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RESUMO — O consumo de chas no Brasil vem crescendo nos ultimos anos e este produto pode
conter em sua composicdo, além de substancias benéficas, como os antioxidantes, o0s
contaminantes inorganicos que podem ser nocivos ao homem. Desta forma, o objetivo deste
estudo foi avaliar a presenca de micronutrientes e contaminantes inorganicos totais presentes em
amostras de cha verde, vermelho, branco, preto e mate; e avaliar a porcentagem extraida dos
contaminantes da folha do ch& para a infusédo, utilizando como técnica analitica a espectrometria
de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Para os chas mate e vermelho foram
encontrados niveis de Cd e Pb, respectivamente, acima do maximo estabelecido pela legislacdo do
MERCOSUL em 100% das amostras. Para as infusbes dos chas obteve-se uma menor

concentracao dos contaminantes.
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ABSTRACT- The consumption of tea in Brazil grew in the last years and, besides healthy
substances, tea may contain inorganic contaminants which can be harmful to human being. So, the
purposes of this study were evaluate the presence of micronutrients and total inorganic
contaminants in green, oolong, white, black and mate tea and the percent of extraction from leaves
to drink using as analytical technique the inductively-coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).
For mate and oolong teas were found levels of Cd and Pb, respectively, above the maximum
established by the MERCOSUL in 100% of analyzed samples. Levels decreasing were observed

from leaves to drink (infusions).
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1 INTRODUCAO

O cha, bebida preparada a partir da infusdo de folhas, flores e raizes, € uma das bebidas
mais consumidas e mais antigas do mundo e tem atraido muita atencéo nos ultimos anos devido a
sua capacidade antioxidante e pela sua abundancia na dieta de milhares de pessoas em todo o
mundo (Mendel e Youdim, 2004; Bunkova et al., 2005).

No Brasil, o cha é definido como o produto constituido de uma ou mais partes de espécies
vegetais inteiras, fragmentadas ou moidas, com ou sem fermentacao, tostadas ou ndo, constantes

do Regulamento Técnico de Espécies Vegetais para o Preparo de Chas (Brasil, 2005).

No cha pode ser encontrado teor de elementos inorganicos toxicos (Abir, 2010; Karak e
Bhagat, 2010; Chenery, 1955) devido a contaminacdo do solo, do ar ou na etapa de
processamento dos chas, quando as espécies vegetais ficam em contato com os utensilios
metalicos (Han et al., 2005). Também, pode ocorrer a contaminacdo do cha durante a etapa de

industrializacdo da matéria-prima (Garcia et. al., 1997).

O Regulamento Técnico MERCOSUL, sobre Limites Maximos de Contaminantes
Inorganicos em Alimentos (RESOLUCAO GMC n. 12/2011), estabelece como limites maximos para
As, Pb e Cd em cha, erva mate e outros vegetais para infusdo, os valores de 0,60; 0,60 e 0,40

mg/kg, respectivamente.

Frente ao exposto, existe uma preocupacdo em relacdo a presenca de contaminantes
inorganicos no ch& devido aos efeitos adversos que podem provocar ao consumidor,
principalmente pelo fato desses contaminantes poderem se acumular no organismo e/ou

apresentarem potencial carcinogénico. Portanto o objetivo deste estudo foi avaliar a presenca de
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micronutrientes e contaminantes inorganicos totais, como aluminio, arsénio, cadmio, chumbo,
cobre, crébmio, ferro, manganés, niquel e zinco, em amostras de cha e avaliar a porcentagem
extraida dos elementos da folha do cha para a infusdo, utilizando como técnica analitica a

espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Amostras

Amostras de dois lotes de chas das espécies Camellia sinensis (branco, preto, verde e
vermelho) e lex paraguariensis (mate) foram obtidas no comércio da regido de Campinas ou junto

as empresas produtoras.
2.2 Reagentes e Solugbes

Todos os reagentes usados possuiam grau analitico. A agua utilizada (resistividade 18,2
MQ cm) foi obtida por sistema de osmose reversa e o0 &cido nitrico usado foi previamente purificado
em sistema sub-boiling de quartzo (Marconi). Solu¢des padrdo de Al, As, Cu, Cr, Cd, Fe, Mn, Ni,
Pb, Zn (Merck, Darmstadt, Germany) e de Ge, Sc, Y (Specsol, Sdo Paulo, Brasil) foram preparadas
a partir de padrdo 1000 mg/L. As vidrarias utilizadas neste trabalho permaneceram imersas em

solugéo de HNO3; 20 % (v/v) por no minimo 12h.
2.3 Metodologia Analitica.
2.3.1. Determinacgédo do teor total dos elementos ino  rganicos

Para a determinacédo do teor total dos metais foi realizada, em triplicata, digestdo acida em
sistema fechado assistido por microondas. Neste processo foram pesados 0,20 * 0,1 g de amostra
em frascos de digestdo, adicionados 5 mL de &cido nitrico concentrado e 3 mL de agua
desionizada. A digestéo foi realizada a temperatura maxima de 170C durante 32 min (Tabela 1).
Apoés a digestdo, o contetdo dos frascos foi transferido quantitativamente para baldo volumétrico

de 25 mL usando 4gua desionizada (Tokalioglu, 2012).
2.3.2. Determinacédo do teor de metais na infusdo

O teor dos elementos na infusdo foi realizado em triplicata considerando a proporcdo
recomendada para o consumo da bebida: 1 saché (peso médio de 1,5 g) para 1 xicara de cha (200
mL) utilizando agua desionizada (18,2 MQ), em ebulicdo durante 3 min. Apds o resfriamento, as
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infusdes foram acidificadas com acido nitrico 0,2 % (v/v), filtradas em membrana polimérica de
malha de 250 um e transferidas para os frascos utilizados no autoamostrador do ICP MS (Ozcan,
2008).

2.3.3. ICP-MS

As analises dos elementos minerais e contaminantes inorganicos foram realizadas em um
ICP-MS, modelo 7700x (Agilent Technologies, Tokyo, Japan), equipado com um detector
multielementar sequencial de massas do tipo octopolar, bomba peristaltica, cAmara de nebulizacéo
e nebulizador. O sistema € controlado pelo software MassHunter utilizando como gas do plasma o
argonio liquido com pureza de 99,95 % (Air Liquid, SP, Brasil) e como gés de reacao/colisdo o He
com pureza de 99,999% (White Martins, SP, Brasil). As condigbes experimentais otimizadas de

operagéo do equipamento ICP-MS estéo descritas na Tabela 1 (Tokalioglu, 2012).

Tabela 1: CondicGes de operacdo do ICP-MS (Agilent 7700x) e do digestor de microondas utilizados na
determinagdo dos minerais e contaminantes inorganicos presentes nas amostras de chas.

ICP-MS Condicdo

Nebulizador Micromist

Céamara de nebulizacéo Quartzo, duplo passo

Gerador RF Freqiiéncia: 27 MHz, poténcia saida: 1550 W

Vazéao gases (L/min) Ar 15,04; Ar auxiliar 0,9; He 0,005; nebulizacédo 1,08
Amostra (rps) e replicatas 0,1;3

Tempo integracéo (s) 0,3-1,0

Padréo Interno *sc; “Ge e ®Y

Isétopos estudados #'Al: %%Cr; *°Mn; *°Fe;®Ni; ®°cu; *°zn; ®As;*''cd; “°Pb
Microondas - Estagios 1 2 3 4
Temperatura (°C)/Poténcia (W)/Tempo(min)  120/1000/5 120/1000/2  170/1000/10 170/1000/15

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados médios e os intervalos de concentragdo para o teor total dos elementos
inorganicos presentes nas amostras de chas das variedades: Preto (n=4), Mate (n=4), Vermelho

(n=2), Branco (n=2) e Verde (n=4) sdo apresentados na Tabela 2.

A legislagio MERCOSUL (RESOLUCAO GMC n. 12/2011) estabelece como niveis
maximos aceitaveis para As, Pb e Cd em chas, os seguintes valores: 0,6; 0,6 e 0,4 mg/kg,
respectivamente. Foram encontrados valores superiores ao maximo estabelecido para Pb em
100% das amostras analisadas de cha vermelho e para Cd em 100% das amostras de cha mate

enquanto que, para As, 0s teores encontram-se abaixo.
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Tabela 2. Teor médio (intervalo concentracdo) dos elementos inorganicos, em mg/kg, presentes nas
amostras chéas estudadas.

Preto Mate Vermelho Branco Verde
Al 1590 (750 -2473) 523,5 (367 -712) 2000 (1997-2003) 1663 (1305-2202) 2070(1613-2503)
As 0,015 (0-0,04) 0,06 (0,03-0,07) 0,467 (0,34-0,59) 0,081 (0,34-0,6) 0,03 (0,02-0,04)
Cd 0,013 (0,011-0,015) 0,68 (0,56-0,77) 0,068 (0,06-0,075) 0,022 0,016 (0,013-0,019)
Cr 1,31 (0,45-2,55) 1,39 (0,95-1,76) 3,9 (3,3-4,5) 1,38 (1,2-1,57) 1,74 (1,5-2,1)
Cu 12,36(11,85-12,82) 11,3 (10,95-11,65) 22,26 (21,8-22,7) 15,02 (14,13-15,91) 11,82 (10,99-11,89)
Fe 99,25 (84-114) 285 (141-483) 978,5 (974-983) 198,5 (194-203) 173 (78-303)
Mn 938,25 (110-1772) 1430,75(1195-1811) 998 (960-1036) 1173 (1171-1176) 1172 (1118-1254)
Ni 2,6 (0,88-4,54) 2,97 (2,77-3,09) 5,25(4,8-5,7) 4,20 3,52 (3,09-4,03)
Pb 0,15 (0,14-0,17) 0,38 (0,28-0,58) 1,87 (1,54-2,2) 0,31 (0,29-0,33) 0,21 (0,05-0,38)
Zn 20,43 (18,8-22,2) 79,78 (64-96,4) 43,55 (40,8-46,3) 26,9 (24,9-28,9) 17,8 (17,2-18,5)

Marcos et al. (1998) estudaram chas de origem chinesa e encontrou Pb em amostras de
ché vermelho em concentracdo de 1,26 mg/kg, valor préximo ao obtido neste estudo. Saidelles et
al. (2010) analisaram amostras de cha mate brasileira e encontraram niveis de Cd entre 0,07 e

1,21 mg/kg e ndo detectaram Pb. Estes resultados concordam com os deste estudo.

Amostras de ch& preto e verde de outros paises como China, Japao e Ird apresentaram
valores entre 11 e 26 mg/kg de Cu para cha verde; 12 a 35 mg/kg para cha preto; 10 a 26 mg/kg
para cha branco, (Mckenzie et al, 2010); 15 a 25,8 mg/kg para cha vermelho (Malik et al 2008) e
8,38 a 12,72 mg/kg para cha mate (Saidelles et al., 2010). Em relacdo ao Cu foi constatada

concordancia com os niveis encontrados nos chas preto, verde, branco, vermelho e mate.

Os valores encontrados na literatura para Al em chads verde e preto, também foram
proximos aos obtidos neste estudo. O trabalho de Mckenzie et al. (2010) aponta niveis de 479 a
2456 mg/kg de Al para cha preto e de 612 a 4074 mg/kg para cha verde. Em contrapartida,
Saidelles et al. (2010) encontraram teores de Al em amostras de chas do sul do Brasil variando
entre 3249 e 5232 mg/kg, divergindo do encontrado nas amostras estudadas, que apresentaram
concentracdo média de 523,5 mg/kg. Para o cha vermelho, as concentragfes de Al mantiveram-se
acima do apontado por Mckenzie et al. (2010), cujos valores encontram-se entre 273 e 1853 mg/kg;

para o cha branco, por sua vez, foram obtidos valores proximos.

Os teores de Ni obtidos em cha preto de origem indiana (Natesan et al. (1990); Malik et al.
(2008)) foram superiores aos deste estudo, variando de 4,02 a 13 mg/kg. Entretanto, Saidelles et
al. (2010) obtiveram valores proximos a este estudo (3,93 a 4,68 mg/kg) em amostras de cha mate

brasileiro.
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Os teores de Fe variaram entre 84 a 114 mg/kg para o cha preto; 78 a 303 mg/kg para o
cha verde e 141 a 483 mg/kg para mate. Em comparacdo, Mckenzie et al. (2010) avaliando
amostras de cha da China, encontraram teores variando de 37 a 721 mg/kg em cha preto e de 99 a
647 mg/kg para cha verde; valores estes maiores do que os encontrados nos chas nacionais de
mesma variedade. Saidelles et al. (2010) encontrou valores 10 vezes superiores para Fe (1584 a
5110 mg/kg) em amostras de cha mate. Em cha vermelho, Mckenzie et al. (2010) obteve teores
entre 58 e 421 mg/kg, intervalo abaixo do encontrado neste estudo. Ainda neste estudo, foram
encontrados teores médios de 684 mg/kg para Mn em chas branco; 1049 mg/kg em chas verde;
902 mg/kg em chas preto e 687 mg/kg para o cha vermelho; todos inferiores ao obtidos neste

estudo, principalmente para o ch& branco.

Os resultados obtidos no estudo da extragdo dos contaminantes inorganicos da matéria

seca para a infuséo do cha sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Teor médio (intervalo de concentracao), ug/kg dos elementos inorganicos em infusées de cha.

Preto Mate Vermelho Branco Verde
Al 4907(2061-7996) 146,7 (127,8 - 164) 957,56 (882,3-1032,4) 3871 (3674-4067) 5234 (3822-6221)
As <0,46 < 0,46 <0,46 <0,46 < 0,46
Fe 7,6(6,1-8,2) 13,78 (9,09-15,63) 56,45 (47,21-65,7) 34,5 (28,7-40,3) 20,85 (11,78-28,4)
Cd <0,053 0,28 (0,23-0,3) < 0,053 <0,053 < 0,053
Zn 24,3 (<35-49,54) 64,35 (52,9-78,9) 44,7 (44,26-45,16) 66,25 (64,8-67,8) 35,6 (<35-59,92)
Mn 1302(173,4-2444,6) 2186 (1707-2669) 1054 (978,1-1131) 2415 (2368-2464) 2165 (1612-2940)
Cr 2,35(<0,29-5,52) 0,83 (<0,29-5,5) 0,62 (0,58-0,65) 2,38 (2,26-2,49) 2,96 (2,01-3,67)
Ni 12,05 (2,5 - 23,8) 9,39 (9,23-9,7) 18,8 (15,98-21,65) 31,5(31,2-31,7) 24,9 (19,8-31,5)
Pb 0,51 (0,4-0,6) 0,27 (<0,39-0,59) 1,18 (1,08-1,27) <0,39 <0,39
Cu 20,1 (16,8-24,6) 2,08 (1,77-2,75) 7,2 (4,74-9,69) 20,4 (20,3 -20,45) 16,5 (15,36-17,41)

Na infusdo do cha os contaminantes predominantes foram Al e Mn, sendo os valores
médios encontrados de 4,9 mg/L para cha preto e 5,2 mg/L para o cha verde; valores estes
proximos aos obtidos por Fernandez et al. (2002), de 2 a 6 mg/L de Al para chéas verde e preto. Os
niveis encontrados para Mn nas amostras de cha preto e vermelho foram proximos enquanto os

chas mate, branco e verde apresentam concentracdes superiores a estes.

Os teores de Ni, Fe, Zn e Cu variaram entre 2,08 a 76,7 pg/kg nas infusdes dos chas sendo
que Zn apresentou as maiores concentracdes nas amostras de chd mate. No trabalho de
Fernandez et al. (2002), foi encontrado teores em cha preto entre 0,03 e 0,16 mg/L de Cu; 0,03-
0,23 mg/L de Fe e 0,19 e 0,50 mg/L de Zn. Para este cha, maiores teores de Cu e Zn e

concentracoes proximas de Fe foram observadas sendo que o mesmo foi notado para o cha verde.
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As e Cd nao foram encontrados em concentracdes quantificaveis e, deste modo, é possivel
afirmar que ndo ocorreu transferéncia destes contaminantes para a infusdo, mesmo estando
presentes na matéria seca. O Pb foi detectado nas amostras de infusdo, em baixas concentracdes,
porém menores do que as obtidas por Natesan et al (1990) que encontraram teores de 0,038mg/L

de Pb em infusdo de cha preto proveniente da india.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as porcentagens médias de extracdo dos elementos
inorganicos na infusdo dos chéas. Foi possivel constatar que As e Cd néo estao presentes de forma
consideravel na infusdo, com excecdo do Cd no chi mate, que apresentou extracdo de 5,5 % do

gue havia na matéria seca e do As no cha vermelho, com uma extragdo de 5,6 %.

Tabela 4. Porcentagem média de extracdo dos contaminantes inorgénicos em chas.

Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Preto 39,78 0 0 14,64 21,64 103 20,83 53,37 44,20 16,70
Mate 3,92 0 5,46 7,25 2,44 0,78 20,39 42,21 9,72 10,71
Vermelho 6,38 5,59 0 2,19 4,29 0,77 14,07 48,73 880 13,74
Branco 25,3 0 0 24,4 18,9 2,3 26,5 102,0 0 29,7
Verde 34,96 0 0 22,65 18,71 1,89 24,72 95,46 0 26,49

A extracdo do Ni foi a que apresentou os maiores indices, sendo extraido de 42% a 100%
para a infusdo. O cha branco teve 100% de extracdo de Ni. O Al apresentou extragdo de 3,9 a
39,8%, havendo maior extracdo nos chas preto, verde e branco e menor extracdo no cha mate. A
extragdo do Mn se deu em torno de 20 a 30% enquanto a de Cr e Cu manteve-se no intervalo de 2
a 23%. O Pb foi extraido num intervalo de 0 a 44%, ndo sendo observada para os chas branco e
verde e sendo méxima no ché preto. Os elementos As, Cd e Fe apresentaram os menores indices
de extracdo e o cha vermelho, em média, foi 0 que apresentou menores indices de extracdo de

elementos inorgénicos, enquanto o verde apresentou niveis mais elevados.

4 CONCLUSAO

Foram encontrados teores de Cd superiores ao maximo estabelecido pela legislacdo do
MERCOSUL em todas as amostras analisadas de cha mate e de Pb em 100% das amostras de
chéa vermelho. Os teores de Al, Fe e Ni presentes nas amostras de chas nacionais estudadas
apresentaram grande variacdo quando comparadas com de outras origens. As menores
porcentagens de extracao dos elementos da folha para a infusé@o foram obtidas para As, Cd e Fe e,

de modo geral, foi verificada uma reducéo nos teores dos elementos inorganicos na infusao.
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