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1. INTRODUCAO

O ch& é uma das bebidas mais consumidas do mundo, e varios érgaos de
saude incentivam o consumo de alguns tipos de chas devido as propriedades
medicinais, como atividades anti-inflamatoéria, antioxidante, antidiabética, entre
outras (KHAN, 2013). Um elemento que pode ser encontrado nas folhas de chas é
o flaor, principalmente na forma de fluoreto, o qual € absorvido pelas plantas por
meio do solo e do ar. E valido mencionar que até 98% da concentraco total de
flior pode se acumular nas folhas, portanto, quando feita a infusdo do cha,
guantidades substanciais deste elemento podem ser extraidas para a bebida,
impactando negativamente o metabolismo humano (Y1, 2008).

O consumo moderado de fldor atribui beneficios a saude devido a sua
contribuicdo na prevencdo de céries dentarias e no fortalecimento dos 0ssos.
Nesse sentido, a ingestdo de fluor entre 0,01 a 4,0 mg por dia é recomendada,
podendo variar entre adultos e criancas, e entre homens e mulheres (PALMER,
2012). Todavia, é importante ressaltar que algumas espécies de chas, como o cha
preto, possuem concentracdes elevadas de flor em sua composi¢édo, e 0 consumo
continuo desses chas pode causar efeitos adversos para a saude humana (CAO,
2004), causando intoxicacao crébnica como a fluorose esquelética e/ou dentaria (Y1,
2008).

Estudos demonstram que o teor de flior em chés pode variar entre 23 mg kg
1 e 1175 mg kg, dependendo do método de fabricacéo utilizado e sua forma de
comercializacdo (sachés, tabletes, bastbes, engarrafado, etc) (YI, 2008) (SHU,
2003) (WHYTE, 2004), (LU, 2004). Existem métodos oficiais para a quantificagao
de flior em folhas de cha. O método 975.04 da Associacdo de Quimicos Agricolas
Oficiais (AOAC) recomenda que o preparo de amostra para determinacao de flior
em plantas seja realizado utilizando o método de extragdo. Neste método utiliza-se
20 mL de solucéo extratora (HNOsz 0,05 mol L) e 20 mL de solugdo neutralizante
de (KOH 0,1 mol L!) para posterior determinacéo por potenciometria com eletrodo
ion-seletivo (ISE). Porém, esse método pode ndo ser adequado para fluoretos
inorganicos insoluveis ou compostos organicos de fldor, considerando as
caracteristicas da solucdo extratora e a utilizacdo de condi¢cdes brandas durante a
etapa de preparo de amostra (CHOUDARY, 2019).

Considerando essa limitacédo, e a necessidade em se obter informacdes confiaveis
sobre a concentracdo total de fllor em chas, torna-se necessario o
desenvolvimento de métodos analiticos adequados para esta finalidade,
considerando tanto o preparo de amostra quanto a etapa de determinacdo. As
folhas de cha possuem uma matriz complexa, rica em matéria organica, requerendo
gue a etapa de preparo de amostra seja cautelosamente desenvolvida, a fim de
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transformar a amostra, que é sdélida, em uma solucdo adequada a analise,
proporcionando a eliminacao da fracdo organica da matriz, evitando interferéncias
e possiveis perdas do analito por volatilizacao.

Nesse sentido, a combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) vem sendo
amplamente proposta para essa finalidade, uma vez que a reagdo de combustao
proporciona uma eficiente decomposicdo de amostras com essas caracteristicas,
além de possibilitar a escolha de uma solucdo adequada para a estabilizacédo dos
analitos. A MIC é executada em frascos fechados e pressurizados com oxigénio,
diminuindo as possibilidades de contaminag¢des oriundas do meio externo e perdas
dos elementos por volatilizacdo. Além disso, a possibilidade de executar uma etapa
de refluxo pode garantir a obtencdo de recuperagdes quantitativas dos analitos.
Vale ressaltar que geralmente os digeridos obtidos apés a MIC sdo compativeis
com diversas técnicas de determinacgdo, incluindo a cromatografia de ions com
deteccdo condutimétrica (IC-CD), uma técnica multielementar e compativel com a
determinacdo de ndo-metais em suas formas idbnicas mais estaveis (KRUG, 2019).
Assim, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver um método para
determinacao de fluor total em chas por IC-CD ap6s decomposigéo por MIC.

2. METODOLOGIA

Neste estudo foram utilizadas amostras comerciais de chas em sachés das
espécies Camelia sinensis (cha preto e cha verde), Cymbopogonno citrus Stapf.
(cha de capim cidreira) e Peumus boldus (cha de boldo), adquiridos no comeércio
local da cidade de Pelotas/RS. Inicialmente, foram feitas infusdes das amostras em
agua ultrapura seguindo as instrucdes contidas nas embalagens dos produtos. Em
seguida, essas soluc¢des foram diluidas e analisadas por IC-CD, a fim de identificar
qual destas espécies de cha apresenta a maior concentracédo de flaor disponivel
em sua composicdo. A partir dessa informacao, foi selecionada a amostra de cha
preto para ser utilizada no desenvolvimento do método.

A amostra foi seca a 60° C por aproximadamente 24 h, até peso constante.
Apoés a amostra foi moida em gral de porcelana com pistilo e, posteriormente,
armazenada em frascos de polipropileno. Na MIC, inicialmente foram estudadas a
forma de introducdo da amostra no sistema, na forma de invélucros ou de
comprimidos, e a massa maxima que pode ser eficientemente decomposta. No
interior de invoélucros, foram avaliadas massas de 100 a 900 mg de amostras. As
amostras foram envolvidas em filmes de polietileno (PE), selados com uma fonte
de aquecimento e o excesso de filme removido. Para as amostras comprimidas, foi
avaliado a massa de 500 mg de amostra utilizando-se uma prensa hidraulica (40
kN). Os comprimidos, assim como os involucros, foram dispostos sobre suportes
de quartzo, com disco de papel filtro previamente umedecido com 50 pL da solucao
ignitora (NHsNO3s 6 mol L), os quais foram introduzidos em frascos de quartzos
contendo 6 mL de solucdo absorvedora. Os frascos foram fechados, fixados ao
rotor, pressurizados com 20 bar de Oz, inseridos no forno micro-ondas (Multiwave
3000®, Anton Paar, Austria) e submetidos ao seguinte programa de irradiaco: i)
1400 W por 50s (etapa de ignicdo e combustdo), i) 0 W por 3 min(etapa de
combustao), iii) 1400 W por 5 min (etapa de refluxo) e iv) 0 W por 20 min (etapa de
resfriamento).

Para a escolha da solugdo absorvedora, foram preparadas solugbes de
diferentes concentracdes (25, 50 e 100 mmol L?!) de NHsOH. A escolha da
concentragdo mais adequada da solugao absorvedora foi realizada com base em
ensaios de recuperacdo, adicionando-se uma solucdo padrdo contendo o
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equivalente a 100% da concentracao de flior presente na amostra. Para esta
avaliacdo, adicionou-se 20 pL da solucdo padrdo de fluoreto de 700 mg L a
amostra previamente a prensagem. As solugdes obtidas foram aferidas a 25 mL e
armazenadas até a analise por (IC-CD). Para tanto, foi utilizado um cromatégrafo
de ions (ICS-5000, Dionex/Thermo Fisher Scientific, EUA). As condicbes
operacionais utilizadas estdo descritas na tabela 1.

Tabela 1. Parametros operacionais para a determinacdo de fldor em cha por IC-

CD.
Parametros Condicéao
IC-CD
Fase movel KOH
Gradiente da fase movel 5a 90 mmol L?
Vazéo do eluente (mL mint) 0,28
Volume de injecao (uL) 50
Tempo de andlise (min) 33
Modo de integracao de sinal Area do pico
Modo de deteccao Condutividade

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com relacdo ao ensaio de massa e a forma de introducdo das amostras no
sistema, inicialmente foi avaliado o uso do filme de PE para envolver as amostras,
e a decomposicao de 100 e 900 mg de cha. Utilizando 900 mg de amostra néo foi
possivel obter uma combustdo completa. Nos testes utilizando 700 e 800 mg de
amostra, obteve-se uma combustdo completa, porém a queima gerou uma chama
intensa, que danificou o equipamento. Nesse sentido, foi avaliada a introducdo da
amostra no sistema na forma de comprimido, obtendo-se uma combustdo completa
de até 500 mg de amostra. Vale ressaltar que devido as limitacbes da prensa
hidraulica, ndo foi possivel comprimir massas superiores. Desta forma, o uso de
comprimidos de 500 mg de cha foi definido como condicdo do método para os
estudos subsequentes.

Em relacéo a solucdo absorvedora, foram obtidas recupera¢gdes médias de
fldor na faixa de 90 a 110% para todas as concentracdes de NH4OH avaliadas.
Para a solucédo de NH4OH 25 mmol L? obteve-se uma recuperacéo de 91%, para
a solucdo de 50 mmol L* a recuperacéo foi de 96% e a solucdo de 100 mmol L*
apresentou uma recuperacdo de 99%. Entretanto, foi observada diferenca
estatistica na recuperacéo de flior quando a solucdo de NH4OH 25 mmol L foi
utilizada quando comparada as recuperagfes obtidas empregando as demais
solucdes (One-Way ANOVA, nivel de confianca de 95%). Comparando as solucdes
de NH4OH 50 e 100 mmol L1, as recuperacdes obtidas néo apresentaram diferenca
estatistica entre si (One-Way ANOVA, nivel de confianca de 95%), indicando que
ambas podem ser adequadas para a absorcao de flior. Assim, a solu¢do NH4OH
50 mmol L foi escolhida para as avaliagGes posteriores por ser mais diluida,
reduzindo assim o0s riscos de contaminagdo e possibilitando uma maior
compatibilidade com a IC-CD. Para as proximas etapas deste estudo, serdo
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avaliados ensaios de recupera¢cdo em outros dois niveis de concentracdes com as
condicBes escolhidas.

A exatiddo do método proposto também sera avaliada analisando-se um
material de referéncia certificado (CRM) de planta aquatica, que sera submetido as
mesmas etapas de pré-tratamento que as amostras. Apds a avaliacdo destes
parametros, o método serd aplicado para a analise de os outros tipos de cha. Por
fim, as diferentes secagens também deverdo ser avaliadas para todas as amostras,
a fim de averiguar se a temperatura de secagem pode causar perdas do analito.

4. CONCLUSOES

O presente estudo demonstrou a adequabilidade da MIC para o preparo de
amostras de cha, em combina¢do com a IC-CD para a posterior determinacéo de
flor. Foi observada a necessidade de utilizacdo da introducdo da amostra no
sistema na forma de comprimidos, possibilitando que a reagdo de combustdo
ocorresse de forma mais controlada. Por fim, é importante frisar que o estudo sera
continuado a fim de aplicar o método desenvolvido para a avaliacdo de
concentracdo de flior em diferentes espécies de chéas, tendo em vista que estes
produtos sdo amplamente consumidos e que concentracdes elevadas deste
elemento podem causar intoxicactes severas ao ser humano.
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