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RESUMO

Rodrigues, Lucas Soares; Godoy, José Marcus de Oliveira (Orientador).

Analise multielementar como ferramenta para a diferenciacdo entre

marcas de cigarros comercializadas no Brasil. Rio de Janeiro, 2022.

189p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia

Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

A presenga de metais-trago nos cigarros oferece uma fonte de informagéo
potencial do ponto de vista forense e criminolégico, na determinacao e classificacdo
de marcas de tabaco, com o intuito de diferenciar as marcas legalizadas das
contrabandeadas. Por isso, neste trabalho, almejou-se desenvolver e validar
métodos para determinacdo metais e semimetais presentes nos cigarros, com o
intuito de avaliar a viabilidade de discriminacdo entre as diferentes marcas,
analisando as amostras apds o processo de calcinacdo e dissolucdo acida. Estes
métodos englobam as analises quimicas por técnicas espectrométricas (CV-AAS,
ICP-OES e DRC-ICP-MS) e posterior interpretacdo de dados por ACP (Analise dos
Componentes Principais) e AAH (Anélise de Agrupamento Hierarquico).

As concentracOes de metais e semimetais (As, Ba, B, Cd, Co, Cu, Fe, Mn,
Hg, Ni, Sr e Zn) foram estudadas para dez diferentes marcas de cigarros, obtidas
em tabacarias e lojas locais, representando as marcas mais consumidas no pais. A
utilizacdo da ACP indicou a presenca de quatro componentes principais que, em
conjunto, explicavam mais de 80% da variabilidade dos dados amostrais. Esses
resultados comprovaram a existéncia de diferencas significativas entre as marcas
de tabaco em seus contetdos elementares, possibilitando a diferenciacdo entre
marcas ilegais e marcas legalizadas e o agrupamento das marcas legalizadas de
acordo com as empresas de tabaco as quais pertencem, sendo corroborado pela
AAH, feita pelo método da distancia média de ligacdo (UPGMA). Os teores de
umidade, cinzas totais e pH de cada marca também foram determinados, no entanto
ndo contribuiram efetivamente para a diferenciacdo entre as marcas estudadas. A
AAH foi utilizada para a interpretacdo de possiveis similaridades entre 0s
elementos, e em conjunto com o teste de correlagdo linear de Pearson, indicou
similaridades entre os elementos Ba e Sr . Agrupamentos entre Fe e Zn com o Sr e
Co com 0 Mn também foram detectados.

Palavras — chave
Cigarros; Contrabando; Diferenciacdo; Metais-Traco; ACP, AAH.
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ABSTRACT

Rodrigues, Lucas Soares; Godoy, José Marcus de Oliveira (Advisor).

Multi-Element Analysis as a Tool for Differentiating Between Cigarette

Brands Sold in Brazil. Rio de Janeiro, 2022. 189p. Dissertacdo de

Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do

Rio de Janeiro.

The presence of trace metals in cigarettes offers potential source of
information from a forensic and criminological point of view, which deals with the
determination and classification of tobacco brands, with the aim of differentiating
legal brands from smuggled brands. Therefore, this work aimed to develop and
validate methods for determining the metallic content present in cigarettes, in order
to assess the feasibility of discrimination between different brands, analyzing
cigarettes after the process of calcination and acid digestion. These methods include
chemical analysis by spectrometric techniques (CV-AAS, ICP-OES and DRC-ICP-
MS) and subsequent data interpretation by PCA (Principal Component Analysis)
and HCA (Hierarchical Cluster Analysis).

The concentration of metals and semimetals (As, Ba, B, Cd, Co, Cu, Fe, Mn,
Hg Ni, Sr and Zn) were studied for ten different brands of cigarettes, obtained in
tobacconists and local stores, representing the brands most consumed in the
country. The analysis of PCA indicated the presence of four principal components
that together explained more than 80% of the variability of the sample data. These
results proved the existence of significant differences between tobacco brands in
their elemental content, allowing the differentiation between illegal brands and
legalized brands and the grouping of legal brands according to the tobacco
companies to which they belong, being corroborated by the HCA performed by the
average link distance method (UPGMA). The moisture content, total ash and pH of
each brand were also determined, however they did not contribute effectively to the
differentiation between the brands studied. The HCA used for the interpretation of
possible similarities between the elements, and interpreted together with Pearson's
linear correlation test indicated similarities between the elements Ba, Sr, in addition
to indicating the proximity between the Mn and the Cd. Clusters between Fe and
Zn with Sr and Co with Mn were also detected.

Keywords
Cigarettes; Smuggling; Differentiation; Trace - Metals; PCA; HCA.
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“Um génio, hum? O que isso
significa? Entdo, eu ndo nasci com
muito talento natural..., mas eu
trabalho duro e nunca desisto! Esse
€ 0 meu dom... esse € 0 meu jeito
ninja.” (Rock Lee)
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1 INTRODUCAO

O uso de produtos derivados do tabaco constitui uma das principais causas
de morbidade e mortalidade no mundo. A prevaléncia de fumantes no mundo € alta
e, de acordo com a Organizagdo Mundial da Saude, o consumo global de cigarros
aumentou ao longo dos anos, de 3.261.565 milhdes em 1970 para 5.710.889
milhGes em 2000 (GUINDON E BOISCLAIR 2003). O impacto na satde causado
pelo tabagismo ndo é restrito apenas aos fumantes ativos, ou seja, aqueles que fazem
uso de tabaco ou produtos afins, mas também aos chamados fumantes passivos, que
sdo pessoas que ndo usam tabaco, mas estdo, frequentemente, expostos a fumaca
do cigarro. Os danos a saude causados pelo tabagismo, tanto no fumante ativo
guanto no passivo, envolvem principalmente eventos no trato respiratorio, como
asma e rinite (BAENA-CAGNANI et al. 2009) e cancer de pulméo (STAVRIDES
2006; BAE et al. 2007; PAVLOVSKA et al. 2008).

A diversidade e complexidade da fumaca do cigarro, que consiste em mais
de 4.700 substancias (DUBE E GREEN 1982), incluindo hidrocarbonetos, aldeidos,
cetonas, hidrocarbonetos poliaromaticos, metais pesados etc. (U.S. EPA 1992), séo
responsaveis por prejudicar a homeostase do organismo devido a sua absorcao ativa
e passiva através do trato respiratorio. A planta do tabaco, Nicotiana tabacum, é
conhecida por absorver facilmente os oligoelementos do solo e acumula-los em suas
folnas em concentragfes excepcionalmente altas. Os oligoelementos tém
importantes efeitos em muitos processos vitais. Alguns desses oligoelementos sdo
toxicos para 0s seres humanos, mesmo em niveis muito baixos de ingestdo. A
fumaca dos cigarros acaba transportando boa parte desses oligoelementos para o
corpo, 0s armazenando dentro dos pulmdes, sendo que a fragdo de um determinado
metal que € transferida para a fase de fumaca varia substancialmente, dependendo
da volatilidade e de outras propriedades do elemento.

Além dos metais encontrados nos cigarros, algumas caracteristicas fisico-
quimicas do mesmo também podem ser utilizadas para medir seu grau de
contaminacdo e qualidade. Seu comportamento depende em parte do teor de
umidade e de seus compostos inorganicos presentes na matéria-prima. Estes fatores
sdo importantes para determinar as condicdes ideais de producao e comercializacao.
Elevado teor de umidade pode decompor o tabaco durante a armazenagem e 0
transporte (MOSHE; GREENWALD, 2000).
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Varios aditivos como agucares, aromas e agentes formadores de aménia sao
misturados ao tabaco a fim de tornar o cigarro mais atraente. O excesso destes
aditivos pode contribuir para o aumento do pH do tabaco, tornado os cigarros mais
alcalinos e disponibilizando grandes quantidades de nicotina livre para ser
absorvido pelo organismo (HAUSTEIN; GRONEBERG, 2010).

Alinhada a problematica relacionada ao tabagismo, ainda existe a
predominancia do mercado ilegal desta mercadoria no Brasil. Nos Gltimos seis anos
pré pandemia, ocorreram aumentos sucessivos da participacdo de cigarros ilegais
(contrabandeados ou falsificados) no mercado nacional, ao ponto de, somente na
ultima década o Estado brasileiro ter deixado de arrecadar 70 bilhGes de reais
devido a presenca desses produtos no territorio nacional (ETCO, 2021).

E notdrio que o contrabando de cigarros é um dos problemas que assolam
as fronteiras do Brasil. A predominancia do contrabando deve-se, em parte, a
discrepancia de impostos sobre os cigarros entre Brasil e alguns paises sul-
americanos, sendo que a aliquota média de imposto deste produto no Brasil estd em
torno de 76%, enquanto que no Paraguai ndo chega a 30 % (ETCO, 2021). Contribui
para a existéncia do contrabando a vasta fronteira entre o estado do Mato Grosso
do Sul e o Paraguai, que, atualmente, se torna impossivel de ser fiscalizada por
completo com o atual efetivo da Policia Rodoviaria Federal e da Policia Federal
(FRANCISCO, 2014).

Com isto, tem-se buscado desenvolver novas metodologias de anélises que
consigam criar uma clara diferenciagdo entre as marcas de cigarros ilegais e as
marcas legalizadas. Uma das alternativas esta relacionada com a andlise da
concentracdo dos metais presentes nas marcas contrabandeadas. Swami; Judd e
Orsini (2012) verificaram que as marcas de cigarros contrabandeadas, via de regra,
apresentam maiores concentracdes de metais quando comparadas com as marcas
legalizadas. Os autores argumentam que ainda ndo se sabe ao certo o porqué dessa
diferenca existir, mas especula-se que isto deve-se a uma quantidade maior de
fertilizantes e aditivos quimicos usados nesses tipos de cigarros. Portanto, atraves
da analise dos perfis quimicos dos cigarros torna-se possivel diferencia-los e as
ferramentas quimiométricas, como a analise dos componentes principais e analise
de cluster, tém sido utilizadas para a realizacao deste tipo de interpretacdo de grande

volume de dados.
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A necessidade de se desenvolver novos métodos para a diferenciagdo entre
marcas de cigarros motiva a existéncia deste trabalho. Assim, este trabalho tem
como principal objetivo propor formas de diferenciar as marcas de cigarros a partir
da caracterizagdo multielementar (através das técnicas de ICP-MS, ICP-OES e CV-
AAS), gravimétrica (teor de cinzas totais e umidade) e de acidez (pH) de amostras
de cigarros brasileiros e paraguaios comercializados no pais. Ao final, espera-se
que os resultados obtidos possam servir como “fingerprint”’ das marcas de cigarros

analisadas.
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2 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho foi estudar o perfil quimico das marcas de
cigarros, determinando as concentrac@es de As, Ba, B, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni,
Sr e Zn, os teores de cinzas totais, umidade e valores de pH com o intuito de se
obter ferramentas eficazes para a diferenciagdo entre as marcas de cigarros

estudadas.

2.1 Objetivos Especificos

e Propor e validar um método para analise de metais presentes das amostras
de cigarros fundamentado no processo de calcinacdo para ser aplicado no
DRC-ICP-MS e no ICP-OES;

e Propor e validar um método para analise de mercurio presente nas amostras
de cigarros fundamentado no processo de decomposicdo acida para ser
aplicado no CV-AAS

e Determinar as concentragfes de Ba, B, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr e Zn
presentes nas amostras utilizando o ICP-OES;

e Determinar a concentracdo de Hg presentes nas amostras utilizando CV-
AAS;

e Avaliar o potencial toxico dos metais analisados nas amostras de cigarros;

e Determinar o percentual de umidade e cinzas totais das amostras utilizando
procedimentos gravimétricos;

e Determinar o pH das amostras utilizando um pHmetro;

e Construir um grafico triplot pH x teor de umidade x teor de cinzas como
ferramenta para a diferenciagdo entre as marcas de cigarros estudadas;

e Aplicar a Analise dos Componentes Principais (ACP) como ferramenta para
a interpretacdo dos perfis quimicos obtidos, com o intuito de se ter uma
diferenciagédo entre as marcas de cigarros analisadas;

e Utilizar a Analise de Agrupamentos Hierarquicos (AAH) para corroborar 0s
agrupamentos entre as marcas detectados pela ACP;

e Utilizar a AAH com o intuito verificar a proximidade e correlagdes entre 0s

elementos quimicos analisados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como meta realizar uma suscinta revisdo bibliogréafica
sobre alguns aspectos relacionados ao cigarro, ressaltando seu historico de consumo
no pais, o cultivo do tabaco, sua composicdo organica e inorganica. Além disto este
capitulo busca ressaltar alguns aspectos legais e socioecondmicos, expondo como
esta estruturado o mercado de cigarros contrabandeados no pais e o seu impacto na

balanca comercial .

3.1 A Histéria do cigarro no Brasil

Para compreendermos o processo histérico do desenvolvimento do consumo
de cigarro no Brasil faz-se necessario compreender a histéria do tabaco. Cunha
(2007) e Souza Cruz (2012) afirmam que a planta do tabaco € originaria da regido
dos Andes e se espalhou pela América Central através de sucessivas viagens
realizados por indios aborigenes que cultivavam esta planta, sobretudo durante

cerimonias religiosas. Sobre esta tematica, Rosemberg (2003, p.13) afirma:

E um enigma que tantas culturas indigenas espalhadas neste continente,
as quais dificilmente podiam conectar-se, vivenciassem ritual
semelhante magico-religioso , sagrado, no qual o sacerdote, cacique ou
pajé e seus circunstantes entravam em transe aspirando o fumo do
tabaco.

A Alianca de Controle do Tabagismo — (ACT, 2012) afirma que a folha de
tabaco cultivada pelos aborigenes, rapidamente, se espalhou no continente europeu,
devido a exploracdes dos colonizadores. Isto ocorreu em 1492, quando o navegador
Cristovdo Colombo levou informacdes para a Europa sobre os habitos de fumar
tabaco que os aborigenes possuiam. Jean Nicot também contribuiu para este
processo de expansao enviando sementes desta planta, afirmando que ela possuia
“maravilhosos poderes curativos”, sendo que, posteriormente o tabaco passou a Ser
conhecido cientificamente como pertencente ao género Nicotiana em sua
homenagem (MACKAY; CROFTON, 1996 ; ROSEMBERG, 1981).

A partir do século XVII, ocorreu uma grande expansdo do consumo do
tabaco, pois, a época, 0s governos dos paises europeus viram isto como uma grande
oportunidade para aumentar a arrecadacao de impostos, sendo que a Espanha, por

exemplo, controlava a venda deste produto para a maior parte do continente
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europeu. Neste periodo também surgiram grandes empresas privadas do ramo,
como a Companhia das indias e a Virginia Company (ACT, 2012).

Souza Cruz (2012) afirma que a producéo de cigarros no Brasil comegou na
regido nordeste, especificamente nas regides de Salvador e Recife, e foi
intensificada a partir do século XVII devido a invasdo holandesa na regido, se
tornando um grande ativo econémico para a Companhia das indias Ocidentais.

Depois da a expulsdo dos holandeses da regido nordeste, a Junta de
Administracdo do Tabaco foi responsavel por criar as primeiras legislacGes
regulando o processo produtivo do tabaco nas col6nias portuguesas. A partir de
1850 algumas provincias brasileiras comecaram a se destacar no processo de
producdo do tabaco, destacando-se as provincias de Minas Gerais, Bahia, Santa
Catarina e Rio Grande do Sul, sendo que nesta ultima foi instalada, em 1917, a
Brazilian Tobacco Corporation, que viria a ser a maior empresa de cigarros do pais
(BARCELLOS, 2012). Sobre esta tematica, Souza Cruz (2012) diz:

O empreendimento partiu da empresa britdnica Britsh American
Tobacco, e foi 0 passo inicial para a transformacdo do municipio em
um pélo nacional da indUstria fumageira. Em 1920, a empresa passa a
se chamar Companhia Brasileira de Fumo em folha e em 1955 é
adquirida pela Souza Cruz.

A partir do século XVIII houve uma disseminacdo da utilizacdo de tabaco
em pd, conhecido, popularmente, por rape, por parte da populacédo economicamente
desfavorecida, aspirando este p6 com o dorso do polegar. Ja os nobres utilizavam
as tabaqueiras, muitas delas adornadas de ouro com diamantes. No entanto a partir
do século XI1X surgiu o charuto, um dos principais produto a base do tabaco, sendo
popularmente difundido pelas classes econdmicas mais abastadas. O nome
“cigarro” foi dado ao produto devido ao fato de as plantacdes de tabaco serem
invadidas constantemente por cigarras (ROSEMBERG, 2003 ; CUNHA, 2007)

O cigarro como conhecemos surgiu nos meados do século XIX, tendo sua
producdo expandida pelos Estados Unidos, em 1880, quando foi inventada uma
maquina que produzia aproximadamente 200 unidades por minuto. Além disto,
outro fator preponderante para a disseminacdo deste produto manufaturado foi o
fato dele possuir um custo de producdo mais barato que os charutos e cachimbos,
além de serem mais féceis de serem utilizados que estes ultimos (BARCELLOS,
2012).
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No entanto, a grande explosdo do consumo de cigarros ocorreu apds o
periodo da Primeira Guerra Mundial (1914-1918), se consolidando a partir da
Segunda Guerra Mundial (1939-1945). Durante a Il Guerra o cigarro se tornou até
moeda de troca. Como afirma Klein (1997 p.178) “com uma caixa de cigarros
americanos 0s “pracinhas” compravam o que quisessem na Europa”. Nos EUA o
cigarro acabou por transformar-se em “simbolo de civismo, de democracia e,
sobretudo, de heroismo, imagem plasmada no soldado que triunfara na Europa”
(CARVALHO, 2001).

Rosemberg (2003) afirma que a generalizacdo do cigarro, se deu também
através transculturacdo, ou seja, através de manifestagdes culturais como pecas
teatrais, musicas eruditas e populares, poesias, literatura, filmes, entre outros. Isto é
verificado, sobretudo a partir da década de quarenta do século passado, quando os
cigarros, também, comecaram a aparecer, frequentemente, nas producdes
cinematogréaficas hollywoodianas, glamourizando o habito de fumar. O cigarro se
tornou acessorio indispensavel de personagens charmosos, € 0 cinema, um
marketing eficiente das industrias de cigarros (BARATA, 2003).

Somente a partir do final do século XIX que foram encontradas as primeiras
evidéncias cientificas sobre os maleficios do cigarro no corpo humano. John
Newport Langley, médico neurologista inglés que pesquisou o efeito neurolégico
de vérias drogas no homem, e William Lee Dickinson, publicaram, em 1889, um
estudo sobre os efeitos da nicotina no sistema nervoso (MAEHLE, 2004, p. 156).
Na Alemanha, Wilhelm Conrad Roentgen, em 1896, publicou a primeira imagem
onde fez o uso do raio X para fotografar o corpo humano, sendo que a partir de seus
estudos outros médicos puderam verificar diferencas nos pulmdes de fumantes e
ndo fumantes (ESR, 2012, v. 1).

Com o surgimento de varios estudos que correlacionavam o consumo de
cigarros com a incidéncia de cancer de pulméo, a partir de 1950 surgiram diversas
organizacOes que passaram a compor um movimento antitabagista (SNOWDON,
2009, p. 177), Tais organizagdes propagaram as seguintes ideias:

1) os fumantes causam mal a si préprios;

2) a fumaca dos cigarros causa prejuizos aos nao fumantes, e;

3) os fumantes causam um custo extra no sistema de salde e obrigam aos

demais a suporta-lo.
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Com o avanco do movimento antitabagista, que realizavam lobby junto a
politicos e o surgimento de diversos artigos que comprovavam os maleficios do
consumo do cigarro para a sociedade, entidades globais comecaram a se manifestar
contra 0 consumo deste produto. As primeiras delas foram o Banco Mundial e a
Organizacdo Mundial de Saude (OMS), classificando o tabagismo como uma
epidemia.

A OMS, almejando consolidar a pauta antitabagista de forma globalizada,
com a mudanca de sua Diretoria-Geral, em 1998, avancou no tratamento
globalizado do assunto (YACH, 2014, p. 1772), o que levou a Celebragdo, em 2003,
da Convencéo Quadro para o Controle do Tabaco (CQCT), a qual é considerada um
marco na area de salde publica, por resultar do consenso de varios governos sobre
a necessidade de implementacdo de politicas destinadas ao controle do fumo.

O Banco Mundial buscando promover orientacdes para que 0S paises
integrantes conseguissem diminuir o nimero de fumantes argumentou que “provas
advindas de paises de todos os niveis de riqueza mostram que aumentos do preco
dos cigarros sdo altamente eficazes na redugéo da demanda” (WB, 1999, p. 198).

Tal posicionamento foi corroborado pela OMS atraves da CQCT e foi
reforcada pelo Protocolo para Eliminar o Comércio llicito de Tabaco, o qual
consiste na adocdo, pelos paises signatarios, de medidas de rastreamento da
circulacédo de cigarros, bem como a previsdo de regras de cooperacao internacional.
O instrumento entrou em vigor em 25 de setembro de 2018 e, até o0 momento, 51
paises aderiram a ele (BRASIL, 2018a).

Em 2019 foi montado um grupo de trabalho responsavel por elaborar um
relatério abrangente de boas praticas e experiéncias dos paises signatarios da CQCT
na implementacdo de sistemas de rastreamento e de controle tributério
(MARTINEZ, 2019).

3.2 O cigarro e seus constituintes inorganicos

Antes do cigarro ser produzido, o tabaco utilizado no processo passa por um
processo de cura. O processo de cura € na verdade um procedimento de secagem
das folhas do tabaco, removendo assim o maximo de umidade possivel e
transformando o amido em acUcar. Nesta etapa também ocorre a perda da coloracao

verde das folhas, passando a assumir um tom acastanhado, além das mesmas
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sofrerem uma série de transformacGes bioquimicas responsaveis por definir o sabor
e 0 aroma especifico de cada variedade de tabaco. Por exemplo, no Sul do Brasil os
tipos de tabacos cultivados sdo o Virginia e Burley. A grande diferenca entre os
dois tipos de tabaco é que o Virginia é curado em estufas de alvenaria utilizando a
lenha como fonte de calor, e o Burley é curado em galpdes com as laterais
parcialmente fechadas para que ocorra uma circulacdo de ar natural (BROWNE,
1990; SOUZA CRUZ, 2016b).

As empresas produtoras de cigarro costumam combinar diferentes
variedades de folhas de tabaco em diferentes proporcdes, formando uma mistura de
fumos, conhecida como blend de fumo. Assim, cada marca de cigarro possui em
sua composicdo um blend diferente, de acordo com os teores a serem atingidos
(PKS, 2006; SOUZA CRUZ, 2016b).

O cigarro pode ser subdividido em quatro partes principais: barra de fumo,
papel de cigarro, filtro e ponteira, conforme ilustrado na Figura 1.

Ventilagao

J Barra de fumo 1
L

Blend
de fumo

Filtro

Papel de cigarro
Papel ponteira

Figura 1 — Esquema representativo dos principais componentes na construgéo do cigarro
(Adaptado pelo autor — PKS, 2006).

A principal funcdo da barra de fumo é fornecer a mistura de tabacos picados,
que é o combustivel principal para a formacio da fumaca. E na fumaca que esto
contidas a nicotina, 0s compostos inorganicos, o sabor e 0 aroma caracteristicos de
cada marca (ALVES, 2016). Browne (1990) argumenta que somente 60% do blend
de fumo é constituido de misturas de tabacos secos picados, o restante € composto
por aditivos, que alteram o sabor do fumo e por talo (nervuras das folhas de tabaco).

O papel de cigarro possui a funcdo fisica de envolver a mistura de tabaco
picado, conferindo uma forma cilindrica. Além disto, possui uma influéncia
significativa sobre o nimero de tragadas e, por consequéncia, sobre o teor de

fumaga que é absorvido pelos usuarios, devido as variagBes existentes na taxa de
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queima do papel e na porosidade do mesmo, atuando, portanto, como um agente
regulador da queima dos cigarros (GEISS e KOTZIAS, 2007).

O filtro do cigarro possui como principal funcdo a remocéo dos constituintes
da fase particulada da fumaga (entre eles o Alcatréo e a Nicotina) e a absorgdo dos
constituintes da fase vapor, nédo alterando de forma significativa o sabor e 0 aroma
da fumaca. Pode ser fabricado a partir do acetato de celulose, papel, carvéo, ou uma
combinacéo destes, sendo que usualmente as empresas utilizam os filtros de acetato
de celulose, devido ao menor custo de producdo do mesmo (NORMAN, 1999;
ADAM et al, 2010).

O papel de ponteira é utilizado para unir o filtro com a barra de fumo,
envolvendo completamente o filtro e sobrepondo a barra de fumo. Este papel pode
conter algumas perfurac6es ou ndo, dependendo do modelo de cigarro, sendo que
estes furos tém a fungdo de promover uma ventilagdo do filtro. A ventilagdo é um
mecanismo de introducdo controlada de ar, com o intuito de diluir a fumaca durante
a tragada. Assim, as perfuracfes sdo inseridas na ponteira do cigarro e , com a
entrada de ar, tem-se uma diminuic@o da proporc¢ado do volume da tragada puxado
através da barra de fumo. Com isto, a intensidade de combustdo é reduzida,
ocasionando uma menor queima do tabaco e uma diminuicdo dos niveis dos
componentes da fumaca, devido a diluicdo da fumaca aspirada pelo fumante
(ADAM et al, 2010).

A fumagca emitida pelos cigarros pode ser considerada como uma mistura
heterogénea composta por gases, vapores e particulas liquidas, que sdo formadas
durante o processo de queima do blend e aspiracdo da fumaca pelo fumante.
Durante a aspiracdo (tragada) o ar € puxado ao longo do cigarro através da brasa,
gerando um vapor bastante concentrado, formando, entdo, a fumaga que € inalada
pelo fumante, denominada fumaca principal. No intervalo entre as tragadas, o ar se
move em volta da brasa na outra extremidade do cigarro, no processo de queima
estatica do cigarro, resultando na fumaca lateral, também chamada de corrente
secundaria, que geralmente é a responsavel por expor outras pessoas ao fumo
passivo (GUERIN, 1980; BROWNE, 1990). A Figura 2 ilustra a distribuicdo da

fumaca principal e da fumaca secundaria de um cigarro.
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Fumaca lateral——

Fluxo de ar

e ——

Fumaga principal /

Brasa

Figura 2- Representacdo da formacgéo da fumaca principal e lateral presente na queima
dos cigarros (Adaptado pelo autor — PKS, 2006)

Tanto a fumaca principal quanto a fumaca lateral, resultantes da queima de
cigarros, sdo compostas por milhares de diferentes constituintes, dentre 0os mais
comumente conhecidos sdo alcatrdo, nicotina e monoxido de carbono. Além destes,
é estimado que mais de 4.700 substancias quimicas estdo presentes na fumaca de
cigarro, entre as quais foram identificados hidrocarbonetos poliaromaticos, fenois,
ésteres e aminas aromaticas (WYNDER e HOFFMANN,1967; HOFFMANN e
HOFFMANN, 1995).

Na fumaca do cigarro também estdo contidos alguns tipos de metais e isto
ocorre devido ao fato da planta do tabaco absorver, facilmente, os metais do solo e
acumula-los em suas folhas em concentraces excepcionalmente altas, sendo que
alguns desses metais tém efeitos importantes em muitos processos vitais, e outros,
no entanto, sdo toxicos para 0s seres humanos, mesmo em niveis muito baixos de
ingestdo (SWAMI; JUDD; ORSINI , 2012). Assim, 0s metais constituem uma das
cinco principais categorias de compostos cancerigenos ou toxicos presentes na
fumaca do cigarro (RICHTER et al. 2017).

Dentre alguns dos metais presentes na fumaca do cigarro, destaca-se o Cd.
De acordo com a Agéncia Internacional para Pesquisa do Cancer (IARC), o cadmio
é classificado como carcinogénico para humanos (Grupo 1), sendo toxico para 0s
rins, 0ssos, sistema nervoso central, sistema respiratério e sistema circulatério
(BERNHARD; ROSSMANN; WICK, 2005; PAPPAS, 2011).

Na queima do cigarro cerca de 33% do Cd é incorporado a fumaga, e desses
33%, cerca de 50% é absorvido pelo organismo (NNOROM; OSIBANJO; OJI-
NNOROM, 2005; SIDORCZUK et al., 2008). Em um estudo realizado no Brasil

foi verificado concentragOes significativamente maiores de Cd no sangue de
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fumantes (NUNES et al., 2010). Em outro estudo similar realizado na Jordania
foram encontrados (0,03 pg.L™?) de Cd no sangue de fumantes e (0,004 pg.L™?) em
ndo fumantes, o que representa um incremento de 763% de Cd no sangue devido
ao tabagismo (MASSADEH et al., 2009). Em um estudo recente foram observadas
concentracdes médias de (12,9 pg.g™t) em rins de pessoas fumantes, com aumento
de (3,7 ng.gl) para o uso de cerca de 2000 cigarros ao ano (BARREGARD,
FABRICIUSLAGGING, et al., 2010).

O manganés e o cobre também estdo presentes no cigarro em grandes
quantidades. Aproximadamente 0,006% do Mn presente no mesmo ¢é transferido
para a fumaca, sendo absorvido pelo sistema respiratério e sistema digestivo através
da degluticéo e sistema digestivo (RODGMAN; PERFETTI, 2013). A exposic¢éo a
elevadas concentracBes de Mn leva a um grave quadro toxicolégico. O Mn
preferencialmente se acumula nos ganglios em adultos e contribui para o
desenvolvimento de doencas neurodegenerativas, tais como Alzheimer e esclerose
lateral amiotréfica (CORDOVA et al., 2013).

Com relacdo ao Cu, aproximadamente 1,7% do Cu é transferido para fumaca
do cigarro, e, portanto, podem ser absorvidos através do sistema respiratorio de
fumantes ativos e passivos (RODGMAN; PERFETTI, 2013). Estudos apontam
correlagdes entre os niveis plasmaticos de Cu e a peroxidacéo lipidica em fumantes
(BERNHARD; ROSSMANN; WICK, 2005; RODGMAN; PERFETTI, 2013),
ocasionando a producdo excessiva do HO- ocasionando mutagdes no DNA, podendo
ocasionar um desenvolvimento de cancer (BARREIROS; DAVID; DAVID, 2006).

Os elementos ferro e cobalto também estdo presentes em quantidades
significativas no blend de tabaco. Com relagédo ao Fe, aproximadamente 1,3% da
quantidade presente no tabaco é transferido para fumaca do cigarro e pode ser
absorvido pelo sistema respiratorio (RODGMAN; PERFETTI, 2013). Alguns
estudos apontam que o acumulo de Fe em macrdfagos alveolares esta relacionada
com a periodicidade do consumo de cigarros (MCGOWAN; HENLEY, 1998). A
inalagdo de Fe?* foi reconhecida por provocar inflamacdes pulmonares em ratos,
contribuindo para algumas doengas 6sseas, neoplasias e doencas cardiovasculares
(PAPPAS, 2011; WEINBERG, 2009). Em humanos, as presengas de metais
catalisadores oxidantes, tais como o Fe?* e Fe**, podem ocasionar a formag&o de

produtos intermediarios, como os perdxidos e os ions nitrénio, os quais atuam sobre
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0 DNA e possivelmente sdo capazes de estimular a mutacdo celular e
consequentemente induzir o crescimento de células cancerosas (PORTO, 2001).

Com relacdo ao Co, cerca de 48 ng de desse metal por cigarro sdo
transferidos para a fumaca, representando, portanto, uma possivel fonte de
exposicao diaria de fumantes ativos e passivos a este metal (US-CDCP, 2010). A
inalacdo de Co resulta na deposicéo das particulas no trato respiratorio, sendo retido
e absorvido no sangue apds a dissolucdo ou transferéncia para o trato
gastrointestinal através da acdo mucociliar e degluticdo (KIM et al., 2006). As
reacOes mais conhecidas pela inalagdo de Co sdo relacionadas a dermatite de
contato alérgica, inflamagdes pulmonares e pneumoconiose, a qual € uma doenca
semelhante a silicose causada pela aspiracao de poeira (PAPPAS, 2011).

Os elementos zinco e niquel também estdo presentes em quantidades
relevantes nos cigarros comercializados. Cerca de 70% do Zn presente no tabaco é
transferido para as fumacas primarias e secundarias liberadas na queima do cigarro
(BERNHARD; ROSSMANN; WICK, 2005). A exposicéo cronica ao Zn?" a qual
os fumantes ativos e passivos estdo sujeitos podem provocar anemia, danos no
pancreas, e além disso, a alta concentracdo desse elemento no organismo interfere
diretamente na absorcdo do Cu, o qual também €é um elemento
importante para o organismo em concentracdes traco (PLUM; RINK; HAASE,
2010).

Os compostos de niquel sdo classificados pela IARC como agentes
carcinogénicos do Grupo 1, sendo que apenas a via inalatoria esta associada ao
cancer e os tumores sao locais do trato respiratorio. (WHO, 2004) Stojanovic¢ e
Lazarevi¢ (2004) compararam a quantidade de Ni presente na urina de fumantes e
ndo fumantes sérvios e verificaram que os fumantes tinham uma concentracdo
média de 1,2 pg L' desse metal , enquanto os ndo fumantes possuiam uma
concentragdo média de 0,50 pg L, significando, portanto, um risco para a salde
de fumantes.

Arsénio e mercurio sdo elementos extremamente toxicos para 0S seres
humanos e, também, estdo presentes nos cigarros consumidos pela populagdo. Com
relacdo aos efeitos adversos do As no corpo, as complicacBes podem incluir perda
de apetite, fraqueza muscular, ndusea, inflamacdo das membranas nasais e
laringeas, lesdes de pele, problemas reprodutivos e disturbios neuroldgicos e

cardiacos. A exposi¢do a longo prazo ao arsénio da origem a efeitos neurotdxicos,
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e o cancer de pele também foi confirmado através da exposi¢do cronica (SMITH,
2009).

Ja 0 Hg é absorvido por um organismo através do trato respiratdrio, sendo
que 80% dele fica retido no organismo. A absorcdo por difusdo do elemento nos
pulmdes, ocorre com posterior dissolucdo no epéndima e ao entrar na corrente
sanguinea acaba sendo oxidado nas hemécias (WEINER R. ; ROSS M, 2009).
Swami ; Judd; Orsini (2012) encontraram valores de 15 pg.g™* até 30,9 pg.g de Hg
em cigarros comercializados em Nova lorque, sendo que, para um adulto, a dose
diaria deste elemento ndo pode ser superior a 21 pg.g! (KOWALSKI;
WIERCINSKI, 2009).

Bario e estroncio também podem ser encontrados nos cigarros. O bario é um
irritante quimico dérmico e pode causar lesdes dérmicas, além de que, quando
ingerido oralmente ou inalado, pode causar taquicardia, hipertenséo e
pneumoconiose granulomatosa benigna, sendo que 0,13% do total presente no
cigarro é transportado para a fumaca (ABEDINZADEH ; RAZEGHI ; PARSA,
1977). Pappas (2011) encontrou valores de 35 pg.g* até 210 ug.g* de Ba em
cigarros comercializados nos EUA, Canada e Reino Unido.

Solal (2002) afirma que o Sr pode ser absorvido pelo corpo humano através
do trato gastrointestinal, da pele e dos pulmdes, sendo eliminado principalmente
através da urina. Fisher et al (1983) afirmam que 0,025% do total de Sr presente no
cigarro € transportado para a fumaga. A ingestdo de grandes quantidades de Sr pode
ocasionar uma sobrecarga no funcionamento dos rins, ocasionando uma
insuficiéncia renal em casos mais graves, sendo que a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (EPA) recomenda que a concentragdo maxima de
Sr que pode ser ingerida em um dia é de 4 mg L.

Pappas (2011) e Swami; Judd e Orsini (2012) verificaram que as marcas de
cigarros contrabandeadas, via de regra, apresentam maiores concentracdes de
metais quando comparadas com as marcas legalizadas. Ainda ndo se sabe ao certo
0 porqué dessa diferenca existir, mas especula-se que isto deve-se a uma quantidade
maior de fertilizantes e aditivos quimicos colocados nesses tipos de cigarros.
Portanto, torna-se possivel diferenciar as marcas de cigarros ilegais das marcas de
cigarros legalizadas a partir de uma analise multielementar.

Outros parametros importantes que refletem na qualidade do cigarro

consumido sdo a umidade, o pH e o teor de cinzas totais. A umidade é considerada
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um fator importante na determinacdo da qualidade do tabaco pronto para 0 consumo
(SILVA et al., 2016), sendo que seu excesso favorece a proliferagdo de
microrganismos e acelera a degradacédo, produzindo substancias de sabor e odor
indesejaveis (MOSHE; GREENWALD, 2000; WIGAND, 2006). Teores elevados
de umidade também podem contribuir para 0 aumento do tamanho médio das
particulas dos fumos liberados durante a queima do tabaco, influenciando as
condicdes de absorcdo de compostos quimicos volateis, 0s quais sdo prontamente
transferidos para diversos tecidos do corpo (US-SURGEON GENERAL, 2010).
RODGMAN; PERFETTI, 2013; WIGAND (2006) argumentam que o0s valores
ideais de umidade para os cigarros correspondem a faixa entre 12 a 14% da massa
do cigarro.

O teor de cinzas pode ser utilizado como indicador do excesso de compostos
inorganicos (ARAUJO et al., 2006). Teores de cinzas acima de 12% podem indicar
a presenca de substancias inorgénicas, tais como silicatos, argilas e 6xidos
metalicos presentes no solo (NOLLET, 2004: SILVA et al., 2016).

O pH em cigarros normalmente costuma ser alterado por substancias que
séo adicionadas intencionalmente para tornar o cigarro mais atrativo (HAUSTEIN;
GRONEBERG, 2010). Estas substancias, como por exemplo os sais de amonio,
alteram o pH do tabaco, e, quando volatilizadas, alteram a acidez da fumaga do
cigarro (CREIGHTON, 1988). A nicotina é uma base volatil e pode estar presente
sob formas diferentes de protonacéo, sendo prontamente absorvida na mucosa bucal
quando se encontra no pH entre 7 a 12 (CREIGHTON, 1988; HAUSTEIN;
GRONEBERG, 2010). Deste modo, cigarros que apresentam pH alcalinos
proporcionam uma maior absorcdo da nicotina pelo usuério, podendo ocasionar
mais problemas de salde quando comparados com cigarros que apresentam acidez
moderada (SILVA et al., 2016).

Pappas (2011) e Swami; Judd e Orsini (2012) verificaram que as marcas de
cigarros contrabandeadas, via de regra, apresentam maiores concentragOes de
metais quando comparadas com as marcas legalizadas. Ainda ndo se sabe ao certo
0 porqué dessa diferenca existir, mas especula-se que isto deve-se a uma quantidade
maior de fertilizantes e aditivos quimicos colocados nesses tipos de cigarros.
Portanto, torna-se possivel diferenciar as marcas de cigarros ilegais das marcas de

cigarros legalizadas a partir de uma analise multielementar.
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3.3 O contrabando de cigarros paraguaios e sua influéncia na
economia brasileira

Conforme mencionado, o Brasil, como membro signatario da CQCT passou
a adotar uma politica mais restritiva quanto a comercializacao de cigarros no pais.
Através de seus 6rgdos reguladores, como a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), de novas legislacbes acerca do consumo do tabaco e de
politicas de conscientizacdo quanto aos danos fisicos causados pelo consumo
excessivo de cigarros, aos poucos o percentual da populacdo fumante no pais foi
decaindo ano apo6s ano.

Martinez (2019) afirma que, numa economia de mercado, a demanda varia
em funcdo do gosto e do nimero de consumidores, bem como em fun¢do do prego
do bem e da possibilidade de troca-lo por outro, mas o mercado sempre tende a
voltar ao seu ponto de equilibrio e, por isso, para que o aumento ilimitado de
tributos sobre um bem, por exemplo, sobre o cigarro seja eficiente, a politica fiscal
tem que levar em consideracéo a possibilidade do consumidor em trocar um produto
por outro, de preco menor, pois nessa hipotese o preco do bem inferior fara com
que o mercado retorne ao seu ponto de equilibrio original.

No caso do cigarro nacional, ele pode ser substituido por dois produtos
distintos: os cigarros contrabandeados do Paraguai e os cigarros falsificados e,
assim, o aumento de tributos e, consequentemente, de preco, somente, é capaz de
provocar uma diminuicdo da demanda pelos produtos nacionais, tornando-se
ineficaz tanto do ponto de vista da arrecadacdo, tanto como ferramenta para a
diminuigdo do consumo (MARGARIDO; NICOLA; SHIKIDA, 2017). Deste
modo, 0 aumento na tributacdo ocasionou, também, um aumento no percentual de
produtos contrabandeados existentes no mercado nacional.

Os cigarros paraguaios, apos serem produzidos, entram no Brasil por trés
pontos principais. O primeiro ponto é a fronteira entre Ciudad del Este e Foz do
Iguagu. Devido ao forte esquema de monitoramento implementado na Ponte da
Amizade, o contrabando de cigarros em Foz segue a estratégia do contrabando
“formiguinha” — individuos atravessando a fronteira, pessoalmente, com pequenas
quantidades de mercadoria. Essas pessoas seriam contratadas para transportar os
produtos e entrega-lo a um receptador que se encontraria no lado brasileiro. No
entanto, algumas operacdes policiais também detectam veiculos cheios de cigarros
contrabandeados tentando passar por este local (FRANCISCO, 2014).
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Ibid (2014) afirma que o segundo ponto de entrada para o cigarro paraguaio
em territdrio brasileiro seria 0 Lago Itaipu. Com uma extensao de aproximadamente
180 km, o lago ocupa praticamente toda a fronteira do estado do Parand com o
Paraguai e hoje banha 15 municipios paranaenses.

As muitas reentrancias desse lago formam aproximadamente 1,35 mil
quildmetros de margem. Deste modo, as diversas formacGes naturais acabam
proporcionando que 0s contrabandistas construam varios portos clandestinos de
pequeno porte, equipados para receber diversas caixas de cigarros trazidas por
pequenas embarcacgdes. Essas caixas sdo levadas até veiculos pequenos, que se
utilizariam das estradas vicinais do Parana, para evitar a fiscalizacdo policial. O
municipio de Guaira, no extremo norte da fronteira entre o estado do Parana e o
Paraguai concentra 0 maior nimero de operac¢des deste tipo. (GAZETA DO POVO,
2014).

O terceiro ponto de entrada do cigarro paraguaio no Brasil ocorre na
fronteira seca do estado do Mato Grosso do Sul com o Paraguai. Essa seria hoje a
principal rota do contrabando no pais, pois a forte repressao em Foz do Iguacu e a
dificuldade de levar grandes quantidades de mercadoria pela fronteira fluvial do
Parana obrigaram os contrabandistas a modificarem a logistica do contrabando,
fazendo com que eles buscassem outras rotas alternativas, e dentre essas possiveis
rotas destaca-se a fronteira do Mato Grosso do Sul com o Paraguai, com seus 0s 1,3
mil quildmetros de extensdo. Como monitorar mais de mil quildmetros de fronteira
estd além das capacidades logisticas e operacionais do governo brasileiro, esta se
tornou a rota mais favoravel para os contrabandistas (FRANCISCO, 2014).

Ibid (2014) argumenta que dentre as 15 cidades do estado do Mato Grosso
do Sul que fazem fronteira com o Paraguai, a cidade de Ponta Por& , que faz divisa
com a cidade paraguaia de Pedro Juan Caballero, se destaca como uma rota usual
para a entrada de produtos contrabandeados. Além desta cidade, as cidades de
Mundo Novo, Bela Vista e Porto Marinho também sdo consideradas portas de
entradas dos cigarros paraguaios para dentro do estado do Mato Grosso do Sul. A
Figura 3 ilustra graficamente todos os pontos de entrada dos cigarros paraguaios

citados neste trabalho.
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Figura 3 — Representacédo esquematica dos caminhos da entrada do cigarro paraguaio
no Brasil — Adaptado pelo autor (Gazeta do Povo, Império das cinzas, 2014).

Com isto tem-se uma predominancia dos cigarros paraguaios no mercado
consumidor brasileiro. Anualmente o IPEC (Instituto de Pesquisa Econdmica
Aplicada) realiza um levantamento anual sobre o consumo de cigarros no Brasil. A
Figura 4 ilustra os percentuais de produtos legalizados e produtos contrabandeados

nos dltimos sete anos.
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Figura 4— Percentual do consumo do mercado ilegal x mercado legal de cigarro
(Adaptado pelo autor — ETCO, 2019 ; FOLHA DE SAO PAULO, 2022).

Pode-se perceber pelas informag0es ilustradas na Figura 4 que o percentual
do mercado ilegal de cigarros subiu durante o periodo de 2015 & 2019, chegando a
corresponder a 57% de todo o cigarro consumido no Brasil. Em 2020 e 2021 este
mercado apresentou uma ligeira queda devido a pandemia de SARS-Cov2, que
ocasionou uma maior fiscalizacdo nas fronteiras nacionais e um aumento do preco
do maco contrabandeado devido ao aumento da cotacdo do ddlar. No cenario pré
pandémico o maco do cigarro contrabandeado custava em média R$ 3,44 e com o
aumento da cotacdo do dolar o preco aumentou para R$4,44, enquanto 0 preco
minimo do cigarro nacional permaneceu constante, em torno de R$ 5,00. Essa
reducdo entre a diferenca dos pregos fez com que a populagédo migrasse para o
consumo de produtos do mercado legal de cigarros (ETCO, 2021).

A participacdo do mercado ilegal impacta diretamente no orcamento da
Unido e dos Estados, através das evasOes fiscais em torno dos bilhGes de reais a
cada ano. A Figura 5 ilustra a variacdo da evaséo e da arrecadacdo fiscal sobre o

mercado nacional de cigarros.
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Figura 5 — Valores de arrecadagao fiscal e evasao fiscal do mercado nacional de cigarros
(Adaptado pelo autor — ETCO, 2019; FOLHA DE SAO PAULO, 2022)

Conforme pode ser observado pela Figura 5, a evasdo fiscal aumentou
regularmente de 2011 até 2019, ano no qual a evasdo fiscal superou o valor
arrecadado com impostos sobre os cigarros. Entre 2020 e 2021 ocorreu um recuo
da evasao fiscal devido aos motivos mencionados anteriormente. Sé entre o periodo
analisado o pais deixou de arrecadar aproximadamente 78 bilhdes de reais, dinheiro
este que poderia ser investido no aumento do efetivo para a fiscalizacédo das regides
de entradas do produto ilegal no pais, além de poder ser utilizado para compor o
orcamento de politicas publicas.

Segundo a ETCO (2021), das dez marcas de cigarros mais vendidas no
Brasil, quatro delas sdo marcas paraguaias (1° lugar: Eight, 3° lugar: Gift, 7° lugar:
Classic e 8° lugar San Marino , representando, respectivamente, 16% , 10%, 4% e
4% do mercado nacional). Portanto essas marcas em conjunto representam
aproximadamente 35% dos cigarros vendidos no pais. Estdo presentes na lista
algumas outras marcas, como a Rothmans (antigo Minister), Dunhill, Marlboro e
Chesterfield.
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4 FUNDAI\/IENTA(;AO TEORICA SOBRE AS TECNICAS
ANALITICAS UTILIZADAS NA PESQUISA

Este capitulo da dissertacdo tem como finalidade definir os mecanismos de
funcionamento das técnicas analiticas utilizadas neste trabalho: a espectrometria de
absorcdo atdmica com geracdo de vapor a frio (CV-AAS), a espectrometria de
massas atdbmicas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e a espectrometria
de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Portanto, neste
capitulo seré relatada a teoria que fundamenta o funcionamento de cada uma dessas
técnicas analiticas, além de detalhar a instrumentacdo contida em cada

equipamento.

4.1 Espectrometria de Absorcdo Atdmica com geracao de vapor a
frio (CV-AAS)

Para que se possa compreender detalhadamente o funcionamento da
espectrometria de absorcdo atdmica com geracdo de vapor a frio faz-se necessario
elucidar alguns pontos principais da técnica de espectrometria de absorcdo atbmica.

A espectrometria de absorcdo atdbmica € fundamentada no processo de
absorcdo de energia por atomos livres, gasosos e no estado fundamental. Deste
modo, uma das principais funcGes de um espectrébmetro de absorcdo atbmica é
produzir atomos do analito, para que esses a&tomos possam ser capazes de absorver
uma radiacdo eletromagnética oriunda de uma fonte de linha ou fonte continua
(WELZ; SPERLING, 1999).

A radiacdo eletromagnética oriunda de uma fonte em linha ou fonte continua
é absorvida pelos atomos gasosos no estado fundamental de acordo com processo
M + hv — M*, onde M é o &tomo no estado fundamental e M*¢é o &tomo no estado
excitado. O que define a especificidade para a absor¢do de radiagdo por 4&tomos
diferentes ¢ a relacdo entre a frequéncia da radiac¢do incidente (v) e a diferenca de
energia entre os estados fundamental (E) e excitado (E*). Se E*x— E=hv , onde 4 é
a constante de Planck, o processo de absorcdo podera ocorrer (WELZ; SPERLING,
1999).

Assim, a principal medida de interesse em absorcao atdmica é a quantidade
fotons (energia) que é absorvida pelo analito. A medida que o nimero de atomos
aumenta no caminho éptico, a quantidade de fotons absorvidos aumentam , sendo

possivel determinar a quantidade de analito presente através da medicdo da
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quantidade de luz absorvida. A utilizacdo de fontes de luz especiais e a selecéo
cuidadosa do comprimento de onda permitem uma determinacdo quantitativa
especifica de elementos na presenca de outros (GUILHEN, 2009).

O processo de absor¢do atdmica pode ser descrito da seguinte maneira: um
feixe de onda eletromagnética, com comprimento de onda caracteristico e
intensidade inicial, lo, € focado no sistema de atomizacdo de amostras contendo
atomos no estado fundamental. A intensidade inicial de radiacdo é decrescida de
uma quantidade determinada pela concentracdo de atomos no sistema de
atomizacdo da amostra. A radiacdo, com uma intensidade reduzida I, é entdo
direcionada para o detector, onde € medida. A quantidade de radiacdo absorvida é
determinada comparando-se | a lo (SKOOG et al., 1998).

Para se ter uma nocdo da quantidade de luz absorvida neste processo, é
necessario compreender as definicdes matematicas de algumas variaveis. A
transmitancia pode ser definida como a razdo entre a intensidade final da radiacao
e a intensidade inicial da radiacdo eletromagnética (GUILHEN, 2009). A Equacéo

1 descreve esta variavel:

T=— ¢))

Em termos tedricos, a transmitancia indica o percentual da radiacdo que foi
absorvida pela amostra, indicando a quantidade da radiacdo inicial oriunda de uma
fonte de emissdo que foi capaz de chegar ao sistema de deteccdo do equipamento,
tendo seus valores variando de 0 a 1. Entretanto, esta varidvel ndo estabelece uma
relacdo linear com o valor de concentracdo da amostra (SKOOG et al., 1998). A

Equacdo 2 indica a ocorréncia deste processo:

T = 107ke 2)

Onde,
T = transmitancia
k = constante de proporcionalidade

¢ = concentragdo do analito na amostra
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Assim é necessario expressar outra varidvel que possui uma relacao linear
com a concentracdo do analito, com o intuito de facilitar os calculos existentes.
Deste modo tem-se a absorvancia, que é definida teoricamente como a capacidade
que um determinado analito tem de absorver luz em um comprimento de onda
especifico. Matematicamente, € expressa como o0 logaritmo do inverso da
transmitancia, e possui relacdo linear com a concentracdo (BEATY; KERBER,

1993). As Equac0es 3 e 4 ilustram essas relacdes:

I
A= logg 3)

A = abc (4)
Onde,
A = Absorvancia
| = intensidade da radiacéo eletromagnética que alcanca o sistema de detecgédo
lo = intensidade da radiagdo eletromagnética que foi emitida pelo sistema de
emisséo
a = coeficiente de absor¢éo
b = comprimento do caminho éptico

¢ = concentrac¢do do analito

A Equacdo 4 representa a Lei de Beer — Lambert, e ilustra que a absorvancia
¢ diretamente proporcional a concentracdo de determinado analito, para um
determinado conjunto de condicdes instrumentais (GUILHEN, 2009). Esta relagéo
pode ser explorada para a construgdo da curva analitica, conforme ilustrado pela

Figura 6.
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Absorbancia

Concentracao

Figura 6 — Representagdo de uma curva analitica genérica de acordo com a Lei de Beer-
Lambert (Adaptado pelo autor — BEATY; KERBER , 1993, p.12)

Na regido em que a Lei de Beer € observada, o comportamento da curva
analitica é linear, conforme indicado na Figura 6. A medida que a concentracéo e a
absorvancia aumentam, ocorre um fenbmeno chamado de auto-absorcdo. Este
fendmeno ocorre quando o excesso de atomos da nuvem atémica colide
mutuamente, fazendo com que eles sejam capazes de emitir radiacdo
eletromagnética. Esta radiacdo eletromagnética acaba sendo absorvida por um
atomo do analito presente nesta nuvem atébmica antes de ter a chance de escapar da
fonte. Neste caso, a intensidade da radiacdo que alcangca a amostra é menor e,
portanto, a intensidade da radiacdo absorvida também sera menor, o que reflete no
menor valor de absorbancia obtido (GUILHEN, 2009).

A auto-absorgao € um processo de ressonancia e € uma medida importante,
pois terd o efeito de distorcer e ampliar as linhas espectrais e, portanto, produzem
larguras maiores e intensidades de linha incorretas (BEATY; KERBER, 1993).

O processo de atomizacdo dos analitos acontece quando se tem o
fornecimento de elevada quantidade de energia térmica, pois esta energia acaba
sendo capaz de romper as ligagBes quimicas existentes entre os diferentes
compostos, proporcionando a dissociacdo dos componentes da amostra em seus
atomos livres (WELZ; SPERLING, 1999).

Usualmente utiliza-se dois principais sistemas de atomizagdo de amostras:
a chama e o forno de grafite. Deste modo, a solucdo da amostra é aspirada para

dentro do equipamento, e durante este processo de aspiracdo serdo selecionadas,
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através de sistemas de nebulizacdo e camara de nebulizacdo, as menores goticulas
da solucdo da amostra. AplOs este processo a amostra chega ao sistema de
atomizacao , sendo que este sistema precisa estar completamente alinhado ao feixe
de luz da lampada emissora de radiagdo eletromagnética do analito de interesse
(WELZ;SPERLING, 1999).

Sob as condi¢Oes apropriadas do sistema de atomizacgdo da amostra, a maior
parte dos atomos permanecera no estado fundamental. Estes &tomos sdo capazes de
absorver luz no comprimento de luz especifico. O diagrama de blocos, ilustrado
pela Figura 7 mostra uma representacdo esquematica simplificada de um
espectrometro de absor¢do atomico.

Fonte de luz Célula da amostra Sistema de medicao

[FONTE H COL[MADORE !ATOMIZADOR }— -| MONOCROMADOR '—-[ DETECTOR H ELETRONICA |—-| LEITURA|

Figura 7 — Diagrama de blocos do Espectrometro de absorcéo atdmica (Adaptado pelo
autor — GUILHEN, 2009 p . 27).

As lampadas de catodo oco (LCO ou HCL - Hollow Cathode Lamp) e as
lampadas de descarga sem eletrodo (EDL - Electrodeless Discharge Lamp) sdo os
dois tipos de fontes emissoras de radiacOes eletromagnéticas mais comuns
empregadas no processo de absorc¢do atdmica sdo a (GUILHEN, 2009).

As lampadas de catodo oco sdo tipos de lampadas projetadas para emitir o
espectro atbmico de um elemento em particular. O catodo da lampada contém um
tubo cilindrico revestido com o metal do qual se deseja produzir o espectro. O &nodo
e o catodo encontram-se selados em um cilindro de vidro preenchido com um géas
nobre, geralmente nednio ou argdnio a baixa pressdo (GUILHEN, 2009)

Quando se aplica uma elevada diferenca de potencial elétrico entre os dois,
uma parte dos atomos do gas de preenchimento acaba sendo ionizado. Assim
formam-se os ions deste gas, carregados positivamente, que acabam sendo
acelerados através do campo elétrico gerado pela diferenca de potencial até
colidirem com o céatodo carregado negativamente. Ocorre uma colisdo entre essas
duas espécies, e a energia cinética associada a esta colisdo € capaz de fazer com
que os atomos que compde o catodo sejam ejetados, em um processo denominado
ejecdo catodica (sputtering). Os atomos ejetados do metal acabam colidindo-se com
outros atomos do gas de preenchimento, e a energia cinética desta colisdo ocasiona
a excitacao desses atomos (SKOOG et al., 1998).
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Ao sofrerem o processo de relaxamento, eles acabam emitindo o
comprimento de onda correspondente a diferenca energética entre o estado
fundamental e o estado excitado (BEATY; KERBER, 1993, GUILHEN, 2009). A
Figura 8 ilustra visualmente o processo emissdo de radiacdo eletromagnética em
uma LCO.

PEES e o M* Art M
. Me ‘Mo Y e~ hy
M

Figura 8 — Representacéo esquematica do processo de emissdo em uma LCO
(Adaptado pelo autor - BEATY; KERBER , 1993).

As LCO tém um tempo de vida finito, devido ao consumo do metal de
revestimento interno do catodo. A eficiéncia de ejecdo dos atomos do catodo
diminuem conforme a pressdo parcial do gas de preenchimento diminui, reduzindo
a intensidade da radiacdo eletromagnética emitida pela lampada (BEATY;
KERBER, 1993).

As LCO sdo utilizadas nas analises por absorcdo atdmica para boa parte dos
elementos. Contudo, dependendo do elemento a ser analisado, a qualidade da
analise, em alguns casos, pode ser prejudicada devido as limita¢bes das LCO. Néao
sdo adequadas para analisarem elementos muito volateis, como, por exemplo, 0
mercurio, devido ao rapido desgaste do catodo e a reducdo da intensidade da
emissdo da lampada com o tempo (GUILHEN, 2009).

Conforme mencionado , 0 outro tipo de lampada muito utilizada é a EDL.
Sua estrutura é composta de uma pequena quantidade de metal ou sal do elemento
para o qual serd empregada a fonte esta contida dentro de um bulbo de quartzo. Um
gerador de radiofrequéncia (RF) envolve este bulbo e um campo RF é gerado
quando energia € aplicada a este dispositivo. Os atomos do interior do bulbo séo
vaporizados e excitados, emitindo seu espectro caracteristico, num processo similar
a formacéo do plasma em ICP-OES (WELZ;SPERLING, 1999).

As EDL possuem intensidades e sensibilidades maiores que as LCO, além
de proporcionarem uma maior precisao, implicando em limites de deteccdo mais
baixos. Além disso, o tempo de vida util de uma EDL é muito maior que o de uma
LCO (GUILHEN, 2009).
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A radiacdo da fonte sofre o processo de modulacdo antes de alcancar o
sistema de atomizacao da amostra. O processo de modulacdo consiste em ativar e
desativar rapidamente o canal de passagem da radiacdo eletromagnética, para
possibilitar uma maneira de selecionar a luz emitida da ldmpada e ignorar a emissao
proveniente do compartimento da amostra. Esta modulacdo pode ser feita através
da rotacdo de um dispositivo chamado chopper, localizado entre a fonte e o
compartimento da amostra, ou pulsando-se a energia para a fonte (BEATY;
KERBER, 1993).

A atomizacdo da amostra normalmente ocorre em uma chama (F-AAS) ou
em um forno eletricamente aquecido (GF-AAS) alinhado no caminho éptico do
espectrometro. O monocromador € usado para dispersar 0s varios comprimentos de
onda da luz proveniente da fonte, enquanto a fenda de saida isola uma linha de
interesse em particular. A selecdo de uma fonte de luz especifica somada a escolha
de um comprimento de onda em particular faz com seja possivel a determinacao de
um elemento de interesse na presenca de outros. O comprimento de luz isolado pelo
monocromador é direcionado para o detector (GUILHEN, 2009).

Normalmente, o detector é um tubo fotomultiplicador que produz corrente
elétrica cuja magnitude depende da intensidade da radiacdo eletromagnética. A
corrente elétrica é entdo amplificada e processada pelos instrumentos eletronicos
para produzir um sinal que é uma medida da luz atenuada no compartimento da
amostra. O sinal pode ser posteriormente processado para produzir um sinal
diretamente em unidades de concentragédo (GUILHEN, 2009).

A espectrometria de absorcéo atdbmica com geracéo de vapor frio (CV-AAS)
€ 0 método analitico mais utilizado na determinagdo de mercurio em concentragoes
muito baixas e em uma grande variedade de matrizes (SROGI, 2008 apud
GONCALVES, 2018). Esta técnica e especifica para a quantificacdo de mercurio,
pois este € o Ginico elemento metalico, que em sua forma atémica (Hg®) encontra-
se presente na forma de vapor a temperatura ambiente.

Este método de determinacdo é fundamentado em reacOes redox, onde
ocorre a reducdo do ion mercuroso Hg2*? a Hg® em solucéo aquosa pela adigéo de
um agente fortemente redutor, sendo usualmente utilizadas as solucdes de cloreto
estanoso (SnCl2) ou borohidreto de sodio (NaBHa4). Flores (2005) descreveu a
reagdo quimica envolvida entre o SnCl2 e 0 Hg2?*, sendo representada pela Equacéo
5.
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SnCly (qq) + HYCly (aq) — Hg?g) + SnCly (aq) (5)

Considerando que o ion CI" ndo participa efetivamente do processo redox,
tem-se que o0 ion mercuroso ird ser reduzido, devido ao seu maior potencial de
reducdo quando comparado com o potencial do ion Sn*2. O HgP é ento liberado
completamente da solucdo por meio de forte agitagdo ou borbulhamento com um
gas inerte, geralmente nitrogénio (N2) ou argdnio (Ar), que também serve como gas
de arraste e conduz o Hg? até a célula de absorcéo, um tubo cilindrico de vidro com
janelas de quartzo, localizado no caminho 6tico do equipamento de absor¢édo
atomica, de forma longitudinal (GONCALVES, 2018).

Welz e Spearling (1999) afirmam que esta técnica é denominada “vapor
frio” devido ao fato do elemento quimico em questao chega a célula de absorcéo ja
na forma atémica e sem a necessidade de ser atomizado por um sistema de

atomizacao.

4.2 Espectrometria de emisséo éptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES)

O ICP-OES pode ser definido como uma instrumentacdo analitica
empregada na determinag&o de elementos quimicos em amostras selecionadas. Esta
técnica fundamentada no processo de excitacdo atdbmica possui a capacidade de
detectar e quantificar a presenca de pelo menos 70 elementos (NOLTE, 2003).

Os atomos ou ions dos analitos, nesta técnica, estdo no estado fundamental,
possuindo assim uma energia mais baixa. Uma fonte de excitacdo faz com que estes
atomos recebam uma elevada quantidade de energia , ocasionando o processo de
excitacdo atbmica, proporcionando que os dtomos figuem momentaneamente em
um estado excitado. Estas fontes de excitacdo podem ser fontes de transferéncia de
energia térmica ou energia elétrica. No caso do ICP-OES utiliza-se o plasma de
argdnio como uma fonte usual de excitacdo dos analitos (BOSS et al, 1977). A

Figura 9 ilustra o esquema de energia do processo de excitacao e emissdo atdmica.
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Excitacéo Emissdo
Estado excitado
Energia e K\J }\4
T - Estado fundamental 4
A
t } Estado excitado { h % 3
A
g ~ Ao
a
bl C ; ~, A1
Estado fundamental v N

Figura 9 — Representacéo esquematica do processo de excitagdo/emissdo atbmica no
ICP-OES, onde a e b representa o estado de excitagdo; c € a ionizagdo; d é a
ionizacé@o/excitacdo; e € a emisséo do ion; f, g e h séo as emiss6es dos atomos. A é o
comprimento de onda (Adaptado pelo autor — BOSS et al., 1977, p.14).

Para compreendermos o funcionamento desta técnica analitica faz-se
necessario analisar cada uma das partes que comp6e o ICP-OES. A Figura 10 é uma
representacdo esquematica dos componentes de um ICP-OES.

Otica de
tranferéncia

Gerador Espectrometro

de RF

Detector

Céamara de
nebulizagdo

Argdnio Nebulizador -

Microprocessador
e eletrbnica

‘ Bprr]ba Descarte
peristaltica

Amostra

Camara de
nebulizagido

Ig'_

Figura 10 — Representacdo esquematica dos instrumentos que compde um ICP-OES
(Adaptado pelo autor — BOSS et al, 1977, p. 36).

A bomba peristaltica possui a finalidade de aspirar a solu¢do do analito para
0 interior do equipamento, encaminhando-a para o sistema de nebulizagdo da
amostra. Com a solucdo bombeada, a vazdo se torna praticamente fixa, nao

dependendo dos parametros da solucdo da amostra, como viscosidade e tenséo
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superficial. Ademais, o fluxo de vazédo controlado permite que se realize uma breve
lavagem no nebulizador e na cAmara de nebulizacdo (BOSS et al, 1977).

Ibidem (1977) afirmam que os nebulizadores séo dispositivos que tém a
finalidade de transformar a solucdo aspirada pela bomba peristaltica em um
aerossol, para que possa ser encaminhado ao plasma.

Em nebulizadores concéntricos o transporte da amostra para o nebulizador
ocorre devido ao chamado efeito Bernoulli. Com a alta velocidade do gas que
circunda este nebulizador ocorre a dispersdo do liquido em goticulas pequenas, as
quais sdo transportadas para a camara de nebulizacdo. Existem ainda diversos tipos
de nebulizadores, como os nebulizadores especificos para as amostras com altos
teores de soélidos, nebulizadores para amostras com alto teores de matrizes
organicas, dentro outros (SKOOG et al , 1998).

Como mencionado, apenas goticulas muito pequenas no aerossol serdo
encaminhadas ao plasma. Deste modo, as goticulas geradas pelo sistema de
nebulizacdo serdo encaminhadas para uma camara de nebulizacdo. A principal
funcdo da camara de nebulizacdo é remover as grandes goticulas do aerossol
geradas pelo nebulizador. Um objetivo secundéario deste instrumento é suavizar
pulsos que ocorrem durante a nebulizagdo, muitas vezes devido ao bombeamento
da solucédo (BOSS et al, 1977).

As camaras de nebulizacdo para o ICP-OES sdo projetadas para permitir
que somente gotas com diametros de cerca de 10 pm ou menores sejam
transportadas para o plasma. Com nebulizadores tipicos, esta faixa de gotas
constitui cerca de 1 - 5% da amostra que é introduzida no nebulizador. Os restantes
95 - 99% da amostra sdo drenados para um recipiente de residuos (BOSS et al,
1977).

O plasma é formado por atomos gasosos parcialmente ionizados, no qual
existem elétrons livres e ions positivos em constante movimento (GUINE ROSIAS,
1998). Usualmente utiliza-se o gas de argdnio para produzir o plasma em ICP-OES,
gerando, portanto, os ions de argdnio e os elétrons livres como as espécies quimicas
condutoras principais. (SKOOG et al, 1998).

A tocha, o componente do ICP-OES no qual se forma o plasma, é composta
por trés tubos concéntricos de quartzo. No tubo mais largo, com didmetro em torno

de 2,5 cm tem-se uma bobina de inducdo alimentada por um gerador de
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radiofrequéncia (RF), que possui a capacidade de produzir cerca de 2 kW de energia
a 27 MHz (FAUSTINO, 2015).

O gés de argbnio que forma o plasma € inserido entre o tubo externo e o
tubo central da tocha. Um segundo fluxo de gas, chamado de gas auxiliar, passa
entre o tubo central e tubo interno que contém a amostra, possuindo uma vazéo de
~ 1 L.mint. Este gas auxiliar é utilizado para alterar a posi¢do da base do plasma
em relacdo ao tubo e ao injetor. O terceiro fluxo de gas, chamado de gas de
nebulizagdo, possuindo também a vazdo de ~ 1 L.min", transporta a amostra,
oriunda da cdmara de nebulizacdo, na forma de um aerossol de goticulas finas
(THOMAS, 2001). A Figura 11 ilustra esquematicamente cada um dos

componentes da tocha de um ICP .

Fluxo de gas
do plasma Fluxo de

Tubo externo gas iuxiliar

Plasma

Tubo central I I ‘ ‘

Gas nebulizado

\

Amostra transportada

Poténcia de RF

Figura 11 — Visdo detalhada da tocha do ICP (Adaptado pelo autor- THOMAS, 2001, p.
28)

A ionizacdo do argonio é gerada pela bobina de RF, que € iniciada por uma
centelha. A interagdo dos ions resultantes com seus elétrons associados interage
com o campo magnético oscilante, que é produzido pela bobina de RF. Os ions e 0s
elétrons no interior da bobina fluem em caminhos anelares fechados, devido a estas
interacdes, 0 aquecimento 6hmico € consequéncia da sua resisténcia a este
movimento (SKOOG et al, 1998).

A alta temperatura do plasma ocasiona a dessolvatacao do analito, isto €, a
remocdao do solvente, transformando a solugdo em um aerossol seco. Este aerossol

sofre um processo de decomposicdo, chamado de vaporizacdo, no qual tem- se a
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transformacio do aerossol em um gas de particulas individuais (GINE ROSIAS,
1998 ; FAUSTINO, 2015).

As particulas gasosas sofrem 0s processos de atomizacdo ou ionizacao,
transformando-se em atomos ou ions, respectivamente. Depois que o analito sofre
cada um desses processos, sua forma atdbmica ou idnica é excitada pelo plasma
(BOSS et al., 1977). A Figura 12 ilustra esquematicamente a ocorréncia destes

Processos.

excitacao
(ion) M+ — MT*
i Ar4
ionizagéou excitacao
(atomo) M -h—' M*
-1y

atomizagéom

(gas) MX
vaporizagao T
(solido) ®  (MX),
dessolvatagéoT

+ -
(solugdo) M(H50)pp: X

Figura 12 — Representagdo esquematica dos processos que solugdes dos analitos estédo
submetidos dentro do ICP (Adaptado pelo autor- BOSS et al., 1977, p. 28).

Pode-se posicionar o plasma em duas configuracdes diferentes para a
visualizagdo dos comprimentos de onda emitidos pelos analitos, sendo elas as
configuracdes radiais e axiais (HOU et al., 2000). Na configuracdo radial o plasma
é posicionado na posicdo vertical, formando um angulo reto com os espelhos que
encaminhardo a radiacdo eletromagnética para o detector do equipamento. As
analises que utilizam o plasma na posicao radial possuem uma maior precisao e
estabilidade quando comparadas com as analises feitas em posicdo axial
(FAUSTINO, 2015). Na configuragdo axial o plasma €é posicionado
horizontalmente em relacdo a estes espelhos. As analises que utilizam o plasma na
posicdo axial apresentam um menor limite de deteccdo, apesar de serem mais

suscetiveis a interferéncias espectrais e interferéncias de matriz da amostra (BOSS
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etal., 1977). A Figura 13 ilustra como o plasma fica posicionado em cada uma das

analises.

OO0

Posicao axial da
tocha de ICP

Posicao radial da
tocha do ICP

Figura 13 — Representacao esquematica do posicionamento da tocha do plasma, sendo
a) a posicado radial e b) a posicédo axial (Adaptado pelo autor- BOSS et al., 1977, p.52).

Os analitos e interferentes presentes no plasma emitirdo uma radiacéo
caracteristica, formando assim um espectro de emissdo policromatico. Para que 0
equipamento seja capaz de quantificar os analitos de interesse, faz se necessario ter-
se um instrumento que seja capaz de colimar esta radiacdo policromatica e a
decompor em diversas radiacbes monocromaticas correspondentes a cada um dos
analitos estudados. Assim tem-se o espectrdmetro, cuja funcdo é formar a luz em
um feixe bem definido, dispersa-lo de acordo com o comprimento de onda com
uma rede de difracdo, e focalizar a luz dispersa (BOSS et al., 1977).

Em uma analise multielementar, historicamente quando almejava-se
mensurar varios elementos presentes em uma mesma amostra, 0 espectrdmetro
possuia duas configuracdes, de acordo com o nimero de fendas de saidas do
detector do equipamento. Quando varias fendas de saida e detectores eram
utilizadas no mesmo espectrémetro, o dispositivo era chamado de policromador.
Cada fenda de saida em um policromador era alinhada a uma linha de emisséo
atdbmica ou idnica para um elemento especifico para permitir analises simultaneas
de varios elementos (SKOOG et al., 1998).

Um monocromador, por outro lado, normalmente, usa apenas uma fenda de

saida e um detector. Diversos tipos de monocromadores tém sido usados em
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analises multielementares por varredura rapida, ou rotacao, de uma linha de emissdo
para outra. Isso é feito alterando o angulo da grade de difracdo girando-a ou
movendo o detector no plano de saida do monocromador deixando a grade em uma
posicdo fixa. Quando o monocromador gira entre as linhas com velocidade
suficiente, é possivel realizar anélises multielementares sequenciais rapidas (BOSS
et al., 1977). A Figura 14 ilustra as configuracbes de um policromador e um
monocromador.

Comprimentos de ondas | |

emitides pelos analitos l;
A

Espelhos

b) Canal de entrada Colimadores

a) Fototubos

Lentes () Grade

Colimadoras | / giratéria
Canais de . Canal de f-
salda > > 1 ——F «—entrada

] \ l
/
/ !
/
/ ) l
‘ / Canais de saida

Grade |+———— Distancia focal

A

Circulo de
wwland

Figura 14 — Representacdo de um policromador (a) e um monocromador (b) em ICP-
OES (Adaptado pelo autor — BOSS et al., 1977, p.56).

Equipamentos mais modernos utilizam grades de difracdo do tipo Echelle,
que é uma estrutura que, assim como outros monocromadores, possui diversas
ranhuras com comprimentos semelhantes ao comprimento de onda da radiacédo
incidente no equipamento. No entanto, esse tipo de grade de difracédo tem como
grande diferencial o fato de possuir uma menor razdo de ranhuras / comprimento
do instrumento e uma maior largura de rede, o que possibilita que diversos
comprimentos de onda incidam em angulos distintos, e isto permite que o
equipamento consiga uma melhor separa¢do entre comprimentos de emisséo
proximos uns dos outros. (GUINE-ROSIAS, 1998). Atualmente tem-se utilizado a
rede Echelle em conjunto com prismas, conforme pode ser visualizado na Figura
15.
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Rede de Normal
difracdo
Janela de Echelle J
entrada b
Prisma

Sistema
de detecg

| ]

Rede Echelle: i = &ngulo de incidéncia; r = &ngulo de reflexao;
d = espagamento da ranhura. Usualmente, i = r= 3 = 63°26'

Monocromador do tipo Echelle

Figura 15 — Monocromador do tipo Echelle, onde a) Rede Echelle combinada com
prisma e b) Angulagéo das Ranhuras da Rede Echelle.

Semelhante ao processo de deteccéo relatado na parte de absor¢do atdmica,
no ICP-OES, ap0s a radiacdo ser isolada pelo espectrdmetro, o detector, que
usualmente é um tubo fotomultiplicador, € utilizado para medir as intensidades das
linhas emitidas pelos analitos de interesse. O tubo fotomultiplicador é composto de
um tubo de vacuo que contém um material fotossensivel, chamado fotocatodo, que
possui a capacidade de ejetar os elétrons quando é atingido pela luz (BOSS et al.,
1977).

Esses elétrons ejetados sdo acelerados em direcdo a um dinodo que ejeta de
dois a cinco elétrons secundarios para cada elétron que atinge sua superficie. Os
elétrons secundarios atingem outro dinodo, ejetando mais elétrons que atingem
outro dinodo, causando um efeito multiplicativo ao longo do caminho. Esses sinais
elétricos sdo interpretados pelo computador acoplado ao sistema, calculando assim
a intensidade da linha de emissédo de cada analito (SKOOG et al., 1998 ; BOSS et

al., 1977). A Figura 16 ilustra os componentes do tubo fotomultiplicador.
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Figura 16 — Exemplo de um sistema de deteccdo da amostra em ICP-OES (Adaptado
pelo autor -BOSS et al., 1977, p.57).

Atualmente um outro tipo de detector, denominado CCD (Charged
Coupled Device ou Detector de estado sélido) tem sido utilizado para técnicas
baseadas em emissfes atdbmicas (BOSS et al., 1977). Para entender o
funcionamento desse instrumento é necessario compreender como se estrutura dos
sensores de imagens fundamentados na tecnologia dos semicondutores de silicio.

Nessas estruturas, sobre uma placa de silicio € depositada uma camada
isolante de dioxido de silicio (SiO2). Conforme mostrado na Figura 17, cada atomo
de silicio no substrato esta ligado ao seu a&tomo de silicio e a trés atomos adjacentes,
formando uma rede tridimensional. A ligacdo silicio-silicio pode ser quebrada por
uma fonte de energia que tenha forga suficiente para realizar esta agdo, como por
exemplo os fotons com comprimento de onda visivel ou ultravioleta. Quando a
ligacdo é quebrada, um elétron é liberado dentro da estrutura de rede e um buraco
subsequente na estrutura cristalina é formado. Este processo é chamado de electron-

hole pair ou buraco de par de elétrons (BOSS et al.,1977).
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Figura 17— Representacao esquemética de um CCD, onde a) estrutura do semicondutor
e b) arranjo molecular da rede de silicio, (Adaptado pelo autor- BOSS et al., 1977).

Quando uma ddp é aplicada no bloco de silicio (Figura 17), os elétrons
liberados se movem na direcdo oposta do campo elétrico aplicado ou em direcédo a
interface silicio-dioxido de silicio, enquanto os buracos se movem na outra direcao
ou na mesma direcdo do campo elétrico e deixam uma regido empobrecida de carga
positiva. Este movimento de elétrons e buracos dentro da rede cristalina cria uma
corrente que € proporcional a quantidade de fétons que colidem com a estrutura.
Deste modo quanto mais luz absorvida pelo silicio, mais elétrons sdo capturados na
interface silicio-6xido de silicio (BOSS et al.,1977).

Essas estruturas de silicio que comp@e o equipamento, chamadas de pixels,
podem variar em tamanho de 6 a 30 microns e dispostos geralmente em uma
configuracao de pastilha de silicio bidimensional de 512 x 512 a 4096 x 4096 pixels.
Cada um desses pixels é capaz de armazenar a carga gerada por fétons com um
determinado comprimento de onda. E a maneira pela qual a carga é obtida e
armazenada que distinguem os varios tipos de dispositivos. A carga acumulada nos
pixels de um CCD deve ser lida sequencialmente e, no processo de deteccdo da
carga, é “destruida”. Assim, sabe-se que o CCD possui um sistema de leitura
sequencial e destrutivo (BOSS et al.,1977).

A maneira como o sistema de leitura CCD opera é comparada a “coletores
minusculos” correspondentes aos pixels individuais do CCD. Esses coletores
captam os elétrons que foram ejetados pelos fotons resultantes da colisdo com o
substrato de silicio. No final da exposi¢do, os pixels sdo comandados a "esvaziar
seus coletores™. Os elétrons nos coletores sdo ejetados uma linha de cada vez em
coletores suportes, de modo que, na eletronica de leitura, haja uma unica linha de
coletores que sdo marcados com sua posi¢do na matriz original e o conteudo de
cada coletor é medido . Essa operacdo de coletores € um processo sequencial e
destrutivo pelo qual o contetdo de um pixel individual ndo pode ser examinado

novamente apds o inicio do processo de leitura. No entanto, a leitura do CCD ¢
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extremamente rapida e tem um ruido muito baixo ou corrente escura associada ao
processo (BOSS et al.,1977).

A andlise quantitativa de cada elemento é realizada através da insercédo
prévia de uma solugdo padrdo, com concentragdes conhecidas de cada elemento a
ser estudado. Como existe uma relacdo entre a quantidade de analito em solugdes
padrdo e o sinal produzido (geralmente uma relacdo linear), uma funcdo de
calibracdo pode ser estabelecida e a quantificacdo destes analitos pode ser realizada
nas amostras com exatiddo (THOMAS, 2001).

Apesar do ICP-OES ser uma técnica que possui poucos tipos de
interferentes, devido ao fato do plasma das altas temperaturas do plasma de argénio
(Ar) minimizar as possiveis interferéncias, sobretudo as interferéncias quimicas,
ainda assim existem alguns tipos de interferentes que podem afetar o sinal obtidos
pelos analitos. Existem trés tipos de interferéncias comumente encontradas em ICP-
OES: as interferéncias espectrais e as interferéncias nao espectrais, que por sua vez
se subdividem em interferéncias fisicas e em interferéncias quimicas (HOU et al.,
2000 apud FAUSTINO, 2015).

As interferéncias espectrais sdo interferéncias tipicas da deteccdo da
emissdo atdmica sdo produzidas por superposicdo espectral entre linhas emitidas
pelos diferentes elementos da amostra, e as limitacdes de resolucdo dos
espectrometros (GINE ROSIAS, 1998).

Linhas coincidentes como a do Co (II), em 228,616 nm e do Ti (Il), em
228,618 nm sdo exemplos de interferéncias espectrais. Além disso, as interferéncias
espectrais podem ocorrer quando se tem a sobreposicao parcial ou total da radiacéo
de fundo com as linhas de emissdes de analitos (PETRY, 2005). A Figura 18 ilustra

visualmente como as interferéncias espectrais podem ocorrer.
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Figura 18 - Exemplos de interferéncias espectrais em ICP-OES. a) coincidéncia das
linhas do Ti (228,618 nm) e do Co (228,616 nm) ; b) sobreposi¢éo parcial da linha do Al
com a linha mais intensa do Pb e c) interferéncia da radiacdo de fundo (BG) na linha de

emissdo do Au, causada pela recombinacéo das linhas de emissédo do Al — Adaptado
pelo autor (JARVIS;JARVIS, 1992).

Nolte (2003) afirma que as interferéncias espectrais podem ser solucionadas
quando o analista utiliza um equipamento que possua um espectrémetro com uma
melhor resolucdo ou selecionando-se uma linha alternativa que ndo sofra
interferéncia de outros elementos. Caso nenhuma dessas solucdes apresente efeitos
positivos, pode-se minimizar as interferéncias espectrais aferindo a intensidade de
emissdo do elemento interferente em outro comprimento de onda, gerando um fator
de correcdo (BOSS; FREDEEN, 1997).

As interferéncias ndo espectrais geram altera¢fes nas grandezas dos sinais
dos elementos analisados. Esse tipo de interferéncia tem a capacidade de alterar o
processo de aspiracao, nebulizacdo, dessolvatacéo e de volatilizacdo, atomizacao e
ionizacdo. Isto acontece devido ao fato de que algumas substancias presentes na
matriz da amostra podem alterar as propriedades fisico-quimicas das solucdes,
como a viscosidade, e isto por sua vez impacta negativamente nos processos de
transporte do analito até o plasma. Varios recursos podem ser utilizados para
minimizar ou corrigir as interferéncias ndo espectrais, como a correcdo de matriz,
a utilizacdo de padrdo interno, calibracdo por adicdo de padrdo, adicdo de

surfactantes, diluicdo das amostras e separacdo de matriz (NOLTE, 2003).
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4.3 Espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS)

O ICP-MS é um importante equipamento utilizado em determinagdes
analiticas surgido durante a década de 1980, utilizado para a determinacdo de
elementos quimicos em diversos tipos de amostras. A popularizacdo desta técnica
deve-se ao fato de a mesma proporcionar menores limites de deteccédo para a maior
parte dos elementos, além de ser uma técnica que apresenta um baixo tempo para a
conclusdo das analises, uma alta exatidao e uma alta precisdo com a utilizacéo de
um pequeno volume de amostra, possibilitando que o analista realize uma
determinacdo multielementar e isotdépica. Na maioria dos casos os limites de
deteccdo de um ICP-MS sdo de 100 até 1000 vezes melhores que 0s conseguidos
por ICP-OES (DOUGLAS;QUAN, 1983 ; GRAY; DATE, 1983 ; AGUIAR, 2017).

O ICP-MS permite separar os ions dos elementos analisados a partir dos
valores das razbes de massa-carga (m/z) e possui uma instrumentacdo para a
introducdo de amostras e atomizacao similar ao ICP-OES. O sistema de introducao
de amostras, nebulizadores, camaras de nebulizacdo e formacdo do plasma séo
similares ao citado anteriormente. A principal diferenca é que se transportam os
ions formados para o sistema de deteccdo, diferentemente do transporte de
radiacbes  eletromagnéticas  emitidas  pelos analitos no  ICP-OES
(SUTTON;CARUZO, 1999; THOMAS, 2001). A Figura 19 é uma representacao

esquematica das estruturas que compde um ICP-MS.
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Figura 19 - Representacdo esquematica dos instrumentos que compde um ICP - MS
(Adaptado pelo autor — THOMAS, 2001, p.26).

Conforme ilustrado na Figura 19, para que os ions gerados no plasma
possam ser transportados até o espectrébmetro de massas (MS) utiliza-se uma
interface com bomba de vacuo turbomolecular que proporciona o acoplamento da
tocha do ICP com o espectrometro. A principal funcdo dessas bombas é reduzir a
pressdo e a densidade do feixe, minimizando a perda de ions. O feixe de ions é
extraido do plasma e lancado no espectrdmetro através de um orificio com cerca de
1 mm de didmetro devido a uma diferenca de pressdo existente entre esta regido e
a interface. Este orificio pertence a uma estrutura refrigerada composta de niquel
ou platina denomina cone de amostragem (THOMAS, 1999).

Ap0s este primeiro cone, na regido de baixa pressao, o gas de argbnio ira se
expandir, ocasionando um resfriamento do sistema. Uma pequena fracdo dos ions
passam por um segundo cone, chamado de skimmer ou cone extrator, que possuli
um didmetro com cerca de 0,8 mm. A Figura 20 detalha como que é a regido de

interface do sistema, bem como é a juncao desses dois cones existentes nessa regido.
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Figura 20 — Representacdo esquematica da regido de interface do plasma, onde a) é a
representacao completa desta regido e b) é a representacéo detalhada da juncéo do
sampler e skimmer (Adaptado pelo autor - THOMAS, 2001, p.27).

Posteriormente os ions formados serdo encaminhados para uma camara, que
possui a mesma pressao que o espectrdmetro, na qual os ions positivos serao
separados dos elétrons e das espécies moleculares devido a aplicacdo de um
potencial negativo, para posteriormente serem acelerados e focalizados em uma
lente magnética de ions, encaminhando-os para o orificio de entrada do analisador
de massas (SUTTON; CARUZO, 1999 ; THOMAS, 2001; AGUIAR, 2017). A
Figura 21 ilustra visualmente este processo.

Sistema operando em
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Figura 21 - Representacao do fluxo de ions para a lente magnética dos ions (Adaptado
pelo autor- THOMAS, 2001, p.40).
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O analisador de massas mais usual é o quadrupolo, e seu funcionamento
consiste em colocar um campo de corrente continua em um par de hastes e uma
radiofrequéncia no par oposto, os ions de uma massa selecionada podem passar
através as hastes para o detector, enquanto as demais sdo ejetadas do quadrupolo
(THOMAS, 2001). A Figura 22 ilustra visualmente este processo com mais
detalhes:

Fluxo
de ions

Barras que compdem + .
o0s sistema quadrupolo

Figura 22 — Visédo esquematica do funcionamento do quadrupolo (Adaptado pelo autor-
THOMAS, 2001, p.45).

Na Figura 22, o ion do analito (preto) e outros quatro ions (coloridos)
chegam a entrada das quatro hastes do quadrupolo. Quando um valor de RF-DC
especifico é aplicado as hastes, a polarizacdo positiva ou negativa nas mesmas
direcionam eletrostaticamente o ion de interesse para a parte central delas até o
final, onde emergird e sera convertido em um pulso de corrente elétrica pelo
detector, sendo o detector semelhante ao utilizado em ICP-OES. Os outros ions de
diferentes raz6es m/z passardo pelos espagos entre as hastes e serdo ejetados. Este
processo de varredura é entéo repetido para outro analito em uma razo massa-carga
diferente até que todos os analitos em uma analise multielementar tenham sido
medidos (THOMAS, 2001).

O ICP-MS é uma técnica suscetivel a alguns tipos de interferéncias, assim
como acontece no ICP-OES. Deste modo o ICP-MS estard suscetivel a
interferéncias ndo espectrais, como as interferéncias fisicas, que podem ser
causadas por fatores que prejudicam o transporte do analito para o ICP, como alto
teores de substancias organicas e sais na solucdo, que possuem a capacidade de
entupir o skimmer (JARVIS; GRAY;HOUK , 1992).
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As interferéncias quimicas também estéo presentes e ocorrem, por exemplo,
quando se tem a supressdo da ionizacao do analito devido ao excesso de elementos
na matriz que possuem um baixo potencial de ionizacao, levando a formacéo de um
excesso de ions positivos e elétrons, provocando o deslocamento do equilibrio
dentro do plasma, ocasionando a predominancia da espécie atdmica do analito em
detrimento da formacao de ions. Isto ocorre quando a matriz possui alto teores de
boro, aluminio (geram a diminuicédo do sinal do analito), s6dio, magnésio, potassio
e calcio (geram um aumento no sinal do analito), sendo contornado com a
otimizacdo das condicGes operacionais do plasma e com sucessivas diluigfes
(EVANS; GIGLIO, 1993; GREGOIRE, 1987; JARVIS; GRAY; HOUK , 1992).

Existem também as interferéncias espectrais, que em ICP-MS ocorre
guando uma espécie ibnica no plasma possui a mesma razdo m/z que o analito de
interesse, sendo mais comumente encontradas quando se analisam teores de
elementos com massa inferior a 82 u.m.a e pode ser subdivida em interferéncias
isobaricas e interferéncias poliatdmicas (AGUIAR, 2017).

As interferéncias isobaricas ocorrem quando se tem dois elementos com
is6topos de mesma massa nominal, gerando, portanto, uma sobreposicéo de leitura.
Um exemplo é o calcio, “°Ca e o argonio, “°Ar. Uma das possibilidades para
solucionar este tipo de interferéncia é escolher outro isétopo do analito, quando
possivel, e determinar seu sinal (EVANS; GIGLIO, 1993;GREGOIRE, 1987).

As interferéncias poliatbmicas ocorrem quando se formam, na regido do
plasma ou na interface, pequenas moléculas que possuem massa similar a massa
dos analitos estudados. Geralmente essas moléculas sdo 6xidos (CaO, ArO), ions
duplas carga (elementos que possuem o segundo potencial de ionizagdo baixo),
dimeros (N2, Ar2), hidretos (ArH) e hidréxidos (ArOH) (AGUIAR, 2017). A Tabela

1 ilustra os principais interferentes espectrais.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020977/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 2020977/CA

45

ISOTOPOS ABUNDANCIA

75 AS

1lOCd
1llcd
n2cq
13Cq
114Cd
llGCd
SoCr
2Cr

53Cr

54Cr

63Cu

BSCU

94MO
95M0
96M0
97M0
98M0
58Ni

GONi
61Ni
62Ni
64Ni
ZOGPb
207Pb
208pb
105pd
103Rh
101Ru

SOV

100

12,5
12,8
24,1
12,22
28,7
7,49
4,35
83,76

9,51

2,38

69,1

30,9

9,3
15,9
16,7

9,6
24,1

67,77

26,16
1,25
3,66
1,16
24,1
22,1
52,4
22,3

100,0
17,0
0,24

INTERFERENTES
40Ar35C|+ ’ 59C016O+, 36Ar38ArlH+ , 38Ar37C|+, 36Ar39K,
43calﬁoz7 23Na12C4OAr , 12C31P1602+
39K216O+
95M0160+ , 94Zr1601H+ , 39K216021H+
40C3.21602, 40Ar216o2 : 96Ru16o+
962r1601H+ , 40Ca216021H+ , 40Ar216021H+ , 96Ru17o+
98M016o+ , 98Ru160+
IOORU160+
348160+ ’ 36Ar14N+, 35C|15N+ , 36814N+ , 32518o+ , 33817o+
35C|1601H+ , 40Ar12C+ , 36Ar16o+ ’ 37C|15N+ ’ 34SlBO+ ’ 36516o+
, 38Ar14N+ , 36Ar15N1H+, 35C|170+
37C|180+ ,38Ar15N+ ,38Arl4N1H+ , 36Ar17o+ , 36Ar1601H+ ,
35C|1701H+ ’35C|180+ ,368170+ ,40Ar13C+
37cl16olH+ , 40Ar14N+ , 38Ar15N1H+ , 36Ar18o+ , 36Ar17olH+ ,
37C|17o+ , 19F2160+
31P1602+ , 40Ar23Na+ , 47Ti160+ , 23Na40Ca+ , 4GCa16olH+ ,
36Ar12C14N1H+, 14N12C37C|+, 12C16035C|+
49Ti160+ , 3281602+’ 40Ar25Mg+ , 40Ca16olH+ ’ 36Ar14N21H+ ’
328338+ , 32SlGOl70+ , 3381602+ , 12C16037C|+ , 12C16037C|+’
12C18035C|+ , 31P160180+
39K2160+
40Ar39K160+ , 7QBr160+
39K41K160+ , 7QBrl7o+
40Ar21601H+ ’ 40Ca216olH+ , 40Ar41K16o+ , BlBr16o+
81Brl70+ , 41K216o+
23Na35c|+ , 40Ar18o+ , 40Ca18o+ , 40Ca17olH+ ’ 42Ca160+ ,
29Si2+’ 40Ar17olH+ , 23Na35c|+
44Ca16o+ 1 23Na37C|+ , 43Ca160lH
44Ca16olH , 45SC160+
46Ti16o+ ,23Na39K+ , 46Ca16o+
32816o+ , 3252+
190Pt160+
191|r16o+
192pt160+
“OArESCY*

OAICY*
WOASING* | SANISTCI
34816o+ , 36Ar14N+ , 3SC|15N+ , 36814N+ , 32818o+ , 33817o+

Tabela 1 — Interferéncias espectrais de isotopos de alguns elementos e suas
abundancias (MAY; WIEDMEYER , 1998)
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Uma forma de minimizar este tipo de interferéncia é ajustar a vazdo do
argonio que transporta os analitos ou ajustar os parametros da bobina de RF. Caso
as moléculas interferentes sejam compostas basicamente de H e/ou O, uma outra
solugdo plausivel é utilizar um nebulizador ultrassénico ou membranas de
dessolvatacdo, pois assim o tera uma diminui¢do do transporte de agua para a regido
formadora de plasma. As interferéncias de ions de dupla carga pode ser
solucionadas monitorando a razdo de M?*/ M*, que, idealmente, ndo pode exceder
3%. Para isto faz-se necessario aumentar a vazao de argonio que transporta o analito
e diminuir a intensidade do campo eletromagnético gerado pela bobina de RF
(PRICHARD; MACKAY ; POINTS, 1996; SILVA, 2004).

Conforme ilustrado pela Tabela 1, alguns ions ndo sdo detectaveis com
exatiddo no ICP-MS. Estes, normalmente, sdo ions que sofrem grandes
interferéncias espectrais causadas por outros ions derivados do gas do plasma,
provenientes da matriz, ou de solventes e acidos utilizados no preparo das amostras.
Essas interferéncias, em alguns casos, podem ser atenuadas pelo uso de células de
colisdo e reacdo (VIANA, 2018). Esse instrumento é conhecido por eliminar
interferéncias causadas, sobretudo, por ions de argénio e pequenas moléculas
formadas (BANDURA, D.R., et al., 2001; D’ILIO, S., et al.,2006).

A célula de reacdo dinamica é localizada entre as lentes idnicas e o
analisador de massa em alguns modelos de ICP-MS, conforme ilustrado pela Figura
23, e é formada por um multipolo operado apenas no modo de radiofrequéncia, o
que permite a focalizacdo dos ions. Na célula ocorre a introducao de gases a baixa
pressdo, que sdo responsaveis por colidir ou reagir com os ions interferentes. No
modo de reacdo sdo usados gases especificos, que convertem determinados ions
interferentes em espécies ndo-interferentes através de reagGes quimicas em fase
gasosa (VIANA, 2018).

Entrada do gas de reacao

!

— =

mm — |——|
A A A
/ I T Lénte
o ICP
Detector ~ Quadrupolo DRC ibnica  INterface

Figura 23 — Esquema de um DRC-ICP-MS (Adaptado pelo autor - ALBURQUERQUE,
2011).
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Os gases de reacdo mais utilizados sdo o Hz, NHs, Hz + He, Hz2 + NH3, CH4
e He + NHs. No processo de colisdo os gases induzem perda de energia cinética dos
ions injetados na célula, o que melhora a transmisséo destes no multipolo. A perda
de energia dos ions também aumenta o tempo de interacdo com 0s gases de reacao,
aumentando a eficiéncia das reacdes (GINE ROSIAS, 1999).

A passagem dos ions pelo DRC depende dos parametros expostos no

diagrama de estabilidade, representada pela Figura 24.
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Figura 24- Diagrama de estabilidade dos ions na célula de reagéo (Adaptado pelo autor
— ALBURQUERQUE, 2011).

O posicionamento dos ions dentro desse diagrama é determinado por
parametros de rejeicdo, RPa e RPq, sendo o primeiro proporcional a corrente
continua e a voltagem aplicada no DRC e o segundo sendo diretamente
proporcional a voltagem RF. Quando a = 0,240 e g = 0,706, os ions apresentam
trajetdrias estaveis. Os ions que apresentam trajetorias instaveis sdo ejetados do
multipolo do DRC (GINE-ROSIAS, M.F., 1999).

Os ions que apresentam trajetdrias estaveis sdo submetidos a acdo dos gases
de reacdo, podendo ocorrer varios mecanismos de reacdo na celula (SLOTH, J.J.,
2000):

1.  Reacdo de transferéncia de carga: M* + X — M + X*

2. Transferéncia de prétons: MH* + H2 — Hs" + M

3. Transferéncia de a&tomos de hidrogénio: M* + XH — MH* + X
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4.  Transferéncia atdmica: M* + XO— MO* + X

Como pode-se perceber com os dados representados na Tabela 1, o Ar
combinado com outras especies € a principal interferéncia existente na analise de
As em ICP-MS, sendo, portanto, necessario utilizar a DRC em sua determinacao.
Sloth (2000) e Wang (2007) estudaram diferentes gases de reagdo para a
determinacdo de arsénio, onde o metano (CHas) se mostrou o melhor gas de reacdo
ao suprimir efetivamente os interferentes advindos do Ar.

Segundo D’Ilio et al. (2011) o metano é capaz de reagir com o Ar" atraves
de
reacOes de transferéncia de carga, como pode ser visto a seguir, pelas Equacdes 6,7
e 8.

Art + CH, — CH} + Ar + 2H (6)
1

Art + CH, — CHF + Ar + EHZ (7)

Art + CH, — CHj + Ar (8)

Os produtos intermediarios das reacfes mencionadas podem sofrer reacdes

subsequentes, representadas pelas Equacées 9 e 10.

CH} + CH, — C,H; + 2H, 9
CHf + CH, — C,H + H, (10)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020977/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 2020977/CA

49

5 ESTATiSTJCA MULTIVARIADA - METODOS
QUIMIOMETRICOS DE ANALISE DE DADOS

Com o avanco tecnolégico ocorrido no ultimo século, resultando em uma
maior sofisticagdo tecnoldgica de diversos equipamentos e técnicas instrumentais,
tornaram-se necessarios os desenvolvimentos de formas de tratamentos de dados
mais complexos do ponto de vista matematico e estatistico, com o intuito de
relacionar os sinais obtidos com os resultados desejados (ALMEIDA, 2012).

A quimiometria surgiu com o intuito de suprir esta demanda, e pode ser
definida como a parte da quimica que utiliza conceitos e ferramentas oriundas das
areas da matematica, estatistica e légica com o objetivo de selecionar um processo
experimental 6timo, obter conhecimentos sobre o funcionamento dos sistemas
quimicos e selecionar as informacdes mais importantes para a compreensdo dos
sistemas estudados (MASSAT, 1997 apud ALMEIDA, 2012).

Em uma analise multivariada, todas as varidveis analisadas devem ser
aleatdrias e inter-relacionadas, de tal forma que os efeitos das variaveis sobre o
sistema de interesse ndo possam ser interpretados de maneira individualizada, e sim
serem interpretados de maneira integrada com os outros efeitos das outras variaveis.
Deste modo, em uma analise multivariada busca-se explicar e prever o grau de
correlacdo entre as varidveis estudadas, bem como interpretar o sistema de interesse
em funcdo dessas varidveis (HAIR et al.2009 apud ALMEIDA, 2012).

A quimiometria pode ser subdividida em quatro grandes subareas: Analise
exploratéria de dados quimicos com a utilizacdo de HCA (Hierarchical Cluster
Analysis) e PCA (Principal Component Analysis), calibragdo multivariada com a
utilizagdo da PCR (Principal Component Regression) e PLS (Partial Least
Squares), além de modelos de classificacdo através de ferramentas como KNN (k-
Nearest Neighbour), SIMCA (Soft Independent Modelling of Class Analogy) e
PLS-DA (PLS for Discriminant Analysis) e planejamento fatorial para otimizar
condigdes experimentais (PEREIRA FILHO, 2015 apud RUSCHEL, 2017), sendo
utilizados apenas a HCA e a PCA na interpretacdo dos dados desta dissertacao.

RUSCHEL (2017) ainda ressalta que a quimiometria apresenta uma
natureza interdisciplinar, que € importante, uma vez que ela possui grande aplicacédo
em diversas areas da quimica, como a quimica medicinal e computacional, no

estudo e desenvolvimento de novos farmacos, bem como nas industrias
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farmacéuticas, quimica e de alimentos aplicada ao controle de qualidade e no
tratamento de imagens, na interpretacdo de dados de métodos analiticos propostos,
além da area médica de metabdlica auxiliando na identificacdo de marcadores de

doencas.

5.1 Andlise dos Componentes Principais (ACP) ou Principal
Components Analysis (PCA)

A Analise de componentes principais (ACP em portugués e PCA em inglés)
é definida como uma ferramenta quimiométrica que é capaz de condensar as
informacOes de diversas variaveis, selecionando as informacGes mais relevantes
para a compreensdo do sistema de interesse, reduzindo assim o numero de variaveis
que explicam o sistema (MATOS, 2003). Deste modo a ACP permite a reducdo da
dimensdo dos dados a alguns componentes principais e a visualizagdo das
semelhancas (SERAPINAS et al.2008).

Neste método as variaveis originais de uma matriz dados, onde as linhas
representam as amostras e as colunas as variaveis, sao transformadas em novas
variaveis ndo correlacionadas, chamadas componentes principais (PC, do inglés
Principal Components), que sdo combinagdes lineares das variaveis originais.
Quando o numero de componentes principais é significativamente menor que o
nimero de variaveis iniciais, tem-se uma diminuicdo substancial de informacéo,
possibilitando uma melhor visualizacdo do conjunto de dados através dessas
componentes. Sendo assim este método pode ser utilizado na redugdo de
informacdes, para reconhecimento de padrBes, na selecdo de amostras, na
construcdo de modelos para calibragdo multivariada, entre diversas outras
aplicacdes (LOPES et al, 2010).

Graficamente tem-se que o calculo utilizado na ACP consiste em decompor
uma matriz qualquer em um produto de matrizes menores, conforme expresso pela
Figura 25.

variaveis J F variaveis J variaveis J
—_—_— —_— —_—
g gl | FLFED |
2 X (1,9) “é Ty E (1)
E £ £
Xil Xij © @

T{,P

Figura 25 — Descricao Grafica da aplicacdo da Andlise dos Componentes Principais
(Adaptado pelo autor - BERNAL et al.,2011, p.120).
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Deste modo, de acordo com a Figura 25, a matriz de pesos (loadings) é onde
se encontra a relevancia das variaveis originais em cada componente principal, onde
cada elemento de P é matematicamente igual ao cosseno do angulo entre o eixo de
cada variavel original e a componente principal. A matriz de pontuacao (scores)
representa a disposic¢do das amostras no espago das componentes principais, isto é,
a projecdo dos pontos experimentais nos eixos definidos pelas componentes
principais (LOPES et al, 2010).

Assim, a partir da ACP tem-se um espaco vetorial com d dimensées , onde
cada variavel constitui uma dimens&o (e é uma coluna da matriz original). Quando
a matriz X é posicionada neste espaco vetorial, os valores das observacoes,
representados pelas linhas dessa matriz sdo posicionados neste espaco
(SARTORIUS, 2020).

Normalmente as observacdes sdo normalizadas subtraindo-se os valores
obtidos de suas respectivas médias e dividindo-se pelos valores dos seus respectivos
desvios-padrdes. Apos centralizacdo na média e dimensionamento para variancia
unitéria, o conjunto de dados esta pronto para o céalculo do primeiro componente
principal (PC1). Este componente ¢ a linha no espaco variavel K-dimensional que
melhor se aproxima dos dados no sentido dos minimos quadrados, apresentando um
maior R? e passando pelo ponto médio calculado. Cada observacéo (ponto amarelo
ilustrado pela Figura 26) pode agora ser projetada nesta linha para obter um valor
de coordenada ao longo da linha do primeiro componente principal. O segundo
componente principal (PC2) é uma reta ortogonal a reta de PC1 possuindo R? t&o
proximo de 1 quanto possivel e passando pelo ponto central determinado
anteriormente. (SARTORIUS, 2020) .
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0
X1 ?/ o

Figura 26 — Representacao grafica da formacao das componentes principais (Adaptado

pelo autor — Sartorius, 2020)

Deste modo, usualmente representa-se os resultados da decomposi¢do em
ACP através da plotagem de um grafico, onde tem-se as pontuacGes e pesos das
componentes principais escolhidas, sendo que na maioria das vezes cria-se um
gréfico bi ou tridimensional que permite observar com uma maior clareza a
disposicdo das amostras e a participacdo das variaveis naquele padrao observado e
identificacdo dos possiveis agrupamentos presentes nos dados (BRENTON, 2003 ;
SOUZA , 2006).

As distancias entre as pontuacdes podem ser calculadas baseadas na posicao
espacial destes, possibilitando um estudo quanto a existéncia similaridade ou ndo
entre as amostras. Assim ocorrera a formagdo de um agrupamento de dados pelas
amostras que apresentam maior similaridade (pontos que se encontram mais
proximos). Caso exista uma amostra com caracteristicas distintas do grupo ocorrera
distanciamento do ponto referente a essa amostra em relacéo ao grupo, o que faz a
ACP também uma importante ferramenta para identificar amostras andmalas
(LOPES et al , 2010). Para esta dissertacdo utilizou-se o software gratuito PAST

para a realizagdo do processo de ACP.

5.2 Anélise de Agrupamentos Hierarquicos (AAH) ou Hierarchical
Cluster Analysis (HCA)

A analise de agrupamentos hierarquicos se baseia no agrupamento de dados

a partir de suas semelhancas, sendo que os dados que possuirem uma maior

semelhanca estardo mais préximos entre si, ao passo que os dados que apresentarem

poucas semelhancas estardo mais afastados uns dos outros. Este tipo de analise
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pode ser utilizado em conjunto com a ACP para que se possa compreender
plenamente os resultados experimentais obtidos, visto que a ACP buscara agregar
0s objetos das analises, em busca de padrdes de similaridades, e a analise de
agrupamentos hierarquicos buscara encontrar similaridades entre as variaveis
analisadas ou corroborar a existéncia de agrupamentos detectados pela ACP
(ALMEIDA, 2012).

Ibid (2012) ainda ressalta algumas diferencas entre essas duas técnicas, visto
que a ACP realiza os agrupamentos dos dados com base em padrdes de variacdo
(correlagdo), enquanto a andlise de agrupamentos hierarquicos realiza suas
agregacoes de similaridades e dissimilaridades pautados na distancia (proximidade)
entre as variaveis, de modo que cada objeto é semelhante aos outros no
agrupamento.

Como mencionado , o intuito ao se utilizar este tipo de analise é conseguir
definir uma estrutura dos dados, colocando as observaces mais parecidas em
grupos que apresentam alta similaridades. Esta similaridade pode ser mensurada de
duas formas: A primeira € uma forma de mensurar as associacfes existentes, com
os coeficientes de correlagcdo positivos maiores representando maior similaridade
entre os grupos analisados. A segunda é uma forma de mensurar as proximidades
entre cada par de objetos, onde as medidas de distancia sdo empregadas, com as
menores distancias ou diferencas representando maior similaridade (HAIR et al,
2009).

Existem diversas formas para o célculo dessa distancia entre os grupos
analisados, destacando-se 0 meétodo da distancia Euclidiana entre dois pontos,
distdncia de Mahalanobis e existem alguns métodos mais usados para agrupar
objetos como K-Nearest Neighbour (KNN) e o método de Ward entre outros. Para
esta dissertacdo utilizou o programa Statistica 10.0 (Cluster Analysis/Ward's
Method/Squared Distance Euclidean) na interpretacdo da correlacdo entre 0s
elementos estudados e o programa PAST 4 (Cluster AnalysissUPGMA
Method/Distance Euclidean) para a verificacdo de correlacdo entre as marcas de
cigarros estudadas.

Os resultados da analise de agrupamentos hierarquicos sdo expressos por
diagrama, chamado dendograma. O dendograma possui uma estrutura em arvore no
qual cada objeto é colocado em um eixo e 0 outro eixo representa 0S passos no

procedimento hierarquico. Comegando com cada objeto representado como um
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agrupamento separado, o dendograma mostra graficamente como 0s agrupamentos
sdo combinados em cada passo do procedimento até que todos estejam contidos em
um unico agrupamento (HAIR et al, 2009, apud ALMEIDA, 2012). A Figura 27
mostra o grafico obtido por Bolboaca e Jantschi (2007) e representa um exemplo

de similaridade entre marcas de cigarros.

Dendrograma usando a ligagdo média (entre grupos)

Distancia redimencionada para a combinagéo de cluster

) 0 5 10 15 20 25
Marcas analisadas Num. #-=-===n==- I — B - [P —— S t
Marlboro - G 27
Marlboro - M 28
Dunhill - DB 1
Pall Mall - M 9
Lucky Strike - S 8
Pall Mall - S 12
Vogue Superslim 17 3*
Virginia Superslims 30
Dunhill - LB 2
Dunhill - S 4 -
Kent-S 6
Pall Mall - O 10 4
Viceroy - C 15 -
LM - NeoSS 26—
Dunhill - R 3 =
Rothmans - KS 13 4
Kent-U 7 -
Pall Mall - R 1 —
Winchester 22
Chesterfield - R 25 ]
Viceroy - BRG L
Assos - | 23
Camel - F 19 _]
MonteCarlo - R A
Camel - SSF 20 _
Parliament - AB 29 _]
Chesterfield - B 24
Kent - B 5 _
Pannonia - B 18

Figura 27 - Exemplo de dendograma para categorizacao de marcas de cigarros
(Adaptado pelo autor- BOLBOACA E JANTSCHI , 2007, p. 238).
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6 MATERIAIS E METODOS

6.1 Processo de validacdo dos métodos propostos

De acordo com Valderrama; Braga; Poppi (2009) sempre que um
procedimento analitico é proposto ou desenvolvido, os desenvolvedores possuem a
necessidade de investigar se 0 método apresenta uma performance adequada para
as condi¢des nas quais estd sendo desenvolvido. Esse processo de averiguacao €
conhecido como validagdo, sendo, portanto, fundamental para garantir a
confiabilidade dos procedimentos desenvolvidos pelo analista.

A resolucdo - RE — n°® 889 da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéaria) afirma que o processo de validacdo tem como principal objetivo garantir
que o método analitico desenvolvido pelos pesquisadores cumpra as exigéncias das
aplicacdes analiticas a que se propde e possuam resultados confiaveis. Dentre
alguns parametros utilizados durante um processo de validacdo, pode-se citar a
exatiddo, a precisdo, a precisdo intermediéria, a faixa linear de trabalho, a
linearidade e os limites de deteccdo e quantificacao.

A resposta linear corresponde a capacidade de um método em fornecer
resultados diretamente proporcionais a concentra¢do da substancia de interesse,
dentro de um determinado intervalo de concentracGes onde o método sera aplicado.
Os principais parametros obtidos sdo o coeficiente de angular “a”, o intercepto “b”
e o coeficiente de determinacdo, “R?’. A ANVISA recomenda um R2=0,99 e 0
INMETRO um valor de R?> 0,90. (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI 2009, p.
1279). Via de regra, a linearidade pode ser inferida pela observacéo de parametros
obtidos atraves do método dos minimos quadraticos (MMQ)

Neste trabalho a linearidade das curvas analiticas utilizadas nas analises
quantitativas cada metal foi averiguado utilizando a ferramenta de anélise de dados
do programa Microsoft Excel, através da avaliacdo da analise de varidncia das
regressoes.

Outra informacéo importante que pode ser obtida através da analise da curva
analitica de cada metal é o a homocedasticidade das distribuicBes estudadas. Neste
trabalho aplicou-se o teste de Cochran para a verificagdo de homocedasticidade.
Todos os testes foram realizados utilizando o programa Microsoft Excel.

Viana (2018) define a exatiddo como a concordancia entre os resultados

obtidos por um método analitico e um valor de referéncia, normalmente
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representado por um material de referéncia certificado (MRC). Experimentalmente
pode ser verificada comparando-se o valor experimental obtido quando se submete
0 MRC ao método desenvolvido com o valor certificado presente no MRC,
calculando, portanto, a tendéncia (ou bias).

A precisdo pode ser definida como o grau de concordancia entre oS
resultados de uma série de medidas realizadas para uma mesma amostra homogénea
em condicGes determinadas, sendo calculada através do desvio — padrdo amostral,
representado pela Equacédo 11. (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI 2009, p. 1279).

_ Z?(xi - xm)z
= /? (1)
Onde,

Xi = valor de concentracdo de cada amostra pertencente ao grupo
xm = valor médio da concentragéo do grupo analisado
n = namero total de amostras analisadas

s = desvio — padrdo amostral

A precisdo pode ser expressa em termos de repetitividade, reprodutibilidade
e precisdo intermediéria. A repetitividade se refere a testes executados sob
condicBes que sdo tdo constantes quanto possivel, denominadas de condigdes de
repetitividade. Os resultados de testes mutuamente independentes séo obtidos com
0 mesmo método de ensaio, de material idéntico, por um mesmo laboratorio, por
um mesmo operador e usando 0 mesmo equipamento em intervalos de tempo
pequenos. (ALMEIDA, 2012 ).

A repetitividade deste trabalho foi estimada em termos de desvio — padrdo
relativo (DPR), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV). A Equacéo

12 ilustra como este pardmetro pode ser calculado.

DPR — desvio — padrao 100 12
~ Média das concentracdes obtidas * (12)

Ibid (2012) define a precisdo intermediaria como testes executados sob
condigdes variadas, chamadas de condigdes de reprodutibilidade. Neste trabalho foi
utilizado o material de referéncia certificado NIST-SRM 1573a (Tomato Leaves)
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para a verificacdo da exatiddo, preciséo e precisdo intermediaria dos valores obtidos
para os teores de As, Ba, B, Cd, Co, Cu, Fe, Hg Mn, Ni, Pb, Sr e Zn . Para este
trabalho foram considerados aceitaveis valores de DPR em até 10%.

A condig&o escolhida para a medicdo da precisdo intermediaria foi a leitura
do mesmo MRC estipulado para cada tipo de analise, com intervalo de tempo entre
as leituras de trés meses, e posteriormente utilizou-se a analise de variancia para
comparar os valores obtidos.

Ribani et al (2004) define a faixa linear de trabalho como sendo o intervalo
de massas ou concentracdes de um analito nos quais 0s sinais analiticos obtidos
pelo método sdo proporcionais a concentracao dos analitos, sendo possivel construir
uma curva analitica, que é funcdo linear.

As faixas lineares de trabalho para cada metal analisado foram determinadas
a partir de uma revisdo bibliografica que ilustravam possiveis valores de
concentragfes desses metais presentes em materiais certificados de folhas de
tabaco. Samczynski et al. (2014) apresentaram em seu trabalho, a preparacéo,
certificacdo e caracterizacdo de dois novos materiais de referéncia biologicos
certificados para anélise de tragos inorganicos. Esses materiais sao baseados em
duas variedades diferentes de folhas de tabaco, as folhas de tabaco oriental Basma
(INCT- OBTL-b), cultivadas na Grécia, e as folhas de Tabaco da Virginia polonesa
(INCT-PVTL-6), cultivada na Polbnia.

A partir dos valores de concentragdes do INCT-PVTL-6, obtidos por
Samczynski et al. (2014), e considerando o processo de diluicdo proposto neste
trabalho, optou-se por escolher uma faixa linear de trabalho variando de 0,1 até 10
mg.L"* para Ba, Fe, Mn, Sre Zn e de 0,1 até 5 mg.L™* para B, Cd, Co, Cu analisados
no ICP-OES. Na determinacdo de Hg no CV-AAS utilizou-se uma faixa linear de
trabalho variando de 0,12 até 0,50 ug.L™ e, na determinagdo do As no ICP-MS,
utilizou-se a faixa variando de 1 até 50 pg.L™.

Os limites de deteccédo e quantificacdo s@o propriedades importantes para a
analise de desempenho e qualidade de um meétodo desenvolvido. O LD ¢é definido
como a concentracdo minima da espécie de interesse detectdvel em um
procedimento experimental, mas ndo quantificAvel com uma grande certeza
estatistica, e pode ser calculado para analises quantitativas através da Equacao 13.
(RIBEIRO et al., 2008; BRITO et al., 2003; VIANA, 2018; INMETRO, 2018)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020977/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 2020977/CA

58

7|3

LD = (13)

Onde,
¢ = desvio padrdo do branco;
m = inclinag&o da curva analitica
O LQ representa a concentracdo minima do analito que pode ser
determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis. Seu calculo é feito através da
Equacdo 14 (RIBEIRO et al., 2008; BRITO etal., 2003; VIANA, 2018; INMETRO,
2018)

Lo = 10. o (14)

m

Onde,
o = desvio padrdo do branco;
m = inclinag&o da curva analitica
Deste modo os LD e LQ dos elementos presentes nas marcas de cigarros

foram calculados das Equacfes 13 e 14.

6.2 Aquisicao das amostras de cigarros

Baseado na pesquisa realiza pelo revista ETCO (2021), que detalhou as
principais marcas de cigarros comercializadas no pais, selecionou-se as dez marcas
de cigarros que melhor representam o mercado nacional: Lucky Strike blue blend,
Rothmans blue , Dunhill Carlton Blend (ambas da empresa Souza Cruz),
Chesterfield Terras Brasileiras , Marlboro Red Selection (ambas da empresa
Phillips Morris) Camel Blue, Winston Classic (ambas da empresa JTI- Japan
Tobacco Internacional) Gift , Eigth King Size e San Marino King Size (ambas
marcas paraguaias Tabacaria Tabesa). As amostras de cigarros das marcas
selecionadas foram compradas em tabacarias e em supermercados, sendo

armazenadas em um dessecador.

6.3 Determinacéo do teor de umidade dos cigarros
Para a determinacdo do teor de umidade nas amostras de cigarros foram
pesados cerca de 1 g de amostra de cada marca analisada, em recipientes de vidro

limpos, que foram levados a estufa por 24 h a aproximadamente 110 °C, e ap0s este
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tempo de secagem as amostras foram resfriadas em dessecador e pesadas. O
processo de secagem foi entdo repetido por mais 12 h e as amostras foram pesadas
novamente, observando-se a massa constante, indicativo de que toda a agua havia
sido retirada dos cigarros analisados. O teor de umidade, portanto, foi determinado
pela diferenca entre as massas Umida e seca de cada amostra.

6.4 Determinacédo do pH das amostras de cigarros

A determinacdo do pH das amostras de tabaco foi realizada conforme
descrito pelo Método USEPA 9045D (2004). Foram pesados cerca de 2 g das
amostras das marcas de cigarros analisadas, cada marca com 10 réplicas, em um
tubo falcon de 50 mL (Sarstedt AG & Co, Germany), e em seguida as massas foram
homogeneizadas com 20 mL de agua ultrapura (Master System MS2000,
GEHAKA, Brasil), seguindo a proporcdo de 1 para 10 (m/v) durante 30 minutos
em mesa agitadora (Cientec ®) e, posteriormente, foi realizada a medi¢éo do pH
em pHmetro (Hanna Edge) no liquido extraido. As solucfes — padrdes (Radiometer
Analytical Standart) com pH 4,0 e 7,0 foram utilizadas para a calibracdo do

pHmetro.

6.5 D_etermina(;éo da concentracdo de Hg das amostras de
cigarros

Na determinacdo de mercdrio (Hg) utilizou-se o método proposto por
Gongalves (2018). Foram pesados, em tubos tipo falcon de 50 mL (Sarstedt AG &
Co, Germany), cerca de 0,5 g das amostras das marcas de cigarros analisadas, cada
marca com 10 réplicas, e adicionou-se 10 mL de solugdo sulfonitrica (0,1% m m*
de V205 em mistura de HNOs e H2SO4 1:1) para dissolugdo parcial do material.
Posteriormente, as amostras foram aquecidas a 90 °C, em bloco digestor modelo
DigiPrep (SCP Science, Canada), por 1 hora e 30 minutos. Apds resfriamento a
temperatura ambiente, as amostras foram centrifugadas por 3 minutos, a 3300 rpm,
e 0 sobrenadante foi separado em um segundo tubo tipo falcon de 50 mL. Ao
residuo, foi acrescentado 10 mL de &gua ultrapura (Master System MS2000,
GEHAKA, Brasil), homogeneizada a mistura e levada novamente a centrifugagéo,
nas mesmas condicdes. Ao término desta etapa o sobrenadante presente nesse tubo

falcon foi adicionado ao extrato previamente separado do primeiro tubo tipo falcon
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de 50 mL utilizado, e a solucdo resultante foi pipetado um excesso de solucao de
KMnOs (Vetec Ltda, Brasil) 5% m/v até a manutengdo da sua forma oxidada,
indicada pela coloracao violeta na solucéo final (Limaverde & Campos, 1999), que
podem ser armazenadas por até 5 dias em freezer com temperatura abaixo de 0 °C
(Campos, 1980). Para garantir a qualidade dos resultados obtidos, todas as
bateladas de preparo das amostras foram acompanhadas por uma medicdo de
material de referéncia certificado NIST-SRM 1573a (Tomato Leaves) e dois
brancos de preparo contendo todos os reagentes utilizados e seguindo 0 mesmo
processo adotado para as amostras.

O procedimento para a determinacdo da concentracdo de Hg nas solucdes
foi adaptado de Goncalves (2018) e consiste basicamente em adicionar, no
momento da determinacdo instrumental, volume suficiente de uma solucéo de
cloridrato de hidroxilamina (Vetec Ltda, Brasil) 10 % m/v apenas para a reducédo
do excesso de KMnOs, indicado pelo descoramento da solugdo. Em seguida as
solugdes foram avolumadas a 50 mL com agua ultrapura (Master System MS2000,
GEHAKA, Brasil), homogeneizadas e, de cada frasco foram retiradas 3 aliquotas
de 10 mL para serem adicionadas ao frasco de geracdo de vapor frio de mercurio.
A reducéo do fon mercuroso (Hg2?*) a mercdrio elementar (Hg®) foi realizada com
a adicdo de 2,0 mL de solucdo de cloreto estanoso 20 % m/v. Meio mililitro de uma
solucdo de alcool etilico (10% m/v) foi adicionado a mistura com o intuito de
diminuir quantidades de bolhas formadas dentro do frasco de reacdo. A vigorosa
agitacdo da solucdo promoveu a liberacdo do vapor frio de mercurio e a posterior
conducdo deste vapor para a célula de absor¢do com o auxilio de ar comprimido
como géas de arraste, que permitiu a determinacdo do metal. A Figura 28 ilustra

resumidamente o processo de analise de Hg.

Adigéio de 2 i de SaCla + 0.5 mlL.
2t i

Bloco Digestor Centrifuga Adei

7mL de KMO: o aontus

gomL do CzHhOH e laitura no OV AAS

-y
I‘.*
\ .'\\ - - -

l -

Ly, e

AR & |

N T W

Figura 28 — Representacdo esquemaética do processo de determinacdo da concentracao
de Hg (Do autor).

As determinagcdes foram realizadas utilizando um espectrémetro de

absorcéo atdmica modelo RA-915 equipado com gerador de vapor frio modelo RP-
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91 (LUMEX, Russia). A analise das solucBes de calibracdo e das amostras
preparadas foi realizada em triplicata, determinando as suas concentragcdes em ug.L
e, a partir dos dados de preparo das amostras de cigarros, calculou-se suas

concentragdes em pg.gL.

6.6 Determinacgado das concentragcdes dos metais pelo ICP-OES e
ICP-MS

O método utilizado para a determinacdo dos metais nos cigarros foi adaptada
da Association of Official Analytical Chemists (AOAC 930.05, 1990) e de Bernal
etal. (2011). Em um primeiro momento, foram pesados, em cadinhos de porcelana,
cerca de 1 g das amostras provenientes de cada marca de cigarros, com cada uma
contendo 10 réplicas, previamente secas. Em seguida as amostras foram calcinadas
em uma mufla a cerca de 550°C por um periodo de 6h. Ap0s atingir a temperatura
ambiente em dessecador, foi realizado a pesagem da massa restante em balanca
analitica para que, calculando a razdo massa restante/ massa original, fosse possivel
calcular o teor de cinzas totais presente nos cigarros.

Apos a pesagem do material calcinado, o mesmo foi solubilizado com 1 mL
de HNOs concentrado (Merck KGaA, Germany) e, posteriormente aquecido a 100
°C em uma chapa aquecedora até evaporar todo o acido adicionado. Em seguida
adicionou-se 2 mL de HNOs concentrado (Merck KGaA, Germany) na amostra
calcinada, transferindo-a para um tubo falcon de 50 mL (Sarstedt AG & Co,
Germany). Posteriormente, as amostras, foi acrescentado 23 mL de &gua ultrapura
(Master System MS2000, GEHAKA, Brasil) sendo imediatamente centrifugadas
por 5 minutos, a 3300 rpm. Apds a centrifugacdo o sobrenadante foi separado em
um segundo tubo tipo falcon de 50 mL, para finalmente ser possivel a retirada de
uma aliquota de 10 mL do extrato, transferindo-a para um tubo falcon de 10 mL
(Sarstedt AG & Co, Germany), sendo encaminhado para a quantificacao dos metais
no ICP-OES e do As no DRC-ICP-MS. A Figura 29 ilustra resumidamente este
processo de analise dos elementos por ICP-OES.

23 mL de H:0 10 mL

Mua e2mideNGs  Cantriluga (scbrenadante) Filtragéo (P OES

’- [ - ‘ -ﬂ "I“;“\'”.-’ - -I\";'
) R IR . ‘ Y N  ——

Figura 29 — Representacao esquemética do processo de anélise dos metais por ICP-
OES (Do autor).
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O ICP-OES modelo Optima 8300 DV (Perkin Elmer, USA) equipado com
camara ciclonica tipo twister (Glass Expansion, EUA) foi utilizado para determinar
os teores dos elementos Ba, B, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr e Zn. Nessas analises
adotou-se 0 método quantitativo, elaborando curvas de calibracdo para cada
elemento analisado. Os elementos individuais foram especificados de acordo com
o0 comprimento de onda de emissdo inerente a cada elemento O software do
equipamento corrige automaticamente, em parte, também interferéncias espectrais,
produzindo um relatério abrangente de cada elemento presente na amostra,
juntamente com a sua concentragao.

Na calibragdo do ICP-OES preparou-se um padrdo intermediario de 100
mg.L"* a partir do padrdo de calibragdo multielementar Merck 4: (Ag, Al, B, Ba, Bi,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn) de 1000
mg.L. As concentracGes dos padrdes que constituiram a faixa linear de trabalho
(0,1 até 10 mg.L™?) foram preparadas diluindo aliquotas do padréo intermediario em
solucdo acida (p.ex., 1 mL do padrdo intermediario diluido em 10 mL na solugéo
acida para formar o ponto de 10 mg.L™ da faixa linear de trabalho).

A determinacdo de arsénio foi feita utilizando um espectrometro de massa
com plasma indutivamente acoplado, equipado com uma célula de reacdo dinamica,
modelo Nexion 300X produzido pela PerkinElmer (Canada). A introducdo de
amostras aquosas foi feita utilizando um nebulizador Meinhard e cdmara e
nebulizacdo do tipo Twister (PerkinElmer, Canadd). A solucdo do padrdo interno
foi introduzida em linha diretamente no fluxo da amostra através de um tubo T.

A curva analitica do As foi preparada de forma similar as curvas analiticas
utilizadas no ICP-OES. Para isto utilizou-se uma solucdo padréo aquosa de As,
NIST-SRM 136f, de 1000 mg L, diluindo-a, formando um padréo intermediario
de 100 mg L para que, a partir deste padrdo intermediario, fosse preparados os
pontos utilizados na curva de calibragéo.

A Tabela 2 ilustra os parametros operacionais utilizado no DRC-ICP-MS e

ICP-OES durante as analises dos elementos estudados.
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Parametros comuns
ICP-OES

DRC-ICP-MS Nexion 300X

Poténcia da radiofrequéncia

1400 W

1100 W

Gerador de radiofrequéncia

27,12 MHZ (free running)

40,68 MHZ (free running)

Introducédo da amostra Twinnabar concentric chamber Cross Flow

Vaz&o de aspiracio da amostra (mL.min™) 1,5 0,4
Vazio de Argonio (L.mint) 15,00 (plasma) 17

0,6 (auxiliar) 1
0,55 (nebulizador) 0,94

Vazdo de metano (mL.min™) - 0,3
RPq - 0,45
RPa - -

Elementos determinados (A, nm) Sr: 421,552; Mn: 257,610; Fe: SAs

259,939:; B: 249,772; Cu: 327,393; Co:
228,616; Ni: 231,604; Zn: 206,200; Cd:
228,802 e Ba: 455,403

Scanning mode

Peak-hopping

Spectral peak processing

Peak area
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Dwell Time (ms) - 50
Scans por leitura 1 1
Leituras/replicatas 3 1
NUmero de replicatas 10 10

Tabela 2 — Parametros operacionais dos DRC-ICP-MS e ICP-OES utilizados neste trabalho (Do autor).
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Resultados do processo de validacdo dos métodos propostos
Conforme mencionado, os métodos utilizadas na determinacdo das
concentracfes de metais presentes nos cigarros foram validadas conforme DOQ-
CGCRE-008 (ORIENTACAO SOBRE VALIDACAO DE METODOS
ANALITICOS, 2020).
Para uma maior compreensdo de todos os procedimentos adotados na
validacdo dos métodos propostos, elaborou-se um fluxograma, representado pela

Figura 30.

Rever

Recuperagao/
Seletividade Exatiddo

Determinagéo dos
limites de deteccao
Determinar as linhas espectrais e qualificagao
de emissao/absorgao e a razéao
m/z do As a ser utilizada Sim

O Método
& Seletivo?

Sim

O Método
& Linear?

Preparar os Padrdes

Faixa de Trabalho para a faixa
de trabalho

Analisar a
robustez (Opcional)

Figura 30 — Fluxograma para a Validacdo de Método (Adaptado pelo autor- INMETRO,
2011).

Deste modo, com excecdo da robustez, todos os parametros de mérito

presentes na Figura 30 foram avaliados para 0s métodos propostos.
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7.1.1 Avaliacdo da sensibilidade e normalidade dos resultados
analiticos

Para efetuar a andlise da sensibilidade dos métodos propostos foram
adotados os célculos estatisticos recomendados pelo DOQ-CGCRE-008 (2020),
que recomenda o calculo através da razdo entre as variancias (teste F — Snedecor)
dos dados obtidos com e sem matriz e o calculo do teste de significancia da
diferenca entre as médias (teste t de Student).

Os ensaios com matriz foram feitos coletando as réplicas da marca Lucky
Strike blue blend e os ensaios sem matriz foram utilizados replicatas da solugéo
padrdo multielementar Merck 4. Para verificacdo da seletividade dos métodos
propostos em relagdo aos elementos determinados por ICP-OES foram avaliados os
espectros das amostras e dos padrdes. As concentra¢des dos elementos na solucao-
padrdo multielementar empregada na construcédo dos espectros foram definidas de
acordo com comprimento de onda (A) de emissdo para cada um dos elementos

estudados e estdo listadas na Tabela 3.

Elementos Concentragdo (mg L1)
Ni, Cd e Co 0,1
CueB 0,5
Zn 1,0
Ba, Mne Sr 5,0
Fe 10,0
Hg 0,12 (ng L)
As 5,0 (ug L™

Tabela 3 — Concentracéo das solugbes-padréo utilizadas no processo de determinacgéo da
seletividade (Do autor).

A Equacdo 14 demonstra o calculo do teste F- Snedecor e a Equacdo 15
demonstra o calculo do t de Student. O teste F foi utilizado para verificar se existe
diferenca estatistica entre as variancias das amostras com e sem matriz e o teste t
foi utilizado para verificar a existéncia de uma diferenga entre as médias dos sinais
analiticos das amostras com e sem a matriz do cigarro.

SZ
F==1

-5 (14

Onde,
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S12 e S2? sd0 as variancias de cada amostra, sendo a maior variancia representando

0 numerador

- o 15
tcalculado - + ( )
Scombinado |1 n,

Onde,
Scombinado =  desvio-padrdo  combinado, expresso  pPor  Scombinado =
s2(n;—1)+ s2(np—-1)
n1+n2—2

X, - X, = Média das respostas dos analitos em amostra com e sem matriz na mesma
faixa de concentragéo.

A sensibilidade do método foi determinada pelos testes estatisticos e testes
de adicdo de analito. Os resultados obtidos na avaliacdo da sensibilidade através
dos espectros de emissdo dos elementos analisados por ICP-OES estéo dispostos na
Figuras 31. A partir desta figura é possivel notar que os perfis dos picos de emissdo
dos elementos das solu¢des das amostras calcinadas dos cigarros possuem oS
mesmos formatos dos respectivos perfis dos picos de emissdo das solugbes —

padréo.
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Figura 31 — Espectros de emisséo das solu¢des — padréo (linha azul) e de uma das
solucBes das amostras de matriz digerida (linha vermelha) na regido préxima ao A de
emissao dos elementos estudados (Do autor).

A Tabela 4 representa os valores obtidos na avaliacdo estatistica da
seletividade utilizando o teste F de Snedecor de homogeneidade de variancias nas
medidas de intensidade de emissao das solug6es padroes e das amostras de cigarros
e o teste t de diferenca entre as médias e adotou-se o valor de n = 3, Fwb de 19,00 e
ttab = 2,78.
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Elementos Variancia Sem Variancia com Feal teal
matriz matriz

As 2925,15 10559,65 3,61 1,79
Ba 84187,02 1073384,53 12,75 1,28

B 13053,06 33298,22 2.55 2,25
Cd 9604,75 20164,28 2.1 2,33
Co 7583,22 22928,15 3,02 2,21
Cu 88804,36 269446,98 3,03 2,75
Fe 195425,98 510998,65 2,61 2,38
Mn 798925,32 4555789,225 5,70 1,98
Hg 2,33 4,33 3,45 0,68
Ni 18555,98 98998,76 5,33 2,29
Sr 29335,8 112666,25 3,83 1,65
Zn 58995,66 210998,65 3,57 2,22

Tabela 4 — Analise do teste F — Snedecor e teste t de Student para avaliar o efeito da

matriz na curva analitica (Do autor).

Todos os valores de tca obtidos foram inferiores aos valores de tiab,

indicando que nédo existe uma diferenca estatistica entre as médias de sinais das

amostras com e sem matriz, reforcando, portanto, a conclusdo de que néo existe

interferéncia de matriz nos métodos desenvolvidos. Os coeficientes de
determinacéo (R?) variaram entre 0,9998 e 1 para as curvas com e sem matriz . No
entanto, apesar dos resultados obtidos através do teste-T, verifica-se, nas Figuras
32 e 33, trés comportamentos distintos:

e Mesma inclinagdo para as curvas com e sem matriz da amostra, como no
caso de Ba, B, Co, Cu e Hg, que corroboram os resultados obtidos através
do teste -T nas faixas de concentracdes estudadas.

e Uma maior sensibilidade nas curvas com a matriz da amostra, como no caso
de Cd, Fe, Mn, Ni, Sr e Zn, em que a presenca de metais alcalinos nas
amostras diminui o efeito de ionizacdo e aumentam o sinal analitico
relacionado com a emissdo de fétons caracteristicos do elemento.

e Uma menor sensibilidade na curva com a matriz da amostra, verificado no
caso do As, 0 Unico elemento determinado por DRC-ICP-MS, onde a

diminuicdo da espécie As* diminui a sensibilidade analitica.
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Figura 32 — Curvas analiticas com e sem matriz para os elementos As, Ba, B, Cd, Co, Cu (Do autor).
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Figura 33 — Curvas analiticas com e sem matriz para os elementos Fe, Mn, Hg, Ni, Sr e Zn (Do autor).
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Os testes para a verificacdo de normalidade de uma certa distribuicdo tém
como objetivo verificar se as distribuicdes analisadas seguem uma distribuicdo
estatistica normal. Existem diversos testes estatisticos que podem ser utilizados para
a verificacdo desta hipotese, dentre eles destaca-se o teste de Shapiro — Wilk.

O teste de Shapiro-Wilk, idealizado em 1965 (SHAPIRO; WILK, 1965) tem
como objetivo investigar a hipdtese de normalidade de uma determinada populacéo
a partir de uma amostra. A principal vantagem deste teste acaba sendo a sua alta
sensibilidade para as analises, mesmo se o conjunto populacional a ser testado seja
pequeno. (SHAPIRO; WILK, 1965; CARVALHO, 2017).

O teste baseia-se no calculo de uma variavel W, a partir da Equacéo 16. Os
coeficientes ai , constantes geradas a partir de meio, variancias e covariancias da
ordem estatistica de uma amostra de tamanho n e uma distribuicdo normal, é

calculado de acordo com a Equagéo 17.

(Z?=1 aixi)z
W=—=—"——"— 16
NCr (16)
m. V1
a=(a,a,,..; a,) = 17)

(m.v-1 v-1 .m)%

Onde,

m = vetor de dimens&o n correspondendo aos valores esperados de x
V= matriz de covariancia de x, de dimensdo n x n.

A hipotese nula , ou seja, a hipdtese de que a amostra vem de uma
distribuicdo normal, é aceita se 0 Wcal for maior que 0 Wtab, para um determinado
nivel de significancia (a). A hipdtese alternativa sera aceita se 0 Wea for inferior ao
Wiab, para um nivel de significancia (o)

Portanto, neste trabalho aplicou-se este teste sobre os valores dos residuos
de cada curva analitica estudada, verificando a normalidade das distribuigdes
analisadas. Todos os testes foram realizados utilizando o programa PAST, e 0s
resultados de Wb foram obtidos a partir de uma tabela, presente no Anexo A, sendo
estimados de acordo com 0 nimero de residuos ordenados de cada curva analitica,
sendo n = 6, Wb = 0,788 para as curvas de calibragdo de As, B, Cd, Co, Cu e Ni,
n=7, Wt = 0,803 para as curvas de calibracdo do Ba, Fe, Mn, Sre Zn e n= 4, Wb
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= 0,748 para a curva de calibracdo do Hg. Todos os valores de Wb foram obtidos
para um nivel de significancia de 5%, e os resultados obtidos estdo disposto na
Tabela 5.

Analito medido Weal Wiap
As 0,85 0,788
B 0,85 0,788
Ba 0,90 0,803
Cd 0,90 0,788
Co 0,96 0,788
Cu 0,84 0,788
Fe 0,96 0,803
Hg 0,87 0,748
Mn 0,96 0,803
Ni 0,97 0,788
Sr 0,95 0,803
Zn 0,86 0,803

Tabela 5- Resultados do teste de Shapiro-Wilk obtidos na analise dos residuos das curvas
analiticas (Do autor).

A partir dos resultados presentes na Tabela 5 percebe-se que todos os
valores de Wca foram superiores aos valores de Wb, indicando, portanto, que 0s
residuos das curvas analiticas estudadas seguiam a distribui¢cdo normal homogénea
nos pontos de concentragdes observados, possibilitando assim a aplicacdo de testes

estatisticos paramétricos, como por exemplo a ANOVA de fator Unico.

7.1.2 Avaliacdo da linearidade e da homocedasticidade dos
resultados analiticos

Conforme mencionado, utilizou-se aliquotas do padrdo multielementar
Merck 4 para a construcdo das curvas analiticas de padrdo externo do Ba, B, Cd,
Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr e Zn, no intervalo de concentragdo de 0,1 a 10 mg.Lt. Uma
curva analitica para o0 Hg utilizando CV-AAS, no intervalo de concentracdo de 0,12
a 0,50 pg.L* e uma curva analitica para 0 As no intervalo de concentragdo de 1 até
50 pg.L? utilizando o ICP-MS também foram produzidas. Todas essas curvas se

encontram disponiveis no Apéndice A.
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As regressdes lineares foram feitas utilizando o método dos minimos
quadrados a partir dos resultados obtidos para a construcdo das curvas, onde foram
determinados os coeficientes angulares (a) e de determinagio (R%). Com o objetivo
de averiguar a normalidade e a linearidade das curvas analiticas, analisou-se 0s
residuos da regressdo linear das curvas estudadas.

A homocedasticidade dos pontos das curvas analiticas foi verificada de duas
formas, sendo a primeira delas através de um teste estatistico, denominado teste de
Cochran. Este teste é fundamentado na comparacao entre a variancia maxima de
um dos sinais analiticos presentes na curva de calibragdo e as demais variancias de
cada ponto. Deste modo, calcula-se o pardmetro Ccar, através da Equacdo 18,
comparando-o com o valor critico tabelado (Ctab), para um determinado numero de
replicatas (n) e de niveis de concentracao (k) utilizados na construcdo de cada curva
analitica. O modelo é considerado homocedastico se o valor de Ccac for inferior ao
valor de Cwn (VIANNA, 2018). Os valores de Ciwp para este teste estatistico

encontra-se disponivel no Anexo B.

S4,
Ceaic = — (18)

Os valores de Cca foram calculados para, posteriormente serem comparados
com os valores criticos tabelados (Ctb). Os resultados foram obtidos sendo n = 2, k
= 6 e Ctp = 0,7808 para as curvas de calibracdo de As, B, Cd, Co, Cu e Ni, n=2, k
=7 e Cwp = 0,7271 para as curvas de calibracdo do Ba, Fe, Mn, Sre Znen=2,k =
4 e Ciwp = 0,9065 para a curva de calibragdo do Hg, sendo que todos os valores de
Ctab foram obtidos para um nivel de significancia de 5%

Para atestar a significancia estatistica das regressdes propostas, utilizou-se
o suplemento “Analise de dados” do Microsoft Excel, onde comparou-se os valores
de Fcar com os valores de Ftab, sendo este Gltimo calculado pela fungdo INVF, que
possui trés argumentos. O primeiro é o nivel de significancia, preenchido com o
valor de 0,05, o segundo é o numero de graus de liberdade da regresséo, preenchido
com o valor de 1 e o tltimo é o grau de liberdade dos residuos, preenchido de acordo
com o resultado de cada curva. No Apéndice B tem-se as tabelas geradas para cada

uma das regressoes analisadas.
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Na Tabela 6 séo apresentados os coeficientes angulares de determinagéo das
curvas analiticas analisadas, aléem dos valores obtidos para o teste de Cochran, Fecal

e Ftb dos modelos de regressdes propostos.

Analito Coeficiente R? Ceal Feal Ftab

medido angular
As 507,05 0,9999 0,75 21965,44 7,71
B 3672,3 1 0,66 363728,24 7,71
Ba 162413 0,9999 0,50 23615,31 6,61
Cd 17674 1 0,65 135778,2 7,71
Co 13140 1 0,67 175053,31 7,71
Cu 10137 1 0,63 48279,14 7,71
Fe 29221 0,9999 0,70 31889,31 6,61
Hg 136,437 0,9997 0,58 5224,06 10,13
Mn 137998 0,9996 0,62 11001,88 6,61
Ni 5531,8 1 0,52 229535,81 7,71
Sr 518959 0,9998 0,68 19254,91 6,61
Zn 6780,3 0,9999 0,69 34102,05 6,61

Tabela 6 — Resultados obtidos para os coeficientes das curvas analiticas, teste de
Cochran, Fca e Ftab (Do autor).

Os valores encontrados para os coeficientes de determinacdo foram, em
todos os casos, superiores a 0,999, significando que o modelo linear consegue
explicar mais de 99% da variancia dos pontos da curva, sugerindo, portanto, que
este modelo proposto para cada curva realmente é valido. Outra forma de se
verificar isto & comparando os valores de Fca € Frn, Sendo que em todos 0s casos
os valores calculados foram superiores aos valores tabelados, corroborando com a
informac&o da analise dos coeficientes de determinacgéo, indicando que os modelos
lineares propostos séo estatisticamente relevantes.

Alem disto, todos os valores de Cca foram inferiores aos valores de Ca,
indicando, portanto, que todos os sistemas analisados apresentavam variancia
homogénea nos pontos de concentracbes estudados, constituindo assim um
conjunto de sistemas homocedasticos.

As Figuras 34 e 35 ilustram os residuos das regressdes plotados pelos
valores das concentragdes das curvas estudadas. A partir desses graficos é possivel
perceber que os residuos apresentam comportamentos aleatdrios ao redor do eixo

das abscissas, indicando um possivel comportamento linear do modelo.
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Figura 34 — Graficos de residuos das curvas analiticas dos elementos As, Ba, B, Cd, Co e Cu (Do autor).
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Figura 35 — Graficos de residuos das curvas analiticas dos elementos Fe, Mn, Hg, Ni, Sr e Zn (Do autor)
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7.1.3 Limites de deteccdo e limites de quantificacdo obtidos

Os limites de deteccdo e quantificacdo sdo considerados parametros de
mérito que definem a sensibilidade do método desenvolvido. O LD e LQ
instrumentais foram calculados conforme descrito pelas Equacdes 13 e 14, sendo
que os célculos do LD e LQ do método foram realizados de acordo com o fator de
diluigdo adotado na anélise de cada elemento. A Tabela 7 dispbe os valores de LD

e LQ instrumental e do método obtidos.

Analitos LD LD do LQ LQ do
instrumental método instrumental método
(Mg L) (Mg g?) (Mg L) (Mg gY)
As 5,0.102 1,1.10° 0,15 3,8.10°
Ba 0,18 45.10° 0,52 1,5.10%
B 1,5 4,2.10 4,9 0,12
Cd 2,7 7,2.10° 9,0 0,22
Co 1,0 2,5.10° 3,4 8,3.10°
Cu 2,5 6,1.10° 8,2 0,20
Fe 1,6 4,1.10° 5,3 0,13
Hg 1,2.1072 1,0.10* 4,2.10°3 1,1.10°
Mn 0,27 6,8.10° 0,91 2,3.10°
Ni 3,3 8,2.107 11,0 0,27
Sr 55.107 1,3.10° 0,18 4,5.10°
Zn 4,2 0,11 14,0 0,35

Tabela 7 — Valores dos LD e LQ instrumentais e dos métodos propostos (Do autor).

Para efeito de comparagéo, buscou-se na literatura valores de LD e LQ de
diferentes métodos de analise dos metais neste trabalho, sendo que os resultados

encontrados estdo dispostos na Tabela 8.
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Pais EUA Brasil Brasil Espanha
Referéncia SWAMI;JUDD;ORSINI SILVA etal. (2016) | VIANA; MENEZES-FILHO ARMENDARIZ et al.
(2012) (2011) (2015)
Equipamento utilizado CV-AAS (para o Hg), AAS por chama AAS por forno de grafite ICP-OES
geracéo de hidreto acoplado
com ICP-MS (para o As) e
ICP-OES para 0s demais
elementos
Elementos LD LQ LD LQ LD LQ LD LQ
(ng.L™) (ng.L™) (mgL™) | (gL | (ngL™) (ng.L™) (ng.L™) (ng.L™)
As 0.135 - - - 0.01 - - -
Ba 0.029 - - - - - - -
Cd 0.003 - 0,03 0,11 0.02 - 0.0003 0.001
Co 0.007 - 0,21 0,71 - - 0.0006 0.002
Cu 0.142 - 0,05 0,19 - - - -
Fe - - 0,23 0,76 - - - -
Hg 0.020 - - - - - - -
Mn 0.090 - 0,12 0,41 - - 0.002 0.008
Ni 0.130 - - - 0.03 - - -
Sr 0.050 - - - - - 0.0007 0.003
Zn 0.040 - 0,07 0,24 - - - -

Tabela 8— Valores de LD e LQ dos elementos analisados encontrados na literatura (Do autor).
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Deste modo, os limites de deteccdo e quantificacdo apresentados neste

trabalho, em geral, se mostram proximos aos encontrados na literatura. Nota-se que

as calibracdes externas no ICP-OES permitiram, em teoria, a deteccdo e

quantificacdo de concentra¢cbes menores de metais, quando comparados com 0S

resultados da literatura de analises por outras técnicas (AAS ou ICP-MS).

7.1.4 Exatiddo, precisdo e precisdo intermediaria dos métodos
propostos

Conforme mencionado anteriormente, analisou-se o material de referéncia

certificado NIST-SRM 1573a (Tomato Leaves) com o intuito de avaliar a exatidao

e precisdo dos métodos propostos. Os percentuais de recuperacdo e desvio padrao

relativo (DPR) encontrados para o material de referéncia certificado, empregando-

se os diferentes métodos propostos, encontram-se na Tabela 9.

Material de Referéncia NIST-SRM 1573a

Elementos | Concentracdo Concentracéo do Rec (%) | DPR
encontrada material de (%)
(mg.kg?) referéncia
(mg.kg™)
As (0,118 + 0,002) (0,112 + 0,004) 105,2 1,7
Ba (54,33 + 1,69) 63 86,2 3,1
B (31,09 £ 0,72) (33,3£0,7) 93,4 2,3
Cd (1,23 £ 0,06) (1,52 £ 0,04) 80,9 5,0
Co (0,46 £ 0,016) (0,57 £0,02) 80,7 3,6
Cu (5,37 £ 0,27) (4,70 + 0,14) 1143 4,9
Fe (275,89 + 5,52) (368 £ 7) 89,49 2,0
Hg (0,031 +0,0002) (0,034 + 0,004) 90,3 3,1
Mn (219,31 + 3,75) (246 + 8) 106,7 1,7
Ni (1,20 £ 0,055) (1,59 £ 0,07) 85,9 4,6
Sr (86,55 + 1,77) 85 101,8 2,0
Zn (28,11 £ 0,84) (30,9+0,7) 91,0 3,0

aplicados (Do autor).

Tabela 9 - Resultados de DPR e recuperacdo obtidos para o SRM pelos métodos
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Os valores obtidos para recuperagédo do SRM indicam a boa exatiddo dos
resultados, visto que todos se apresentam na faixa de recuperacéo de 80 a 120 %
em relacdo aos valores de concentracdo certificados. Os baixos valores de DPR
encontrados, todos menores do que 10 %, indicam a boa precisdo dos métodos
analiticos propostos.

A precisdo intermediaria se refere a testes executados sob condicgdes
variadas, chamadas de condicGes de reprodutibilidade; no caso deste trabalho a
condicao escolhida foi a leitura do mesmo material certificado, com intervalo de
tempo entre um e outro de um de trés meses (Primeira medi¢do:01/09/2021 e
segunda medicdo: 29/12/2021) e a terceira medicdo : 29/03/22 (Apéndice C),
também utilizando a analise de variancia.

A Tabela 10 ilustra os valores de Fca e Ftan baseado nos valores de resultados
obtidos através da ANOVA de fator Unico, presentes detalhadamente no Apéndice
C.

Material de Referéncia NIST-SRM 1573a

Elementos Feal Ftab
As 0,12 3,88
Ba 0,48 3,88
B 2,96 3,88
Cd 0,57 3,88
Co 0,79 3,88
Cu 0,04 3,88
Fe 2,61 3,88
Hg 1,60 3,88
Mn 3,53 3.88
Ni 1,11 3,88
Sr 2,39 3,88
Zn 1,87 3,88

Tabela 10 — Valores de Fca € Fao da ANOVA para as medi¢fes trimestrais do material
certificado (Do autor).

Portanto, de acordo com os valores obtidos na Tabela 9 é possivel afirmar
que ndo existem diferencas significativas entre as replicatas e as medicdes, pois 0s

valores de Fcai S0 menores que os valores do Frab
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Todas essas informacdes deste capitulo permitem afirmar que os métodos
analiticos aplicados neste trabalho e os procedimentos utilizados no preparo das
amostras analisadas por ICP-OES, ICP-MS (calcinacdo e dissolucdo em solvente
aquoso) e CV-AAS (decomposicao acida em bloco digestor) séo seletivos, sensiveis
(apresentando baixos valores de LD e LQ), precisos, exatos, além dos residuos das
curvas analiticas obtidas seguirem a distribuicdo normal e seguirem uma

distribuicdo homocedasticas.

7.2 Estudo sobre a qualidade dos cigarros analisados

7.2.1 Avaliacdo estatistica das concentracdes dos metais no cigarro

Apds a validacdo dos métodos de analises, buscou-se aplica-los nas
amostras de cigarros das 10 marcas escolhidas. Inicialmente foi avaliado se as
concentragfes dos metais nos cigarros apresentavam variagdes em macos de
cigarros fabricados do mesmo lote e macos de cigarros de lotes diferentes. Para isto
utilizou-se amostras da marca Lucky Strike blue blend, avaliando as concentrac6es
de 4 macos fabricados em 15/02/2021 e 4 magos fabricados nas seguintes datas:
30/07/2021, 09/08/2021, 30/09/2021 e 14/10/2021. Para comparar cada uma das
concentracfes obtidas utilizou-se a ANOVA de fator Unico, calculada através da
ferramenta “Anéalise de dados” do Microsoft Excel. A Tabela 11 ilustra,
resumidamente, os valores de F obtidos para a comparacdo das concentragdes de
metais presente nos magos do mesmo lote de fabricacdo, sendo que uma descri¢édo

mais detalhada se encontra presente no Apéndice D.

Macos de cigarros Lucky Strike blue blend fabricados no dia 15/02/2021

Elementos Feal Ftab
As 1,26 3,24

Ba 1,49 3,24

B 2,30 5,29

Cd 1,81 5,29

Co 0,74 5,29

Cu 0,87 3,24

Fe 1,34 5,29
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Hg 2,73 3,24
Mn 1,08 5,29
Ni 1,09 5,29
Sr 0,65 3,24
Zn 2,84 5,29

Tabela 11 — Resultado da ANOVA das concentracfes de metais de magos do mesmo lote
(Do autor).

A partir dos resultados descritos na Tabela 11 é possivel afirmar que ndo
existe diferenca estatistica entre os valores de concentragdes dos metais analisados
obtidos em macos Lucky Strike blue blend do mesmo lote de fabricacdo, pois 0s
valores de Fcal S80 menores que os valores do Fian.Com o intuito de se realizar uma
simplificacdo da analise estatistica, considerou-se que os resultados obtidos para
esta marca representam estatisticamente as outras nove marcas analisadas.

A Tabela 12 ilustra, resumidamente, os valores de F obtidos para a
comparacéo das concentracGes de metais presente em macos de cigarros de lotes de
fabricacéo diferentes, sendo que uma descri¢cdo mais detalhada se encontra presente
no Apéndice E.

Datas de fabricacéo 30/07/2021 | 09/08/2021 | 30/09/2021 | 14/10/2021
Elementos Feal Ftab
As 1,09 3,24
Ba 1,88 3,24
B 29,72 3,24
Cd 1,71 5,29
Co 1,43 3,24
Cu 2,29 3,24
Fe 0,55 3,24
Hg 1,82 3,24
Mn 3,45 3,24
Ni 2,86 3,24
Sr 1,54 3,24
Zn 2,44 3,24

Tabela 12 — Resultado da ANOVA das concentracfes de metais de magos de lotes
diferentes (Do autor).
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A partir dos resultados descritos na Tabela 12 € possivel afirmar que existe
diferenca estatistica entre os valores de concentracdes de B e Mn, pois os valores
de Fca foram superiores aos valores de Fwub . Os outros metais analisados néo

apresentaram diferenca estatistica.
7.2.2 Analise das concentracbes dos metais obtidas nas marcas de
cigarros estudadas

Antes de estimar os teores dos metais buscou-se estimar a massa de cigarro
por maco e o valor médio de massa por cigarro de cada marca estudada. A Tabela

13 disp0e esses resultados.

Marcas de Média da massa por maco Meédia da massa por
cigarros (o) cigarro (g)
Lucky Strike blue 11,69 0,584
blend
Marlboro Red 12,59 0,630
Selection
Gift 14,16 0,708
Eigth King Size 14,12 0,706
San Marino King 13,04 0,652
Size
Chesterfield Terras 12,95 0,648
Brasileiras
Rothmans blue 12,62 0,631
Dunhill Carlton 11,60 0,580
blend
Camel blue 10,89 0,544
Winston Classic 12,78 0,639

Tabela 13 — Massa por maco e por cigarro das marcas estudadas (Do autor).

A partir dos valores expressos na Tabela 13, é possivel perceber que as trés
marcas de cigarros paraguaias, Gift, Eigth King Size e San Marino apresentam os
trés maiores valores de massa de tabaco por maco de cigarro e por cigarro presente
na cartela dentre as marcas estudadas. 1sso significa que os fumantes consumidores

destas marcas estardo expostos a uma quantidade maior de tabaco por cartela,
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podendo significar uma maior exposicdo aos metais presentes nas fumacas dos
cigarros.

Os valores de concentragBes dos metais, em pg.g?, analisados em cada
marca, bem como 0s seus respectivos desvios-padrdes estdo dispostos na Tabela
14. Com relacdo as concentragfes de Cu encontrados, destacam-se as marcas
Winston Classic, Rothmans blue e Lucky Strike blue blend, que apresentam as
maiores concentracfes desse elemento, possuindo valores cerca de quatro vezes
superiores aos encontrados em cigarros falsificados e legalizados nos Estados
Unidos, com os valores médios de (3,7 e 2,9 ng.g™l) respectivamente, e cigarros
legalizados na Turquia com (2,4 pg.g?) (BARLAS et al.,2001 ; SWAMI, JUDD e
ORSINI, 2009).

Com relacdo as concentrages de Mn encontrados, destacam-se as marcas
Gift, Marlboro Red Selection e Winston Classic, possuindo valores cerca de cinco
vezes superiores aos encontrados em cigarros vendidos legalmente no Paquistdo,
com a média de (45,03 png.gt), além de possuirem valores similares aos encontrados
em cigarros falsificados no Reino Unido, com o valor de 226 pg.g? (AJAB,
YASMEEN et al.,2008; STEPHENS, CALDER E NEWTON,2005).

Com relagéo as concentragdes de Zn encontradas, destacam-se as marcas
Gift, Camel blue e Chesterfield Terras brasileiras, possuindo valores similares 0s
encontrados em estudos realizados em cigarros legalizados na India (27,0 pg.g™b),
Ird (27,02 pg.gt) e possuindo valores inferiores aos encontrados em cigarros
falsificados do Reino Unido (49,0 nug.g?) (STEPHENS, CALDER e NEWTON,
2005; VERMA, YADAV e SINGH, 2010 ; POURKHABBAZ e
POURKHABBAZ, 2012).

Com relagéo as concentrages de Fe encontradas, destacam-se as marcas
Camel blue, Rothmans blue e Lucky Strike blue blend, apresentando valores
inferiores aos encontrados em cigarros falsificados e legalizados no Reino Unido
(588 ng.g! e 346 pg.gl, respectivamente) (STEPHENS, CALDER e NEWTON,
2005). Com relagdo as concentracOes de Co, destacam-se as marcas Camel blue,
Winston Classic e Gift, apresentando valores similares aos encontrados em cigarros
legalizados na India, com valores de 0,91 pg.g* (VERMA, YADAV e SINGH,
2010).

Com relagdo as concentragbes de Ni encontradas, destacam-se as marcas
Camel blue, Winston Classic e Dunhill Carlton blend, que apresentam valores
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inferiores os encontrados em cigarros legalizados na india e na China (3,6 pg.g™ e
2,23 pg.gl, respectivamente) (O’CONNOR et al,.2010, VERMA, YADAV e
SINGH, 2010). Com relagdo as concentracfes de Cd encontradas, destacam-se as
marcas Camel blue, Winston Classic e Chesterfield Terras Brasileiras, que
apresentam valores inferiores aos encontrados em um estudo sobre os cigarros
franceses legalizados, com o valor de 4,38 ng.g*(AGBANDJI et al.,2012).

Com relacdo as concentragfes de As encontradas, destacam-se as marcas
Lucky Strike blue blend, Dunhill Carlton blend e Rothmans blue, que apresentam
valores similares aos encontrados em um estudo com cigarros legalizados no Brasil
(0,09 + 0,02 pg.gt) (VIANNA, e MENEZES-FILHO, 2011). Com relagdo as
concentracfes de Ba encontradas, destacam-se as Marcas Gift, Eigth King Size e
Winston Classic, apresentando valores cerca de duas vezes superiores aos
encontrados em cigarros legalizados e ilegais no Reino Unido (44,7 ng.g* e 49,3
ug.g?, respectivamente) (SWAMI, JUDD e ORSINI, 2009). Com relacdo as
concentracfes de Sr encontradas, destacam-se as marcas Winston Classic, Eigth
King Size e San Marino King Size, apresentando valores superiores aos encontrados
em cigarros legalizados comercializados na Espanha (82,206 pug.g?l)
(ARMENDARIZ et al., 2015).

Com relacdo as concentracdes de B encontradas, destacam-se as marcas
Camel blue, Eight King Size e Gift, que sdo inferiores aos teores presentes em
cigarros legalizados indianos (33,40 pg.g*) (OZCAN et al.,2019). Com relagdo as
concentracfes de Hg encontradas, destacam-se as marcas Camel blue, Winston
Classic e Chesterfield Terras Brasileiras, que possuem valores similares aos
encontrados em cigarros legalizados no Reino Unido e inferiores aos encontrados
nos cigarros contrabandeados do mesmo pais (0,012 ug.g® e 0,035 pg.g?,
respectivamente) (SWAMI, JUDD e ORSINI, 2009).

Percebe-se que existe uma grande variacdo nos valores das concentracGes
dos metais por grama de tabaco obtidos em cada uma das marcas de cigarros
estudadas. As marcas de cigarros da Japan Tobacco Internacional apresentam, em
geral, os maiores valores de concentragdes de 9 dos 12 metais analisados, sendo
que a marca Camel Blue apresenta as maiores concentracdes de B, Cd, Co, Fe, Hg
Ni e Zn, enquanto a marca Winston Classic apresenta maiores concentragdes de Ba

e Cu. As marcas paraguaias, Gift e Eigth King Size, apresentam maiores
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concentracfes de Mn e Sr, respectivamente, enquanto a marca Lucky Strike blue
blend apresenta a maior concentracao de As.

A partir desses resultados percebe-se que, em geral, as marcas
contrabandeadas oriundas do Paraguai apresentam concentracOes de metais por
grama de tabaco mais baixos quando comparadas com as marcas legalizadas.
Dentre as marcas de cigarros mais problematicas estdo a Camel Blue (altas
concentracdes de Cd, Hg e Ni) a Winston Classic (altas concentracGes de Cd e Ni)
e a Lucky Strike blue blend (altas concentragbes de As) devido as suas altas

concentragOes de agentes carcinogénicos.
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Marcas Média das concentracdes dos metais + desvio- padréo (em pg g™ de tabaco seco)
Ba Cd Sr Zn Ni Co Mn B
(ng.g™) (ng.g™) (ng.g™)

Gift (95,4 £7,9) (564 * 36) (76,2+6,9) | (26,8+2,6) (570 = 60) (520 £70) | (270,9+33,5) | (245%2)9)

Marlboro Red Selection (75,4 + 5,0 (534 £ 32) (71,8 £ 3,3) (30,6 +2,8) (790 £ 60) (520 £ 40) (195,6 £11,9) | (22,4+0,9)

Chesterfield Terras (65,4 + 4,3) (596 £ 41) (65,0 £2,8) (28,9 + 2,6) (610 = 50) (450 £ 40) (178,4 £15,0) | (20,1+0,6)
Brasileiras

Dunhill Carlton Blend (63,1 £ 6,6) (475 = 35) (56,6 £51) | (242+£16) | (1130+180) | (360x40) | (137,8+12,3) | (19,1+1,5)

Rothmans Blue (75,6 £4,2) (491 + 36) (604+24) | (250+0,90) | (670« 50) (380 +20) | (160,4+10,3) | (18,1%0,5)

Lucky Strike blue (78,9 £3,1) (527 + 54) (86,2+35) | (26,1+0,80) | (860 = 200) (380 = 50) (140,7+7,2) | (18,2%0,6)

Camel Blue (84,9+£1,8) (1030 £ 95) (881+33) | (30,6+1,1) | (2090 170) | (930+220) | (183,6+11,7) | (253+0,5)

Winston Classic (117,9+£3,8) | (610 30) | (122,3+5,0) | (28,0£15) | (1290+150) | (700+60) | (196,0+11,8) | (22,7+1,1)

Eigth King Size (100,6 +£3,5) | (450 22) | (132,9+4,0) | (20,0+1,70) | (1050 * 60) (490 £40) | (175,2+11,4) | (24,4+0,6)

San Marino King Size (83,8+ 8,1) (476 £ 41) (124 £11) | (17,3+£0,84) | (1100 +90) (430£70) | (155,9+117) | (23,8+1,9)
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Cu Fe Hg As

(ng.g™) (ng.g™)

Gift 7,7+ 0,9) (207,9 * 42,6) (11 2) (76 + 3)
Marlboro Red Selection 93 17) (267,4 £ 12,4) (10 1) (719x4)
Chesterfield Terras Brasileiras (9,8 + 0,80) (227,0 £ 11,9) 12+ 1) (69 + 3)
Dunhill Carlton Blend (9,4+0,7) (218,0 £ 15,1) (12+1) (93+6)
Rothmans Blue (10,7 £0,7) (286,5 + 17,2) (11+ 1) (88 + 5)
Lucky Strike blue (10,4 +£0,9) (283,1+ 21,4) (10+1) (103 £5)
Camel Blue (11,3+0,92) (327,0 = 23,0 (14 + 1) (86 + 6)
Winston Classic (13,7+0,8) (269,2 + 14,4) (12 1) (82 5)
Eigth King Size (8,9+0,5) (218,8 £ 11,7) (11+2) (83+4)
San Marino King Size (6,6 £0,9) (225,9 £ 16,1) 9+1) (86 +4)

Tabela 14 — Concentracdo dos elementos (ug. g*) analisados presentes nas marcas de cigarros estudadas (Do autor).
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Justus et al., (2020) afirmam que, no Brasil, os fumantes ativos consomem,
em média, cerca de 12 cigarros por dia. Com base nessa informacao e considerando
os dados apresentados nas Tabela 13 e 14, procurou-se determinar, para cada marca
de cigarro, os teores diarios, mensais e anuais de metais que os fumantes ativos
estariam expostos, com o intuito de estimar os possiveis efeitos bioldgicos
ocasionados pelo consumo de cada uma das marcas analisadas.

A Tabela 15 ilustra os resultados obtidos e é possivel perceber que, a longo
prazo 0 consumo das marcas paraguaias proporcionam uma maior exposi¢ao ao B,
Hg e Sr, enquanto as marcas Winston Classic e Camel blue apresentam uma maior
exposicdo ao Ba, Cu, Mn, Cd e Co e Ni, respectivamente. Lucky Strike blue blend,
Rothmans blue e Marlboro Red Selection possibilitam uma maior exposicdo ao As,
Fe e Zn, respectivamente, além da marca Eight King Size proporcionar uma maior

exposicdo ao Hg.
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Marcas Teores dos metais
Cu Fe Hg
Teor Teor mensal Teor Teor Teor mensal Teor Teor Teor Teor anual
diario (mg) anual diario (mg) anual diario mensal (ng)
(mg) (mg) (mg) (mg) (ng) (ng)
Gift 0,07 2 24 1,77 53 634 0,09 2,8 33
Marlboro Red 0,07 2,1 26 2,02 61 728 0,08 2,3 28
Selection
Chesterfield Terras 0,08 2,3 28 1,77 53 636 0,09 2,7 32
Brasileiras
Dunhill Carlton Blend 0,07 2 24 1,52 46 547 0,08 25 30
Rothmans Blue 0,08 2,4 30 2,17 66 781 0,09 2,6 31
Lucky Strike blue 0,07 2,2 27 1,98 60 715 0,07 2,2 28
Camel Blue 0,07 2,2 27 2,13 65 769 0,09 2,7 32
Winston Classic 0,11 3,2 38 2,06 62 744 0,09 2,6 32
Eigth King Size 0,08 2,3 28 1,85 56 668 0,09 2,8 34
San Marino King Size 0,05 1,6 19 1,77 53 637 0,07 2,0 24
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As Ba B
Teor Teor mensal Teor Teor Teor Teor anual Teor Teor Teor anual
diario (ng) anual diario mensal (mg) diario mensal (mg)
(ng) (ng) (mg) (mg) (mg) (mg)
Gift 0,65 20 233,39 0,81 24,31 292 0,21 7 75
Marlboro Red 0,60 18 215 0,64 19 231 0,17 5 62
Selection
Chesterfield Terras 0,54 17 194 0,56 17 200 0,16 5 57
Brasileiras
Dunhill Carlton Blend 0,65 20 233 0,54 16 193 0,13 4 48
Rothmans Blue 0,67 20 240 0,64 19 232 0,14 4 50
Lucky Strike blue 0,72 22 261 0,67 20 242 0,13 4 46
Camel Blue 0,56 17 201 0,72 22 260 0,17 5 60
Winston Classic 0,63 19 226 1,00 30 361 0,17 5 63
Eigth King Size 0,70 22 253 0,85 26 308 0,21 6 75
San Marino King Size 0,68 21 243 0,71 22 257 0,19 6 68
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Cd Co Mn

Teor Teor mensal Teor Teor Teor mensal Teor Teor Teor Teor anual

diario (ng) anual diario (ng) anual diario mensal (mg)
(ng) (ng) (ng) (ng) (mg) (mg)
Gift 479 144 1725 4,44 133 1597 2,30 69,06 828
Marlboro Red 4,04 121 1453 3,90 117 1405 1,48 44,36 532
Selection
Chesterfield Terras 4,64 140 1668 3,53 105 1270 1,39 41,63 499
Brasileiras

Dunhill Carlton Blend 3,31 100 1190 2,48 74 893 0,96 28,78 345
Rothmans Blue 3,72 112 1337 2,89 87 1039 1,21 36,44 437
Lucky Strike blue 3,69 111 1330 2,69 81 967 0,99 29,57 354
Camel Blue 6,73 202 2421 6,09 183 2192 1,20 35,96 431
Winston Classic 4,68 140, 1683 5,37 162 1934 1,50 45,08 540
Eigth King Size 3,81 114,38 1372,56 4,19 126 1508 1,48 44,54 534
San Marino King Size 3,73 111,84 1342,06 3,37 102 1214 1,22 36,60 439
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Ni Sr Zn

Teor Teor mensal Teor Teor Teor mensal Teor Teor Teor Teor anual

diario (ng) anual diario (mg) anual diario mensal (mq)
(ng) (ng) (mg) (mg) (mg) (mg)
Gift 4,81 144,25 1730,98 0,65 19,44 233,23 0,23 6,82 81,89
Marlboro Red 6,01 180,25 2163,02 0,54 16,28 195,37 0,23 6,94 83,30
Selection
Chesterfield Terras 473 141,95 1703,35 0,51 15,16 181,87 0,22 6,74 80,86
Brasileiras

Dunhill Carlton Blend 7,87 236,03 2832,41 0,39 11,81 141,75 0,17 5,05 60,54
Rothmans Blue 5,08 152,35 1828,25 0,46 13,72 164,58 0,19 5,68 68,12
Lucky Strike blue 6,02 180,58 2166,93 0,60 18,13 217,51 0,18 5,49 65,92
Camel Blue 13,62 408,57 4902,89 0,58 17,26 207,17 0,20 6,00 71,99
Winston Classic 9,89 296,63 3559,53 0,94 28,15 337,75 0,21 6,43 77,19
Eigth King Size 8,88 266,31 3195,72 1,13 33,78 405,35 0,17 5,08 60,95
San Marino King Size 8,64 259,14 3109,68 0,97 29,11 349,26 0,14 4,07 48,88

Tabela 15 — Teores dos elementos (ug) por marcas considerando os consumos diarios, mensais e anuais dos cigarros (Do autor).
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7.2.3 Resultado das determinagdes de pH, teores de cinzas totais e
teores de umidade dos cigarros

A Figura 36 apresenta os valores medios de pH do tabaco das dez marcas

de cigarros analisadas e seus intervalos de confianca a 95% e n =10.
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Figura 36— Histograma do pH do tabaco presente nas marcas de cigarros analisadas (Do
autor).

A Figura 36 mostra que todas as marcas analisadas apresentam valores
médios de pH abaixo de 6,0. Considerando que a nicotina presente nos cigarros
encontra-se diprotonada, na forma de um sal ligado e ndo extraivel, quando o pH
do tabaco esté na faixa de 0 a 5, na forma intermediaria monoprotonada, quando o
pH esté na faixa de 3 a 9, e na forma livre e desprotonada, quando o pH encontra-
se na faixa de 7 a 12 (CREIGHTON, 1988), tem-se que as marcas Camel Blue e
Winston Classic apresentam os maiores valores médios de pH quando comparadas
as demais, sendo portanto mais alcalinas, indicando que as mesmas possuem um
teor maior de nicotina monoprotonada, podendo contribuir para que os usuarios
destas marcas tornem-se cada vez mais dependentes quimicos devido a uma maior
oferta e absor¢éo da nicotina.

A Figura 37 apresenta o teor de cinzas totais e seus intervalos de confianca

a 95% e n = 10 para as marcas de cigarros analisadas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020977/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 2020977/CA

96

20
- 19
£
£ 18t
S
(2] L
3 17
1]
o 167 &
N N
5 15} e
(]
o 54
5 147 /
(0] M
= i H
13 - " I : "
12 i
= c (72} ke [} he] ) o [} (0]
®» & ® ¢ =5 £ =5 @» N N
5 © 2 © &2 © g 0 n
o = 0O o 2 5 = o o
o n = C ) £ O £ c
n & g 8 = c 2 <
m £ € & 88 & =<
T o 8 § 5 © 5 £ ¢
x ® O © 2 g © £
o = = e = ; L ©
e o = s
o [ 'E ()]
2 T S > S
T @ O S o
= “‘5 =
8 El Media
< 7 .
@) T Mmédia + 0,95 Intervalo de
Marcas analisadas Confianca
Figura 37 — Histograma do teor (% m/m) de cinzas totais das marcas estudadas (Do
autor).

A partir da Figura 33 é possivel perceber que as marcas San Marino King
Size e Winston Classic apresentam maiores teores de cinzas quando comparadas
com as demais marcas de cigarros. E possivel inferir que os cigarros oriundos dessas
marcas apresentam uma maior quantidade de silicatos e dxidos metalicos, e além
disto, conforme dito neste trabalho, uma elevada quantidade de cinzas totais de um
cigarro pode indicar que as folhas de tabacos que os comp&em tiveram uma maior
exposicao a agrotoxicos durante o seu cultivo. Também é possivel perceber que
todas as marcas apresentam teores de cinzas acima do valor maximo de 12%, que é
o recomendado pela norma brasileira (ANVISA, 2010).

A Figura 38 apresenta o teor de umidade e seus intervalos de confianca a

95% e n=10 para as marcas de cigarros analisadas.
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Figura 38 — Histograma do teor de umidade das marcas estudadas (Do autor).

De acordo com a Figura 38 é possivel perceber que 7 das 10 marcas
estudadas apresentam valores médios para os teores de umidade acima de 14%
(massa Umida), destacando-se a marca Camel blue, com um teor médio de
aproximadamente 29%. As marcas Chesterfield Terras Brasileiras e Marlboro Red
Selection também apresentam valores médios de umidade elevados (em torno de
17%). Esses teores de umidade sdo mais elevados que os determinados em marcas
de cigarros comercializados legalmente no Paquistdo (10,28%) e nos Estados
Unidos (13 a 15%) (TAEBUNPAKUL et al., 2011; O’CONNOR et al.,2013).

Conforme mencionado , o teor de umidade de um cigarro possui a
capacidade de influenciar positivamente ou negativamente no processo de absorgéo
de compostos quimicos presentes nas fumagas. Particulas maiores que 0,3 pm, por
exemplo, podem ser absorvidas diretamente pela nasofaringe na presenca de
cigarros com um elevado teor de umidade (US -SURGEON GENERAL,2010).
Além disso, cigarros com elevados teores de umidade apresentam uma validade
reduzida devido a acdo de micro-organismos (SILVA,2015).

Assim é valido supor que, dentre as marcas analisadas, Camel Blue,
Chesterfield Terras Brasileiras e Marlboro Red Selection , por possuirem um maior

teor de umidade que as demais, apresentam uma acelerada decomposicdo dos seus
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tabacos, possuindo uma composicao alterada por micro-organismos, que por sua
vez produzem substancias indesejadas durante o metabolismo, e possivelmente
aumentando a quantidade de nicotina e outros componentes na fumaca dos cigarros
devido ao aumento do tamanho das particulas absorvidas pelo usuério.

Com o intuito de verificar a possibilidade de diferenciacdo entre as marcas
a partir dos teores de cinzas, umidade e pH construiu-se um gréafico triplot baseado

no valor médio dessas variaveis para cada marca estudada, tendo seu resultado
representado pela Figura 39.

- Camel Blue
19 - Winston Classic
3 - San Marino King Size
@ 18 ® 5 - Eight King Size
3 147
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6 - Dunhill Carlton Blend
16 1 7
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1

- Malboro Red Selection

- Gift

- Rothmans Blue

0 - Lucky Strike Blue Blend

(g o SER ST
)

Figura 39 — Graéfico triplot relacionando os valores médios dos teores de umidade, cinzas

totais e pH de cada marca de cigarro estudada (Do autor).

A partir dos resultados representados pela Figura 39, percebe-se uma

pequena diferenciacdo entre algumas das marcas estudadas. No entanto, por este
método ndo é possivel diferenciar razoavelmente a marca Eight King Size da marca
Dunhill Carlton Blend, além de ndo existir um agrupamento perceptivel entre
marcas de cigarros da mesma empresa . Portanto, este método de analise néo

contribui significativamente para o processo de diferenciacdo entre as marcas de
cigarros contrabandeadas das marcas legalizadas.
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7.3 Resultado da Analise dos Componentes Principais das marcas de
cigarros estudadas

A anélise de componentes principais foi calculada usando os valores das
concentrages dos elementos como variaveis. As concentracfes obtidas das 10
marcas de cigarros legalizadas e contrabandeados foram usadas como observacgoes.
Os dados originais foram usados para gerar o modelo de regressao multivariada e a
analise foi feita por meio da matriz de correlacéo.

A abordagem estatistica apontou doze fatores que, juntos, explicavam um
percentual de 100% da variabilidade dos dados. Conforme pode ser visto pelo
grafico Scree, representado pela Figura 40, a partir do quarto componente principal
a variacdo percentual total que cada fator explica muda pouco, formando uma linha
praticamente reta, indicando que a partir do quarto componente principal as
componentes respondem por uma proporc¢do baixa da variabilidade dos dados,

significando que estes fatores ndo terdo uma contribuigdo relevante para este estudo

estatistico.
35

Q)

s 30

[}

k-] 25

3

= 20

o

5 15

[}

' 10

8

[{

IE 5

> o

o 1 2 3 4 _5 6. 7. 8. 9 10 11 12
Componentes principais

Figura 40 — Gréfico Scree para utilizado para a escolha do nimero de componentes
principais (Do autor).

Além disto, observando os autovalores obtidos para cada componente
principal tem-se que a partir do quarto componente tornam-se inferiores a um. Isto
indica que a o numero de variaveis explicadas a partir da quinta componente
principal se torna inferior a um, podendo serem desprezadas. Portanto, para esta
andlise foram consideradas 4 componentes principais, expressas na Tabela 16, que

em conjunto explicavam aproximadamente 82% do total da variancia dos dados.
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Componente | Autovalor Variancia Autovalor % Variancia
Principal explicada (%0) acumulado acumulada

1 4,17 34,80 4,17 34,80

2 2,67 22,25 6,84 57,05

3 1,95 16,28 8,79 73,33

4 1,04 8,64 9,83 81,97

Tabela 16 — Resumo dos autovalores dos fatores definidos como caracterizadores das
marcas de cigarro estudadas (Do autor).

A Figura 41 mostra um grafico relacionando a primeira componente
principal com a segunda componente principal. Os scores séo representados pelos

nomes de cada marca e mostram a distribuicdo espacial e a relacdo entre elas.

0.75 1.50 2.25 3.00 3.75

CAM

Componente principal 2 (22,25%)

o n
T

Componente principal 1 (34,80%)

Figura 41 — Grafico da primeira componente principal x segunda componente principal
resultante da analise multivariada das 10 marcas de cigarros, onde SM: San Marino King
Size, G: Gift, E: Eight King Size, W: Winston Classic, CAM: Camel blue, D: Dunhill
Carlton blend, LS: Lucky Strike blue blend, R: Rothmans blue, M: Marlboro Red Selection
e C: Chesterfield Terras Brasileiras (Do autor).

A Figura 41 mostra que a todas as marcas de cigarros paraguaios se
agruparam no eixo positivo da segunda componente principal e apresentaram
correlacdo fracamente negativa com a primeira componente principal. Além disto,
as marcas de cigarros pertencentes as mesmas empresas se agruparam relativamente
proximas umas das outras, formando grupos coerentes, com exce¢do das marcas
Camel blue e Winston Classic, que apresentam uma diferenciacdo consideravel.

As marcas pertencentes a empresa JTI (Camel blue e Winston Classic)
apresentaram forte correlacdo positiva com 0 eixo da primeira componente
principal e moderada correlagéo positiva (Winston) e negativa (Camel) com o eixo

da segunda componente principal, enquanto as marcas pertencentes as empresas
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Philips Morris (Chesterfield Terras Brasileiras e Marlboro Red Selection) e Souza
Cruz (Lucky Strike blue blend, Rothmans blue e Dunhill Carlton blend)
apresentaram uma forte correlagcdo negativa com a primeira e segunda componentes
principais.

Com o intuito de se ter uma visualizacdo da diferenciagéo entre as empresas
de cigarros estudadas construiu-se um outro grafico unindo as marcas de cigarros
da mesma empresa para que formassem grupos, sendo o resultado representado pela
Figura 42.

3.75

Componente principal 2 (22,25%)

.
T\

Componente principal 1 (34,80%)

Figura 42 — Gréfico primeira componente principal versus segunda componente principal
resultante da andlise multivariada considerando as empresas de tabaco analisadas (Do
autor).

A partir da Figura 42 é possivel perceber uma clara diferenciacdo entre as
empresas de tabaco analisadas, sendo possivel inferir que a andlise dos
componentes principais atrelada a determinacdo multielementar foi capaz de
diferenciar quimicamente as marcas de cigarros paraguaios contrabandeados das
marcas de cigarros comercializadas legalmente.

A Figura 43 ilustra a distribuicdo espacial dos scores frente a terceira e

quarta componente principal.
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Figura 43 — Grafico da terceira componente principal x quarta componente principal
resultante da andlise multivariada das 10 marcas de cigarros, onde SM: San Marino King
Size, G: Gift, E: Eight King Size, W: Winston Classic, CAM: Camel blue, D: Dunhill
Carlton blend, LS: Lucky Strike blue blend, R: Rothmans blue, M: Marlboro Red Selection
e C: Chesterfield Terras Brasileiras (Do autor). (Do autor).

Com base nos resultados ilustrados na Figura 43, ndo é possivel verificar
agrupamentos coerentes entre as marcas. No entanto, é possivel verificar que as
marcas Gift, Chesterfield Terras Brasileiras e Marlboro Red Selection apresentam
correlagBes negativas com a terceira componente principal e fracamente negativa
com a quarta componente principal. Além disto, as marcas Camel Blue, Dunhill
Carlton Blend e San Marino King Size apresentam correlagcdes positivas com a
terceira componente principal e negativas com a quarta componente principal. As
demais marcas, Eight King Size, Luck Strike blue blend, Rothmans blue e Winston
Classic apresentam correlagcbes positivas com a terceira e quarta componente
principal.

Com o intuito de validar os resultados apresentados na ACP e confirmar a
existéncia dos agrupamentos detectados, utilizou-se os valores dos scores das
marcas analisadas frente aos 4 componentes principais como variaveis de entrada
para a Analise de Agrupamentos Hierarquicos. Utilizou-se o software PAST 4, e 0s
clusters foram formados a partir da distancia Euclidiana, utilizando o método de
agrupamento pela distancia média de ligacdo (UPGMA). Os resultados desta
anélise estdo dispostos na Figura 44.
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Figura 44 — Agrupamentos das marcas de cigarros formados de acordo com a AAH (Do
autor).

Para esta analise considerou-se a distancia de 1,5 como ponto de corte para
a formacdo de agrupamentos relevantes. De acordo com os dados representados na
Figura 44, percebe-se que as diferentes réplicas de cada marca se reinem formando
agrupamentos. O primeiro agrupamento relevante esta representado pelo numero 1,
no qual tem-se a reunido das marcas Marlboro Red Selection e Chesterfield Terras
Brasileiras, ambas pertencentes a empresa Phillips Morris. Esse tipo de
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agrupamento também foi detectado pela ACP, conforme representado pela Figura
41,

O segundo agrupamento relevante, representado pelo nimero 2 se refere as
marcas de cigarros paraguaias e é formado pela reunido das marcas de cigarros
Eigth King Size e San Marino King Size, ambas pertencentes a mesma empresa de
cigarros, a Tabacaria Tabesa. Esse aglomerado formado por essas duas marcas se
agrupa com a marca de cigarro paraguaio Gift, formando o agrupamento
representado pelo nimero 4. Isto significa que, de acordo com a AAH essas trés
marcas apresentam similaridades elevadas, o que também foi detectado pela ACP.

Por fim, o ultimo agrupamento relevante é representado pelo nimero 3 e
refere-se ao aglomerado formado pelas marcas de cigarros Lucky Strike blue blend
, Rothmans blue e Dunhill Carlton blend, ambas pertencentes a empresa Souza
Cruz, sendo que este agrupamento também foi detectado pela ACP. Percebe-se
também que as marcas de cigarros pertencentes a Phillips Morris sdo as que
apresentam maior proximidade com as marcas paraguaias, fato este corroborado
pelo cluster formado entre algumas réplicas destas marcas e as marcas paraguaias,
além de uma das replicatas do Gift ter formado um pequeno agrupamento com uma
das replicatas do Marlboro Red Selection. Outro dado interessante é que apesar das
marcas Winston classic e Camel blue pertencerem a mesma empresa, elas nédo
formaram nenhum agrupamento, corroborando o distanciamento visto no gréfico
da ACP.

Assim, a AAH utilizando os valores de scores de cada uma das marcas
frente as quatro componentes principais determinadas pela ACP comprovaram 0s
resultados apresentados pela Figura 41, na qual tinha-se apenas o grafico biplot
entre PC1 e PC2, validando, portanto, os resultados apresentados pela ACP.

Retornando a interpretacdo dos resultados obtidos pela ACP, tem-se que 0s
valores de correlacdes de cada loading com as componentes principais sdo
visualizados a partir da Figura 45, estando descritos de forma detalhada no

Apéndice F.
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Figura 45 — Histograma com os valores de correlagfes entre as variaveis e os componentes principais, onde a) Componente principal 1 ; b)

Componente principal 4 ; ¢) Componente principal 2 e d) Componente principal 3 (Do autor).
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A partir dos dados da Figura 45 é possivel afirmar que o As possui correlacdo
negativa com os primeiros e segundos componentes principais e positiva com os terceiros
e quartos componentes principais, sendo 0 mesmo comportamento observado na marca
Lucky Strike. Assim € possivel inferir que essa marca possuira uma concentracdo mais
elevada deste elemento. Os elementos Cd, Zn, Ni, Cu, Fe, Hg apresentam correlagdes
negativas com o segundo componente principal, comportamento similar ao observado nas
marcas de cigarros pertencentes a empresa Japan Tobacco Internacional. Deste modo, é
possivel inferir que as marcas de cigarros pertencentes a esta empresa apresentam uma
maior concentracdo desses elementos quando comparados as demais. Também é possivel
perceber que o Mn apresenta correlagdo positiva com o primeiro, segundo e quarto
componentes principais e negativa com o terceiro componente principal, sendo um
comportamento similar ao observado pela marca Gift , concluindo-se que essa marca
possui a maior concentracdo desse metal.

O bario apresenta correlagcdes positiva com todos 0s quatro componentes
principais, comportamento similar ao apresentado pelo estroncio, sendo que este
elemento apresenta uma fraca correlacdo positiva com a quarta componente principal.
Deste modo, pode-se inferir que as marcas Eight King Size e Winston Classic, apresentam
maiores concentracdes, respectivamente, de estréncio e bario.

O boro apresenta correlacdo positiva com o primeiro e segundo componentes
principais e correlacdo negativa com o0s terceiros e quartos componentes principais.
Dentre as marcas analisadas a Camel Blue é a que apresenta comportamento mais
préximo deste metal, significando que esta marca possui uma maior concentracdo do
mesmo elemento. No entanto, como ndo existe uma diferenca muito significativa da
concentracdo desse metal nas marcas analisadas, ocorre uma discrepancia do modelo,
sendo refletido no fato desta marca apresentar correlagdo negativa com o segundo
componente principal e positiva com o terceiro componente principal.

Percebe-se que o modelo gerado pela ACP validado pela AAH consegue explicar
bem os resultados obtidos, de modo que as conclusdes geradas através deste modelo sdo
corroboradas consultando a Tabela 14 e analisando individualmente qual marca a

concentragdo de metal em cada marca estudada.
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7.4 Resultado da Anélise de Agrupamentos Hierarquicos dos elementos

estudados

cada um dos metais e semimetais analisados, primeiramente, calculou-se o coeficiente de

correlagdo de Pearson utilizando o software Statistica 10.0 . Os resultados desta analise

sdo representados pela Tabela 17.
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Com o intuito de verificar a existéncia de correlacdes positivas ou negativas entre

Ba | Cd | Sr | Zn Ni Co | Mn B Cu | Fe | Hg | As
Ba | 1,00
Cd | 0,21 | 1,00
Sr | 0,68 | 0,22 | 1,00
Zn | 0,38 | 0,25 | 0,40 | 1,00
Ni | 0,37 | 0,18 | 0,30 | 0,19 | 1,00
Co | 0,340,217 | 0,34 | 0,24 | 0,34 | 1,00
Mn | 0,37 | 0,56 | 0,31 | 0,37 | 0,34 | 0,51 | 1,00
B |034027 041|036 | 0,36 | 0,37 | 0,41 | 1,00
Cu |-0,01|-0,24| 0,12 | 0,11 | 0,16 | 0,31 | 0,05 | 0,18 | 1,00
Fe | 0,47 |-0,12| 044 | 0,25 0,32 | 0,36 | 0,26 | 0,23 | 0,21 | 1,00
Hg | 0,08 | 0,07 | 0,05 | 0,01 | 0,05 |-0,11|-0,06 | -0,13 |-0,08 | -0,10 | 1,00
As | 0,12 |-0,07| 0,22 | 0,24 | 0,05 | 0,03 |-0,05| 0,08 | 0,09 |-0,02| 0,08 | 1,00

Tabela 17 — Valores obtidos para o teste de correlacéo de Pearson (Do autor).

Pearson, verifica-se a existéncia de correlacéo linear entre o Sr com Ba, B, Fe e Zn, 0 Mn
com Cd e o Fe com o Ba. Essas correlagGes podem ser visualizadas graficamente pelas

Figuras 46 e 47, onde percebe-se que 0s pontos se agrupam formando uma reta, indicando

uma possivel correlacdo linear positiva.

Considerando valores de r > 0,40 como aceitaveis para o teste de correlacdo de
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Figura 46 - Graficos de correlacdes lineares entre Bério, Boro, Estroncio, Ferro e Zinco (Do autor).
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Figura 47 - Gréficos de correlagdes lineares entre Bario, Cadmio, Cobalto, Ferro e Manganés (Do autor).
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Para interpretar corretamente os resultados obtidos para o teste de correlagéo de
Pearson faz-se necessario uma revisao bibliogréafica sobre o comportamento quimico
desses metais nas folhas do tabaco.

Analisando os resultados obtidos do ponto de vista quimico, tem-se que 0 Arsénio
nas plantas de tabaco encontra-se presente nas formas de As** ou As®*, sendo este Gltimo
0 estado de oxidacdo mais comum deste elemento no cigarro (TALHOUT, 2015). Isso
explica o fato deste elemento ndo formar nenhum agrupamento, devido ao seu estado de
oxidacao ser bem elevado quando comparado aos demais. Quando ocorre 0 processo de
combustdo ao se acender o cigarro, parte do arsénio presente no mesmo sofre 0 processo
de reducdo, se distribuindo nas correntes principais e secundarias das fumacas do cigarro
na forma de As®* enquanto que outra parcela deste elemento fica presente nas cinzas na
forma de As®*.

O Merclrio encontra-se majoritariamente presente no cigarro na forma de Hg® e
Hg*?, tendo sua origem no tabaco vinculada historicamente a componentes presentes em
fungicidas utilizados no cultivo desta planta (TALHOUT, 2015). Devido a estrutura
eletrénica diferente dos demais metais ([Xe] 4f45d° 6s? ou [Xe] 4f*5d10), é
compreensivel que este elemento ndo possua correlacdo com nenhum dos outros metais
analisados.

O elemento cAdmio encontra-se presente nas folhas de tabaco majoritariamente na
forma CdS e CdSO4, sendo que o estado de oxidagdo majoritario é Cd?*. Geralmente, as
plantas acumulam Cd no sistema radicular, com uma elevada proporcdo presente nas
partes acima do solo com uma eficiéncia especifica para género e espécie (alface e tomate
sdo particularmente eficientes). Além disso, concentragdes mais altas séo frequentemente
observadas nas folhas em comparagdo com gréos e corpos de frutificacdo. O tabaco, por
sua vez é amplamente reconhecido como um acumulador eficiente de Cd do solo
(SATARUG et al.,2002), embora espécies diferentes tenham comportamentos diferentes
para o sequestro localizado do metal; Nicotiana rustica e Nicotiana rutifolia acumulam
Cd de forma muito eficiente nas raizes e pouco nas folhas, enquanto Nicotiana tabacum
acumula igualmente eficiente em ambos (TSADILAS, 2000).

O Cobalto e 0 Manganés também estdo majoritariamente presentes no tabaco com
o estado oxidativo Mn?* e Co?*, sendo este Gltimo também encontrado minoritariamente
na forma de HCoO? (TALHOUT, 2015). Os estados oxidativos semelhantes podem

explicar a possivel correlacdo existente entre o Cadmio e 0 Manganés e o Cobalto, sendo
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que este Ultimo, por ter uma pequena quantidade com o estado oxidativo Co™ pode ser o
motivo para a diferenciacao entre esses elementos.

O Boro, conforme mencionado, é um elemento essencial para o funcionamento do
metabolismo das plantas, estando presente nas folhas do tabaco majoritariamente na
forma de borato (B4Os (OH)4) e minoritariamente na forma de acido borico (HsBO3),
sendo adicionado na planta durante o processo de cultivo Por se apresentar no estado de
oxidagdo B* (TALHOUT, 2015), possuindo a distribuicdo eletronica similar ao cerne
de [He], quimicamente este elemento ndo apresenta semelhanca com os demais
contradizendo, portanto, os valores obtidos pelo teste de correlacdo de Pearson.

Bario e Estréncio estdo também presentes nos cigarros majoritariamente no estado
de oxidagdo Ba?* e Sr?*, além de ambos pertencerem ao grupo de metais alcalinos —
terrosos, significando que ambos possuem estruturas quimicas e periddicas bastante
similares, justificando quimicamente o fato deles apresentarem elevados valores de
correlagéo linear de Pearson.

Ferro e Zinco estdo presentes nos cigarros majoritariamente no estado de oxidagéo
Fe?* e Zn?*, sendo dois dos elementos essenciais presentes nos fertilizando utilizados para
o0 desenvolvimento do tabaco. Devido a similaridade dos estados de oxidag&o e ao fato de
ambos os elementos estarem presentes no mesmo grupo da tabela periddica (12 série de
transicdo) € justificavel o fato desses elementos possuirem valores elevados de correlacéo
linear entre si e entre alguns dos elementos que possuem estado de oxidacédo 2*.

O Niquel esta presente nos cigarros majoritariamente na forma de Ni(CO)4 e NiCl2
apresentando estados de oxidacdo Ni° e Ni?*, sendo um dos elementos essenciais para o
cultivo e desenvolvimento da planta do tabaco (TALHOUT, 2015). Ja o Cobre esta
presente majoritariamente no estado de oxidagdo Cu® e minoritariamente presente no
estado Cu?*, sendo também um dos elementos presentes nos fertilizantes essenciais para
o desenvolvimento da planta. Provavelmente boa parte do Ni presente nas amostras se
encontrava na forma de Ni°, justificando quimicamente o fato deste elemento n&o possuir
correlacéo elevada com os demais. O mesmo raciocinio pode ser feito ao analisar o caso
do Cobre.

A partir destas analises prévias foi possivel interpretar os resultados obtidos para
a analise de componentes hierarquicos. A Figura 48 mostra o diagrama de arvore obtido
para esta analise. A partir desta figura, tem-se que a proximidade entre cada par de objetos
avalia a similaridade, sendo que quanto menor a distancia, maior sera a similaridade entre

as variaveis selecionadas. Com isso, nota-se a formacéo de dois grandes grupos, que se
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subdividem formando outros oitos grupos. No entanto, quando se considera as
observacdes obtidas através dos testes de correlacdo de Pearson e da analise dos perfis
quimicos dos elementos presentes nos cigarros, percebe-se que, na verdade, tem-se a
formagéo de sete grupos, sendo representados pelo retangulo maior destacado na Figura
48.

Portanto, para esta analise de agrupamento considerou-se a distancia maxima de
131,0 como ponto de corte para a formacao de agrupamentos, sendo que grupos formados
acima dessa distancia foram desconsiderados devido a alta distancia entre as variaveis,

gerando consequentemente uma baixa similaridade entre elas.
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Figura 48 — Relacao entre os elementos analisados presentes nos cigarros (Do autor).

Quando uma medida de uma varidvel aumenta muito em relacdo as medidas
anteriores, ela pode ser mais bem designada como elemento do grupo de entropia, isto
é, um grupo de objetos independentes de qualquer agrupamento que podem ser
considerados atipicos e possivelmente eliminados da analise de agrupamentos. Os
elementos Arsénio, Boro, Cobre, Mercurio e Niquel, devido ao critério de corte adotado
nesta dissertacdo foram considerados como atipicos, justificando o fato deles ndo se

agruparem com nenhuma outra variavel.
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Relacionando as informagdes obtidas no processo de determinacgdo da correlacéo
de Pearson e da analise dos perfis quimicos de cada metal com os agrupamentos
demonstrados na Figura 47, percebe-se a existéncia da formacdo de um agrupamento
entre o Sr e Ba, sendo que o Sr, por sua vez também forma um grupo com o Fe, e com o
Zn e o0 agrupamento entre B e Co na realidade inexiste. Suspeita-se que o baixo teor de
Co presente nos cigarros contribuiu para que o programa detectasse a formacdo deste
grupo inexistente. Por fim tem-se que o Mn forma um agrupamento com o Cd e um
pequeno agrupamento com Co e o Fe forma um agrupamento com o Ba. Todos os
elementos em questdo se agrupam em um grande grupo devido ao fato de ambos

possuirem namero de oxidagdo (2+).
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8. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos para o processo de validagdo dos métodos analiticos
propostos comprovam que 0s mesmos foram seletivos, sensiveis (baixos limites de
deteccdo e quantificacdo), além de possuirem valores de recuperacdo acima de 80% e
coeficientes de variacdo inferiores a 10 %, indicando que 0s métodos propostos sdo exatos
e precisos. Ademais, os resultados dos testes de ANOVA para a verificagdo da preciséo
intermediaria apresentaram valores de Fcar inferiores ao Frwp, Significando a inexisténcia
de diferenca estatistica entre as medicdes feitas em dias diferentes, corroborando a
elevada precisdo dos métodos propostos.

As curvas analiticas obtidas apresentaram valores de coeficientes de determinagdo
superiores a 0,999 e Fca do modelo de regressdo linear superior ao Fwb, indicando,
portanto, que o modelo de regressao linear consegue explicar corretamente mais de 99%
das variacdes existentes entre 0s sinais analiticos e as concentracfes de cada ponto, além
de serem estatisticamente relevantes de acordo com os valores obtidos para o teste F. Por
fim, ainda foi possivel verificar através dos resultados obtidos pelos testes de Shapiro —
Wilk e de Cochran que os residuos dos mesmos seguiam uma distribuicdo normal e foram
considerados homocedasticos.

A respeito dos resultados obtidos para as analises dos cigarros, foi verificada,
através do teste ANOVA, a inexisténcia de diferenca estatistica entre as medi¢des de cada
um dos metais feitas com macos de cigarros pertencentes ao mesmo lote e a existéncia de
diferenca estatistica para o Boro e 0 Manganés quando analisou-se esses elementos em
magos de cigarros pertencentes a lotes diferentes, significando que esses elementos
apresentam variagdes nas suas concentracdes dependendo da data de fabricagdo dos
macos de cigarros.

As marcas de cigarros paraguaias Eight King Size, San Marino King Size e Gift
apresentaram os maiores valores de massa por cigarro, significando que os consumidores
destas marcas tendem a estarem expostos a uma maior quantidade de tabaco por cigarro
consumido.

Analisando as medias obtidas para as concentra¢cdes dos metais estudados nos
cigarros por grama de tabaco seco foi verificado que as marcas Lucky Strike blue blend,
Camel blue e Winston Classic apresentaram elevados teores de As, Cd, Hg e Ni quando

comparadas as demais, sendo estes elementos extremamente toxicos para 0 organismo
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humano.

Quando foi verificada os possiveis valores de concentragdes diarias, mensais e
anuais acumuladas destes metais, considerando o consumo médio de 12 cigarros por dia,
foi constatado que Winston Classic e Camel blue apresentam uma maior exposi¢ao aos
elementos Ba, Cu, Mn, Cd e Co e Ni, respectivamente, sendo o Cd e Ni importantes
agentes carcinogénicos. Lucky Strike blue blend, Rothmans blue e Marlboro Red
Selection possibilitam uma maior exposicdo ao As, Fe e Zn, respectivamente, sendo 0 As
um elemento téxico para o0 organismo e um importante agente carcinogénico. A marca
Eight King Size expde os usuérios a um maior teor de Hg, sendo que este elemento outro
agente toxico para 0 organismo.

A partir dos valores de teores de umidade e cinzas totais obtidos para as marcas
analisadas, constatou-se que Camel Blue, Chesterfield Terras Brasileiras e Marlboro Red
Selection apresentaram os maiores teores de umidade, enquanto as marcas San Marino
King Size e Winston Classic apresentaram 0s maiores teores de cinzas totais, quando
comparadas com as demais marcas. Importante salientar que todas as marcas
apresentaram teores de cinzas totais superiores ao recomendado pela ANVISA (12%) e
70% das marcas estudadas apresentaram teores de umidade acima do recomendado pelo
mesmo 6rgao regulatorio (14%).

A partir dos resultados de pH obtidos para as marcas analisadas, constatou-se que
todas apresentaram valores inferiores a 6, indicando que as marcas ndo apresentaram
tabacos alcalinos, responsaveis por uma oferta maior de nicotina aos fumantes. Na
construcdo de um gréfico triplot, utilizando os valores médios de pH, teor de cinzas totais
e teores de umidade obtidos para cada marca estudadas, foi verificada uma diferenciacédo
parcial entre as marcas, apesar deste modelo ndo conseguir diferenciar as marcas Eight
King Size e Dunhill Carlton Blend.

O modelo de analise multivariada utilizando as concentracdes dos metais por
grama de tabaco seco, fundamentado na ACP provou-se eficaz para o processo de
diferenciacdo entre as marcas de cigarros. Através deste modelo, considerando-se as
quatro primeiras componentes principais, obteve-se uma clara diferenciacdo entre as
marcas de cigarros legalizadas, onde as marcas pertencentes as mesmas empresas
agruparam-se em conjunto, além deste modelo conseguir diferenciar as marcas
paraguaias das marcas legalizadas, podendo ser utilizando como uma ferramenta
estatistica eficaz para o processo de coibicdo do contrabando no Brasil. Tal resultado foi
corroborado pela aplicacdo da AAH sobre os valores de scores das marcas frente aos 4
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componentes principais. A partir deste processo foi possivel verificar a maior
proximidade das marcas de cigarros da empresa Phillips Morris com as marcas de
cigarros paraguaias, além de comprovar a inexisténcia de agrupamento entre as marcas
Camel blue e Marlboro Red Selection, apesar das mesmas pertencerem a empresa JTI.

Analisando os coeficientes de correlagdo obtidos de cada loadings frente as quatro
componentes principais observaram-se que somente 0s elementos Bario e Estroncio
apresentaram correlagdes positivas com todos os componentes principais, indicando,
portanto, que esses elementos apresentam uma alta similaridade.

A aplicagdo da AAH em conjunto com os resultados obtidos para o teste de
correlacdo de Pearson e da analise de como esses elementos quimicos estudados
encontram-se presentes nas folhas do tabaco e nos cigarros, apresentou a existéncia de
similaridade entre Ba e Sr, corroborando o resultado obtidos na ACP. Além disto foi
verificado o0 agrupamento entre os elementos Fe com Ba e Sr, Zn com 0 Sr e 0 Mn com o
Cd e Co. Os elementos As, B, Cu, Hg e Ni foram considerados como grupos de entropia,

ndo formando nenhum agrupamento com os demais elementos.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

E inegavel que o cenario pandémico que se extendeu pelos anos de 2020 e 2021
afetou o desenvolvimento deste trabalho. Conforme explicitado durante o texto, um dos
objetivos iniciais era validar toda a metodologia analitica aplicada, e isto
impreterivelmente incluiria uma anlise da robustez dos métodos desenvolvidos frente a
pequenas varia¢des instrumentais (como variagdo do tempo de duragdo do processo de
calcinacdo, da poténcia do plasma, do volume de &cido utilizado na solubilizag¢do das
cinzas, dentre outros fatores). Portanto, a curto prazo pretende-se realizar os testes de
robustez dos métodos, utilizando técnicas de planejamento experimental (como por
exemplo, a técnica de planejamento fracionério).

Além disto, pretende-se continuar estudando o processo de diferenciacao entre as
marcas de cigarros, propondo metodos para a analises das concentracdes de compostos
organicos (como, por exemplo, a nicotina, o benzopireno, nitrosamidas, duvatrieno, 1,3
butadieno, n-alcanos, dentre outros) e de razfes entre 0s is6topos organicos e inorganicos,
como por exemplo a razdo °B /!B , além dos valores & °C, § 0 e § N totais de
compostos organicos presentes nos cigarros para que, em conjunto com as técnica de ACP
e AAH, possam ser utilizados como ferramentas para a diferenciacdo entre marcas e
empresas de cigarros, podendo contribuir para a diminuicdo do contrabando deste

produtos no Brasil e no mundo.
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) n 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 17 37 145 0
2 ~9,998 0,975 0,939 0,905 0,877 0853 0,833 0815 0801 0,788 0,734 0,660 0.581 0,500
4

3 0,96 0870 0,797 0,745 0,707 0,677 0,653 0633 0616 0,602 0546 0474 0,403 0,333
4 0,906 0,767 0684 0628 058 0559 053 0517 0501 0488 0436 0,372 0,309 0,250
5 0,841 0683 0593 0544 0506 0478 0456 0438 0424 0411 0,364 0,306 0,251 0,200
6 0,780 0,616 0532 0480 0,444 0419 0398 0,381 0,368 0,356 0,313 0,261 0,211 0,166
7 0,727 0,561 0,480 0,430 0,397 0,372 0,353 0,338 0,329 0,315 0,275 0,227 0,183 0,142
8 0,679 0515 0437 0391 0,359 0,336 0,3185 0,304 0,292 0,282 0,246 0,202 0,161 0,125
9 0,638 0477 0,402 0,358 0,328 0,306 0,290 0,276 0,265 0,256 0,222 0,182 0,144 0,111
10 0,602 0445 0,373 0,331 0,302 0,282 0,066 0,254 0,243 0,235 0,203 0,165 0,130 0,100
12 0,541 0,392 0,326 0,288 0,262 0,243 0,229 0,218 0,209 0,202 0,273 0,240 0,110 0,083
15 0,470 0,334 0,275 0,241 0,219 0,203 0,191 0,181 0,173 0,167 0,142 0,114 0,088 0,066
20 0,389 0,270 0,220 0,192 0,173 0,160 0,150 0,142 0,135 0,230 0,120 0,087 0,067 0,050
24 0,343 0,235 0,190 0,165 0,149 0,237 0,124 0,122 0,116 0,111 0,094 0,074 0,056 0,041
30 0,292 0,198 0,159 0,237 0,123 0,123 0,106 0,100 0,095 0,092 0,077 0,060 0,045 0,033
40 0,237 0,157 0,125 0,208 0,096 0,088 0,082 0,078 0,074 0,071 0,059 0,046 0,034 0,025
60 0,173 0,113 0,089 0,076 0,068 0,062 0,058 0,055 0,052 0,049 0,041 0,031 0,023 0,016
120 0,099 0,063 0,049 0,041 0,037 0,033 0,031 0,029 0,027 0026 0,021 0,016 0,012 0,008
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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APENDICE A - Curvas analiticas dos metais estudados

e Metais analisados no ICP-OES
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Curva analitica do Cu
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Curva analitica do Mn
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Curva analitica do Cd

Intensidade corrigida

100000

90000
80000
70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000

0 la®”

y = 17654x
R?=

o’
o

2 3 4
Concentragdo ( mg.L™")

Curva analitica do Zn

Intensidade corrigida

80000

70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000

0 &

o
o

y = 6780,3x
R?=0,9999

-".
0..
.‘.
-"
-'.
-“.
ot

u"-
o..
-"
.'.-

4 6 8 10

Concentragdo ( mg-L™%)

12

Curva analitica do Sr

Intensidade corridida

6000000

5000000

4000000

3000000

2000000

1000000

0 &

y = 518959x
R?=0,9998

o
.
o’
o
o

o’
.
.
o®
.
o®
.
.
o
.
.
o
.
.
o®
.

4 6 8
Concentragdo ( mg.L™ 1)

10

12

134


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020977/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 2020977/CA

Curva analitica do Ba
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e Metal analisado no ICP-MS
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APENDICE B - Resultados das analises de regressdes das curvas analiticas

e Metais analisados no ICP-OES

Modelo de regressao do Ba

137

ANOVA
gl SQ MQ F calculado F tabelado F significacdo

Regressao 1 2,0910% 2,09 10% 23615,31 6,61 2,2110%°
Residuo 5 4,4310% 88591143
Total 6 2,09 10
Modelo de regressao do B
ANOVA

gl SQ MQ F calculado F tabelado F significacdo
Regressio 1 2,6210° 2,6210° 363728,2366  7,708647422 4,53512 10
Residuo 4  2885,72 721,4301
Total 5 2,62108
Modelo de regressao do Cd
ANOVA

gl SQ MQ Fcalculado F tabelado F significacdo

Regressdo 1 54110° 54110° 135778,226 7,71 3,25107%
Residuo 4 159370,8 39842,7
Total 5 5,41 10°
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Modelo de regressao do Co

ANOVA

138

F significacdo

Regressao
Residuo
Total

1,96 107

Modelo de regressao do Cu

ANOVA

F significacdo

Regressao
Residuo
Total

2,57 10°

Modelo de regresséo do Fe

ANOVA

F significacao

Regresséo
Residuo
Total

5 10561983

1,04 100
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Modelo de regressao do Mn

139

ANOVA
gl SQ MQ F calculado F tabelado F significacdo

Regressio 1 15102 15102 11001,88 6,61 1,510°
Residuo 5 6,810 1,36 108
Total 6 1,510%
Modelo de regressdo do Ni
ANOVA

gl SQ MQ F calculado F tabelado F significacdo
Regressao 1 5,3 108 5,3 108 229535,81 7,71 1,14 100
Residuo 4 9233,183 2308,3
Total 5 5,3 108
Modelo de regressdo do Sr
ANOVA

gl SQ MQ F calculado F tabelado F significacdo

Regressao 1 213108 2,1310% 19254,9 6,61 3,69 100
Residuo 5 55310° 1,1110°
Total 6 21310"
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ANOVA
gl SQ MQ F calculado F tabelado F significacao

Regresséo 1 3,65 10° 3,65 10° 34102,05 6,61 8,83 10!
Residuo 5 534709 106941,8
Total 6 3,65 10°

e Metal analisado no CV-AAS
Modelo de regressao do Hg
ANOVA

gl SQ MQ F calculado F tabelado F significacdo

Regressdo 1 4928,947 4928,95 5224,06 5,84 10°®
Residuo 3 2,830525 0,94
Total 4 4931,778

e Metal analisado no ICP-MS
Modelo de regressao do As
ANOVA

gl SQ MQ F calculado F tabelado F significacao

Regressédo 1 45108 45108 21965,44 7,71 1,24 108
Residuo 4 81912,03 20478,01
Total 5 45108
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Apéndice C — Resumo dos tratamentos estatisticos para a avaliacdo da precisdo

intermedidaria dos elementos estudados no material certificado NIST-SRM 1573a

e ParaoAs
Grupo Contagem | Soma Média | Variancia
01/09/2021 5 0,589 0,118 4,85 10°
29/12/2021 5 0,591 0,118 5,06 10°
23/02/2022 5 0,592 0,118 5,94 10°
ANOVA
Fonte da variacéo SQ al MQ F calculado | Valor-P | F tabelado
Entre grupos 1,29 10°® 2 6,46 107 0,122 0,88 3,88
Dentro dos grupos 6,3410° | 12 5,28 10
Total 6,47 10° | 14
e ParaoBa
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
01/09/2021 5 271,67 54,33 3,60
29/12/2021 5 276,03 55,21 2,90
23/02/2022 5 277,73 55,57 5,63
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 3,91 2 1,95 0,48 0,63 3,88
Dentro dos
grupos 48,50 12 4,04
Total 52,41 14
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e ParaoB
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
01/09/2021 5 155,44 31,09 0,65
29/12/2021 5 144,55 28,91 3,92
23/02/2022 5 152,42 30,48 1,82
ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 12,64 2 6,32 2,9672 0,09 3,88
Dentro dos grupos 25,59 12 2,13
Total 38,20 14
e ParaoCd
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variancia
01/09/2021 5 6,14 1,23 0,0047
29/12/2021 5 5,92 1,18 0,0069
23/02/2022 5 5,95 1,19 0,0029
ANOVA
Fonte da variagdo SQ ol MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,0055 2 0,0028 0,57 0,58 3,88
Dentro dos grupos 0,058 12 0,0048
Total 0,064 14
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RESUMO
Grupo Contagem Soma Media  Variancia
01/09/2021 5 2,28 0,45 0,00033
29/12/2021 5 2,36 0,47 0,00025
23/02/2022 5 2,31 0,46 0,00075
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0007 2 0,00035 0,79 0,47 3,88
Dentro dos grupos 0,0053 12 0,00044
Total 0,0060 14
e ParaoCu
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
01/09/2021 5 26,85 5,37 0,088
29/12/2021 5 27,06 5,41 0,11
23/02/2022 5 26,78 5,35 0,11
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0083 2 0,0041 0,040 0,96 3,88
Dentro dos grupos 1,23 12 0,102
Total 1,24 14
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e ParaoFe
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Media  Variancia
01/09/2021 5 1379,42 275,89 38,12
29/12/2021 5 131556 263,12 129,15
23/02/2022 5 1352,76 270,55 69,55
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 411,54 2 205,77 2,61 0,11 3,88
Dentro dos grupos 947,27 12 78,94
Total 1358,81 14
e Parao Mn
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
01/09/2021 5 1036,54 207,31 22,54
29/12/2021 5 988,86 197,78 42,02
23/02/2022 5 1013,48 202,70 32,01
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 227,50 2 113,74 3,53 0,062 3,88
Dentro dos grupos 386,32 12 32,19
Total 613,82 14
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e ParaoHg
RESUMO
Grupo Contagem Soma  Média Variancia
01/09/2021 5 0,154 0,031 4,57.10%
29/12/2021 5 0,153 0,031 9,23. 107
23/02/2022 5 0,150 0,03 1,58.107
ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,2.10° 2 6,02.107 1,60 0,24 3,88
Dentro dos grupos 4,51 .10 12 3,76.107
Total 5,71.10°% 14
e Parao Ni
RESUMO
Grupo Contagem Soma  Média Variancia
01/09/2021 5 6,023 1,20 0,0038
29/12/2021 5 6,24 1,25 0,0071
23/02/2022 5 5,96 1,19 0,0007
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0087 2 0,0043 1,118 0,36 3,88
Dentro dos grupos 0,046 12 0,0039

Total 0,05519597 14
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e ParaoSr
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variancia
01/09/2021 5 427,74 85,55 0,56
29/12/2021 5 421,67 84,33 0,53
23/02/2022 5 425,89 85,18 1,34
ANOVA
Fonte da variacao SQ ol MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3,87 2 1,94 2,39 0,13 3,88
Dentro dos grupos 9,72 12 0,81
Total 13,59 14
e ParaoZn
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variancia
01/09/2021 5 140,55 28,11 0,89
29/12/2021 5 134,19 26,84 0,97
23/02/2022 5 137,07 27,41 1,38
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 4,05 2 2,02 1,87 0,19 3,88
Dentro dos grupos 12,95 12 1,1
Total 17,00 14
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APENDICE D — Tabelas com resultados do teste ANOVA para cigarros do mesmo

e Valores obtidos para o As

lote

Concentracdes | Concentracfes do | Concentracdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™) | Maco2(ugg?) | Maco3(ugg™) | Maco4 (ugg)
0,108 0,101 0,102 0,105
0,103 0,103 0,103 0,104
0,107 0,106 0,102 0,103
0,105 0,105 0,091 0,102
0,101 0,092 0,104 0,108
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
Maco 1 5 0,525 0,105 1,01 10°
Maco 2 5 0,508 0,101 2,9310°
Mago 3 5 0,503 0,100 2,86 10°
Mago 4 5 0,522 0,104 4,93 10°
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 6,914 10° 3 2310° 1,26 0,32 3,24
Dentro dos grupos 0,0002917 16 1,8210°
Total 0,0003609 19



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020977/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 2020977/CA

e Valores obtidos para o Ba

148

Concentragdes | Concentragdes do | Concentragdes do | Concentragdes do
Macol(ug g*) | Maco2(ug g*) | Maco3(ug g%) | Maco4 (ug g*)
81,09 83,07 75,77 72,40
81,81 74,90 79,13 77,77
79,41 82,57 78,74 77,75
77,92 76,49 78,14 75,54
77,13 74,85 76,09 76,61
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Mago 1 5 397,35 79,47 3,99
Mago 2 5 391,88 78,38 16,93
Magco 3 5 387,87 77,57 2,39
Maco 4 5 380,07 76,01 4,93
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 31,73 3 10,58 1,50 0,25 3,24
Dentro dos grupos 113,00 16 7,06
Total 144,73 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™") | Mago2(ugg™) | Maco3(ugg™) | Maco4 (ugg™)
17,65 18,04 18,02 16,66
18,44 19,38 16,41 17,77
17,43 18,86 17,85 18,00
18,44 17,87 17,65 18,24
17,87 17,57 16,83 16,44
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Magco 1 5 89,83 17,96 0,21
Maco 2 5 91,73 18,35 0,56
Maco 3 5 86,76 17,35 0,48
Maco 4 5 87,10 17,42 0,67
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ valor-P  F critico
Entre grupos 3,34 3 1,11 2,31 0,11 5,29
Dentro dos grupos 7,72 16 0,48
Total 11,05 19
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Concentracgdes | Concentracdes do | Concentragdes do | Concentragdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ngg') | Mago3(ugg?) | Mago4 (ugg™)
0,544 0,569 0,520 0,520
0,570 0,520 0,520 0,520
0,594 0,544 0,421 0,544
0,544 0,520 0,470 0,594
0,495 0,495 0,569 0,594

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Variancia

Magco 1 5 2,75 0,549 0,0013

Magco 2 5 2,65 0,530 0,00080

Magco 3 5 2,5 0,5 0,0032

Maco 4 5 2,77 0,554 0,0014

ANOVA

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,009 3 0,003 1,81 0,18 3,24
Dentro dos grupos 0,027 16 0,0017

Total 0,036 19
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Concentracgdes | Concentracdes do | Concentragdes do | Concentragdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ngg') | Mago3(ugg?) | Mago4 (ugg™)
0,445 0,421 0,371 0,371
0,421 0,400 0,421 0,396
0,421 0,371 0,371 0,421
0,400 0,322 0,371 0,371
0,322 0,322 0,400 0,346

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Variancia

Magco 1 5 2005 0,401 0,0023

Magco 2 5 1832 0,366 0,0020

Magco 3 5 1931 0,386 0,00050

Mago 4 5 1906 0,381 0,00080

ANOVA

Fonte da

variacgao SQ al MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,0031 3 0,001 0,741 0,54 3,24
Dentro dos

grupos 0,022 16 0,0014

Total 0,025 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentracdes do | Concentracdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ugg?) | Mago3(uggt) | Mago4 (ugg™)
10,37 10,22 9,31 9,11
10 10,99 10,25 11,73
10 11,26 9,68 11,29
9,9 9,18 10,74 10,30
9,36 9,41 10,22 10,82
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Maco 1 5 49,627 9,925 0,133
Maco 2 5 51,064 10,213 0,854
Magco 3 5 50,198 10,040 0,309
Maco 4 5 53,242 10,648 1,026
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,511 3 0,504 0,867 0,48 3,24
Dentro dos grupos 9,294 16 0,581
Total 10,805 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentracdes do | Concentracdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ugg?) | Mago3(uggt) | Mago4 (ugg™)
291,09 294,55 277,47 304,21
280,70 248,76 312,37 312,38
293,07 275 252,47 280,44
270,79 235,22 285,89 278,96
233,46 282,42 300,74 286,39
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Maco 1 5 1369,11 273,82 588,41
Maco 2 5 1335,10 267,20 600,85
Magco 3 5 1428,96 285,80 527,35
Maco 4 5 1462,38 292,47 224,54
ANOVA
Fonte da
variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 1956,19 3 652,06 1,34 0,29 5,29
Dentro dos
grupos 7764,65 16 485,29
Total 9720,85 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentracdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™) | Maco2(ugg?) | Maco3(ugg™) | Maco4 (ugg)
140,40 138,51 134,55 138,66
142,70 146,31 134,80 144,13
146,81 146,63 125,52 138,09
146,81 142,77 137,08 132,94
126,06 136,44 143,49 150
RESUMO
Grupo Contagem Soma  Meédia Variancia
Maco 1 5 702,772 140,554 73,192
Maco 2 5 710,668 142,133 20,919
Magco 3 5 675,445 135,089 41,619
Maco 4 5 703,836 140,767 42,331
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 145,18 3 48,393 1,09 0,38 5,29
Dentro dos grupos 712,25 16 44,515
Total 857,43 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentracdes do | Concentracdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ugg?) | Mago3(uggt) | Mago4 (ugg™)
0,010 0,009 0,010 0,010
0,012 0,012 0,009 0,012
0,010 0,009 0,009 0,009
0,011 0,009 0,010 0,010
0,011 0,009 0,009 0,009
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
Maco 1 5 10,0542 0,0108 3,43.107
Maco 2 5 10,0488 0,0098 9,53.107
Magco 3 5 10,0473 0,0095 1,53.107
Maco 4 5 0,0504 0,0101 1,13.10°
ANOVA
Fonte da
variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 5,28.10° 3 1,76.10° 2,73 0,078 3,24
Dentro dos
grupos 1,03.10° 16 6,45.107
Total 1,56 . 10° 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentracdes do | Concentracdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ugg?) | Mago3(uggt) | Mago4 (ugg™)
0,77 0,77 0,67 0,89
0,72 0,77 0,74 0,82
0,82 0,72 0,69 0,74
0,77 0,64 1,31 1,06
0,62 0,77 0,84 0,82
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Maco 1 5 3,69 0,74 0,0056
Maco 2 5 3,66 0,73 0,0030
Mago 3 5 4,26 0,85 0,071
Mago 4 5 4,33 0,87 0,0150
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,077 3 0,0257 1,09 0,38 3,24
Dentro dos
grupos 0,376 16 0,0235
Total 0,454 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentracdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™) | Maco2(ugg?) | Maco3(ugg™) | Maco4 (ugg)
87,054 86,683 81,386 84,109
85,322 83,589 84,530 92,252
85,940 92,698 86,238 86,262
82,945 83,143 81,089 84,034
79,455 83,738 87,475 85,643
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Maco 1 5 420,72 84,14 9,13
Maco 2 5 42985 85,97 16,10
Magco 3 5 420,72 84,14 8,14
Maco 4 5 432,30 86,46 11,42
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 22,06 3 7,35 0,65 0,59 3,24
Dentro dos grupos 179,15 16 11,20
Total 201,22 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentracdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™) | Maco2(ugg?) | Maco3(ugg™) | Maco4 (ugg)
26,30 25,07 24,45 26,60
27,00 27,40 24,35 26,58
26,20 27,02 23,29 21,27
25,50 23,39 25,74 25,02
25,12 24,43 23,86 25,69
RESUMO
Grupo Contagem Soma  Meédia Variancia
Maco 1 5 013 0,026 5,38.107
Maco 2 5 013 0,025 2,92.10°
Magco 3 5 012 0,024 8,26.107
Maco 4 5 013 0,026 7,74.107
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,08.10° 3 36.10° 2,85 0,07 5,29
Dentro dos grupos 2,02 . 10° 16 1,27 .10

Total

3,11.10° 19
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APENDICE E — Tabelas com resultados do teste ANOVA para cigarros de

lotes diferentes

e Valores obtidos para o As

Concentracdes | Concentracfes do | Concentracdes do | Concentracdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ugg?) | Mago3(ugg™t) | Mago4 (ugg™)
0,086 0,091 0,090 0,087
0,084 0,085 0,097 0,084
0,089 0,097 0,100 0,096
0,098 0,104 0,085 0,096
0,088 0,099 0,098 0,089
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
Maco 1 5 0,445 0,089 2,61.10°
Maco 2 5 0476 0,095 5,81.10°
Maco 3 5 0,468 0,094 3,83.10°
Maco 4 5 0452 0,090 2,92.10°
ANOVA
Fonte da variagao SQ ol MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,000125 3 4,15.10° 1,09 0,38 3,24
Dentro dos grupos ~ 0,000607 16 3,79.10°
Total 0,000732 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™) | Maco2(ugg?) | Mago3(ugg™) | Maco4 (ugg)

80,44 72,40 74,75 77,40

77,87 7,77 79,41 73,77

81,08 77,75 77,45 83,77

80,88 75,54 92,79 79,61

84,14 76,61 84,95 75,05
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Maco 1 5 40441 80,88 4,99
Maco 2 5 380,07 76,01 4,93
Magco 3 5 409,36 81,87 51,26
Mago 4 5 389,61 77,92 15,71
ANOVA

Fonte da
variagao SQ al MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 108,75 3 36,25 1,89 0,17 3,24
Dentro dos
grupos 307,52 16 19,22
Total 416,26 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™) | Maco2(ugg?) | Mago3(ugg™) | Maco4 (ugg)
17,78 19,71 19,69 19,88
18,84 19,83 20,28 20,92
18,27 19,24 20,35 20,58
18,79 19,45 19,78 21,14
18,16 19,74 19,58 20,87
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Magco 1 5 9184 18,37 0,20
Magco 2 5 9799 19,60 0,06
Magco 3 5 9968 19,94 0,12
Mago 4 5 103,37 20,67 0,24
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 13,87 3 4,62 29,72 8,91.107 3,24
Dentro dos grupos 2,49 16 0,16
Total 16,36 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™) | Maco2(ugg?) | Mago3(ugg™) | Maco4 (ugg)
0,61 0,56 0,49 0,59
0,59 0,61 0,56 0,56
0,66 0,56 0,59 0,64
0,56 0,54 0,59 0,61
0,59 0,56 0,59 0,59
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Magco 1 5 3,01 0,6029 0,0014
Magco 2 5 2,84 0,5686 0,0007
Magco 3 5 2,82 0,5637 0,0018
Maco 4 5 2,99 0,5980 0,0008
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,006 3 0,002002 1,71 0,21 5,29
Dentro dos grupos 0,019 16 0,001171
Total 0,025 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™) | Maco2(ugg?) | Mago3(ugg™) | Maco4 (ugg)
0,39 0,39 0,37 0,37
0,41 0,41 0,42 0,40
0,38 0,37 0,39 0,42
0,44 0,42 0,43 0,37
0,43 0,39 0,44 0,35
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Maco 1 5 2054 0411 0,001
Magco 2 5 1978 0,396 0,000
Magco 3 5 2,047 0,409 0,001
Maco 4 5 1906 0,381 0,001
ANOVA
Fonte da variagao SQ ol MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,003 3 0,001 1,43 0,27 3,24
Dentro dos grupos 0,011 16 0,001
Total 0,014 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™) | Maco2(ugg?) | Mago3(ugg™) | Maco4 (ugg)
10,65 9,73 10,19 9,11
10,80 9,60 11,68 11,73
9,88 10,12 11,21 11,29
10,57 10,64 11,89 10,30
10,51 10,08 10,71 10,82
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Magco 1 5 5242 10,48 0,13
Magco 2 5 50,18 10,04 0,16
Magco 3 5 5568 11,14 0,49
Maco 4 5 5324 10,65 1,03
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3,09 3 1,03 2,29 0,12 3,24
Dentro dos
grupos 7,21 16 0,45
Total 10,3046 19
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Concentracdes | Concentracbes do | Concentracdes do | Concentracdes do
Mago 1 (ugg?) | Mago2(ugg?) | Mago3(ugg™?) | Mago4 (ugg?)
250,79 254,95 244,69 291,20
254,63 283,69 232,87 286,67
273,39 305,82 270,51 266,25
293,13 279,89 291,53 266,44
289,59 287,72 292,18 263,23
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Maco 1 5 1361,54 272,31 377,31
Maco 2 5 1412,08 282,42 334,58
Maco 3 5 1331,77 266,35 727,22
Maco 4 5 1373,80 274,76 171,70
ANOVA
Fonte da variagao SQ ol MQ F valor-P F critico
Entre grupos 663,67 3 221,22 0,55 0,66 3,24
Dentro dos grupos 6443,26 16 402,70
Total 7106,93 19
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Concentracdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Maco 1 (ugg™) | Maco2(ugg?) | Mago3(ugg™) | Maco4 (ugg)
164,51 180,69 154,29 166,17
162,97 195,94 169,06 180,69
163,32 182,69 163,43 186,37
169,46 175,91 174,82 175,55
156,08 171,31 177,92 155,77
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Maco 1 5 816,33 163,27 22,93
Maco 2 5 906,53 181,31 86,36
Magco 3 5 83953 167,91 88,73
Maco 4 5 86455 17291 147,01
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 893,84 3 297,95 3,45 0,04 3,24
Dentro dos grupos 1380,13 16 86,26
Total 2273,96 19
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Concentragdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ugg?) | Maco3(ugg™t) | Mago4 (ugg™)
0,0113 0,0113 0,0121 0,0103
0,0127 0,0123 0,0108 0,0125
0,0129 0,0126 0,0123 0,0123
0,0126 0,0122 0,0101 0,0117
0,0115 0,0125 0,0104 0,0125
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Magco 1 5 0,061 0,012 55.107
Magco 2 5 0,061 0,012 2,67.107
Magco 3 5 0,056 0,011 1,00.10°
Mago 4 5 0,059 0,012 8,68.107
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 3,68.10° 3 1,23.10° 1,82 0,18 3,24
Dentro dos grupos 1,08.10° 16 6,72 107
Total 1,44 .10° 19
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Concentragdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ugg?) | Maco3(ugg™t) | Mago4 (ugg™)
0,77 0,73 0,67 0,87
0,77 0,78 0,66 0,76
0,72 0,83 0,71 0,77
0,64 0,74 0,74 0,74
0,77 0,73 0,71 0,74
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Magco 1 5 3,66 0,73 0,003
Magco 2 5 3,81 0,76 0,002
Magco 3 5 3,48 0,70 0,001
Mago 4 5 3,88 0,78 0,003
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,018 3 0,006 2,859 0,07 3,24
Dentro dos
grupos 0,034 16 0,002
Total 0,053 19
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Concentragdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ugg?) | Maco3(ugg™t) | Mago4 (ugg™)
84,54 86,68 79,31 78,82
80,98 83,59 81,81 81,32
89,19 92,70 82,43 86,05
85,19 83,14 92,18 82,21
86,62 83,74 92,60 74,93
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Maco 1 5 426,52 85,30 9,03
Magco 2 5 429,85 8597 16,10
Magco 3 5 42833 85,67 39,05
Mago 4 5 40333 80,67 17,04
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 94,12 3 31,37 1,55 0,24 3,24
Dentro dos
grupos 324,89 16 20,31
Total 419,01 19
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Concentragdes | Concentracfes do | Concentragdes do | Concentracdes do
Mago 1 (ugg?’) | Mago2(ugg?) | Maco3(ugg™t) | Mago4 (ugg™)
25,44 24,68 23,76 26,59
27,11 25,51 24,86 25,76
25,16 27,22 25,49 26,75
28,51 25,04 26,07 26,05
26,74 24,96 25,09 25,60
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Maco 1 5 132,96 26,59 1,83
Magco 2 5 127,40 25,48 1,03
Magco 3 5 12526 25,05 0,73
Mago 4 5 130,75 26,15 0,25
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 7,06 3 2,35 2,44 0,10 3,24
Dentro dos grupos 15,41 16 0,96
Total 22,47 19
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Componente Principal 1

Componente Principal 2

Componente Principal 3

Componente Principal 4

Ba 0,242 0,382 0,174 0,486
Cd 0,418 -0,133 -0,081 -0,323
Sr 0,124 0,427 0,425 0,133
Zn 0,264 -0,277 -0,401 0,198
Ni 0,370 -0,049 0,325 -0,358
Co 0,453 0,063 -0,013 -0,107
Mn 0,170 0,325 -0,470 0,146
B 0,279 0,438 -0,043 -0,261
Cu 0,267 -0,244 0,089 0,599
Fe 0,293 -0,323 0,175 0,111
Hg 0,268 -0,228 -0,074 -0,050
As -0,067 -0,241 0,499 0,016
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