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RESUMO

As plantas tém sido uma fonte privilegiada de pesquisa por novos compostos organicos com
potencial fitoterapéutico embora a sua componente inorganica tenha menor relevancia do
ponto de vista fitoterapéutico. Neste contexto, este trabalho avaliou a composicdo elementar
por Fluorescéncia de Raio-X de um conjunto de 61 amostras de plantas para infusdes, de venda
livre e acessivel ao publico, de 56 plantas diferentes com predominancia de amostras
pertencentes a familia das Asteracea, Lamiacea e Malvacea.

Em termos de concentracdo média das amostras analisadas, podemos tracar o seguinte perfil:
K>Ca>Cl>P>S>Si>Fe>Sr>Zn > Cu>Rb > Mo.A analise dos dados permitiu verificar
um grau significativo de correlacdo, de classificacdo hierarquica, entre as amostras
provenientes de plantas com potencial terapéutico idéntico, nomeadamente as amostras com
alegag¢des de inducdo de diurese e as amostras que potenciam a funcao hepatica. No mesmo
sentido observou-se idéntica correlagdo entre as amostras de plantas pertencentes as mesmas
familias taxonomicas.

Estabeleceu-se conexao entra a presenca de alguns elementos e as alegacdes fitoterapéuticas
que sao imputadas a algumas plantas medicinais, nomeadamente: a presenca de silicio nas
plantas medicinais com alegacdes de diuréticas; a presenca de cromio (41,8+5,62 pg.g'1), na
amostra de carqueja (Pterospartum tridentatum (L) Willk) e a alegacdo associada a
manutencao de normais niveis de glicose no sangue. Foi possivel compreender que os
processos tecnologicos, associados a producdo de especialidades de chas obtidos a partir da

Camellia sinensis L., afetam o perfil quimico do produto final.

Palavas chave: Fitoterapia, Plantas medicinais, Infusdes, XRF, Analise elementar.
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ABSTRACT

Plants have been a privileged source of research for new organic compounds with
phytotherapeutic potential, although their inorganic component has less relevance from a
phytotherapeutic point of view. In this context, this work evaluated the elemental composition
by X-Ray Fluorescence of a set of 61 tea and herbal tea samples, freely sold and available to
the public, from 56 different plants with a predominance of samples belonging to the
Asteraceae, Lamiaceae, and Malvaceae families.

Considering the average concentration of the analyzed samples, we can draw the following
profile: K > Ca > Cl > P > S > Si > Fe > Sr > Zn > Cu > Rb > Mo. Data analysis allowed us to
verify a significant degree of correlation, in hierarchical classification, between samples from
plants with identical therapeutic potential, namely samples with allegations of inducing diuresis
and samples that enhance liver function. Similarly, an identical correlation was observed
between the samples of plants belonging to the same taxonomic families.

A connection was established between the presence of some elements and the
phytotherapeutic claims that are attributed to some medicinal plants, specifically: the presence
of silicon in medicinal plants with claims of diuretics; the presence of chromium (41.8+5.62
ug.g™) in the "carqueja" sample (Pterospartum tridentatum (L.) Willk.) and the claim associated
with the maintenance of normal blood glucose levels. It was possible to understand that the
technological processes associated with the production of tea specialties obtained from

Camellia sinensis L. affect the chemical profile of the final product.

Keywords: Phytotherapy, Medicinal plants, Infusions, XRF, Elemental analysis.
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Capitulo

‘ 1 . AS PLANTAS MEDICINAIS

A definicdo do que é uma planta medicinal ou o que faz uma planta ter o adjetivo de
medjcinal ndo tem sido matéria pacifica junto dos investigadores e académicos.

Se, para alguns desses investigadores, uma planta medicinal é somente um indicativo
de uma espécie botanica conhecida por, de alguma forma, condicionar o metabolismo e os
processos fisiologicos, outros ha que insistem na comprovacao, através do método cientifico,
de que aquela planta tem propriedades de cura e, sé a partir desse facto, a planta deveria
receber o epiteto de medicinal (Farnsworth & Soejarti, 1991).

No entanto, e de uma forma geral uma planta medicinal podera ser definida como
sendo:

" Aquelas que comumente sao usadas no tratamento e prevencado de doencas e que,
de um modo geral, se considera ter um papel benéfico na fisiologia e na saude."(Srivastava et
al, 1996)

Ou, de uma forma ainda mais simples, as plantas medicinais poderao ser:

"As plantas que apresentam propriedades terapéuticas ou exercem efeitos
terapéuticos, do ponto de vista farmacolégico, no corpo do Homem e dos Animais" (Namdeo,
2018).

Sera esta a definicdo, um pouco mais abrangente, com que sera usado o termo plantas

medicinars.

1.1 A sua importancia

Em setembro de 1991 é encontrado, num glaciar nos Alpes do Tirol entre a Italia e a
Austria, um corpo, naturalmente mumificado, preso no gelo. Consigo, no momento da morte,
levava um conjunto de objetos do seu quotidiano e entre eles, numa bolsa, pode-se encontrar
um conjunto de plantas secas. De entre essas plantas foi possivel identificar exemplares de

Fomitopsis betulina. Um fungo que se desenvolve exclusivamente na casca de bétula e que
1
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apresenta propriedades medicinais antiparasitarias. Este achado sugere fortemente o recurso
desse fungo para o tratamento da infestacdo parasitaria intestinal, infestacao essa verificada
nos intestinos da mdmia. O Homem de Otzi, datado de 3300 a.C., podera assim marcar a
primeira evidéncia do uso de plantas medicinais (Capasso, 1998).

A mais antiga referéncia historica, isto € escrita, do uso efetivo de plantas para uso
medicinal é dado por uma placa de argila suméria datada de 2500 a.C.. Nesta placa, em escrita
cuneiforme, surgem, ndo sé a referéncia as plantas, mas também ja receitas para a producao
do que se podera chamar "medicamentos”. Estes dados sugerem ja um elevado grau de
compreensdo e de investigacdo empirica sobre as plantas, as doengas e o seu tratamento.
Podera ser também uma clara indicacdo de que a utilizagdo das plantas como medicamento
tem um uso temporalmente mais remoto.

O uso das plantas medicinais surge em todas as culturas da antiguidade e os seus
registos conseguiram chegar até aos dias de hoje: China (Pen T'Sao, 2500 a.C), india (Vedas),
Eqgito (Papiro de Ebers, 1550 a.C), Grécia (De causis plantarum, sec. lll a.C.) e o Império Romano
(De Materia Medlica, 77 d.C.). Durante a idade média o conhecimento farmacopeico, na Europa
Crista, era restrito as boticas dos mosteiros enquanto se formavam grandes centros de
conhecimento judaico e islamico. (Cunha et al, 2014; Inoue et al, 2019; Petrovska, 2012).

A partir do seculo XV, com o inicio regular das trocas comerciais e de troca de saber
com novos povos, chegou a Europa o conhecimento de novas plantas trazidas de Africa, da
Asia e da América, plantas que vieram aumentar, em muito, as farmacopeias da época. Por fim
o advento da ciéncia moderna, desde o inicio do seculo XIX, permitiu aprofundar a investigacao
cientifica sobre as plantas medicinais. Tomou-se o objetivo de isolar principios ativos, perceber
a sua acao fisioldgica e, quando possivel, reproduzir esses compostos de forma sintética ou
semissintética. Todo este caminho de conhecimento milenar acaba por desaguar numa nova
ciéncia: a Farmacognosia.

Segundo Cunha et al, (2014), a Farmacognosia "inclui, como aspetos mais salientes, os
relacionados com origem, cultura, colheita, preparacdo, conservagdo, identificacgdo pelos
caracteres macroscopicos € microscopicos, pesquisa de falsificagbes, composicdo quimica,

isolamento e analise dos seus constituintes, particularmente os farmacologicamente ativos".
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A farmacognosia, e alguns dos seus ramos como a etnofarmacologia, mantem-se
ponto fundamental na busca de novos componentes para uso farmacologico. Segundo (Bauer
& Bronstrup, 2014) cerca de 80% dos medicamentos atualmente ao servigo da medicina tem
origem total ou parcial em compostos obtidos em plantas medicinais.

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) tem vindo a estabelecer e a incentivar
programas para a integracdao das chamadas medicinas tradicionais, onde claramente a
farmacognosia se inclui, nos programas nacionais de saude. O mais recente programa, WHO
Traditional Medicine Estrategy 2074-2023, procura que haja um empenho, por parte das
equipas de saude no terreno, para a conjugacdo de medicamentos e plantas medicinais,
baseados na flora local, nos tratamentos de diversas patologias. Este uso, isolado ou
conjugado, é visto como uma forma de possibilitar cuidados de salde a populac¢des isoladas,
desfavorecidas ou com graves problemas de acesso a recurso medicamentosos. A OMS
recorda que 80% da populacao mundial mantém a utilizacao das plantas como medicamento
(World Health Organization, 2013).

A concretizagdo destes programas e projetos levara ao conceito de medicina
integrativa onde se conjugue, da forma mais benéfica e mais correta para o utilizador, a

tradicdo da fitoterapia com a medicina moderna.

1.2 A utilizacdo das Plantas Medicinais

As plantas medicinais tém sido utilizadas das mais diversas formas. Se, num modo
primitivo, eram simplesmente ingeridas, como se de um alimento se tratasse, logo cedo o
Homem percebeu que a preparacées de infusdes era muito mais eficiente no tratamento das
maleitas que eram vitimas. Tornou-se habitual a indicacdo terapéutica para a toma de tisanas,
infusdes e decocgdes. Todas estas definicbes, que causam alguma confusdo junto do
consumidor, resume-se na extragao, em geral por meio aquoso conjugando ou nao com
temperatura, dos compostos sollveis da matriz vegetal. Uma sintese explicativa destas

definicbes é dada na Tabela 1.1
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Tabela 1.1-Diferenca de conceitos, definicdo e preparacdo de extratos aquosos de plantas medicinais.

Processo Exemplos

Infusdo Submersdo do material vegetal em agua, Cha, Tisanas, Chimarrdo,
quente, fria ou fervente Tereré;
Tisana Tipo de infusdo aplicada a qualquer planta, = Infusdo de Camomila, Mistura

que ndo Camellia sinensis, simples ou em  Boas-Noites, etc,;
mistura, com agua fervente.

Cha Tipo de infusdo aplicada em exclusivo as Cha verde, Cha preto, Cha
partes obtidas a partir da Cammelia sinnesis = branco, Rooibos;

e de Aspalathus linearis
Decocgao Cozedura, em agua fervente, do material Chai, Massala Chai, Infusdo de

vegetal Bardana, etc;

Facilmente se pode encontrar, em livros da especialidade, a forma de producdo das
infusdes a Figura 1.1 € um desses exemplos tipicos. Mas facilmente se consegue encontrar no
mercado misturas previamente feitas e em saquetas, (figura 1.2), mais comoda para o

consumidor.
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Ché para acalmar
o estdmago

20 g de folhas de erva-ci-
dreira, 20 g de flores de ca-
momila, 15 g de folhas de
hortela-pimenta, 5 g de fel-
-da-terra.

Infunda 2 colheres de chd
bem cheias desta mistura
2,5 dl de dgua fervente
durante 5 minutos; coe.
Beba em caso de necessi-
dade ou diariamente 2 a 3
chévenas desta mistura bem
quente e aos goles. Este cha
| proporciona alivio rapido
no caso de espasmos gastri-
cos de origem nervosa.

QUIET NiGHT « NOITE TRANQUILA
R

Figura 1.3-Infusdo, em saquetas, de mistura de plantas

Figura 1.4- Exemplo de
"receita” para a producio medicinais com ajudar a ter uma "noite tranquila” in
de uma infusdo in A Sadde https://www.lipton.com/pt/os-nossos-ch%C3%A1s/lipton-
pela Natureza (1986), Seleccées noite-tranquila.html

do Reader's Digest, p 318.

Com o desenvolvimento das praticas farmacéuticas, de uma forma sistematica a partir
do século XVI, foram surgindo novos métodos de extragdes, como extracdes hidroalcodlicas,
(Figura 1.4), com solventes organicos ou com glicerina (Figura 1.3), extragdes que conseguem

de forma mais eficaz extrair os compostos organicos (Cunha et a/, 2014).

(bioverg
Manzanilla
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Figura 1.2-Extrato hidroalcodlico de

Camomila 67%(v/v) de alcool in
https://www.biover.com/pt-
PT/biover/product-detail/camomila/134/

Figura 1.2- Extrato hidroglicerado de Camomila
/n https://www.healthstuff.co.uk/en/Natures-Answer-

Chamomile-Flower/m-3329.aspx
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Da posologia, no entanto, nunca foi retirado a ingestdo da prépria planta que se
mantém e tem vindo a ter uma prevaléncia com a utilizagdo de plantas pulverizadas e ingeridas

sobre a forma de comprimidos (Figura 1.6) ou capsulas (Figura 1.5).

STANDARDIZED + FULL POTENCY )
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HERBAL SUPPLEMENT |
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Figura 1.6-Comprimidos de . . .
9 P Figura 1.5-Capsulas vegetais de
Centelha asiatica /n - .
https:// dietmed.pt/produtos/ Equinacea /7
://www.dietmed. rodutos/c
b . PP https://www.solgar.com/products/sfp-
entelha-asiatica-500mg-90- .
o echinacea-herb-extract-vegetable-
comprimidos
capsules/

No entanto as matérias-primas sdo comuns a qualquer que seja o0 método e o veiculo
utilizado na administracao: a planta medicinal desidratada.

A planta, ou parte dela, € colhida e passa por um procedimento de secagem. Este
processo visa a reducao do conteldo de agua presente na matéria vegetal e assim inativar
todos os processos metabolicos, em especial a atividade enzimatica, da planta por forma a
manter o seu conteldo organico e volatil o mais intacto possivel. Os passos tecnologicos que
se seguem a secagem passam pelo simples corte ou pulverizacdo prosseguindo depois os
fluxogramas de producdo focados no produto final. Os parametros de temperatura, humidade,
luz, desenvolvimento microbiologico e a tenuidade afetam a qualidade da matéria-prima e
devem ser alvo de uma constante monitorizacao (Cunha et al, 2014).

As plantas medicinais apresentam um largo espectro de utilizagdo, para além das que
ja foram explanadas, onde se podem incluir a cosmética e os tratamentos de beleza. A Tabela

1.2 apresenta uma sintese das possiveis utiliza¢cdes das plantas medicinais.
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Tabela 1.2- Sintese dos potenciais usos tecnoldgicos e industrias das plantas medicinais.

IndUstria Matéria-prima Uso
Farmacéutica e Suplementagdo Plantas pulverizadas Fitoterapia, Modelos de sintese e
Alimentar Extratos (incluindo infusdes) de semi-sintese

Oleos essenciais Aromoterapia e Fitoterapia
QOutras indUstrias Extratos (incluindo aditivo) IndUstria alimentar

Compostos Isolados Perfumaria e cosmética

O consumidor quando se dirige a uma ervanaria ou a prateleira de uma superficie
comercial na busca de plantas medicinais para a producdo de uma infusdo podera encontrar
em diversas apresentagdes. A mais simples (Figura 1.8) trata-se da planta seca e cortada.
Podera encontrar também sobre a forma de saquetas, onde a planta seca é cortada de uma
forma mais fina e colocada dentro de uma saqueta de papel-algodao. Surgem também as
misturas, seja em planta solta, ou no formato de saqueta (Figura 1.7) onde o fabricante junta
duas ou mais plantas com um intuito e normalmente uma indicagao terapéutica mais ou menos

explicita.

10 saqupthos de cha

Figura 1.7-Infusdo em saquetas de

mistura de plantas com objetivo de

melhorar a digestédo in
https://www.adplda.com/chadeinfusao.

Figura 1.8- Embalagem de Urtiga Branca.



Anélise Quimica Elementar de Plantas Medicinais Usadas em Infuses por Fluorescéncia de Raios X: Uma Perspetiva

Fitoterapéutica

1.3 O futuro da producao das plantas medicinais

O quadro de desenvolvimento, investigagdo e comercializacdo das plantas medicinais
tem suscitado preocupacao junto da preservagdo dos ecossistemas e da biodiversidade. A
elevada procura das plantas na natureza tem desencadeado processos de extingdo e de
diminuicdo drastica do nimero de individuos. Torna-se assim necessarios novos processos de
producdo e cultivo por forma a que a sobre-exploracdo nao remeta para a extingdo de plantas
com elevados contributos para a fitoterapia.

Nesse aspeto tém sido obtidas evolugdes no desenvolvimento de biotecnologia e em
engenharia bioldgica e em particular as culturas /n vitro de tecidos. A aplicacdo destas técnicas
as plantas medicinais tem permitido, ndo sé a preservacdo das mesmas, mas também o
aumento de producdo de compostos farmacologicamente ativos e da sintese de novos

compostos (Castillo-Pérez et al, 2021; Cunha et a/, 2014).

1.4 A sua importancia econémica

O comércio de plantas medicinais e dos seus derivados (capsulas, comprimidos,
extratos, etc.) tem, ao longo dos anos, sofrido um incremento sustentado.

Os valores globais apurados indicavam que, no ano 2013, o comeércio deste tipo de
produtos era de 23 mil milhdes de $USD aumentando para 24 mil milhdes no seguinte e
atingindo os 25 mil milhées de $USD em 2015 (Riaz et a/, 2021)

O aumento de consumo nos Estados Unidos da América (EUA), a titulo de exemplo, foi
de 27,5 pontos percentuais entre 1990 e 2000. Em termos de consumidores aumentando dos
2,5% para 30% da populacdo em geral (Aftab & Hakeem, 2021). Os atuais indicadores de
consumo de suplementos alimentares, onde as plantas medicinais se incluem, referem que
76% dos adultos nos Estados Unidos da América assumem consumir este tipo de produtos

(Travis et af, 2019).
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Segundo a American Botanical Council, no seu relatério de mercado referente ao ano
de 2020, registou-se um aumento de 17,3% no consumo de suplementos alimentares
produzidos a partir de plantas medicinais entre o ano de 2019 e 2020, passando de 9,602
milhdes de $USD para 11,261 milhdes de $USD, apontando para uma correlagdo nao sé com
a instabilidade pos-eleitoral que aconteceu no fim do anos de 2020 nos EUA, que originou um
aumento dos sintomas de ansiedade e stress, mas em grande parte com a pandemia

provocada pelo virus SARS-CoV2 e os sintomas associados a COVID-19 (Smith et a/, 2021).

Figura 1.9- Gréfico de vendas de plantas medicinais e suplementos alimentares com base em plantas medicinais no

periodo 2010-2020, com taxa de variagdo, adaptado de Smith et a/ (2021).
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No mesmo relatério indicam-se quais as plantas, ou suplementos alimentares com base
em plantas, que mais se venderam no ano de 2020 nos EUA. Os 10 mais vendidos sdo

apresentados na Tabela 1.3.
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Tabela 1.3- Ranking das 10 plantas e suplementos alimentares obtidos de plantas com maior valor de vendas, nos
Estados Unidos da América, no ano de 2020, adaptado de (Smith et a/, 2021)

Valor total de Variagdo face

Planta

vendas ($USD) a 2019
1 Sabugueiro 275 544 961 150,3%
2 Marroio 137 054 571 -11,4%
3 Arando-vermelho 101 339 826 12,9%
4 Curcuma 96 971 371 3,1%
5 Vinagre de Cidra 79 257 715 133,8%
6 Gengibre 64 779 632 39,3%
7 Equinacea 57 345 210 36,8%
8 Alho 42 924 030 12,1%
9 Feno-grego 35 148 440 5,5%
10 Erva-trigo/cevada 32 887 254 9,2%

Devera ainda ser tido em conta também as plantas medicinais que sao usadas para fins
de cosmética com um mercado de 44 mil milhées de $USD (Riaz et a/, 2021).

Todos estes indicadores de crescimento validam a perspetiva de que o mercado global
de plantas medicinais, 6leos e seus derivados atinja um valor de 5 bilides de $USD em 2050,
previsdo feita pela OMS no inicio do século (Riaz et a/, 2021).

A investigacdo na area das plantas medicinais tem sido um reflexo claro da sua
importancia econdmica, ndo s para a industria farmacéutica, mas também para a industria
dos nutraceuticos, suplementos alimentares e similares.

Segundo Salmerdon-Manzano et al, (2020) registou-se um valor médio de 5 mil
publicagdes ano no periodo 2012-2019. Um outro estudo comparou as publica¢des, sobre o
tema, no ano de 2008, com 4686, e 0 ano de 2018, com 14884 publicacdes, (Fitzgerald et a/,
2020) , o aumento de 10 mil publicagcdes torna claro o interesse que da tematica junto da

academia, dos investigadores e, de forma menos declarada, por parte da economia.
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Capitulo

‘ 2. ELEMENTOS ESSENCIAIS AO
METABOLISMO HUMANO

Os nutrientes, de uma forma simples, sdo definidos como "wvma substancia que um
organismo deve obter na sua envolvéncia por forma a desenvolver-se e a manter a vida"
(Burlingame, 2001). Os nutrientes podem ser classificados como macro e micronutrientes
dependendo, esta classificacdo, da sua necessidade quantitativa para assegurar o normal
funcionamento metabdlico.

Salvo raras exceg¢des, ndo sdo aos compostos metabdlicos primarios (proteinas, lipidos
e hidratos de carbono) presentes nas plantas medicinais que se atribuem propriedades
terapéuticas. Nas plantas medicinais procuram-se, essencialmente, compostos bioativos com
atividade terapéutica que na sua grande maioria dos casos sao designados compostos de
metabolismo secundario (Segneanu et al/, 2017), para além da presenca de varios elementos
inorganicos indispensaveis ao metabolismo humano como é o caso do calcio, cobre, ferro,
zinco entre outros.

Os estudos realizados sobre as plantas medicinais tém se focado nos seus metabolitos
secundarios: componentes que tem funcdo na adaptagdo e sobrevivéncia das plantas.
Produzidos essencialmente quando a planta, sofrendo alguma agressdo ou sentido esse
perigo, produz compostos para a sua defesa. Estes compostos organicos sao elementos
amplamente analisados, isolados, caracterizados e definida a sua estrutura e fungao fisiologica.
Todos estes procedimentos visam descobrir os compostos biologicamente ativos e com
potencial de utilizagdo, por parte da investigagdo farmacéutica, para o desenvolvimento de
novos medicamentos e terapéuticas.(Cunha et a/, 2014; Segneanu et al, 2017)

A Figura 2.1 da exemplos desses compostos.

11
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Figura 2.1- Exemplos de compostos organicos fitoterapéuticos

No entanto a investigacdo ndo se deve cingir somente aos compostos organicos. Da
matriz vegetal das plantas fazem parte também os compostos inorganicos, elementos que,
aquando de uma extragdo ou a simples producdo de uma infusdo, se solubilizam igualmente
na solucdo acabando por ser ingeridos. Situacao ainda mais evidente quando se ingere as

plantas medicinais, especialmente sobre a forma de capsulas ou comprimidos.
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2.2 A importancia bioldgica dos elementos inorganicos

Na Tabela 2.1 é apresentada uma sintese, para cada um dos elementos a estudo, da

funcao bioldgica e do efeito fisioldgico da caréncia e do excesso de cada um desses elementos.

Tabela 2.1- Tabela sintese da funcdo de alguns dos elementos quimicos necessarios ao normal metabolismo

humano assim como as patologias associadas a sua caréncia ou ao seu excesso.

Elemento Funcéo Caréncia Excesso

Calcio Constitutivo de dentes e o0ssos; Aumento da irritabilidade dos Hipercalcemia;

(Ca) Regulador da funcdo muscular; tecidos nervosos, aumento da Diminuicdo da funcdo

(Soetan et al, Regulador do sistema nervoso; possibilidade de convulsoes; cardiaca, possivel

2010) Coagulagéo do sangue; Afeta a denticao; faléncia do sistema
Cofator enzimatico (ex.: Adenosina = Osteomalacia; cardiaco e
trifosfatase, succinato Osteopenia e osteoporose respiratério;
desidrogenase, etc.) Nefrolitiase

Fosforo Constitutivo dos ossos e dos Osteomalacia; Nefrites cronicas;

(P) dentes; Hiperparatiroidismo; Hipoparatiroidismo;

(Quintaes & Constitutivo de alguns lipidos (ex.

Diez-Garcia, fosfolipidos);

2015; Soetan et Fundamental para os processos

al, 2010) energéticos (ATP) e nos acidos
nucleicos (RNA, DNA);
Manutencao do pH nos fluidos;
Potassio Regulacdo osmotica; Arritmia cardiaca; Falha renal;
(K) Regulagdo muscular; Desregulacao osmoética; Dilatacao do musculo
. Constituinte do ATP; Alcalose metabdlica; cardiaco;
(Quintaes &
Diez-Garcia, Resposta ao excesso de sédio; Perda da fungdo muscular; Ulceras intestinais;
2015; Soetan et Confusao mental;
al, 2010)
Enxofre Essencial para a formacdo de Perda de tecido conjuntivo; Irritacéo
ontes de dissulfureto; opecia; astrointestinal;
(S) pontes de dissulfuret Alop gastrointestinal

13
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Elemento Funcao
(Olson,  2021; ' Formacdo de antioxidantes (ex.:
/, .

Soetan et 2 Glutationa)

2010; Sosa . .
Formacao de aminoacidos

Torres et al,

2020) sulfurados (ex.: cisteina, taurina);
Formacao de S-
adenosilmetionina, N-
acetilcisteina

Cloro Controlo osmético;

Pr i ivo;

@) ocesso digestivo;

(Quintaes & Regulagao do pH

Diez-Garcia,

2015; Soetan et

al, 2010)

Silicio Formacgao de tecido conjuntivo.

(Si) Mineralizacao 6ssea;

(Martin,  2013; Permite a eliminagdo do aluminio

Rondanelli et pPresente no organismo;

al, 2021)

Magnésio Cofator enzimatico (ex. enzimas da

(Mg) glicdlise);

(Soetan et 4, Atua na relaxacdo muscular;

2010:van Controlo acido-base;

Laecke, 2019) Constituinte dos ossos e dentes;

Crémio Metabolismos dos hidratos de
(Cn)
(Asbaghi et al,

carbono e lipidos;

Manutencao dos normais niveis de

2020; Soetan et 9|icemia;

al, 2010)

Cobre Sintese de colagénio e elasting;
(Cu) Antioxidante;

14

Caréncia

Perda de brilho da pela;

Alcalose;
Doenca renal;
Problemas digestivos (reducdo da

acidez dos sucos gastricos)

Aumento da biodisponibilidade e
absorcdo do aluminio no sistema
digestivo;
Problemas de desenvolvimento
esquelético.

Afecbes musculares (caibras e
contraturas);

Taquicardia;

Astenia;

Calcificacao arterial;

Afeta a acdo da insuling;
Afeta o metabolismo dos lipidos;

Aterosclerose

Anemig;
Neuropatia;

Despigmentacao do cabelo;

Excesso

Desregulacdo
osmobtica;
Astenia;

Edema;

Né&o estdo reportados
efeitos fisioldgicos da
ingestdo  excessiva

deste elemento.

Desaparecimento de
reflexos  tendinosos
profundos;
Hipotensao arterial;
Depressao
respiratoria;
Envenenamento
hepético, renal e do

sistema nervoso;

Diminuicdo da funcao

hepética;
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(Luo etal,2019; Metaloproteinas e enzimas (ex.

Elemento Funcéo

Quintaes & diamnina oxidase,
Diez-Garcia, i

2015; Soetan et i)

al, 2010)

Zinco Cofator

n) polimerase);

(Choi et a, SlNteseproteica;

2018; Ogawa et = Sistema imunitario;

al, 2018; ' Metabolismos de

Osadchuk et al,
2021; Quintaes

macromoléculas;

Replicacdo e expressdo genética;

Fitoterapéutica

Caréncia

citocromo ¢

DNA | Falha no enrolamento das proteinas
€ na expressdo genética;
Decréscimo na metabolizacdo e

biodisponibilidade das vitaminas A

eE.

Aumento do stress oxidativo.

Afeta o desenvolvimento cognitivo;

Afeta a regulagdo hormonal;

& Diez-Garcia,

2015) Saude reprodutiva; Alopecia
Ferro Transporte de Oxigénio-Didxido Anemia;
(Fe) de Carbono;

(Quintaes & Metaloproteinas e enzimas

Diez-Garcia, (ex.: citocromo ¢, hemoglobina);

2015; Sandnes Componente

et al, 2021)

Manganés Metabolismo de macronutrientes;

(M n) Cofator

(Erikson &

Ashner, 2019; Formacdo Ossea;

Soetan et al,
2010)

Molibdénio Metabolismo

(hormonas tiroideias)

aminoacidos

hormonal

(ex..  Afeta o desenvolvimento pré-natal;

superdxido dismutase, arginase);

(Mo) sulfuricos, purinas e pirimidinas; Hiperuricemia;

(Novotny & Cofator enzimatico (ex.: Sulfito

Peterson, 2018; oxidase, Xantina oxidase)

Quintaes &
Diez-Garcia,
2015)
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Afeta a fertilidade;

Problemas na derme (eczemas)

Esqueleto Fragil

Afeta a excrecao de ureia;

Excesso
Diminuicdo da
concentracdo de

hemoglobing;

Irritacdo gastrica;
Vomito;

Diminuicdo da funcao
imunologica;

Diminuicdo do HDL;

Acumulacao e
comprometimento
do funcionamento
hepatico, pancreatico
e renal;

Afeta os processos de
transcricdo proteica;
Neurotoxicidade;
Inibicdo da cadeia

respiratoria;

Afeta o metabolismo

do cobre.



Anélise Quimica Elementar de Plantas Medicinais Usadas em Infuses por Fluorescéncia de Raios X: Uma Perspetiva

Fitoterapéutica

Estes elementos quimicos apresentam uma dose Otima que permita encontrar o
equilibrio entre a caréncia do elemento e o seu excesso, esse valor é referido na literatura como

a Dose Diaria de Referéncia.

2.3 Dose Diaria Recomendada

Para os nutrientes, e demais compostos essenciais a vida e que fazem parte da
alimentacdo humana, foram definidas concentra¢cdes de referéncia em termos de ingestao
didria que possibilitem a normal funcdo metabdlica. A estes valores de referéncia é dado o
nome de Dose Diaria Recomendada (DDR) e correspondem aproximadamente as necessidades
nutricionais de 97.5% da populacdo adulta. Estes valores de referéncia ndo sdo aplicaveis a
individuos doentes, desnutridos, passiveis de qualquer patologia ou especial circunstancia que
possam alterar as suas necessidades nutricionais. A DDR pretende assegurar dietas saudaveis
quantificando a relacdo entre os nutrientes e o risco de doenca, incluida doenca crénica, que
resultem da sua ingestdo inadequada ou excessiva (Otten et a/, 2006; Stover et a/, 2020).

O valor da DDR, em Portugal, encontra-se regulamentada pelo Decreto-Lei n°
167/2004 de 7 de julho, (2004), alterado pelo Artigo 3.° do Decreto-Lei n.° 54/2010, que
transpds para a legislacdo portuguesa a diretiva n.° 2003/120/CE, da Comissao Europeia, e que

do qual se apresenta uma sintese na Tabela 2.2.

Tabela 2.2- Quadro sintese das DDR de macro e micronutrientes segundo o decreto-lei 54/2010.

Nutriente DDR
Potassio (mg) 2000  Cobre(mg) 1
Cloreto (mg) 800 Manganés (mg) 2
Fosforo(mg) 800 Fluoretos (mg) 3,5
Calcio (mg) 800 Selénio (ug) 5,5
Magnésio (mg) 375 Cromio (ug) 40
Ferro (mg) 14 Molibdénio (ug) 50
Zinco(mg) 10 lodo(ug) 150
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Estes valores globais para adultos podem, no entanto, diferir consoante a populacao,
idade, sexo e ainda condicdo de saude de cada individuo (“"Dietary Reference Values for
Nutrients Summary Report,” 2017). Por exemplo o caso do iodo em que a DDR para um adulto
esta fixada em 150 pg, embora a legislacdo subsequente tenha apontado para um valor
superior no caso de gravidez, isto €, uma concentragdo de 200 ug (EFSA, 2014)

Para além de nutrientes e elementos quimicos essenciais ao normal metabolismo, as
plantas medicinais, assim como os alimentos em geral podem apresentar elementos e
compostos prejudiciais ao metabolismo humano como é o caso de varios compostos
organicos como os PCBs ou PAHs (Devier et al, 2005) ou elementos ndo essenciais como, por
exemplo o chumbo e o arsénio. (Reboredo et a/, 2019; Reboredo et al, 2020; Reboredo et al,
2021), ou elementos que sendo essenciais podem pelas concentra¢des presentes constituir um

risco para a saude publica (Brito et a/, 2021; Reboredo et a/, 2018).

2.4 Elementos quimicos nao-essenciais

As plantas ndo sao somente constituidas por compostos ou elementos benéficos. De
uma forma inata as plantas recolhem, da envolvéncia onde se desenvolvem, elementos
presentes no meio ambiente. Estes processos conduzem a absorcdo de elementos quimicos
que podem nao ter qualquer funcao bioldgica podendo exercer toxicidade dependendo da
sua inativacdo e/ou concentracdo intracelular, (Chizzola, 2012; Soetan et al, 2010), para além

do potencial perigo para a cadeia trofica uma vez que sejam objeto de ingestao.
As técnicas de analise utilizadas para a quantificagdo de elementos quimicos nas

plantas medicinais acabam por revelar a presencga de alguns elementos quimicos cuja fungao

bioldgica, a existir, ndo é clara, como € o caso do rubidio ou o estroncio.
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Os estudos sobre o rubidio (Rb) sugerem que a nivel metabolico este se substitui ao
potassio, mas sem consequéncia pratica no metabolismo. Por isso este elemento podera ser
detetado nos tecidos bioldgicos quer em plantas quer em animais, humanos incluidos (Soetan
et al, 2010). Estudos realizados indicavam as suas potencialidades no tratamento de
neuropatias e no sistema nervoso central ao ter efeitos antagonicos ao litio (Fieve & Jamison,

1982).

O estroncio (Sr) surge associado a estrutura esquelética, sendo um constituinte dos ossos
e dentes. A sua caréncia leva a situagdo de osteomalacia, osteopenia e, em extremo, a situagdes
de osteoporose, assim como o aumento de caries dentarias. Os estudos realizados sobre a
funcao fisioldgica deste elemento indicam que tera acdo nas funcdes de diferenciacao celular
nas células da medula dssea e nas células estaminais, para além de ter uma funcao na apoptose

celular (Pilmane et al, 2017).

Outros elementos ndo-essenciais sao fator de preocupagdo a toxicidade associada,
ainda que presentes em concentracdes muito baixas. A sua presenca, podendo ser
naturalmente resultante da bioacumulacdo pelas plantas e outros organismos troficos, é
muitas vezes sindbnimo de contaminagao natural ou antropogénica, e de mas praticas de cultivo
(Kumar et al, 2018; Rai et al, 2001) .

Diversos estudos indicam a presenca, em niveis preocupantes e acima dos permitidos
pelas autoridades destes ndo-essenciais em produtos fitoterapéuticos, sejam plantas
medicinais ou os seus transformados, e esta presenca estara correlacionada com a sua origem
(Annan et al, 2013). A analise de diversas plantas e produtos fitoterapéuticos, originarios de
paises como a China, tem, ao longo dos anos, levantado grandes preocupagdes junto das
autoridades de salide uma vez que se deteta a presenca de metais pesados em concentra¢des
superiores ao regulamentado e com potencial efeito negativo para a saude publica (Chien et

al, 2020; Yang et al, 2021) .

18



Anélise Quimica Elementar de Plantas Medicinais Usadas em Infuses por Fluorescéncia de Raios X: Uma Perspetiva

Na Tabela 2.3

Fitoterapéutica

estdo presentes os elementos quimicos (em particular metais pesados,

embora o arsénio seja um metaldide) e as concentracbes a partir das quais se manifesta

toxicidade no organismo humano.

Tabela 2.3- Quadro sintese dos niveis de toxicidade e efeitos nefastos para o organismo de alguns dos mais

Elemento

comuns metais pesados encontrados em plantas medicinais.

Chumbo

(Pb)
(Wani et al, 2015)

Niquel

(Ni)

(Dietary Reference Intakes
for Vitamin A, Vitamin K
Arsenic, Boron, Chromium,
Copper,  lodine,  Iron,
Manganese, Molybdenum,
Nickel, Silicon, Vanadium,
and Zing 2001; Genchi et
al, 2020)

Cadmio
(Cd)
(Rahimzadeh et al, 2017)

Arsénio
(As)

(Khairul et al, 2017,
Ratnaike, 2003)

Mercurio

(Ha)
(Rice et al, 2014)

Niveis de :
- Efeito nefasto
toxicidade
10pg/dL sérico Saturnismo (afeta sistema nervoso central,
(adultos) provoca anemia, falha renal, retrocesso cognitivo)
5ug/dL sérico
(criancas)

5mg/kg de peso/ Carcinogénico, genotdxico, imunotdxico,
dia Alergénico

Letal a 500mg

7ug/kg de peso/ Genotdxico; carcinogénico; indutor de apoptose;

dia desmineralizacdo Ossea (Doenca de ltai-itai);
neurotoxicidade;

10pg/kg de peso/ Carcinogénico; genotdxico; problemas no

dia (inorganico) sistema digestivo e urinario, encefalopatias;

cardiopatias;

85 ug/L sérico Genotoxicidade; aumento de stress oxidativo;
(demetilmercurio) afeta sistema cardiovascular e endocrino;

fetotdxico; neurotoxico;
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Havera, no entanto, que ter em atengdo que alguns destes elementos, mesmo téxicos
tem ainda papéis cruciais no metabolismo, como o caso do Niquel e na sua presenca em
metaloproteinas essenciais a nivel metabdlico como a urease essencial no ciclo da ureia para
catabolizar a ureia em diéxido de carbono e amonia (Zamble, 2017), o que significa que mesmo
os elementos essenciais poderdao apresentar toxicidade dependendo das concentracdes

presentes no organismo e da sua forma quimica.
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3. SEGURANCA E FRAUDE
ALIMENTAR

Capitulo

Para além dos elementos quimicos elementares, as plantas medicinais, apresentam
mais componentes preocupantes da perspetiva da seguranga alimentar. Os pesticidas e outros
metabolitos organicos assim como as micotoxinas sdo riscos reais para a saude humana

(Duarte et al, 2020) .

Na situacao de Portugal, os dados facultados pela literatura, ddo sinais positivos sobre
a situacdo das plantas medicinais para a preparagdo de infusdes: Os elementos quimicos
apresentam-se abaixo dos limites legalmente estabelecidos e somente a presenca de

micotoxinas podera ser preocupante (Caldeirdo et al, 2021).

A fraude alimentar é outro dos fatores que cada vez mais tem recebido a atencdo dos
orgaos fiscalizadores. A fraude alimentar define-se, sequndo a Global Food Safety Initiative,
como "um termo (..) que abrange todas as acSes de forma deliberada e intencional de
substituicao, adicao, adulteracdo ou deturpacao de ingredientes, alimentos, embalagens,
rotulagem e informacdo do produto ou ainda declaragdes falsas ou enganosas de um produto
com objetivo de ganho econdmico e que cuja acao podera ter impacto na saude do
consumidor"(GFSI, 2019). No caso das plantas medicinais as situacdes de fraude alimentar
passam pela utilizagdo de outras plantas que ndo a espécie referenciada como detentora de
propriedades fitoterapéuticas (Liu et al/, 2021), na Tabela 3.1 expdem-se algumas das

adulteracdes tipicas mais registadas.
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Tabela 3.1- Exemplos de contrafacdo de plantas medicinais por substituicdo de espécie, adaptado de Liu et a/,
(2021)

Estrela-de-anis HMicium verum Hook. f. Mlicium anisatum L.
Harpago Harpagophytum procumbens Harpagophytum zeyheri
DC Decne.
Ginseng coreano Panax ginseng C.A.Mey. Platycodon grandiflorum
A.DC.

Pueraria lobata (Willd.)
Sanjappa & Pradeep
Codonopsis lanceolata
(Siebold. & Zucc.) Trautv.
Acafrao Crocus sativus L. Curcuma longa L.

Calendula officinalis L.

Outras fraudes alimentares detetadas passam pela alteragcdo da origem da planta ou a
falsificacdo de certificagdo. No caso de capsulas e comprimidos a tipica fraude passa pela
adicdo de outros produtos, como agentes de volume ou simplesmente amidos, que acabam
por diminuir a presenca relativa da planta medicinal induzindo o consumidor em erro

(Wheatley & Spink, 2013).

A monitorizacao, certificagdo e fiscalizagdo de toda a cadeia produtiva, desde o cultivo,
tratamento e comercializagdo das plantas medicinais € crucial por forma a que seja assegurada
a boa conformidade e padrdes de salubridade que permitam ao consumidor ter seguranga e
confianga nos produtos que consume.

Em Portugal o controlo e monitorizagao esta ao cargo da Autoridade de Seguranca
Alimentar e Econdmica (ASAE), 6rgao de policia criminal mandatado para tal e que se mantem

em constante articulagdo com as autoridades europeias como estipulado no Regulamento n°
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882/2004 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 29 de Abril de 2004, relativo aos controlos
oficiais realizados para assegurar a verificagdo do cumprimento da legislacdo relativa aos
alimentos para animais e aos géneros alimenticios e das normas relativas a saude e ao bem-
estar dos animais.

No plano da Unido Europeia o controlo e a regulamentacdo alimentar esta,
permanentemente, a cargo da European Food Safety Authority (EFSA). Esta entidade, em
articulacdo com outras congéneres e estados-membros é responsavel pelo Rapid Alert System
for Food and Feed (RASFF) um sistema rapido de alerta para alimentos destinado quer ao
consumo humano quer ao animal. Em Portugal a gestdo dos alertas RASFF esta a cargo da

Direcao Geral de Alimentacao e Veterinaria (DGAV).
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Capitulo

‘4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Amostras de plantas medicinais

Almofariz de porcelana

Almofariz de agata

Peneiros

Aparelho de XRF: Niton Thermo Scientific, modelo XL3t 950 He GOLDD+
Cuvetes plasticas de leitura para XRF

Garrafa de Hélio

Espatulas plasticas

4.1.1 As amostras

As amostras usadas neste trabalho foram obtidas por duas vias: 18 amostras foram
cedidas por fornecedores de chas e tisanas presentes no mercado de produtos dietéticos em
Portugal. As restantes 43 foram adquiridas junto de lojas da especialidade e em superficies
comerciais. O critério de escolha das amostras foi por um lado a sua popularidade de uso, a
sua proveniéncia e a parte edivel da planta.

As Figura 4.1,Figura 4.2,Figura 4.3 sédo exemplos de como o consumidor encontra a sua

disposicdo as plantas medicinais para compra.
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Laranjeira

e s
‘Consumir de preferéncia antes de:
07/07/2023

Figura 4.2- Embalagem de Milefélio
Figura 4.3- Embalagem de Tilia

A sua identificacdo cientifica foi obtida tendo por base a indicagdo presente na
rotulagem do produto. Devido ao tratamento que as plantas recebem, processo de secura e
corte, tornou-se impossivel confirmar a identificacdo taxondmica indicada pelos

produtores/fornecedor na rotulagem.

Na Tabela 4.1 encontram-se compiladas as informagdes referentes as amostras: o nome

comum, o nome cientifico, a familia taxondmica ao qual pertence, a parte da planta utilizada
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o pais de origem e as principais alegagdes de propriedades terapéuticas que sdo atribuidas a

cada planta.

Tabela 4.1- Sintese da caracterizagdo das amostras: Cédigo, nome comum, nome cientifico, familia, parte da

Aba 1
Alf 2
Ale 3
Alv 4
Alz 5
Alt 6
AnE 7
Art 8
BdM 9
Bar 10

planta, origem e as alegacdes fitoterapéuticas. (continua nas paginas seguintes)

Abacateiro

Alcachofra

Alecrim

Alfavaca

Alfazema

Alteia

Anis
estrelado

Artemisia

Barbas de
Milho

Bardana

Persea gratissima
M

Cynara scolymus

Rosmarinus
officinalis L.

Parietaria
officinalis L.

Lavandula spica L.

Althaea officinalis
L.

Illicium verum
Hook. f.

Artemisia vulgaris
L.

Zea mays L.

Arctium lappa L.

Lauraceae

Asteraceae

Lamiaceae

Urticaceae

Lamiaceae

Malvaceae

llliciaceae

Asteraceae

Poaceae

Asteraceae

27

Folha

Folha e
Parte
aérea
florida

Folha

Partes
aéreas

Flor

Raiz

Fruto

Planta

Estigmas

Raiz

Brasil

Marrocos

U.E.

Portugal

Espanha

Bulgaria

Vietname

Portugal

Poldnia

China

Antidiabético, Diurético,
Tratamento de litiase renal e
vesicular

(Korkmaz et al., 2016; Mina & Mina,
2017),

Antioxidante,
Anti-hipercolesterolémicos
Hepatoprotector, Anti-
hiperglicemico

(Rondanelli et al., 2013; Sahebkar et
al., 2018; Salekzamani et al., 2019;
Salem et al., 2019)

Alivia stress e ansiedade
Antibacteriano

Anti-inflamatoério

Protetor da isquemia cerebral
Anticancerigeno

(Y. Amar et al., 2017; Borges et al.,
2019; de Oliveira et al., 2019; Moore et
al., 2016; Seyedemadi et al., 2016)
Antiviral, tratamento de afe¢es do
sistema urinario

(A. Amar et al., 2010; Taibi et al., 2021;
Uncini et al., 2005)

Antidepressivo,

Antibacteriano e antifingico
Antioxidante

Diurético, Hipotensor, Anti-
inflamatdrio e Analgésico

(ben Djemaa et al., 2016; Donatello et
al., 2020; Insawang et al., 2019; Lépez
etal., 2017)

Antitussico, antimicrobiano, efeito
dérmico

(Gautam et al., 2015; Ulbricht et al.,
2003)

Antiviral, antioxidante, antifliingico,
antimicrobiano, expetorante e
espasmolitico, anti-inflamatdrio
(Patra et al., 2020; Wang et al., 2011)
Antioxidante, hepatoprotetor, a,
antibacteriano, antifiingico,
antimalarico

(Abiri et al., 2018; Ekiert et al., 2020)
Diurético, antioxidante,
antidiabético

(Hasanudin et al., 2012; Velazquez et
al., 2005)

Diurético, agdo na derme,
antioxidante, antidiabético, anti-
inflamatorio, inibigdo de células



Bld

Brt

Cam

CdMm

Caj

Cav

CtA

C3a

CBr

CPr
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12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

Bétula

Boldo

Borututu

Camomila

Cardo
Mariano

Carqueja

Cavalinha

Centelha
asiatica

Cha 3 anos

Cha branco

Cha preto

Betula alba L.

Peumus boldus
Mol.

Cochlospemrum
angolensis Welw.

Matricaria
chamomilla L.

Silybum
marianum (L.)
Gaertn.

Pterospartum
tridentatum (L.
Willk.

Equisetum
arvense L.

Hydrocotyle
asiatica (L.) Urban

Camellia sinensis
L.

Camellia sinensis

L.

Camellia sinensis
L.

Fitoterapéutica

Betulaceae

Monimiacea
e

Bixaceae

Asteraceae

Asteraceae

Fabaceae

Equisetacea
e

Apiaceae

Theaceae

Theaceae

Theaceae

28

Folha

Folha

Raiz

Flor

Planta

Flor

Planta

Planta

Folha,
caule
talo
Folha

Folha

Poldnia

Chile

Angola

Egito

Portugal

Portugal

Portugal

india

China

China

Irdo

tumorais(Chan et al., 2011; Gao et al.,
2018; Miele & Beguinot, 2012)

Anti edema, diurético,
hipocolesterolemiante; Tratamento
de litiase, antirreumatico

(Neves et al., 2009; Rastogi et al., 2015)
Antioxidante, hepatoprotetor,
antibacteriano, anti-inflamatdrio
(Lanhers et al., 1991; Pastene et al.,
2014; Ruiz et al., 2008)

Agdo hepatoprotetora, profilaxia
antimalarica, recuperagdo hepatica
(Abourashed & Fu, 2017; Ferreres et al.,
2013)

Ansiolitico, Antioxidante,
Antidepressivo, anti-inflamatério,
hepatoprotetor, alivio do sindrome
pré-menstrual e sindrome do colon
irritavel, uso dérmico

(Amsterdam et al., 2020; Hameed et al.,
2018; Miraj & Alesaeidi, 2016; Neves et
al., 2009)

Hepatoprotetor e regenerador,
antimicrobiano, neuroprotetor
antioxidante,
hipocolesterolemiante, potencial
tratamento do sindrome
metabdlico

(Abenavoli et al., 2018; Tajmohammadi
et al., 2018; Wang et al., 2020)
Antidiabético, anti carcinogénico,
antioxidante, prevengdo da
peroxidagao lipidica,
hipocolesterolemiante

(Gongalves et al., 2020; V. M. R. Martins
etal., 2017; Pedro et al., 2014)
Diurético, antibacteriano,
antifangico, analgésico, anti-
inflamatorio, antidiabético, anti
tumoral, benéfico para o tecido
conjuntivo, cabelo e unha, efeito
benéfico na saude dssea

(Carneiro et al., 2021; Jinous
Asgarpanah, 2012)

Diurético, neuroprotetor, anti-
inflamatodrio, antioxidante,
protetor cardiovascular

(Chandrika & Kumara, 2015; Razali et
al., 2019; B. Sun et al., 2020)

Ndo existem estudos conclusivos
sobre este cha.

Anticancerigeno, anti-inflamatério,
redugdo da absorg¢do de glucose
(Martins et al., 2014; Santana-Rios et
al., 2001)

Antibacteriano, antioxidante,
vasodilatagao, anti-inflamatério
(Reygaert, 2017)



cvd

CVm

DelL

Eqi

ECi

EPr

ESR

EDo

EAI

Euc
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24

25

26

27

28

29

30

31

32

Cha Preto
desteinado

Cha Verde

Cha
vermelho

Dente-de-
ledo

Equindcea-
bio

Erva
Cidreira

Erva
Principe

Erva Sao
Roberto

Erva-doce

Espinheiro
alvar

Eucalipto

Camellia sinensis

Camellia sinensis
L.

Camellia sinensis
L.

Taraxacum
officinale
F.H.Wigg.

Echinacea
angustifolia DC.

Melissa officinalis
L.

Cymbopogon
citratus (DC.)
Stapf

Geranium
robertianum L.

Pimpinella anisum
L.

Crataegus
monogyna Jacq.

Eucalyptus
globulus Labill.

Fitoterapéutica

Theaceae

Theaceae

Theaceae

Asteraceae

Asteraceae

Lamiaceae

Poaceae

Geraniaceae

Apiaceae

Rosaceae

Myrtaceae

29

Folha

Folha

Planta

Planta

Planta

Planta

Planta

Semente

Flor e

Folha

Folha

China

China

Portugal

Portugal

Portugal

Egito

Portugal

Espanha

Bulgaria

Portugal

Antibacteriano, antioxidante, anti-
inflamatdrio, vasodilatador,
anticancerigeno, anti-
hiperglicemico

(Khudhur et al., 2021; Zhang et al.,
2019)

Anticancerigeno, anti-inflamatério,
antimicrobiano, antioxidante,
hipocolesteremico, melhoria da
fungdo cognitiva, diminuigdo do
nivel de aglicar no sangue.

(Cooper, 2012; Cunha et al., 2014;
Mancini et al., 2017; Reygaert, 2017)
Anti-arteriosclerdtico, anti-
hiperglicémico, anti-obesidade,
anticancerigeno, antioxidante, anti-
mutagénico

(Lee & Foo, 2013; Yang et al., 2019)
Hepatoprotetor, antidiabético,
preventivo da obesidade,
hipocolesterolemiante, antitumoral
(Aabideen et al., 2020; Lis & Olas, 2019;
Menke et al., 2018; Wirngo et al., 2016)
Anti-inflamatério,
imunoestimulador,
imunomodelador, tratamento de
afegBes do sistema respiratdrio
superior.

(Barrett, 2003; Catanzaro et al., 2018)
Controlo de stress, ansiedade
Depressdo, Insdnias.

(Cases et al., 2019; Cunha et al., 2017;
Jandaghi et al., 2016; Wheatley, 2005)

Antibacteriano, calmante do
sistema digestivo, antifungico, anti-
inflamatodrio, ansiolitico,
antioxidante

(Mendes et al., 2020; Sahal et al., 2020;
Shah et al., 2011)

Antioxidante, antimicrobiano, anti-
inflamatdrio, anti-hiperglicémico
(Catarino et al., 2017; Graga et al.,
2016)

Antioxidante, antibacteriano,
antifangico, anti-inflamatério,
analgésico, gastro protetor
(Farzaneh et al., 2018; Shojaii &
Abdollahi Fard, 2012; Sun et al., 2019)
Regulacdo da tensdo arterial,
ansiolitico, imunomodelador,
anti-mutagénico

(Nazhand et al., 2020; Orhan, 2019)

Tratamento de desordens
respiratdrias e gastricas,
antimicrobiano, antissético,
antioxidante, nematicida repelente
de insetos, acaricida

(Dhakad et al., 2018; Shala & Gururani,
2021)



FeG

Frx

Fch

GkB

Hib

HiG

HiK

HoP

Lar
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34

35

36

37

38

39

40

41

42

Fel da terra

Feno grego

Freixo

Funcho

Ginko
Biloba

Hibisco

Hipericao
do Gerés

Hipericao
Kneip

Hortel3-
pimenta

Laranjeira

Erythraea
centaurium Pers.

Trigonella
foenum-geaecum
L.

Fraxinus excelsior
L.

Foeniculum
vulgare Mill.

Ginkgo biloba L.

Hibiscus
sabdariffa L.

Hypericum
androsaemum L.

Hypericum
perforatum L.

MentaXpiperita L.

Citrus aurantium
L.

Fitoterapéutica

Gentianacea
e

Fabaceae

Oleaceae

Apiaceae

Ginkgoacea
e

Malvaceae

Hypericacea
e

Hypericacea
e

Lamiaceae

Rutaceae

30

Planta

Semente
(po)

Folha

Planta

Folha

Flor

Planta

Planta

Partes
aéreas

Flor

Portugal

india

Portugal

Portugal

China

Egito

Portugal

Portugal

Polonia

Portugal

Hepatoprotetor, gastroprotetor,
antibacteriano, antioxidante,
antifangico, antidiabético, anti-
inflamatadrio, diurético,
neuroprotetor

(Pordevi¢ et al., 2019; el Menyiy et al.,
2021)

Hipocolesterolemiante,
antioxidante, hepatoprotetor
(Tewari et al., 2020; Yadav & Baquer,
2014)

Diurético, laxativo, tratamento da
litiase biliar, antirreumatico,
antienvelhecimento,
neuroprotetor, anti tumoral

(Neves et al., 2009; Sarfraz et al., 2017)
Hepato protetor, antibacteriano,
antioxidante, antifungico,
anti-trombdtico, melhoria da
digestdo e de flatuléncia, aumento
da lactagdo das parturientes, agdo
oftalmoldgica

(Badgujar et al., 2014; Rather et al.,
2016)

Neuro protetor, agdo neuroldgica
em situagdes de deméncia
dependente da idade e em
patologias como Alzheimer,
antitoxico, antioxidante, estimula a
microcirculagdo sanguinea
(Mohanta et al., 2014; Omidkhoda et
al., 2019; Razna et al., 2020)
Diurético, anti-hipertensivo, nefro
e hepato protetor, antidiabético
(Da-Costa-Rocha et al., 2014; Riaz &
Chopra, 2018)

Inibidor da peroxidagao lipidica,
antibacteriano, anti tumoral,
digestivo

(Jabeur et al., 2016; Xavier et al., 2012)
Antidepressivo, analgésico,
antiviral, gastro e hepato protetor,
antirreumatico, mucolitico,
calmante das afe¢des da derme,
anti tumoral, preventivo de
deméncia e doenga de Alzheimer
(Barnes et al., 2018; Neves et al., 2009;
Rizzo et al., 2020)

Antiviral, antigenotoxico,
neuroprotetor, efeito sobre a
tolerancia a glucose,
hipercolesterolemia, digestivo,
antibacteriano, antipirético, efeito
positivo na digestao(Mahendran &
Rahman, 2020; McKay & Blumberg,
2006)

Antibacteriano, ansiolitico,
anticanceroso, anti obesidade,
antioxidante, atividade



LuL

Mac

Mal

Mil

Nsp

Nog

Olv

Psf

PdA

PRx

QbP

Sab
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43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

Lucia-lima

Macela

Malva

Milefdlio

Nespereira

Nogueira

Oliveira

Passiflora

Pau d'arco

Perpétua
roxa

Quebra
pedra

Sabugueiro

Aloysia citriodora
P.

Anthemis nobilis L.

Malva sylvestris L.

Achillea
millefolium L.

Mespilus
germanica L.

Juglas regia L.

Olea europaeal L.

Passiflora
incarnata L.

Tecoma violacea
Huber

Gomphrena
globosa L.

Phyllanthus niruri
L.

Sambucus nigra L.

Fitoterapéutica

Verbenacea
e

Asteraceae

Malvaceae

Asteraceae

Rosaceae

Juglandacea
e

Oleaceae

Passifloracea
e

Bignoniacea
e

Amaranthac
eae

Phyllanthace
ae

Adoxaceae

31

Planta

Cabegas

Folha

Flor

Folha

Folha

Folha

Planta

Casca

Flor

Planta

Flor

Portugal

Portugal

Portugal

Portugal

Portugal

Portugal

Portugal

Brasil

Portugal

india

U.E.

antidiabética, afe¢Ges
gastrointestinais, insonia, cefaleias
(Suntar et al., 2018; Suryawanshi, 2011)
Antioxidante, ansiolitico,
neuroprotector, antimicrobiano,
sedativo

(Bahramsoltani et al., 2018)
Antibacteriano, antifingico,
sedativo, calmante, anti-
inflamatdrio, broncodilatador,
calmante dérmico, uso oftalmico
(Al-Snafi, 2016; Calvo & Cavero, 2016)
Anti-inflamatério, antioxidante,
anti tumoral, protetor do trato
gastrico, protetor do sistema
urinario

(ben Saad et al., 2016; Gasparetto et
al., 2012)

Anti-inflamatdrio, hepatoprotetor,
antivirico, benéfico nas desordens
gastrointestinais, perda de apetite,
problemas menstruais

(Ali et al., 2017)

Antioxidante, antidiabético,
antibacteriano, neuro protetor
(Darbandi et al., 2018; Davoodi et al.,
2017; Isbilir et al., 2018)

Antipirético, diurético,
hipocolesteremico, vermicida,
antisséptico, antimicrobiano, inibidor
tumoral

(Neves et al., 2009; Rusu et al., 2020;
Simsek & Sifer, 2021; Vieira et al.,
2019; Vieira et al., 2020)
Antioxidante, hipotensor arterial,
hipoglicémico,
hipocolesterolemico, protetor
cardiaco e neuronal

(Acar-Tek & Agaglindiiz, 2020; Alesci et
al., 2021; Ozcan & Matthaus, 2017;
Perri et al., 2020)

Ansiolitico, ansiogénico,
tratamento de disturbios do sono
(Elsas et al., 2010; Fonseca et al., 2020;
Miroddi et al., 2013)

Anti carcinogénico, anti-
inflamatorio

(Cunha et al., 2014; Motadi et al.,
2020; Suo et al., 2012)

Antioxidante, antimicrobiano,
antifungico, antigripal e
tratamento das afe¢Oes das vias
respiratdrias

(Ningrum & Wijayanti, 2020; Roriz et
al., 2018)

Antimicrobiano, diurético,
antioxidante, acdo benéfica em
situagGes de litiase renal

(Kasote et al., 2017; Kaur et al., 2017)
Antiviral, antioxidante, antipirético,
antibacteriano, tratamento das
afecgOes gripais
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56

57

58

59

60

61

Sene

Tilia

Tomilho

Unha de
gato

Urtiga
Branca

Uxi-
Amarelo

Valeriana

Cassia
angustifolia M.
Vahl

Tilia sp. L.

Thymus vulgaris L.

Uncaria
tomentosa L.

Lamium album L.

Endopleura uchi L.

Valeriana
officinalis L.

Fitoterapéutica

Fabaceae

Malvaceae

Lamiaceae

Rubiaceae

Lamiaceae

Humiriceae

Caprifoleace
ae

Foliculos

Bracteas

Folha

Casca

Partes
aéreas

Casca

Raiz

india

Portugal

Portugal

América

Portugal

Brasil

Poldnia

(Harnett et al., 2020; Mtynarczyk et al.,

2018; Uncini et al., 2005; Viapiana &
Wesolowski, 2017)

Purgativo

(Ahmed et al., 2016; Cunha et al.,
2014)

Ansiolitico, antioxidante,
hepatoprotetor

(Aguirre-Hernandez et al., 2007;
Yayalaci et al., 2014)

Antioxidante, anti-histaminico,
anti-inflamatodrio, broncodilatador,
mucolitico, imunoestimulador, anti
tumoral, antimicrobiano e
antivirico

(Cunha et al., 2014; Kubatka et al.,
2019; Pinto et al., 2006; Salehi et al.,
2018; Schmidt et al., 2012)
Anti-inflamatorio, anti-tumoral,
antipiretico, tratamento de
abcessos e quistos

(“Ethnobotany, Phytochemistry and
Pharmacology of (Rubiaceae),” 2005;
Ribeiro et al., 2020; Rojas-Duran et al.,
2012)

Homeostatico, anti-inflamatério,
antioxidante, antibacteriano
(Bubueanu et al., 2019; Czerwinska et
al., 2018; Salehi et al., 2019)
Antioxidante, antimicrobiano, anti
proliferativo de células tumorais,
antiviral, citotéxico

(Bastos, 2020; Pinto et al., 2021)
Ansiolitico, sedativo, tratamento
de insdnias

(Bent et al., 2006; Cunha et al., 2017;
Murphy et al., 2010)

As amostras, apos a sua identificagcdo e catalogacao, puderam ser preparadas para a

analise com a metodologia apropriada.

4.2 Metodologia de tratamento das amostras

As amostras foram retiradas das suas embalagens e procedeu-se a uma analise visual

inicial. Durante este procedimento foram detetados corpos estranhos que foram retirados e

que se tomara em consideragao no capitulo de discussao de resultados, na secdo referente a

seguranca alimentar.

As amostras foram pulverizadas, por acdo mecanica, em almofariz de porcelana e de

agata. Este procedimento foi assim realizado, e ndo em moinhos de laminas, por forma a ndo
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contaminar as amostras com qualquer metal estranho a sua composicao natural. Apesar da
diferente textura das amostras, tentou-se que estas fossem o mais pulverizadas e homogéneas
possivel, sendo certo que as folhas, por exemplo, permitem uma amostra muito fina e
homogéneas contrariamente aos caules e raizes que cuja pulverizacao é mais dificil de efetuar.

ApOs este processo as amostras foram carregadas em suportes de material plastico,

cuvete, apto para a leitura no aparelho de Fluorescéncia de Raios-X (XRF).

4.3 Espetroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

A analise por Espetroscopia de Fluorescéncia de Raios-X é uma metodologia de analise
elementar que se caracteriza como nao destrutiva do material a analisar, econémica, ndo sendo
necessario nenhum procedimento prévio relevante de tratamento das amostras a analisar, e

rapida, com tempos de leituras de poucos minutos.

4.3.1 Principios tedricos

O conceito tedrico associado a esta metodologia de analise baseia-se no principio do
efeito fotoelétrico e da relaxagdo eletronica. As amostras sdo irradiadas por uma fonte de
radiacdo eletromagnética no comprimento de onda dos Raios-X (0,01 a 10 nm). A energia
desta radiacao possibilita a remocdo de eletrées da camada interna da nuvem eletronica. Os
atomos, assim excitados, apresentam uma diminuicao de eletrdes na proximidade do nucleo.

A este estado de excitagdo segue-se um processo de relaxacao eletronica que se
verifica quando os eletroes de camadas mais externas da nuvem eletronica ocupam o espaco
deixado pelos eletrdes removidos da camada interna. Este processo de relaxagdo leva a
libertacdo de energia sobre a forma de radiacdo eletromagnética que, devido a processos
quanticos, é especifica para cada um dos elementos quimicos.

E esta especificidade que permite aferir e quantificar a presenca de um certo elemento

quimico como constituinte de uma amostra.
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A Figura 4.4 pretende esquematizar o processo.

Ejected K-shell electron

Incident radiation from
" primary x-ray source

M-shell electron

fills vacancy
Step 2a:
K, x-ray emvtted E o) L-shell electron
Shells M

fills vacancy
O/‘ K x-ray emitted
(orbits)

Figura 4.4- Esquema interpretativo do principio da Florescéncia por Raios-X /in

www.niton.com/images/XRF-Excitation-Model.gif

4.3.2 LimitagOes da técnica

A técnica de XRF apresenta limitacdes. Nao é possivel a utilizacdo da técnica para a
quantificacdo de elementos com ndmero atomico abaixo do magnésio. A necessidade de
filtros colimadores e parametros otimizados para a leitura assim como a possibilidade de
interferéncia do ar atmosférico na leitura (Streli et a/, 2017) A estes fatores associa-se ainda
os limites de detecao do proprio aparelho, limites esses fornecidos pelo construtor e que se

encontram reproduzidos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2-Limites de detecdo de alguns dos elementos quimicos analisados pelo aparelho de XRF, na configuracdo
de mining. *em ambiente de hélio. (Thermo Scientific, 2010b)

Limite de detecdo Limite de detecdo
Elemento Elemento
(mg.kg™) (mgkg™)
Al 220* P 200*
Ca 50* Pb 5
Cd 8 Rb 3
Cu 12 S 55*
Fe 35 Sc 10
Hg 6 Se 3
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Limite de detegdo Limite de detegdo
Elemento 1 Elemento 1
(mgkg™ (mg.kg™)
Mg 750*% Sr 3
Mo 3 Zn 8
Ni 25 Zr 3

A utilizagdo do ar enriquecido com hélio, dentro do aparelho, possibilita a diminuicao

dos limites de dete¢do dos chamados elementos mais leves, Al, Ca, Mg, P, S.

4.4 Metodologia da analise das amostras

Na realizagcdo deste trabalho foi utilizado o aparelho Niton Thermo Scientific modelo
XL3t 950 He GOLDD+, Figura 4.6.

Um aparelho com uma fonte de radiacdo de ampola de raios-X com anodo de Ag, 50kV
e 200pA, e um sistema de detecdo de semicondutor de silicio com geometria otimizada com
uma resolucao <185eV com 60000 contagens por segundo, a 4us (Thermo Scientific, 2010a).

As leituras foram realizadas em ambiente de hélio e com uma duracéo de leitura de
180s. Os parametros de voltagem e amperagem da ampola de raios-X foram mantidos de
forma idéntica ao logo de todas as leituras. A sua variacdo é comtemplada pelo erro padrdo
fornecida pelo aparelho a cada leitura.

Das parametrizagOes intrinsecas do aparelho foram utilizadas duas: Mining e Soils,
sendo que o Mining permite a leitura com maior precisdo de elementos quimicos presentes

numa proporcao inferior a 2% e o Soils superior a 2%.
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i I N\ it

Figura 4.5- Esquema de funcionamento do aparelho de XRF. : ,
Figura 4.6- Aparelho de XRF em funcionamento, acoplado a

uma fonte de hélio.

As amostras de plantas medicinais pulverizadas e homogeneizadas foram carregadas
em cuvetes plasticas apropriadas para a leitura no aparelho e foram realizadas leituras de 180

segundos, em triplicado para cada amostras em ambiente saturado em hélio.

Figura 4.7- Conjunto de amostras carregadas nas cuvetes prontas para serem

analisadas no aparelho de XRF.
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4.5 Tratamento de dados

Os dados obtidos foram recolhidos pelo software Niton Data Transfer (XL 3t-36653),
fornecido pelo fabricante do aparelho, e posteriormente tratados estatisticamente no
software Excel e por R (versdo 4.1.1.)
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‘ D . RESULTADOS E DISCUSSAO

Capitulo

5.1 Familias taxondmicas

Sobre as plantas medicinais estudadas, por serem de grande procura e utilizagdo do
consumidor, revelou-se de especial interesse perceber a que familias taxondmicas estas

plantas pertenceriam. Esta classificagdo permitiu avaliar a distribuicdo das amostras pelas

diferentes familias (Figura 5.1).

Lamiaceae; 6

ae; //‘l .Malvaceae;4

Hypericace l
2 Oleaceae; 2

Rosaceae; 2 Poaceae; 2 \_

Fabaceae; 3

Apiaceae; 3

Figura 5.1- Gréfico de distribuicdo das amostras pelas familias taxonémicas.

Tornou-se claro a predominancia de amostras das familias das Asteraceae, Lamiaceae
e Malvaceae. Refere-se seguidamente a contribuicdo de nimero de amostras de cada familia,
por ordem decrescente, Asteraceae > Lamiaceae > Theaceae > Malvaceae > Fabaceae >
Apiaceae > Poaceae > Rosaceae > Oleaceae > Hypericaceae. As restantes familias, 22 no total,

contribuiram somente com 1 espécie. Em relacdo as amostras da familia das Theaceae, devera
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ter-se em consideragdo o facto de as 6 amostras analisadas provirem da mesma planta:
Camellia sinensis L. .

Dados divulgados em 2017 pela Royal Botanic Gardens, num estudo sobre as familias
de plantas com maior nUmero de espécies com utilizacdo fitoterapéutica em todo o mundo,
indicam a predominancia da familia Fabaceae e, seguindo uma ordem decrescente, as
Lamiaceae > Euphorbiaceae > Apocynaceae > Malvaceae > Apiaceae > Ranunculaceae (Allkin,
2017).

Pode-se constatar uma divergéncia na ordem de contributos de cada familia, no
entanto devera ter-se em especial consideracdo que os dados indicados pela Royal Botanic
Gardens sao de ordem global, contando com os contributos das plantas medicinais da
medicina tradicional chinesa, africana e outras, enquanto as amostras consideradas neste

trabalho séo predominantes das farmacopeias ditas ocidentais.

5.2 Analise elementar por XRF

Os dados obtidos pela técnica de XRF comportam um conjunto de elementos quimicos
variados, dos quais € necessario proceder a uma selec¢do criteriosa.

O critério de selecdo dos elementos quimicos estudados teve em consideragdo a sua
ampla presenca na grande maioria das amostras, a sua relevancia biolégica ou elementos
quimicos associados a efeitos nefastos no organismo.

Para uma mais correta analise dos dados obtidos procedeu-se a separagdo em macro
e microelementos: os microelementos foram assim classificados quando a sua concentragao é,
maioritariamente, inferior a 0,1%, sendo os macro elementos assim classificados quando a sua
concentragao € superior a 0,1%

Assim fazem parte dos macro elementos Ca, K, S, Si, Cl, P e dos microelementos: Mo,

Sr, Rb, Zn, Cu, Fe.

A Tabela 5.1 apresenta as concentra¢des médias de macro elementos nas diferentes amostras.
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Tabela 5.1- Concentracdes expressas em mg.kg™, dos macro elementos nas amostras com o respetivo erro

Aba
Alf
Ale
Alv
Alz
Alt

Ane
Art

BdM
Bar
Bet
Bld
Brt

Cam

Cdm
Caj
Cav
CtA
C3a
CBr
CPr
CPD
cvd

CVm
Del
Eqi
ECi
EPr
ESR
EDo
EAl
Euc
FIT
FeG

Frx

padrao; <LOD: valor abaixo do limite de detecdo; n=3 (continua na pagina seguinte).

Ca
mg.kg?
22343,13+306,66

52636,10+511,70
18285,83+293,92
49695,60+510,40
21527,66+340,53
14237,26+248,87
2035,28+127,21
32019,91#391,96
3290,56+221,08
6098,51+164,36
18545,49+295,75
17823,71+275,45
15431,11+309,13
11111,86+310,26
49168,09+555,60
4843,57+213,50
36462,18+410,12
24505,68+356,16
6591,25+190,60
5909,42+192,91
9685,59+203,35
12508,15+255,42
5633,18+175,85
7378,57+191,01
22773,63+359,02
55980,05+466,29
27416,54+354,28
16287,99+327,65
29974,21+388,46
15969,68+258,85
19423,59+298,91
22221,53+285,07
11597,72+264,37
1851,76+105,26

33006,59+356,42

K
mg.kg
14753,77+187,69

24337,94+260,50
15727,66+204,83
37016,60£329,57
26479,16+277,89
18809,07+207,45
21487,78+332,49
37918,26+316,40
55712,46+406,22
19353,34+221,00
22144,10+237,33
19868,62+213,70
44292,85+353,12
56110,11+441,63
37109,86+362,33
27805,07+304,36
44657,414332,39
60077,80£393,43
18914,49+217,98
33043,02+340,45
21706,00£211,71
25845,43+302,63
23451,21+282,49
33116,974252,68
37986,62+360,96
29845,18+252,83
57606,60+361,10
41127,57+365,94
42485,29+342,26
34584,26+267,51
25756,61+250,54
10317,01+149,50
20130,67+249,06
13115,62+235,92

24348,77+228,97

S
mg.kg
1582,33+66,07

6013,04+138,48
968,40+66,04
4217,85+112,97
3096,53+94,62
3617,91+83,30
1277,96+56,84
1954,38+81,14
4873,39+106,13
2376,86+62,02
3905,53+92,75
847,52+58,74
2744,29+88,57
2645,25+96,88
1221,56+97,84
1557,30+87,52
15409,17+176,54
9475,25+142,72
1506,00+65,97
3730,42+77,77
2704,66+65,35
2820,27+68,43
2767,58+68,93
3005,46+65,78
2859,89+86,30
1829,66+75,45
4415,91492,96
2816,30+103,39
1552,76+76,30
2348,51+70,39
2085,14+73,48
972,46+51,65
1564,90+82,29
2616,18+70,20

3861,33+86,93
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Si
mg.kg?
322,47+74,95
1741,43+149,90
1342,78+102,38
2065,25+139,64
849,34+106,01
1222,90+92,85
294,90+61,13
1915,19+120,82
1400,41+112,87
2960,72+102,83
849,99+94,28
15551,54+238,36
1477,31+114,10
842,31+114,06
468,22+126,56
207,40+138,26
44595,36+449,89
4630,89+168,10
515,89+98,54
195,02455,83
323,79+61,41
110,34+60,29
140,49+54,95
324,16459,35
1475,20+108,89
2173,05+119,88
292,49+77,30
8093,07+226,41
702,58+97,52
1485,87+94,04
549,55+83,51
272,84+62,57
1038,96+112,11
107,07+57,44

611,35+82,84

Cl
mg.kg?
294,75+24,86

33989,87+213,58
490,76+29,37
7775,42482,73
3363,76£52,89
803,58+29,19
<LOD
3454,24+51,84
4372,66+57,64
3494,10+43,62
285,56+28,32
1858,93+36,09
4386,99+57,73
9033,61487,78
17710,49+144,86
1754,34+46,00
9431,23+84,93
19529,52+131,91
572,61%27,69
627,71+23,04
340,72+21,21
471,14%21,33
427,03+21,68
630,32+22,63
8085,73+80,17
5103,30£58,96
7723,42469,12
12669,58+111,75
4412,32+56,77
3937,15447,07
54,84+32,51
3468,93+41,49
5409,8665,69
854,68+25,88

3036,00+44,07

P
mg.kg?!
<LOD

<LOD
<LOD
647,32+89,57
<LOD
841,85+66,69
<LOD
<LOD
2377,94+93,82
2049,25+64,21
1891,30+83,08
<LOD
1424,32+84,83
666,05+87,25
<LOD
<LOD
363,11+84,51
2706,41+100,06
<LOD
1217,48+57,05
499,56+51,14
346,77+45,83
396,83+48,35
860,07+52,85
1259,41+96,09
458,21+88,63
1826,96+77,68
396,84+119,43
364,03+72,96
<LOD
463,82+65,64
<LOoD
<LoD
1471,52458,75

<LOD
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Ca K S Si cl P
mg.kg? mg.kg mg.kg mg.kg? mg.kg? mg.kg?
Fch  24469,91¥354,71  25919,08+271,85  1495,56%80,18 233,86£125,09  12152,01+100,73 <LOD
GkB  24712,02+338,00  26930,69+259,00  3347,95+88,65 702,54+92,45 1051,19+34,20 960,41+75,37
Hib  15528,33%254,96  26222,85+237,46 969,29+57,24 2180,31#103,84  1771,41+33,99 <LOD
HiG  16400,64+302,86  24699,10+269,30  3433,64+97,49 260,49+94,28 3107,13+51,26 706,49+94,61
HiK  8362,54%207,48  18573,16+216,28  1624,68+68,53 194,61+75,88 1871,52437,22 <LOD
HoP 25375,85:347,97  32748,76%290,18  4751,29+99,92 1412,98+106,47  2421,11+43,44 448,18+80,25
Lgr 15782,03+291,38  34400,374¢303,54  2586,40+82,87 1026,51%99,59 650,85+31,72 285,34+81,98
Lyl 15916,80%285,27  27375,30+267,28  2448,23+79,69 2596,34+122,34  3062,43+46,43 185,59+77,16
Mac 18420,94+332,16  33638,67+322,22  1032,70£73,26 452,45+126,81  4097,30£55,47 <LOD
Mal 35104,63+452,62  38320,58+350,15  6629,61+129,98 474,92+107,37  4616,46£63,80 351,47+99,80
Mil ~ 11546,124321,32  34774,484382,51  1399,40+104,22 822,69+140,09  6734,63+87,07 <LOD
Nsp 28984,43t42193  27661,31317,62  238558+113,30 <LOD 44051,04+315,68  11440,92+195,87
Nog 32989,59+412,26  24854,65:268,59  3020,13124,53 <LOD 51931,49+308,43  14220,53+218,48
Oly  19981,78+283,09  16633,84+192,74  3133,91+101,32 <LOD 36832,15+210,70  10841,30+165,22
Psf ~26686,15¢359,74  3108573%291,23  4393,61+129,40 479,55+173,04  47425,25+280,47  13246,51%202,62
PdA  45680,37+442,61  8304,60+148,87  2202,08+104,08 <LOD 43235,73+255,51  12397,08+190,79
PRx  14828,20#350,63  69617,77+488,59  3908,16+140,84 316,18+176,69  63720,08+35529  13658,89+225,82
QbP 17737,29+281,11  26168,52+247,55  4165,89:110,87  3907,96£168,77  38952,46+220,84  11471,13+170,34
Sgb  13165,19+322,44  74579,43+481,42  6313,90£144,61 379,35+128,18  41732,424244,25  15026,72+212,90
Sen  24547,46:372,88  46424,49+369,34  4723,73+135,09 525,17+136,60  45089,45+267,35  13926,56+211,14
Til  13985,98+322,61  31233,62348,06  4578,14+159,39 <LOD 66202,54+421,70  19415,674278,48
Tom 28585,89+416,45  38009,16+353,42  4872,20+149,69 403,25+151,43  54725,18+328,00  15953,24+240,85
UnG 26597,90+338,68  15759,57+199,28  1825,97+86,40 <LOD 30499,58+184,32  9165,88+150,91
UrB 43653,81#511,62  5969,43%35571  5969,43+146,67 816,27+142,01  40331,56+241,94  13942,57+213,14
Uxi 20076,39+258,80  5486,49+109,81  1750,92+75,21 <LOD 27402,25¢159,86  8433,73+133,65
Val 22712,18+163,14  2210,87+209,13  2210,87+79,09 7120,24+181,72  28928,78+161,96  10169,39+142,66

De uma forma geral, a média de valores observados para a totalidade das amostras
permite construir o seguinte perfil quimico elementar para os macro elementos:

K>Ca>Cl>>P>S>Si.

No que diz respeito aos microelementos a distribuicdo por amostra esta presente na Tabela
5.2.
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Tabela 5.2-Concentracbes expressas, em mg.kg™", dos microelementos nas diferentes amostras com o respetivo

erro padrdo. <LOD: valor abaixo do limite de detecdo; n=3, (continua na pdgina seguinte).

Mo Sr Rb Zn Cu Fe
mg.kg?! mg.kg? mg.kg? mg.kg? mg.kg? mg.kg?!

Aba 11,6441,55 36,81£1,35 14,81+1,15 31,3444,23 30,5147,91 78,32+17,30
Alf 11,20£1,79 95,55£2,33 26,49+1,59 27,29+4,90 20,28+9,73 820,13+34,14
Ale 12,10£1,69 29,03+1,34 2,36£0,91 25,83+4,52 34,43£9,12 316,69+23,60
Alv 9,53+1,84 62,8742,01 16,12+1,41 39,8245,59 41,54+10,85 121,24+21,97
Alz 12,991,79 75,81£2,07 7,45+1,14 27,96+4,91 40,15+10,02 197,54+22,43
Alt 10,98+1,59 53,07+1,61 10,46+1,09 34,90+4,43 31,7648,29 498,08+25,31

Ane 11,22+1,43 6,900,76 88,70+2,10 11,17+3,19 <LOD <LOD
Art 11,7641,71 17,71+1,15 23,13+1,46 36,47+4,88 27,8249,16 175,60+21,27
BdM | 12,77+1,68 6,1740,86 9,69+1,10 76,205,383 49,77+9,22 101,16+18,69
Bar 10,12+1,35 27,60+1,06 21,92+1,13 37,7843,71 31,1446,39 1018,88+27,06
Bet 12,74+1,55 36,02¢1,33 14,12+1,13 163,33+7,00 30,2247,78 71,22+20,02
Bld 11,1941,48 75,0741,73 9,70+1,00 14,01+3,40 <LOD 161,64+17,72
Brt 13,601,75 60,641,382 14,26+1,28 39,5645,06 42,68+9,54 323,35424,22
Cam | 1324+1,72 36,78+1,47 8,56+1,10 51,7345,33 42,4619,36 597,90+28,69
CdM | 12,4311,66 78,53+1,97 18,02+1,31 64,84+5,46 27,82+8,66 389,26+24,42
Caj 13,05£1,63 11,76+0,96 18,58+1,29 49,90+4,95 38,1748,53 119,36+19,39
Cav 10,93+1,65 30,13£1,33 44,56+1,80 50,21+5,12 30,4448,72 85,33+18,27
CtA 11,31£1,59 47,72+1,53 30,99+1,50 114,49+6,31 24,68+8,03 727,62+29,09
C3a 12,10+1,56 29,93+1,25 22,60+1,32 39,57+4,47 40,90+8,14 39,93+20,72
CBr 11,03£1,31 13,65+0,81 81,50£1,85 52,703,92 30,8345,99 23,53+20,85
CPr 11,3741,38 37,7241,22 27,91#1,26 26,1043,54 38,906,76 175,31+19,08
CPD 10,75+1,36 27,88+1,07 69,21+1,80 28,24+3,50 26,8146,35 109,08+19,55
cvd 10,62+1,42 13,950,89 53,04+1,67 24,60+3,58 17,92+6,62 102,46+19,48
CVm | 10,37:1,62 21,331,16 98,92+2,49 35,18+4,40 35,0547,79 182,04+21,79
Del 11,71£1,60 24,13+1,19 38,78+1,64 75,01#5,49 22,97+8,10 526,17+26,02
Eqi 10,58+1,61 32,64+1,34 74,96+2,19 19,11+4,01 27,7549,43 60,24+17,30
ECi 11,75+1,70 22,1041,22 38,45+1,74 51,2945,25 26,48+9,00 77,46£18,62
EPr 13,89+1,87 28,68+1,45 11,75+1,28 36,58+5,43 41,42+10,65 275,84+25,20
ESR 11,11£1,70 32,05£1,40 28,76+1,56 43,89+5,10 23,509,02 242,74+22,30
EDo 10,10£1,49 48,38+1,46 4,5540,87 53,19+4,61 21,14+7,30 241,81+19,48
EAI 10,64+1,56 45,26+1,49 8,12+1,01 46,03+4,69 28,009,13 150,07+18,63

Euc 11,33+1,43 26,56+1,11 12,14+1,01 11,6143,24 25,76%7,70 <LOD
FIT 12,70£1,79 8,46£0,98 22,98+1,52 46,65+5,46 30,049,382 413,74+26,83

FeG 11,37+1,36 13,59+0,84 9,38+0,88 46,51£3,95 16,7946,16 <LOD
Frx 10,091,55 43,27+1,45 9,09+1,03 14,37+3,69 17,51+7,72 81,90+16,98
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Mo Sr Rb Zn Cu Fe
mg.kg? mg.kg? mg.kg? mg.kg?! mg.kg?! mg.kg?

Fch 10,56+1,71 15,04+1,10 16,31+1,30 21,31+4,49 38,09£9,49 <LOD
GkB 10,65+1,63 40,96+1,49 3,5240,91 9,06+3,75 17,9949,59 193,49+20,51
Hib 9,36+1,51 64,81+1,61 26,16+1,40 29,01#3,92 <LOD 215,85+19,51
HiG 13,76+1,78 13,84+1,09 6,48+1,07 39,47+5,19 36,37+9,81 41,76+21,35

HiK 12,27+1,64 7,11%0,87 12,76+1,16 52,54+5,10 27,1248,53 <LOD
HoP 11,33+1,77 47,56+1,70 6,90+1,09 36,8745,10 25,87+9,66 203,61+22,64
Lar 11,47+1,70 226,34+3,28 5,17+1,08 24,63+4,47 22,95+10,12 158,50+20,40
LuL 10,04+1,64 43,19+1,53 19,86+1,35 39,61+4,78 27,41%8,68 105,20+18,92
Mac | 13,67+1,84 31,10+1,48 8,48+1,16 30,97+5,12 25,87+10,10 122,42421,29
Mal 11,07+1,97 31,23+1,60 8,65+1,27 57,57+6,53 23,00#11,51 131,16+23,71
Mil 13,61+2,07 17,8541,36 55,47+2,41 56,39+6,76 53,85+12,73 43,09+22,39
Nsp 12,16+1,87 21,47+1,33 12,32+1,32 23,69+5,04 23,27+10,52 52,88+20,19
Nog 9,57+1,83 20,78+1,31 8,69+1,18 15,79+4,69 <LOD 55,66+22,99

Olv 10,98+1,55 33,06+1,30 3,39+0,87 17,73#3,78 16,85+7,68 <LOD
Psf 10,12+1,78 117,79+2,49 22,91#1,55 25,94+4,85 23,98+11,02 90,25+20,20

PdA 10,25+1,73 157,70+2,84 7,67+1,16 8,74+4,03 19,87+9,21 <LOD
PRx 13,83+2,04 14,101,25 51,99+2,31 46,46+6,29 35,34+12,00 65,44+22,32
Qbp 11,36+1,60 85,56+1,97 21,15+1,34 45,79+4,76 28,20+8,17 1064,48+33,26
Sab 13,57+1,74 14,7741,09 10,7741,17 54,2945,46 32,7549,37 108,42+19,75
Sen 12,39+1,76 130,79+2,60 15,42+1,36 31,03+4,86 35,7849,61 96,68+19,59
Til 13,61£1,95 35,761,64 6,55+1,20 32,5545,59 46,51+11,54 55,11+24,69
Tom 11,35+1,83 9,53+1,04 17,99+1,44 99,11+7,05 31,26+10,36 192,86+23,23

UnG | 12,66%1,60 38,80+1,41 10,64+1,10 8,91+3,60 16,29+7,93 <LOD
urB 13,65+1,80 11,42+1,06 7,79+1,12 58,87+5,81 29,8449,89 268,56+24,16
Uxi 12,19+1,43 65,45+1,57 5,24+0,86 <LOD <LOD 103,48+17,33
Val 8,97+1,39 12,32+0,85 5,97+40,82 21,3943,41 <LOD 790,23+26,20

De um modo geral, o perfil quimico elementar médio da totalidade das amostras, é

sintetizado da seguinte forma: Fe>Sr>Zn>Cu>Rb>Mo.
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5.3 Analise Univariada

A andlise estatistica univariada de cada elemento quimico em estudo permitiu a
construcdo dos graficos de box-plot uma forma de facilitar a observacao dos dados recolhidos.
Nos graficos da Figura 5.2 sao representados os macro elementos, divididos em dois
grupos, para mais facil visualizagdo, com adaptacdo da escala. Constata-se assim a elevada
presenca de calcio, potassio e cloro e a presenca de amostras com valores muito acima do

valor médio em elementos como o fosforo e o silicio, observado pelos outliers.

Macro Elementos

= -

a

=
40000

£0000
1

_—

=
10000

40000
1

000

10000

E]

o
vrmams: o

raslen)
1

Chpod

Figura 5.2- Grafico box-plot para os Macro elementos

Os microelementos foram separados em trés grupos de graficos, Figura 5.3, por igual
motivo que se havia realizado nos macro elementos.

A analise destes graficos permitiu perceber que também nestes de verifica uma
dispersao de valores consoante a amostra em analise. O ferro surge, como ja referido, como

microelemento com maior presenga nas amostras estudas.
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Microelementos
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Figura 5.3- Gréficos de box-plots referentes aos Microelementos

Na Tabela 5.3 indicam-se os valores maximos e minimos para cada um dos elementos
quimicos analisados assim como a indicacdao das amostras com maior e menor quantidade

desse elemento, sendo ainda indicado o valor médio.
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Tabela 5.3- Tabela de valor maximo e minimo e a média dos valores para cada elemento e a correspondente

amostra. +: Valor baixo do limite de detecéao;

mag.kg’’  Maximo (cédigo amostra) Média  Minimo (cédigo amostra)

Ca 55980,05 (Eqi) 21247,60 1851,76 (FeG)
K 74579,43 (Sab) 29912,22 2210,87 (Val)
S 15409,17 (Cav) 3219,92 847,52 (Bld)
S/ 44595,36 (Cav) 2062,09 <LOD

cl 66202,54 (Til) 14466,41 <LOD

P 19415,67(Til) 3586,50 <LOD
Mo 13,89(EPr) 11,62 8,97(Val)
Sr 226,34(Lar) 42,07 6,17(BdM)
Rb 98,92(CVm) 22,46 2,36(Ale)
zn 163,33(Bet) 39,92 <LOD(Uxi)
Cu 53,85(Mil) 27,55 <LOD
Fe 1064,48 (QbP) 207,62 <LOD

5.4 Perfil quimico elementar por familia taxonémica

A verificacdo das familias taxondmicas de cada amostras permitiu estabelecer, para as
familias com numero de amostras significativo, um perfil quimico elementar para cada uma
dessas familias. Com esse objetivo é apresentada a Tabela 5.4, onde, por cada familia é

indicado o seu perfil médio obtido para cada elemento quimico.

Tabela 5.4- Perfil dos elementos quimicos das familias de plantas analisadas por ordem decrescente. >:

maior que; >> muito maior que.

N de
Familia Perfil médio

amostras
Asteraceae 9 K>Ca>Cl>S>Si>>P>Fe>>Zn>Sr>Cu>Rb>Mo
Apiaceae 3 K>Ca>Cl>>S>Si>>P>>Fe>>Zn>Sr>Cu>Rb>Mo
Fabaceae 3 K>Cl>Ca>>P>S>>Si>>Fe>Sr>Zn>Cu>Rb>Mo
Lamiaceae 6 K>Ca>Cl>>P>S>>Si>Fe>>Zn> Sr>Cu>Rb>Mo
Malvaceae 4 K>Ca>Cl>>P>S>>Si>>Fe>>Sr>Zn>Cu>Rb>Mo
Theaceae 6 K>>Ca>S>Mn>>P>Cl>Si>>Fe>Rb>Zn > Cu> Sr> Mo
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Para a validagdo destes perfis seria necessaria uma ampla investigagdo e ampliagcéo do
nimero de amostras a estudo. A construcdo deste tipo de perfis poderia ser um instrumento
fundamental para uma validacéo e verificagdo da identidade das plantas medicinais tornando-

se uma mais-valia na prevencao a fraude econémica e alimentar (Winkler et a/, 2020).

5.5 Analise de Componentes Principais

A Anélise de Componentes Principais, (PCA), € uma analise estatistica multivariada que
projeta num referencial ortonormado, as variaveis e as amostras em estudo. Esta projegdo é
obtida com base numa transformacao vetorial dos valores em estudo. Desta forma consegue-
se, de uma forma gréfica, perceber quais as amostras que mais contribuem para cada uma das
variaveis ou, de uma forma simplista, quais as que tem maiores concentragdes desse elemento.
Assim, amostras com maiores concentragdes dos elementos apresentam uma proximidade ao
vetor desse mesmo elemento

O PCA permite também verificar a existéncia de c/usters, isto é, amostras que se podem
correlacionar entre si numa base multivariada.

Para viabilizar a utilizacdo desta técnica estatistica manteve-se a separacao entre micro
e macro elementos, devido a diferenca da ordem de grandeza dos valores, e foi utilizado o

software R.
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5.5.1 Macro elementos

A analise do grafico PCA dos macro elementos ( Figura 5.4- Grafico de PCA dos macro
elementos em estudo;, permite perceber que, para uma maioria de amostras, existe uma
contribuicdo homogénea de cada uma das varidveis, tal fato gera a formacdo de um
aglomerado, cluster, que se encontra assinalado no grafico com uma circunferéncia. Todas as
amostras dentro desse cluster apresentaram valores de variaveis com similares contribui¢cdes
vetoriais, significando isto que que, em termos de macro elementos, terdo um valor idéntico

entre elas nos elementos quimico em analise.

PCA- Biplot

Dim2 (23.8%)

s
Dim1140.2%)

Figura 5.4- Gréfico de PCA dos macro elementos em estudo;

As amostras que se encontram fora desse cluster foram assim dispostas, no espaco
vetorial do grafico, por conta de maior presenca de algum elemento quimico na sua
composicdo elementar. Como tal é possivel perceber a elevada presenca de alguns elementos
quimicos em determinadas amostras ao analisar a sua posicao relativa no grafico.

Dessa analise pode-se destacar a posicao da amostra de cavalinha (Cav) onde uma

elevada quantidade de silicio (Si) e de enxofre (S) a colocam numa das extremidades do grafico.
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5.5.2 Microelementos

O processo de PCA aplicado aos microelementos resultou no grafico da Figura 5.5.

PCA - Biplot

2 1 0 1 2

Dim1 (31.4%)

Figura 5.5- Gréafico PCA dos microelementos em estudo

Este grafico, mais disperso que o referente aos macro elementos, permite deduzir uma

maior diferenca na concentracao de cada elemento nas amostras, ndo permitindo a defini¢ao

de um cluster. No entanto, esta dispersao, permite perceber que, amostras como o quebra-

pedras (QbP), e bardana (Bar) apresentam uma quantidade significativa de ferro (Fe). Amostras

como as barbas de milho (BdM) a bétula, (Bet) e o milefélio (Mil) surgem com significativa

presenca de cobre (Cu) e zinco (Zn)

A andlise de PCA, dos micros e macro elementos, induziu a que fosse realizada uma

analise de cluster.

5.6 Classificagao hierarquica.

Por forma a estabelecer uma correlacdo entre as amostras foi realizada uma analise

hierarquica: uma analise multivariada que pretende mostrar, por meio de um dendrograma,

uma proximidade entre as amostras.
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O objetivo desta analise é estabelecer um grau de correlacao entre as amostras tendo
em conta todas as variaveis em estudo. Esta andlise foi realizada em Software R, pelo método

Ward, e foi realizado para as amostras e para os elementos quimicos mantendo-se a separagao

entre macro e microelementos e com a identificacdo de 6 clusters.

5.6.1 Classificagdo hierarquica por amostras

Os dendrogramas desta classificacdo sdo apresentados, para os macro elementos, na Figura

5.6 e, para os microelementos, Figura 5.7.
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Figura 5.6- Dendrograma de Classificacdo Hierarquica, pelo método Ward, para os Macro elementos, com a

identificacdo de 6 clusters.
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Figura 5.7-Dendrograma de Classificacdo Hierarquica, pelo método Ward, para os Microelementos, com a

identificacdo de 6 clusters.

Ao classificar hierarquicamente as amostras foi possivel observar que plantas com
alegacdes terapéuticas idénticas se encontram nos mesmos c/usters, nomeadamente o caso
das plantas medicinais com propriedades drenantese/ou diuréticas e plantas relacionadas com
a funcdo hepatica.

Dentro das plantas drenantes e djuréticas, € possivel verificar que a cavalinha (Cav), as
barbas de milho (BdM) e a centelha asiatica (CtA) sao colocadas no mesmo cluster quanto ao
seu conteudo de macro elementos (Figura 5.8 a). Na analise aos microelementos verifica-se
que no mesmo c/uster podem ser encontradas a amostra de barbas de milho e a amostra de

bétula (Bet), planta igualmente com propriedades drenantes e diuréticas (Figura 5.8 b).

Cav

BdM ——

Caitr
Bet ™

CtA
ECI
Sen
Bdwv
Caj

a) b)

Figura 5.8- Cluster com plantas com propriedades drenantes e diuréticas em

destaque; a) macro elementos, b) microelementos;
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Em relacdo as plantas com alegacdes fitoterapéuticas relacionadas com a fungao
hepatica, é possivel, ao analisar os seus macro elementos, observar que as amostras de
alcachofra (Alf), cardo-mariano (CdM) e pau-d‘arco (PdA) encontram-se no mesmo cluster,
Figura 5.9 a). Nos micronutrientes encontramos no mesmo c/uster as amostras de cardo-

mariano (CdM), dente-de-ledo, (Del) e de fel-da-terra (FIT), Figura 5.9 b).

Tl

1

o
Ly

a)J4|

Figura 5.9-Cluster com plantas com propriedades
relacionadas com a funcdo hepatica em destaque; a) macro

elementos, b) microelementos;

Pode-se assim evidenciar uma potencial correlacdo entre a indicacao fitoterapéutica e
o conteddo quimico elementar de cada amostras. Ao comprovar-se esta correlacao, que sé
sera possivel com maior e mais alargada investigacdo, poder-se-a comprovar que a presenca,
de certos elementos quimicos, tera implicagdo fitoterapéutica e ndo apenas a presencga dos

compostos organicos.

Uma outra evidencia obtida a partir dos dendrogramas esta relacionada com a

proximidade taxondmica entre as amostras.

Constata-se que as amostras de Hypericum androsaemum L. (HiG) e de Hypericum
perforatum L. (HiK), que pertencendo ao mesmo género, ndo sdo afastadas na classificacdo
hierarquica, estando inseridas no mesmo c/uster nos macro e nos microelementos.

Nesta linha de raciocinio, procurou-se verificar se amostras pertencentes a mesma
familia poderiam estar reunidas nos mesmos clusters. Essa analise encontra-se compilada na

Tabela 5.5.
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Tabela 5.5- Tabela sintese da correlacdo clusters vs Familias; 1-6: nimero do cluster; M: Macro elementos; m:

Microelementos; N°: NiUmero de Amostras de cada Familia

1 2 3 4 5 6

N° M mMmMmMm M m M m
Asteraceae | 9 T 174 1)- 21 13 3|1 1
Lamiaceae | 6 T -12 -]- -11 -1 -1 5
Theaceae | 6 4 - 12 - - 4/ - - - -2
Malvaceae | 4 2 -1 -1 1|{- 1|- 1|- 1
Apiaceae | 3 - -1 2 1/ - 11 -1- ~-1-1
Fabaceae | 3 2 - |- -|- 1/- 2/- -]1 -

Ao analisar os dados da tabela foi possivel perceber:

« Das nove amostras pertencentes a familia das Asteraceae, existem, ao nivel dos macro
elementos, 2 clusters com 4 e 3 amostras e, ao nivel dos microelementos, estamos
perante 2 clusters com 2 e 3 amostras.

« Das seis amostras pertencentes a familia Lamiaceae, embora se note uma maior
dispersa ao nivel dos macro elementos, ao nivel dos microelementos essa dispersao é
invertida e surgem 5 amostras reunidas no mesmo cluster.

« As seis amostras pertencente a familia das 7heaceae surgem, ao nivel dos macro
elementos, com 4 amostras reunidas no mesmo c/usterenquanto, nos microelementos,

embora em clusters diferentes, verifica-se igual distribuicao.

Estes dados poderdao corroborar a ideia inicial da correlagdo entre familias

taxondmicas e o conteddo quimico elementar das plantas medicinais.
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5.6.2 Classificagdo hierarquica por Elementos Quimicos
A classificacdo hierarquica por elemento quimico devolveu resultados que ja eram

evidenciados na analise de PCA. Nos dendrogramas (Figura 5.10) é possivel deduzir algum

potencial de correlacdo entre os elementos.

a) Dendograma b) Dendograma
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Figura 5.10- Dendrograma de classificagdo hierarquica por elemento quimico: a) macro elementos, b)

microelementos

Ao nivel dos macro elementos o célcio (Ca) e o cloro (Cl) assim como o enxofre (S) e 0
silicio (Si) e destes dois com o potassio (K).

Nos microelementos pode-se estabelecer correlagdo entre o estroncio (Sr) e o ferro
(Fe), o molibdénio (Mo) e o Cobre (Cu), sendo que estes dois se relacionam com o zinco (Zn)

sendo que este conjunto se relaciona, por fim, com o rubidio (Rb).
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5.7 Analise do grupo de amostras provenientes da

Camellia sinensis L.

No seguimento do trabalho de analise de dados revelou-se pertinente e necessario a
reflexdo mais demorada sobre algumas das amostras em estudo nomeadamente as
provenientes da Camellia sinensis L. .

Desta planta foram analisadas 6 amostras diferentes que, embora sejam provenientes
da mesma planta, tém, ndo s6 origem em partes diferentes da planta, como processos

tecnologicos que distinguem essas amostras e que sdo explicitados (Tabela 5.6).

Tabela 5.6- Matéria-prima e processos tecnoldgicos utilizados na producdo dos diversos tipos de infusdes de

chas.

Matéria-Prima Processos tecnologicos

Ché de 3 anos | Galhos e folhas mais Dissecacao

antigas

Cha Verde Brotos e folhas Dissecagdo e baixa oxidacdo
novas

Cha Vermelho | Brotos e folhas Fermentacdo com Streptomyces cinereus

novas
Cha Branco Brotos e folhas Dissecagdo ndo oxidativa

novas
Cha Preto Brotos e folhas mais Dissecacdo e elevada oxidacao

velhas
Cha Preto | Cha Preto Diminuicdo do teor de teina por processo quimico (diéxido
desteinado de carbono em fase supercritica)

Compilando os dados especificos das amostras desta planta na Tabela 5.7 e no grafico da

Figura 5.11, para uma melhor analise.
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Tabela 5.7- Teores médios expressos em mg.kg™' para as amostras obtidas a partir de Camellia sinensis.

C3a CBr CPr CPD cvd CVm

Ca | 6591,25+£190,60 5909,42+192,91 9685,59+203,35 12508,15+255,42 5633,18+175,85 7378,57+191,01
K 18914,49+217,98  33043,02+34045 21706,00£211,71  25845,43+£302,63 23451,21+£282,49 33116,97+252,68
S 1506,00+65,97 3730,42+77,77 2704,66+65,35 2820,27+68,43 2767,58+68,93 3005,46+65,78
cl 572,61+27,69 627,71+£23,04 340,72+21,21 471,14+21,33 427,03+21,68 630,32+22,63
P <LOD 1217,48+57,05 499,56+51,14 346,77+45,83 396,83£48,35 860,07+£52,85
Mo 12,10+1,56 11,03+1,31 11,37£1,38 10,75+1,36 10,62+1,42 10,37+1,62
Sr 29,93+1,25 13,65+0,81 37,72+1,22 27,88+1,07 13,95+0,89 21,33+1,16
Rb 22,60£1,32 81,50£1,85 27,91£1,26 69,21+1,80 53,04+1,67 98,92+2,49
Zn 39,57+4,47 52,70+3,92 26,10£3,54 28,24+3,50 24,60+3,58 35,18+4,40
Cu 40,90+8,14 30,83+5,99 38,90+6,76 26,81+6,35 17,92+6,62 35,05+7,79
Fe 39,93+£20,72 0,00+20,85 175,31+£19,08 109,08+19,55 102,46+19,48 182,04+21,79
Mn 805,73+63,37 1588,32+66,06 1400,15+£64,17 3064,43+86,56 2410,94+79,74 817,41+£54,18

C3a: Cha de 3 Anos; CBr: Cha Branco; CPr: Cha Preto; CPD: Cha Preto Desteinado; CVd: Cha Verde; CVm: Cha Vermelho; < LOD: valor

inferior ao limite de detecao.
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Figura 5.11- Gréfico de barras do conteido quimico elementar para as amostras de Camellia sinensis. C3a: Cha de
3 Anos; CBr: Cha Branco; CPr: Cha Preto; CPD: Cha Preto Desteinado; CVd: Cha Verde; CVm: Cha Vermelho; Nota:

escala logaritmica.

A analise dos dados da Tabela 5.7 e do grafico da Figura 5.11 permite perceber uma
divergéncia do seu conteddo quimico elementar. Esta divergéncia ja era observada nos
dendrogramas e na analise de PCA de micro e macro elementos para a totalidade das

amostras.
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Ao refazer as analises de multivariada sobre estas amostras, PCA (Figura 5.12) e

classificacdo hierarquica (Figura 5.13), torna-se evidente a divergéncia do conteludo quimico

elementar.
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Figura 5.12- Gréficos da anélise de PCA para as amostras de Camellia sinensis de micro e macro

elementos e de amostras.
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Uma das causas para esta diferenca podera estar relacionada com os processos
tecnologicos envolvidos na producdo de cada amostra, ndo sendo de excluir alguma

divergéncia resultante da localizacdo geografica e conteido mineral dos solos.

As amostras provenientes de Camellia sinensis sao, do total das amostras analisadas,
as Unicas que apresentam um teor de manganés superior ao limite de detecao da metodologia,
indicado a 85 mg.kg™. Podendo ser uma fonte deste micronutriente do qual a toma diéria esta

definida como 2 mg.dia™.

No entanto, se se realizar uma infusdo com estas amostras de Camellia sinensis, tera
de se ter em conta as taxas de transferéncia do elemento para a agua da infusdo. Essa
transferéncia, por ndo ser total, faz diminuir os valores de manganés como se pode verificar
na Tabela 5.8 onde, com recurso as taxas de transferéncia fornecida pela literatura, pode-se
estabelecer a quantidade prevista de manganés por cada grama de dois tipos de cha

analisados.

Tabela 5.8- Taxa de difusdo e doses didrias de manganés no cha verde e no cha preto

Mn Taxa de Infuséo % dose diaria
(mg.kg™ difusdo (%) (mg.kg™) por grama
Cha verde 805,73 19.91 160,42 8,02 (Gallaher et al,
2006)
Cha Preto 1400,15 26,2% 366,84 18,34 (Dambiec et al,
2013)

Observando que a maior concentracdao de manganés foi detetada na amostra de cha
preto desteinado com 3064,63 mg.kg™' e assumindo a taxa de difusdo do chéa preto fornecido
pela bibliografia de 26,2% (Dambiec et al, 2013) esta amostra podera fornecer uma quantidade
de 802,88 mg.kg"'. Uma saqueta desta amostra contem aproximadamente 1,7g de chéa preto
desteinado o que indica que uma chavena deste cha tera um contetdo aproximado de 1,36
mg de manganés, 70% da dose diaria de referéncia deste elemento quimico. Segundo o
Regulamento da Unido Europeia N.° 1169/2011 relativo a prestacdo de informacao aos
consumidores sobre os géneros alimenticios (Parlamento Europeu, 2011), pode-se afirmar que

esta infusdo é rica em manganés.
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No sentido de obter uma validacdo dos resultados obtidos foi feita uma comparagao

entre os dados obtidos e dados obtidos junto de fontes bibliograficas.

Tabela 5.9- Tabela de comparacdo percentual entre os dados obtidos neste trabalho e os dados disponibilizados

por fontes bibliograficas.

Ca K S P Mo Sr Rb Zn Cu Fe Mn
CBr -114% -57%  -8% 81% -19245% -52% -54% 0% -222% _ 0% (Yeetal., 2017)
CPr -53%  -25% - 82% - - - - -106%  -131% 3%  (Garbowskaetal.,
cvd 2% -76% - 83% - - - - -39% 0%  -80% 2017)
CVm -34% -95% - 72% - - - - -140% -41%  -54%

- x%: valor de concentragdo da bibliografia inferior aos dados obtidos; 0%: concentragdes semelhantes; x %: valor de concentragao da bibliografia
superior aos dados obtidos; C3a: Cha de 3 Anos; CBr: Cha Branco; CPr: Cha Preto; CPD: Cha Preto Desteinado; CVd: Cha Verde; CVm: Cha Vermelho;

Esta analise comparativa demostra uma tendéncia geral de os dados obtidos neste
trabalho serem superiores aos obtidos em outros estudos. No entanto existem elementos em
amostras com concentragcdes idénticas, caso do manganés nas amostras de cha branco e cha

preto; o zinco no cha branco; e o calcio no cha verde.

5.8 Potencial fitoterapéutico

Para além do manganés, abordado no capitulo anterior, houve outros elementos
quimicos cuja concentracao detetada podera apresentar um potencial fitoterapéutico. O silicio

e o cromio sdo dois desses elementos.

5.8.1 Silicio

Ao avaliar os dados referente ao silicio pode-se constatar que as amostras com mais
presente deste elemento sdo provenientes de plantas com alegacdes fitoterapéuticas como
indutoras de diurese ou estdo relacionadas com a funcao renal.

Observando os dados ( Tabela 5.10) e o grafico ( Figura 5.14) pode-se observar que a
cavalinha (Cav), boldo (Bld), erva-principe (Epr), centelha asiatica (CtA), quebra-pedras (QbP),
bardana (Bar), lUcia-lima (LuL) e hibisco (Hib)
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Tabela 5.10- As 10 Amostras com maior

conteddo em silicio, respetivo valor em Eqi
mg.kg" e em percentagem. Hib
LuL
Amostras Valor % de Si w Bar
(mg.kg™) i QbP
Cav 44595,36 4,46 g CtA
< val
Bld 15551,54 1,56 E
pr
Epr 8093,07 0,81 BId
Val 7120,24 0,71 Cav
CtA 4630,89 0,46 0,00 10000,00 20000,00 30000,00 40000,00
QbpP 3907,96 0,39 mg kg1
Bar 2960,72 0,30
LuL 2596,34 0,26
Hib 2180,31 0,22 Figura 5.14- Gréfico do contetdo de silicio para as amostras com
Eqi 2173,05 0,22 maior contetdo em: silicio.

A amostras de valeriana (Val) é incluida nas amostras com maior conteddo em silicio, no
entanto este valor sera resultado da contaminagdo com elementos pétreos e de solo. Esta

situacao sera de novo abordada na seccao de seguranca alimentar neste mesmo capitulo.

5.8.2 Crémio

Das amostras analisadas somente 3 apresentavam um valor superior ao limite de
detecdo da metodologia para o cromio: a Carqueja, a Perpétua-roxa e o Sene

A carqueja (Pterospartum tridentatum (L.) Willk.) apresenta um valor de cromio (Cr) de
41,83 mg.kg™. Este valor indica que, na ingestdo de 1 g.dia™ desta planta, serd fornecida uma
dose ligeiramente superior a dose de ingestdo diaria de cromio, que se encontra estabelecida
em 40 pg.dia™ (Asbaghi et al, 2020).

Este dado podera validar a alegacdo fitoterapéutica da infusdo de carqueja de ser
benéfica para a manutengdo de normais valores de glucose, sendo essa propriedade conferida
pelo cromio como recentes estudos e metanalises tém comprovado, em concreto em situagdes

de diabetes do Tipo Il (Asbaghi et al, 2020; San Mauro-Martin et a/, 2016).
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A amostra de Sene (Sen) apresentava um valor de 33,88 mg.kg™’, no entanto a presenca
de sendsitos e a sua acdo laxativa ou purgativa inviabiliza o seu recurso como fonte de cromio.

A amostra de Perpétua-roxa (PRx) apresenta um valor de 19,07 mg.kg™.

5.9 Comparagdo dos resultado obtidos com a

bibliografia disponivel

A metologia de XRF € uma técnica cada vez mais utilizada como técnica analitica em
amostras bioldgicas. No entanto outras técnicas, como a Espectroscopia de emissdo atomica
por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES), mantém-se como a metodologia padronizada
para a quatificacdo de elementos quimicos em amostras bioldgicas.

Com o objetivo de ter uma precepcao clara entre os dados obtidos neste trabalho e os
dados obtidos por ICP-AES e obtidos junto da bibliografia disponivel.

Recorreu-se a trés artigos de referéncia e, com esses dados, foi feita a variagdo
percentual com os dados obtidos por XRF para as amostras referenciadas. Esse percentual é

apresentado na Tabela 5.11.

Tabela 5.11- Tabela de comparagéo percentual entre os dados obtidos e dados de artigos de referéncia. 0%=
valor de ICP-AES igual ao valor de XRF; -X% = percentagem negativa para valor de ICP-AES inferior ao obtido por
XRF; X%= percentagem positiva para valores de ICP-AES superiores aos obtidos por XRF; ICP-AES: Espectroscopia

de emissdo atdmica por plasma acoplado indutivamente; Continua na pagina seguinte.

(Ozyigit (Ozcan & (Ozyigit

(Chizzola, (Chizzol (Ozcan &
;éf;) 2012) Aggg‘;‘t' Séf;) a,2012)  Akbulut, 2008)
Abacateiro | Ca -51% Centelha  Cu -47%
asiatica
K -62% Fe 5%
Cu -98% Zn 115%
Fe 4%
Zn -81% Chd Verde Ca -46%
K -71%
Alcachofra = Ca -95% Cu -70%
K -43% Fe 66%
Cu -92% -61% Zn -57%
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(Ozyigit (Ozcan & (Ozyigit

(Chizzola, (Chizzol (Ozcan &
etal, Akbulut, et al,
2017) 2012) 2008) 2017) a,2012)  Akbulut, 2008)
Fe -93% -85% M 257%
n
Zn -35% -3%
Dente-de- Ca -56% 28%
ledo
Alecrim Ca -54% -48% -53% K -39% 22%
K -64% 34% -29% Cu -66% -59%
Cu -99% -83% -91% Fe -55% -1%
Fe -65% 72% 13% Zn -60% -75%
Zn -55% -42% 21%
Equinacea Ca -79%
Alfazema Ca -76% -51% K -70%
K -68% -7% Cu -39%
Cu -91% -77% Fe 664%
Fe -4% -23% Zn 65%
n -54% -8%
Frva- Ca -66% -53% -58%
Cidreira
Camomila @ Ca -50% K -84% -67% -73%
-82% P 241%
287% Cu -98% -68% -67%
Cu -95% Fe -21% 602% 1072%
Fe -73% Zn -83% -58% -43%
Zn -62%
Erva-doce | Ca -84% -62% Laranjeira  Ca -67%
K -87% -55% K -78%
Cu -85% -71% Cu -97%
Fe -96% 644% Fe 18%
Zn -92% -45% Zn 64%
Espinheiro | Cu -72% Milefolio  Ca -5% -15%
Alvar
Fe -47% K -79% -91%
Zn 380% Cu -99% -83%
Fe 246% 86%
Eucaljpto Cu -61% Zn -82% -59%
Zn 98%
Nogueira  Ca -74%
Funcho Ca -65% K -91%
K -56% Fe 18%
Cu -88% Zn -36%
Zn -45%
Oliveira Ca -36%
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(Oe?;i?it (Chizzola, (,(A)Ifl;ar fL (?;)g?it (Chizzol (Ozcan &
2017 2012) 205‘83' ' o017, *2012)  Akbulut, 2008

Ginko Ca -52% K -80%
Biloba

K -92% Cu -96%

Cu -97% Zn -30%

Fe 93%

Zn -36% Tilia Ca 62%

Cu -79%

Hipericdo Ca -72% Fe 314%
Kneip

K -75% Zn 9%

Cu -97%

Zn -72% Urtiga Ca -86%

Branca
K 32%

Horteld Ca -17% -82% Cu -89%
Pimenta

K -40% -41% Fe -57%

P 1340% Zn -83%

Cu -27% -71%

Fe 85% 13%

Zn 22% -26%

A observacao destes valores indica que, de uma forma geral, os valores obtidos por
XRF sdo superiores aos valores obtidos por ICP-AES. As maiores divergéncias podem ser
observadas no ferro (Fe) onde a diferenca chega a ser de 1072% nas amostras de erva-cidreira.

No entanto, estas divergéncias de valores surgem também quando se comparam
estudos que recorreram a idénticas metodologias: como é o caso de ICP-AES.

Tal facto sugere que a divergéncia ndo seja somente originada pelas metodologias
utilizadas, mas podera ser resultante de fatores bioldgicos e/ou ambientais. O conteddo
mineral dos solos, a presenca de contaminacdo natural ou antropogénica, utilizagdo de
fertilizantes e pesticidas, condigdes climatéricas, séo alguns dos fatores que podem justificar

que plantas iguais apresentem uma diferenca significativa do seu conteudo elementar.
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5.10 Transferéncia de elementos quimicos para a

solugao

As amostras utilizadas neste trabalho, embora possam ser utilizadas como matéria-
prima para a producdo de capsulas ou comprimidos, sdo usadas na produgdo de infusdes em
ambiente doméstico.

A anadlise de XRF realizada incidiu sobre a matéria-prima e, naturalmente, a presenca
dos elementos quimicos nas infusdes diferem das quantidades presentes na matéria-prima. A
solubilidade dos elementos quimicos, aliada a propria estrutura vegetal das plantas faz com
que ndo haja um total solubilidade e consequente passagem dos elementos quimicos da
amostra para a agua.

Este fator terd que se ter em consideragdo, ndo sé para a validacdo de alegagdes
nutricionais, assim como para situacdes de contaminantes: uma amostra podera apresentar
uma concentracdo elevada de um elemento quimico, mas este nao ser transcolado da matéria
vegetal para a solucao.

A Tabela 5.12 mostra algumas taxas de transferéncia de elementos quimicos aquando

da realizacao de uma infusdo segundo os métodos tradicionais de producao.

Tabela 5.12- Taxa de transferéncia (%) de Ca, Mg, K, Cu, Fe e Zn em alguma plantas medicinais.

Ca Mg K Cu Fe Zn
Bétula 17,9 4,7 57,8 (Chizzola,
Dente-de-ledo | 22,5 40,2 71,8 59,3 41,7 39,2 202
Equindcea 25,7 44,7 80,7 44,4 6,4 44,7
Espinheiro 15,2 10,2 50,5
Alvar
Horteld- 23 48,7 80,6 36,3 6,8 34,4
pimenta
Sene 57 50
Tilia 78 43 40 1,1 32,8
Cavalinha 11 26 30 7,8 26 (Oluyemisi &
Erva Cidreira 15 35 59 3,5 19 Anke, 1998)
Funcho 28 59 30 2,2 17
Horteld- 13 26 30 2,1 12
pimenta
Milefdlio 22 58 47 6,8 19
Valeriana 22 48 23 5,0 18
Chd verde 7,77 33,68 69,24 34,65 8,83 40,54 (Gallaher et al.,

2006

Cha verde 6,72 27,11 70,80 26,00 6,40 30,53 )
desteinado
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Dente-de-ledo 22,52 40,22 71,82 33,32 4,94 29,92
Equinacea 25,74 44,72 80,70 44,44 6,43 44,72
Horteld- 22,95 48,70 80,64 36,31 6,84 34,43
pimenta

A analise destes valores permite verificar que a migracdo dos elementos quimicos
apresenta discrepancia nao sé entre plantas diferentes, mas dentro das proprias espécies. Foi
a essa mesma conclusdo que Pohl et al/, (2016) chegaram na sua metanalise, do qual é

apresentado uma sintese na Tabela 5.13.

Tabela 5.13- Taxas de difusdo segundo Pohl et a/, (2016) dos principais elementos analisados.

Concentragdo na Concentragao na Taxa de difusdo

planta (g g™) infusdo (g g?) (%)
Ca 7,72-1,62x10° 0,01-572 0,7-64,2
Cr <0,005-21,0 <0,0003-0,35 1,6-80,0
Cu 0,005-64,0 0,002-0,80 1,9-87,7
Fe 0,19-2,32x103 0,0002-21,4 0,3-80,0
K 3,94-2,67x10° 2,88-852 10,0-99,0
Mn 0,07-1,78x103 0,003-8,90 2,3-98,0
Mo 0,02-0,8 <0,0003 6,6-7,1

1,98-5,80x103 0,08-111 0,8-58,8
S (1,62-2,21) x10° 18,1-28,8 -
Sr 0,19-212 0,001-2,34 2,5-93,8
Zn 0,016-640 0,017-5,30 2,5-87

As razbes apontadas pelo mesmo estudo para essas divergéncias serdo decorrentes,
nao s6 de alteragdes dos cultivares ou subespécies e do conteddo mineral do solo, mas
também da forma de producéo da infusdo como fator determinante das taxas de difusdo dos
elementos quimicos para a agua.

Um outro fator que afeta a eficacia da transferéncia de elementos quimicos é a area de
contacto entre a planta e o liquido. Esta area de contacto esta diretamente ligada as dimensdes
da planta: se a planta usada apresentar pedagos maiores mais dificilmente se dara a difusdo
dos elementos quimicos, se, ao contrario, a planta se encontrar pulverizada mais facilmente se

verificara a difusao.
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5.11 Metais pesados

O arsénio, crémio, cadmio, mercurio, niquel e chumbo, como anteriormente referido,

sao elementos que poderdo estar presentes e em certas concentra¢des, tornam-se potencial e

especialmente perigosos para a saude humana.

Destes elementos quimicos sé o cromio foi detetado nas amostras de carqueja,

perpétuas roxas e sene, como referido anteriormente. Os restantes elementos, embora nao

tenham sido detetados por XRF, ndo significa que estejam ausentes, podendo isso sim estar

em concentragdes inferiores ao limite de detecao do aparelho.

O limite maximo da presenca destes metais pesados nas plantas medicinais é

regulamentado por diversa legislagdo sintetizada na Tabela 5.14, tabela na qual se encontra os

limites de detencdo da metodologia utilizada neste trabalho, limites esses indicados pelo

fabricante do aparelho de RXF (Thermo Scientific, 2010b).

Tabela 5.14- Quadro resumo da legislacdo de diversos paises e associaces comparado com o limite de detegdo
da metodologia utilizada, adaptado de Kosalec et a/, (2009) e de Ozyigit et al, (2017).

mg.kg™’ As Pb Cd Cr Hg Cu
Limite de detegdo da metodologia
sada 5 10 10 6 12
Regulamentacdo Unido europeia 3 1 0,1
WHO 10 0,3
Canada 5 10 03 2 0.2
China 2 10 1 0,5
Malasia 5 10 0,5
Coreia do Sul
Singapura 5 20 0,5 150
Tailandia 4 10 03
Farmacopeia dos E.U.A. 0,5
Farmacopeia U.E. 5 1

Pode-se verificar que os limites regulamentares da presenca destes elementos

quimicos se encontram abaixo do limite de detecao do aparelho, como tal, a metodologia
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utilizada mostra-se pouco adequada para verificar se as concentra¢des destes elementos serdo
superiores ao estipulado pela legislagdo, embora para outros elementos (macro ou
microelementos), a rapidez e a fiabilidade do XRF portatil seja uma vantagem que ndo deve

ser desprezada.

5.12 Segurancga Alimentar

Ndo se observou, a presenca de metais pesados e outros elementos quimicos
potencialmente nefastos para a saude publica. No entanto algumas das amostras
apresentavam anomalias que podem colocar em causa a seguranga alimentar ou que podem
até contemplar situagdes de fraude alimentar.

A observacao visual das amostras, antes do seu processamento, revelou a presenca de
corpos estranhos: conchas de caracdis (Figura 5.16), torrdes de terra (Figura 5.15), terra e

pedras (Figura 5.18) e clara presencas de outras plantas que ndo a indicada pela rotulagem

(Figura 5.17).

Figura 5.16- Concha de

Figura 5.15- Torrdo de terra gastropode encontrada na
encontrado na amostra de Erva amostra de fel-da-terra.

de Sdo Roberto.

Figura 5.17- Panicula encontrada

na amostra de fel-da-terra.
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A presenca destes elementos pode interferir nos dados obtidos, um exemplo claro

podera ter sido a amostra de Valeriana.

i 3 2
e @

Figura 5.18- a) terra e b) elementos pétreos encontrados na amostra de

valeriana.

Na amostra de Valeriana observou-se a presenca significativa de pequenas pedras e de
terra. Embora seja natural, uma vez que se trata de uma raiz, trata-se obviamente de um caso
de auséncia ou deficiéncia no controlo de qualidade com potencial risco para a saude dos
utilizadores. Sera, muito provavelmente, devido a presenca destes corpos estranhos que se
verificou uma divergéncia em elementos quimicos caracteristicos do solo nomeadamente o
silicio e o ferro. Nao foi possivel confrontar os valores de silicio obtidos neste trabalho com
outros valores por falta de bibliografia, no entanto para o ferro ja existe ampla bibliografia que
contempla a analise deste elemento em amostras de valeriana. Neste trabalho obteve-se uma
concentracdo de 790,23 mg.kg™, valor muito superior ao observado por Oluyemisi & Anke,
(1998) com um teor de 58.9 mg.kg™" ou de Bu et a/, (2013) com um teor ainda menor de 32
mg.kg™.

Este podera ser um forte indicador dessa contaminacao, no entanto s6 mais analise e
investigacdo sobre o topico poderia confirmar a influéncia desta contaminacdo na amostra de

valeriana.
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‘ 6. CONCLUSOES

Capitulo

Neste trabalho foram analisadas, por espectroscopia de fluorescéncia de
Raios-X, 61 amostras de plantas medicinais, provenientes de 14 paises, e
adquiridas em superficies comerciais em territorio nacional.

Das 61 amostras 56 provinham de plantas diferentes num conjunto de
32 familias taxondmicas, sendo a sua distribuicdo, por ordem decrescente a
seguinte:  Asteraceae > Lamiaceae > Theaceae > Malvaceae > Fabaceae >
Apiaceae > Poaceae > Rosaceae > Oleaceae > Hypericaceae > outras (22
familias). Esta distribuicdo vai, em parte, ao encontro do que é referido na
literatura como as familias de plantas com mais espécies com propriedades ou
alegacgdes fitoterapéuticas.

Da analise quimica elementar foi possivel obter um perfil médio: K > Ca
>Cl >P>S>Si>Fe>Sr>Zn>Cu>Rb>Mo.

As quantidades maximas de elementos quimicos detetadas foram: K:
74579,43mg.kg™", sabugueiro; Ca: 55980,05 mg.kg™, equinacea; Cl: 66202.54, tilia;
P:19415,67 mg.kg™, tilia; S: 15409,17 mg.kg™”, cavalinha; Si: 44595,36 mg.kg™,
cavalinha; Mn: 3064,43 mg.kg'1, cha preto desteindado; Fe: 1064,48 mg.kg‘1,
quebra-pedras; Sr: 226,34 mg.kg™, flor-de-laranjeira; Zn: 163,33 mg.kg™, bétula;
Cu: 53,85 mg.kg™, milefélio; Rb: 98,92 mg.kg™, cha vermelho; Mo: 13,89 mg.kg™
!, erva-principe.

Foi possivel tracar perfis quimicos elementares para as familias de plantas
com maior numero de amostras: Asteraceae. K> Ca>Cl>S>Si>>P > Fe >>

Zn > Sr > Cu > Rb > Mo; Lamiaceae:K > Ca>Cl>>P>S>>Si>Fe>>7Zn >
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Sr > Cu > Rb > Mo; Theaceae K >>Ca>S>Mn>>P>Cl>Si>>Fe>Rb>
Zn > Cu > Sr > Mo; Malvaceae K> Ca>Cl>>P>S>>Si>>Fe>>Sr>7Zn>
Cu > Rb > Mo; Apiaceae. K > Ca > Cl >>S>Si>>P>>Fe>>7Zn>Sr>Cu >
Rb > Mo; Fabaceae. K > Cl > Ca >>P > S >> Si>>Fe > Sr>Zn > Cu >Rb >
Mo.

A obtencdo e validacdo destes perfis puderam ser um instrumento de
verificagdo da identificacdo das espécies e de controlo.

Verificou-se também que, quando estatisticamente analisados os dados
referente a cada amostra em classificagdo hierarquica multivariada, as amostras
de cada familia tendem a manter uma correlagdo entre elas. Tal fato podera
indicar que, amostras das mesmas familias taxonomicas, para além de
morfologicamente correlacionadas, poderdo apresentar processos metabodlicos
idénticos que se refletem na sua composicao quimica.

A analise as diferentes amostras obtidas a partida da Camellia sinensisL.,
permite perceber que, para além dos fatores de producdo (origem, solos,
ambiente), as técnicas e tecnologias de producdo das diferentes variedades de
chas também poderdo ser um fator influenciador do seu perfil quimico
elementar.

Numa perfectivas fitoterapéutica foi possivel perceber que as amostras
com alegagdes ou propriedades medicinais idénticas mantém, entre si, uma
correlagdo aquando de uma analise multivariada aos seus componentes
quimicos elementares. Foi verificado tdo situacdo nomeadamente nas plantas
com alegagdes hepato-terapéuticas e diuréticas.

Ao analisar as amostras de plantas com indicacdo de diuréticas foi
possivel perceber que o seu conteudo em silicio era muito superior ao valor

médio do conjunto de amostras. Foi verificada tal situacdo nas amostras de
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cavalinha, boldo, erva-principe, centelha-asiatica, quebra-pedras, bardana, IUcia-
lima e hibisco.

A presenca de crémio na amostra de carqueja (Pterospartum tridentatum
(L) Willk.), com 41,85 mg.kg ™, poderé corroborar a indicacio tradicional desta
planta medicinal para ajudar a regular os niveis de agucar no sangue. Sera a
presenca deste elemento quimico nesta planta que lhe confere potencial
fitoterapéutico para situagdes de diabetes e outras alteracdes dos niveis de
glicose no sangue. A quantidade de crémio presente na amostra de carqueja
analisada indica que 1g desta planta dara um pouco mais do que a Dose Diaria
de Referéncia para este elemento quimico.

As amostras obtidas a partir da Camellia sinensisL. revelaram ter um valor
relevante de manganés. A maior quantidade foi detetada na amostra de Cha
Preto desteinado, 3064,43 mg.kg‘1, um valor que, tendo em conta a taxa de
difusdo de 26,2%, corresponderia a cerca de 70% da dose diaria de referéncia
para o elemento quimico por cada saqueta.

A comparagao feita entre os dados obtidos neste trabalho e os dados
obtidos junto da bibliografia revelaram discrepancias de valores. Esta
divergéncia podera ser fruto das diferencas metodoldgicas. Mas, mesmo quando
se compara dados entre estudos realizados com metodologias similares, esses
valores continuam a divergir, tal discrepancia sugere que outros fatores como a
origem da planta, a composi¢do do solo, fatores ambientais, poluicdo entre
outros, terdo enorme preponderancia na composicao elementar das plantas.

A capacidade de transferéncia dos elementos quimicos, aquando da
realizacdo de uma infusdo ou maceracdo, da matriz biolégica para o liquido
extrativo € um fator a ter em especial consideragdo. No entanto ndo ha uma taxa
de difusdo definida e os estudos realizados indicam valor com grande
discrepancia que podera estar dependente do estado da matéria-prima e da sua

dimensao, mais ou menos cortada.
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A abordagem metodologica de XRF, utilizado neste trabalho, ndo
permitiu verificar se os niveis de elementos potencialmente nocivos para o
consumidor se encontravam superiores aos limites legalmente estabelecidos.
Essa incapacidade resultou dos limites de dete¢do do aparelho uma vez que, os
limites de detecdo do mesmo, encontram-se acima dos limites legalmente
estabelecidos.

A presenca de objetos estranho nas embalagens de plantas medicinais
foi algo detetado e que podera levantar alguma preocupagdo numa perspetiva

de seguranca e fraude alimentar.

Este trabalho permitiu obter uma analise exploratéria aos elementos
quimicos presentes nas mais diversas plantas medicinais que sdo
disponibilizadas ao consumidor. Foi possivel estabelecer correlacdes entre as
alegagdes fitoterapéuticas e a presenca de determinados elementos quimicos e
com esta correlacdo comprovar que, ndo s6 0s compostos organicos terdo
funcao fitoterapéutica, mas que os elementos quimicos poderao ter um papel

relevante na atribuicdo desse mesmo potencial terapéutico.

6.1 Perspetivas futuras

O trabalho desenvolvido podera ser a base para novas e mais
aprofundadas investigagdes no intuito de, ndo so6 validar alegagdes terapéuticas
tradicionais, mas encontrar novas potencialidades fitoterapéuticas e no
desenvolvimento de novos alimentos funcionais baseado no seu conteddo
quimico elementar.

Superando as limitagdes metodologicas da técnica seria uma

oportunidade estudar a presenca dos mesmos elementos quimicos por técnicas
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analiticas com limites de detecdo inferiores aos nossos e assim assegurar ao
consumidor que o uso corrente destas plantas em infusGes tipicas, ndo constitui
um perigo para a saude publica.

Por outro lado, deveriamos estudar a transferéncia dos elementos para a
solucdo aquosa, usando uma metodologia padrdao em termos do volume do
extrato, do tempo de infusdo e da quantidade de material vegetal usado. Este
trabalho futuro, pela sua extensdo, poderia ser objeto da realizagdo de uma
Dissertacdo de Doutoramento inserida no Programa Doutoral em Agroindustria

da NOVA School of Science and Technology da Universidade NOVA de Lisboa.
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