada. As ervas foram escolhidas por apresentarem
caracteristicas distintas entre si, tornando o estudo mais representativo: arnica,
capim-cidreira, e quebra-pedra concentracdo de Fe total elevada e baixa
concentracdo disponivel na infusdo. J& o gengibre apresentou a maior
porcentagem de extracdo de Fe na infusdo dentre todas as ervas medicinais
estudadas.

Pesou-se 0,500 g das ervas em frasco de polipropileno que permaneceu
em contato com 50,0 ml de HF 4,5 mol L™. Essa solugéo foi mantida em banho-
maria a 60°C durante 30 minutos. ApOs esse periodo as amostras foram
centrifugadas a 3500 rpm durante 20 minutos e o sobrenadante foi retirado
para a quantificacao de Al, Cu, Fe, Mn e Zn por FAAS.

O procedimento de extragcédo aplicado utilizou massa de amostra similar
ao procedimento de extracdo com agua, porém apesar do extrator utilizado ser
mais forte, as condicées experimentais foram mais brandas. Dessa forma,

torna-se relevante o acréscimo no tempo de extracdo com HF diluido.
3.4.6 Parametros da curva de calibragéo - Linearida de

O coeficiente de correlacédo linear (R) foi empregado para checar a
linearidade das curvas de calibracdo externa nos diferentes meios extratores,
para garantir a faixa de concentracdo na qual a reta pode ser utilizada como
modelo matemético, produzindo resultados que sejam diretamente

proporcionais a concentragdo dos analitos.

3.4.7 Avaliacdo do efeito de matriz nas infusGes su  cessivas
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As figuras de mérito foram determinadas seguindo as recomendacdes
do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial —
INMETRO [70], exceto os limites de deteccdo e quantificacéo.

As infusGes sucessivas apresentaram solucdes turvas no final das
extragOes, principalmente na primeira extracdo. Para avaliar a ocorréncia do
efeito de matriz foram preparadas duas curvas para calibracdo externa, em
triplicata. A primeira curva foi construida com o analito de interesse adicionado
ao branco (dgua). A segunda curva de calibracdo externa foi realizada
adicionando o analito a uma mistura contendo 5 ml de branco da amostra com
5 ml do sobrenadante da primeira etapa da extragéo sucessiva. A concentragao
média das triplicatas foi plotada em graficos para analisar a ocorréncia do efeito

de matriz, comparando a inclinagéo das retas em agua e agua + matriz.
3.4.8 Limites de deteccédo e quantificagao

Os limites de detecgédo (LD) e quantificagdo (LQ) foram determinados
seguindo as recomendagfes da IUPAC (International Union of Applied and
Applied chemistry) [71]. Os limites foram determinados pela andlise de 10
brancos independentes nos diferentes meios extratores (dgua, HNO3 2,0 mol L
! HF 4,5 mol L™ e solucdo simulada do suco gastrico).

3.4.9 Estudo da exatiddo com material de referéncia certificado

A determinacdo de analitos apos a digestdo das amostras em forno de
microondas com cavidade € um método estabelecido na literatura e foi
escolhido como referéncia neste trabalho.

Para verificar a exatiddo do método empregado, analisaram-se 0s teores
de Al, Cu, Fe, Mn e Zn no material de referéncia certificado pelo Instituto
Nacional de Ciéncia e Tecnologia, NIST SRM 1547, folhas de péssego.

Pesou-se 200 mg do material certificado diretamente nos frascos
reacionais do microondas e adicionaram-se 7,0 ml de HNO;3; concentrado. A
mistura foi mantida em repouso durante 30 minutos. Apds esse periodo, 1,0 ml
de H,O, 30% m/v foi adicionado e a digestdo foi conduzida em forno de

microondas com cavidade, empregando 0 mesmo programa utilizado na
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digestdo das ervas medicinais, TABELA 3.3. As amostras foram transferidas
para frascos de polipropileno e os analitos foram quantificados por FAAS.

3.4.10 Andlise da precisao

A precisdo do método de digestdo em forno de microondas com
cavidade e extracdo com &gua (infusdo) foi determinada avaliando-se a
repetitividade, sendo este o grau de concordancia entre os resultados de
medi¢cOes sucessivas do mesmo mensurado, efetuadas sob as mesmas
condi¢cbes de medicado pelo mesmo operador em um curto espago de tempo
[70]. Para isso, os analitos foram quantificados em sete padrbes independentes
em cada concentracdo (ponto baixo, médio e alto). Os padrées foram
preparados em branco de reagente, sendo agua para o0 procedimento de
infusdo e HNO3; 2,0 mol L™ para o procedimento de digestdo em forno de
microondas. A precisao foi expressa em porcentagem pelo desvio padréo
relativo (DPR) das leituras.
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4. Resultados e discussao

4.1 Parametros da curva de calibragao - Linearidade

Os parametros das curvas de calibracdo analitica para Al, Cu, Fe, Mn e
Zn em diferentes meios extratores (4gua, HNO3; 2,0 mol L™, HF 4,5 mol L' e
solucdo simulada do suco gastrico) estdo descritas nas TABELAS 4.1 a 4.4. A
linearidade das curvas de calibracdo para todos os extratores e analitos foi
checada tanto de forma visual no momento das medidas, como também pelo
coeficiente de correlacao linear das curvas (R). Em todas as curvas obteve-se
o valor médio do coeficiente de correlagdo linear R > 0,99, sendo a maioria
com R > 0,999. Dessa forma a reta foi considerada um modelo matematico
adequado para esse estudo, onde o sinal do equipamento € diretamente

proporcional a concentragcédo dos analitos quantificados.

TABELA 4.1. Parametros das curvas de calibracdo em HNO; 2,0 mol L™
obtidas por FAAS.

Parametros  Aluminio Cobre Ferro Manganés Zinco
Coef. (R) 0,9994 0,9990 0,9996 0,9986 0,9982
Inclinacao 0,0059 0,1412 0,0710 0,1013 0,4137
Intercepto 0,0009 0,0003 0,0012 -0,0014 0,0017

TABELA 4.2. Parametros das curvas de calibracdo em solucdo simulada do
suco gastrico, obtidas por FAAS.

Parametros  Aluminio Cobre Ferro Manganés Zinco
Coef. (R) 0,9994 0,9998 0,9999 0,9992 0,9997
Inclinacéo 0,0070 0,1346 0,0675 0,1230 0,4891
Intercepto 0,0008 0,0031 0,0014 0,0002 0,0078
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TABELA 4.3. Parametros das curvas de calibracdo em 4gua, obtidas por FAAS.

Parametros  Aluminio Cobre Ferro Manganés Zinco
Coef. (R) 0,9994 0,9992 0,9991 0,9994 0,9997
Inclinacéo 0,0065 0,1365 0,0689 0,1081 0,4219
Intercepto 0,0008 0,0046 0,0029 -0,0002 0,0026

TABELA 4.4. Parametros das curvas de calibracdo em HF 4,5 mol L, obtidas
por FAAS.

Parametros  Aluminio Cobre Ferro Manganés Zinco
Coef. (R) 0,9994 0,9990 0,9996 0,9994 0,9993
Inclinacéo 0,0059 0,1361 0,0653 0,1287 0,4309
Intercepto 0,0012 0,0008 -0,0005 0,0014 0,0018

4.2 Estudo do efeito de matriz nas infusdes sucessi vas.

As FIGURAS 4.1 a 4.5 mostram as curvas de calibragao para Al, Cu, Fe,
Mn e Zn, respectivamente preparadas em agua e na mistura agua +
sobrenadante da primeira extracdo da infusdo sucessiva (matriz). A diferenca
entre a inclinacéo das curvas: em agua e em meio a matriz ndo foi significativa
para nenhum dos analitos depois de aplicado o teste t-Student a 95 % de
confianga, mostrando que a matriz ndo interfere na determinacao dos analitos,
ou seja, ndo ocorreu efeito de matriz. Essa caracteristica é facilmente
observada pelas figuras abaixo, onde as curvas estdo praticamente se
sobrepondo. A similaridade das curvas tornou possivel a utilizacdo da curva em
meio aquoso, para a quantificagdo dos analitos presentes na infusédo e na

infusdo sucessiva.
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Figura 4.1. Curvas para Aluminio em agua e em meio a matriz, obtidas por
FAAS.
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Figura 4.2. Curvas para Cobre em agua e em meio a matriz, obtidas por FAAS.
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Figura 4.3. Curvas para Ferro em agua e em meio a matriz, obtidas por FAAS.
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Figura 4.4. Curvas para Manganés em agua e em meio a matriz, obtidas por
FAAS.
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Figura 4.5. Curvas para Zinco em agua e em meio a matriz, obtidas por FAAS.
4.3 Limites de detecc¢ao e quantificacao

A TABELA 4.5 apresenta os limites de deteccao (LD) e quantificacéo
(LQ) para Al, Cu, Fe, Mn e Zn nos diferentes procedimentos de extracéo
avaliados para a determinacéo dos analitos em ervas medicinais.

Os calculos para obtencédo do LD e LQ foram realizados segundo a

IUPAC, utilizando as equacgbes abaixo:
LD=3x> e LQ=10x>
m m

Onde: s = média dos desvios das leituras de 10 brancos independentes

m = inclinag&o da curva de calibragéo.
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TABELA 4.5. Limites de deteccédo e quantificacao de Al, Cu, Fe, Mn e Zn para
diferentes procedimentos de extracdo (média; n =10).

Al(ugg™) Cu(ugg™) Fe(ugg") Mn(ugg™) Zn(ugg™)
ID LQ LD LQ D LQ LD LQ LD LO

MW cavidade 3,02 10,1 0,40 1,33 1,00 3,20 1,20 4,10 0,80 2,66
Infusédo convencional 0,80 2,67 0,38 1,27 045 150 0,52 1,73 041 1,37
Infusdo microondas 0,92 3,07 052 1,73 0,83 2,77 041 1,37 0,38 1,27
HF 2,40 8,00 0,15 050 046 153 0,85 2,83 0,10 0,33

Suco gastrico 3,80 126 0,36 1,20 0,67 223 19 6,33 0,61 2,03

Pela TABELA 4.5 nota-se a variagdo dos limites de deteccdo e
guantificacdo com o meio utilizado. Limites maiores foram encontrados para 0s
procedimentos de digestdo da amostra em microondas com cavidade (HNO;
2,0 mol L") e para a extracdo com solucdo simulada do suco gastrico. Em
compensagao, os menores limites foram determinados para o procedimento de
infusdo (4gua). Os valores elevados obtidos para o LQ e LD de alguns
procedimentos devem-se a composi¢cdo do meio, o qual contém acidos, NaCl e
pepsina, no caso do suco gastrico. Os reagentes, apesar de apresentarem
concentragbes baixas dos elementos determinados, podem influenciar na
determinacao dos limites.

Outro fator importante € que brancos independentes contendo apenas
agua tendem a apresentar a serem mais reprodutiveis, comparado a brancos

construidos com acidos e/ou outros reagentes.
4.4 Estudo da exatidao com material de referéncia c  ertificado

O material de referéncia certificado (folhas de péssego, NISTSRM 1547)
foi utilizado para avaliar a exatiddo do método de quantificacdo total dos
analitos nas ervas medicinais, ap0s digestdo em forno de microondas com
cavidade. As folhas de péssego foram submetidas ao procedimento proposto e

os teores encontrados e certificados séo apresentados na TABELA 4.6.
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TABELA 4.6. Concentragéo de Al, Cu, Fe, Mn e Zn no material de referéncia
certificado apo6s digestdo em microondas fechado com cavidade — MW

cavidade (média * desvio padrdo; n = 3).

Al(pgg® Cu(ugg") Fe(ugg® Mn(ugg’) Zn(ugg™

Valores
a 249 + 8 3704 218+ 14 98 +3 179+0,4
certificados
Valores
241 +3 36+0,1 211 +4 97 +2 17,5+0,2
encontrados

A TABELA 4.6 mostra que as concentragdes obtidas para Al, Cu, Fe, Mn
e Zn estdo em concordancia com os valores do material de referéncia
certificado a 95 % de confiancga, aplicando-se o teste t de Student.

Assim, pode-se concluir que o procedimento de digestdo em forno de
microondas com cavidade apresenta resultados exatos dos analitos
determinados a 95 % de confianga, mostrando nao haver perdas significativas
por volatilizagcdo ou contaminacdo desses elementos.

Os teores totais dos analitos obtidos nas ervas medicinais apés digestao
em forno microondas com cavidade foram utilizados como referéncia (100 %),
para avaliar a eficiéncia dos extratores, agua, HF e solucdo simulada do suco
gastrico.

4.5 Andlise da precisao

A precisdo do método de digestdo em forno de microondas com
cavidade e extragdo com Aagua (infusdo) foi determinada por meio da
repetitividade do método. Os resultados sdo apresentados na TABELA 4.7 e
foram expressos pelo desvio padréo relativos (DPR %) da leitura de sete
padrbes em cada concentragéo.
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TABELA 4.7. Precisdo dos procedimentos de infusdo (agua) e digestdo em
forno microondas fechado com cavidade (HNOs; 2.0 mol L%) para a

determinacéo de Al, Cu, Fe, Mn e Zn, (n = 7).

Elemento Agua HNO3 2,0 mol L-1
mg/L DPR % mg/L DPR %

2,0 1,3 2,0 1,2

Al 10,0 1,8 10,0 08

18,0 1,2 18.0 1,3

0,1 5,9 0,1 4,0

Cu 0,5 2,6 0,5 2,7

1,0 2,5 1,0 1,7

0,5 5,9 0,5 3,4

Fe 1,5 2,6 1,5 3,2

2,5 3,2 2,5 3,1

0,1 4,7 0,1 51

Mn 03 3,2 03 3,4

0,5 3,8 0,5 4,1

0,2 3,1 0,2 3,0

7n 0,4 2,6 0,4 2,5

0,6 2,2 0,6 2,2

Os resultados apresentados na TABELA 4.7 mostram nao haver
disperséo nas concentracbes dos analitos. Os valores encontrados
apresentaram DPR < 5 % para quase todas as concentragdes. Excecdes foram
encontradas para Fe em agua na concentracdo de 0,5 mg L™ e para Mn em
HNOs 2,0 mol L e Cu em &gua, ambos a 0,1 mg L*. Os pontos que
apresentaram desvio maior estdo préximos ao LQ do método, portanto, mais
susceptivel a pequenas variacdes da andlise. Quando a concentracdo do
elemento a ser determinada € menor, pequenas variagbes tornam-se mais

significativas [72].

4.6 Digestao das ervas medicinais em forno de micro  ondas fechado com
cavidade
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A TABELA 4.8 apresenta os teores obtidos para os elementos Al, Cu,

Fe, Mn e Zn apds o procedimento de digestdo das ervas medicinais em forno

de microondas com cavidade (MW cavidade) e determinacao por FAAS. Para

as determinagbes de Al, KClI 1% m/v foi adicionado as solu¢gdes como

supressor de ionizagdo. A adicdo de K' aumenta a concentracdo de Al no

estado fundamental e, consequentemente, a sensibilidade e confiabilidade da

medida.

TABELA 4.8. Teor de Al, Cu, Fe, Mn e Zn obtido apds digestdo em forno de
MW cavidade e determinacdo por FAAS (média + desvio padrédo; n = 3)

Amostras Al(ugg")  Cu(ugg’) Fe(ugg") Mn(ugg’) Zn(ugg?)
Boldo A 419 + 13 6,63 £ 0,29 625+11 82,8+4,1 16,3+1,8
Boldo B <LD 7,76 £0,46 1735 582+21 9,62 + 1,10

Ché verde A 1077 + 26 14,3 + 0,99 102+1 495 + 6 373+04
Ché verde B 1112 +17,46 13,7+0,8 177 +6 105+ 2,6 37,7+0,6
Capim-cidreira A 1937 4,45 +0,30 410+ 9 96,1+ 29 20,7+0,8
Capim-cidreira B 161 +4 5,69 +£0,34 391 +19 118+ 12 225+17
Camomila A <LD 10,9+0,7 201 +45 104 +2 552+25
Camomila B 151 +1 16,0+0,3 1803 68,6 +1,9 51,304
Quebra-pedra A 1777 +£14 6,36 + 0,02 1641 +44 106 £1 17,5+ 0,06
Quebra-pedra B 640,1+4,8 5,85 +0,33 935+ 20 175 +4 32,7+0,6
Alfavaca A 803 +19 169+15 632 +16 93,0+£2,2 249+0,6
Alfavaca B 793 +6 149 +0,3 635+ 13 52,2 +3,8 169+1,3

Arnica A 259 +2 11,8+1,9 1370+ 24 963 + 18 351 +0,8

Arnica B 208 +13 11,7+11 2058 £ 72 767 £ 31 33,7+1,8
Espinheira-santa A <LD 4,15 +0,27 284 +45 599 + 10 115+0,1
Espinheira-santa B <LD 407 £0,24 236 +5 615 + 20 10,8 £0,03

Gengibre <LD 7,64 £0,74 654+11 67,3+1/4 8,99 +0,15
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Pela Tabela 4.8 nota-se que o teor total dos elementos nas ervas
medicinais segue a tendéncia de distribuicdo a seguir: Fe > Al e Mn > Zn > Cu.
Kara [73] observou a mesma tendéncia apds quantificacdo dos analitos em
varias ervas medicinais, incluindo camomila, cha verde e capim-cidreira. Essa
distribuicdo das ervas ndo é uma regra, visto que os teores de Mn foram
superiores aos teores de Fe no ch& verde A, espinheira-santa e gengibre;
assim como Al apresentou maior concentragdo que Fe em cha verde, alfavaca
e quebra-pedra A.

O teor elevado de Al presente em cha verde (Camellia sinensis L.) esta
de acordo com a literatura, onde a erva € citada como uma das 25 familias de
plantas a apresentar tolerancia ao metal, acumulando Al em suas folhas [37,
74]. Lésnieswicz et al. [24] destacam a maior concentracdo de Al, Fe e Mn
comparado ao teor de Cu e Zn apoés quantificacdo em ervas e medicamentos
poloneses. Entre os elementos estudados, varios trabalhos também destacam
a menor concentracao de Cu em materiais vegetais [14,24].

A concentracéo dos analitos apresentou grande variagdo dentre as ervas
analisadas e variagdo menor quando comparadas marcas diferentes da mesma
espécie, mas para Cu, valores similares foram encontrados nas marcas A e B
das ervas medicinais. O tipo de solo utilizado, a forma de plantio e de
armazenamento da planta e a idade das plantas sdo algumas das justificativas
para a variacao dos analitos entre ervas da mesma espécie (A e B) [10].

4.6.1 Analise por Agrupamentos Hierarquicos (HCA), Andlise por
Componentes Principais (PCA ) e teste de Pearson para o teor dos
analitos obtidos apds digestdo em forno de microond as com cavidade.

Os resultados obtidos pelo procedimento de digestdo em forno de
microondas com cavidade foram analisados utilizando-se os métodos de HCA
e PCA e sdo apresentados nas FIGURAS 4.6a - 4.6e. Esse estudo teve como
finalidade agrupar por similaridade as ervas com relacdo a sua composi¢cao

elementar.
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Dendograma para Amostras
Agrupamento Completo
Distancia Euclidiana

Boldo A
Capim Cidreira A
Capim Cidreira B
Boldo B 1

Gengibre
Espinheira Santa A /
Espinheira Santa B =
Verde A —

Verde B '
Alfavaca A 1
Alfavaca B ﬁL‘ 2
Camomila A \ |
Camomila B
Arnica A

Arnica B
Quebra pedra A 1

Quebra pedra B

00 01 02 03 04 05

Distancia
a)
1,0 — —— S— :
------- - "\
P
o~ .
.
& \
0.5 p-7~ 5" Mn N
4 S ¢I -._\
7 ~
s I \
/ Cu S o \ y
£ F e ot '-;
wn -~ - ~
e} Te-oL N \
] 0,0 ==
o 7
3 s
o 4 Ve i
Fe~ £
\ ' i
% ,,»'
| ;
05t N
) \\'- /
kN Y
'\.\ /
x"\'n A "
'k-.\ e
-1,0 ; RS m T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

PC1:34,31%

b)

06

48



Capitulo 4. Resultados e discussao

03
02t
Camomila A
amomila B ) [o}
[e) Arnica A
[0}
01y Arnica B ik
1) EEpmnée%%Sama\B
ChévgrdeA Capim Cidreira B
o apim Cidreira j
D 00 F-A-m e eSS e p—-Can-Ggfm o )]
1o}
m uebra gadra B Boldo A
& Alfavaca J o
o]

O -01
o

-02

03 Quebra Bedra A

-04 . . . . . . . .

-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
PC1: 34,31%
c)

PC2:28,25%

-1,0

0,0
PC1: 34,31%

0,5

2,5

49



Capitulo 4. Resultados e discussao

04

03t

Arnica
o

Arnica A
o

02+

S
2 B
g Quebra pedra A
~ 01 Esipintier SSaata A °
.. 00
O
o Quebrp pedra B
OO"__________ __f_f_f_A' ________ e
CapimcGighiiiGidveifa B N —
o

3 fa\gaca B Alfavaca A
o

Ger?gqgg B
01} °

Camomila A Chéaverde B
o [o]

Camomila B
[o]

-02 D

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

PC1: 34,31%

FIGURAS 4.6. Amostras apds digestdo total em forno de microondas: a)
Andlise por Agrupamentos Hierarquicos (HCA); b) Grafico de loadings PC1
versus PC3; c¢) grafico dos escores das PC1 versus PC3 obtido do teor de
metais nas ervas; d) Grafico de loadings PC1 versus PC2 e) gréfico dos

escores das PC1 versus PC2.

As FIGURAS 4.6 foram analisadas com o auxilio da TABELA 4.8, onde
consta o teor dos metais obtido nas ervas medicinais pelo procedimento de
digestdo. Na FIGURA 4.6a nota-se o agrupamento das ervas em dois grandes
grupos:

1 — plantas medicinais com baixo teor total de Cu e Zn.
2 — plantas medicinais com alto teor total de Cu e Zn.

Como pode ser visto na FIGURA 4.6a, a amostra de quebra-pedra néo
pertence efetivamente a nenhum dos grupos formados. O comportamento de
guebra-pedra foi distinto das demais amostras, o que pode ser melhor
observado na FIGURA 4.6c, onde a amostra aparece separada das demais.
Esta erva caracteriza-se por baixa concentragéo de Cu e alta concentracdo de
Zn. Porém, dentro dos grupos 1 e 2 existem particularidades entre algumas
ervas que nao foram consideradas, como o alto teor de Fe e Mn presente em

arnica e quebra-pedra. Buque de rosas.

50



Capitulo 4. Resultados e discussao

As FIGURAS 4.6d e 4.6e mostram os resultados de PCA apés digestao
em forno de microondas com cavidade. As duas primeiras PC’s explicam
62,56% da variancia total dos resultados obtidos na digestao total das ervas
com PC1 igual 34,31% e PC2 igual a 28,25%. Quatro componentes principais
explicaram 90% da variancia.

Pela FIGURA 4.6d nota-se que as variaveis concentracdo de Cu e Zn
foram as mais significativas para a PC1l, com o Cu sendo a variavel mais
significativa. Para PC2, Mn e Fe foram as variaveis mais significativas. O teor
de Al, foi menos significativo para as PC’s, ndo tendo significAncia para PC2.
Esse resultado é decorrente da baixa concentracdo de Al em algumas
amostras, ndo sendo possivel sua quantificacao.

A FIGURA 4.6e mostra a formacdo de quatro subgrupos procedentes
dos grupos 1 e 2 da FIGURA 4.6a, onde tem-se 0S grupos a seguir:

A — arnica A e B e quebra-pedra A e B, sendo as ervas medicinais que
apresentaram a maior concentragcdo de Fe dentre as ervas analisadas e
também teor elevado de Mn;

B — espinheira-santa A e B, ficando proxima do grupo C por apresentar baixos
teores de Cu e Zn. Porém, essas amostras apresentam altos teores de Mn,
superiores aos encontrados nas amostras de boldo, capim cidreira e gengibre;
C — boldo A e B, capim-cidreira A e B e gengibre, agrupando-se pela
semelhanca do baixo teor de Cu e Zn;

D - cha verde A e B, camomila A e B e alfavaca A e B, agrupando-se
principalmente pelo alto teor de Cu. ConcentragOes elevadas de Al presente
nessas ervas também auxiliaram, de forma menos expressiva, 0 agrupamento.

E notdrio que todas as ervas da mesma espécie e marcas diferentes
ficaram agrupadas, apesar das variagcdes encontradas entre elas.

O teste de Pearson, apresentado na TABELA 4.9 mostra a relagéo entre

os elementos quantificados nas amostras.
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TABELA 4.9 Teste de Pearson para a relagcao entre a concentracao total dos

elementos nas amostras.

Al (ug/g) | Cu(ug/g) | Fe(uglg) | Mn(ug/g) | Zn (ug/g)
Al (ug/g) 1 0,3 0,32 -0,2 0,07
Cu (ng/g) 1 0,01 -0,05 0,57
Fe (Mg/g) 1 0,43 0,05
Mn (ug/g) 1 0,06
Zn (Mg/9) 1

Nota-se na TABELA 4.9 que apenas a relacdo do teor Zn e Cu é
significativa na distribuicdo total dos analitos nas amostra, esse resultado
também é observado na Figura 4.6b. O valor encontrado de p = 0,57 mostra
gue plantas que possuem alto teor de Cu geralmente apresentam elevado teor
de Zn. Resultado semelhante foi encontrado para o HCA, com a formacao de
dois grandes grupos, conforme descrito anteriormente.

Santos et al. [ 75] encontram interacdo negativa entre Cu e Zn presente
em plantas. No entanto, o experimento foi realizado com doses elevadas de um
elemento no solo e baixa concentracdo do outro. Os autores descrevem que
sob essas condi¢cbes, um elemento afeta a absor¢do do outro pela planta.
Porém, quando a adicdo de Cu e Zn é realizada em pequenas doses, esse

efeito ndo acontece.

4.7 Infusdes das ervas medicinais

Procedimentos de extracdo mais brandos, onde ndo € exigida a
destruicéo total da matriz podem ser aplicados dependendo do interesse da
analise. Extracfes utilizando agua ou &cidos diluidos apresentam resultados
satisfatorios na determinagcédo de elementos em ervas medicinais [37,76], além
de fornecer informagdes que complementam os resultados obtidos com a
digestdo total das amostras. A infusdo das ervas medicinais foi realizada
simulando a forma de preparacédo pela populagcdo. As TABELAS A.1 a A4, em

anexo, apresentam a concentracao dos elementos presente nas infusoes.
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Amostras de boldo, cha verde, capim-cidreira e camomila foram
submetidas a infusdo convencional e em microondas caseiro, em tamanhos de
particulas maiores e menores que 63 pm e os resultados obtidos para Al, Cu,
Fe, Mn e Zn por FAAS sao apresentados nas FIGURAS 4.7a - 4.7e. Essas
amostras foram escolhidas para o estudo granulométrico e por isso foram
guantificadas em tamanhos diferentes de particulas, como justificado em 3.4.2.

Amostras de quebra-pedra, alfavaca, arnica e espinheira-santa com
tamanho de particulas inferiores a 63 pm foram submetidas a infusédo
convencional e em microondas caseiro e os resultados obtidos para Cu, Fe,
Mn, Zn e séao apresentados na FIGURA 4.8a — 4.8d. A quantificagéo de Al ndo

foi possivel por estar abaixo do LQ do método.

I convencional > 63 um
[ convencional < 63um
450 — [ microondas caseiro > 63 um
[ microondas caseiro < 63 pm

400—-
350—-
300—-
250—-

200+

concentracdo de Al pg/g

150+
100

50

Cha verde A Cha verde B
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FIGURA 4.7. Infusdo convencional e em microondas caseiro de boldo, cha

verde, capim-cidreira e camomila com granulometria maior e menor que 63 um

para determinagao dos analitos por FAAS. a) teor de Al; b) teor de Cu; c) teor

de Fe; d) teor de Mn; e) teor de Zn.
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FIGURA 4.8. Infusdo convencional e em microondas caseiro de alfavaca,
arnica, espinheira-santa e gengibre quebra-pedra com determinacdo dos
analitos por FAAS. a) teor de Cu; b) teor de Fe; c) teor de Mn; d) teor de Zn.

Pelas FIGURAS 4.7a — 4.7e e 4.8a — 4.8d, nota-se que houve grande
variacdo na extracdo dos analitos no procedimento de infusédo. Este resultado
era esperado, em decorréncia da diferenca do teor total dos analitos presente
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nas ervas e também pela interagdo desses analitos com a matriz da amostra. O
desvio padréo relativo foi inferior a 8 % em todas as triplicatas realizadas,
sendo a maioria inferior a 5%. O resultado confirma a boa precisdo do método
aplicado.

Assim como no teor total, a concentragdo de Cu disponivel na infusdo foi
similar em ervas de marcas diferentes (A e B). A infusdo de todas as ervas
analisadas apresentou maior concentracdo de Mn (16 a 330 pg/g) em relacao
aos demais elementos, exceto para cha verde que apresentou maior
concentracdo de Al (277-400 pg/g). Esse resultado € decorrente da fraca
interacdo do Mn com a matriz, sendo que o0 mesmo nao ocorre com 0s demais
elementos [77]. As folhas de cha sdo mencionadas como fonte Mn, um
elemento essencial para microorganismos e animais superiores, incluindo o
homem [9]. Portanto, considerando o consumo de quatro xicaras de cha de
arnica diariamente, pode-se alcancar a ingestdo de até 2,6 mg/dia de Mn,
considerando o preparo médio de chas, com 2g da erva.

O cha das ervas analisadas ndo apresentou concentracdo de Al passivel
de quantificacdo, exceto para ché verde, onde o Al foi determinado na infusdo
convencional e em microondas caseiro para tamanho de particula maior e
menor que 63 um. Vale ressaltar que, juntamente com quebra-pedra A, o cha
verde apresentou a maior concentracdo de Al apds a digestdo das ervas
(Tabela 4.8). Porém, a mineralizagdo das amostras em forno de microondas
com cavidade mostrou que o cha verde é uma erva facilmente digerida e que
com menor teor de silica, sendo possivel sua digestdo com acido diluido.
Diferentemente do cha verde, quebra-pedra apresentou visualmente alto teor
de silica, sendo uma erva de dificil digestdo. Portanto, esse resultado confirma
a presenca de Al fortemente ligado a matriz silicatada das ervas medicinais
[77].

A extragao de Cu na infusdo variou de 11 a 94%, com maioria das ervas
entre 20 e 60%. Espinheira-santa e gengibre foram as ervas com maior
percentual de Cu extraido. A infusdo de ch& verde disponibilizou de 16 a 36%
do teor total de Al contido na erva. Manganés apresentou extragao de 9 a 95%
na infusdo, sendo para maioria das ervas extraido com teores que variaram
entre 30 a 70%. O ch&a de quebra-pedra preparado em forno de microondas

caseiro com tamanho granular inferior a 63 pm apresentou maior extracédo de
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Mn, superior a 94%. A infusdo disponibilizou de 16 a 75% do teor de Zn
presente nas ervas, com maioria entre 20 a 40%.

Proporcionalmente, o ferro foi o elemento menos extraido na infusdo
guando comparado ao teor total dos analitos obtidos pelo procedimento de
digestdo. A extracdo de Fe variou de 23 a 28% em gengibre, 3 a 17% em cha
verde e nas demais ervas de 0,3 a 8%. A maior concentracdo do ferro foi obtida
no cha do gengibre, preparado em microondas caseiro e de forma
convencional, respectivamente em ug/g: 18,31 £ 0,60 e 15,18 + 0,42. Capim-
cidreira, quebra-pedra e principalmente arnica, apesar de possuirem alta
concentragdo de ferro total, apresentaram baixa concentragdo de ferro
disponivel na infusdo, decorrente da forte interacdo do analito com a matriz
[77].

O estudo sobre a forma de preparo do cha representado nas FIGURAS
47a — 4.7e e 4.8a — 4.8d mostrou que a concentracdo dos analitos e
principalmente de ferro presente no cha € maior quando a infusédo das ervas (<
63 um) é preparado em microondas caseiro. Esse resultado mostra a maior
eficiéncia da radiagdo microondas na transferéncia de energia, quando
comparado com o0 aquecimento condutivo. A radiacdo microondas alcanca as
amostras diretamente, obtendo-se um aquecimento mais homogéneo e com
maior transferéncia de energia [78]. No entanto, nenhuma tendéncia foi
observada para o preparo do cha em ervas com tamanho de particula > 63 um.
Esse resultado provavelmente € decorréncia do estado da amostra, a qual ndo
passou pela moagem e, portanto, a homogeneidade da amostra era menor,
podendo haver pequena diferenca na composicdo analisada. Ressalta-se
entdo, que a homogeneidade da amostra, garantida por menores tamanhos de
particulas ap6és a moagem criogénica, € um fator relevante na extracdo de
elementos inorganicos.

Pelas FIGURAS 4.7a — 4.7e, nota-se que o tamanho de particula ndo
influenciou significativamente na extracdo dos analitos, quando avaliamos uma
Unica forma de preparo, como exemplo a infusdo convencional, para ervas
maiores e menores do que 63 um. A excecdo foi encontrada para o teor de
ferro extraido na infusdo de forma convencional (FIGURA 4.8b), onde a
eficiéncia na extragcdo do ferro foi maior quando o ch& foi preparado com
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plantas em menor granulometria. O mesmo efeito ndo ocorre quando o preparo
€ realizado em microondas caseiro.

O preparo do cha de forma convencional e em microondas caseiro
disponibiliza os analitos em concentragfes inferiores as consideradas toxicas,
sendo de até 70.000 ug/dia para Al, 10.000 ug/dia para Cu, 45.000 pg/dia para
Fe, 11.000 pg/dia para Mn e 40.000 pg/dia para Zn, considerando que o
consumo diario de uma xicara de cha corresponde a aproximadamente 2,0 g
das ervas analisadas [24]. Os resultados da infusdo mostram que o cha das
ervas podem ser consumidos como fonte de microelementos essenciais para o
organismo, sendo fonte principalmente de Mn. Embora o ché verde contenha
concentracdes de Al abaixo dos valores toxicos, quantidades elevadas do cha
podem ser prejudiciais para pessoas com deficiéncia renal, uma vez que o Al é
excretado principalmente pela urina e, em pessoas com esta deficiéncia, pode
ocorrer o acumulo deste metal no organismo, causando sérias disfungdes [37].

O sodlido restante da infusdo de ch& verde e arnica em microondas
caseiro foi submetido ao procedimento de digestdo descrito anteriormente em
(3.4.1) e os analitos foram quantificados por FFAS. Esse procedimento foi
aplicado apenas a essas amostras por serem as mesmas submetidas a

sucessivas infusdes realizadas no decorrer desse trabalho.

4.7.1 HCA e PCA para o teor dos analitos obtido apé s infusdo das ervas

medicinais em microondas caseiro para tamanho de pa  rticula < 63 pm.

Os resultados obtidos apd6s a infusdo das ervas medicinais em
microondas caseiro com tamanho de particula inferior a 63 pm foram
analisados utilizando-se os métodos de HCA e PCA e sdo apresentados nas
FIGURAS 4.9a - 4.9c. Os valores obtidos em microondas caseiro para tamanho
granular inferior a 63 pum a foram escolhidos para esse estudo por

apresentarem maiores concentracoes dos analitos.
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FIGURAS 4.9. Infusdo em microondas caseiro de ervas com tamanho de
particula < 63 um: a) Agrupamentos Hierarquicos (HCA); b) Gréfico de
loadings; c) grafico dos escores das PC1 versus PC2 obtido do teor de metais

nas ervas.

As FIGURAS 4.9 foram analisadas com o auxilio dos dados obtidos da
infusdo das ervas em microondas caseiro, apresentados nas FIGURAS 4.7a —
4.7e e 4.8a — 4.8d para tamanho de particulas < 63 pm.

Pela Figura 4.9a nota-se que, exceto para quebra-pedra, as ervas da
mesma espécie se agruparam em relacdo ao teor de analitos disponiveis apos
infusdo em microondas caseiro. A diferenga encontrada para quebra-pedra
pode ser explicada por provaveis variagbes nas condi¢cdes de plantio, por
serem amostras de marcas diferentes.

Na FIGURA 4.9a, o agrupamento hierarquico das ervas medicinais,
apresenta formacdo de dois grandes grupos, separados principalmente pelo
teor de Zn e Mn:

1 — plantas com baixo teor de Zn e/ou Mn disponivel na infusdo em
microondas;

2 — plantas com alto teor de Zn e/ou Mn disponivel na infusdo em microondas.
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Nas FIGURAS 4.9b e 4.9c as duas primeiras PC’s explicam 59,31% da
variancia total dos resultados obtidos apdés infusdo das ervas medicinais, com
PC1 igual 34,61% e PC2 24,70%. A explicacdo de mais de 90% da variancia &
alcancada com o modelo, incluindo o estudo até PC4.

Na FIGURA 4.9b nota-se que os teores de Mn e Zn foram as variaveis
mais significativas na PC1 e Fe na PC2. A concentracdo de Al teve peso
apenas na PC2, uma vez que ele foi determinado apenas na infusdo de cha
verde.

A FIGURA 4.9c mostra a formacdo de quatro subgrupos procedentes
dos grupos 1 e 2 da FIGURA 4.9a, onde tem-se 0S grupos a seguir:

A — cha verde A e B, agrupadas pela concentracdo de Al, sendo a Unica
espécie a apresentar concentracdo de Al no cha acima do LQ do método. As
ervas ficaram em quadrantes separados em funcdo da marca A apresentar teor
elevado de Mn, enquanto que a marca B, apresentou baixo teor.

B — arnica A e B, agrupadas por apresentarem a maior concentracdo de Mn
disponivel no ch& das ervas;

C — Quebra-pedra B, separada pela concentragao elevada de Zn;

D — quebra-pedra A, espinheira-santa A e B, camomila A e B e gengibre
agrupadas pelo alto teor de Fe. Quebra-pedra B apresentou alto teor de Fe e
nao foi agrupada em D, pois o teor de Zn foi mais significativo.

E — Capim-cidreira A e B, boldo A e B e alfavaca A e B, agrupadas pela baixa
concentragdo de Mn e Zn. Alfavaca A ficou um pouco distante do restante das
ervas do grupo por apresentar concentragcado de Zn mais elevada.

Tratamentos estatisticos sdo amplamente utilizados para correlacionar
varidveis e suas componentes principais [79] tornando possivel a formacao do

perfil de diversas amostras, como plantas medicinais.

4.8 InfusBes sucessivas das ervas medicinais

As TABELAS A5 - A8, em anexo, apresentam o resultado da
concentracdo de Al, Cu, Fe, Mn e Zn obtidos na infusdo sucessiva dos chas
verde e arnica. As infusbes foram realizadas de forma convencional e em

microondas caseiro com tamanho de particulas > e < 63 um. Os analitos
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guantificados no extrato (solido restante das sucessivas infusdes) também séo
apresentados nas tabelas.

As amostras de arnica e cha verde foram escolhidas por apresentarem
caracteristicas distintas, como a porcentagem de Fe e Al extraido com agua. O
cha verde apresentou altos teores de Al e Fe, enquanto a arnica ndo. Dessa
forma, o estudo realizado pode representar comportamentos distintos.

Nota-se pelas TABELAS A.5 — A.8 que a concentracdo dos elementos
obtido do somatério: infusbes sucessivas + solido restante das infusbes
sucessivas esta em conformidade com o teor obtido na digestdo das amostras
(TABELA 4.8). Dessa forma, o procedimento aplicado que engloba a extracéo
dos analitos através de infusdes sucessivas e determinagédo dos elementos no
solido restante, proporciona uma determinacdo dos analitos proxima a 100%.

A porcentagem de extracdo obtida para as infusbes sucessivas é
apresentada nas TABELAS 4.11 — 4.14.
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TABELA 4.11. Porcentagem de metais extraidos através da infusdo sucessiva

para tamanho de particula > 63 um, em procedimento convencional.

Al % Cu % Fe % Mn % Zn %
12 Cha verde A 31 22 3,4 45 27
22 Cha verde A 12 3,5 0,80 12 4.6
32 Cha verde A 9,4 3,1 0,47 6,5 3,5
42 Cha verde A 7,2 - 0,37 5,0 3,3
52 Cha verde A 3,9 - - 2,3 2,9
62 Cha verde A 2,2 - - 1,6 -
12 Cha verde B 19 13 4.7 16 18
22 Cha verde B 6,9 3,2 0,82 4,2 4.4
32 Cha verde B 4.0 2,0 0,22 2,9 2,6
42 Cha verde B 3,1 2,0 0,22 2,3 1,8
52 Cha verde B 2,5 1,7 - 1,8 1,7
62 Cha verde B 2,0 - - 1,5 1,7
12 Arnica A - 31 0,19 23 30,0
22 Arnica A - 7,1 0,07 6,4 7,0
32 Arnica A - 4.5 0,05 5,3 5,0
42 Arnica A - - 0,03 2,9 3,3
52 Arnica A - - 0,03 2,3 2,8
62 Arnica A - - - 1,8 2,2
12 Arnica B - 31 0,16 17 24
22 Arnica B - 7,8 0,06 5,0 5,9
32 Arnica B - 6,5 0,05 4.4 4.9
42 Arnica B - 5,7 0,03 3,9 3,9
52 Arnica B - 4.7 - 2,9 2,5
62 Arnica B - 3,3 - 2,3 1,6
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TABELA 4.12. Porcentagem de metais extraidos através da infusdo sucessiva

para tamanho de particula < 63 um, em procedimento convencional.

Al % Cu % Fe % Mn % Zn %
12 Cha verde A 32 25 51 44 25
22 Cha verde A 6,9 2,4 0,46 10 4.8
32 Cha verde A 3,2 1,6 0,32 6,1 3,0
42 Cha verde A - - - 2,4 1,9
52 Cha verde A - - - 2,1 -
62 Cha verde A - - - 1,6 -
12 Cha verde B 36 14,22 5,1 20 24
22 Cha verde B 6,8 2,03 0,84 4,3 4.8
32 Cha verde B 4.4 - 0,48 3,3 3,3
42 Cha verde B - - 0,48 2,2 1,8
52 Cha verde B - - 0,20 11 -
62 Cha verde B - - 0,17 0,82 -
12 Arnica A - 40 0,23 27 36
22 Arnica A - 10 0,08 6,5 8,7
32 Arnica A - 7,6 0,07 5,5 6,7
42 Arnica A - 6,4 0,05 3,3 4,0
52 Arnica A - 3,8 0,04 1,3 3,1
62 Arnica A 1,7 - 0,85 2,5
12 Arnica B - 50 0,19 23 39
22 Arnica B - 9,8 0,05 11,0 11
32 Arnica B - 6,6 0,03 3,9 5,6
42 Arnica B - 5,0 0,02 1,8 2,9
52 Arnica B - 2,6 - 1,4 2,2
62 Arnica B - - - 1,1 -
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TABELA 4.13. Porcentagem de metais extraidos através da infusdo sucessiva

para tamanho de particula > 63 ym, em microondas caseiro.

Al % Cu % Fe % Mn % Zn %
12 Cha verde A 39 25 6,2 42 22
22 Cha verde A 12 5,4 1,0 12 8,4
32 Cha verde A 4.6 3,8 0,68 4.7 3,3
42 Cha verde A 2,0 2,7 - 3,2 1,9
52 Cha verde A - 0,72 - 2,6 11
62 Cha verde A - - - 1,4 0,82
12 Cha verde B 30 16 6,5 25 30
22 Cha verde B 12 3,7 2,5 6,8 11
32 Cha verde B 4,2 2,1 11 3,5 3,8
42 Cha verde B 2,0 1,0 0,74 2,2 1,6
52 Cha verde B - 0,67 - 11 0,94
62 Cha verde B - - - 0,69 -
12 Arnica A - 35 0,34 24 35
22 Arnica A - 5,0 0,13 5,8 7.4
32 Arnica A - 3,2 - 3,3 4.8
43 Arnica A - 1,1 - 1,9 3,5
52 Arnica A - 0,64 - 1,4 2,7
62 Arnica A - - - 0,72 2,1
12 Arnica B - 41 0,24 29 40
22 Arnica B - 8,7 0,06 9,6 8,6
32 Arnica B - 6,6 - 4.4 50
42 Arnica B - 53 - 2,0 4.0
52 Arnica B - 0,66 - 1,7 2,6
62 Arnica B - - - 1,2 2,1
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TABELA 4.14. Porcentagem de metais extraidos através da infusdo sucessiva
para tamanho de particula < 63 um, em microondas caseiro.

Al % Cu % Fe % Mn % Zn %
12 Cha verde A 37 34 5,8 47 26
22 Cha verde A 13 9,5 1,2 12 5,5
32 Cha verde A 2,1 6,7 0,76 4.9 2,7
42 Cha verde A - 5,1 0,19 3,8 1,6
52 Cha verde A - 0,62 0,14 2,9 1,2
62 Cha verde A - - 0,03 2,1 0,60
12 Cha verde B 39 28 5,8 24 30
22 Cha verde B 11 5,8 1,6 8,0 8,7
32 Cha verde B 1,9 4.7 1,0 2,5 4.9
42 Cha verde B - 1,5 0,82 1,2 1,5
52 Cha verde B - 0,97 0,64 0,89 0,94
62 Cha verde B - 0,51 0,55 0,72 -
12 Arnica A - 52 0,50 35 46
22 Arnica A - 7,6 0,12 6,6 7,1
32 Arnica A - 6,0 0,10 2,9 4,2
42 Arnica A - 3,0 0,08 2,0 3,6
52 Arnica A - 1,9 0,05 1,6 3,0
62 Arnica A - - - 1,24 2,3
12 Arnica B - 47 0,39 36 49
22 Arnica B - 10 0,08 12 8,7
32 Arnica B - 6,4 0,05 4.8 4.7
42 Arnica B - 4.0 - 2,3 4.2
52 Arnica B - 1,5 - 1,7 3,1
62 Arnica B - 0,92 - 1,3 2,8

Percebe-se nas TABELAS 4.11 — 4.14 que a porcentagem de extragao
de todos os elementos € muito superior na primeira infusdo. Na segunda
infusdo o teor diminui bruscamente e mantém um declinio progressivo nas
demais infusbes, 32 a 62 Esses resultados estdo de acordo com dados da
literatura [7, 46] que apresentam a primeira infusdo como a mais significativa

na solubilizagéo dos elementos.
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Assim como na infusdo em uma Unica etapa, o ferro também foi o
elemento menos extraido na infusdo sucessiva das ervas. Para arnica, 0
somatorio do teor de ferro extraido nas seis infusdes sucessivas foi inferior a 1
% da concentragdo total obtida (extraido + restante no sdlido) e para ch& verde
inferior a 9%. Manganés foi unico elemento quantificado em todas as infusdes,
apresentando concentracdo acima do LQ do método, mesmo na sexta infuséo.

Percentualmente, Cu e Zn foram os elementos mais extraidos nas
sucessivas infusdes de arnica, com valores de Cu entre 43 e 75% e Zn de 58 a
73%. No entanto, em cha verde Mn e Al apresentaram a maior porcentagem de
extracdo dentre os elementos quantificados, sendo de 43 a 67% para Al e de
30 a 70% para Mn.

O chéa verde mostrou-se novamente como uma fonte de Al, um metal
toxico relacionado a doencas neurologicas. A forma como o Al esta presente na
infusdo estad diretamente relacionada com a capacidade de absor¢do do
elemento pelo organismo. Para cha verde, o Al na primeira infusdo esta
associado a compostos organicos de alta massa molecular e de dificil absorcéo
[80]. Portanto, o consumo do cha verde deve ser realizado com cautela por
pessoas que apresentam deficiéncia renal.

O teor de Al, Cu, Fe, Mn e Zn quantificado por FAAS no residuo da
infusdo e no residuo da infusdo sucessiva de cha verde e arnica, em

microondas caseiro sao apresentados nas FIGURAS 4.10a — 4.10e.
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FIGURA 4.10. Concentracdo dos analitos presente no residuo da infusdo e
infusdo sucessiva, para tamanhos de particulas > e < 63 um a) concentracao
de Al; b) concentragéo de Cu; c) concentracdo de Fe; d) concentragao de Mn;
e) concentracéo de Zn.

Nas FIGURAS 4.10a — 4.10e nota-se que, em geral, a digestdo dos
residuos das infusdes sucessivas apresentaram teores menores dos elementos
guando comparados aos teores encontrados para a infusdo em uma Unica

etapa.
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O resultado apresentado na FIGURA 4.10a era esperado, visto que Al
nao foi quantificado na infusdo e na infusdo sucessiva de arnica. Com isso, a
diferengca encontrada no residuo da infusdo e da infusédo sucessiva foi
pequena, inferior a 8% para arnica A e menor que 3 % para arnica B. No
entanto, no ché verde a infusdo sucessiva de Al foi expressiva, com variacao
entre o teor do residuo da infusdo e infusdo sucessiva entre 18 a 32%.

Pela FIGURA 4.10b nota-se que ocorre variagao na concentracdo de Cu
no residuo da infusdo comparado ao residuo da infusdo sucessiva. Dessa
forma é possivel concluir que as infusdes sucessivas foram expressivas na
extracdo de Cu, o qual apresenta percentuais altos de extragcdo em todas as
etapas, quando comparado aos demais elementos. Para arnica, diferencas
entre 24 a 51% no teor de Cu foi encontrado para os residuos. Em cha verde a
variagao foi de 8 a 43%.

O ferro foi o elemento que sofreu menor variagdo no residuo das
infusdes (simples e sucessiva), como pode ser visto na FIGURA 4.10c. Esse
resultado esta de acordo com a baixa extracdo do metal em agua. A primeira
infusdo é a que efetivamente retira o Fe da amostra, sendo responséavel, em
média, por 50% do total de Fe extraido nas infusdes sucessivas para arnica e
80%para o cha verde.

Na FIGURA 4.10d pode-se ressaltar a influéncia da infuséo sucessiva na
extracdo de Mn em Arnica (A e B) e principalmente em chi verde A. A
diferenca entre os residuos da infuséo e infusdo sucessivas foram de 6 a 36%
em arnica e em torno de 50% para cha verde A. No entanto, 0 mesmo nao
ocorre para cha verde B que apresenta menor concentracdo e disponibilidade
do elemento, da 2° a 6° infusdo e diferenca entre os residuos em torno de 10%.

Na FIGURA 4.10e observa-se que a extracdo de Zn apoés a infusdo
sucessiva € mais eficiente em arnica quando comparado ao cha verde. A
diferenca do teor de Zn no residuo da infuséo e infusdo sucessiva de arnica A e
B é notoria. A mesma diferenga ndo ocorre de forma tdo expressiva em cha
verde, valendo ressaltar que a concentracdo de Zn em arnica € superior a
concentracdo presente no cha verde, tornando o elemento mais susceptivel a

sucessivas infusodes.
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4.9 Biodisponibilidade dos elementos apds extracdo empregando solucdo
simulada de suco gastrico.

A biodisponibilidade dos analitos foi determinada empregando um
procedimento de extragdo com uma solu¢do simulada do suco gastrico. O
resultado obtido para as concentragdes de Al, Cu, Fe, Mn e Zn s&o expostos na
TABELAS A.9, apresentada no anexo.

A FIGURA 4.11a — 4.11e apresenta o teor total dos analitos, a
concentracdo disponivel na infusdo convencional das ervas e na solucéo
simulada do suco gastrico. Dessa forma € possivel determinar os analitos nas
ervas medicinais in natura, na forma de cha e avaliar a disponibilidade dos
analitos no trato digestivo. A determinacdo das ervas na forma soélida no trato
digestivo, simula a concentracdo dos analitos disponivel no estbmago quando

as ervas sao consumidas em capsulas [54].
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FIGURA 4.11. Concentragdo total dos analitos, disponiveis na infusdo

convencional e suco géstrico a) concentracdo de Al; b) concentracdo de Cu; c)
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Nas FIGURAS 4.11a — 4.11e nota-se que as concentracdes de todos o0s
elementos biodisponiveis empregando-se a solugédo simulada do suco gastrico
€ superior quando comparada as concentracdes dos analitos disponiveis na
infusdo das ervas medicinais, com excecdo da concentracdo de Cu em
gengibre e de Mn em camomila A. Dessa forma, conclui-se que o0s
micronutrientes sdo absorvidos em maior concentragdo quando as ervas
medicinais sdo consumidas em capsula, comparado ao consumo na forma de
cha. Isso porque a concentracdo dos metais disponivel no cha € inferior a
concentracdo disponivel no trato intestinal quando as ervas sdo consumidas na
forma solida.

Na FIGURA 4.11a, observa-se que o teor de Al biodisponivel foi
guantificado em cha verde e também em quebra-pedra A e alfavaca A e B,
plantas que apresentaram teor de Al abaixo do LQ na infusdo. Estudos
utiizando o suco gastrico como solucdo extratora de Al em cha verde
mostraram que praticamente todo metal presente na infusdo é soluvel no
estbmago, no entanto, menos de 1% do Al oriundo da alimentagéo € absorvido
pelo organismo [37,81]. O maior percentual de Al presente no cha verde
encontra-se complexado a moléculas de grande massa molecular, portanto,
menos bioacessivel para absor¢éo gastrointestinal [37].

Dentre os elementos quantificados, o Fe apresentou 0 maior acréscimo
no teor extraido com solucdo simulada do suco gastrico, comparado ao teor
extraido na infusdo. Esse resultado estd de acordo com dados da literatura
[24]. A forte interagdo do Fe com a matriz o torna pouco disponivel na infuséo,
por isso a utilizagdo de um extrator mais forte aumenta significativamente o
percentual extraido, quando comparado a agua. A disponibilidade do elemento
aumentou de 5 a 26 vezes para a maioria das ervas, exceto para gengibre
onde o aumento foi de 2 vezes. Para camomila B o aumento foi de cerca de 47
vezes quando a solugdo simuladora do suco gastrico foi utilizada.

A FIGURA 4.11c mostra que o cha de gengibre apresentou os mais altos
teores de ferro (15 a 18 ug/g). Porém, o quebra-pedra na forma sdélida, quando
submetido ao procedimento de extracdo com a solugcdo simulada do suco
gastrico, apresentou 0os maiores teores desse metal, variando de 83 a 103 ug/g.

Pela FIGURA 4.11d nota-se que a maior variagcao na disponibilidade de
Mn foi determinada em alfavaca A, com aumento de 700% em relagao ao teor
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presente na infusdo. Para as demais ervas o aumento no teor de Mn extraido
com solugé@o gastrica foi semelhante ao de Cu e Zn. Acréscimos de 103 a
300% foram notados na biodisponibilidade desses elementos comparado ao
disponivel na infuséo.

Zinco e Cu sdo elementos essenciais para atividades metabdlicas, como
constituinte de enzimas e hormoénios [31]. Andrade et al. [82] em estudo de
especiagdo de Fe, Cu e Zn em ervas medicinais citam que os elementos sao
encontrados nas ervas principalmente nas formas idnicas, carbonatos e ligados
a compostos organicos. Complexos organicos contendo metais sao mais
facilmente absorvidos pelo organismo [83].

A maior disponibilidade dos analitos é resultado da atividade enzimatica
da pepsina e também da diminuicdo do pH, entre 6 e 7 na agua e igual a 1,3
medido na solugdo de pepsina utilizada. Este valor de pH estéd dentro da faixa
de 1,0 — 3,5 da secrecédo géstrica humana [84]. No entanto, os valores obtidos
com 0 suco gastrico superestimam a bioacessibilidade (metal solivel no
intestino para absorgéo) por ndo considerar todo o caminho percorrido pelos
elementos, que inclui o abaixamento do pH na fase intestinal (em torno de 7,5)
[37, 54, 85]. Apesar disso, o0 teste in vitro simulando as condi¢bes fisico-
quimicas do trato digestivo foi Gtil para avaliar a eficiéncia de extracdo
estomacal.

Os soélidos restantes da extragdo com suco gastrico de arnica, quebra-
pedra, capim-cidreira e gengibre foram submetidos a digestdo em forno de
microondas com cavidade e os teores obtidos sdo apresentados na TABELA
A.10, em anexo. O somatério da concentragdo dos elementos disponivel no
suco gastrico e restante no solido dessas amostras foi comparado com a
concentragéo total obtida na digestdo direta em microondas com cavidade. Os
valores séo apresentados, em porcentagem, na TABELA 4.15.

Esse estudo foi realizado para garantir que as amostras mantiveram-se
integras no decorrer da andlise, assegurando a veracidade dos resultados
obtidos com o procedimento aplicado. Para Al, Cu e Fe a diferencga entre o total
e 0 somatoério variou de 1 a 9%. Diferengcas maiores, de até 14% foram
encontradas para Mn e Zn. Esses resultados sdo considerados satisfatorios
para os procedimentos aplicados, que envolvem varias etapas e dissolucdes.
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TABELA 4.15 Porcentagem dos elementos obtidos na solugdo extratora do

suco gastrico e no sdlido restante, comparado ao teor total

Al % Cu% Fe % Mn % Zn %

Arnica A 93,8 94,0 107,7 86,1 88,3
AmicaB 1033 01,3 102,4 89,9 90,6
Se“dergri 99,0 105,7 109,2 108,0 99,6

Se”dergrg 97,6 102,8 106,0 97,9 97,5

CS?QEA 94,6 97,8 108,0 88,6 86,3
appm . 968 93,8 104,5 88,5 85,7
Gengibre - 92,8 109,3 87,4 99,2

4.10 Extragdo de Al, Cu, Fe, Mn e Zn com HF 4,5 mol L™ em ervas

medicinais e comparacgéao dos diferentes procedimento S de extracéo

O procedimento de extragdo dos metais com acido fluoridrico diluido (4,5
mol L™?) foi aplicado & arnica, capim-cidreira, quebra-pedra e gengibre para
tentar avaliar a interacdo metal-silica. A natureza complexante do HF permite a
formacdo de complexos com a silica presente nas ervas, disponibilizando os
metais para o meio extrator [49]. Como discutido em 3.4.5 as ervas foram
escolhidas principalmente por apresentarem caracteristicas distintas na
disponibilidade de ferro quantificado na infusdo, tornando o estudo
representativo na totalidade das amostras. Os resultados para concentracao de
Al, Cu, Fe, Mn, e Zn extraidos com HF séo apresentados na TABELA A.11, em
anexo .

A eficiéncia de extracdo, em %, para todos os procedimentos é
apresentada nas FIGURAS 4.12, assumindo como 100% a concentra¢cdo dos
elementos obtida pelo procedimento de digestdo em microondas com cavidade.
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FIGURA 4.12. Eficiéncia de extracado (%) para Al,

'r|
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Cu, Mn e Zn apoés
diferentes procedimentos de preparo das amostras.

Os resultados obtidos apds os procedimentos de infusédo e simulacdo do
suco gastrico foram amplamente discutidos anteriormente em 4.7.1 e 4.9
respectivamente, portanto, neste momento sera explorada principalmente a
influéncia do HF diluido na disponibilidade dos analitos.

Nas FIGURAS 4.12 nota-se que a eficiéncia de extracao dos analitos, no

geral segue a ordem: HF > suco gastrico > infusdo em microondas caseiro >
infusdo convencional.
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Algumas excecoes foram encontradas, como o teor de Cu em gengibre e
de Cu, Zn e Mn em quebra pedra B, que foram superiores quando a infuséo foi
preparada em microondas caseiro, comparado ao procedimento de extracéo
com solucéo gastrica.

A extracdo com HF diluido aumentou a disponibilidade de Cu e Zn em
guebra-pedra e gengibre comparada a infusdo, mas arnica e capim-cidreira
foram as que apresentaram maior acréscimo na extracao desses elementos. A
eficiéncia de extracdo de Cu e Zn em arnica aumentou em média 35%. Para
Zn, em capim-cidreira, o aumento médio foi de 55%. Em capim cidreira, o
aumento meédio para o Cu foi de 45% e 65%, para a amostra A e B,
respectivamente.

Para Mn o aumento, na eficiéncia de extracédo foi de 45 a 55% para a
maioria das andlises. Dentre os elementos, os valores mais significativos foram
encontrados na quantificagdo de ferro extraido com HF comparado aos teores
da infusdo. Em arnica o incremento na eficacia de extragdo foi de 28 a 37%,
em gengibre de 63 % e em quebra-pedra e capim-cidreira os valores foram
acrescidos de 86 a 90%.

Para a infusdo de Quebra-pedra (A e B) o Al ndo foi quantificado pela
técnica de FAAS. No entanto, a utilizacdo do HF diluido extraiu entre 72 e 81%
de Al, quando comparado com os valores obtidos apds digestdo em forno de
microondas com cavidade.

Esses resultados mostram que a interagao de Cu, Mn e Zn com a matriz
€ menor comparada a interagdo de Fe e Al. Wieteska et al. em estudo de
métodos de preparo para a determinacdo de elementos em plantas, testa
diferentes procedimentos de extracdo e digestdo da amostra. Nesse trabalho
0s autores comparam procedimentos com e sem a adi¢cdo prévia do HF. Os
resultados mostraram que para a determinacdo de teores totais de Ca, Zn, Mg,
Cu, Pb e Cd, a adicdo de HF é desnecessaria. Porém, a determinacao do teor
total de Fe e Al sé foi obtida em procedimentos que utilizavam o HF. Os
autores concluem que HF decomp8em compostos Al-silicio, liberando o Al para
a solucgéo de estudo. O HF solubiliza compostos de Fe de dificil dissolu¢do, ndo
necessariamente silicatos [86]. Dessa forma, conclui-se que procedimentos
utilizando o &cido fluoridrico sdo Uteis para garantir a solubilizacdo de Al e Fe
ligados & matriz silicatada e também a compostos de dificil solubilizagéo.
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Os procedimentos de extragcado propostos neste trabalho apresentaram
dados significativos sobre a concentracdo de elementos essenciais e toxicos,
presentes em plantas medicinais e disponiveis para 0 homem. Procedimentos
brandos de preparo de amostras sdo uma alternativa a procedimentos de

digestéo total, pois fornecem informacdes nutricionais.
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5. Conclusao

O estudo realizado para a determinacdo de elementos essenciais e
toxicos (Al, Cu, Fe, Mn e Zn) em ervas medicinais utilizando diferentes
estratégias de pré-tratamento da amostra, como a digestdo em forno de
microondas com cavidade, infusdo convencional, infusdo em microondas
caseiro, infusdo sucessiva, extracdo com HF diluido e biodisponibilidade na
solucdo simulada do suco géstrico, mostrou que a eficiéncia na extracdo dos
analitos depende do meio extrator, da amostra e da interacdo de cada
elemento com a matriz.

Os resultados obtidos para os diversos meios extratores sugerem que
amostras e marcas distintas de plantas medicinais apresentam diferentes
teores de Al, Fe, Mn e Zn. Cobre foi 0 elemento que apresentou maior
similaridade entre as marcas (A e B) para todas as ervas medicinais e em
todos os tratamentos de preparo das amostras.

O estudo por HCA separou as ervas em dois grandes grupos, quando foi
aplicado aos dados da digestéo total. O primeiro composto por ervas com baixo
teor total de Cu e Zn (boldo, capim-cidreira, espinheira-santa e gengibre) e o
outro, composto por ervas com alto teor total de Cu e Zn (alfavaca, arnica,
camomila, cha verde e quebra-pedra).

A infusdo em microondas caseiro foi mais eficiente que a convencional,
guando o cha foi preparado com ervas de menores tamanho de particulas. O
resultado é decorrente da melhor transferéncia de energia da radiacdo
microondas, comparada ao aquecimento condutivo. A infusdo das ervas
mostrou que o gengibre, Unica raiz avaliada, foi a principal fonte de ferro,
comparado aos demais chas.

Os dados gerados através da infuséo fornecem informagdes nutricionais
gue permitem sugerir a ingestdo de cha diariamente como uma fonte de Mn,
um microelemento essencial para diversas atividades metabdlicas. Altos teores
de Al foram encontrados no cha verde, sendo sugerida cautela no seu
consumo a pacientes com insuficiéncia renal.

O resultado obtido a partir da infuséo sucessiva mostrou que a primeira

infusdo foi a mais significativa na extragdo dos analitos, na segunda infuséo o
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teor diminui bruscamente e mantém um declinio progressivo nas demais
infusdes, 3% a 62. Assim como na infusdo em uma Unica etapa, o Fe foi o
elemento menos extraido na infusdo sucessiva e o Mn foi 0 Unico elemento
guantificado até a sexta e Ultima infuséo.

Os dados obtidos na extragdo com HF diluido demonstraram a forte
interacdo de Fe e Al com a matriz, comparado aos demais elementos.

A solucdo simulada de suco gastrico apresentou 0s maiores teores
extraiveis, depois da solucdo diluida de HF. Porém, estes resultados fornecem
uma estimativa dos valores que sao disponiveis ao trato digestivo quando as
ervas sdo consumidas.

Os diversos procedimentos demonstraram que o Mn é o elemento mais
facilmente extraido nos chés, com excecdo do cha verde. Nas infusdes, o Fe
foi o elemento menos disponivel em todas as ervas e o Al foi quantificado
apenas na infusdo do cha verde.

A eficiencia de extragcdo dos procedimentos investigados seguiu a
ordem: microondas fechado > HF diluido > suco gastrico > infuséo.

Os procedimentos de extracdo sdo uma alternativa aos drasticos
procedimentos de digestdo. Esses procedimentos sao caracterizados pelo
baixo custo, menor tempo de preparo e maior simplicidade, gerando resultados
com boa precisao e exatidao.
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TABELA A.1. Concentracdo dos metais disponiveis na infusdo convencional,

para tamanho de particula < 63 um.

Al(ugg") Cu(ugg’) Fe(ugg") Mn(ugg?) Zn(ugg?)
Boldo A <LQ 237+0,11 453+008 214+15 6,37+0,48
Boldo B <LQ 1,93+0,02 3,14+006 197+06 4,03+0,23
Chaverde A 277+13 3,93+0,07 520+007 259+8 104+0,2
ChaverdeB 399+7 245+003 7,41+0,08 205+08 9,59+0,16
Capim
o <LQ 227+0,11 588+0,38 63,7+25 5,25+0,40
Cidreira A
Capim
o <LQ 1,77+0,13 562+1,40 909+83 5,58+0,53
Cidreira B
Camomila A <LQ 301+004 593+083 843+36 110+0,6
Camomila B <LQ 548+052 052+0,13 235+10 103+04
uebra pedra
Q R P <LQ 402+0,24 549+030 502+15 7,26+0,89
uebra pedra
Q 5 P <LQ 2,87+0,11 4,46+0,17 832+6,9 16,7+1,0
Alfavaca A <LQ 780+054 845+0,45 898+055 6,48 +0,98
Alfavaca B <LQ 709+056 7,88+056 118+04 5,26+0,29
Arnica A <LQ 6,40+053 2,12+0,08 232+9 17,1+0,5
Arnica B <LQ 6,40+027 252+0,14 173+8 16,2 +0,2
Espinheira
<LQ 262+0,29 1,15+0,06 79,1+56 4,96+0,96
Santa A
Espinheira
<LQ 3,77+0,23 560+0,15 61,3+3,6 3,89+0,69
Santa B
Gengibre <LQ 540+034 152+04 225+20 5,51+0,68
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TABELA A.2. Concentragdo dos metais disponiveis na infusdo em microondas

caseiro, para tamanho de particula < 63 um.

Al(ugg") Cu(ugg’) Fe(ugg’) Mn(ugg?) Zn(ugg?)
Boldo A <LQ 315+0,11 11,3+05 278+165 3,89+0,48
Boldo B <LQ 284+026 7,96+040 119+08 3,32+0,33
Chaverde A 388+12 569+0,30 940+047 268+1  920+0,76
ChaverdeB 382+13 466+0,18 7,91+008 310+03 6,64+0,65
Capim
o <LQ 1,76 +0,22 3,09+054 482+0,7 6,26+0,32
Cidreira A
Capim
o <LQ 1,18+0,18 4,39+0,39 746+278 6,38+0,12
Cidreira B
Camomila A <LQ 256+0,18 147+11 464+11 154+0,7
Camomila B <LQ 305+033 139+12 295+06 11,4+0,6
uebra pedra
Q Ap <LQ 448 +0,24 9,73+0,12 100 +5 14,0 +0,6
uebra pedra
Q 5 P <LQ 3,71+0,23 142+1,1 166 +1 25,3+0,3
Alfavaca A <LQ 10,1+05 8,02+050 152+08 119+1,3
Alfavaca B <LQ 9,37+0,67 7,67+050 108+0,3 4,91+0,40
Arnica A <LQ 717+057 7,38+0,02 329+9 225+1,0
Arnica B <LQ 6,96+033 835+051 276+4 225+1,8
Espinheira
<LQ 2,13+0,06 13,7+0,1 159 +5 8,39 +0,53
Santa A
Espinheira
<LQ 3,84+0,14 13,7+0,8 169 + 6 8,39 +0,91
Santa B
Gengibre <LQ 707+027 183+06 316+09 6,75+0,14
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TABELA A.3. Concentracdo dos metais disponiveis na infusdo convencional,
para tamanho de particula > 63 um.

Al(ugg® Cu(ugg’) Fe(ugg™) Mn(ugg’) Zn(ugg™)
Boldo A <LQ 215+0,11 3,11+031 402+24 6,11+0,20
Boldo B <LQ 163+0,01 257+001 144+04 4,65+0,44
Chaverde A 317+5 251+004 475+038 280+5 943+041
ChaverdeB  185+11 216+002 550+037 299+11 6,39+0,21
Capim
Cidreira A <LQ 1,85+0,07 4,60+0,65 833+1,1 6,12+0,21
Capim
Cidreira B <LQ 1,31+0,02 532+0,40 100+1 5,93+0,42
Camomila A <LQ 3,44+0,04 7,63+058 39912 9,89+0,30
Camomila B <LQ 482+0,12 1,02+0,10 165+0,9 8,23+0,33

caseiro, para tamanho de particula > 63 um.

TABELA A.4. Concentragdo dos metais disponiveis na infusdo em microondas

Al(ugg’) Cu(ugg”) Fe(ugg’) Mn(ugg") Zn(ugg™)
Boldo A <LQ 2,65+0,18 11,9402 21,6+0,8 4,33+0,07
Boldo B <LQ 2,58+0,05 132+0,03 7,97+0,64 3,03+0,37
Chaverde A 320+13 4,06+0,03 17,1402 231+1 7,17+0,41
ChaverdeB  278+9  3,17+0,05 8,18+0,54 28,7+0,9 7,30+0,57
Capim
Cidreira A <LQ 1,26 +0,08 3,28+0,66 74,1+05 6,35+0,41
Capim
Cidreira B <LQ  0,663+0,093 3,41+0,50 92,1+1,4 59020,30
Camomila A <LQ 254+0,10 12,3+0,2 23,1+0,1 10,603
Camomila B <LQ 256+0,16 12,1+0,2 198+1,8 8,41+0,56
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TABELA A.5. Concentragdo dos metais disponiveis nas infusdes sucessivas

em procedimento convencional para tamanho de particula > 63 pm.

Al(ugg")  Cu(uggh Fe(Mggh) Mn(ugg’)  Zn(ugg?)
12Verde A 362+6 257+0,10  4,05+0,06 260 +17 8,97 +0,12
2aVerde A 143+6  0,411+0,008 0,944+0042 66,6+1,6  1,51+0,01
3@Verde A 109+11 0,358+0,020 0,555+0,015 37,8+3,4 1,16 +0,02
42Verde A 83,3:9,4 <LD 0,435+0,052 288+05  1,00+0,01
5aVerde A 45,5 +5,0 <LD <LD 13,6+0,9 0,714 + 0,004
62Verde A 25020,9 <LD <LD 8,99 + 1,08 <LD

Extrato 380+16 8,34 +1,26 112+3 163 £5 19,4+ 1,2
Total 1156 11,7 118 579 32,8
12Verde B 215+10  2,21+0,09 8,75+0,14  21,7+1,0 6,40 £0,20
2aVerde B 77,4+1,3 0534+0071 1,55+0,16 558+0,26  1,61+0,15
32Verde B 453208 0,330+0,009 0,420£0,029 3,83+0,19 0,943 £ 0,030
42Verde B 34,7%1,6 0,324+0,028 0,409+0,093 2,99+0,09 0,870 + 0,065
5aVerde B 27,8+0,8 0,284:+0012 0,399+0,025 2,40+0,16 0,609 +0,011
62Verde B 22,2 £0,4 <LD 0,379 £0,012 2,05+0,03 0,613 + 0,005
Extrato 702 2 12,8 40,7 176 + 4 94,5+ 2,8 253+ 1,1
Total 1125 16,5 188 133 36,3
12 Arnica A <LD 3,55 +0,09 2,50 + 0,14 201 %5 12,1+0,7
22 Arica A <LD 0,813+0,041 0,864 +0,027 56,4+3,3 287 +0,03
32 Arica A <LD 0,507 +0,046 0,623+0,038 47,0£2,2 2,06 +0,02
42 Armica A <LD <LD 0,409 +0,027 251%1,0 1,35 +0,07
52 Arnica A <LD <LD 0,329+0,024 199%1,2 1,14 +0,09
62 Arnica A <LD <LD <LD 16,0£0,7 0,895 + 0,082
Extrato 261+3 6,51 £ 0,35 13042 53 515 + 20 20,6 +1,9
Total 261 11,4 1309 881 41,0
12 Arnica B <LD 3,53+0,11 3,22 +0,06 13445 9,73 +0,54
23 Amica B <LD 0,880 +0,016 1,16 +0,11  389%2,4  242+0,15
32 Amica B <LD 0,739+0,020 0,911+0,062 342%21  2,00+0,17
42 Amica B <LD 0,645+0,008 0,688+0,040 30,0+0,8 1,60 +0,03
52 Arnica B <LD 0,528 +0,079 0,463 +0,007 225+25  1,03+0,05
62 Amica B <LD 0,369 + 0,006 0,395+0,012 17,8+1,3 0,669 + 0,049
Extrato 207+10  4,61+0,76 19762 82 497+ 23 23,4 +0,8
Total 207 11,3 1982 774 40,9
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TABELA A.6. Concentracdo dos metais extraidos nas infusbes sucessivas em

procedimento convencional para tamanho de particula < 63 pm.

Al(ugg")  Cu(uggh Fe(Mgg’) Mn(ugg")  Zn(ugg?
12 Verde A 354 + 3 3,62 + 0,26 6,29 + 0,47 247 + 4 9,59 +0,39
2aVerde A 756+42 0,380+0010 0,569+0,100 569+3,7  1,86+0,12
3aVerde A 35115 0,250+0017 0,399+0,049 344+16  1,15+021
42 Verde A <LD <LD <LD 13,7+1,4 0,718 + 0,202
52 Verde A <LD <LD <LD 11,9+1,4 <LD
62 Verde A <LD <LD <LD 8,90 +1,31 <LD
Extrato 633+ 11 11,8 +1,4 115+ 3 189 £ 9 252+ 0,6
Total 1097 16,1 123 562 38,5
12 Verde B 414 +7 2,09 0,08 8,75+0,56  29,2+0,7 8,98 +0,44
2aVerde B 77,6+50 0,298+0003 1,45+040 6,23+0,19  1,81+0,15
32Verde B 50,3+1,9 <LD 0,822 £+0,008 4,75+0,23 1,26 +0,01
42 Verde B <LD <LD 0,818 +0,009 3,170,221 0,682 + 0,146
52 Verde B <LD <LD 0,342 +0,026 1,63 +0,10 <LD
62 Verde B <LD <LD 0,297 £0,027 1,20 +0,04 <LD
Extrato 601+ 3 12,3+0,7 160 + 3 100 +3 253+ 0,1
Total 1143 14,7 172 146 38,0
12 Arnica A <LD 555+0,13  3,07+0,21 248 +7 16,7 0,2
22 Arica A <LD 1,46 £ 0,01 1,06 +0,10 588+2,6  4,03%0,15
32 Arnica A <LD 1,06+0,08 0,874+0033 49,6+2,7  3,10+0,13
42 Amica A <LD 0,889+ 0,004 0,701+0,012 298+1,0  1,85+0,05
52 Arnica A <LD 0,535+0,050 0,484+0,050 12,0+1,0 1,42 +0,06
62 Arnica A <LD 0,242 + 0,018 <LD 764038  1,15+0,02
Extrato 24703  4,25+0,28 1336 + 37 496 + 22 17,7+1,9
Total 247 14,0 1342 902 46,0
12 Arnica B <LD 585+0,14 3,94 +0,27 174+ 8 16,0 0,5
22 Amica B <LD 1,15+0,02 0,938+0,153 83,3+6,3  4,50+0,10
32 Amica B <LD 0,782+0,030 0,506 +0,014 292+1,9  233+0,26
42 Amica B <LD 0,589+ 0,024 0,376 +0,028 135+1,1  1,23+0,04
52 Arnica B <LD 0,312 + 0,049 <LD 10,8+0,5 0,917 0,114
62 Amnica B <LD <LD <LD 8,39 + 1,09 <LD
Extrato 265 + 4 3,12+0,04  2074+134 43821 16,6 £ 0,7
Total 265 11,8 2080 757 415
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TABELA A.7. Concentracdo dos metais extraidos nas infusdes sucessivas em

microondas caseiro para tamanho de particula > 63 um.

Al(ugg")  Cu(uggh Fe (Mg g?) Mn (g g™) Zn (ug g7
12Verde A 44617  3,82+0,13 8,63 +0,54 236 + 4 8,66 + 0,16
2aVerde A  141+6  0,810+0,032  1,42+0,18 67,3+ 1,7 3,26 +0,12
32Verde A 536+4,4 0580+0040 0,948+0,029 26,1+16 1,27 £0,09
42Verde A 233+12 0,400 % 0,062 <LD 17,8+0,9  0,724+0,033
52 Verde A <LD 0,108 + 0,021 <LD 147+1,1 0,433 0,009
62 Verde A <LD <LD <LD 7,05+0,40 0,315+ 0,014
Extrato 494 +7 9,35+ 0,20 128 + 4 144 £5 22,0+ 15
Total 1157 15,1 139 560 38,7
12Verde B 351 +2 2,53+ 0,09 12,0 0,2 33,7+1,4 9,78 +0,80
2aVerde B 138+7  0593+0,041 457+023 9,23+ 0,37 3,54 +0,35
3@Verde B 50,0+14 0326+0031 200+024  4,82+0,63 1,25 40,38
42Verde B 233+12 0,152+0012 1,36+0,28  294+0,61 0,521 +0,070
52 Verde B <LD 0,105 + 0,029 <LD 1,45+0,15 0,308+ 0,025
62 Verde B <LD <LD <LD 0,938 + 0,032 <LD
Extrato 62245 12,0 £0,4 164 £ 2 92,9+1,6 17,4 £0,5
Total 1185 15,7 184 136 32,8
12 Arnica A <LD 450+0,26 4,70 £0,60 234 16 14,840,5
22 Arnica A <LD 0,635+0,031 1,80 %0,06 55,6 +3,6 3,10 £ 0,31
32 Arica A <LD 0,408 + 0,051 <LD 322+1,6 2,00 0,16
42 Amica A <LD 0,140 + 0,037 <LD 18,6 + 1,2 1,47 £0,06
52 Arnica A <LD 0,081 + 0,01 <LD 13,8 40,3 1,11 £0,06
62 Arnica A <LD <LD <LD 6,96 £0,43 0,892 +0,040
Extrato 201+3 6,80 0,32 1381 + 88 605 + 19 18,3 +1,0
Total 201 12,7 1388 966 41,7
12 Arnica B <LD 514+0,36  503%0,53 231 %5 16,9+ 1,0
23 Amica B <LD 1,090,087  1,25+0,05 752 £2,2 3,60 £ 0,19
32 Amica B <LD 0,825 + 0,074 <LD 344+13 2,12 +0,13
42 Amica B <LD 0,662 + 0,024 <LD 15,8+0,3 1,67 £0,13
52 Arnica B <LD 0,082 + 0,008 <LD 13,0 20,7 1,09 +0,02
62 Amica B <LD <LD <LD 9,02+0,35 0,899 + 0,034
Extrato 210+ 6 4,65 +0,08 2113 + 67 409 +8 15,8 £ 0,8
Total 210 12,5 2120 787 42,1
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TABELA A.8. Concentracdo dos metais extraidos nas infusbes sucessivas em

microondas caseiro para tamanho de particula < 63 um.

Al(ugg")  Cu(uggh Fe (Mg g?) Mn(ugg")  Zn(ugg?)
12Verde A 414 +11 5,29 + 0,36 8,38 + 0,45 275+5 9,92 +0,13
2aVerde A 148 +4 1,48 £ 0,07 1,78+0,04 69121  211+0,02
3@Verde A 237+12  1,07+0,04 1,10 £0,12 28,7 0,9  1,03+0,07
42 Verde A <LD 0,801+0,115 0,276 +0,038  21,8+1,3 0,630 % 0,047
52 Verde A <LD  0,096+0,0140 0,196+0,010 16,6+ 1,0 0,478 + 0,025
62 Verde A <LD <LD 0,045+0,004 12,0+0,8 0,231 +0,023

Extrato 527+34 6,87 £0,27 133 £ 3,6 158 £ 9 24,3 +0,9
Total 1112 15,6 144 581 38,7
12Verde B 446 +7 4,52 0,14 11,140,2 33,4+0,8 10,5 40,2
2aVerde B 12341  0,922+0,046 3,00 0,13 11,0£0,4 3,08 +0,15
3@Verde B 21,6+0,5 0,753+0,028  1,92+0,04  3,39:028  1,74+0,14

42 Verde B <LD 0,233+0,026  157+0,07  1,70£0,10 0,541 0,012
52 Verde B <LD 0,153+0,011  1,22+0,03  123+0,08 0,334 0,020
62 Verde B <LD 0,080 £0,007  1,05+0,04 0,991 + 0,016 <LD
Extrato 551+10 9,19 +0,34 172+8 85,8 +3,5 19,3+1,2
Total 1141 15,9 192 138 35,5
12 Arnica A <LD 7,00 +0,27 7,30 £0,11 3199 20,5+0,8
22 Arica A <LD 1,02 £0,03 1,78 0,01 59,6+1,1  3,21+0,18
32 Arnica A <LD 0,807 +0,057 1,51 +0,01 265+0,8  1,91+0,13
42 Amica A <LD 0,410 £+0,056 1,13 +0,03 17,8+0,7 1,60 +0,08
52 Arnica A <LD 0,262 +0,044 0,809+0,047 142+0,1  1,34%0,02
62 Arnica A <LD <LD <LD 11,2+0,4 1,02 £0,04
Extrato 226+19 4,01 £0,20 1450 +106 453 +27,4 15,4+ 0,8
Total 226 13,5 1471 902 45,0
12 Arnica B <LD 5,53 + 0,26 8,38 + 0,45 272+ 6 21,6+0,2
22 Amica B <LD 1,17 £ 0,04 1,78+0,04  875+1,8 3,80 +0,06
32 Amica B <LD 0,744 +0,073  1,10+0,12 359+0,7 2,07 +0,03
42 Amica B <LD 0,470 + 0,034 <LD 17,0£0,3 1,82 +0,07
52 Arnica B <LD 0,176+ 0,020 <LD 13,1+1,0 1,37 £0,09
62 Amica B <LD 0,108 + 0,013 <LD 9,70£0,39  1,22+0,05
Extrato 2165 3,46 + 0,35 2140 +53 321 %12 11,9 £0,6
Total 216 11,7 2151 756 43,8

102



Anexos

TABELA A.9. Biodisponibilidade de Fe, Cu, Zn, Mn, e Al através da simulacéo

do suco gastrico.

Al(ugg") Cu(ugg’) Fe(ugg")  Mn(ugg")  Zn(ugg’)
Boldo A <LQ 307+£0,15  80,2+0,9 53,5+2,8 10,0 £ 0,3
Boldo B <LQ 353+£0,09 383+15 333+1,1  6,12+0,09
ChaVerde A 854+12 8,00+0,10 37,9+15 320 +2 16,7+0,5
ChaverdeB  764+6  7,36+0,11 96,1+21 61,3+14  133+0,2
Capim
it <LQ 2,41+0,09 322407 739+3,0  9,23+0,31
Capim
Ci <LQ 3,04+0,11 28409 954+12  881+0,24
Camomila A <LQ 4,24+0,09 28709 765+3,1  246+0,7
Camomila B <LQ 6,44+0,11 244+0,9 419+0,5  23,7+05
Quebra 17,5+0,9 4,97 +0,06 143 +2 988+16  135+0,4
pedra A
Quebra <LQ 3,00+0,06  83,1+4,0 153 + 4 23,6+0,5
pedra B
AlfavacaA  617+27 10,8+0,7  50,0+0,6 677+23 155+ 0,4
AlfavacaB  51,1+3,0 8,74+0,09 42,2+0,6 353+14 866+ 0,21
Arnica A <LQ 7,97+0,06 438+1,0 374 +4,3 258+1,1
Arnica B <LQ 7,46+0,05 494 +14 312+5 252 +0,5
Espinheira <LQ 3,00+0,13  24,7+0,4 185 + 2 8,13 + 0,33
Santa A
Espinheira <LQ 3,90+0,05 27,2+04 191 +1 6,65+ 0,11
Santa B
Gengibre <LQ 4,40 +0,11 312+1,0 48,0+0,6  5,96+0,10
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TABELA A.10 Concentracdo dos elementos determinados no sdlido restante da

extragdo com solugéo simulada do suco gastrico

Al(ugg") Cu(ugg") Fe(ugg™) Mn(ugg") Zn(ugg™)
Arnica A 243+4  3,00+017 1432 +47 455 + 7 5,17 + 0,24
Arnica B 215 +5 324+005 2059 +61 377+9 5,29 +0.,5
Quebra 1743+3  175+004 1073+43 16,0+003 3.94+0.27
pedra A
Quebra 625 + 3 358+007 908+ 10 175+03 8,27 +0.43
pedra B
Capim 182 +1 1,94+0,02  264+22 112+04  8,60+0,02
Cidreira A
Capim 156 + 3 2.29+0,06 245 + 7 897+011 104+0,1
Cidreira B
Gengibre 269+001 403+25 10,8+0,2 2,95+0,15

TABELA A.11. Concentracdo dos elementos extraidos com HF 4,5 mol L™.

Fe(Mgg’) Cu(ugg’) Zn(ugg’) Mn(ugg’) Al(ugg?)
Capim Cidreira A 358+4  4,19+0,03 17,0:0,6 89,2+16 <LD
Capim Cidreira B 338+5 5,43 +£0,16 19,4+0,1 110, +3 <LD
Arica A 510+8 11,06+0,02 32,4+0,8  710+10 <LD
Amica B 588+5 11,0405 29,0%0,8 594 + 6 <LD
QuebrapedraA  1420+6 543+0,04 14,6+0,5 100 +4 1439 45
QuebrapedraB  842+40 4,56+0,23 28,6+0,6 170 + 3 459 + 27
Gengibre 504+1,8 811047 51+02  623%28 <LD
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