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RESUMO

Extratos de plantas medicinais sdo usados em diferentes tipos de produtos
em diferentes areas, como a farmacéutica, cosmética, alimenticia e veterinaria. O
metabolismo do corpo humano é regulado pela presenga ou auséncia de certos
elementos quimicos, alguns destes sdo responsaveis por fung¢des celulares vitais
para o ser humano como o potassio, o ferro e o calcio. Outros elementos como
metais pesados (As, Hg, Cd e Pb) mesmo em concentragdes muito baixas sao
altamente toxicos. Portanto, ha necessidade de se investigar a composigao quimica
de plantas e extratos medicinais, pois a presenca em concentracdes excessivas de
alguns elementos, assim como a deficiéncia de outros, pode levar a uma série de
disturbios metabdlicos. O metabolismo das plantas, o tipo de solo e os métodos de
obtencdo dos extratos podem influenciar na composicao fitoquimica dos extratos.
Com isso em mente, é necessario investigar a composi¢ao dos elementos quimicos
desses extratos com a finalidade de detectar a presenga de contaminantes nocivos a
saude ou acima dos niveis estabelecidos pelos 6rgaos reguladores. Principalmente
investigar a contaminagdo por metais pesados como As, Pb, Hg e Cd. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a composicdo quimica de plantas moidas e extratos secos
de plantas medicinais utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios-X por
Dispersao de Energia (ED-XRF). A metodologia utilizada esta baseada na selegéo
de 20 amostras, que foram prensadas com uma for¢a de equivalente a 15 toneladas
usando maquina de compressdo para formarem pastilhas. Pastilhas com
concentracdes conhecidas dos elementos quimicos de interesse foram usadas para
calibrar o sistema de ED-XRF. As analises qualitativas e quantitativas dos extratos
secos e plantas medicinais moidas foram feitas no Laboratério de Fisica Nuclear
Aplicada da Universidade de Sorocaba — Uniso e indicaram a presenga dos
seguintes elementos: As, Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Co, Rb, Zr,
Cd, Sn, Ba, Hg, Pb, Bi, Mo e Pt. O que confirma a nossa hipotese sobre a

necessidade de avaliar estes e outros produtos para consumo humano.

Palavras-chave: Fluorescéncia de Raios-X. EDXRF. Plantas Medicinais. Extratos

Medicinais. Metais Pesados.



ABSTRACT

Medicinal plant extracts are used in different types of products in different
areas such as pharmaceutical, cosmetic, food and veterinary. The metabolism of the
human body is regulated by the presence or absence of certain chemical elements,
some of these are responsible for vital cellular functions for humans such as
potassium, iron and calcium. Other elements such as heavy metals (As, Hg, Cd and
Pb) even at very low concentrations are highly toxic. Therefore, it is necessary to
investigate the chemical composition of plants and medicinal extracts, since the
presence in excessive concentrations of some elements, as well as the deficiency of
others, can lead to a series of metabolic disorders. Plant metabolism, soil type and
extraction methods can influence the phytochemical composition of the extracts. With
this in mind, it is necessary to investigate the composition of the chemical elements
of these extracts in order to detect the presence of contaminants harmful to health or
above the levels established by regulatory agencies. The aim of this work was to
evaluate the chemical composition of ground plants and dry extracts of medicinal
plants using the Energy Dispersion X-Ray Fluorescence technique (ED- XRF). The
methodology used is based on the selection of 20 samples, which were pressed with
a force equivalent to 15 tons using a compression machine to form pellets. Tablets
with known concentrations of the chemical elements of interest were used to
calibrate the ED-XRF system. The qualitative and quantitative analyzes of dry
extracts and ground medicinal plants were done at the Laboratory of Applied Nuclear
Physics of the University of Sorocaba - Uniso and indicated the presence of the
following elements: As, Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Co, Rb, Zr,
Cd, Sn, Ba, Hg, Pb, Bi, Mo and Pt. Which confirms our hypothesis on the need to

evaluate these and others products for human consumption

Keywords: X-Ray Fluorescence, EDXRF, Medicinal Plants, Medicinal Extracts,

Heavy Metals.
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1. INTRODUGAO

Desde o inicio da histéria da medicina até os dias atuais, a fitoterapia
representa uma parte regular do tratamento médico e da manutengcdo da saude
(ABDEL-TAWAB, 2017). Extratos de plantas medicinais assim como as plantas
medicinais trituradas, moidas ou na forma de pds sado usados em diferentes areas,
como farmacéutica, cosmética e alimenticia, sendo empregadas em diferentes
aplicagdes e formas farmacéuticas. Fatores adicionais que promovem o consumo de
produtos de origem vegetal estdo baseados na crenga de que os botanicos sao
naturais e “natural € bom” e, consequentemente, seguro (ABDEL-TAWAB, 2017). No
entanto, sdo poucos os estudos que indicam a composi¢ao quimica das plantas e
extratos e se os mesmos contém substancias prejudiciais a saude humana, uma vez
que sao amplamente utilizadas em alimentos, bebidas, preparacbées medicinais
(MARGUI; QUERALT; HIDALGO, 2009) e algumas substancias como os metais
pesados, mesmo em pequenas quantidades, podem produzir sérios danos a saude.

O uso de plantas medicinais para tratamento, cura e preveng¢ao de doencgas é
uma das formas mais antigas de pratica da humanidade (SANTOS et al., 2017). O
equivoco comum de que os botanicos sao inofensivos e desprovidos de efeitos
adversos frequentemente leva ao uso indevido e ingest&o irrestrita, resultando em
aumento da incidéncia de efeitos colaterais e interagcbes medicamentosas (ABDEL-
TAWAB, 2017).

Fitomedicamentos s&o classificados como suplementos nutricionais a base de
ervas medicinais e sdo uma fonte importante de nutrientes (vitaminas, minerais e
aminoacidos) (SANTOS et al.,, 2017), por isso, justifica-se os estudos cientificos
envolvendo plantas medicinais, a fim de verificar sua composicdo quimica e analisar
suas propriedades medicinais (EKINCI et al., 2004).

Padrdes de qualidade para medicamentos a base de plantas desenvolveram-
se significativamente nas Ultimas décadas (LANGER et al., 2018), uma vez que
elementos com propriedades téxicas sédo prejudiciais para o corpo humano, mesmo
em concentragbes muito baixas (AL-OMARI, 2011). Em pequenas quantidades eles
sdo necessarios para manter a boa saude, porém a presenga além de certos
limiares tende a ser prejudicial, causando intoxicagdo aguda ou crdnica
(JAISHANKAR et al.,, 2014; NKANSAH et al.,, 2016), ou seja, em pequenas
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quantidades alguns sdo necessarios para manter a boa saude, mas em maior
quantidade podem se tornar toxicos ou perigosos.

A toxicidade de metais pesados pode danificar o funcionamento do cérebro,
pulmdes, rim, figado, composicdo do sangue e outros 6rgaos importantes
(JAISHANKAR et al., 2014).

O conhecimento da composigédo elementar de fitoterapicos € muito importante
na determinagdo de sua toxicidade e por consequéncia, na seguranga para 0 uso
(NKANSAH et al., 2016; OBIAJUNWA; ADEBAJO; OMOBUWAJO, 2002). Sendo
assim, a concentragdo de alguns elementos € um dos critérios que tornam as
plantas naturais admissiveis para consumo humano (MARGUI; QUERALT;
HIDALGO, 2009). Os teores de metais s&o importantes nos fitoterapicos, devido as
suas propriedades toxicologicas, bem como do ponto de vista nutricional (SANTOS
et al., 2017). Este cenario tem contribuido na busca de ferramentas analiticas, para
a determinagdo da composi¢cao quimica elementar de produtos de origem vegetal
(MARGUI; QUERALT; HIDALGO, 2009).

A exposicdo a metais pesados em longo prazo pode levar a processos
degenerativos que causam doengas como esclerose multipla, doenga de Parkinson,
doenca de Alzheimer e distrofia muscular (JAISHANKAR et al., 2014), indicando
novamente a necessidade de se investigar a composi¢cdo quimica das plantas e
extratos medicinais, a fim de se avaliar com mais exatidao, a presencga de elementos
nocivos a saude, mesmo que em baixas concentragdes ou a auséncia de elementos
essenciais, para o bom funcionamento do metabolismo dos seres vivos. Somente
analises confiaveis ajudarédo esclarecer e definir o tratamento mais eficaz e o nivel
téxico para um determinado ser vivo (EKINCI et al., 2004).

A origem das plantas e os métodos de obtengdo dos extratos podem
influenciar as composi¢gdes quimicas de extratos vegetais. Com isso em mente, &
necessario investigar a composi¢cdo quimica desses extratos como forma de se
evitar a presenca de elementos contaminantes nocivos a saude, mesmo que em
baixas concentragbes, acima dos niveis estabelecidos pelos érgaos reguladores,
principalmente a contaminagao por metais pesados como As, Pb, Hg e Cd. A analise
elementar qualitativa e quantitativa feita neste trabalho envolveu os seguintes
elementos quimicos: As, Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Co, Rb, Zr,
Cd, Sn, Ba, Hg, Pb, Bi, Mo e Pt.
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A técnica de fluorescéncia de raios X por dispersao de energia (ED-XRF) tem
sido usada no estudo da composicdo quimica elementar de plantas e/ou extratos de
plantas medicinais em diversas partes do mundo.

Obijunwa et al., 2002, utilizaram ED-XRF para a determinagcdo da composi¢ao
quimica elementar de elementos tracos de cerca de vinte plantas medicinais
nigerianas.

Ivanova et al.,(1998), utilizaram a técnica de fluorescéncia de raios-X (ED-
XRF), para andlise de solo e de plantas medicinais da Bulgaria. As amostras foram
excitadas através dos raios gama de energias 17 keV e 60 keV emitidos por uma
fonte radioativa de Americio-241. Foram determinadas as concentragcbes
elementares dos elementos quimicos Co, Cr, Fe, Mn, Ni e Pb nas plantas e As, Ba,
Fe, Pb, Sr, Rb e Zr nos solos.

Chuparina e Gunicheva, (2003), determinaram uma série de elementos
quimicos (Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Mn, Fe, S, Sr e Cl) em plantas na forma de pos,
usando a técnica de fluorescéncia de raios-X. O trabalho discute os possiveis efeitos
da matriz na determinagao direta dos elementos quimicos e possiveis formas de
correcao dos valores obtidos para as concentragcdes elementares. Foi demonstrado
que os principais efeitos da matriz sdo a absor¢dao e a dispersdo dos raios-X
caracteristicos provenientes da fluorescéncia dos elementos que compdem a
amostras.

Margui et al., (2005), através da técnica de fluorescéncia de raios-X,
determinaram o conteudo de macro e microelementos em produtos a granel de cinco
plantas comumente usadas na Espanha.

Margui et al., (2009), ressaltam a importancia dessa técnica para a dosagem
de metais nas matrizes vegetais em areas ambientais e industriais. Uma excelente
forma para avaliar riscos de contaminagéo ou simplesmente processos bioldgicos da
planta, além de permitir a analise para uma ampla faixa de elementos quimicos,
apresenta alto rendimento, baixo custo por determinacédo, e ainda se destaca na
quantificacdo dos elementos P, S, Cl e Br, que sao elementos dificeis de se
determinar por outros métodos analiticos (POLES JUNIOR, 2016).

Al-Omari, (2011), analisou a concentragdo elementar de dez drogas,
adquiridas no mercado da Jordania, as quais foram analisadas por meio da técnica
de fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia (ED-XRF). Foram analisadas

as concentragdes elementares de 19 elementos quimicos, a saber: Si, P, S, Cl, K,
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Ca, Ti, Cr, Ni, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, As, Rb, Sr, Zr e Hg. Os elementos K (7957-149827
mg/kg), Ca (4000-1597 mg/kg), Fe (68-6100 mg/kg) e Sr (9-512 mg/kg). Estavam
presentes em todas as amostras. Em algumas espécies, o elemento téxico Hg foi
encontrado além dos valores permitidos. Todas as amostras que tinham Ca também
apresentavam o elemento Fe, ou seja, foi encontrada uma correlagao positiva entre
esses dois elementos.

Mc Gladdery et al., (2018), usaram a técnica de ED-XRF para analisar a
composicao quimica elementar de plantas adquiridas no mercado Romeno. A
técnica foi empregada na analise de 228 amostras de material organico das plantas,
envolvendo palha, folhas, cascas, etc. As amostras foram analisadas em trés
condigbes diferentes, apds a colheita em campo, apdés secagem em forno na
temperatura de 70 °C e na forma de pds, apds passar em peneira de 2mm. Foram
obtidos as concentracbes elementares de varios elementos quimicos, dentre eles
Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mn, Pb, Sr, Zn com concentragdes variando de alguns ppm
(partes por milhdo) até milhares de ppm.

1.1. Fluorescéncia de Raios-X

A Fluorescéncia de Raios-X (XRF) (“Theory of XRF Copyright 2003 by Pan
alytical BV, The Netherlands”, 2003) € um tipo de analise multielementar que
consiste na leitura espectrofotométrica dos raios-X caracteristicos provenientes da
excitacdo dos atomos de uma amostra. Esta técnica qualitativa e quantitativa
permite identificar e estabelecer a proporcdo dos elementos de maneira nao
destrutiva, viabilizando a empregabilidade nas mais diversas areas (ESTEVAM,
2005; PARREIRA, 2006).

Até 1966 a XRF era realizada unicamente por espectrometros por dispersao
em comprimento de onda (WD-XRF), abreviacdo de Wavelength Dispersive X-ray
Fluorescence, baseados na lei de Bragg, os quais necessitam de um movimento
sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector (JENKINS R. et al, 1981).

Com o desenvolvimento do detector semi condutor de Si (Li), capaz de
discriminar raios-X de energias préximas, foi possivel o surgimento da fluorescéncia

de raios-X por dispersao de energia (ED-XRF), abreviagado de Energy Dispersive X-
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ray Fluorescence, também conhecida como fluorescéncia de raios-X nao dispersiva’,
com instrumentagcdo menos dispendiosa e emprego mais pratico (BERTIN, 1975;
ENERGY AGENCY INTERNACIONAL ATOMIC, 1970; KATSANOS, 1980;
SIEGBAHN, 1965).

A técnica é nao-destrutiva, relativamente sensivel que permite a avaliagao
simultanea, analise qualitativa, semi quantitativa e quantitativa de amostras
(MARGUI; QUERALT; HIDALGO, 2009).

Para que ocorram as transigcdes eletrbnicas que originardo os raios-X
caracteristicos € necessario excitar os elétrons das camadas mais internas dos
atomos, as chamadas camadas K, L, M, pela incidéncia de um feixe de radiagao
sobre a amostra analisada (Figura 1.1.1) (PARREIRA, 2006; SANCHEZ et al., 2008).

Os elementos orgénicos (H, C, N, O, F, Ne), ndo produzem raios-X
caracteristicos, com energia suficiente para chegar ao detector e produzir um pico
no espectro de fluorescéncia, quando o sistema € montado em ar.

Para sistemas que utilizam detectores de Si-drift, (AMPTEK, 2019) com
camara em vacuo, € possivel medir os elementos mais leves, a partir do elemento
Boro. Elementos com baixo numero atébmico (Z) como Al, Si, Cl, Ar, K e Ca,
produzem apenas raios-X caracteristicos do tipo K. Os raios-X do tipo L possuem
energia muito baixa, e, portanto, ndo conseguem ser detectados pelo sistema de
fluorescéncia. Elementos com alto Z como Ba, Hg, Pb e U tem a energia de ligagao
dos elétrons na camada K muito alta e seria necessario alta energias de excitagcéao
para remover estes elétrons, nao sendo possivel com as fontes de raios-X portateis.
Por isso, para estes elementos sé conseguimos medir os raios-X caracteristicos do
tipo L. E os elementos com Z intermediario como Sr, Cd, Sn e Ba fornecem raios-X

caracteristicos tanto da camada K como da camada L.

'Dispersiva em energia e ndo em comprimento de onda.
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Figura 1.1.1 - Incidéncia do feixe de radiagao sobre o elétron.

Fotoelétron
AE=E- E()
i

Radiacdo de
entrada do
feixe de raio-x

Fonte: Adaptado de AMPTEK. (AMPTEK, 2017).

Disponivel em: <http://www.amptek.com/xrf/>. Acesso em: 11 jan. 2017.

AplOs a excitagdo, a intensidade de uma linha de raios-X caracteristicos
emitidos por uma amostra € diretamente proporcional ao numero de atomos
correspondentes de determinado elemento presente na amostra. A identificacao e a
quantificacdo de cada elemento quimico pode ser feita usando XRF, uma vez que
cada elemento quimico tem um unico conjunto de niveis de energia atbmica e,
portanto, emite um unico conjunto de raios-X caracteristicos.

Em XRF, o sinal analitico é a intensidade da radiacdo caracteristica (em
contagens por segundo), que é proporcional a fragdo de massa do elemento que o
originou (MARGUI; QUERALT; HIDALGO, 2009).

Quando estas transi¢des sdo provocadas, os elétrons superiores tendem a
realizar um salto quantico para preencher o espacgo deixado (Figura 1.1.2) pelos
elétrons que foram arrancados das camadas inferiores, com isso se emite um foton
(raio-X caracteristico) de energia muito bem definida. O féton, que é caracteristico
de cada elemento quimico que o emitiu, € detectado por um detector que possui alta
resolugcdo em energia, conseguindo com isso, separar os raios-X caracteristicos dos
diferentes elementos emissores, permitindo assim a identificagcdo e quantificagao
diferentes elementos presentes na amostra. Esta técnica € denominada
Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia (ED-XRF) (CLETO, 2013).
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Figura 1.1.2 — llustragao dos saltos quanticos realizados pelos elétrons

_, raio-x

AE=E,-Ey=K,

ar

AE:EE-E0=Kﬁ
ralo-x

Fonte: Adaptado de AMPTEK. (AMPTEK, 2017).
Disponivel em: <http://www.amptek.com/xrf/>. Acesso em: 11 jan. 2017.

Apds a excitagdo da amostra (extrato seco ou planta moida), obtém-se
espectro dos raios-X caracteristicos, conforme exemplificado na Figura 1.1.3 para

extrato seco de Camellia sinensis L., popularmente conhecido como cha verde.

Figura 1.1.3 — Espectro dos raios-X caracteristicos da amostra de extrato seco de Camellia
sinensis L. No eixo das abscissas temos a energia dos raios-X caracteristicos e no eixo das
ordenadas o numero de contagens.

Contagens

Energia (keV)

Fonte: Elaboragao propria

o

(0]
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Para cada conjunto de raios-X caracteristicos, podemos associar um unico
elemento quimico, que uma vez identificado por meio da medida da energia do raio-
X caracteristico por ele emitido, podemos calcular sua concentragdo na amostra,
medindo-se a area sob o pico, a qual é proporcional a concentracdo do elemento na
amostra. A Figura 1.1.4 mostra uma tabela peridédica, onde para cada elemento
quimico, na parte superior acima do simbolo do elemento, aparecem as energias
dos raios-X caracteristicos para as transicdes K, e Kg € na parte inferior do simbolo

do elemento, as energias para as transigoes L, e Lg, quando existirem.
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Figura 1.1.4 — Tabela Periédica com os valores das energias dos raios-X caracteristicos.
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Uma das caracteristicas vantajosas das técnicas de ED-XRF ¢ a possibilidade
de realizar analises diretamente em amostras soélidas (MARGUi; QUERALT;
HIDALGO, 2009). As amostras utilizadas neste trabalho sédo sdlidas, em formato de
pastilhas.

Para analise de amostras vegetais, a fluorescéncia de raios-X fornece os
recursos desejados, incluindo capacidade de analise simultdnea multi elementar
verdadeira, desde os elementos mais leves até os mais pesados, as medidas podem
ser feitas numa ampla faixa de concentragbes, desde alguns ug/g até milhares de
Mg/g, resposta linear do sistema de detecgao para a quantificagdo das intensidades
até trés ordens de grandeza (1 pg/g até 1000 ug/g), boa precisado nas determinagdes
das concentracboes <10%, preparagao minima das amostras, podendo ser sdlidas,
liquidas, em pds e até gasosas, baixo custo por determinagdo e os aparelhos sao
simples de serem usados, ndo necessitando de especialista na area para opera-los
(MARGUI; QUERALT; HIDALGO, 2009).

1.2. Matéria Prima Vegetal

1.2.1. Plantas Moidas

As plantas tém a capacidade de acumular metais pesados em concentragdes
muito superiores as concentragdes de metais presentes no ambiente (NKANSAH et
al., 2016). As plantas tém sido usadas para fins medicinais por muitos séculos. Hoje,
os medicamentos fitoterapicos estdo sendo empregados em todo 0 mundo em uma
variedade de ambientes de cuidados de saude (EKINCI et al., 2004). Varias partes
de plantas sdo usadas na formulagdo de medicamentos fitoterapicos. Estes incluem,
mas nao se limitam a folhas, raizes, cascas, frutos e sementes (NKANSAH et al.,
2016).

Para este estudo as plantas moidas foram obtidas pelo método de moagem
em moinho de martelo de acordo com o fluxograma de processo de fabricag&o

mostrado na Figura 1.2.1.1.
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PROCESSO DE FABRICAGAO DE PLANTAS MOIDAS

Figura 1.2.1.1 — Fluxograma de processo de fabricagdao da planta moida pelo processo de
rasura e/ou moagem.

*A planta recebida apés aprovagao das caracteristicas organolépticas pelo Controle
de Qualidade € encaminhada para area de armazenamento para posterior moagem

A planta entra no processo de moagem apds a emissao da ordem de fabricacgédo.

*O processo de moagem consiste em colocar a planta em um moinho de martelo de
ferro com a peneira especifica para granulometria de po.

*O material resultante da moagem (planta moida) é irradiado com radiacdo gama

*A planta moida é enviada para o laboratorio de controle de qualidade para analises
fisico quimicas e microbiolégicas.

Fonte: Elaboragéao propria.

1.2.2. Extratos Secos

Os extratos secos se apresentam em forma de pd, obtidos pela evaporagao
do etanol, agua ou outro solvente sob temperatura e pressao controladas, néo
podendo exceder 5% do seu peso em agua (SAAD, 2016). E chamado de extrato
liquido o produto a ser evaporado para secagem utilizado como matriz.

Neste concentrado que sob agitacdo é adicionado, em alguns casos,
eventuais adjuvantes e/ou excipientes, por exemplo, para reduzir a umidade do
extrato seco, impedindo que ele se acumule nas paredes dos recipientes ou para
melhorar sua aparéncia, cor, entre outras caracteristicas organolépticas. O elemento
silicio, por exemplo, é o mais abundante no adjuvante diéxido de silicio. A Figura

1.2.2.1 mostra as concentragdes dos elementos quimicos presentes nos adjuvantes.
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Figura 1.2.2.1 — Concentrag¢des dos elementos quimicos presentes nos adjuvantes.
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Fonte: Elaboragéao propria.

Existem diferentes métodos industriais desenvolvidos para obter os extratos
secos, como 0 método conhecido pelo nome em inglés denominado Spray Dryer ou
liofilizagdo (SAAD, 2016).

Neste estudo os extratos secos foram obtidos pelo método de fabricagao de
atomizagao em spray dryer de acordo com o fluxograma de processo de fabricagéo

mostrado na Figura 1.2.2.2.
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PROCESSO DE FABRICAGAO DE EXTRATO SECO

Figura 1.2.2.2 — Fluxograma de processo de fabricagao de extrato seco pelo processo de
secagem por atomizagdo denominado “Spray Dryer”

* A planta recebida apds aprovagao das caracteristicas organolépticas pelo
Controle de Qualidade € encaminhada para area de armazenamento para
posterior moagem.

*A planta recebida aprovada pelo controle de qualidade entra no processo de
rasura ap6s a emissao da ordem de fabricagdo do concentrado para secagem.

*O processo de rasura consiste em colocar a planta em um moinho de martelo
com a peneira especifica para granulometria de rasura.

*Ap0s processo de rasura, a planta vai para o tanque de extragcéo para
fabricagdo do concentrado.

*O Extrato concentrado consiste adicionar a rasura da planta e o(s) solvente(s)
para extracao (agua e/ou alcool), assim como os conservantes utilizados

*A extragao é feita a quente ou a frio e o tempo de extracdo varia de acordo
com a planta utilizada.
*O Extrato concentrado é enviado para o laboratério de controle de qualidade
para analises Fisico Quimicas e Microbioldgicas e assim que aprovado é
liberado para seguir o processo de secagem

*O Extrato concentrado segue para o tanque de mistura e agitagdo onde além
do concentrado é adicionado os excipientes e adjuvantes
(amido, maltodextrina, diéxido de silicio, corante) quando necessario, essa
mistura € enviada pela bomba de velocidade controlada para o spray dryer
onde a temperatura de entrada do concentrado e saida do produto final
também sao controladas.

*O Extrato seco, apos sair do spray dryer passa pela peneira vibratéria para
padronizagao da granulometria, apds toda secagem uma amostra € retirada e
enviada para os laboratérios de analise Fisico Quimicas e Microbiologicas.

Fonte: Elaboragéao propria.
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2. HIPOTESE

Os extratos vegetais para fins terapéuticos sao derivados de plantas
medicinais. A composigao quimica final de um extrato vegetal pode ser considerada
como sendo proveniente da sua composi¢cao quimica natural, levando a populagao
em geral a pensar que 0 uso dos mesmos, seja para o consumo humano ou animal,
jamais poderia trazer algum mal a saude dos consumidores. Esta classificagdo &
comum, uma vez que estes estdo baseados em substéncias naturais imaginadas
livres de contaminantes maléficos a saude. No entanto, os consumidores se
esquecem que mesmo o0s extratos vegetais podem conter substancia e/ou
impurezas que foram incorporadas durante o processo de crescimento do vegetal,
provenientes, por exemplo, da contaminacdo ambiental do solo, agua ou ar ou
ainda, contaminantes provenientes do processo de armazenamento, producao,
purificacao, etc. Sendo assim, o uso prolongado de determinado extrato, no caso da
existéncia de componentes quimicos toxicos, mesmo que em baixas concentracoes,
podem se acumular no organismo, trazendo sérios riscos para seus consumidores.

Devido a estes fatores, é do interesse da industria e dos 6rgaos reguladores
que se conhega a composicao quimica elementar dos extratos, para que os mesmos
possam ser utilizados com seguranca e eficacia.

Diferentes métodos podem ser usados para se determinar a composi¢cao
quimica elementar presente num extrato ou numa planta medicinal (C.
VANDECASTEELE, 1995).

Exemplos de tais técnicas sao:

a) Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF) (Z. S.

CHEN, 1992);

b) Espectrometria de absorgéo atdmica (AAS) (HERBER; STOEPPLER, 1994);
c) Analise por ativagdo neutrénica (NAA) (EJECHI; OJEATA; OYELEKE, 1997)
d) Espectroscopia de massa por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

(OLABANUJI et al., 1996).

Este trabalho se baseia na hipdotese de que os extratos secos e as plantas
moidas contém elementos toéxicos prejudiciais a saude humana e dos animais e, que
parte destes contaminantes pode ter sido incorporada durante o processo de
producdo. Além do mais, queriamos mostrar que a técnica de fluorescéncia por

raios-X, mais especificamente a ED-XRF pode ser usada para a determinacao
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quimica elementar de extratos secos de plantas medicinais e de plantas medicinais
moidas, uma vez que, a mesma € rapida, precisa e consegue fazer a identificagao
simultdnea de varios elementos quimicos, fornecendo concentracées da ordem de

partes por milhdao (ppm) até milhares de ppm.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Analisar pela técnica de fluorescéncia de raios-X, mais especificamente a ED-
XRF, amostras de extratos vegetais secos e de plantas medicinais moidas, com a
finalidade de avaliar qualitativamente e quantitativamente a composicao quimica

elementar dos extratos secos e plantas.

3.2. Objetivo Especifico

Avaliar como o processo de extragdo e producdo interfere na composicao
quimica de plantas moidas e extratos secos medicinais.

Avaliar como a técnica de fluorescéncia de raios-X, se compara com as
metodologias utilizadas atualmente e ja certificadas para este tipo de analise.

Identificar pela analise multivariada o agrupamento dos resultados.
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4.1. Material
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Quatorze extratos secos de plantas medicinais, bem como seis amostras de

plantas medicinais moidas foram usadas neste trabalho. Os extratos secos e as

plantas moidas foram adquiridos no mercado brasileiro com laudo de analise e

possuem as especificacbes de uso ou terapéutica, nomes populares e cientificos,

partes das plantas que foram utilizadas na preparacao, conforme descrito na Tabela

41.1.

Tabela 4.1.1 — Nome cientifico, Nome Popular, Parte Utilizada, Indicagao Terapéutica e Produto
Comercializado no mercado nacional de cada amostra analisada pela técnica de ED-XRF.

“continua”
Nome Cientifico Nome Parte Indicagado Terapéutica Tipo de
Popular Utilizada Amostra
Cynarascolymus L. Alcachofra Folha Antidispéptico(BRASIL, 2011). Extrato Seco
Prevencao de hepatotoxicidade,  Planta Moida
Estimulante do apetite, laxativo e
Diurético (SAAD, 2016).
Myrciaria duabia CamuCamu Fruta Antioxidante(AZEVEDO, 2015). Extrato Seco
Solanumsessiliflorum Mana Cubiu Fruta Antioxidante (SERENO et al., Extrato Seco
2017).
Camelliasinensis L. Chéa verde Folha Antioxidante, Anti-inflamatério e Extrato Seco
Estimulante. Planta Moida
Propriedades adicionais:
Angioprotetora e Anti-radicais
livres(SIMOES, 2003).
Rhamuspurshiana Cascara Cascado Laxante Suave (SIMOES, 2003). Extrato Seco
Sagrada Caule Planta Moida
Camelliasinensis L. Matcha Folha Antioxidante, Anti-inflamatério e Extrato Seco
Estimulante.
Propriedades adicionais:
Angioprotetora e Anti-radicais
livres(SIMOES, 2003).
Malpighia glabra, L. Acerola Fruto Antioxidante, Tratamento da Extrato Seco
Anemia(FREITAS et al., 2006).
Paulina cupana K. Guarana Semente Estimulante(SIMOES, 2003). Extrato Seco
Planta Moida
lllexparaguariensis Mate Verde Folha Anti-inflamatério, Antioxidante e Extrato Seco
Estimulante(SIMOES, 2003).
Maytenusilicifolia L. Espinheira Folha Antidispéptico, antiacido e Extrato Seco
Santa protetor da mucosa Planta Moida
gastrica(BRASIL, 2011).
Equinacea purpurea L. Equinacea Parte Imunoestimulante, Tratamento Extrato Seco
Aérea das infecgbes agudas do trato Planta Moida

respiratorio(BARRETT, 2003).
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Tabela 4.1.1 — Nome cientifico, Nome Popular, Parte Utilizada, Indicagdao Terapéutica e Produto
Comercializado no mercado nacional de cada amostra analisada pela técnica de ED-XRF.
“conclusao”

Melissa officinalis L. Melissa Folha Antiespasmadico, ansiolitico e Extrato Seco
sedativo leve(BRASIL, 2011).
Passiflora incarnata L. Passiflora Parte Sedativo, Anti-espasmadico e Extrato Seco
Aérea Ansiolitico(SIMOES, 2003).
Aesculushippocastanu Castanha Semente  Anti-inflamatério(SIMOES, Extrato Seco
mL. da India 2003).

Fonte: Elaboragao propria

4.2, Métodos

A técnica de ED-XRF foi escolhida, pois permite a determinagdo simultanea
de varios elementos em uma ampla gama de concentragdes, requer preparagao
minima da amostra e atualmente os equipamentos de fluorescéncia tem um baixo
custo de aquisicdo em relagcdo a técnicas com a mesma finalidade e sao de facil
operagao.

As anadlises de fluorescéncia foram realizadas em triplicata usando um
sistema compacto, adquirido da empresa Amptek Inc. (Bedford, Massachusetts,
EUA), o qual usa uma fonte de raios-X portatil, com alvo de prata e detector de
silicio drift (SDD).

Uma fotografia da montagem experimental € mostrada na Figura 4.2.1.

Figura 4.2.1 — Fotografia da montagem experimental, mostrando a fonte de raios-X, o detector
de silicio drift (SDD) e porta amostra.

Fonte: Elaboragao propria
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4.2.1. Especificagées do Equipamento de ED-XRF

Foi utilizado neste trabalho um equipamento de fluorescéncia de raios-X por
dispersdo em energia (ED-XRF), comercializado pela empresa Amptek Inc. (Bedford,

Massachusetts, EUA, http://amptek.com/). O equipamento foi montado pelo grupo de

Fisica Nuclear Aplicada da Uniso, apds a aquisicdo das partes principais da
empresa Amptek, ou seja, fonte de raios-X, detector e softwares de aquisi¢ao e
analise de dados. As especificagdes das partes principais deste equipamento séo: a)
detector de raios-X de silicio drift (SDD) com area de 25 mm? e resolugéo de 140 eV,
para a linha K, do elemento Manganés, b) tubo de raios-X com alvo de prata. As
medidas foram feitas usando o seguinte a configuragao:

a) Periodo de irradiagao de 300 s;

b)

c) Tempo morto de aproximadamente 30%;

d)

2048 canais no analisador multicanal;

Fonte de raios-X foi ajustada para 30 kV de voltagem e 10 pyA de corrente
elétrica. Nao foram usados filtros na frente da fonte de raios-X ou no detector.

4.2.2. Calibragao do sistema de Fluorescéncia

Em geral, a analise quantitativa dos raios-X caracteristicos provenientes da
fluorescéncia é realizada por meio de uma calibracdo prévia do sistema. Esta
calibracédo deve ser realizada usando-se material com composi¢cao conhecida e que
tenha caracteristicas semelhantes a das matrizes que se deseja medir. Podem ser
padrdes certificados ou construidos usando-se material de referéncia. Dependendo
da aplicacdo e do tipo de matriz utilizada na preparacdo das amostras pode ser
dificil obter padrdes certificados, com as mesmas caracteristicas das matrizes que
se pretende medir.

Neste trabalho optou-se por construir as matrizes usando-se material de
referéncia. Como nossas amostras foram preparadas prensando os extratos secos
vegetais e as plantas moidas até formarem pastilhas, optamos por preparar o
material que seria usado no processo de calibragdo usando o mesmo procedimento,
ou seja, foram feitas pastilhas contendo concentragdes conhecidas dos diferentes
elementos quimicos de interesse, os quais foram misturados numa base apropriada

usada como aglutinante, propiciando assim, a obtencdo de pastilhas apds o
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processo de prensagem. O composto usado como base, continha elementos leves,
a fim de interferir o minimo possivel com o processo de fluorescéncia, além de
fornecer a matriz mais proxima possivel dos extratos secos e plantas moidas,
objetos desta analise. A base escolhida € comercializada pela empresa Premier
LabSupply (https.//www.premierlabsupply.com/product-category/products-for-press-
pelletizing/), sob o nome comercial Pellet Blend PB-100 (composi¢do: N,N’-
Ethylenebisstearamide, CAS Number 110-30-5 e Fatty Acid (C14-18) CAS Number
67701-02-4), sendo composto basicamente por atomos de Carbono na sua grande
maioria € em menor propor¢ao os atomos de Oxigénio, Nitrogénio e Hidrogénio
fazem parte do composto.

As pastilhas usadas para calibrar o sistema bem como as das amostras de
extratos secos e plantas moidas, foram feitas utilizando-se maquina de compressao
ajustada para carga de 15 toneladas. O pung¢ao e matriz utilizados na confecgéo das
pastilhas tinham 22 mm de didmetro, foram analiticamente pesados 3 g de material
para a confecgdo de cada pastilha, resultando em pastilhas com 3 mm de altura
aproximadamente. Para a calibracdo do sistema de fluorescéncia foram feitos
conjuntos de pastilhas contendo concentragbes conhecidas para os principais

elementos quimicos de interesse.

4.2.3. Analise Estatistica Multivariada dos Dados

A analise multivariada refere-se ao estudo das relagdes entre conjuntos de
medidas, de mais de uma variavel ou atributo, realizadas em uma amostra de
objetos. Neste trabalho, os objetos s&o as plantas moidas e extratos secos, cujos
atributos sdao os elementos quimicos detectados por ED-XRF nas respectivas
propor¢cdes em cada amostra.

Dois métodos foram escolhidos para a analise multivariada neste trabalho: O
primeiro método é o de analise por agrupamento, para se observar similaridades
entre as plantas em ambos os processamentos (planta moida ou extrato seco) e o
segundo método é o de decomposi¢ao em componentes principais (PCA — principal
component analysis), para se verificar quais elementos quimicos contribuem com
mais informacbdes para caracterizar cada planta em funcdo do modo que foi

processada.
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4.2.3.1. Analise por Agrupamentos (clustering)

A analise de agrupamentos consiste em procurar subdividir os objetos em
grupos, de tal maneira que objetos com atributos semelhantes fiquem préximos
entre si em algum espaco de representagédo grafico adequado. Neste espago pode-
se entdo perceber a formagao de grupos, com uma separagao razoavelmente nitida
entre si.

Neste processo de subdivisdo, as distancias entre os objetos do mesmo
grupo devem ser as menores possiveis, comparadas com as distancias entre
objetos de grupos diferentes. Tais distancias devem ser definidas a partir das
medidas dos atributos, estabelecendo-se o quanto o conjunto de atributos seja
diferente em cada objeto.

Os espagos de representacdo tipicamente utilizados s&o graficos bi ou
tridimensionais, para dois ou trés atributos, e os dendrogramas, para trés ou mais
atributos. Nos graficos, cada objeto aparece como um ponto. Os dendrogramas s&o
representacées em forma de arvore onde cada terminal ou folha representa um
objeto e os ramos representam os grupos.

Uma forma de comparar objetos que apresentam N caracteristicas € realizar
agrupamentos por similaridade (clustering analysis). Objetos muito semelhantes
entre si apresentam poucas diferengcas nessas N caracteristicas. Como exemplo,
vamos supor N=2, isto é, duas caracteristicas numéricas x e y de M objetos, que
podem ser colocadas em um grafico bidimensional (Figura 4.2.3.1.1).

A semelhancga entre os objetos pode ser medida como uma “distéancia entre
os dados dos objetos”. Dentre as varias medidas, a euclidiana e a correlagdo séo
frequentemente usadas. Além disso, tais medidas, no caso de agrupamentos, sado
sempre avaliadas entre pares de objetos (THEODORIDIS, S.; KOUTROUMBAS,
2009).

Uma forma de representar graficamente estas relagdes de distancia ou
correlagao é através do dendrograma, em que cada bifurcagdo se encontra no nivel
de distancia ou correlagdo que separa dois objetos (no primeiro nivel) e nos demais
niveis as bifurcagdes exprimem as distancias entre os centros dos grupos.

O dendrograma é construido hierarquicamente, por meio de aglutinagdes
sucessivas de objetos, com a medida da distancia ou correlagado a cada aglutinagao
realizada (JAIN, A.K., DUBES, 1988).
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A Figura 4.2.3.1.2 mostra o dendrograma referente aos objetos da Figura
4.2.3.1.1. Analisando-se as bifurcacbes da arvore apresentada, observa-se que 0s
objetos d, e formam um grupo bem separado dos demais. A distancia entre eles é
1.0 e da sua bifurcagcédo para o restante é 7.5. Em seguida, os objetos i, j distam
entre si de 1.42, mas distam um pouco mais de 4 unidades dos demais. Os objetos
b, ¢ estdo a distancia de 1 unidade um do outro e pouco mais de 3 unidades dos
objetos restantes. Os objetos f, g, h ea, podem ser considerados do mesmo grupo,
pois a distancia entre eles varia de 1 a 1.5 unidades. Portanto, o dendrograma é
uma representagao grafica bastante util para demonstrar similaridades entre objetos,
mesmo que sejam expressos por N caracteristicas, o que torna inviavel para uma
visualizacdo no espaco N-dimensional.

O software utilizado para a andlise de agrupamentos foi o PaSt
(Paleonthological Statistics) (HAMMER, @., HARPER, D.A.T., RYAN, 2001).

E um software livre, capaz de importar dados de planilhas e apresentar
graficos onde os objetos podem ser rotulados em cima dos pontos plotados. O
dendrograma resultante da correlagdo entre os elementos quimicos encontrados foi
construido por este software.

O dendrograma junto com o mapa de agrupamentos das amostras foi feito
utilizando o software Python com a biblioteca de analise de dados Seaborn e a
biblioteca grafica Matplotlib (MCKINNEY, 2013)

O unico cuidado tomado apds a importagdo dos dados da planilha foi
configurar nos softwares a métrica de distancia utilizada nas analises, no caso, a

correlagao.

Figura 4.2.3.1.1 - Distribuicdo dos objetos a — j no espago de caracteristicas xy

Fonte: Elaboracgao prépria
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Figura 4.2.3.1.2 - Exemplo de dendrograma do agrupamento hierarquico conforme a medida da
distancia euclidiana

Distance
-9

Fonte: Elaboragao prépria

4.2.3.2. Analise por Componentes Principais

A analise por componentes principais (PCA — Principal Component Analysis)
busca reduzir a dimensionalidade dos dados, expressando-os em termos de novas
variaveis chamadas componentes que sao combinagdes lineares das variaveis
originais. Estas componentes sao calculadas de forma hierarquica, ou seja, em
ordem decrescente de informagao que cada uma pode abranger sobre o conjunto de
dados. Se variaveis originais estiverem muito correlacionadas, entdo elas
transportam a mesma informagao, ou seja, ha uma redundéancia substancial. Usando
a redugdo de dimensionalidade proporcionada pelas componentes principais (que
retém a maioria da informagdo) a analise de dados se torna mais facilitada ao
pesquisador. Como consequéncia, ha um balanco a ser feito entre simplicidade e
objetividade (menos componentes principais) e riqueza e detalhamento das
informagdes obtidas (utilizando mais componentes).

As componentes principais sao variaveis produzidas como combinagdes
lineares das variaveis originais em ordem de significancia de informagéo. O primeiro
componente principal contém a maior variancia existente entre as variaveis originais.
Se os dados forem bivariados, este componente principal apresenta um eixo
orientado ao longo do maior eixo definido pela distribuicdo dos dados no espacgo

bidimensional, o mesmo ocorrendo para dimensdes maiores. O segundo
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componente principal define um eixo ortogonal ao primeiro, de modo que a variéncia
restante seja ainda a maior possivel. E assim sucessivamente para os demais
componentes. Como resultado, devido a ortogonalidade obtida, as componentes
principais sdo mutuamente nao correlacionadas e cada uma delas explica a maior
quantidade possivel de variacdo ainda nao explicada pelas componentes anteriores
(hierarquicamente acima dela).

Em uma anadlise de componentes principais, o agrupamento das amostras
define a estrutura dos dados através de graficos de scores e loadings. Nestes
graficos, seus eixos sao as componentes principais (CPs). Os scores fornecem a
composi¢cédo das CPs em relagdo as amostras, sendo calculados como as proje¢oes
dos atributos x,, nos novos eixos das CPs. Os /loadings informam a composi¢éo das
CPs em relagao as variaveis, sendo calculados pelo cosseno do angulo entre o eixo
de cada variavel e o eixo de cada CP. Assim, € possivel examinar as relacdes entre
amostras e variaveis através de tais graficos, gragas a ortogonalidade das CPs. Este
estudo conjunto ainda permite observar a influéncia de cada variavel em cada
amostra.

O software utilizado para a analise de componentes principais também foi o
PaSt (PaleonthologicalStatistics) (HAMMER, &., HARPER, D.A.T., RYAN, 2001).

Da mesma forma que na analise de agrupamentos, os dados brutos sao
selecionados e o software permite a selecdo da PCA com a geragédo dos graficos

scree, scores e loadings.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Todos os extratos secos e plantas moidas foram processados e analisados
qualitativa e quantitativamente através do software XRF-FT (Amptek, Inc.). O
software fornece para os elementos escolhidos na analise suas respectivas
concentragdes. Isso s6 é possivel porque anteriormente foi inserida no software a
calibragdo em energia, que permite a correta identificagdo dos raios-X
caracteristicos provenientes dos diferentes elementos quimicos e as curvas de
calibragdo em intensidade, que transformam as contagens dos raios-X
caracteristicos em concentragbes. Esta etapa € de suma importancia, pois corrige
efeitos provenientes da matriz em analise, como absorgao, reexcitacédo, etc., bem
como diferencas na eficiéncia do processo de excitacdo dos elementos quimicos
presentes na matriz, conduzindo a determinag¢des mais precisas das concentragdes.

Em média foram usadas cinco concentracdes diferentes para cada elemento
quimico calibrado. Também foram usadas na calibragdo e checagem do sistema de
fluorescéncia, duas pastilhas de gramineas certificadas, fornecidas pelo Grupo de
Fisica Nuclear Aplicada da Universidade Estadual de Londrina — UEL. Apds a
calibragao do sistema de fluorescéncia, os limites de detecgédo foram estabelecidos,
sendo que para alguns elementos os mesmos ficaram abaixo de 1 pg/g. As Figuras
5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 mostram as curvas de calibracdo obtida para os elementos
quimicos mercurio, arsénio, chumbo e cadmio respectivamente.

O eixo das abscissas mostra o numero de raios-X caracteristicos que atingem
o detector em contagens por segundo (cps) e o eixo das ordenadas sdo as
concentracbes de cada pastilha usada na calibracdo do elemento em questdo em
Mg/g. Verifica-se que para algumas curvas mesmo para concentragdes muito baixas,
da ordem de 1 pg/g ou menor, ainda € possivel detectar raios-X caracteristicos,
indicando alta sensibilidade do sistema para a detec¢ao do elemento em questio.



Figura 5.1- Curva de calibragao para o elemento quimico Mercurio. A Reta de calibragao
C=2.84 Cont - 9.16 possui R?=0.9974.
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Fonte: Elaboragéo Prépria

Figura 5.2 - Curva de calibragdo para o elemento quimico Arsénio. A Reta de calibragao
C=1.18Cont- 30.74 possui R?=0.9997.
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Figura 5.3 - Curva de calibragdo para o elemento quimico Chumbo. A Reta de calibragao
C=3.35 Cont - 7.89 possui R?=0.9945.
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Figura 5.4- Curva de calibragdo para o elemento quimico Cadmio. A Reta de calibragao
C=67.88 Cont - 356.62 possui R?=0.9904.
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5.1. Resultado Geral

Todos os resultados obtidos pela técnica de fluorescéncia de raios-X foram
feitos em triplicata, permitindo assim a obtencdo dos valores médios das
concentragbes e o0s respectivos desvios padrdes. As Tabelas 5.1.1 (a) e a
continuacdo 5.1.1 (b), trazem as concentragdes obtidas para os extratos secos das
plantas medicinais e a Tabela 5.1.2 as concentragdes para as plantas medicinais
moidas. A concentracao e o erro foram medidos em pg/g (ppm).

Os resultados mostram que tanto para os extratos secos das plantas
medicinais, bem como para as plantas medicinais moidas, uma gama enorme de
elementos quimicos puderam ser identificados e quantificados, ou seja, algo em
torno de 26 elementos aparecem em quase todas as amostras analisadas.

Alguns elementos quimicos identificados sao de vital importancia para o
metabolismo humano como Ca, K, Fe, etc. (OBIAJUNWA; ADEBAJO;
OMOBUWAJO, 2002) e outros, como os metais pesados As, Hg, Pb e Cd séo
considerados toxicos, podendo trazer sérios riscos a saude quando absorvidos
acima de certos limites.

Para melhorar o processo de fabricagdo usado na producédo dos extratos
secos, em alguns casos € necessario o uso de adjuvantes, por exemplo, para
reduzir a umidade do extrato seco, impedindo que ele se acumule nas paredes dos
componentes do equipamento ou para melhorar sua aparéncia, cor, etc. No entanto,
0 uso de adjuvantes pode introduzir contaminantes nos extratos secos ou adicionar
elementos que ndo estavam originalmente presentes nas plantas moidas, como o
elemento silicio, que devido ao uso da substancia didéxido de silicio como secante, o
elemento quimico Silicio foi introduzido em alguns extratos secos, como pode ser
visto quando se compara o extrato seco de cha verde com o valor obtido para a
planta moida, onde este elemento ndo estava presente. O uso de adjuvantes pode
também introduzir contaminagcbes por metais pesados como Hg, Pb e Cd

contribuindo assim para o aumento da contaminagao do produto final.
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Tabela 5.1.1(a) — Elementos quimicos identificados e quantificados (ug/g + DP) nos extratos
secos de plantas medicinais (amostra1 a 7).

Numero
da 1 2 3 4 5 6 7
Amostra
Nome Cynara Myrciaria Solanum Camellia Rhamus Camellia Malpighia
Cientifico| scolymus L. Dubia Sessiliflorum | sinensis L. | purshiana | Sinensis L. | glabra L.
Nome Cascara
Alcachofra | CamuCamu | Mana Cubiu | Cha Verde Matcha Acerola
Popular Sagrada
Elementos| Concentracao | Concentragido | Concentragido | Concentragcio | Concentragado | Concentragido |Concentragao
As 02 0.1
Cr 23 +#13 | 13 08 16 +09 | 15 +08 | 22 +12 | 14 08| 12 0.7
Cu 28 09 | 17 0.5 16 +05 | 16 05| 27 09| 16 05| 14 £05
Fe 104 +34 | 65 +21 65 121 61 +20| 94 +31 | 62 +20| 57 1.8
Ni 46 +34 | 25 +20 | 26 +21 | 25 +19 | 44 +33 | 25 +19 | 22 18
Zn 25 +14 | 14 07 14 +08 | 14 07| 25 +13 | 13 07| 12 0.7
Si 27312 + 3970 (17596 + 2795 |45341 + 6167 28298 + 408146370 * 242
P 150 11 192 +16
S 3677 +150 |5444 +309 5239 +312 | 2034 +111 [ 3610 +263 | 751 +143
Cl 2992 +107 |2534 +113 | 2100 +93 |3923 +154 | 175 +45 | 3450 £139 | 1125 60
K 9300 +230 | 690 +£103 [1903 +101 | 708 +113 [ 1223 =107 | 148 +71 | 762 +92
Ca 38 t4 33 +16 19 +17 | 11 +88 | 16 124 | 44 14 2 106
Vv 15 £241 6 +1.1 9 +14 5 £+10 | 18 +2.1 6 1.1 6 1.0
Mn 142 £9 71 6 72 +6 76 6 106 +9 72 6 58 6
Co 0.5 2 +0.3 1 £0.3 £0.3 2 +0.4 +0.3 1 0.3
Rb 13 17| 4 +1.5 4 1.3 11 2 21 1.1 4 =10
Zr 1.7 5 +1.2 2 +0.7 5 1.2 7 +2.1 +1.1 6 £13
Cd +0.2 5 +0.5 5 04 1 +0.2 2 102
Sn 14 £7.0 5 29 8 3.9 6 £33 | 15 7.8 7 +£36 7 134
Ba 4 1.2 2 +0.7 5 1.2 4 11 2 +1.0 4 +11 | 23 +07
Hg 3 0.5 1 +0.2 1 0.2 1 0.2 2 +0.4 1 +£021| 04 02
Pb 3 0.5 2 +0.3 2 +0.3 2 +0.3 4 +06 | 140 +0.23| 1.8 +£0.3
Bi 1 0.4 1 +0.2 1 +05 | 047 +£020| 0.3 0.2
Mo 0.32 +0.06
Pt 10 +03 |23 +03 | 06 +02 | 08 +02 | 11 +05 |060 +020| 05 +£0.2

Fonte: Elaboragao propria
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Tabela 5.1.1(b) — Elementos quimicos identificados e quantificados (ug/g * DP) nos extratos
secos de plantas medicinais (amostra 8 a 14).

Numero
da 8 9 10 11 12 13 14
Amostra
Nome Paulina Illlex Maytenus Equinacea Melissa Passiflora Aesculus
Cientifico| cupana K. | paraguariensis | llicifolia L. | purpudrea L. | Officinalis L.| incarnata L. |hippocastanum L.
Nome Espinheira Castanha
Guarana Mate Verde Equinacea Melissa Passiflora .
Popular Santa da India
Elementos |Concentragdo| Concentragao | Concentragdo |Concentragao |Concentragao [Concentragao| Concentragao
As 0.1 £041 02 01 | 1.3 02| 20 0.2
Cr 196 +11| 16 09 | 18 +10 | 24 15| 23 14| 25 +15| 12 0.7
Cu 22 +07|206 +07 | 21 +07 | 35 +11| 36 +11| 35 =+11| 20 +0.6
Fe 90 +29| 94 +27 | 78 +25 | 120 +40| 108 +36 | 127 +4.0| 60 20
Ni 39 +32| 32 +23 |333 +24 | 51 +£39| 49 +£39| 51 36| 255 20
Zn 21 +12|199 +09 |183 +10 |332 +15|294 +14|306 14| 145 0.7
Si 35076 + 5062 (20340 + 3257 214743 + 26895
P 42 +38 1308 +190 | 989 +464 | 222 +170| 873 +359| 204 1224|5919 11410
S 2370 +110|4297 +£259 | 6779 +£306 | 153 +£29 | 499 +50 (2017 +100| 1223 155
Cl 1889 +87 | 2592 +109 |4904 +173 |1002 +£39 | 1727 +59 | 4708 +135| 989  +52
K 490 +117 (12544 +291 | 8910 +236 19469 + 364 |33915 + 600 (25115 +473|31252 + 597
Ca 101 +11 | 228 +19 | 532 +25 | 289 +13 | 51 +16 [1068 +39 | 88 +18
Vv 8 14| 7 12 | 12 +17 | 10 +18 | 17 +£25| 13 21 6 1.1
Mn 102 +8 | 385 =11 94 7 187 +10 | 127 +11 | 137 +10 | 59 +8
Co 2 +04| 15 +04 | 17 03 4 +06| 3 05| 24 05| 12 £0.3
Rb 5 17| 9 1.1 10 11 21 +15| 26 15| 14 17| 7 0.9
Zr 88 21| 71 £17 | 10 £22 8 21|65 19| 16 +35| 31 0.9
Cd 1 +£01| 2 +0.3 4 +04 2 +04] 2 03| 3 104 1 +0.1
Sn 101 +53 (138 +6.5 | 111 +55 | 146 =+7.7|203 +99 | 118 +64| 69 +36
Ba 13 +£07| 09 07 | 29 £1.0 1.1 +0.9
Hg 1 +03| 12 03 | 25 +04 | 53 = 180 +12| 44 +066| 05 0.2
Pb 31 05|20 +03 | 16 +03 | 36 ¢ 25 +05| 42 06| 14 +0.2
Bi 10 +04| 06 +03 | 05 03 | 15 = 11 05| 04 +04| 03 102
Mo
Pt 04 +03| 15 +03 | 06 +03 | 15 05| 11 +£03| 22 +05| 04 102

Fonte: Elaboracao prépria
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Tabela 5.1.2 — Elementos quimicos identificados e quantificados (ug/g + DP) nas plantas
medicinais moidas.

Namero da 15 16 17 18 19 20
Nome Equinacea Maytenus Camellia Rhamus Cynara Paulina
Cientifico | Purpurea L. ilicifolia L. sinensis L. purshiana scolymus L. cupana K.
Nome Espinheira Cascara
Equinacea Cha Verde Alcachofra Guarana
Popular Santa Sagrada

Elementos | Concentragdo | Concentragdo | Concentragdao | Concentragdo | Concentragdo | Concentragao
As 05 0,2
Cr 14,0 +11 | 216 +138| 212 +135| 239 +1,6 | 12,1 +10 | 242 14
Cu 327 +11 | 347 +113| 41,7 +131| 372 12| 317 +10 | 409 1,3
Fe 412 +8 180 t5 339 7 215 +6 505 +9 228 t5
Ni 47,0 +42 | 515 +£3,87| 53,6 +422| 568 +45 | 458 t45 | 499 +36
Zn 308 1,5 | 33,1 +1,50| 40,0 +1,62| 341 1,7 | 321 +15 | 343 15
Si 6089 + 1534 3634 +1138
P 3414 +417 | 1984 +303 | 2141 +316 | 576 +331 | 1764 +335 | 1788 +279
S 1430 +108 | 1106 +85 | 1743 +108 | 288 +39 | 2287 +121 | 1081 +88
Cl 155 +10 | 4535 132 | 472 +25 12017 +300 | 449 +25
K 30155 +541 (18558 +361 |18886 +359 | 4227 + 106 50290 +875 |12256 <+ 258
Ca 21467 +556 | 12805 +333 | 8500 +223 |18668 +483 |25357 1656 | 170 7
Ti 214 + 22 112 +£30 | 189 +51 | 231 +19 72 +23
\" 55 +14 | 42 +1,1 | 583 +129| 45 £33 | 6,0 +1,6 99 18
Mn 214 +10 170 +10 | 1850 +39 | 413 +14 | 165 +10 143  +£10
Co 3,5 +1,1 25 +06| 25 +10]| 19 07| 37 £1,2 37 08
Rb 19,0 +15 | 147 +19 | 418 +1,7 | 196 +19 | 37,7 +16 | 16,1 1,6
Zr 288 +40 | 216 +44 | 221 47 | 390 35| 31,1 +34 | 187 +£39
Cd 1,8 +0,2 19 +02| 05 +01 | 20 03| 1,1 +0,2 1,8 0,2
Sn 17,3 +8,7 | 16,7 +85 | 20,8 +10,2| 232 +115| 135 +7,1 14,1 74
Ba 359 t44 36 1,3
Hg 6,4 +08 | 28 +06| 15 +06| 14 +05| 8.2 +0,8 29 06
Pb 2,7 +04 | 31 05| 40 +06 | 39 +06 | 33 +0,5 40 0,6
Bi 0,51 +038| 18 +05| 14 +05| 05 +045| 0,8 +0,4 06 +04
Mo 0,8 +0,3
Pt 0,5 £045 31 +06

Fonte: Elaboragao propria

utilizados no Processo produtivo.

A Tabela 5.1.3 mostra o resultado da analise dos adjuvantes e/ou excipientes



Tabela 5.1.3 — Elementos quimicos identificados e quantificados (ug/g £ DP) nos
adjuvantes/excipientes utilizados na produg¢ao dos extratos secos.

Adjuvantes
Amido de Corante
milho Maltodextrina | Diéxido de silicio caramelo

Elementos | Concentragdo | Concentragdo | Concentragdo | Concentragdo

As 1,5 10,2 04 0,2

Cr 221 +1,2 22,7 1,2 11,0 +0,6 13,8 +1,1

Cu 400 +14 36,6 *1,3 11,8 +0,4 274 £1,0

Fe 1091 +£3,7| 1050 3,5 46,4 1,5 925 £3,5

Ni 68,5 £5,0 65,3 *4,7 18,2 +22 649 +47

Zn 40,2 +23 356 2.2 12,1 +0,6 339 22

Si 856144 + 105052

P

S

Cl 141 +10 66 + 41

K 424  +69 424  +75 363 + 38 716 157

Ca

Ti 84,5 1 22,1 445 +15,5

Vv 16,5 *21 171 21 14,5 1,6 34 +09

Mn 112 +10| 111,2 95 3,1 1+ 10,1 994 +18,5

Co 21 £06 22 0,6 0,9 +0,2 1,8 0,6

Rb 23,0 5,0 6,2 =30 4,2 1,1 49 +34

Zr 255 +6,2 82 27 11,0 +1,8 116 £33

Cd 1,8 0,2 182 +24 0,8 +0,2 66,2 *5,1

Sn 52,5 +255 28,8 +15,1 6,3 3,1 36,2 +18,1

Ba 63 £1,6 1,8 0,9 14,2 1,5 05 £15

Hg 21 0,7 25 0,8 0,2 +0,1 36 0,8

Pb 140 £15 35 0,5 1,2 +0,2 1,8 0,5

Bi 52 11 06 07 0,1 +0,1 1,8 0,5

Mo

Pt 1,7 0,7 23 0,7

Fonte: Elaboragéo propria.
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A Tabela 5.1.4 traz o Limite Maximo Permitido (LMP) da concentragdo de

elementos quimicos pela Farmacopeia Brasileira para ingestdo por via oral,

estudados neste trabalho. A Tabela 5.1.5 traz o LMP da concentragao de elementos

quimicos pela Farmacopeia Americana, também considerando que a ingestdo ocorre

pela via oral.



Tabela 5.1.4 — LMP da concentragao de elementos quimicos pela Farmacopeia
Brasileira 5? Edigdo quando em uso oral.

Elemento Uso Oral
Limite Maximo (ug/qg)
Arsénio (As) 1,5
Céadmio (Cd) 0,5
Chumbo (Pb) 1,0
Mercurio (Hg) 1,5
Crémio (Cr) 25
Cobre (Cu) 250
Manganés (Mn) 250
Molibdénio (Mo) 25
Niquel (Ni) 25
Platina (Pt) 10
Vanadio (V) 25

Fonte: (BRASIL, 2010)

Tabela 5.1.5 - LMP da concentragao de elementos quimicos pela Farmacopeia
Americana (United States Pharmacopoeia - USP 40) quando em uso oral.

Elemento Uso Oral
Limite Maximo (ug/qg)
Cadmio (Cd) 0,5
Chumbo (Pb) 0,5
Arsénio (As) 1,5
Mercurio (Hg) 3
Cobalto (Co) 5
Vanadio (V) 10
Niquel (Ni) 20
Platina (Pt) 10
Bario (Ba) 140
Molibdénio (Mo) 300
Cobre (Cu) 300
Estanho (Sn) 600
Crémio (Cr) 1100

Fonte: (UNITED STATES PHARMACOPEIA,

2017)

47
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5.1.1. Arsénio

O Arsénio € um dos metais pesados mais importantes que causam
perturbagdo da saude ecoldgica e individual (HUGHES; POLISSAR; VAN BELLE,
1988).

O Arsénio é o vigésimo elemento mais abundante na Terra e suas formas
inorganicas, como arsenito e arsenato sdo compostos letais para o meio ambiente e
criaturas vivas. Os seres humanos podem se contaminar com arsénico por meios
naturais ou por fontes industriais (JAISHANKAR et al., 2014).

O Arsénio tem propriedade semi metalica é proeminentemente téxico e
cancerigeno e € extensamente disponivel sob a forma de Oxidos ou sulfuretos
(SINGH; KUMAR; SAHU, 2007). Mesmo em niveis baixos a exposi¢cao ao Arsénio
pode causar nausea, vomitos, reducao da producdo de eritrocitos e leucdcitos,
batimento cardiaco anormal, sensacdo de picada nas maos e pernas e danos aos
vasos sanguineos (JAISHANKAR et al., 2014). A exposigdo a longo prazo pode
levar a formacdo de lesbes cutaneas internas, cancros, problemas neurolégicos,
doenca pulmonar, doenca vascular periférica, hipertensdo e doencas
cardiovasculares e diabetes mellitus (SMITH; LINGAS; RAHMAN, 2000).

O LMP para o elemento Arsénio de acordo com a Farmacopeia Brasileira
(Tabela 5.1.4) e a Farmacopeia Americana (Tabela 5.1.5) é de 1.5 pg/g, mostrado
no grafico 5.1.1.1 como uma linha vermelha.

Observa-se pela Figura 5.1.1.1 que de todas as amostras analisadas, apenas
a amostra numero 12 (extrato seco de melissa) indica um valor maior que o LMP.
Nao é possivel uma analise mais detalhada sobre a origem desta contaminacao,

uma vez que, para este extrato ndo possuiamos a correspondente planta moida.
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Figura 5.1.1.1 — Concentragao de Arsénio nas amostras. A Linha vermelha representa o LMP
estabelecido pelas Farmacopeias Brasileira e Americana para o elemento Arsénio.
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Fonte: Elaboragéao propria

5.1.2. Cromo

O Cromo ou Crébmio é um complemento nutricional essencial para animais e
seres humanos tendo papel importante no metabolismo da glicose (JAISHANKAR et
al., 2014). A ingestdo de grande quantidade deste composto pelos seres humanos
capacidade de reduzir metemoglobina para hemoglobina. (KOUTRAS et al., 1965).

O LMP para o elemento Crébmio de acordo com a Farmacopeia Brasileira
(Tabela 5.1.4) é de 25 ug/g mostrado no grafico 5.1.2.1 como uma linha amarela e
para a Farmacopeia Americana (Tabela 5.1.5) € de 1100 ug/g considerado um alto

LMP. Ha uma grande discrepéncia entre os LMP estabelecidos nas Farmacopeias
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Brasileira e Americana para o Cromo. Observa-se pela Figura 5.1.2.1 que nenhuma

das amostras, indica um valor maior que o LMP pela Farmacopeia Brasileira.

Figura 5.1.2.1 — Concentragdo de Cromo nas amostras. A Linha amarela representa o LMP
estabelecido pela Farmacopeia Brasileira para o elemento Cromo.
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Fonte: Elaboracao prépria

5.1.3. Cobre

O LMP para o elemento Cobre de acordo com a Farmacopeia Brasileira
(Tabela 5.1.4) € de 250 ug/g e de acordo com a Farmacopeia Americana (Tabela
5.1.5) é de 300 pg/g, ambos indicados no grafico da Figura 5.1.3.1 como linhas
amarela e vermelha, respectivamente.

Observa-se analisando a Figura 5.1.3.1 que nenhuma das amostras

apresentou concentragcao superior aos LMPs.
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Figura 5.1.3.1 — Concentragdo de Cobre nas amostras. As linhas amarela e vermelha
representam os LMPs estabelecidos pela Farmacopeia Brasileira e Americana respectivamente
para o elemento Cobre.
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Fonte: Elaboragao propria

5.1.4. Ferro

Embora a deficiéncia de Ferro cause anemia, o Ferro em excesso é
particularmente perigoso em criangas e pode causar problemas gastrointestinais e
problemas de pele (NKANSAH et al., 2016). O Ferro € um elemento importante para
o corpo humano, pois desempenha um papel no transporte de oxigénio e elétrons.
(OBIAJUNWA; ADEBAJO; OMOBUWAJO, 2002)

N&o ha LMP para o elemento Ferro nas monografias consultadas.

Observa-se na Figura 5.1.4.1 niveis maiores de Ferro nas amostras de

plantas medicinais moidas do que a encontrada nos extratos secos das plantas
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medicinais, 0 que sugere que o processo de fabricagdo dos extratos diminui a

concentracido deste elemento.

Figura 5.1.4.1 — Concentragao de Ferro nas amostras.
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Fonte: Elaboragao propria

5.1.5. Niquel

Ingerir niveis de niquel muito superiores aos normalmente encontrados pode
causar doenga pulmonar, afetar o estdbmago, sangue, figado, rins e sistema
imunoloégico, bem como  reproducdo e  desenvolvimento. (ATSDR'S
TOXICOLOGICAL PROFILES, 2019)

E principalmente acumulado na medula espinhal, cérebro e 6rgéos devido &
sua mutabilidade e carcinogenicidade. (ZHONG; REN; ZHAO, 2016)
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O LMP para o elemento Niquel de acordo com a Farmacopeia Brasileira
(Tabela 5.1.4) € de 25 ug/g e de acordo com a Farmacopeia Americana (Tabela
5.1.5) é de 20 ug/g, ambos indicados no grafico da Figura 5.1.5.1 como linhas
amarela e vermelha, respectivamente.

Observa-se na Figura 5.1.5.1 que todas as amostras indicam valores acima
do LMP e que os valores sdao maiores nas plantas medicinais moidas quando
comparado aos extratos secos das plantas medicinais, o que sugere que 0 processo
produtivo pode interferir diminuindo a concentragcao de Niquel nos extratos, porém
em quantidades muito pequenas, sendo que a concentragao final ainda permanece

acima dos LMPs.

Figura 5.1.5.1 — Concentragao de Niquel nas amostras. As linhas amarela e vermelha
representam os LMPs estabelecidos pela Farmacopeia Brasileira e Americana respectivamente
para o elemento Niquel.
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5.1.6. Zinco

Mesmo que seja um mineral essencial, uma overdose de Zinco pode causar
febre, nausea e fraqueza geral (NKANSAH et al., 2016). Nao ha LMP para o
elemento Zinco nas monografias consultadas.

Observa-se na Figura 5.1.6.1 niveis maiores de Zinco nas amostras de
Plantas Medicinais moidas do que nas amostras dos extratos secos das plantas
medicinais, o que sugere que o processo de fabricagcdo de extratos diminui a

concentracio deste elemento.

Figura 5.1.6.1- Concentragdo de Zinco nas amostras.
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Fonte: Elaboracao prépria
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5.1.7. Silicio

Nao ha LMP para o elemento Silicio nas monografias consultadas.

Observa-se na Figura 5.1.7.1 niveis maiores de Silicio nas amostras de
extratos secos de plantas medicinais do que em relacdo as amostras de plantas
medicinais moidas, o que sugere que no processo de fabricagdo a utilizagdo de
adjuvante contento Silicio. Analisando os adjuvantes utilizados no processo
produtivo e a concentragcdes dos elementos quimicos neles presentes (Tabela 5.1.3)
verifica-se que em alguns extratos foi utilizado o adjuvante diéxido de silicio, que de
acordo com a Tabela 5.1.3 apresenta grande quantidade deste elemento.

Sabemos que no processo de producdo dos extratos secos das plantas
medicinais de n® 2, 3, 4, 6, 7, 9, 10 e 14 foi utilizado o secante diéxido de silicio, por
isso este elemento aparece em maior proporcao. Por outro lado, nos extratos de n° 1
e 11 ndo aprece o elemento silicio, no entanto, as correspondentes plantas moidas
(n°® 19 e 15) tinham silicio em concentragées de 3633.7 pg/g e 6089.2 pg/g,
respectivamente, que desapareceu apos a produgao dos extratos secos (n° 1 e 11),
indicando que o processo de producao pode retirar este elemento quando o mesmo

nao é adicionado propositalmente como secante.
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Figura 5.1.7.1 — Concentragao de Silicio nas amostras.
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Observa-se na Figura 5.1.8.1 niveis maiores de Fésforo nas amostras de

N&o ha LMP para o elemento Fosforo nas monografias consultadas.

5.1.8. Fésforo
plantas medicinais moidas do que a encontrada nos extratos secos das plantas

medicinais, 0 que sugere que o processo de fabricagdo dos extratos diminui a

concentragéo deste elemento, chegando a elimina-lo totalmente em alguns casos.

Fonte: Elaboragéao propria
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Figura 5.1.8.1 — Concentragao de Fosforo nas amostras.
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Fonte: Elaboracao prépria

5.1.9. Enxofre

Nao ha LMP para o elemento Enxofre nas monografias consultadas.

Observa-se na Figura 5.1.9.1 niveis maiores de Enxofre nas amostras dos
extratos secos das plantas medicinais em relacdo as amostras de plantas medicinais
moidas, sugerindo que o processo de fabricagdo de extratos promove o aumento da
concentracdo deste elemento, exceto no caso das amostras 15 e 11 onde podemos
ver a diminuigdo da concentracdo de Enxofre, o que sugere que na fabricagado do
extrato seco de equinacea (n° 11) pode existir alguma etapa nao realizada na
fabricacdo dos demais extratos.
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Figura 5.1.9.1 — Concentragao de Enxofre nas amostras.
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Fonte: Elaboracao prépria

Cloro

5.1.10.

Nao ha LMP para o elemento Cloro nas monografias consultadas.

Observa-se na Figura 5.1.10.1 um pequeno aumento nas concentragdes de

Cloro nas amostras dos extratos secos das plantas medicinais quando comparado

com as plantas moidas. Isso pode ser proveniente da agua usada na extragao dos

extratos.
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10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Figura 5.1.10.1 — Concentragao de Cloro nas amostras.
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Potassio
Observa-se na Figura 5.1.11.1 que todas as plantas moidas tém niveis muito

Nao ha LMP para o elemento Potassio nas monografias consultadas.

5.1.11.
altos de Potassio e houve uma grande redugao neste elemento nos extratos secos,

indicando novamente que o processo produtivo ndo é eficiente na extracdo deste

Fonte: Elaboracao prépria

elemento.
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Figura 5.1.11.1 — Concentragao de Potassio nas amostras.

Potassio

60000,0
50000,0
40000,0
30000,0

20000,0

Concentragao (ug/g)

10000,0

0,0

=
=
=
N
N
w
RN
(@)]

Acerola extrato seco ~
Espinheira santa planta moida g;

Cha verde extrato seco &
Matcha extrato seco o
Guarana extrato seco o
Melissa extrato seco
Passiflora extrato seco
Guarana planta moida

—
-
Alcachofra planta moida g m———-

Mate verde extrato seco «© m——

Alcachofra extrato seco —
Camu camu extrato seco ™
Mana cubiu extrato seco «> ™

Cascara sagrada extrato seco o1 B
Espinheira santa extrato seco g

Equinacea extrato seco
Equinacea planta moida
Cha verde planta moida 3

Castanha da india extrato seco R
Cascara sagrada planta moida 3

Fonte: Elaboracao prépria

5.1.12. Calcio

Ndo ha LMP para o elemento Calcio nas monografias consultadas. Altas
concentragdes de Calcio sdo n&do sao prejudiciais ao organismo, porque o Calcio é
conhecido por melhorar as qualidades dos ossos e dentes e também dos sistemas
neuromuscular sistémico e fungdes cardiacas (OBIAJUNWA; ADEBAJO;
OMOBUWAJO, 2002).

Observa-se na Figura 5.1.12.1 que todas as plantas medicinais moidas
possuem alta concentragdo de Calcio, com exceg¢do da planta numero 20 (Guarana)

que nao tem concentragdo significativa. Porém, todo este Calcio ou ndo consegue
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ser extraido no processo de producdo dos extratos ou se perde no processo,
indicando que o processo nao € bom para a extragao do elemento Calcio.

Figura 5.1.12.1 — Concentragao de Calcio nas amostras.
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Fonte: Elaboracao prépria

5.1.13. Titanio

Nao ha LMP para o elemento Titadnio nas monografias consultadas.

Observa-se na Figura 5.1.13.1 que todas as plantas medicinais moidas
possuem alta concentracdo de Titanio, com excecdo da planta numero 16
(Espinheira Santa) que n&o apresenta Titanio. O Titanio é um elemento presente no
solo (RIBEIRO MSS, 2011), portanto, € natural que os vegetais o incorpore durante

o processo de fotossintese. Ocorre que conforme mostra a Figura 5.1.13.1 o Titanio
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nao aparece nos extratos secos das plantas medicinais, indicando novamente que o

processo nao consegue extrai-lo.

Figura 5.1.13.1 — Concentragao de Titdnio nas amostras.
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Fonte: Elaboragao propria

5.1.14. Vanadio

O Vanadio ja foi sugerido para ser utilizado no tratamento de céancer
(OBIAJUNWA; ADEBAJO; OMOBUWAJO, 2002). O LMP para o elemento Vanadio
de acordo com a Farmacopeia Brasileira (Tabela 5.1.4) € de 25 ug/g e de acordo
com a Farmacopeia Americana (Tabela 5.1.5) € de 10 pg/g, ambos indicados no

grafico da Figura 5.1.14.1 como linhas amarela e vermelha, respectivamente.
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Observa-se na Figura 5.1.14.1 que as concentragbes de todas as amostras
estao dentro do LMP pela Farmacopeia Brasileira e as amostras n® 1, 5, 10, 12 e 13
dos extratos estdo um pouco acima do LMP pela Farmacopeia Americana. Todos os
adjuvantes mostrados na Tabela (5.1.3) apresentam Vanadio em concentragdes na
mesma ordem de grandeza dos obtidos nos extratos secos, sendo assim, o0 aumento
do elemento Vanadio nos extratos secos, quando comparado com as plantas
moidas, pode ser explicado como sendo proveniente dos adjuvantes (Maltodextrina,

Amido, Diéxido de Silicio e Corante Caramelo) usados no processo de produgao.

Figura 5.1.14.1 — Concentragao de Vanadio nas amostras. As linhas amarela e vermelha
representam os LMPs estabelecidos pela Farmacopeia Brasileira e Americana
respectivamente para o elemento Vanadio.
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5.1.15. Manganés

O LMP para o elemento Manganés de acordo com a Farmacopeia Brasileira
(Tabela 5.1.4) é de 250 pg/g, indicado no grafico da Figura 5.1.15.1 como linha
amarela.

Observa-se na Figura 5.1.15.1 que as concentragbes das amostras 9, 17 e 18
estdo acima do LMP pela Farmacopeia Brasileira. As demais amostras atendem as
especificacoes de LMP e as concentracdes dos extratos secos de plantas medicinais
estdo menores que as concentragdes de plantas medicinais moidas, o que sugere
que o processo produtivo dos extratos diminui a concentragcao deste elemento ou
simplesmente ndo consegue extrai-lo.

Figura 5.1.15.1 — Concentra¢dao de Manganés nas amostras. A linha amarela representa o LMP
estabelecido pela Farmacopeia Brasileira para o elemento Manganés.
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5.1.16. Cobalto

O LMP para o elemento Cobalto de acordo com a Farmacopeia Americana
(Tabela 5.1.5) € de 5 ug/g. indicado no grafico da Figura 5.1.16.1 como linha
vermelha.

Observa-se na Figura 5.1.16.1 que as concentragbes de todas as amostras
de extratos secos e plantas moidas atendem as especificagcdes de LMP. O processo
de producdo também reduz, ou seja, ndo consegue extrair o elemento de forma
eficiente diminuindo sua concentragdo nos extratos quando comparado com as
plantas moidas. Os adjuvantes usados também apresentam contaminagédo por
Cobalto.

Figura 5.1.16.1 — Concentragao de Cobalto nas amostras. A linha vermelha representa o LMP
estabelecido pela Farmacopeia Americana para o elemento Cobalto.
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Fonte: Elaboracao prépria
5.1.17. Rubidio

Ndo ha LMP para o elemento Rubidio nas monografias consultadas. O
Rubidio € um elemento quimico presente no solo (IVANOVA; DJINGOVA; KULEFF,
1998; PEREZ et al., 1997) que pode ser incorporado pelas plantas durante o
processo de fotossintese.

Observa-se na Figura 5.1.17.1 que houve diminui¢do nas concentragdes de
Rubidio das amostras de extratos seco sem relagdo as amostras de plantas
medicinais moidas, 0 que sugere novamente que o processo de fabricagdo dos

extratos tem baixa eficiéncia na extragao deste elemento.

Figura 5.1.17.1 — Concentragao de Rubidio nas amostras.
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5.1.18. Zirconio

Ndo ha LMP para o elemento Zirconio nas monografias consultadas. O
Zircbnio também & um elemento quimico presente no solo (IVANOVA; DJINGOVA;
KULEFF, 1998; PEREZ et al., 1997), que pode ser incorporado pelas plantas
durante o processo de fotossintese.

Observa-se na Figura 5.1.18.1 que houve diminuicdo nas concentragdes de
Zircdnio das amostras de extratos secos quando comparadas as plantas moidas,

indicando novamente a baixa eficiéncia para a extragao deste elemento.

Figura 5.1.18.1 — Concentragao de Zirconio nas amostras.
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5.1.19. Cadmio

O envenenamento por Cadmio esta associado a uma série de disturbios,
falhas renais e problemas cardiovasculares (NKANSAH et al., 2016). O consumo de
Cadmio pode causar mineralizagao 6ssea através de lesdo dssea ou por disfungéo
renal (JAISHANKAR et al., 2014). Exposicao a baixas concentragdes de Cadmio, por
longos periodos, ocorre a sua deposigao nos rins levando a doenga renal, 0ssos
frageis e danos aos pulmdes (BERNARD, 2008).

O LMP para o elemento Cadmio de acordo com a Farmacopeia Brasileira
(Tabela 5.1.4) e a Farmacopeia Americana (Tabela 5.1.5) é de 0.5 pg/g, indicado no
grafico da Figura 5.1.19.1 como linha vermelha.

Observa-se na Figura 5.1.19.1 que as concentragbes de Cadmio para todas
as amostras estdo fora do LMP para ambas as Farmacopeias, com exce¢ao das
amostras n° 4, 5, 6, 8, e 17 que se considerado os erros experimentais estariam no
limite permissivel. Todos os adjuvantes apresentaram concentracbes de Cadmio
acima dos LMPs, sendo que para a Maltodextrina e Corante Caramelo os valores
das concentragbes superam muito o LMP, sendo 18.2 ug/g para a Maltodextrina e
66.2 ug/g para o Corante Caramelo. As concentragbes mais altas deste elemento
aparecem nos extratos, sendo uma clara indicagdo que o mesmo deve vir dos

adjuvantes usados no processo de fabricagao.



69

Figura 5.1.19.1 — Concentragdao de Cadmio nas amostras. A linha vermelha representa os LMPs
estabelecidos pela Farmacopeia Brasileira e Americana para o elemento Cadmio.

Cadmio

7,0

6,0

5,0

4,0

3,0

2,0 T

Concentragao (ug/g)

1,0

0,0

N
o
N
N
-
-
w
-
(&)
-
~

Alcachofra extrato seco —

Camu camu extrato seco ™

Mana cubiu extrato seco

Cha verde extrato seco &

Cascara sagrada extrato seco @

Matcha extrato seco ©

Acerola extrato seco ~

Guarana extrato seco ®

Mate verde extrato seco ©
Espinheira santa extrato seco
Equinacea extrato seco

Melissa extrato seco o
Passiflora extrato seco

Castanha da india extrato seco =~
Equinacea planta moida

Espinheira santa planta moida o
Cha verde planta moida

Cascara sagrada planta moida

Alcachofra planta moida o

Guarana planta moida &

Fonte: Elaboragao propria

5.1.20. Estanho

O LMP para o elemento Estanho de acordo com a Farmacopeia Americana &
de (Tabela 5.1.5) é de 600 pg/g, trata-se de um LMP alto.

Observa-se na Figura 5.1.20.1 que todas as amostras estdo de acordo com o
LMP. Houve diminuigdo das concentragbes de Estanho nas amostras dos extratos
secos das plantas medicinais quando comparadas com as plantas moidas,

indicando novamente a baixa eficiéncia para extrair este elemento.
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Figura 5.1.20.1 — Concentragao de Estanho nas amostras.
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Fonte: Elaboracao prépria

5.1.21. Bario

O LMP para o elemento Bario de acordo com a Farmacopeia Americana
(Tabela 5.1.5) é de 140 ug/g trata-se de um LMP alto.

Observa-sena Figura 5.1.21.1 que as concentragbes de todas as amostras
analisadas estdo dentro do LMP para o elemento Bario. Houve aumento nas
concentracdes de Bario nas amostras dos extratos secos, quando comparadas com
as das plantas moidas, com exceg¢dao da amostra de planta moida n° 18 (Cascara
Sagrada) que apresentou um valor mais alto de 35.9 ug/g para este elemento. O

Bario também aparece nos adjuvantes usados no processo de fabricagao.
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Figura 5.1.21.1 — Concentragao de Bario nas amostras.
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Fonte: Elaboracao prépria

5.1.22. Mercurio

A exposigao ao elemento Mercurio organico e/ou inorganico pode danificar o
cérebro, rins e o feto em desenvolvimento (ALINA et al., 2012). Exposi¢cao a altas
doses de mercurio pode alterar as fungdes cerebrais e levar a tremores, problemas
de memdria, irritabilidade e alteragbes na visdo e audicdo (JAISHANKAR et al.,
2014).

O LMP para o elemento Mercurio de acordo com a Farmacopeia Brasileira
(Tabela 5.1.4) é de 1.5 yg/g e para a Farmacopeia Americana (Tabela 5.1.5) € de 3
Mg/g, ambos indicados no grafico da Figura 5.1.22.1 como linhas amarela e

vermelha, respectivamente.
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Observa-se na Figura 5.1.22.1 que as concentragbes das amostras de n° 01,
05, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 19 e 20 estdo fora dos LMPs pela Farmacopeia Brasileira
e as amostras de n° 11, 12, 13, 15 e 19 estao fora dos LMPs pela Farmacopeia
Americana. Se compararmos os pares de plantas moidas (n°15, 16, 17, 18,19 e 20)
com seu respectivo extrato seco (n° 11, 10, 4, 5, 1 e 8) verificamos para os pares 19
e 1,20 e 8; 16 e 10; 15 e 11 uma diminuicdo significativa das concentra¢des de
Mercurio apds o processo produtivo, indicando novamente que o processo de
producdo dos extratos tem baixa eficiéncia para a extragdo da maioria dos
elementos quimicos, inclusive os nocivos a saude, o que é bom neste caso, por ser
o Mercurio um metal pesado altamente téxico. No caso das amostras 5, 12 e 13
podemos sugerir que o aumento das concentragbes de Mercurio € proveniente da
adicdo de adjuvantes e excipientes no processo produtivo dos extratos, pois de
acordo com a Tabela 5.1.3, todos os adjuvantes apresentam contaminagao por
Mercurio. A amostra de n° 12 (Melissa) apresentou niveis muito elevados de
Mercurio de 18 pg/g e mesmo sabendo que na produgdo deste extrato seco foi
usado amido de milho que apresenta o contaminante Mercurio, ndo conseguimos

explicar este nivel tdo alto de contaminacao.
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Figura 5.1.22.1 — Concentragao de Mercurio nas amostras. As linhas amarela e
vermelha representam os LMPs estabelecidos pela Farmacopeia Brasileira e Americana
respectivamente para o elemento Mercurio.
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5.1.23. Chumbo

O chumbo é um metal altamente téxico cuja utilizagdo generalizada causou
extensa contaminagcdo ambiental e problemas de saude em muitas partes do mundo
(JAISHANKAR et al., 2014). O Chumbo ingerido além de certo limiar pode aumentar
a presséao arterial acompanhada de efeitos debilitantes para 6rgdos-chave como o
rim e o cérebro (NKANSAH et al., 2016). A exposi¢cdo aguda pode causar perda de
apetite, dor de cabeca, hipertensao, dor abdominal, disfungao renal, fadiga, insénia,
artrite, alucinacdes e vertigem (JAISHANKAR et al., 2014). A exposig&o crbnica de
chumbo pode resultar em retardo mental, defeitos congénitos, psicose, autismo,
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alergias, dislexia, perda de peso, hiperatividade, paralisia, fraqueza muscular, danos
cerebrais, danos nos rins e podem até causar a morte (MARTIN S, 2009).

O LMP para o elemento Chumbo de acordo com a Farmacopeia Brasileira
(Tabela 5.1.4) é de 1.0 ug/g e para a Farmacopeia Americana (Tabela 5.1.5) é de
0.5 pg/g, ambos indicados no grafico da Figura 5.1.23.1 como linhas amarela e
vermelha, respectivamente.

Observa-se na Figura 5.1.23.1 que as concentragcbes de todas as amostras
estdo fora do LMPs pelas Farmacopeias Brasileira (Tabela 5.1.4) e Americana
(Tabela 5.1.5).

Novamente foi observada a diminuicdo das concentragcées de Chumbo apds o
processo produtivo. No caso do aumento na concentracdo de Chumbo no extrato n°
11 (Equinacea), quando comparado com a respectiva planta moida n° 15, podemos
sugerir que o aumento deve ser proveniente da adicao de adjuvantes e excipientes
no processo produtivo dos extratos, pois conforme mostra a Tabela 5.1.3, alguns
adjuvantes como o amido de milho, apresentam alta concentragdo de Chumbo.
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Figura 5.1.23.1 — Concentragdao de Chumbo nas amostras. As linhas amarela e vermelha
representam os LMPs estabelecidos pela Farmacopeia Brasileira e Americana respectivamente
para o elemento Chumbo.
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5.1.24. Bismuto

N&o ha LMP para o elemento Bismuto nas monografias consultadas.

Observa-se na Figura 5.1.24.1 que houve aumento nas concentragdes de
Bismuto nas amostras dos extratos secos em relagdo as plantas moidas, com
excegao dos extratos n° 4 e 10, onde verificou-se uma diminuigdo. Como o Bismuto
aparece também como contaminante dos adjuvantes, isso poderia explicar em parte
o0 aumento nos extratos. No caso das amostras de extratos n° 4 e 10, como nas
plantas moidas a concentracdo de Bismuto era alta e sabemos que o processo de
producdo dos extratos € bastante ineficiente para a extragdo dos elementos
quimicos, esta diminuicdo pode ser explicada por este fato.
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Figura 5.1.24.1 — Concentragao de Bismuto nas amostras.
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Fonte: Elaboracao prépria

5.1.25. Molibdénio

O LMP para o elemento Molibdénio de acordo com a Farmacopeia Brasileira
(Tabela 5.1.4) € de 25 pg/g e para a Farmacopeia Americana (Tabela 5.1.5) é de
300 ug/g, em ambos os casos trata-se de um LMP alto.

Observa-se na Figura 5.1.25.1 que todas as amostras estdo de acordo com o
LMPs por ambas as Farmacopeias. A planta moida n° 19 (Alcachofra) foi a que
apresentou a maior concentracdo de Molibdénio, porém como ja era esperado, 0

mesmo diminui no correspondente extrato devido ao processo produtivo.
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Figura 5.1.25.1 — Concentragao de Molibdénio nas amostras.
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5.1.26. Platina

O LMP para o elemento Platina de acordo com a Farmacopeia Brasileira
(Tabela 5.1.4) e para a Farmacopeia Americana (Tabela 5.1.5) € de 10 pg/g,
indicados no grafico da Figura 5.1.26.1 como linha vermelha.

Observa-se na Figura 5.1.26.1 que todas as amostras estdo de acordo com o
LMP. No caso das amostras de plantas moidas de n° 20 e 8 houve diminuigdo da
Platina nos correspondentes extratos, como ja era esperado. Também pode ter
ocorrido contaminacao dos extratos por Platina, pois este elemento aparecia em

alguns adjuvantes.
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Figura 5.1.26.1 — Concentragao de Platina nas amostras. A linha vermelha representa os LMPs
estabelecidos pela Farmacopeia Brasileira e Americana para o elemento Platina.
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Fonte: Elaboragao propria

5.2. Resultado das Analises Multivariadas dos Dados

5.2.1. Resultado das Analises por Agrupamento

Os dados foram organizados em uma tabela na qual suas linhas representam
as plantas. Da primeira linha até a linha 14 estao os extratos secos e das linhas 15 a
20, as plantas moidas. Além disso, ha mais quatro linhas com os adjuvantes
empregados no processo de extragdo. Nas colunas da tabela estdo os elementos
medidos por ED-XRF. Esta tabela foi transposta em relagdo a figura 5.2.1.1% pelo

’Na planilha original, os elementos estdo nas linhas e as plantas estdo nas colunas.
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fato de que os softwares de analise multivariada convencionam que as linhas sao os
objetos (registros) e as colunas s&o os atributos (campos).

A partir dos resultados das anadlises, as amostras foram agrupadas por
semelhanga de dados normalizados (Figura 5.2.1.1) e os dados que possuem altas

correlagdes (>0.9) foram destacados (Figura 5.2.1.2).

Figura 5.2.1.1 — Dendrograma mostrando a correlagéo entre os elementos encontrados nas

amostras.
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Fonte: Elaboracao prépria

Figura 5.2.1.2 —Altas correla¢des entre os elementos encontrados nas amostras.
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A analise de agrupamentos realizada teve como objetivo verificar dois tipos de
correlagdes: entre os objetos (extratos secos e plantas moidas) e entre os atributos

(elementos quimicos).
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No primeiro caso, procurou-se verificar se as formas “extrato seco” e “planta
moida” das plantas recaem em dois grupos distintos, evidenciando caracteristicas
distintas de cada processo. Como o numero de variaveis (elementos) € grande,
optou-se pela visualizagao por dendrograma. Utilizando-se a linguagem Python e
bibliotecas matematicas e graficas associadas, obteve-se a representacao da figura
5.2.1.3.

Acompanhando a sequéncia das amostras agrupadas nesta figura, observa-
se que, desde o extrato seco de camu-camu até o extrato seco de espinheira santa
os dados estdo altamente correlacionados (correlagdo proxima de 1,0). Neste grupo
estdo apenas extratos secos e o adjuvante diéxido de silicio. Tal resultado decorre
de sua utilizagdo como adjuvante em todas as amostras de extratos secos e a
auséncia do mesmo nas amostras de planta moida. Os extratos secos de guarana e
cascara sagrada formam um grupo distinto.

Em seguida, observa-se outro grande grupo formado pelas plantas moidas e
demais adjuvantes. Neste segundo grupo, aparecem também extratos secos de
alcachofra, passiflora, equinacea e melissa. Analisando-se mais detalhadamente o
dendrograma nesta regido, ha um subgrupo fortemente correlacionado, formado
pelas plantas moidas de equinacea, espinheira santa, cha verde e alcachofra. A
alcachofra planta moida esta bem correlacionada com o extrato seco de alcachofra,
devido a particularidades na sua constituicdo quimica. Observa-se também que a
utilizagdo de amido e maltodextrina como adjuvantes nao contribuem para
discriminar o modo de preparacéo dos extratos secos.

Para realizar a analise de agrupamentos dos elementos, a matriz de dados
deve ser transposta, interpretando as linhas (elementos) como objetos amostrados e
as colunas (plantas) como atributos destes elementos. Um dendrograma padréo
(figura 5.2.1.1) mostra a similaridade das correla¢des calculadas entre os elementos
detectados nas plantas, tanto moidas quanto extratos secos. No lado esquerdo,
observa-se grupos de elementos altamente correlacionados entre si (> 0,9). Estes
grupos estdo detalhados na figura 5.2.1.2. Concentrando-se especialmente nos
metais pesados, observa-se que o Cadmio e o Chumbo estdo em grupos separados
de um outro grupo que contém juntos o Mercurio e o Arsénio. Na figura 5.2.1.1, se
forem consideradas correlagdes acima de 0,75, nota-se que ha um grupo formado
por Titanio e Cadmio, outro do Cobalto até o Bismuto, outro do Rubidio ao Vanadio,

o grupo de Ferro, Manganés e Niquel, mais um grupo contendo Cobre, Zinco e



81

Estanho. Os demais, Silicio, Fésforo, Calcio, Potassio, Enxofre e Cloro, ndo se
correlacionam significativamente entre si nem entre quaisquer outros elementos,
provavelmente devido a sua importancia nos processos metabdlicos e na

constituicao particular de cada planta e do solo.

Figura 5.2.1.3 — Matriz de escalas em cores das correlagdes entre as plantas. Nas bordas,
dendrogramas representando os agrupamentos formados por similaridade.

Camu Camu extr
Cha Verde extr
Matcha extr
Acerola extr
Dioxido de Silicio
Mana Cubiu extr
Castanha india extr
.~ -Mate Verde extr
-Espinheira Santa extr
-Cascara Sagrada extr
Guarana extr
Cascara Sagrada moi -
-Equindcea moi
~-Espinheira Santa moi
Cha verde moi
Alcachofra moi
Alcachofra extr
Maltodextrina
Amide de Milho
Corante Caramelo
Passiflora extr
Guarana moi
Equinacea extr
Melissa extr

.
B

Matcha extr
Acerola extr
Dioxido de Silicio
Guarana extr

- Cascara Sagrada moi
Maltodextrina
Amido de Milho
Passiflora extr
Guarana moi
Eguinacea extr
Melissa extr

Equinacea moi
Corante Caramelo

Mate Verde extr -

Espinheira Santa moi -
Cha Verde moi
Alcachofra moi
Alcachofra extr

Mana Cubiu extr
Espinheira Santa extr -

Camu Camu extr
Cha Verde extr
Castanha india extr

Cascara Sagrada extr -

Fonte: Elaboracgao Prépria
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5.2.2. Resultados das Analises de Componentes Principais

Inicialmente, verificou-se as contribuicdbes dos componentes principais, dados
pela tabela 5.2.2.1. Nota-se que a analise pode ser feita com apenas duas
componentes principais (ou seja, em um grafico no plano) porque estas duas
componentes “carregam” 83,6% da informagdo necessaria, o que € um resultado

muito bom.

Tabela 5.2.2.1 — Importancia das componentes principais obtidas

CP 1 2 3 4 5 6
Autovalor (A) 11,5 8,6 1,9 1,5 0,31 0,18
% variancia 48,0 35,6 7,8 6,5 1,3 0,75
% acumulada 48,0 83,6 91,4 97,9 99,2 99,95

No grafico da figura 5.2.1.4 observa-se como as plantas estao distribuidas em
relacdo as duas primeiras componentes principais (scores) e na figura 5.2.1.5 e
5.2.1.6 (ampliagao da figura 5.2.1.5), como os elementos quimicos se distribuem em
relacdo as mesmas componentes (loadings).

Observa-se na figura 5.2.1.4 que a distribuicdo das plantas no grafico se
agrupa de modo coerente com a observada na figura 5.2.1.3, ou seja, desde a
planta Camu-Camu extrato até Espinheira Santa extrato estdo altamente
correlacionadas com alto score na 22 componente principal, associadas ao Dioxido
de Silicio (com loading muito alto mostrado na fig. 5.2.1.5 na diregdo da mesma
componente). O outro grupo de plantas com alta correlagdo entre si apresenta
scores bem altos na 12 componente principal (figura 5.2.1.4), fortemente associada
ao potassio, o qual apresenta /loading bem alto nessa componente (figura 5.2.1.5), o
que concorda com a distribuicdo mostrada na fig. 5.1.11.1.

A Cascara Sagrada apresenta scores préximos, tanto para a forma moida
quanto para o extrato na segunda componente principal e ndo se agrupa com as
demais plantas, o0 mesmo ocorrendo com o extrato de Guarana, devido ao mix de
elementos quimicos aparecerem em proporgdes significativamente distintas das
demais plantas. Um caso a parte € a Alcachofra, cuja composi¢cdo dos elementos
detectados diferem pouco no extrato e na apresentagdo moida, mas se agrupa por

similaridade com a maioria das plantas moidas.
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Figura 5.2.1.4 — Scores nas duas primeiras componentes.
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Fonte: Elaboragéo Prépria.



84

Figura 5.2.1.5 — Loadings das variaveis (elementos quimicos) em relagdao as componentes
principais. O silicioé o elemento mais relacionado a 22 componente principal (maior loading na
CP2) e o potassio na 1 componente principal, seguido do calcio, cloro e enxofre.
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5.2.1.6 — Detalhamento dos outros elementos. Em destaque, os metais pesados.
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5.3. Comparacgao Entre Técnicas

A técnica ED-XRF utilizada neste estudo para identificacdo e quantificacdo de
metais e ndo metais, ndo € indicada como técnica valida pelas Farmacopeias
Brasileira e Americana para este tipo de analise. De acordo com a Farmacopeia
Brasileira, a técnica aprovada para quantificagdo dos metais pesados As, Cd, Hg e
Pb, além de uma gama de outros elementos como Ir, Mn, Mo, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, V,
Cr e Cu é a Espectrometria de Absorgcao Atdmica. O método por espectrometria
atbmica possibilita quantificar cada elemento contaminante na amostra, com
margem de seguranga, levando em consideragdo os limites impostos pelas
Farmacopeias (FRADKIN; DURA; NOORDERMEER, 2010). No entanto, a técnica de
absorcao atdbmica requer o uso de equipamentos de alto custo, a preparacédo das
amostras e a calibracdo do sistema precisam ser feitas por técnicos altamente
especializados, inviabilizando seu uso na grande maioria dos laboratorios.

Por outro lado, a técnica da ED-XRF, como ficou demonstrado neste estudo,
pode ser usada para quantificar praticamente todos os elementos de interesse da
industria farmacéutica, nos limites estabelecidos pelas Farmacopeias.

A preparacao das amostras é facil e versatil, podendo variar de acordo com a
necessidade da analise para diferentes tipos de amostras.

A calibracdo é simples e pode ser tanto geral quanto especifica para os
elementos de acordo com as concentragbes admissiveis, sejam elas abaixo de
1ug/g, (pois nestes casos sem a calibragcao especifica o desvio na medida podera
ficar na mesma ordem de grandeza do limite admissivel) podemos citar neste caso
os limites estabelecidos para os metais pesados As, Hg, Pb e Cd ou até mesmo
concentracdes mais altas, o que mostra mais uma vez a versatilidade da técnica.

Mostramos que para a quantificagdo, a técnica é precisa e confiavel e assim
que validada, poderia ser a técnica recomendada nas Farmacopeias e

consequentemente realizada nos laboratérios de analise em geral.
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5.4. Correlagao das plantas medicinais moidas e os extratos secos das

plantas medicinais no processo produtivo.

Considerando o fato de a planta medicinal moida ser a matéria prima para
fabricacdo dos extratos secos e analisando as concentragbes dos diferentes
elementos presentes nas mesmas (Tabela 5.1.2), assim como os correspondentes
extratos secos medicinais (Tabela 5.1.1), verifica-se que em média o processo de
extragao utilizado tem baixa eficiéncia na extracdo da grande maioria dos elementos,
como por exemplo os elementos Calcio, Potassio e Ferro, cuja concentragdo nos
extratos secos € menor que nas plantas moidas.

Por outro lado, o processo de extragcdo diminui a concentragdo de alguns
elementos considerados nocivos a saude humana, como no caso dos elementos
Chumbo e Mercurio.

A Figura 5.4.1 traz o valor médioda concentragao para cada elemento quimico
encontrado nas plantas moidas e no respectivo extrato seco feito com esta planta,
como forma de corroborar as afirmagdes acima, ou seja, que o processo de extragcao
dos elementos quimicos tem baixa eficiéncia. Somente os elementos Silicio e o
Enxofre aprecem em quantidades maiores nos extratos secos do que nas plantas
moidas. No caso do silicio a explicagao € o uso na produgao dos extratos secos do

composto didxido de silicio.

Figura 5.4.1 — Concentragdo média dos diferentes elementos encontrados nos extratos secos e
nas plantas medicinais moidas.
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6. CONCLUSAO

A vantagem da técnica de ED-XRF esta no fato de conseguir quantificar uma
gama de elementos simultaneamente tendo os mesmos, concentragdes tao altas
quanto as encontradas para o elemento Silicio, quando medimos sua concentragao
no adjuvante, sendo da ordem de 100% ou 1000000 ug/g, até concentragbes da
ordem de 0.1 pg/g como as encontradas para o Arsénio em alguns extratos.

Neste estudo, fizemos a analise quimica elementar medindo a concentracéo
dos elementos quimicos presentes em quatorze amostras de extratos secos de
plantas medicinais e seis plantas medicinais moidas, pela técnica de Fluorescéncia
de Raios-X por Dispersdo em Energia (ED-XRF). A analise dos resultados
qualitativos e quantitativos permitiu a identificagcao e quantificacdo de 27 elementos
quimicos, a saber: As, Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Co, Rb, Zr,
Cd, Sn, Ba, Hg, Pb, Bi, Mo e Pt.

A analise dos resultados deste estudo indicou fortemente que a ED-XRF
poderia ser adotada como técnica recomendada pelas Farmacopeias, mesmo
sabendo que sao limitadas para a medida de alguns elementos quimicos, como os
metais pesados As, Hg, Pb e Cd, pois os limites admissiveis para estes metais sao
extremamente baixos, mas dentro das possibilidades da técnica, se a mesma for
preparada para esta finalidade, ou seja, calibrada para a medida apenas de baixas
concentragdes para alguns elementos.

A ED-XRF permitiu também atingirmos um dos objetivos deste estudo que era
a influéncia do processo de produgao dos extratos secos. Queriamos saber como o
processo produtivo poderia ou nao interferir no extrato seco da planta medicinal,
pronta para o consumo.

Este estudo revelou primeiro que o processo de obtencdo dos extratos é
altamente ineficiente do ponto de vista da transferéncia dos elementos quimicos
presentes nas plantas moidas para os extratos secos. Supostamente um extrato é
consumido por incorporar elementos quimicos essenciais a saude, como Calcio,
Potassio, Ferro, etc. e por ser natural, supostamente deveriam ser isentos de
substancias toxicas. No entanto, o que encontramos foi o inverso desta premissa, ou
seja, o processo de extragdo tem baixa eficiéncia na transferéncia dos elementos
quimicos das plantas para os extratos. Isso pode ajudar quando temos um elemento

téxico como Pb ou Hg presente na planta moida e, portanto, tem sua concentragéo



88

diminuida no extrato, porém para a grande maioria dos elementos ndo é o que se
espera.

Neste estudo foi demonstrado também que os adjuvantes usados no
processo produtivo, como o Amido de Milho, a Maltodextrina e o Corante Caramelo,
introduzem impurezas no produto final, sendo algumas altamente tdxicas e
indesejaveis como os metais pesados.

Mostramos que alguns extratos secos contém substancias toxicas, como os
metais pesados, acima dos limites estabelecidos nas Farmacopeias. Isso pode levar
a sérios danos a saude dos consumidores destes extratos, pois geralmente o uso
destes produtos é frequente e algumas destas substancias, em longo prazo, se
acumulam no organismo potencializando o dano. Por outro lado, encontramos
também substancias que sdo de vital importancia para o metabolismo humano,
algumas necessarias para o crescimento, desenvolvimento e correto funcionamento
dos 6rgaos e agindo inclusive na prevengao e cura de doengas.

A Técnica de Analise Multivariada foi aplicada com sucesso corroborando os
resultados obtidos e mostrando nova possibilidade de analise de dados que
envolvam muitas variaveis.

Por fim podemos afirmar que a ED-XRF foi usada com sucesso na
determinacdo de oligoelementos em extratos de plantas medicinais e plantas
medicinais moidas. A técnica requer apenas pequenas quantidades de amostra de
material, a analise é rapida levando em média 300s por amostra, precisa e mostrou-
se muito versatil quando comparada com outras técnicas. Entendemos que a
EDXRF poderia ser adotada como técnica recomendada pelas Farmacopeias,

quando o problema for a determinacio quimica elementar.
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