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RESUMO

Neste estudo foi proposto o uso da combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) para
decompor biodiesel e cereais visando a subsequente determinacdo de ions fluoreto por eletrodo
fon-seletivo (ISE). As amostras foram posicionadas sob um suporte de quartzo, contendo um
papel filtro previamente umedecido com 50 pL de NHsNOs; 6 mol L. Os frascos de
decomposicao foram pressurizados com 20 bar de oxigénio durante 30 segundos. A MIC foi
inicialmente avaliada para biodiesel utilizando suporte de polietileno de alta densidade (PEAD),
cujos resultados observados para a decomposicdo de cerca de 50 mg indicaram ser necessaria a
utilizacdo de retardantes de chama para reduzir a velocidade da reacdo de combustdo. Desta
forma, grafite, 1& de vidro e 1& de quartzo foram avaliados como retardantes de chama,
possibilitando decomposic¢fes reprodutiveis e aumento da massa de amostra. Foi possivel
decompor até 600 mg de biodiesel comercial utilizando 150 mg de 18 de quartzo em invélucro
de polietileno. Posteriormente, a MIC foi adotada para decompor amostras de cereais sendo
possivel decompor até 750 mg utilizando invélucros de polietileno que evitou a perda do
contetdo lipidico das amostras quando comparado ao uso na forma de comprimidos. Agua,
TAFIT, (NH4)>CO;3 (100 mmol L*) e NH:OH (100 mmol L*) foram avaliadas como solucéo
absorvedora para retencdo de ions fluoreto. Recuperac¢@es quantitativas foram alcangadas para
todas as solugdes utilizadas. Considerando esses resultados, agua foi escolhida como solugdo
absorvedora o que implica em menor consumo de reagentes, menor geracao de residuos, menor
custo e condigdes mais seguras. A exatiddo dos métodos foi avaliada utilizando material de
referéncia certificado (CRM NIST 1635) e por comparagdo com a técnica de cromatografia de
jons (IC) e, ap0s teste estatistico (t-student) com nivel de confianca de 95%, ndo foram
observadas diferencas estatisticas significativas tanto para os valores certificados, quanto para o
uso da IC. Adicionalmente, foram feitos ensaios de adi¢do de analito nos métodos propostos e
recuperaces quantitativas foram obtidas (96-101%). Método de extracdo recomendado pela
AOAC foi avaliado e altos teores de carbono dissolvido foram observados, o que implica na
necessidade de preparo das solucGes de calibracdo no mesmo meio das amostras para padronizar
a mobilidade i6nica dos ions fluoreto tanto nas solucdes de calibracdo quanto nas amostras. O
RCC nas solucdes decompostas obtidas ap6s MIC foi < 1% (m/m) para todas as amostras. Os
limites de deteccdo por ISE, para as amostras de biodiesel e de cereais foram de 2,81 e

2,43 ug g}, respectivamente.

Palavras-chave: MIC, fluoreto, retardantes de chama, biodiesel, cereais, ISE.



ABSTRACT

In this work, the use of microwave-induced combustion (MIC) was proposed to
digestion of biodiesel and cereals samples for subsequent determination of fluoride by
ion-selective electrode (ISE). The samples were placed over a quartz holder containing a filter
paper previously moistened with 50 pL of 6 mol L™ NHsNOs. The digestion vessels were loaded
with 20 bar of oxygen for 30 seconds. Initially, the proposed procedure was applied to digestion
of biodiesel using a MIC. The biodiesel sample (about 50 mg) was supported into a cup of high
density polyethylene. An incomplete sample digestion was achieved and this aspect was related
to projection of sample due to the fast combustion reaction. In view of these results, the study of
flame retardants was evaluated using graphite, glass wool, and quartz wool. Up to 600 mg of
biodiesel were efficiently digested using 150 mg of quartz wool as flame retardants and the
proposed procedure was effective for all sample mass range studied. Afterwards, the MIC
procedure was evaluated to digestion of cereal samples. The loss of oil content of cereal samples
were observed using the conventional way to prepare solid samples using pressing at 2 ton to
produce pellets of cereal samples. To circumvent this drawback a polyethylene film
(about 45 mg) was used to wrapped of solid samples. Up to 750 mg of cereals samples were
efficiently digested using a polyethylene film to covered cereals samples and no losses of oil
content and no sample projection were observed in the MIC procedure. Water, TISAB,
(NH4)2COs5 (100 mmol L) and NH,OH (100 mmol L) were evaluated as absorbing solution.
Quantitative recoveries were achieved for all absorbing solution studied. For this reason, water
was selected as absorbing solution to reduce chemicals, to reduce hazardous residues, to reduce
costly and to improve safer conditions. The accuracy of the proposed methods was evaluated
using certified reference material (CRM NIST 1635) and no statistically significant differences
were observed with certified values in agreement with statistical test (t-student) with a 95%
confidence level. Moreover, analyte addition tests were performed and quantitative recoveries
were achieved, ranging from 96 to 101%. The extraction method recommended by AOAC was
evaluated and the high content of dissolved organic carbon into final solutions requires that
standards should be prepare in the same medium of samples to standardization of total ionic
strength. The residual carbon content (RCC) in the digested solutions obtained after MIC was
less than 1% (m/m) for all samples. The limits of detection by ISE, for the samples of biodiesel

and cereals were 2.81 and 2.43 ug g%, respectively.

Keywords: Decomposition, flame retardants, biodiesel, cereals, MIC, fluoride.
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1. Introducéo

Atualmente a ASTM (American Society for Testing and Materials) traz em seu
conjunto de métodos a importancia da determinacgdo de flior em diversos combustiveis
a fim de evitar as emissdes atmosféricas, principalmente a chuva &cida, utilizando a
piroidrolise e a combustdo para conversdo do fldor total para a sua forma inorganica
possibilitando a subsequente determinacdo por cromatografia de ions (IC) e eletrodo
ion-seletivo (ISE). Porém diesel e biodiesel, que sdo combustiveis frequentemente
utilizados no modal rodoviario para transporte de pessoas e cargas, ndo estao incluidos
nestes métodos.t*

Da mesma forma, a AOAC (Association of Official Agricultural Chemists) em
seu conjunto de métodos recomenda que a determinagdo de ions fluoreto em racédo
animal seja feita apOs extracdo, pois a presenca deste elemento quimico em
concentracdes elevadas pode ocasionar sérios problemas nos organismos vivos, como
por exemplo, a fluorose dentdria. Muito embora os cereais sejam frequentemente
consumidos por grande parte da populagcdo mundial, ndo h& normativa que estabeleca
um limite de concentracdo de fluoreto nesses alimentos, e nos conjuntos de métodos da
AOAC estas matrizes ndo estdo incluidas.®

O crescimento populacional, concomitante com o crescimento econémico da
sociedade, requer uma maior producao e cultivo de alimentos, bem como uma produgéo
energética mais sustentavel, ou seja, a partir do uso de fontes renovaveis de energia.
Nos Gltimos anos, o biodiesel produzido a partir de oleaginosas tem sido amplamente
estudado com o intuito de substituir o 6leo diesel nos motores do ciclo diesel. O
biodiesel é utilizado na forma pura ou misturado ao diesel em diferentes propor¢des. No
Brasil, segundo o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), desde mar¢o de
2018, a presenca de 12% de biodiesel (B12) no 6leo diesel usado nos motores tornou-se
obrigatéria.® Gradualmente a presenca de biodiesel serd acrescida ao diesel, onde o
CNPE por meio da resolucdo N° 16 de 2018 estabelece que até marco de 2023 torna-se
obrigatoria a adicdo de 15% do biodiesel ao diesel (B15).

Fluor é naturalmente encontrado na natureza como ions fluoreto e a presenca
deste no biodiesel se d& pela absor¢do de contaminantes do solo pela planta da qual o
biodiesel € produzido. O fluoreto pode estar naturalmente disponivel no solo ou ser

adicionado, principalmente, durante o processo de fertilizagdo usando rochas, os



chamados fertilizantes fosfatados.” Além disso, a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos a base de fluorita tem sido amplamente avaliada no processo de producgéo
do biodiesel por transesterificacdo, onde sdo observadas altas taxas de conversdo de
acidos graxos em éter metilico, tornando esse processo extremamente viavel.®

Compostos fluorados no biodiesel podem atuar como envenenadores de
catalisador automotivo, levando ao aumento na emissédo de materiais particulados ao
meio ambiente. Em um ambiente &cido, os ions fluoreto tém a caracteristica de formar
complexos com ions hidrogénio, sendo o produto de sua combustdo altamente
prejudicial ao meio ambiente devido ao aumento das emissdes de gases toxicos, alem de
atuarem no processo de corrosdo das partes metalicas dos veiculos.® Para tanto, se faz
necessario um controle deste contaminante a fim de garantir a sua completa remogéo do
combustivel produzido, tornando sua aplicacdo menos prejudicial ao meio ambiente e
ao veiculo.

Nos cereais, ions fluoreto podem estar presentes como um elemento natural
inserido pela &gua fluoretada, fertilizantes fosfatados e rochas do solo a base de fluor
(fluorita, fluorapatita e apatita), sendo estabelecido o limite maximo de ingestdo de
fluoreto de 0,01 a 4 mg por dia, a depender de diversos fatores, como idade e sexo.*
Alguns elementos presentes nos cereais dependem da concentracdo para desempenhar
um efeito nutritivo ou prejudicial ao corpo humano.

Nesse sentido, ions fluoreto sdo considerados essenciais para a saude humana,
contribuindo para a prevencdo da carie dentaria e para o crescimento 0sseo saudavel,
especialmente durante a fase de desenvolvimento infantil. Porém, acima de certa
concentracdo nos alimentos, efeitos adversos como, por exemplo, a fluorose Gssea e
dentaria, alteracdo dos niveis de insulina, urolitiase, doencas neurodegenerativas e
danos nos tecidos renais e hepaticos podem ser observados.*

Diversos métodos de preparo de amostras foram desenvolvidos na literatura para
a decomposicdo de cereais, embora a maioria deles seja aplicada para a subsquente
determinagdo de elementos toxicos, como As, Cd e Pb,.}21 O desenvolvimento de
metodologias analiticas para o preparo de amostras para subsequente determinagdo de
ions fluoreto ainda tém se mostrado um desafio devido a possibilidade de perda do
analito por volatilizacdo durante a etapa de preparo de amostras, embora este analito,
mesmo em concentracfes relativamente baixas apresenta-se como potencialmente

poluente ambiental e nocivo a salde humana.



Devido a alta complexidade da matriz (alto teor de carbono), as amostras de
combustiveis e alimentos devem passar por uma etapa de pré-tratamento, sendo essa de
alta eficiéncia de decomposicdo e, preferencialmente, com menor adi¢do de reagentes.
Esses aspectos reduzem a possibilidade de interferéncias, principalmente, associadas ao
carbono e a menor contaminacdo do branco analitico o que favorece o limite de
deteccdo para a determinacdo de elementos em niveis traco, além da redugdo na geragéo
de residuos, o que vai de encontro com 0s principios da quimica verde.

Dos métodos de preparo de amostras mais recentes, a combustdo iniciada por
micro-ondas (MIC) vem sendo estudada devido a sua alta eficiéncia de decomposicéo,
possibilitando o emprego de &cidos diluidos, mesmo para massas de amostra da ordem
de 500 mg, sendo altamente avaliada devido a possibilidade de utilizacdo de diversas
solucdes absorvedoras, tais como solucgdes alcalinas e até mesmo agua, o que possibilita
a subsequente determinacéo de halogénios*

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de
método de preparo de amostras para a decomposicdo de biodiesel e cereais (arroz,
amaranto, chia, linhaca, quinoa, soja e trigo) utilizando a MIC para a subsequente
determinacéo de ions fluoreto por eletrodo ion-seletivo (ISE) e cromatografia de ions
(IC). A exatiddo do método proposto foi avaliada com uso de material de referéncia
certificado (CRM) NIST 1635 Trace Elements in Coal e apds ensaios de adi¢do do

analito.



2. Revisao bibliogréafica

2.1. Fluor: Aspectos gerais

Encontrado em diferentes matrizes ambientais onde exerce influéncia em seus
parametros fisioldgicos e bioguimicos, o flior é o 13° elemento mais abundante na
crosta terrestre. E o elemento quimico mais reativo e eletronegativo da tabela periddica,
ocorrendo no meio ambiente normalmente como ions fluoreto. Assim como o cloro, o
fldor pertence a familia dos halogénios. Nas condi¢fes normais de temperatura e
pressdo € encontrado na forma gasosa, apresentando coloracdo amarelo-palido e devido
a sua alta afinidade eletrénica, é encontrado na natureza combinado a outros elementos
quimicos.t®

A principal fonte natural de flor no meio ambiente sdo rochas e minerais, das
quais os ions fluoreto sdo lixiviados por acdo do intemperismo natural. Além disso,
acOes antropogénicas contribuem significativamente no ciclo de distribuicdo
geoquimica do flior no meio ambiente. Com isso, esse elemento quimico pode ser

facilmente encontrado em matrizes ambientais, fluidos fisiologicos e em alimentos.*®

2.1.1. Contaminacgdo ambiental
As atividades industriais podem ser uma das principais fontes de contaminagéo

ambiental ocasionadas pelo ser humano. O flior é lancado ao meio ambiente no
processo de producdo de fertilizantes, fumigantes, inseticidas, na industria do vidro e do
aco, dentre outros.!” Além das atividades industriais, a presenca de ions fluoreto pode
ser diretamente associada ao uso de fertilizantes e agrotoxicos com altos teores deste
elemento quimico nos solos e plantas.

No processo de fertilizacdo do solo geralmente é utilizado fertilizante fosfatado
produzido a partir de rochas de fluorapatita Cas(PO4)sF. Este tipo de fertilizante é
largamente utilizado para o fornecimento de P, principalmente, em solos com
deficiéncia de macronutrientes.” Aproximadamente 80% do fl(ior presente nas rochas,
utilizadas como matéria-prima para a producdo de fertilizantes, é retido no produto
final, sendo este transferido para o solo e pode ser absorvido pelos grdos.”'® Os
agrotoxicos sao utilizados em larga escala no cultivo de alimentos com o intuito de

destruir ou, em alguns casos, mitigar a acdo das pragas nas plantac6es, onde geralmente



sdo utilizados agrotoxicos contendo fluorsilicato de béario (BaSiFs), fluorsilicato de
sddio (NazSiFe), fluoreto de sulfurilo (SO2F2), e a trifluralina (C13H16F3sN304).2°

Nos solos o fluor esta presente na forma de ions fluoreto, onde fica retido na
fracdo mineral por reacdo de troca de ligantes. Devido a alta disponibilidade de
materiais rochosos sollveis com alto teor de fluoreto, em condicGes levemente acidas 0s
ions fluoreto sdo facilmente solubilizados nos solos, levando a formacao de complexos
com Al e H, além de sais de fluoreto, como NaF, KF, e NHsF.!” Em solos de gréos
finos, ou seja, com alto teor de argila, o pH ideal para a mobilidade de ions fluoreto é da
faixa de 6,0 a 6,5, pois em pH inferior a 6 sdo formados complexos catiénicos, por
exemplo AIF;*, que inibem a adsorcdo dos fons fluoreto ao solo.?’ Em geral, elevada
concentracdo de fluor é observada nos solos em éareas rurais e de menor densidade
demografica, variando de 200 a 300 mg kg?. Contudo, em regides urbanas e
caracterizadas por intensa atividade industrial a contaminacdo do solo pode atingir
concentragdes ainda maiores, da ordem de 5000 mg kg*.%

As atividades wvulcénicas e a queima de combustiveis, como 0 carvao,
contribuem significativamente para a emissdo de materiais particulados e gases ricos em
fldor lancados em grandes quantidades no meio ambiente.}” Durante a queima dos
combustiveis ocorre a emissdo de diversos elementos tdxicos, como As, Se e Hg, bem
como emissao de fldor, na forma de cinzas finas, fumaca e gases de combustéo,
ocasionando severa poluicdo atmosférica.?>?®> Em trabalho apresentado por Li e
colaboradores,?* foi reportado que a combustio de carvdo libera um alto teor de gases
contendo fldor para a atmosfera e este é rapidamente combinado com vapor no ar para
formar um aerossol ou uma névoa de HF, sendo assim, aderido a superficie de culturas
como, por exemplo, da pimenta e do milho.

Nos carvdes, o teor de flior varia na faixa de 20 a 500 mg kg?, sendo
geralmente emitido nas formas de HF, SiFs e CF4 durante a combustdo e pirdlise do
combustivel, podendo causar diversos danos, desde a corrosdo das instalacdes até a
formacdo de compostos organofluorados de alto potencial tdxico ao meio ambiente e a
salide humana.?® Os estudos a cerca das contaminagGes atmosféricas decorrentes do
processo de fabricacdo de diversos produtos, como cerdmicas e fertilizantes, e
provenientes da queima de combustiveis tem sido crescentemente avaliados devido a
emissdo de gases e materiais particulados que causam efeitos deletérios ao meio

ambiente, como a ocorréncia de chuva &cida, o aumento do aquecimento global



relacionado aos gases do efeito estufa, que sdo compostos principalmente por dioxido
de carbono (CO2), metano (CHa), 6xido nitroso (N20) e gases fluorados.??¢
Diferentemente dos outros gases relacionados ao o efeito estufa, os gases
fluorados ndo sdo provenientes de fontes naturais, eles sdo produzidos exclusivamente
pelas atividades antropogénicas, sendo eles os hidrofluorcarbonetos (HFCs), compostos
perfluorados (PFCs), hexafluoreto de enxofre (SFe) e trifluoreto de nitrogénio (NF3),
que apresentam uma ampla gama de aplicagdes industriais, como por exemplo,
utilizacdo como extintores de incéndio, gases de refrigeracdo ou até mesmo como
solventes. Dentre 0s gases poluentes atmosféricos, o fllor se destaca por ser

considerado o mais prejudicial e o mais fitotoxico poluente residual.?®

2.1.2. Efeitos toxicos do flaor
A contaminacdo elevada dos solos com ions fluoreto pode ocasionar um

acumulo deste nas plantas em concentracfes superiores as encontradas no meio
ambiente, tendo relacdo direta com a natureza do solo, as espécies vegetais, a forma
com que o elemento estd disponivel no solo e a concentracdo. Nos solos,
aproximadamente 90% do fluoreto naturalmente presente esta altamente ligado as
particulas do solo, ou seja, € insoltvel, sendo pouco difundido para as plantas. Porém
alguns fatores afetam a absorcao deste ion pelas plantas, como a altera¢do no pH do solo
e a presenca de outros ions, como por exemplo, a presenca de Ca no solo causa a
diminuicdo da absorcdo de fluoreto pelo cha-da-india (Camellia Sinensis L.).?’

A absorcdo de elevadas doses de fluoreto pelas raizes das plantas podem causar
danos irreversiveis as plantas, como a reducdo na biomassa das raizes, inibicdo de
enzimas devido as interagdes com Ca?" e Mg?*, disturbios celulares e metabolicos.!® Em
estudo apresentado por Kumar e Singh foi avaliada a influéncia da contaminacdo de
fluoreto no cultivo de algoddo (Gossypium Hirsutum L.).?® Os autores evidenciaram
diversos efeitos nocivos para a producdo de algoddo com a irrigacdo utilizando agua
com elevada contaminagio de fons fluoreto (100 a 1000 mg L), tais como a capacidade
de realizar fotossintese, crescimento das plantas e contetdo de clorofila, sendo reduzido
significativamente.

Em outro estudo, apresentado por Mondal®® foi feita a avaliagdo dos efeitos
fitotoxicos e na geminagdo que o fluor pode causar nas plantagdes de arroz. Foram
avaliadas quatro amostras de diferentes variedades de arroz (Oryza sativa), o estudo foi

conduzido em laboratorio com auxilio de placa de Petri para o cultivo do cereal. Foram



feitas adicOes crescentes de fluoreto de sodio (NaF), em trés niveis diferentes (5, 10 e 20
mg L) de solugdo de NaF por 28 dias. Ao final do experimento diversas analises foram
conduzidas, desde andlises bioquimicas a avaliacdo do acimulo de ions fluoreto nas
raizes e brotos cultivados. Foi observada para todas as variedades de arroz estudadas
uma diminuicdo na germinacdo com aumento da concentracdo de fluoreto, sendo
reduzido até 7% com a adicdo de 5 mg L e até 14 e 19% quando adicionados 10 e 20
mg L, respectivamente. Todas as amostras cultivadas apresentaram maior acumulagio
de ions fluoreto na raiz do que na parte aérea. Os autores observaram também um alto
acumulo de fldor na palha do arroz.

Devido a alta afinidade do ion fluoreto com o calcio presente nos 0ssos e dentes,
a ingestdo em excesso de fluor pode causar fluorose dentéria e esquelética. Por esse
motivo, o recomendado pelo instituto de medicina dos Estados Unidos da América para
a ingestdo diaria de fldor é de 0,01 a 4 mg a depender de diversos fatores, como idade e
sex0.!? Em trabalho apresentado por Garcia-Montalvo e colaboradores,® foram feitos
estudos in vivo utilizando ratos, onde foi feita a administracdo diéria de 0,17 mg de
fluoreto, e foi possivel observar que ap6s quatro semanas de ingestdo de fluoreto houve
uma diminuicdo de 20% na secre¢do da insulina. Menoyo e colaboradores® também
efetuaram estudos in vivo e obtiveram resultados similares aos apresentados por Garcia-
Montalvo. Esses resultados podem afetar a tolerancia a glicose e, consequentemente,
aumentar a gravidade do diabetes.

No corpo humano, compostos de flGor sdo absorvidos pelo estbmago e pelo
intestino e excretados pela urina e pelo suor. Em pH é&cido, como encontrado nos
estbmagos, o fluor é rapidamente convertido a HF, causando diversas doencas
gastrointestinais.®? Em estudo apresentado por Nayak e colaboradores,* foram avaliados
o teor de fluoreto em urina de 600 voluntarios, sendo 342 adultos e 258 criancas que
residem na India, proximo a areas com elevada contaminacdo de fluoreto nas aguas
utilizadas para consumo humano, chegando a apresentar concentragdes da ordem de 29
mg L. Dos 600 voluntarios estudados, 157 foram diagnosticados clinicamente com
fluorose dentéria, sendo 85 criangas e 72 adultos. Na urina das criangas que foram
diagnosticadas clinicamente com fluorose dentéria o teor de fluoreto chegou a 2,88 mg
L e nos adultos 10,36 mg L. Na urina das criancas sem diagnostico clinico de
fluorose dentaria o teor de fluoreto ficou em torno de 0,758 mg Lt e nos adultos 0,331
mg L. Segundo os autores, estes resultados auxiliaram o diagnostico de fluorose

dentaria, que até os dias atuais sao efetuados apenas com exames clinicos.



Em estudo apresentado por Agalakova e colaboradores,!* os autores puderam
observar que compostos inorganicos de fllor sdo citotoxicos e induzem a morte de
diversos tipos de culturas celulares, incluindo tecidos de rins, figado e cérebro. No
estudo desenvolvido por Liu e colaboradores,®* a ingestio de 4gua com concentragdo de
fltor de 3 mg L™ est4 relacionada com o sobrepeso em criangas com idade escolar na
China. Ja para Xiong,*® a exposi¢do a dgua com contetido de flGor acima de 2 mg L™ é
suficiente para acarretar danos ao figado e comprometimento das funcdes renais.
Segundo Khainar e colaboradores, o flGior pode se combinar com Ca?* no sangue para
formar fluoreto de célcio (CaF2) insoluvel, levando a hipocalcemia, sendo esta
caracterizada pela deficiéncia nutricional de célcio no sangue.

De acordo com a OMS, grande fracdo do fldor ingerido e inalado é absorvida
rapidamente pelo organismo a partir do aparelho digestivo e pulmonar. Sendo,
posteriormente, transportado através do sangue e uma parte é entdo excretada pelos rins

e outra parte fixada aos tecidos calcificados.%%’

2.2. Biodiesel

Apesar do descobrimento de novos poc¢os de petroleo, existe uma preocupacgao
global com relacdo ao esgotamento das fontes de energia fossil para os proximos 50
anos, destacando assim a enorme necessidade de se buscar outras fontes alternativas,
principalmente pelo grande aumento no consumo mundial de energia. Somado a isso,
grande parte das reservas de petréleo no mundo estdo localizadas no Oriente Médio,
cerca de 80%, e os constantes conflitos politicos fazem com que haja uma instabilidade
no suprimento e nos precos do combustivel, servindo de incentivo para que Vvarias
nacdes reduzam a dependéncia em relacio as importacoes do produto.®

Dentre as mais diversas fontes alternativas de energia atualmente utilizadas, o
biodiesel tém se destacado devido a possibilidade de ser produzido utilizando uma
ampla variedade de matérias-primas de biomassa, ser um produto altamente
biodegradavel, além de apresentar baixa toxicidade.38%

O biodiesel vem ganhando destaque frente ao 6leo diesel, pois 0 mesmo
apresenta uma maior eficiéncia de combustdo, menor teor de compostos sulfurados e
compostos aromaticos, baixa emissdo de materiais particulados, alto indice de cetano e
melhor lubricidade. Ademais, ha uma maior seguranca no transporte e no

armazenamento do biodiesel, justamente por este combustivel apresentar maior ponto



de fulgor, representando uma reducdo na emissdo de gases prejudiciais a0 meio
ambiente, como o0 CO, e CO.%

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
estabelece parametros e limites de controle de qualidade para o biodiesel, que com base
na sua regulamentacdo recomenda o uso das normas da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da Sociedade Americana de
Testes e Materiais (ASTM), da Organizacédo Internacional para Padronizacgéo (ISO) e do
Comité Europeu de Normalizagio (CEN).*

A ANP define o biodiesel como sendo um combustivel composto de alquil
ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, obtido a partir da reacdo de
transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal
ou animal, podendo substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem féssil. O
processo de transesterificacdo pode ser catalitico ou ndo catalitico. Nas rea¢des onde nao
se utilizam catalisadores, basicamente s&o utilizados etanol, butanol, propanol e metanol
supercritico.*?

Em geral, a rota catalitica é a mais utilizada, e pode ser dividida em duas:
catalise heterogénea ou catalise homogénea. A catalise homogénea é a mais utilizada,
atualmente, na qual sdo utilizados os catalisadores acidos (HCI e H2SOa4) ou alcalinos
(KOH e NaOH), sendo a catélise alcalina a mais empregada devido ao menor custo e
facilidade de obtencdo dos reagentes. Porém, apds a producdo da mistura de alquil
ésteres estes catalisadores necessitam passar por uma etapa de neutralizacdo e separacdo
do produto final, resultando em enorme consumo de agua no processo de producdo do
biodiesel e demandando um maior tempo de produgdo.*344

Atualmente para a producdo de biodiesel comercial a reacdo de
transesterificacdo dos triglicerideos de 6leo vegetal e/ou gordura animal, prosseguida
utilizando um alcool de cadeia curta, metanol ou etanol, é conduzida utilizando
catalisadores alcalinos como KOH ou NaOH, sendo denominada como catalise
homogénea, onde o subproduto indesejado da reacdo € a glicerina. Diversas formas de
obtencéo do biodiesel tém surgido no intuito de diminuir a producéo deste subproduto.
A principal rota de transesterificagdo utilizada para a producdo de biodiesel é

representada na Figura 1.
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Figura 1. Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos. Adaptado de Knothe e
colaboradores.*

A catélise heterogénea vem sendo amplamente estudada, ainda que o processo
tradicionalmente utilizado seja a catalise homogénea. Na catélise heterogénea ha um
emprego maior do tempo de reacdo, entretanto, esta apresenta alta seletividade para
formacdo do produto final, reduzindo significativamente a quantidade de &gua
necessaria na etapa de lavagem dos monoésteres produzidos, sendo ambientalmente e
economicamente mais viavel. A etapa de lavagem é requerida para que o produto final
obedeca aos padrdes definidos pela legislacdo. Adicionalmente, os catalisadores sélidos
podem ser facilmente separados e reutilizados.*® A Tabela 1 apresenta os limites
permitidos de acordo com a ANP n° 45 de 2014, para a comercializacdo e emprego do

biodiesel em mistura combustivel juntamente com o 6leo diesel.*?

Tabela 1. Limites permitidos de contaminantes inorganicos em biodiesel segundo a
ANP n° 45/2014.

Parametro Unidade Limite
Enxofre total, max. mg kg 10
Sodio + Potassio, max. mg kg 5
Célcio + Magnésio, max. mg kg 5
Fosforo, max. mg kg 10

Embora a normativa aborde diversos parametros fisico-quimicos que sao
regulamentados para o controle de qualidade do biodiesel, nesta sesséo serdo abordados

e discutidos apenas os parametros referentes ao controle de contaminantes inorganicos
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no biodiesel. As normativas recomendam que 0 monitoramento dos teores de
contaminantes inorganicos presentes no biodiesel seja feito apds diluicdo com xileno ou
querosene.

A presenca de calcio, enxofre, fosforo, magnésio, potassio, e sodio no biodiesel
podem estar relacionados com a matéria-prima, processo de producdo ou
armazenamento do combustivel.*’#® Diversos estudos demonstram que a elevada
concentracdo desses elementos pode causar corrosdo de partes do motor, o que afeta o
seu desempenho, podem reduzir a estabilidade oxidativa do combustivel e ocasionar
diversos problemas ambientais, como a formacdo de chuva &cida, emissdo de gases
nocivos ao meio ambiente, bem como atuarem como envenenadores dos catalisadores
automotivos. %>

Fosforo no produto final é proveniente majoritariamente dos fosfolipidios
presentes naturalmente no 6leo vegetal e gordura animal. Isto pode ser um aspecto
negativo do biodiesel em relacdo ao diesel, pois o diesel ndo apresenta estes mesmos
teores elevados de P. A presenca de fosforo pode favorecer a formagdo de sais
insoltveis como fosfatos. No pré-tratamento térmico, degomagem, do 6leo ou gordura
hd a remocdo de grande parte dos fosfolipidios e de outras impurezas como, por
exemplo, ions metélicos e substancias coloidais. Sem essa etapa o rendimento da reacao
de transesterificacdo pode ser reduzido de forma significativa.*®

O enxofre no biodiesel é proveniente da estrutura celular das plantas, sendo sua
presenca no diesel de petroleo em maior nivel de contaminacdo que no biodiesel devido
ao processo de decomposicdo dos fosseis. Sua emissdo leva a inimeros problemas
ambientais, sendo um dos principais a formacao de &cido sulfarico e sulfénico, que sdo
causadores da chuva acida. Além disso, sdo efeitos também observados, a deposicao de
sais insolGveis de sulfatos e a emissdo de gases que contribuem para o efeito estufa.>!

Fosforo e S estdo frequentemente relacionados a poluicdo ambiental, devido a
emissdo de materiais particulados causando chuva acida, bem como a corrosdo das

partes metalicas do motor.*%-5

2.2.1. Flaor em biodiesel
Os compostos fluorados podem atuar como envenenadores do catalisador

automotivo. Em um ambiente &cido, os ions fluoreto tém a caracteristica de formarem
complexos com os ions hidrogénio, na forma de HF," e HoF2, sendo o produto de sua

combustdo altamente prejudicial ao meio ambiente.>%? Atualmente os avangos nas
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pesquisas acerca da utilizacdo de catalisadores heterogéneos a base de fldor para a
producéo de biodiesel podem vir a ser uma das principais vias de acesso de fluoreto ao
combustivel, embora este tipo de catalisador ainda ndo sejam comercialmente
utilizados.>®

Com o crescimento da catdlise heterogénea, novos materiais estdo sendo
atualmente utilizados, como zeolitas, 6xidos inorganicos (CaQO), sais inorganicos,
compostos de coordenacio, resinas trocadoras de fons, liquidos i6nicos, dentre outros.>*
A utilizacdo de CaO é amplamente abordado na literatura por apresentar elevada
atividade catalitica. Estudos recentes utilizam a impregnacao de sais de fluoreto com o
intuito de aumentar a atividade catalitica no processo de transesterificacdo, com o uso
de KF/CaO o rendimento da reacdo de transesterificacdo geralmente é da ordem de 96%
e a recuperacdo dos catalisadores da ordem de 90%. A principal vantagem da utilizagéo
de catalisadores heterogéneos esta diretamente relacionada a estabilidade quimica do
catalisador reacional, o que permite sua utilizagdo em outros ciclos de produgdo com
baixa perda de atividade catalitica, porém a principal desvantagem esta relacionada com
a possibilidade de contaminacio do produto final com ions fluoreto.®55-57

A catalise homogénea apresenta como vantagem a velocidade de reacdo e NaOH
tem sido amplamente utilizado na producdo de biodiesel devido a facilidade de mistura
do reagente ao 6leo, embora a principal desvantagem desse tipo de catélise esteja
relacionada ao reaproveitamento do catalisador, onde 0 mesmo é totalmente consumido
na reacao. Outros problemas estdo relacionados ao uso de catalise homogénea no
processo de transesterificacdo, sendo a formacdo de emulsédo e saponificagdo 0s mais
indesejaveis.>®

Na etapa de purificacdo do biodiesel sdo utilizados cerca de 3 litros de dgua para
a lavagem para 1 litro de biodiesel produzido, onde as aguas residuais deste processo
sdo inadequadas para descarte em corpo hidrico devido ao elevado teor de
contaminantes inorganicos.®® Segundo resolugio do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) n° 357/2005, sdo estabelecidos os padrdes de qualidade das
aguas e valores maximos permitidos de contaminantes inorganicos, e é fixado o limite
maximo de 1,4 mg L™ de fluoreto total em &guas doces, salinas e salobras.5°

A American Society for Testing and Material (ASTM) pelas normas D 3761, D
5987, D 7359 e D 7994 traz os métodos adequados para a determinacéo de fldor total
em carvdo, coque, hidrocarbonetos aromaticos e gas liquefeito de petréleo,

respectivamente, para subsequente determinacdo por ISE e IC, devido principalmente &
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problematica das emissdes que este contaminante pode causar ao meio ambiente, além
da formac&o de chuvas &cidas. Estas normativas ndo incluem o biodiesel.

A crescente demanda mundial dos combustiveis renovaveis, como o biodiesel,
requer um rigoroso controle de qualidade para monitoramento dos parametros fisico-
quimicos, e tendo em vista o crescimento elevado da aplicacdo de novos catalisadores
com o intuito de se obter maior rendimento do produto final, a avaliacdo da presenca de
resquicios de catalisadores no biodiesel se faz necessaria, a fim de reduzir os efeitos
ambientais causados pela emissdo de gases toxicos oriundos da queima do combustivel

além de garantir um bom desempenho do motor e a integridade do mesmo.

2.3. Cereais

O crescimento populacional acelerado e, no caso do Brasil, o incremento
significativo de determinadas monoculturas, em especial a soja que tém sido largamente
utilizada como racdo animal e destinada a exportagdo, faz com que aumente a demanda
na producdo e cultivo de matérias-primas agricolas.®* Segundo dados da Organizacio
das Nacbes Unidas (ONU), em 2019 a populacdo mundial atingiu a marca de 7,7
bilhdes de pessoas e espera-se que até o ano de 2030 este nUmero supere 8,5 bilhdes e,
em 2050, seja superior a 9,7 bilhdes de pessoas. De 2019 a 2030, segundo os dados, 0s
nameros representam um aumento de aproximadamente 10%, e de aproximadamente
26% entre 2019 e 2050.%?

A Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) define os cereais
como sendo qualquer fruto ou semente comestivel da familia das gramineas que pode
ser utilizado como alimento.® Os gréos de cereais e seus produtos alimentares derivados
representam uma parte importante da dieta humana, fornecendo energia e nutrientes. A
OMS recomenda a ingestéo diaria de 20 g de cereais.®

De modo geral, o grdo dos cereais ¢ composto de farelo, germe ou embrido e
endosperma. Os cereais sdo basicamente utilizados para a fabricacdo de farinhas
destinadas a produtos de panificacdo e consumo in natura, enquanto que as fibras e os
farelos sdo usados na fabricacdo de racdo animal. O farelo é composto da combinagéo
de aleurona e pericarpo, que sdo as camadas externas do grdo.®® A Figura 2 ilustra a

estrutura geral dos gréos de cereais.
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Figura 2. Estrutura geral dos grdos. Adaptado de McKevith.®

O endosperma € a parte central dos cereais, rico em proteinas e carboidratos
energéticos, representando cerca de 80% do peso dos cereais.®® O endosperma é
revestido por uma ou trés camadas de células, denominadas aleuronas, ricas em cinzas,
proteinas, vitaminas, lipidios e enzimas, que funciona na germinacdo de sementes,
provendo o suprimento de hidrolases, glucanases e proteinases, capazes de converter
proteinas, lipidios e amido presentes no endosperma em aminoacidos, agucares simples
e acidos graxos a fim de garantir o crescimento do embri&o ao longo da germinagéo.®¢’

Nos cereais em grdos a composicdo varia de cereal para cereal, mas o maior
constituinte sdo os carboidratos, representando aproximadamente 75% da composi¢do
total, seguido de proteinas e fibras, que somam cerca de 20% da composicdo dos
cereais.%® O arroz (Oryza Sativa) € um cereal originario da China, no sul da Asia, onde é
cultivado h& aproximadamente sete mil anos. De acordo com a Food and Agriculture
Organization (FAO), o arroz é o segundo cereal mais popular do mundo, cultivado em
113 paises e sendo considerado alimento basico para mais da metade da populacao
mundial.%®

Todo arroz integral que é submetido ao polimento, perde as camadas de
pericarpo, aleurona, subaleurona, o embrido e um pouco do endosperma, restando
apenas o endosperma amildceo, conhecido como arroz branco. As fragdes que séo
perdidas com o polimento formam o farelo. Apds o beneficiamento, o farelo apresenta
cerca de 80% das proteinas presentes no arroz. No processo de polimento do arroz, onde
sdo retiradas as camadas externas do grdo, permanece o endosperma, que é a parte mais

utilizada na alimentag&o humana.®6:5°
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Trigo (Triticum Aestivum e Triticum Durum) € o segundo cereal mais cultivado
no mundo, representando cerca de 30% da producdo mundial de grdos, perdendo apenas
para o milho. A espécie mais cultivada mundialmente é a Triticum Aestivum utilizada
largamente para a panificacdo, enquanto a segunda espécie, Triticum Durum, € utilizada
basicamente na producdo de macarrdo.t”’® Cereais como o arroz, milho e trigo séo
fontes de amido, que s&o fontes primarias de energia para o corpo humano.®

Amaranto (Amaranthus), quinoa (Chenopodium Quinoa), chia (Salvia
Hispanica) e linhaga (Linum Usitatissimum) nédo estdo presentes na familia botanica das
gramineas, desta forma estes sdo denominados como pseudo-grdos, mas em geral séo
incluidos aos gréos de cereais devido ao seu atrativo perfil nutricional e uso muito
similar aos cereais. Quinoa e amaranto pertencem a mesma familia, Amaranthaceae.
Atualmente chia teve seu uso aumentado devido ao conhecimento a cerca da
composicdo de seu 6leo, rico em dmega 3. A linhaca pertence a familia Linaceae, é a
semente do linho, e é bastante utilizada na culinéria devido ao seu alto valor nutricional,
além de apresentar alto teor de 6mega 3, dmega 6 e dmega 9 em seu 6leo.” "

A soja (Glycine Max), pertencente a familia Fabaceae, a familia das
leguminosas juntamente com o feijdo, ervilha e a lentilha. Embora seja originaria da
China a sua utilizagdo ao redor do mundo tém crescido exponencialmente, tanto na
culinéria e na producdo de racdo animal, como matéria-prima para a producdo de
biocombustivel, biodiesel. Essa leguminosa apresenta em sua composi¢ao cerca de 40%
de proteina e 20% de lipideos.”

A presenca de minerais nos alimentos é de extrema importancia para o correto
funcionamento do organismo humano e podem ser classificados como macro e
microminerais. Os macrominerais estdo presentes em maiores concentracdes na dieta,
consequentemente estdo em maiores propor¢des nos tecidos do corpo, como por
exemplo, Ca, Cl, K, Mg e Na. Da mesma forma que 0S macrominerais, 0S
microminerais sdo igualmente essenciais para a dieta humana, embora estejam presentes
em menores concentracdes nos alimentos e nos tecidos do corpo, como por exemplo,
Cr,Fe, F, 1, e Zn %87

De acordo com a concentragdo de ocorréncia no corpo, os elementos quimicos
presentes nos alimentos podem ser classificados como essenciais, oligoelementos
essenciais e toxicos. Os essenciais sio aqueles presentes no corpo em mg kg (ppm),
como por exemplo, Ca, Mg, Na, K, Fe, Zn F e Cl. Ja os oligoelementos sdo aqueles

presentes no corpo em pg kg™ (ppb), como é o caso do Co, Cu, | e Mn. O desequilibrio
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nutricional na ingestdo destes elementos pode ocasionar problemas ao corpo. Ingestao
abaixo do recomendado pode resultar em deficiéncia, enquanto que, a ingestdo acima do
recomendado resulta em potencial toxicidade. Alguns elementos séo potencialmente
prejudiciais devido as propriedades cumulativas que estes apresentam no organismo
humano, como o As, Ba, Ni, Cd, Sb, Pb, Hg e Al, sendo estes classificados como

elementos toxicos.%8"°

2.3.1. Fluor em cereais
O fluor pode ser bioacumulado nas plantas, sendo observada sua acumulacéo em

diferentes partes, principalmente nas raizes, mas também em caules, folhas, frutos e
brotos. A acumulacdo de fllor nas plantas pode ocasionar diversas alteragdes nas
propriedades das mesmas, como reducdo no teor de proteina, reducdo na capacidade de
conversdo dos acucares em carboidratos, reducdo significativa na clorofila alterando o
processo natural de fotossintese, dentre outros. Em solos contaminados a absorcdo do
elemento quimico flior pelas plantas é facilitada em solos acidos (pH menor que 6),
pois neste tipo de solo o fltor ¢é facilmente solubilizado.”

Devido a alta fitotoxicidade, em excesso, fllor pode causar danos para a maioria
das plantas e um retardo no seu crescimento.'® Na Figura 3 é esquematizado o possivel

processo de absorcao dos ions fluoreto pelas raizes das plantas.

Chuva acida
L F

Base rochosa

F_

< ! =l ol
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Figura 3. Representacdo esquematica da possivel absor¢do de ions fluoreto pelas

plantas e pelo solo. Adapado de Weerasooriyagedara e colaboradores.”
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Proximo das areas industriais a contaminagdo por fluoreto é elevada, seja devido
a formacdo de chuva &cida que contamina o solo e posteriormente sendo transferido
para as plantas, ou até mesmo pela absorcdo do fldor lancado na atmosfera,
normalmente na forma gasosa como HF ou SiFs, que rapidamente é absorvido pelas
folhas através das cuticulas e estomatos,1*2426.73

Séo diversas as vias de acesso deste elemento quimico na estrutura das plantas.
A contaminacdo dos lencois freaticos pelas bases rochosas com elevado teor de flior em
sua composicao quimica pode ser a principal via, pois desta forma a agua com alto teor
de fluoreto dissolvido € absorvido pelas raizes e séo transportados para as folhas e
sementes, via xilema, onde sdo acumulados. A entrada de fluoreto nas plantas,
geralmente se da pelos estbmatos, onde em seguida migra para a parede celular da
planta e se acumula nas raizes, nas folhas e nos brotos, sendo observada uma maior

acumulac&o nas raizes.™

2.4. Técnicas de preparo de amostras para subsequente determinacdo de ions

fluoreto

Na literatura poucos estudos foram publicados para a determinacdo de fluoreto
em cereais, enquanto para amostras de biodiesel esta avaliacdo € inexistente, 0 que
possivelmente esteja diretamente relacionado com a dificuldade analitica na etapa de
preparo de amostras para a posterior determinacdo deste elemento. Em geral, 0s
métodos de preparo de amostras envolvem a decomposi¢do de matéria organica e a
principal preocupacdo é a conversao do fluor para sua forma inorgéanica a fim de manté-
lo em solucdo para posterior determinacgdo. Diferentes técnicas tém sido recomendadas e
aplicadas como preparo de amostras para diversas matrizes orgénicas e subsequente
determinacédo de ions fluoreto, como a extracdo, fusdo alcalina, piroidrélise, bomba de
combustdo e a combustéo iniciada por micro-ondas.”

Esses métodos apresentam inimeras desvantagens, principalmente relacionadas
a determinacdo de fluoreto em baixas concentra¢fes, devido aos altos limites de
deteccdo e quantificacdo relacionados ao maior numero de etapas, necessidade de uso
de mistura de reagentes levando a maior contaminagdo. Genericamente, outras

desvantagens sdo o alto consumo de reagentes e geracdo de residuos, longo tempo de
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preparacdo da amostra, baixa frequéncia analitica e alto teor de carbono residual
associado principalmente a técnica de extragdo.’5"°

Embora ndo seja a técnica mais comum, em trabalho desenvolvido por Malde e
colaboradores® foi proposto o uso da fusdo alcalina como técnica de preparo de
amostras para determinacdo de ions fluoreto em alimentos. Foram utilizados 0,5 g de
amostra e 5 mL de NaOH 8 mol LX. A amostra e a solugio de NaOH foram misturadas
em cadinhos, onde estes foram secos em chapa de aquecimento e apds foram
submetidos ao procedimento de fusdo utilizando forno mufla. O programa de
aquecimento utilizado no forno foi: i) 200 °C por 16 h, ii) 525 °C por 3 h. Apds
resfriamento, 15 mL de &gua destilada foi adicionada e os cadinhos foram novamente
colocados em chapa de aquecimento para auxiliar na dissolu¢édo do material. Ap6s 2 h, o
contetdo foi diluido com agua até o volume de afericdo de 50 mL e foi prosseguido do
ajuste do pH a 7,5 utilizando HCI concentrado antes da anélise por ISE. E importante
destacar que a etapa de preparo da amostra desenvolvida pelos autores é extremamente
longa, aproximadamente 21 h, ndo sendo conveniente para uso em escala de rotina.

O desenvolvimento de métodos de preparo de amostras para subsequente
determinacdo de halogénios tem sido alvo de diversos estudos atualmente e ainda é
considerado um desafio. Isto se da, principalmente, devido a alta volatilidade deste
elemento, o que pode levar a perdas dos analitos em pH menores que 5, dificultando a
utilizacdo combinada de altas temperaturas de digestdo com o uso de &cidos
concentrados, embora ndo se tenha um consenso sobre o fator que mais afeta a
determinacéo quantitativa do analito.8%82

Desta forma, a decomposicdo utilizando &cidos inorganicos, que ¢ o método
mais amplamente empregado para decomposicdo completa de matrizes organicas, torna-
se limitada para a posterior determinacdo de halogénios, pois em meio &acido ha
formacdo de compostos volateis, ocasionando a perda dos analitos. Diversos autores
associam a baixa recuperacédo de ions fluoreto apos os procedimentos de decomposi¢édo
da amostra & perda por volatilizagdo, principalmente em sistema aberto, embora em
sistema fechado este mesmo comportamento ainda é bastante relatado na literatura,
onde a principal suspeita é que a perda dos ions fluoreto ocorrra pela formacdo de HF
em pH &cido (pH < 2), onde a perda por volatilizagdo do analito se da no processo de
abertura das tampas.’®"’

Na contramao do que tem sido publicado na literatura, Rocha e colaboradores®

desenvolveram um método de preparo de amostras para digestio de amostras de
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alimentos utilizando HNO3 7 mol L™t em sistema fechado assistido por micro-ondas para
subsequente determinagdo de ions fluoreto por ISE. Os autores utilizaram o seguinte
programa de aquecimento: i) 800 W por 15 min até 180 °C (rampa), ii) 180 °C por 15
min (permanéncia) e iii) resfriamento até temperatura ambiente. Logo apds a
decomposicdo das amostras foi feita a transferéncia quantitativa para frascos
volumétricos e prosseguida da neutralizacdo da solugdo com NaOH 8 mol L até pH 2 e
ap6s com NaOH 1,8 mol L até pH 7. Foram observadas recuperagfes quantitativas, de

84 a 101%, para as amostras avaliadas.

2.4.1. Extracao
Um dos métodos mais utilizados para subsequente determinagdo de halogénios,

a extracdo tem sido largamente explorada na literatura para amostras ambientais,
amostras bioldgicas, produtos alimenticios e combustiveis. Esta técnica se baseia na
dessorcao, difusdo e/ou solubilizacdo dos analitos da matriz em um solvente de extracédo
adequado, onde é possivel utilizar solucGes alcalinas, 4gua, solventes organicos ou até
mesmo &cidos inorganicos, sendo necessaria uma selecdo criteriosa da solucdo extratora
a fim de levar e manter o analito na solucdo durante o procedimento. Para a posterior
determinacédo de halogénios o uso de solucdo alcalina tem sido amplamente empregado
como solucdo extratora, como hidréxido de tetrametilaménio (TMAH) e solucdes de
aminas terciarias sollveis em agua.®*

Por ser uma técnica onde geralmente se utilizam solventes diluidos e elevada
massa de amostra, ndo had uma completa degradacdo da matriz, podendo ocasionar
diversas interferéncias na etapa de quantificagdo dos analitos devido aos altos teores de
matéria organica que podem estar suspensas em solucdo, bem como elevados teores de
carbono organico presentes na solucdo final, o que de certa forma é uma grande
desvantagem, pois valores elevados podem ser interferentes em diversas técnicas
analiticas como, por exemplo, ICP-MS, ICP-OES e ISE, onde nas técnicas utilizando
plasma, como ICP-MS e ICP-OES, podem ocorrer incrustacbes na camara de
nebulizagcdo, no cone de amostragem ou skimmer, bem como instabilidade do plasma,
podendo causar até mesmo a sua extingdo.®> Nas técnicas envolvendo o uso de
eletrodos, como a ISE para a determinagdo de fluoreto pode ocorrer um efeito de
apassivacao do eletrodo e depositos na superficie do mesmo, causando interferéncia nas

medicdes.®” 88
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Outras desvantagens estdo associadas ao uso da extracdo, como por exemplo, 0
grande volume de solvente utilizado para a extracdo, o que tem relacdo direta com a
quantidade de residuos gerados apds a andlise, além da possibilidade de contaminagdo
pela adicdo de altas quantidades de reagentes o que afeta de maneira significativa o
limite de deteccdo (LD). Em geral, os procedimentos de extracdo sdo relativamente
demorados, embora sejam facilmente executados.

Em trabalho desenvolvido por Dugo e colaboradores®® a extragdo liquido-liquido
foi utilizada para amostras de 6leos comestiveis, adquiridos em comércio local na Italia
(6leo de soja, 6leo de girassol, 6leo de amendoim e 6leo de milho), onde 500 mg de
6leo foi pesado em béquer de teflon com tampa de PTFE. Foi feita a adi¢do de 25 mL
de 4gua ultrapura ajustada a pH 8 com auxilio de uma solucdo tampdo de
carbonato/bicarbonato de sddio e apos, a mistura foi colocada sob agitacdo magnética
por 30 minutos sob aquecimento a 70 °C. Ao término do tempo de aquecimento a
mistura foi submetida a banho ultrassénico operando em frequéncia de 50 kHz a 70 °C
por 10 minutos e apds a mistura foi levada para centrifugacdo a 1000 rpm por 5
minutos, sendo o sobrenadante coletado em frasco de polipropileno de 50 mL. O
procedimento inicial é repetido com o intuito de garantir uma extracdo quantitativa do
analito , avolumado até o volume de afericdo e apds a solucdo foi filtrada com filtro de
0,2 um para a remog¢ao do residuo organico, tornando possivel a utilizagdo na IC. O
método se mostrou adequado para posterior determinacdo de diversos anions, como
fluoreto, cloretos, brometos, iodetos, nitratos, nitritos, fosfatos e sulfatos por IC.
RecuperagBes quantitativas foram observadas para os analitos, de 86 a 98% apds adi¢éo
padrdo. Embora tenha sido utilizada grande quantidade de etapas para o procedimento
de extracdo, 0 método desenvolvido é relativamente simples, onde para o procedimento

de extracdo foram utilizados cerca de 90 minutos.

2.4.2. Piroidrolise
A piroidrolise tém se mostrado uma técnica relativamente simples para o preparo

de amostras, sendo geralmente empregada em matrizes inorganicas para subsequente
determinacdo de halogénios (F, Cl, Br e I), B e S por diversas técnicas analiticas, como
ISE, IC, ICP-OES e ICP-MS.® De um modo geral, a técnica baseia-se na reacdo de
hidrolise, onde a amostra € submetida ao aquecimento em elevadas temperaturas,
aproximadamente 1000 °C, para que desta forma os elementos sejam liberados da

matriz, como seus respectivos acidos com auxilio de uma vazdo constante de vapor
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d’agua. Os acidos formados sdo retidos em uma solu¢dao absorvedora adequada, para
subsequente determinagdo. A reacdo geral de piroidrdlise para a liberacdo de fluoreto é
expressa pela equagdo 1, onde M é um elemento metalico.%%

MF2n + NH20 — MOn + 2nHF 1)

O uso de solucdes alcalinas e dgua tém sido bastante empregados como solucéao
absorvedora dos &cidos resultantes da piroidrolise com o intuito de converter os analitos
para a sua forma idnica. Para promover a volatilizacdo quantitativa dos analitos o uso de
aceleradores, como 0 V205 e WOs3, tem sido proposto na literatura por atuarem como
fundentes e devido a facilidade de reacdo com compostos mais refratarios. O acelerador
mais utilizado atualmente para volatilizacdo de ions fluoreto presentes em combustiveis
e materiais com altos teores de silica € 0 V20s, pois este apresenta ponto de fusdo
préximo a 700 °C, estando na forma liquida durante a piroidrélise devido a alta
temperatura empregada, aumentando desta forma a interagdo entre a amostra e o
reagente, o que de certa forma facilita a reacdo e a liberagdo do analito.%%%

A piroidrolise € uma técnica relativamente simples, e atualmente é recomendada
pela American Society for Testing and Materials (ASTM) para a subsequente
determinacéo de flGior em carvdo.?

Em trabalho apresentado por Dressler e colaboradores,® a piroidrélise foi
utilizada com auxilio de V20s como acelerador. Foram utilizadas de 5 a 120 mg de
carvao mineral, previamente misturadas com o acelerador em diferentes razbes
acelerador/amostra de 0 a 4 (m/m) e foram observadas recuperagdes quantitativas para
fluoreto mesmo na auséncia de V20s. Apos foi feita a avaliacdo do tempo de piroidrolise
e foi observado que acima de 7,5 minutos de aquecimento a 1150 °C recuperacfes de
97% foram possibilitadas. Ao término do programa de aquecimento, a solucao foi
coletada em frasco de polipropileno e aferido a 5 mL com &gua ultrapura. Com o intuito
de efetuar a quantificacdo por ISE foi adicionado 5 mL de TAFIT. O método
desenvolvido mostrou-se adequado para a posterior determinacdo de ions fluoreto em
carvOes por ISE apds avaliacdo de 6 amostras de CRM de carvéo, onde foi demonstrada
a exatidido do método proposto. O LQ calculado foi de 5,0 pg g, possibilitando a
quantificacdo em todas as amostras avaliadas.

Em outro trabalho desenvolvido pelo mesmo grupo de pesquisa anteriormente
citado, Antes e colaboradores®> demonstram a aplicabilidade da piroidrélise como um

método adequado de preparo de amostras para posterior determinacdo de flGor e cloro
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em combustiveis fdésseis por ISE e ICP-OES, respectivamente, onde o sistema foi
desenvolvido no préprio laboratorio, 0 que representa uma grande vantagem desta
técnica, pois o custo relativo & aquisicdo de equipamentos é relativamente baixo. Foi
utilizado como acelerador V20s na razdo 1:1 (m/m) amostra/acelerador, sendo esta a
principal desvantagem da técnica devido a geralmente o uso de aceleradores se fazer
necessario ocasionando em alto consumo de reagente. Os autores relatam que € possivel
obter uma frequéncia analitica de cinco amostras por hora, o que para analises de rotina
pode vir a ser uma desvantagem desta técnica. E importante mencionar que em trabalho
anterior, para a determinacdo de fluoreto em carvéo, a utilizacao de solucéo absorvedora
nao se fez necessaria tendo em vista que o proprio vapor d’agua gerado pela piroidrolise
seria capaz de trazer o fluoreto para a solucéo devido a elevada solubilidade do HF em
agua. Para a posterior determinacdo de CI, a utilizacdo de solucdo absorvedora
levemente alcalina se faz necessario. Desta forma, os autores avaliaram a utilizacdo de
(NH4)2CO3 e NH4OH 10, 25, 50 e 100 mmol L como solucio absorvedora. Foi
observado que a utilizagdo de ambas as solugdes na concentragdo de 50 mmol L foram
obtidas recuperacdes quantitativas para ambos os analitos, acima de 97% de
recuperacdo e apos avaliacdo do CRM de carvao os resultados obtidos estdo de acordo

com o valor certificado, demonstrando a exatiddo do método desenvolvido.

2.4.3. Combustéo iniciada por micro-ondas (MIC)
Das técnicas de preparo de amostras mais recentes, a MIC vem sendo utilizada

para a decomposicdo de diversas matrizes organicas e inorganicas consideradas de
dificil decomposicéo, como por exemplo, amostras de elastdmeros, carvdo e nanotubos
de carbono.®**> Em geral, 0 método envolve a reagdo quimica de combustio, onde é
utilizado oxigénio gasoso como comburente, em frascos de quartzo de elevada pureza.
Geralmente as amostras solidas sdo preparadas em forma de uma pastilha com auxilio
de uma prensa hidraulica, e as amostras liquidas acondicionadas em invélucros de
polietileno (PE) para assegurar a completa combustdo da amostra. A Figura 4 ilustra o

procedimento geral de decomposicdo por MIC.14
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Figura 4. llustracéo do procedimento geral utilizado para decomposicéo de amostras
por MIC. Adapado de Flores e colaboradores.®

A utilizacdo da MIC tem recebido destaque nos Gltimos anos pois ela apresenta
como uma das principais vantagens a possibilidade de decompor completamente
amostras de elevada complexidade, além da possibilidade de ser utilizada como técnica
de preparo de amostras para subsequente determinacdo de metais, metaldides e até
mesmo halogénios. Diversos autores demonstram que é possivel determinar halogénios
(F, ClI, Bre 1) apo6s a utilizacdo desta técnica.

Algumas adapta¢es foram necessarias para a utilizacdo de amostras liquidas
e/ou viscosas e liquidos inflamaveis. Em dois estudos apresentados por Pereira e
colaboradores,®”* foi avaliado o uso de invélucros para decomposicdo de amostras de
petrdleo leve, pesado e extrapesado, com o intuito de melhor acondicionar as amostras e
proporcionar uma decomposicdo homogénea. Para tanto, foram avaliadas cépsulas de
policarbonato, bolsas de polietileno e filmes de Parafilm M®. Para a determinagdo de
metais e metaldides (Ag, As, Ba, Bi, Ca, Cd, Cr, Fe, K, Mg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Se,
Sr, Tl, V, e Zn) por ICP-MS foi observada elevada contaminacgdo para estes analitos ao
utilizarem filmes de Parafilm M®, de 40 a 1800 ug g™. Para a determinagéo de Cl e S
por ICP-OES foi observado que as capsulas de policarbonato apresentam elevada
contaminagdo para Cl, aproximadamente 100 pg g, embora para o estudo anterior
relacionado aos metais e metaldides foram observadas baixas contaminagdes para 0s
analitos avaliados. A principal limitacdo observada para o uso de capsulas de

policarbonato esté relacionada com a capacidade de massa de amostra, onde é possivel
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acondicionar no seu interior cerca de 250 mg de amostra. Tanto para metais e
metalides, quanto para Cl e S, a utilizacdo de involucros de polietileno se torna
extremamente vidvel para decomposi¢cdo de amostras devido ao baixo nivel de
contaminacdo que esta apresenta, podendo envolver massas superiores a 500 mg.

Recentemente, a MIC foi utilizada para decomposicdo de amostras liquidas
volateis onde foi feita a decomposicdo de amostras de 6leo diesel e material de
referéncia certificado (CRM) de dleo lubrificante com auxilio de I& de vidro e 1a de
quartzo como retardantes de chama com o intuito de reduzir a cinética de reacdo do
combustivel %91

Em trabalho desenvolvido por Cruz e colaboradores® foi feita a avaliagio da
utilizacdo da MIC para decomposicdo de 6leo diesel com auxilio de 1a de vidro como
retardante de chama para subsequente determinacdo de S por ICP-OES. Para 0s ensaios
iniciais os estudos foram conduzidos sem o uso de retardantes de chama, utilizando
apenas involucros de PE. Os autores relatam que o aumento da massa de amostra
ocasiona um aumento descontrolado na pressdo do sistema, sendo observado que para
250 mg de amostra a pressao chegou a 45 bar, um aumento de 25 bar em relacdo a
pressdo inicialmente aplicada no procedimento (20 bar), além de projecdo da amostra,
foi observada a formacdo de residuos relacionados a decomposi¢do incompleta das
amostras e decomposi¢fes muitas vezes ndo reprodutiveis. Desta forma foi avaliado o
uso de 1a de vidro e a necessidade de tempo prévio de absorcdo do combustivel pela Ia
de vidro. Foi relatado que ao utilizarem 100 mg de 14 de vidro e, no minimo, 2 horas de
absorcdo do dleo diesel na Ia de vidro as decomposices foram sempre reprodutiveis e
houve reducdo na projecdo da amostra, sendo possivel decompor até 400 mg de amostra
sem a formacéo de residuos. Acido nitrico foi avaliado como solucdo absorvedora em
diferentes concentracdes (2; 4; 7 e 14,4 mol L) e ap0s teste estatistico com nivel de
confianga de 95% (ANOVA) ndo foram observadas diferengas estatisticas
significativas, desta forma HNO3z 2 mol L foi selecionado como solugdo absorvedora
adequada para absorcdo de S e subsequente determinacdo por ICP-OES, reduzindo o
consumo de reagentes e a geracdo de residuos. Recuperacdes quantitativas foram
observadas para o analito, além de baixos valores de carbono residual (RCC).

Outro trabalho envolvendo a MIC para amostras de Oleo diesel comercial e
CRM, desenvolvido pelo mesmo grupo de pesquisa anteriormente citado, foi proposto
por Dalla Nora e colaboradores.'® Nesse trabalho foi utilizada 13 de quartzo como

retardante de chama para decomposicdo de 6leo diesel e posterior determinagéo de Cd,
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Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e V por ICP-MS. Da mesma forma que Cruz e colaboradores,
foi possivel decompor até 400 mg de 06leo diesel com auxilio de 100 mg de 1a de quartzo
e tempo de absor¢do do 6leo diesel pelo material, acima de 2 horas de absorcdo. Para a
determinacdo de metais, os autores relatam que ndo foi possivel utilizar a 18 de vidro,
pois baixas concordancias com os valores certificados foram observadas, cerca de 15%,
devido a transformacdo fisica (fusdo) ocorrida na combustdo da I& de vidro, onde
possivelmente ocorre a retencdo das espécies metélicas no interior da 18, blindando a
migracdo dos mesmos para a solugdo absorvedora. Acido nitrico foi avaliado como
solucdo absorvedora em diferentes concentracdes (2; 4; 7 e 14,4 mol L) e apos teste
estatistico com nivel de confianga de 95% (ANOVA) ndo foram observadas diferencas
estatisticas significativas, desta forma HNOs 4 mol L foi selecionado como solucio
absorvedora adequada para absorcdo de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e V para
subsequente determinacdo por ICP-OES. Recuperacgdes quantitativas foram observadas
para todos os analitos e RCC < 1%.

A utilizacdo da MIC como técnica de preparo de amostras para decomposi¢do de
combustiveis ainda é um desafio complexo e que necessita de estudos mais
aprofundados, visto que sdo escassos os trabalhos na literatura que buscam o
entendimento do mecanismo de acdo dos retardantes no procedimento de combustéo,
bem como sua aplicacdo em outros combustiveis, como o biodiesel. A utilizacdo da
MIC para decomposicdo de biodiesel ainda ndo foi avaliada e ndo foram encontrados na
literatura estudos relacionados com a quantificacdo de ions fluoreto em biodiesel, o0 que
torna o estudo ainda mais complexo.

Por outro lado, a MIC vem sendo amplamente empregada e explorada como
técnica de decomposicdo de diversas amostras de alimentos, porém a sua utilizacao para
posterior determinacdo de ions fluoreto em cereais ndo foi avaliada até o presente
momento.

Em trabalho recentemente publicado na literatura, Mesko e colaboradores!
desenvolveram um estudo com o intuito de decompor amostras de farinhas comestiveis
com alto teor de carboidrato, proteinas e fibras alimentares e baixos teores de lipideos
por MIC e subsequente determinagdo de Cl e S por cromatografia de ions (IC). As
amostras foram comprimidas em forma de pastilhas com auxilio de uma prensa
hidraulica e os autores relatam que foi possivel decompor até 1000 mg de amostra
utilizando a MIC. Agua, NH4OH e (NH4)2CO;3 (10; 25 e 50 mmol L) foram avaliados

como solucdo absorvedora e ap0s teste estatistico com nivel de confianca de 95%
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(ANOVA) ndo foram observadas diferencas estatisticas significativas, sendo feita a
escolha de agua como solugdo adequada, pois desta forma minimiza o consumo de
reagentes. Um fator de diluicdo de 30 vezes foi aplicado devido a elevada concentracdo
dos analitos em solucdo. Apos avaliagdo da exatiddo com uso de CRM NIST 1568a
(rice flour), recuperacfes quantitativas foram alcancadas utilizando agua como solucao
absorvedora.

Em outro trabalho publicado pelo mesmo grupo de pesquisa, Rondan e
colaboradores!®? desenvolveram um método de decomposicdo para amostras de arroz
por MIC e subsequente determinacdo de Br e | por ICP-MS. As amostras foram
envolvidas em um fino filme de polietileno e submetidas ao procedimento de
combustdo. Foi possivel decompor até 1200 mg de amostra e para massas superiores 0s
autores relatam que foram observados residuos em solucdo. Agua e NH4OH em
diferentes concentragdes (25; 50 e 75 mmol L™?) foram empregados como solugdo
absorvedora, e apds teste estatistico (ANOVA) com 95% de confianca ndo foram
observadas diferencas estatisticas significativas para Br, entretanto, para | houve
diferenca estatistica significativa utilizando H,O e NHsOH 25 mmol L* quando
comparada as outras solucdes. Foram observadas baixas recuperacGes para H.O e
NH4OH 25 mmol L%, 67 e 72%, respectivamente. Os autores associam as baixas
recuperacdes com o pH final da solu¢cdo decomposta, onde foram observados pH 2 para
agua e pH 6 para NH4OH 25 mmol L. Desta forma, NHsOH 50 mmol L™ foi escolhido
como solucdo absorvedora, sendo esta solucdo adequada para posterior determinacao de
Bre | por ICP-MS.

2.5. Técnicas de determinacéo de fluoreto

A determinacdo dos ions fluoreto é normalmente efetuada por cromatografia de
ions (IC) acoplada a deteccdo de condutividade, eletrodo ion-seletivo (ISE) e
espectrometria de fluorescéncia molecular. Embora a técnica multielementar mais
utilizada para a determinacdo quantitativa de elementos quimicos seja a espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), seu uso para a determinagéo
de fluoreto € inviavel quando se emprega o sistema tradicional com uso de Ar como géas
do plasma (15,8 eV) devido ao alto potencial de ionizacdo que os atomos de fltor
apresentam (17,4 eV).1% A sequir serdo abordadas as duas técnicas analiticas mais

frequentemente utilizadas para a determinac&o de ions fluoreto, ISE e IC.
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2.5.1. Eletrodo ion-seletivo (ISE)
Embora ndo seja uma das técnicas de determinagdo mais modernas, a utilizacdo

de eletrodo ion-seletivo para determinacdo de ions fluoreto em solucéo aquosa ainda
tem recebido destaque, devido a facilidade de operacdo e a alta seletividade ao fldor em
relacdo a outros anions comuns. Quando comparado a outras técnicas, como a IC, esta
técnica apresenta relativo baixo custo de aquisigao e operagao.

O uso da técnica potenciométrica direta é conduzido a partir do uso de um
eletrodo, que basicamente é similar ao convencional eletrodo de vidro para medidas de
pH, com excecdo da membrana que € construida por um monocristal de fluoreto de
elementos terras raras, LaFs, NdFs, ou PrFs dopado com um ion divalente, Eu?*, para
que haja um aumento adicional na condutividade. Utilizando a ISE a resposta a
atividade do ion fluoreto pode chegar a mais de cinco ordens de magnitude, sendo
basicamente utilizada para medida direta da atividade do ion flGor.1%

Um potencial elétrico € estabelecido através do eletrodo, sendo este,
proporcional & atividade de ions fluoreto em solucdo, possibilitando assim a
comparacgdo do sinal elétrico de um eletrodo de referéncia acoplado e o sinal elétrico
proveniente da amostra a ser analisada, podendo apresentar faixa de calibracdo linear a
partir de 0,1 mg L. Como desvantagem da utilizacdo da ISE pode ser destacado o
limite de deteccdo (LD) da técnica, geralmente em partes por milhdo (ppm), o que
dificulta a determinacéo de ions fluoreto em baixos niveis (< 0,1 mg L1),104-106

A técnica de determinacdo utilizando ISE apresenta como principal interferéncia
o0 ion hidréxido, devido as similaridades de carga e raio i6bnico com o ion fluoreto. Em
solugdes alcalinas (pH maior que 7) as hidroxilas interferem no funcionamento da
medicdo de fluoreto sempre que o nivel de hidroxilas for maior do que um decimo do
nivel de fluoreto em solucdo. O eletrodo é calibrado com solucdes conhecidas de
fluoreto de sodio ou de potassio. Em solucdes acidas (pH menor que 5), ions fltor sdo
complexados por protons (H*), porém, em pH ajustado acima de cinco, esse complexo
ndo influencia no resultado da quantificacdo.'®1% Em geral, o pH ¢ ajustado 5,5 com
auxilio de uma solugdo tampao, sendo recomendado o ajuste em pH entre 5 e 7. Acetato
de sddio ¢ utilizado largamente como tampdo de pH nas aplicagdes para determinacao
de fluoreto por ISE.1%

Em trabalho apresentado por Thomas e Gluskoter®? foi feita a decomposicéo de
amostras de carvdo em bomba de combustdo e fusdo alcalina para subsequente

determinacdo de ions fluoreto por ISE. Para tanto os autores prosseguiram da avaliacéo
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do pH da solucdo. Foi utilizado como solugé@o absorvedora na bomba de combustao 5
mL de NaOH 1 mol L e ap6s o procedimento de combustdo foi observado que o pH
final da solugéo estava em torno de 7. Para o procedimento de fus&o foi utilizado 5 g de
Na.COz anidro e o pH observado apds o procedimento de fuséo foi em torno de 12. A
diminuicdo do pH para o estudo foi efetuada com auxilio de H2SO4 0,5 mol L e para
ajuste da forca ibnica foi utilizado citrato de sodio. Os autores relataram que foi
necessario o ajuste do pH com uma solucdo tampédo (préximo a 6,2), pois em pH 7
houve interferéncia dos ions hidroxila ocasionando em uma majoracdo dos resultados,
em até 20%, enquanto que em pH menor que 5 os resultados obtidos foram reduzidos
significativamente. Nesse caso, para algumas amostras ndo foi obtido nenhum sinal,
devido a formacdo do complexo HF2", fazendo com que os ions fluoreto ndo estejam
disponiveis em solucdo para a medicgéo por ISE.

fons fluoreto podem se complexar com diversos cétions polivalentes,
principalmente AI** e Fe*, e pode causar problemas na medic&o, pois o eletrodo apenas
mede ions fluoreto livres. Desta forma, a utilizacdo de agente complexante apropriado é
fundamental para solucionar estes problemas.'%6:1%7

Diferentes tipos de agentes complexantes sdo utilizados para mascarar 0S
interferentes na ISE, como o &cido ciclohexilenodinitrilotetracético (CDTA), &cido
etilenodiaminotetracético (EDTA), citrato de sddio e TAFIT, tampéo de ajuste da forca
iOnica total, ou comumente conhecido como TISAB, do inglés “Total lonic Strength
Adjustment Buffer”.107

A forca idnica também influencia na atividade dos ions fluoreto, sendo
necessario que a forca idnica de todas as amostras e padrdes sejam ajustadas, onde em
geral é utilizado NaCl para este ajuste. 87195108 TAFIT é largamente utilizado para
resolver estes inconvenientes nas medidas por ISE, servindo como ajuste de pH, ajuste
da forca i6nica total e com o uso de agente complexante € possivel complexar os cations
interferentes, possibilitando medigdes livres de interferentes.

Embora diversos trabalhos na literatura recomendem a utilizagcdo da razéo 1:1
v/v (TAFIT/amostra), € possivel a utilizagdo de menores quantidades deste reagente.
Em trabalho apresentado por Rocha e colaboradores®® foi feita a avaliagdo do uso de
TAFIT em diferentes concentracfes para a posterior determinacdo de ions fluoreto em
alimentos por ISE (10, 20 e 50% v/v). Os autores relatam que para a utilizacdo de
apenas 10% de TAFIT a resposta do eletrodo ndo é linear, impossibilitando a

quantificacdo em baixas concentracGes. Para a utilizagcdo de 20 e 50% de TAFIT os
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resultados obtidos ndo apresentaram diferenca estatistica significativa, demonstrando
que a utilizacdo de no minimo 20% de TAFIT (v/v) se faz necessério para o

mascaramento dos interferentes oriundos da matriz das amostras de alimentos.

2.5.2. Cromatografia de ions (I1C)
O método de separacdo e quantificacdo de ions utilizando a cromatografia a

liquido de alta eficiéncia (HPLC), é denominado cromatografia de ions (IC). A IC foi
desenvolvida para a separacdo, identificacdo e quantificacdo de ions inorganicos e
acidos organicos. Em geral, a deteccdo dos analitos é executada a partir do
monitoramento da condutividade do eluato, e em alguns casos os analitos podem ser
detectados por UV. Embora a deteccdo por condutividade seja um tipo de deteccdo néo-
seletiva, este tipo de deteccdo é altamente empregado podendo apresentar respostas as
pequenas mudancas na condutividade total do eluente, possibilitando a deteccdo de
diversas espécies ionicas.%®

De acordo com o mecanismo de separacdo dos ions a IC pode ser basicamente
de quatro tipos: i) troca idnica; ii) exclusdo de ions; iii) quelacdo ibnica e; iv)
cromatografia de ions zwiterion. O mecanismo mais utilizado para a separacdo de ions €
o0 de troca ibnica, onde sdo utilizadas colunas com grupamento funcional carregado,
como por exemplo, NHz* e COO", combinados a uma matriz polimérica, como a silica,
para utilizacdo como fase estacionaria, onde estes materiais utilizados apresentam
elevada estabilidade em uma estreita faixa de pH, geralmente, de 2 a 8. Os componentes
das amostras podem se dividir em duas fases distintas, a fase movel e a fase
estaciondria, onde as fases mdveis diluidas apresentam baixa condutividade, o que
facilita a detecgdo dos jons.1%

A cromatografia de ions tem recebido grande importancia quando aliada ao uso
de uma técnica de preparo de amostras eficiente. A utilizacdo desta técnica analitica
requer que os analitos estejam em solugdo aquosa para serem posteriormente separados
na coluna cromatogréafica e detectados. O emprego de técnicas de preparo de amostras
em que altas quantidades de reagentes sdo adotadas pode provocar a contaminagédo da
coluna cromatografica, além de uma maior sobrecarga no sistema de supressdo gquimica
resultando em piores limites de detecgéo.!°

O cromatdgrafo de ions pode ser acoplado ao espectrdmetro de massa sendo
utilizado para quantificacdo de diversos ions. Em trabalho apresentado por Mesko e

colaboradores!!! foi proposta a decomposicdo de amostras de ovo em p6 por MIC para
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subsequente determinacdo de Br, Cl, F, I, e S por cromatografia de ions acoplada a
espectrometria de massas (IC-CD-MS). Foi feita a avaliacdo da solugdo absorvedora
adequada para a retencdo dos analitos, onde foi utilizado NHsOH em diferentes
concentragbes (25; 50; 100 e 150 mmol L™). Foram observadas recuperagoes
quantitativas para todos os analitos avaliados utilizando as solu¢des de 100 e 150 mmol
L de NH,OH. Baixas recuperagdes foram observadas para F utilizando as solucdes de
25 e 50 mmol L, 76 e 58%, respectivamente. Ainda, o pH da solugdo apds a
decomposicao foi avaliado e foi observado que para as solugdes de 25 e 50 mmol L o
pH estava em torno de 2,5, enquanto que para as solu¢des de 100 e 150 mmol L o pH
medido estava em torno de 7,5, demonstrando que para a utilizacdo desta técnica é
necessaria a utilizacdo de solugBes mais alcalinas, ou com pH maior que 7, evitando
desta forma a perda do analito por volatilizagdo no processo de nebuliza¢do da amostra.
Foi escolhida a solucdo de NH4sOH 100 mmol L* como a mais adequada para
determinacdo destes analitos. Ap6s avaliacdo da exatiddo com o uso de material de
referéncia certificado (oyster tissue) e ensaio de recuperacdo dos analitos, foram obtidas
recuperacdes quantitativas para todos os analitos. Os limites de detec¢édo obtidos para F,
Cl, Br, I e S utilizando o método proposto foram de 4,9; 16,1; 1,5; 0,12 e 3,9 ug g7,
respectivamente. Em comparacdo, foi feito o procedimento recomendado pela AOAC
971.27 para a determinacdo de Cl em ovos por titulagdo potenciométrica, onde foi
obtido para Cl o LD de 80 ug g*, cerca de 5 ordens de grandeza maior que o obtido
apos a decomposicao por MIC, o que possibilitou a quantificacdo de todas as amostras
avaliadas.

Algumas limitacdes sdo observadas para o uso da IC, como por exemplo, a
sobreposicdo dos picos cromatograficos, que quando esta relacionado ao efeito da
matriz das amostras ou elevada concentracdo dos analitos pode ser facilmente
solucionado com a diluicdo das amostras. Embora a diluicdo das amostras seja
comumente efetuada nas analises por IC, essa etapa podera inviabilizar a determinacéo
de analitos em concentracBes em nivel traco. Além disso, a utilizacdo de &cidos
concentrados tem sido outro desafio encontrado para a determinacdo por IC, sendo
necessaria também a diluicdo da amostra, visto que para 0 uso da IC é necessaria uma
etapa prévia de preparo da amostra para que os analitos estejam na sua forma idnica em
solucdo e, geralmente, para este procedimento sdo utilizados &cidos

concentrados, 108109112
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Entretanto, se a sobreposic¢ao dos picos cromatograficos estiver relacionada com
o0 efeito de coeluigdo de outros anions a diluicdo da solucdo, em geral, ndo soluciona
este problema, sendo necessaria a tomada de algumas estratégias. Em trabalho

apresentado por Kontozova-Deutsch e colaboradores®®

0s autores destacam que a
proximidade dos tempos de eluicdo dos ions acetato e formiato podem causar a
sobreposicao do pico cromatogréafico de fluoreto e este problema de coeluigéo é possivel
de ser solucionado com a diminuicdo da vazéo da fase movel, onde foi observada uma
melhor separacao dos picos cromatogréaficos.

Contudo, esta técnica tem sido amplamente empregada atualmente por
apresentar inimeras vantagens, como limites de detecgdo na ordem de pg kg™ (ppb),
possibilitando a quantificacdo de ions em baixos niveis de concentracdo. Outra
vantagem associada ao uso da IC esta relacionada com a possibilidade de determinacgéo
de diversos ions simultaneamente, inclusive os halogénios (F, CI, Br e I) o que a torna

uma técnica altamente utilizada para anélise de rotina.
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3. Objetivo

O objetivo geral do presente trabalho foi o desenvolvimento de metodologia

analitica para a decomposicdo de amostras de biodiesel e cereais por MIC e subsequente

determinacdo de ions fluoreto.

Os objetivos especificos do presente trabalho foram:

1)

2)

3)

4)

5)
6)

Otimizacdo da técnica de decomposicdo em sistema fechado utilizando a
combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) aplicada ao biodiesel e cereais
(arroz, amaranto, chia, linhaga, quinoa, soja e trigo);

Avaliacdo do uso de invélucro de polietileno para decomposicdo das
amostras de biodiesel e cereais por MIC;

Avaliacdo da utilizacdo de grafite, 1& de vidro e |& de quartzo como
retardantes de chama para a decomposicao de biodiesel por MIC;

Avaliagéo da interferéncia de carbono organico na etapa de quantificagcéo de
jons fluoreto por ISE;

Quantificacao de ions fluoreto por ISE e IC;

Avaliacdo dos parametros de mérito do método proposto: LD, LQ,

linearidade, preciséo e exatidao.
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4. Materiais e métodos

4.1. Instrumentacao

Um forno de micro-ondas para laboratério Multiwave PRO® (Microwave
Sample Preparation System, Anton Paar) com sistema de processamento integrado pelo
software 3.10.10587.34 foi utilizado para a decomposi¢do das amostras por MIC e MW-
AD. O equipamento opera com um rotor 8NXQ80, equipado com 8 frascos de quartzo
de elevada pureza, com capacidade individual de 80 mL. As condices maximas de
temperatura, pressdo e poténcia do equipamento, na configuracdo utilizada foram de
280 °C, 80 bar e 1500 W, respectivamente. Cabe destacar que o sistema possui
internamente sensores que monitoraram a temperatura e a pressdo, sendo assim
permitido o monitoramento destes parametros em tempo real. Para o método de
combustdo utilizando a MIC, foram utilizados suportes comerciais de quartzo e um
sistema de pressurizacao dos frascos, fornecidos pelo mesmo fabricante do forno micro-
ondas. O sistema comercial special gas loading device (Anton Paar, part number 17224)
inclui tubulacdo para conexdo ao cilindro de oxigénio e valvulas pneumaticas acopladas
as tampas de PTFE (sistema plug-and-play). A Figura 5 mostra o forno de micro-ondas

e o0 rotor com os frascos empregados no presente trabalho.

Figura 5. Forno de micro-ondas e rotor com os frascos utilizados nos procedimentos de
decomposic¢éo por combustdo iniciada por micro-ondas.
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Para a determinacdo do carbono organico total foi utilizado o analisador
elementar SC632 (LECO) e o analisador elementar PE 2400 Series Il CHNS/O para as
amostras de biodiesel e cereais, respectivamente. O carbono residual em solugéo foi
determinado utilizando o analisador Multi N/C 2100S (AnalytikJena) com detec¢édo por
infravermelho (Focus Radiation NDIR Detector®), equipado com autoamostrador
AS60. As condigOes de operacdo para as determinagdes do carbono residual foram
feitas utilizando 850 °C de temperatura do forno, 3 minutos de purga com O para
remog¢ao do carbono inorganico dissolvido, volume de inje¢ao de 500 puL e tempo de
integracdo maximo de 10 minutos.

O teor de lipideos nos cereais foi determinado utilizando o sistema de extracao
Soxhelet Soxtec™ 2055 (Foss Tecator) equipado com 6 cartuchos com éter etilico
(Dinamica). Para a determinacdo do teor de cinzas e silicatos insoltveis foi utilizado
forno mufla Q318 (QUIMIS) e cadinhos de porcelana. O teor de umidade foi
determinado através de secagem em estufa (Ethik Technology).

A andlise térmica dos materiais utilizados como retardantes de chama (grafite, &
de vidro e la de quartzo) foi feita utilizando TGA SDT Q600 (TA instruments), com
atmosfera inerte de nitrogénio em uma vazdo de 100 mL min e suporte de amostra de
alumina.

A determinacdo de fluoreto foi feita utilizando o potenciometro modelo 781
pH/lon Meter (Metrohm) equipado com eletrodo ion seletivo para determinacdo de
fluoreto (Metrohm), eletrodo de referéncia Ag/AgCl (Metrohm) e sensor de temperatura
Pt1000. O pH foi determinado utilizando o mesmo potencidmetro, porém, equipado
com eletrodo ion seletivo para determinacdo ions H* (Metrohm).

Como forma de comparar os resultados obtidos para a determinacdo de fluoreto
por eletrodo ion-seletivo apOs decomposicdo das amostras por MIC, foram feitas
determinacGes por cromatografia de ions. Foi utilizado cromatdgrafo de ions modelo
881 compact IC (Metrohm), composto por detector de condutividade, coluna de troca
i6nica modelo Metrosep A Supp 5 250 x 4 mm e didmetro de particula de 5 um
(Metrohm) e faixa de pH ideal para utilizacdo da coluna de 3 a 12.

Foram também utilizadas balanca analitica digital com resolucéo de 0,00001 g e
capacidade maxima de 120 g modelo XS105 (Mettler Toledo), banho de ultrassom com
frequéncia de 40 kHz e capacidade para 2,8 L modelo USC-1400 (Unique), agitador
magnético com aquecimento e placa de aquecimento em ceramica modelo C-MAG HS
7 (IKA) e capela de fluxo laminar unidirecional, modelo FUV-12 (VECO).
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4.2. Materiais e reagentes

Para o preparo das amostras, padrdes e solugdes foi utilizada dgua purificada em
sistema Milli-Q modelo Elix® Advantage Water Purification System (Merck Millipore)
com resistividade final de 18,2 MQ cm a 25 °C. Cabe ressaltar, que para o
desenvolvimento do presente trabalho todos os reagentes utilizados foram grau PA ou
classificagdo superior. Acido nitrico 65% (Merck) e acido cloridrico 37% (Merck)
foram utilizados apos purificacéo por destilagdo abaixo do ponto de ebulicdo em sistema
sub-boiling Distillacid BSB-939-IR (Berghof).

Para o uso da MIC, a solugdo de nitrato de amonio, utilizada como agente
iniciador da reacdo de combustdo, foi preparada a partir da dissolu¢do do sal NHsNO3
(Merck) em agua purificada, com uma concentragao final de 6 mol L. Discos de papel
filtro foram confeccionados no laboratério utilizando papel filtro (Black Ribbon
Ashless, Schleicher and Schuell GmbH), os quais foram recortados (diametro: 1,5 cm
de didmetro, pesando aproximadamente 12 mg) e posteriormente descontaminados com
HNOs 10% (v/v). As amostras foram envolvidas com filme de polietileno (PE)
(dimensdes: 8 x 8 cm, pesando aproximadamente 45 mg). Grafite (Synth), 1a de quartzo
e |& de vidro (ambas da Actlon) foram avaliados como retardantes de chama. Oxigénio
de alta pureza, 99,99% (Air liquide) foi utilizado na etapa de pressurizacdo dos frascos
no sistema de combustao.

A solucdo de referéncia estoque de fluoreto foi preparada através da dissolucédo
do sal NaF (Merck) em &gua purificada. A curva analitica para determinacdo de F~ por
ISE foi preparada através da diluicio adequada da solucdo estoque contendo
1000 mg L de fluoreto em &gua purificada. Para a medicéo de fluoreto as amostras e as
solucdes padrdes foram diluidas (1:1) em tampdo de ajuste da forca ibnica total
(TAFIT). A solugdo TAFIT foi preparada dissolvendo-se 58,4 g de NaCl (Synth) e 45 g
de EDTA (Alpha Quimica) em 57,5 mL de &cido acético glacial (Synth) e 500 mL de
agua purificada. Apos a completa dissolucdo, o pH foi ajustado a 5,5 com pastilhas de
hidroxido de sddio (Merck), com posterior afericdo a 1000 mL com agua purificada,
conforme recomendado pelo fabricante do eletrodo (Metrohm).

Para avaliacdo das solucbes absorvedoras, foram preparadas solucbes de
(NH4)2CO3 (Merck) e NHsOH (Synth), ambas na concentragdo de 100 mmol

L, apds a sua completa dissolucéo e diluicdo, respectivamente, em agua purificada.
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Biftalato de potéssio (Synth) foi utilizado para o preparo das solucbes de
calibragdo utilizadas no analisador de carbono. Para isso, o sal foi dissolvido em agua
para preparar solugdes na faixa de 0,5 a 20,0 mg L de C.

Todos os materiais utilizados neste estudo, incluindo os papéis filtro, as 1&s de
vidro e quartzo e a grafite, foram previamente descontaminados por 24 horas sob
imersdo em HNOs 10% (v/v) e levados a um banho de ultrassom por 1 hora.
Posteriormente os materiais utilizados foram lavados com &gua purificada e secos em

capela de fluxo laminar.

4.3. Amostras

As amostras de biodiesel utilizadas neste trabalho foram gentilmente cedidas
pelas empresas Biofuga e Bianchini. A producdo de cada amostra teve variacdo em
relacdo ao tipo de matéria-prima utilizada, 6leo vegetal e/ou gordura animal. Cabe
salientar que as amostras comerciais utilizadas neste trabalho estdo de acordo com as
normas estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP).

Para que n&o ocorresse correlagdo dos resultados com a identificagdo comercial
das amostras, os lotes utilizados receberam denominacdo aleatoria visando a garantia do
sigilo. Para tanto, as amostras de biodiesel foram identificadas como BS40, BS50, BS60
e BS100, onde a letra B é referente ao biodiesel e S, seguido do niumero, ao percentual

de 6leo de soja presente nas amostras, conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2. Amostras de biodiesel utilizadas no presente trabalho.

Amostra Fonte de origem e composicao
BS40 40% Oleo de soja, 20% sebo bovino e 40% gordura suina
BS50 50% 6leo de soja, 20% sebo bovino e 30% gordura suina
BS60 60% 6leo de soja, 20% sebo bovino e 20% gordura suina
BS100 100% oleo de soja

Paralelamente, as amostras de cereais foram selecionadas devido aos elevados
valores nutricionais que estes apresentam e com base no consumo crescente. Os cereais

de amaranto, arroz, chia, farinha de trigo, linhaca, quinoa e soja foram adquiridos no
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comeércio local. Posteriormente, os cereais foram secos em estufa a 60 °C por 8 horas e
cominuidos com auxilio de moinho analitico (lka), e apos, foi feita a selegdo do
tamanho de particula (< 80 um). Todas as amostras de cereais foram armazenadas em
frascos de polipropileno em dessecador até analise.

Para a avaliacdo da exatiddo dos métodos propostos, foi utilizado o material de
referéncia certificado NIST 1635 Trace Elements in Coal (Subbituminous). Devido a
indisponibilidade de um material de referéncia certificado para biodiesel e cereal, os
ensaios de adi¢do do analito foram feitos também como uma forma de avaliar a exatiddo
na presenca da matriz. Cabe salientar que o teor de cinzas do CRM apresentado no

certificado é de 4,6% em massa.

4.3.1. Caracterizacdo das amostras
As amostras de biodiesel foram caracterizadas pelo teor de carbono orgéanico

total. Ja& as amostras de cereais foram caracterizadas pela determinagdo dos teores de
lipideos, cinzas, silicatos insoluveis, umidade e carbono orgénico total.

Para a determinacdo do teor de lipideos, cinzas, silicatos insolGveis e umidade
foram utilizados os métodos recomendados pelo Instituto Adolfo Lutz (IAL).}* O teor
de lipideos foi avaliado por extracao direta em Soxhlet com uso de éter etilico, baseado
na perda de massa da amostra a partir do método gravimétrico IAL 032/1V. Cercade 5 ¢
de amostra foram acondicionadas em cartucho Soxhlet e posteriormente o cartucho foi
transferido para o aparelho extrator. Foram entdo adicionados 100 mL de éter etilico a
um baldo de fundo chato. A extracdo foi iniciada ap6s imersdo do cartucho no solvente
a 135 °C por 8 horas. Apds, o cartucho foi removido da imersdo e o suporte foi
levantado e o solvente retido no cartucho foi removido. Em seguida, o baldo foi
colocado em estufa a 105 °C por 60 min e colocado em dessecador para posterior
pesagem para expressao do resultado final em % (m/m).

O teor de cinzas foi feito por incineragdo em forno mufla utilizando o método
IAL 018/1V. Previamente a etapa de pesagem, cadinhos de porcelana foram aquecidos
em forno mufla a 550 °C para remocdo de residuos interferentes, como gordura e
umidade e apds, resfriados até temperatura ambiente em dessecador. Aproximadamente
5 g de amostra foram pesadas em cadinho. Apoés, foi feita a incineracdo até a
temperatura de 550 °C, conforme programa descrito na Tabela 3, até eliminacédo

completa da matéria organica. O teor de cinzas foi calculado apds etapa de pesagem,
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levando em consideracédo a relacdo entre a massa final e a massa inicial. O resultado

final foi expresso em percentual (m/m).

Tabela 3. Programa de aquecimento utilizado no forno mufla para incineracdo das

amostras de cereais segundo método IAL 018/1V.

Etapa Temperatura, °C  Rampa, min  Permanéncia, min
1 100 30 40
2 250 30 40
3 350 20 20
4 450 20 40
5 550 20 360

Para a determinacdo do teor de silicatos insollveis foi utilizado o método 1AL
024/1V, onde foi feita a dissolucdo das cinzas obtidas pelo método IAL 018/1V em
solucdo de HCI 10% (v/v) e ap0s, foi efetuada a filtracdo com auxilio de papel filtro
com baixo teor de cinzas. O papel filtro foi transferido para a capsula de porcelana e
novamente levado ao forno mufla e incinerado, utilizando o mesmo programa de
aquecimento apresentado na Tabela 3. O teor de silicatos insoltveis foi calculado pela
perda de massa em percentual (m/m).

O teor de umidade nas amostras foi avaliado utilizando o método IAL 012/1V,
através da secagem de aproximadamente 10 g de amostra em capsula de porcelana com
auxilio de estufa a 105 °C até a obtencdo de peso constante e o teor de umidade foi

calculado a partir da perda de massa em percentual (m/m).

4.4. Preparo das amostras

4.4.1. Combustéo iniciada por micro-ondas (MIC)
Para a execugéo do procedimento da MIC as amostras foram acondicionadas em

filme de polietileno e selados com auxilio de uma resisténcia térmica. Apos, a amostra
foi posicionada na base do suporte de quartzo, contendo o papel filtro umedecido com
50 pL da solucdo de NHsNO3z 6 mol L. Os frascos de quartzo foram previamente
preenchidos com 6 mL de solucdo absorvedora, que representa o volume minimo
recomendado pelo fabricante para a utilizacdo deste conjunto de frascos. Posteriormente

os frascos foram pressurizados com 20 bar de oxigénio por cerca de 30 segundos
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utilizando-se os acessorios para MIC e o rotor foi posicionado na cavidade interna do

forno e submetido ao programa de aquecimento apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Programa de aquecimento utilizado na técnica de MIC.

Etapa Poténcia (W)  Tempo (min) Exaustéo
1 900 5 Fanl
2 0 20 Fan2

A poténcia utilizada para os experimentos foi baseada nas recomendacdes do
fabricante do equipamento para a operacdo com quatro frascos neste tipo de rotor
(8NXQ80), embora 0 mesmo possa ser utilizado com 8 frascos, 0 que alteraria a
poténcia irradiada de 900 W para 1400 W. Cabe ressaltar que nesta versdo do software,
para a utilizacdo da MIC, o equipamento monitora a taxa de aumento de presséo a partir
dos segundos iniciais, porém a taxa de aumento de pressio de 0,8 bar st ndo é
considerada nos 30 s iniciais de combustdo, pois desta forma haveriam cortes na
poténcia do equipamento.

A descontaminacdo dos frascos de quartzo foi feita conforme recomendacao do
fabricante, utilizando-se 6 mL de HNOs 50% (v/v) e o seguinte programa de
aquecimento: i) 900 W por 5 min (rampa) ii) 900 W por 15 min (permanéncia). Apds
fechamento das tampas e fixacdo dos frascos ao rotor, foi efetuada a etapa de
pressurizacdo com oxigénio por 30 s com 5 bar de oxigénio para fechamento das
valvulas pneumaticas e selagem das tampas, evitando desta forma vazamentos de

vapores acidos na cavidade do rotor.

4.4.1.1. Decomposicéo de biodiesel por MIC
Para a decomposicdo do biodiesel utilizando a MIC, o combustivel e o retardante

de chama foram acondicionados em invélucros de PE. Para isso, o biodiesel foi
adicionado, com auxilio de pipeta Pasteur, sobre a 1& de vidro ou quartzo, sendo
imediatamente absorvido. Para o uso da grafite, o biodiesel foi previamente misturado
ao retardante de chama e posteriormente depositado sobre o invélucro de polietileno. O
filme de polietileno foi selado, produzindo-se assim uma bolsa contendo o biodiesel e o
retardante de chama.

A Figura 6 ilustra a sequéncia de etapas envolvidas para o preparo de biodiesel
por MIC.
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Figura 6. Etapas envolvidas no procedimento de preparo da amostra para a
decomposicdo do biodiesel por MIC. A) Material de partida: amostras de
biodiesel, 1a de vidro e involucro de polietileno (PE); B) Pesagem do
biodiesel sobre a 1& de vidro envolvida com filme de PE posicionado em
suporte de poliestireno (PS); C) Fechamento do involucro e remocgdo do
excesso de PE com auxilio de pinca e resisténcia térmica; D) Amostra
selada; E) Frasco de combustdo contendo o suporte de quartzo, amostra,

papel filtro e solugéo absorvedora.

Ao fim do procedimento de decomposicao, os frascos foram despressurizados
com auxilio da valvula de escape dos gases. As tampas de PTFE e os frascos de quartzo
foram lavados com é&gua purificada com o intuito de garantir uma transferéncia
quantitativa do analito. Apds, os digeridos foram transferidos quantitativamente para
frascos de polipropileno e a solucdo aferida com agua purificada até o volume final de
20 mL. As solucdes entdo foram reservadas para posterior determinacao de ions fluoreto

por eletrodo ion-seletivo (ISE) e cromatografia de ions (IC)

4.4.1.2. Decomposicao de cereais por MIC
As amostras de cereais (arroz, amaranto, chia, linhaca, quinoa, soja e trigo),

cominuidas, secas e peneiradas, foram acondicionadas em involucros de PE. Os cereais
foram adicionados ao involucro com o auxilio de uma espatula produzida a partir de
uma pipeta Pasteur, e ap6s foi selado, produzindo-se desta forma, uma pequena bolsa
contendo a amostra. O procedimento de moagem consistiu da utilizagdo de um moinho
analitico, onde foi utilizado apenas 1 ciclo de moagem de 30 segundos para que ndo
houvesse perda do material lipidico. A Figura 7 ilustra as etapas envolvidas no
procedimento de MIC para decomposicdo das amostras de cereais desenvolvida neste
trabalho.
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Figura 7. Etapas do procedimento de decomposicdo das amostras de cereais por MIC.
A) Amostras de cereais; B) Pesagem dos cereais cominuidos sobre o filme de
PE; C e D) Amostras apds fechamento da bolsa de PE, medindo
aproximadamente 1 cm; E) Frasco de combustdo contendo o suporte de
quartzo, amostra, papel filtro e solucéo absorvedora.

4.4.2. Decomposicao assistida por radiacdo micro-ondas em sistema fechado (MW-
AD)
Com o intuito de avaliar a possibilidade de utilizagdo da técnica de MW-AD

com 4cido diluido para posterior determinagdo de ions fluoreto foi feita a digestdo da
amostra de arroz com uso de HNO3z 7 mol L™

Foi utilizado o programa de aquecimento recomendado por Rocha e
colaboradores® para digestdo de amostras de alimentos e subsequente determinagdo de
ions fluoreto, apresentado na Tabela 5, onde foi necessario ajuste manual do

equipamento para que a temperatura maxima dos frascos ndo ultrapassasse 180 °C.

Tabela 5. Programa de aquecimento utilizado na digestéo de arroz por MW-AD.

Poténcia Rampa Tempo de B
Etapa ] ] ] Exaustao
(W) (min) permanéncia (min)
Aquecimento 800 15 15 Fanl
Ventilagdo 0 0 20 Fan2
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A amostra foi pesada com auxilio de papel filtro e posteriormente adicionada ao
tubo de quartzo. Apds, foi feita a adi¢do de 6 mL de HNO3 7 mol L™ e com o intuito de
avaliar a recuperacdo de ions fluoreto foi feita a adicdo padrdo em dois niveis: 0,25 e
0,80 mg L de fluoreto. Apds o fechamento dos frascos e posicionamento do rotor na
cavidade do equipamento foi dado inicio ao programa de aquecimento. Ao término do
programa de aquecimento, a solucdo foi transferida para frasco de polipropileno e foi
feita a neutralizacdo da solucdo decomposta. Foi utilizada solugdo de NaOH 8 mol L
até que a solucdo atingisse pH 2 e o ajuste final até pH 7 foi prosseguido utilizando

solucdo de NaOH 1,8 mol L™ e apds, foi feita a afericdo em 20 mL.

4.4.3. Métodos de extracéo

Para a extracdo de fluoreto no biodiesel seguiu-se o procedimento descrito por
Silveira e colaboradores,'*® onde foram utilizados aproximadamente 10 g de biodiesel e
foi feita a adicdo de 100 mg L de F- na amostra de biodiesel a partir de uma solugéo de
referéncia contendo 1000 mg L de F-, o qual foi preparada apés dissolugdo do sal NaF
em etanol 80% (v/v) devido a maior miscibilidade com o biodiesel e para melhor
dissolugo da solucdo padrdo de fluoreto. Agua ultrapura foi adicionada & amostra como
solvente extrator, no volume de 20 mL. A mistura foi entdo agitada por 20 min com 0
uso de um agitador magnético em temperatura ambiente e, posteriormente, levada a um
banho termostatico aquecido a 85 °C por 30 minutos. Apds, uma etapa de sonica¢do em
banho de ultrassom foi aplicada por 15 min. A solucdo resultante foi entdo filtrada em
papel filtro quantitativo e transferida para frasco de polipropileno e aferido a 25 mL
com agua ultrapura. A solucéo foi filtrada com filtro de 0,45 um e a medida foi efetuada
por ISE.

O método de extragdo recomendado pela AOAC (AOAC 975.08)° para posterior
determinacéo de ions fluoreto em racdo animal foi selecionado e aplicado no presente
trabalho devido a falta de métodos oficiais para a determinacao de fluoreto em amostras
de alimentos e devido a similaridade da matriz com as amostras de cereais estudadas.
Para a extracao foram utilizados cerca de 3 g de amostra, os quais foram adicionados em
20 mL de HCI 1 mol L* e a mistura colocada sob agitagdo magnética por 20 minutos.
Foram entdo adicionados 50 mL de solucdo de acetato de sodio 3 mol L ajustado a pH
7 com &cido acético glacial e 50 mL de solucgdo de citrato de sddio 1,32 mol L. A
solucdo foi entdo diluida com agua purificada até 200 mL para posterior determinagdo

de ions fluoreto por ISE. A curva de calibragdo foi preparada utilizando 10 mL de HCI 1
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mol L, 25 mL de acetato de sédio 3 mol L™ e 25 mL de citrato de s6dio 1,32 mol L1 e

apos aferida a 100 mL.

4.5. Avaliacao do teor de carbono organico residual

O teor de carbono orgénico residual foi avaliado nas solucfes ap6s 0os métodos
de extracdo e apds os métodos de preparo de amostras propostos no presente estudo. O
teor de carbono residual também foi avaliado nas solu¢Ges decompostas a fim de avaliar
a eficiéncia de decomposicdo dos métodos propostos. O teor de carbono organico
residual € expresso pelo total de carbono orgéanico presente na solucéo final em relagédo
ao carbono organico total originalmente presente na amostra. Para a extragdo o teor de
carbono foi expresso apenas como o carbono organico residual presente na solugédo

final.

4.6. Avaliacdo da interferéncia de carbono organico na determinacdo de ions

fluoreto por ISE

Para a avaliacdo das interferéncias causadas pela presenca de carbono na
determinacdo de ions F por ISE foi conduzido um estudo utilizando solugdes com
concentracdo de carbono organico dissolvido na faixa de 5 a 5000 mg L. As solugGes
foram preparadas a partir da dissolucdo de biftalato de potassio em uma solugédo

referéncia de fluoreto na concentragdo de 2 mg L.
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5. Resultados e discussoes

5.1. Caracterizacao das amostras

Para a caracterizacdo das amostras de biodiesel, foi feita a determinacdo do teor
de carbono organico total, para posteriormente correlacionar com o teor de carbono
organico residual apés MIC a fim de avaliar a eficiéncia de decomposi¢cdo do método
proposto. As amostras de biodiesel avaliadas apresentaram elevado teor de carbono
organico, variando de 77,3 a 77,8%. Para fins de caracterizacdo das amostras de cereais
utilizadas nesse estudo foi feita a determinacdo dos parametros quimicos: teor de
lipideos, cinzas, silicatos insoltveis, umidade e carbono orgénico total. Os resultados
obtidos s&o apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Caracterizacdo das amostras de cereais. Resultados em % (n = 3).

Amostra Lipideos Cinzas Silicatos TOC Umidade
Amaranto 7,14+0,05 2,33+0,12 <0,05 45,0+ 0,5 2,41+0,10
Arroz 2,12+0,21 0,74%+0,12 <0,05 32,7+0,7 5,25%0,24
Chia 33,7+£0,2 4,99 +0,06 <0,05 512+172 2,72+0,31
Linhaca 396+03 3,73+0,03 <0,05 56,9 £ 0,6 1,00+ 0,19
Quinoa 6,19+0,10 2,39+0,01 <0,05 439+0,8 2,32+0,01
Soja 205+0,4 4,65+0,04 <0,05 47,0+ 0,6 5,34+ 0,39
Trigo 2,11+0,32 2,04 +0,49 <0,05 39,2+0,3 2,87 £0,02

Conforme é possivel observar na Tabela 6, o teor de lipideos nas amostras de
cereais variou de 2,11 a 39,6%. Cabe ressaltar a importancia de avaliar este parametro,
uma vez que para a MIC tradicionalmente s&o confeccionadas pastilhas das amostras,
com auxilio de uma prensa, 0 que pode ocasionar a perda da fracdo lipidica durante a
formagéo das pastilhas, podendo assim ocorrer um problema na representatividade da
amostra, devido a perda de massa (fragdo lipidica).

Desta forma, foi feita avaliacdo da perda de massa dos cereais em estudo com
auxilio de uma prensa hidraulica para formacdo das pastilhas. As condigdes
operacionais utilizadas foram aquelas descritas na literatura para este tipo de matriz, nas

quais, 3 toneladas sdo aplicadas por aproximadamente 1 minuto.*® Foi observado que
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no processo de prensagem houve perda de massa para todos os cereais avaliados, onde
0s resultados expressos estdo em termos percentuais (m/m). Para amaranto foi
observada perda de 2,54 + 0,05, arroz 0,03 + 0,01, chia 11,8 + 0,4, linhaca 2,47 £ 0,41,
quinoa 1,64 + 0,28, soja 6,14 + 0,23, e trigo 0,94 + 0,01%.

No processo de prensagem dos cereais foi observada, principalmente para as
amostras que apresentam elevado teor de lipideos como a chia e soja, uma perda de até
12% em massa, possivelmente relativa ao conteudo lipidico das amostras. J& para as
amostras com baixo teor de lipideos como o arroz e o trigo, foram observadas baixas
perdas de massa. Com o intuito de tentar reduzir a extracdo do material lipidico dos
cereais, foram aplicadas 2 toneladas por 1 min, porém foi observado que para as
amostras de arroz e trigo, o comprimido formado era extremamente fragil,
desintegrando-se antes de ser retirado do pastilhador, inviabilizando a utilizacdo das
amostras na forma de pastilha.

A determinacédo do teor de cinzas e silicatos insolUveis presentes nos cereais sdo
pardmetros importantes para a estimativa do contetudo inorgénico das amostras. Na
reacdo de combustdo ha conversdo da fracdo organica em gases ou sélidos, onde a
fracdo sélida inorganica, geralmente, permanece no suporte podendo provocar perda do
analito por retengdo. Conforme observado por Pereira e colaboradores!’, ao utilizarem
a MIC para decomposicdo de solos ricos em material inorganico (50 a 92% de material
inorganico) para posterior determinacdo de halogénios foi observado que, devido ao alto
teor de matéria inorganica, os halogénios permaneciam retidos na fracdo inorganica, nao
efetivando a completa volatilizacdo para ser absorvido em solugdo adequada.

Foi possivel observar que o teor de silicatos insollveis presente nas amostras é
inferior a 0,05%, e o teor de cinzas nas amostras apresentou variacdo de 0,74 a 4,99%. E
importante mencionar que estes valores ndo sdo criticos e mais detalhes sobre a
investigacdo da retencdo de analitos foram realizados em segdo posterior. O teor de
umidade nas amostras variou de 1,0 a 5,3% e para a quantificacdo de fluoreto em

cereais e 0s resultados apresentados sdo em base seca.

5.2. Avaliagdo dos metodos de preparo de amostras

Nesta secdo serdo apresentados aspectos experimentais a respeito dos métodos
de preparo de amostras avaliados e do método desenvolvido no presente trabalho, que

serdo posteriormente otimizados. A MIC foi avaliada para a decomposi¢do de amostras
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de biodiesel e cereais, onde a amostra de biodiesel B60 e a amostra de arroz foram
arbitrariamente escolhidas para otimiza¢do do método.

A MW-AD foi avaliada como método de preparo de amostras a fim de investigar
a possibilidade de utilizacdo de &cido nitrico para a posterior determinacdo de ions
fluoreto por ISE sem que ocorra a perda do analito por volatilizacdo em meio acido.

Dois métodos de extracdo foram selecionados para comparagdo entre 0s
métodos, sendo um dos métodos de extracdo um método oficial recomendado pela
AOAC. Os métodos foram empregados apenas com o intuito de comparacdo com a
MIC, onde ndo foram feitas otimizacfes dos métodos, apenas a avaliacdo da exatidao

apos ensaio de adicdo do analito.

5.2.1. Combustéo iniciada por micro-ondas
Para o desenvolvimento do presente trabalho alguns parametros ja estabelecidos

na literatura foram mantidos, como a pressdo inicial de Oz de 20 bar, o volume de
solucdo absorvedora de 6 mL, que representa 0 minimo recomendado pelo fabricante
para este conjunto de frascos, o uso de 50 uL de solugio de NH4sNOz 6 mol L? e
utilizacdo de papel filtro como auxiliar de combustao.

A MIC tem se mostrado uma técnica extremamente eficiente para a
decomposicdo de amostras ricas em contetdo organico, mesmo aquelas com matrizes de
elevada complexidade como, por exemplo, petroleo, nanotubos de carbono, coque e
6leo diesel 96100118 S50 gpresentados baixos teores de carbono residual apés a
utilizacdo desta técnica e, além disso, é possivel decompor relativa alta massa de
amostra, na ordem de 500 mg, possibilitando baixos limites de deteccdo e quantificagao.
Porém, cabe mencionar que esta técnica ainda ndo foi aplicada para amostras de
biodiesel e embora, recentemente, a MIC tenha sido aplicada para amostras de arroz
para subsequente determinacdo de iodo, a sua utilizacdo para a posterior determinacéo
de fluoreto em cereais ainda ndo foi avaliada.

Devido as particularidades de cada amostra, alguns parametros foram
comumente avaliados neste trabalho, como o uso de involucros de PE, avaliacdo da
massa maxima de amostra, estudo da solucéo absorvedora e avaliacdo da eficiéncia de
decomposicédo. Adicionalmente, para o biodiesel foi feita a avaliacdo da utilizacdo de
retardantes de chama e do tempo de repouso previamente a etapa de decomposicdo do

biodiesel. Os resultados para o estudo de otimizacdo da MIC e avaliagdo do
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desempenho analitico do método proposto serdo apresentados e discutidos nas sec¢oes

abaixo.

5.2.1.1. Avaliacdo da massa maxima de amostra

Inicialmente o estudo da massa maxima de biodiesel empregando a técnica de
MIC foi executado. Para esta avaliagdo levou-se em consideracdo como parametro
critico a pressao durante a reacdo de combustdo, sendo o limite de pressdo estipulado
para 0 desenvolvimento do trabalho de 40 bar, a fim de garantir a integridade fisica do
equipamento e do operador. As pressdes maximas foram tomadas, possibilitando o
calculo da variagdo de pressao (Ap).

Como mencionado anteriormente, a MIC convencionalmente utiliza as amostras
na forma solida, que sdo previamente prensadas na forma de pastilhas para garantir a
completa combustdo da amostra. Para amostras liquidas, geralmente, se utiliza
involucro de PE com o intuito de que no processo de combustdo a amostra permaneca
no suporte de quartzo sem atingir a solu¢do absorvedora antes da combustéo. Desta
forma, um filme de polietileno de baixa densidade (PEBD) foi utilizado. Foi observado
que logo apds a adicdo do biodiesel sobre o invélucro de PEBD o mesmo escoa
rapidamente pelo fendmeno de capilaridade, ocasionando perda de massa e tornando
inviavel o fechamento do involucro.

No intuito de solucionar o problema de perda de massa, foi confeccionado com
auxilio de um frasco de polipropileno de 15 mL e resisténcia elétrica, um suporte em
formato cilindrico feito com polietileno de alta densidade (PEAD), conforme
apresentado na Figura 8. O suporte de aproximadamente 50 mg com uma capacidade
méaxima de até 2,6 g de biodiesel, tornou viavel a utilizacdo da MIC para esse tipo de

amostra.
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Figura 8. Suporte feito com polietileno de alta densidade (PEAD) para decomposicéao
do biodiesel utilizando a MIC. A) Suporte apds remocdo do excesso de

polietileno e B) Suporte com 200 mg de biodiesel.

Nesta etapa, 0 parametro experimental monitorado foi a diferenca de pressao durante o
intervalo de combustdo. A pressdo inicial foi determinada logo no inicio do programa
de aquecimento enquanto que, a pressao final foi considerada como a pressdo maxima
observada durante o intervalo de combustdo, aproximadamente 30 s apds inicio do
programa de aquecimento. Cabe mencionar que a versdo do software utilizada neste
equipamento ndo monitora a taxa de pressdo durante os 30 segundos iniciais, para que
ndo haja corte na poténcia durante a combustdo que comumente ocorre neste intervalo
de tempo.

Para massas de até 150 mg de biodiesel ndo foram observadas alteracGes bruscas
na pressdo do sistema, conforme apresentado na Figura 9, para as quais a variacdo de
presséo foi inferior a 30 bar. Entretanto, foi observada proje¢cdo da amostra para massas

superiores a 50 mg, com formacao de fuligem devido a velocidade da reacéo.
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Figura 9. Pressdo méaxima e variacdo de pressao atingidas durante a decomposi¢do de
biodiesel utilizando como pressao inicial 20 bar de oxigénio (n=3)

Além da projecdo da amostra e formacdo de fuligem, Figura 10, foi observado
que um pequeno aumento na massa de amostra, de 150 para 200 mg, resultou em um
aumento drastico da pressdo do sistema em aproximadamente 50 bar durante a reacao
de combustdo. Com isso, o limite de pressao de 40 bar que foi estipulado por razées de
seguranca operacional para o desenvolvimento do presente trabalho foi ultrapassado, e
por consequéncia, outras alternativas foram avaliadas no sentido de garantir a seguranca
da técnica de MIC possibilitando o emprego de maior massa de amostra como forma de

assegurar a possibilidade de quantificar fluoreto em concentra¢fes muito baixas.
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Figura 10. Decomposicdo de 150 mg de biodiesel utilizando invélucro de PE de alta
densidade. A) Aspecto do frasco e solugdo absorvedora e B) Suporte de

quartzo apés MIC.

E importante destacar, que embora o pardmetro visual tenha sido utilizado para
inferir a projecdo da amostra durante a reacdo de combustdo, esse fato ndo esta
relacionado com a deficiéncia de oxigénio, pois levando em consideracdo o valor de
TOC para o biodiesel (77,3 a 77,8%) e a adicdo de 20 bar de oxigénio no frasco
reacional, a quantidade de oxigénio em excesso para a decomposicdo de 200 mg de
biodiesel é de aproximadamente 67%, sendo suficiente para que ocorra a combustdo
completa da amostra.’'® Desta forma, a formacdo de residuos ndo esta associada a
deficiéncia de oxigénio, mas sim & velocidade de queima, resultando em uma elevada
projecdo da amostra e combustdo incompleta. Sendo assim, massas superiores a 200 mg
ndo foram empregadas e o estudo foi prosseguido pela avaliacdo do uso de retardantes
de chama com o intuito de reduzir a cinética da reacdo de combustdo e assegurar uma
menor variacao de pressdo durante a decomposicéo.

Em sentido contréario, para a matriz de cereal a cinética da reacdo de combustao
é mais lenta e com isso ndo foi observada projecdo da amostra e formacéo de residuos.
Esse estudo foi conduzido em uma faixa de massa de 350-750 mg, sendo que a pressao
méaxima observada foi de 40 + 2 bar para a combustdo de 750 mg utilizando 20 bar de
O,. Considerando o limite de pressio de 40 bar que foi estipulado para o
desenvolvimento do trabalho, massas superiores a 750 mg ndo foram avaliadas.
Adicionalmente, ha a limitagdo do espaco na base do suporte (aproximadamente 1,5 cm
de didametro) para posicionar as amostras envolvidas no filme de PE, o que dificulta a
utilizacdo de massas superiores a 850 mg. A Figura 11 mostra o0 aspecto do frasco e do
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suporte de quartzo apés a combustdo de 750 mg de arroz por MIC, onde € possivel

observar a completa decomposic¢do da amostra de arroz.

e

Figura 11. Registro de imagem do frasco e do suporte de quartzo ap6s decomposi¢édo

de 750 mg de arroz por MIC utilizando agua como solu¢édo absorvedora.

5.2.1.2. Avaliacdo do emprego de retardantes de chama para a decomposic¢ao de
biodiesel

Com base na avaliacdo da massa maxima de amostra foi possivel observar que
para o biodiesel se faz necessaria a utilizacdo de um material que reduza a velocidade da
reacdo de combustdo. A acdo retardante de chama de alguns materiais pode ocorrer por
diferentes mecanismos: i) pela emissdo de grandes quantidades de gases ndo
combustiveis na pirdlise, fazendo com que haja uma diluicdo dos gases combustiveis; ii)
por meio de interferéncia quimica com o mecanismo de propagac¢do da chama; iii) pela
absorcéo de calor do meio reacional pelo material (processo endotérmico).?°

Para sequéncia do trabalho foram escolhidos trés materiais com comportamento
de retardantes de chama para avaliagdo da decomposi¢cdo de amostras de biodiesel,
sendo eles: grafite, 1& de quartzo e 1& de vidro. Os retardantes foram selecionados por
atuarem como dissipadores térmicos, reduzindo o poder combustivel por meio de
diluicdo fisica, reduzindo a velocidade de reacdo. A eficiéncia destes materiais ja foi
anteriormente avaliada para amostras de 6leo diesel.%%1%

Em estudo apresentado por McGillivray e colaboradores!?' foi avaliada a
utilizacdo de 1a de vidro e 1a de quartzo como suportes para a decomposicdo de
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polimeros e compostos organicos em frascos de combustéo e foi demonstrado que estes
materiais sdo extremamente eficientes, apresentando em suas estruturas baixas
contaminacdes por Cl e S. Sendo assim, para o desenvolvimento do presente trabalho |4
de vidro e 1a de quartzo foram avaliadas como suportes para absorcdo do biodiesel,
enguanto grafite foi pesada em suporte de PEAD e prosseguida da adicao de biodiesel.

Para os estudos iniciais, a I& de vidro foi arbitrariamente escolhida para a
avaliacdo da capacidade de absor¢do de biodiesel. Com auxilio de pipeta Pasteur e
balanca analitica, o biodiesel foi entdo lentamente adicionado sobre a I1a de vidro até o
maximo de sua capacidade de absorcdo, que € quando ocorre saturacao fisica do
material e, consequentemente, vazamentos.

Foram avaliadas quatro massas de |& de vidro: i) 50 mg ; ii) 75 mg ; iii) 100 mg e
iv) 150 mg. Ao utilizar a condicdo i) foi possivel adicionar aproximadamente 250 mg de
biodiesel até o inicio do vazamento. Para as condigdes ii), iii) e iv) foi possivel
adicionar: 350, 450 e 650 mg de biodiesel, respectivamente. Foi observado que para a
utilizacdo de massas superiores a 500 mg de biodiesel, foram necessarios 150 mg de 1a
de vidro. Desta forma, a massa de 150 mg foi adotada também para a |a de quartzo. Para
a grafite esta avaliacdo é dificil, pois diferentemente das las que sdo ricas em material
inorganico, a grafite é rica em material organico, o que contribui para a quantidade de
material combustivel submetida a reacdo de combustdo. Além disso, a forma como a
grafite foi adicionada ao biodiesel foi diferente da adicdo nas las, pois para a grafite foi
feita uma dispersdo do material s6lido no combustivel com a subsequente formacao de
uma mistura heterogénea. Para as 1as foi feita a absorgdo do biodiesel nas Ias, tornando
mais dificultosa a padronizacdo da grafite.

Devido a escassez de estudos em que esta avaliacdo tenha sido feita, foi
assumida como condi¢do de compromisso para 0S ensaios posteriores a utilizacdo de
150 mg para todos os materiais utilizados como retardante de chama.

Tendo em vista os resultados anteriores, onde ao utilizar 150 mg de biodiesel o
limite presséo estipulado como seguranca, 40 bar, ndo havia sido atingido foi adotada a
massa de 150 mg de biodiesel para os ensaios posteriores. Desta forma, foi feita a
avaliacdo da decomposicdo de biodiesel por MIC na presenca dos materiais
selecionados como potenciais retardantes de chama. Foram utilizados aproximadamente
150 mg de cada um dos retardantes na presenca de 150 mg de biodiesel com intuito de

avaliar o comportamento da decomposi¢cdo do combustivel. A Figura 12 mostra como
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ficaram os frascos ap6s decomposicdo do biodiesel para cada um dos retardantes

avaliados.

Figura 12. Registro de imagem dos frascos, suportes e solucdes absorvedoras apos a
decomposic¢édo de 150 mg de biodiesel e 150 mg de cada um dos retardantes.
A) Grafite com uso de polietileno de alta densidade; B) La de quartzo e C)
L4 de vidro.

Foram observadas melhoras significativas no problema relacionado a projecédo
da amostra e formacdo de fuligem, quando comparados com a ndo utilizagdo destes
materiais. Apds calculo do Ap para cada um dos retardantes (n=3) foi observado que
para 12 de quartzo o Ap foi de 9,97 = 0,1; para grafite 11,6 + 2,1; e para 1a de vidro 10,9
+ 1,4. Foi observado que devido a alta temperatura atingida durante a MIC a grafite foi
totalmente decomposta e a 1& de vidro fundiu formando pequenas esferas de vidro na
base do suporte de quartzo.

Apdbs teste estatistico ANOVA (Analysis of Variance), com um nivel de
confianca de 95% foi observado que ndo houve diferenca significativa entre os
resultados de variacdo de pressdo obtidos para os materiais (p > 0,05), sendo possivel
utilizar qualquer um dos materiais avaliados como retardante de chama para a
decomposicdo de biodiesel, considerando que a incerteza de medicdo de pressdo do
equipamento é de 0,2 bar, conforme informado no manual de instru¢des de operacao do

equipamento.

5.2.1.3. Avaliacao do perfil de decomposicéo dos retardantes de chama utilizando a
analise termogravimétrica (TGA)

Com o intuito de posteriormente correlacionar a temperatura de decomposicéo
dos retardantes de chama sem a presenca do biodiesel com a temperatura de
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decomposicdo apds a mistura com o biodiesel, a técnica de anélise termogravimétrica
(TGA) foi utilizada para estudo do perfil de decomposicdo térmica dos materiais
utilizados neste estudo. Apos obtencdo do perfil de decomposicdo dos materiais sem a
presenca do biodiesel, conforme apresentado na Figura 13, foi possivel observar que
para a grafite o inicio da decomposi¢do ocorre em 600 °C e em 1100 °C o material é
decomposto em sua totalidade. O mesmo comportamento ndo foi observado para as 1&s

de quartzo e de vidro, onde nenhum evento térmico foi observado em temperaturas

superiores a 1100 °C.
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Figura 13. Termograma com o perfil de decomposicdo dos retardantes de chama
avaliados ap6s analise por TGA. (=) Grafite; (=) L& de vidro e (-) L& de

quartzo.

Os resultados obtidos apds anélise termogravimétrica, apresentados na Figura
13, corroboram com os resultados apresentados na literatura, pois conforme estudo
realizado por Barin e colaboradores'??, com auxilio de um pirémetro 6ptico, foram
avaliadas as temperaturas atingidas durante o processo de decomposic¢éo utilizando a
MIC. Para diversas matrizes, como carvao ativado, coque, polietileno e polipropileno, a
temperatura méxima observada pelos autores durante o procedimento de MIC foi na
ordem de 1500 °C. Foi possivel observar que a grafite é totalmente decomposta durante

a MIC, conforme é mostrado na Figura 12. Por outro lado, a |a de quartzo e a la de vidro
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permanecem no suporte de quartzo, embora a 1a de vidro tenha fundido formando
pequenas esferas de vidro no suporte de quartzo em consequéncia da elevada
temperatura atingida durante a combustdo (esta apresenta temperatura de fusdo da
ordem de 750 °C, enquanto a l& de quartzo de 1800 °C). Posteriormente, foi avaliado o
perfil de decomposicdo dos retardantes de chama na presenca do biodiesel. O

termograma obtido € apresentado na Figura 14.
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Figura 14. Termograma com o perfil de decomposicédo do biodiesel puro e na presenca
dos retardantes de chama avaliados apds analise por TGA: (—) Biodiesel
puro; (=) Mistura biodiesel e |1& de quartzo; (=) Mistura biodiesel e 1& de

vidro e (=) Mistura biodiesel e grafite.

Foi observado um retardo na temperatura de decomposicdo do biodiesel quando
na presenca da |& de quartzo e 1a de vidro, em relagdo ao biodiesel puro. Avaliando a
estabilidade térmica de ambos os materiais na presenca do biodiesel, baseado na
temperatura onset da curva TGA, pode-se observar que a la de quartzo é mais estavel
que a la de vidro. Cabe ressaltar que foi utilizada massa diferente de 1a de vidro e |a de
quartzo para o procedimento, o que fica evidente no termograma, onde cerca de 20% de

I de quartzo e 40% de 1a de vidro permanecem no suporte de alumina.
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Embora a grafite atue como retardante de chama de maneira diferente das 1&s de
quartzo e vidro, era esperado que o termograma evidenciasse também um retardo na
temperatura de decomposic¢do do biodiesel frente & mistura com a grafite, devido ao
elevado poder calorifico da grafite, sendo esta uma matriz considerada de dificil

decomposicio,'?3

além dos resultados preliminares apresentados na Figura 13 também
demonstrarem que houve uma reducéo significativa na projecdo da amostra quando a
grafite foi utilizada como retardante de chama, porém com base nos dados observados
por TGA ndo foi observado o mesmo comportamento apresentado para as 1&s de vidro e
quartzo. Para tanto, apos ser evidenciado retardo na temperatura de decomposicao para
as l&s de vidro e quartzo, a sequéncia do trabalho se deu utilizando ambas as I4s como
retardantes de chama, sendo efetuada a avaliacdo de massa maxima de biodiesel com

auxilio destes materiais.

5.2.1.4. Avaliagdo da massa maxima de biodiesel utilizando 1a de vidro e la de
guartzo como retardantes de chama

Com base nos estudos iniciais nos quais foi observado que o limite de seguranca
operacional foi excedido ap6s o emprego de 200 mg de biodiesel. O estudo da
possibilidade do aumento da massa de biodiesel com o uso dos retardantes de chama foi
avaliado. Inicialmente, esse estudo foi conduzido na auséncia do involucro de PE. Essa
avaliacdo foi feita na tentativa de eliminar uma etapa do processo da MIC, reduzir a
manipulacdo das amostras e, por consequéncia, diminuir a probabilidade de
contaminacgdo. Para tanto, com auxilio de Pipeta Pasteur, foi feita a adicdo gradativa da
amostra diretamente sobre as &, na faixa de 200 a 400 mg, utilizando
aproximadamente 150 mg de 1a posicionada diretamente no suporte de quartzo contendo
o papel filtro, conforme mostrado na Figura 15, e o procedimento de decomposicdo foi
executado. As variagdes de pressdo foram avaliadas para fins de comparacdo futura
acerca da necessidade da utilizacéo de invélucros de PE.
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Figura 15. Suporte de quartzo contendo 200 mg de biodiesel e 150 mg de |& de vidro
antes do procedimento de MIC.

A avaliacdo do emprego de invélucro de PE foi prosseguida a fim de reduzir a
exposicdo do combustivel a atmosfera rica em O.. Desta forma, massas de biodiesel, na
faixa de 200 a 400 mg foram avaliadas com o uso de invdlucro de PE, o qual foi selado
com auxilio de uma resisténcia térmica. A Figura 16 mostra que, com o aumento da
massa de biodiesel sem a utilizacdo de invélucros de PE, ha um aumento linear na
variacdo de pressdo do sistema. Também foi possivel observar que ao utilizar invélucros
de PE a pressao do sistema ndo aumenta significativamente com o aumento da massa de
amostra, podendo estar relacionado com a diminuicdo da exposicdo direta da amostra
com o oxigénio gasoso, reduzindo a velocidade da reacdo e apresentando assim menores

desvios padrdo, o que resulta em decomposi¢cdes mais reprodutiveis.
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Figura 16. Variacao de pressdo atingida durante MIC na avaliacdo do uso de involucro
de PE para a decomposi¢do de biodiesel com o uso de I& de vidro como
retardante de chama. (n=3)

Além da decomposicdo reprodutivel foi observado que o emprego de invélucro
de PE levou a um aspecto visual melhor, onde ndo foi observada a formacéo de residuo
no frasco ou no suporte de quartzo ap6s a MIC. Sem o uso de invélucro foi observada a
formacdo de fuligem. O uso do involucro permite que a I& de vidro fique mais
compactada (menor volume) e com isso had um maior distanciamento das paredes dos
frascos de quartzo, o que por sua vez diminui a formacdo de fuligem. Para tanto, o
estudo da massa maxima de amostra foi seguido utilizando 150 mg de ambas as las e

involucro de PE selado. Os resultados podem ser observados na Figura 17.

58



oS
o
)

@ L& de quartzo
@ L34 de vidro

RN N W W
o o1 O o1 o o
1 1 1 1 1 1

Variacao de pressao, bar

. N N . n N
100 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Massa de amostra, mg

Figura 17. Pressdo maxima e variacdo de pressdo atingidas durante a decomposicéo de
biodiesel com o uso de & de quartzo e |& de vidro como retardantes de

chama utilizando como pressdo inicial 20 bar de oxigénio. (n=3)

Conforme observado na Figura 17, foi possivel decompor até 600 mg de
biodiesel utilizando ambas as Ias como retardante de chama e ao longo de toda a faixa
de massa avaliada, o uso de 1a de vidro, em comparacdo com a I8 de quartzo, apresentou
menor variacdo de pressao, isto se da possivelmente a elevada temperatura durante o
processo de combustdo do biodiesel que é suficiente para a fuséo da 1& de vidro, sendo
assim uma reacdo endotérmica, onde ha absorcdo de parte da energia liberada. Embora a
I& de vidro tenha se comportado melhor quando comparada a 1& de quartzo é possivel
observar também que ainda assim a 1a de quartzo pode ser utilizada para decomposicédo
de elevada massa de biodiesel, acima de 500 mg.

Para massas superiores a 600 mg foi observado inicio na formag&o de fuligem,
podendo ser destacado que o teor de Oz em excesso calculado no frasco para a
decomposi¢cdo de 600 mg de biodiesel é de aproximadamente 3,6%, sendo este um
parametro critico. Em trabalho apresentado por Schimidt e colaboradores foi observado
que para valores menores que 4% de O, em excesso este € considerado um parametro
critico, onde geralmente sdo observadas queimas incompletas para diversas matrizes
organicas de dificil decomposicéo, tais como grafite e antraceno.!*®

A Figura 18 mostra o aspecto visual do frasco e do suporte de quartzo apos a
decomposicdo de 600 mg de biodiesel e também mostra o aspecto visual dos mesmos
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ap6s a decomposicdo de 650 mg de biodiesel por MIC utilizando 1a de quartzo

envolvida com um fino filme de PE

Figura 18. Aspecto visual do frasco e suporte de quartzo: A) apds digestdo de 600 mg
de biodiesel com auxilio de 1& de quartzo e B) apds 650 mg de biodiesel
com auxilio de l& de quartzo. Ambas utilizando agua como solucao

absorvedora e 20 bar de O, como presséo inicial.

E possivel observar que nio ha formacdo de residuos, bem como de fuligem,
além de ser possivel observar que a |a de quartzo ap6s o procedimento de combustéo
permanece intacta na base do suporte de quartzo, podendo ser utilizada novamente apds
procedimento de descontaminagdo com HNO3 50% (v/v). Desta forma, a avaliacdo do
teor de fluoreto nas I&s se fez necessario para a escolha do material que apresente em

sua estrutura baixo teor deste contaminante. A avaliacdo sera apresentada a seguir.

5.2.1.5. Avaliacao do teor de fluoreto nos materiais utilizados como retardantes por
ISE

Tendo em vista 0 objetivo do presente trabalho, que é o desenvolvimento de
metodologia analitica para decomposi¢do de amostras e subsequente determinacdo de
ions fluoreto, foi feita a avaliacdo do nivel de contaminag&o por fluoreto dos retardantes
de chama estudados. Para isso, foram feitas determinac6es de ions fluoreto por ISE dos
brancos analiticos com o intuito de escolher o retardante de chama que apresente menor

contaminac&o por fluoreto.
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No processo de decomposicédo utilizando apenas as lds de quartzo e |a de vidro
com emprego da MIC apenas a utilizacdo de papel filtro como auxiliar da combustéo
ndo é suficiente para atingir altas temperaturas a ponto de fundir a 1a de vidro para
avaliacdo da possivel liberacdo de ions fluoreto por volatilizacdo e consequentemente
avaliar a contaminacdo do material. Embora grafite tenha sido anteriormente descartada
do estudo como retardante de chama, a mesma é utilizada em trabalhos anteriores como
auxiliar de combustdo de matrizes inorganicas.*

Desta forma, foi feita uma pastilha contendo 300 mg da grafite com auxilio de
uma prensa hidraulica, aplicando-se 3 toneladas durante 1 min. A pastilha foi envolvida
nas las e apods, no invélucro de PE e por fim feito o fechamento com auxilio de
resisténcia térmica. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 7, com a média, o
desvio padrdo e o RSD de trés determinaces. Agua foi utilizada como solucdo
absorvedora tendo em vista que esta tem sido amplamente empregada na MIC como
solugdo adequada para subsequente determinacdo de fluoreto possibillitando

recuperacgdes quantitativas.®*%

Tabela 7. Avaliacdo do teor de fluoreto por ISE dos materiais utilizados como

retardantes de chama (n=3).

Média (ug g!)  Desvio padrao RSD (%)
Grafite 88,1 8,8 10,0
L& de vidro 2056 132 6
L& de quartzo <2,81" - -

* Limite de deteccao

Embora todos os materiais utilizados tenham sido submetidos ao processo de
descontaminacdo com auxilio de HNOs 10% (v/v) previamente ao uso, foi observada
uma elevada contaminacao de ions fluoreto na 1& de vidro. Essa contaminacdo se da
devido a estrutura da 1a de vidro ser oriunda de material rochoso, onde no processo de
combustdo, devido a elevada temperatura, ocorre a liberacdo dos ions fluoreto para a
solugdo. Em sua estrutura, a 1& de vidro possui alto teor de SiO2, Na,O, CaO e MgO,
somando aproximadamente 90% de sua composi¢do em massa.'?® Ainda, segundo a
classificacdo de residuos solidos NBR 10004 (ABNT; 2004), a 1a de vidro é classificada
como residuo Classe 11 A, ou seja, ndo inerte em virtude da elevada presenca de ferro,

surfactantes e fluoreto, onde os valores maximos permitidos nos residuos para ferro e
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fluoreto sdo 0,3 e 1,5 mg L™, respectivamente.’®* Desta forma, para os estudos

posteriores a 1a de quartzo foi selecionada.

5.2.1.6. Avaliacéo da solucdo absorvedora

Tendo em vista os resultados obtidos e apresentados na Tabela 7, para avaliacdo
da solucdo absorvedora foi escolhida I& de vidro por este material conter naturalmente
elevada concentracao de ions fluoreto na matriz.

O estudo da solucdo absorvedora adequada para absorcdo de ions fluoreto foi
conduzido com o intuito de avaliar a melhor solucdo para absorcdo do analito. Desta
forma, grafite foi utilizada como auxiliar de combustdo para a degradacdo da Ia de
vidro, possibilitando que os ions sejam liberados para solugdo auxiliando a fusdo do
material devido ao elevado poder calorifico que este material possui. Agua, TAFIT,
carbonato de amonio (100 mmol L?) e hidréxido de aménio (100 mmol L) foram
avaliadas como solugdo absorvedora na técnica de MIC por serem solugdes adequadas
para absorcao de fluoreto e serem largamente empregadas para a posterior determinagéo
por ISE e IC.%4%125 para tanto, foi feita a avaliacdo das diferentes solucdes, bem como
a medicdo do pH das mesmas ap6s o procedimento de MIC, conforme apresentado na

Figura 19.
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Figura 19. Avaliacdo do pH e das soluces absorvedoras para a retencdo de ions
fluoreto ap6s decomposicdo de 300 mg de grafite e 150 mg Ia de vidro.
(n=3)
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Apds ANOVA (com nivel de confianca de 95%) foi observado que os resultados
apresentados na Figura 20 ndo apresentam diferenca estatistica significativa. A
utilizacdo de TAFIT poderia ser a solugdo absorvedora ideal, visto que a recomendagéo
do fabricante do eletrodo é efetuar a diluicdo de 1:1 da amostra com TAFIT, o que
diminuiria uma etapa na determinacdo. Contudo, para seu preparo é utilizada uma
elevada concentracdo de NaCl, sendo o seu uso invidvel, pois os frascos de
decomposicdo sdo utilizados em outras aplicagdes analiticas, como por exemplo, a
determinacéo de ions cloretos em baixos niveis, podendo ocasionar contaminacdo de
todo o sistema da MIC.

Foi possivel observar que ao utilizar H2O como solucdo absorvedora o pH final
da solucédo chegou a 2,5, porém ao adicionar 1:1 (TAFIT:Amostra) o pH ficou em torno
de 5,5. Desta forma, com o ajuste do pH efetuado com auxilio de TAFIT os ions
fluoreto deixam a sua forma complexada, como por exemplo HF, e ficam livres em
solucgéo para serem medidos adequadamente por ISE.

Os resultados apresentados na Figura 20 estdo em concordancia com o0s
apresentados na literatura, onde séo observadas recuperacfes quantitativas para fluoreto
utilizando qualquer uma das solucdes avaliadas no presente estudo, sendo a escolha da
solucdo absorvedora ideal apresenta maior relagdo com a técnica instrumental escolhida
para a determinacdo do que propriamente relacionada ao procedimento de preparo.
Desta forma, com o intuito de reduzir o consumo de reagentes, gerando menor

quantidade de residuos, agua foi escolhida para prosseguimento do estudo.

5.2.1.7. Avaliacao da eficiéncia de decomposi¢do por MIC

A avaliacdo do RCC nos digeridos ap0s os procedimentos de decomposicdo
auxiliam na compreensdo sobre a eficiéncia do método proposto em decompor a matriz
organica, tendo em vista que, para diversas técnicas analiticas, o alto teor de carbono
residual pode interferir nas analises. Inicialmente foi calculado o teor total de carbono
organico nas amostras de biodiesel, o qual variou de 77,3 a 77,8%. Para as amostras de
cereais o teor total de carbono organico variou de 32,7 a 52,9%. O carbono residual
presente nas solucdes digeridas ap6s MIC foi determinado e 0 RCC foi calculado.

Para ambas as amostras foram obtidos baixos valores de RCC, onde para o
biodiesel apds decomposic¢do de 600 mg e volume de afericdo 20 mL o RCC calculado
foi de 0,04% e para o cereal (arroz) apds decomposicdo de 750 mg foi de 0,06%.

Adicionalmente foi observado que visualmente as amostras foram sempre
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completamente decompostas, demonstrando que a MIC efetivamente € uma técnica que
apresenta alta eficiéncia na digestéo de diferentes matrizes.

Em diversos estudos apresentados na literatura € possivel observar que para
matrizes organicas, como por exemplo, petroleo, 6leo diesel e amostras de alimentos, o
RCC apo6s MIC é geralmente menor que 1%, demonstrando que a técnica apresenta

elevada eficiéncia de decomposigdo.®”-99:102

5.2.2. Avaliacao da decomposicao assistida por radiacdo micro-ondas (MW-AD)
Diversos trabalhos desenvolvidos na literatura relatam a perda de halogénios,

inclusive ions fluoreto em pH menor que 2.81% Em estudo apresentado por Picoloto e
colaboradores,®! ao utilizarem a MIC para decomposicdo de frutos do mar observaram
que houve perda de 50% de ions fluoreto por volatilizacdo apos quatro procedimentos
sucessivos de combustdo utilizando NHsOH 50 mmol L como solugdo absorvedora.
Nessas condicdes o pH da solucdo absorvedora foi inferior a 1, que os autores
relacionaram com a provavel formacdo de HF, espécie volatil responsavel pela baixa
recuperacdo de fluoreto em solucdo. O pH ao final do terceiro procedimento de
combustdo foi avaliado e os autores observaram que 0 mesmo estava em 3,9 e nesta
condicdo recuperacfes quantitativas do analito foram obtidas.

Rocha e colaboradores® desenvolveram método para digestdo de amostras de
alimentos por MW-AD utilizando &cido nitrico para subsequente determinacdo de ions
fluoreto pos ISE. Desta forma, foi feia a avaliacdo da MW-AD para digestdo de
amostras de arroz e subsequente determinacao de ions fluoreto por ISE.

Apobs a decomposicdo da amostra de arroz utilizando HNOs 7 mol L, o pH das
solugdes digeridas foi medido com auxilio de eletrodo antes da etapa de neutralizagdo
com NaOH e observou-se que o mesmo estava préximo de 0. Com intuito de observar
se 0 TAFIT seria capaz de ajustar o pH proximo a 5 evitando desta forma os principais
erros relacionados a determinacao de fluoreto por ISE, foi feita a adicdo de TAFIT nas
amostras na propor¢do 1:1. Conforme é possivel observar na Tabela 8 o TAFIT néo foi
capaz de ajustar o pH, permanecendo proximo a 0. Desta forma, o mesmo estudo foi
feito, porém apds a etapa de neutralizacdo da solugdo com NaOH e foi observado que o

pH foi ajustado para proximo de 5.
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Tabela 8. Avaliacdo do pH apés MW-AD utilizando HNO3 7 mol L sem ajuste com
NaOH e ap0s ajuste com NaOH (n=3)

Medicoes Sem ajuste de pH Com ajuste de pH
pH apos pH apos pH apos pH apos
digestéo TAFIT 1:1 ajuste TAFIT 1:1
1 <1 <1 7,06 5,03
2 <1 <1 6,86 4,93
3 <1 <1 7,21 5,10
4 <1 <1 7,37 4,99

Foi observado que o eletrodo ndo responde aos ions fluoreto quando o pH da
solucdo ndo é ajustado, o que pode ser facilmente explicado pela forma como os ions
sdo medidos pelo ISE, onde a resposta esta relacionada ao ion fluoreto livre em solucéo.
Em pH baixo este ion tem a facilidade em formar complexos, como por exemplo HF e,
desta forma, ndo estar disponivel em solucédo para a determinacdo. Apés a neutralizagdo
com NaOH foi possivel observar recuperacdes quantitativas, mostrando que o ajuste
correto do pH é uma etapa fundamental na determinacdo de ions fluoreto por ISE,
podendo ser inferido que em sistema fechado o que ocorre ndo é a perda dos ions
fluoreto por volatilizacdo, mas sim a formacdo de complexo onde o ion néo fica na sua
forma livre para ser medido. A Tabela 9 mostra as recuperagdes obtidas em dois niveis
de adigéo padréo de fluoreto antes do procedimento de digestéo.

Tabela 9. Resultados obtidos por ISE apds o ensaio de recuperacdo por adicdo de
analito em dois niveis, ap6s a digestdo de 400 mg de arroz. Os resultados
expressos sdo a média e o desvio padrdo para n=3.

Spike (mg L)  Média (%) Desvio (%) CV (%)

0,25 109 11 10
0,8 93,3 6,6 7,1

5.2.3. Avaliagdo dos métodos de extragdo de fluoreto
Devido a falta de métodos oficiais para a determinacdo de ions fluoreto em

biodiesel foi selecionado um método de extracdo apresentado na literatura. Este método
foi aplicado no presente trabalho como comparacdo ao método proposto, onde é
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utilizada a MIC como técnica de preparo de amostras. Embora ions fluoreto ndo estejam
incluidos neste estudo, é possivel utilizar este procedimento como método comparativo,
pois 0 método é para subsequente determinacdo de ions cloretos, que quimicamente
devem se comportar similarmente aos ions fluoreto.

Para os cereais foi selecionado um método de extracao oficial recomendado pela
AOAC para posterior determinacdo de ions fluoreto em racdo animal por ISE (AOAC
975.08), pois da mesma forma que para o biodiesel ndo existem metodologias oficiais
para a determinacdo de fluoreto em cereais, especificamente.

Embora em comparacdo a MIC os procedimentos de extracdo sejam mais
simples e utilizem maior massa de amostra, 0 tempo de extracdo geralmente é uma
desvantagem no procedimento aplicado as amostras de biodiesel foi requerido tempo de
extracdo superior a 65 minutos, enquanto que para a MIC, cerca de 20 minutos sdo
necessarios para completa decomposicéo da amostra e absorcéo dos analitos na solucao
absorvedora, sem incluir o tempo referente aos procedimentos para garantir a utilizagéo
das técnicas, como por exemplo a pesagem das amostras.Apds o procedimento de
extracdo para o biodiesel foi possivel obter recuperactes de fluoreto na ordem de 80,4 +
3,1 % e para os cereais de 95,3 + 2,8%.

Desta forma, com base nos resultados apresentados na literatura por Mendes e
colaboradores!?® ¢ possivel observar que a utilizagdo do método indicado pela AOAC
para a extracdo de fluoreto em plantas medicinais ndo foi observado elevado teor de
carbono organico em solugdo (600 mg L*). Os autores mostraram que alto teor de
carbono em solucéo, acima de 1000 mg L pode causar supressdo do sinal de fluoreto
por ISE, onde baixas recuperacdes foram observadas para fluoreto (aproximadamente
70%) utilizando como padrao para carbono organico solugdo contendo acido citrico. Os
autores destacam que este fato pode estar relacionado com a formacdo de uma camada
protetora na superficie do eletrodo servindo como uma barreira para 0s ions migrarem
para a membrana e também pelo potencial de juncdo da membrana do eletrodo
ocasionada pela calibragdo do eletrodo com solugdo aquosa e a medigdo das amostras
estar em condi¢do muito diferente das condigdes de calibracdo, porém neste trabalho
ndo foi levado em consideracdo o pH final da solugdo apos a adicdo de TAFIT. Esta
avaliacdo é fundamental para uma avaliacdo mais profunda, tendo em vista que foi
utilizado padréo &cido para adi¢do de carbono organico em solucdo, o que pode ser um
fator critico pois em pH muito baixo o ion fluoreto esta na forma de complexo,

explicando a baixa recuperacao observada para os ions.

66



Tendo em vista o elevado teor de carbono orgénico observado para ambos 0s
procedimentos de extragdo (< 3000 mg L), a avaliagdo da interferéncia de carbono
organico em solucdo aquosa por ISE se faz necessaria e sera apresentada

posteriormente.

5.2.4. Avaliagdo da interferéncia de carbono orgénico na determinacéo de ions
fluoreto por ISE
.0 teor de carbono em solucdo pode vir a ser um problema na determinacdo de

ions fluoreto por ISE. Solugbes com elevados niveis de carbono podem levar a uma
subestimacéo do potencial medido, acarretando em valores de potencial abaixo do valor
real. Desta forma, o teor de carbono organico residual foi determinado nas solucbes
apos MIC e apds os procedimentos de extracdo, conforme observado na Tabela 10.

Tabela 10. Resultados para a determinacdo de carbono organico em solucdo apos a
digestdo das amostras de biodiesel e cereal por MIC e das extragOes
efetuadas. Os resultados expressos sdo a média e o desvio padréo paran = 3.

_ Carbono, mg L!
Procedimento

Biodiesel Cereal
MIC 9,01 + 0,05 7,15+0,12
Extracéao 3200 £ 3,31 170000*

*Valor estimado

Para as amostras de cereais nao foi possivel utilizar o analisador de
carbono para medir o carbono organico em solucdo, pois para este procedimento de
extracdo foi utilizado HCI e HCIO4 e a recomendacdo do fabricante do equipamento é
que sejam utilizadas solugdes com baixo teor de halogénios, principalmente cloretos,
pois em altas concentragdes podem danificar o detector de infravermelho, além de
corrosdo das partes metalicas do equipamento, desta forma foi feita a estimativa do teor
de carbono em solucdo com base nos reagentes utilizados (citrato de sodio e acetato de
sddio), onde o valor foi estimado em 170 g L. Cabe ressaltar que embora este valor
seja alto, o mesmo n&o interferiu na quantificacdo por ISE tendo em vista que
recuperagdes quantitativas foram possibilitadas (< 95%), isto se d& devido o método da

AOAC recomendar que o preparo das solucdes de calibracdo do eletrodo seja feito no
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mesmo meio das amostras para padronizar a mobilidade idnica dos ions fluoreto tanto
nas solucdes de calibragdo quanto nas amostras.

Para 0 método de decomposicao utilizando MIC foram obtidos baixos teores de
carbono organico residual para a decomposicédo de biodiesel e cereal, aproximadamente
de 9,0 e 7,0 mg L%, respectivamente.Para 0os métodos de extracio foram obtidos
elevados teores de carbono organico, na ordem de 3000,0 mg L. Conforme
mencionado anteriormente, frente a altas concentracdes de carbono em solugéo pode
haver alteracdo na mobilidade dos ions em solucdo, ou até mesmo ocorrer um efeito de
apassivacao do eletrodo devido aos componentes da matriz causando desta forma uma
saturacdo na superficie da membrana, fazendo com que os resultados obtidos sejam
menores que o valor real, prejudicando assim a leitura correta.

A avaliacdo desta interferéncia foi seguida com a preparacdo de solugdes com
aumento gradativo na concentragdo de carbono organico, na faixa de 0 a 5000 mg L?,

em presenca de 1 mg L de ions fluoreto, conforme apresentado na Figura 20.
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Figura 20. Avaliagdo da interferéncia de carbono organico na determinagdo de ions
fluoreto por eletrodo ion-seletivo (ISE). Resultados apresentados em

percentual representam a média e desvio padrdo (n=3).
E demonstrado que efetivamente ha uma supressdo do sinal do analito com o
aumento da concentracio de carbono em solucdo. E possivel observar também que a

partir de 500 mg L este efeito é mais evidente e torna-se mais significativo em

68



solugBes com altos teores de carbono, 3000 mg L. Apds teste estatistico com nivel de
confianga de 95% (ANOVA) foram observadas diferengas estatisticas significativas
para a recuperacdo de fluoreto nas diferentes concentra¢tes de carbono em solucdo.

Com o intuito de avaliar se a supressdo do sinal observada teve relagdo com o
teor de carbono em solucdo ou é relativa a diminuicdo da mobilidade dos ions fluoreto
em solucdo foi feita a calibracdo do eletrodo com simulacdo da matriz, utilizando
solugdo de 5000 mg L™ de biftalato de potassio como padrdo de carbono organico, pois
com base na Figura 20 nesta solucdo a média de recuperacao para fluoreto foi da ordem
de 92%.

Ap0s a calibragdo do eletrodo, utilizando a curva de calibracdo na faixa de 0,25
a1 mg L de fluoreto em 5000 mg L de carbono organico, foi feita a leitura do padréo
de 0,5 mg L e recuperagBes quantitativas foram observadas para fluoreto, 100 + 1%.
Ainda, foi feita adicdo de 0,5 mg L™ de fluoreto nesta solucéo, totalizando em solugdo 1
mg L de ions fluoreto e o eletrodo respondeu linearmente a este incremento e
recuperacdes quantitativas foram possibilitadas, 99 + 2%.

Desta forma, é possivel concluir com este ensaio que embora a literatura
apresente em alguns trabalhos que a problematica a cerca do elevado teor de carbono
em solucdo tenha relacdo direta ao efeito de apassivacdo do eletrodo devido ao
recobrimento fisico da membrana, com base neste experimento fica evidente a
necessidade de uma etapa de preparo de amostras eficiente para evitar os problemas
relacionados com a mobilidade do ion em solucdo, ou, como forma de solucionar este
problema, efetuar a calibracdo do eletrodo simulando a matriz da amostra. Cabe
ressaltar que para a MIC o teor de carbono organico foi menor que 10 mg L™ para todas
as amostras estudadas, neste caso a simulacdo da matriz das amostras para calibracdo do

eletrodo ndo se faz necessaria.

5.3. Determinacdo de ions fluoreto

A determinacdo de ions fluoreto nas amostras de biodiesel e cereal foi
prosseguida apds avaliagdo dos pardmetros e condi¢des instrumentais do eletrodo ion-
seletivo (ISE) e ap6s otimizacdo do método de preparo de amostras. Foi feita a
decomposicéo de aproximadamente 600 mg de biodiesel utilizando-se 150 + 15 mg de
I& de quartzo e 750 mg de cereal, ambos envolvidos em fino filme de PE e utilizando
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H>O como solugéo absorvedora, seguida da determinag&o de ions fluoreto nas amostras

por ISE e os resultados s&o mostrados na Tabela 11.

Tabela 11. Resultados obtidos por ISE para a determinacéo de fluoreto apos a digestdo
das amostras de biodiesel e cereal por MIC. Os resultados expressos sdo a

media e o desvio padrdo paran = 3.

Amostras Concentracédo (ug g1)
BS40 <2,81"
BS50 <2,81"
BS60 <2,81"
BS100 <2,81"
Amaranto <2,43™
Arroz <2,43™
Chia <2,43™
Farinha de trigo 4,19 £ 0,05
Linhaca <2,43™
Quinoa <2,43™
Soja <2,43™

*LD: 600 mg de biodiesel e volume de afericdo de 20 mL
**LD: 750 mg de cereais e volume de aferigéo de 20 mL

Para fins de comparacao, foi feita a determinacdo de fluoreto por IC para a Unica
amostra que foi possivel de ser quantificada (farinha de trigo) por ISE. Os resultados

obtidos, bem como as avaliagOes pertinentes serdo apresentados a seguir.

5.3.1. Avaliacdo do uso da IC
Inicialmente foi utilizada como fase mdvel uma solugdo de NaCOsz 3,2

mmol/NaHCOs 1,0 mmol. Ao utilizar a coluna Metrosep A supp5 250/4.0 a
recomendacéo do fabricante é que sejam utilizadas solugdes com pH entre 3 e 12. Ap0os
a decomposicdo de 750 mg de arroz utilizando agua como solucdo absorvedora foi
observado que o pH apds a decomposicéao é <3, conforme apresentado anteriormente.
Desta forma, inicialmente foi feita a determinacéo de fluoreto por IC utilizando a
solugédo sem ajuste do pH para comparacdo dos resultados obtidos por ISE. Conforme
mostrado na Figura 21, é possivel observar que a eficiéncia de separacdo do pico é

dificultada ao utilizar a solugdo sem ajuste do pH, podendo estar relacionado com o
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baixo pH da amostra, onde os ions fluoreto estdo em sua forma complexada e
possivelmente a liberacdo do anion ocorra lentamente ao entrar em contato com a fase
movel. Foi possivel observar que houve alteracdo no tempo de retencdo do analito na

coluna cromatografica em relacdo ao perfil cromatogréafico da solucéo de referéncia.
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Figura 21. Cromatograma obtido para avaliagdo do uso da IC para a determinacdo de
fluoreto ap6s MIC de 750 mg de farinha de trigo sem ajuste do pH
utilizando 4gua como solucéo absorvedora.

Desta forma, o estudo do pH adequado para a introducdo das amostras no
cromatdgrafo se fez necessario com o intuito de evitar possiveis danos ao equipamento,
e solucionar o problema observado no tempo de retencdo do analito. Diferentemente do
observado para a solucdo padrédo, foi observado que para amostra houve uma oscilacédo
significativa na linha base ap0s a eluicdo do fluoreto no tempo de retencdo proximo a 6
minutos, o que dificultou a integracdo do sinal. A analise cromatografica foi
prosseguida apds o ajuste do pH da solugdo na faixa de 4,5 a 7,5 (4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 6,5;
7,0 e 7,5) e apds adicdo padrdo de 50 pug L de fluoreto. Foi observado que ao utilizar
solucBes com pH maiores que 7,0 houve uma melhor na eficiéncia de separacdo do pico,
bem como menor oscilacdo na linha base, auxiliando assim a correta integragdo do pico
cromatografico. A Figura 22 mostra o cromatograma das solugdes com pH 4,5 e pH 7,5,
demonstrando que mesmo com a utilizacdo de solugdo levemente acida (pH 4,5) houve
uma melhor separagéo do pico de fluoreto, mas com o ajuste em pH 7,5 foi observada

uma completa separacao do pico.
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Figura 22. Cromatograma obtido para solugdes com diferentes pH para uso da IC ap6s
adicdio de 50 ug L de fluoreto.

Apds os ajustes nas melhores condicgdes foi feita a quantificacdo de ions fluoreto
na amostra de farinha de trigo por IC ap6s decomposic¢do por MIC utilizando H20 como
solucdo absorvedora e ajuste em pH 7,5. O resultado obtido ap6s decomposi¢do de 750
mg de farinha de trigo e ap6s afericio a 20 mL foi de 4,03 + 0,08 pg g e, apos teste
estatistico (t-student) com nivel de confianca de 95% foi possivel concluir que os
resultados ndo diferem significativamente dos obtidos quando utilizada a técnica de ISE
podendo ser feita a quantificacdo por ambas as técnicas analiticas.

5.4 Figuras de mérito

No presente trabalho foram avaliadas as seguintes figuras de mérito: Limites de

deteccdo e quantificagdo, exatiddo, precisdo e linearidade para 0 método desenvolvido.

5.4.1. Limites de deteccéo e quantificagdo
Tanto o limite de detec¢do (LD) quanto o limite de quantificacdo (LQ) foram

calculados levando em consideracdo o desvio padrdo (SD) de 10 leituras consecutivas
do branco analitico, sendo calculados da seguinte forma: LD = 3 x SD + média das

leituras do branco analitico e LQ = 10 x SD + média das leituras do branco analitico.'?’
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Para a determinacdo de ions fluoreto utilizando ISE ap6s MIC os LDs para as amostras
de biodiesel e cereais foram de 2,81 e 2,43 ug g, respectivamente, e os LQs obtidos
foram 6,03 e 5,45 pg g%, respectivamente.

A massa de amostra € um pardmetro importante no célculo do limite de
deteccdo, ja era esperado que para as amostras de biodiesel o LD fosse superior ao LD
para as amostras de cereais, visto que foi possivel digerir até 600 mg de biodiesel,
enquanto para os cerais até 750 mg de amostra foi digerida. Na Tabela 12 é possivel
observar o0s limites de deteccdo obtidos neste trabalho para os dois métodos
desenvolvidos para posterior determinacdo de fluoreto por ISE e para outras amostras

relatadas na literatura apds decomposicgao por MIC.

Tabela 12. Comparacdo entre os limites de deteccdo obtidos no presente trabalho com a
literatura para diferentes tipos de amostras apds decomposicdo por MIC e

determinacéo de fluoreto por ISE e IC (ug g2).

Amostra Técnica analitica LD (ugg?') Referéncia
Plantas medicinais ISE 0,75 126
Racdo animal IC-CD-MS 1,2 128
Frutos do mar ISE 1,3 81
Cereais ISE 2,43 Neste trabalho
Biodiesel ISE 2,81 Neste trabalho
Nanotubos ISE 3,4 93
Carvéo ISE 3,5 94
Léapis de olho IC-CD 4,0 129
Chés ISE 4,55 125
Ovo em pé IC-CD-MS 4,9 111

Embora a principal desvantagem da ISE relatada na literatura seja
principalmente os altos limites de deteccéo, € possivel observar na Tabela 12 que para
algumas técnicas em que geralmente sdo obtidas melhores sensibilidades, como a
cromatografia de ions com detec¢éo por condutividade (IC-CD) ou até mesmo técnicas
mais sofisticadas de determinacdo como a cromatografia de ions acoplada ao
espectrometro de massa com deteccdo por condutividade (IC-CD-MS), o limite de

deteccdo para fluoreto em alguns casos é superior ao calculado para a ISE, que € uma
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técnica de menor custo de aquisicdo e com maior facilidade de operagéo e suscetivel a

menos interferéncias.

5.4.2. Exatidéo
A avaliacdo da exatiddo do método desenvolvido foi feita para as duas matrizes

avaliadas, tendo em vista que para o biodiesel foi utilizado o retardante de chama que
n&o foi utilizado para as amostras de cereais.

Sendo assim foi efetuado ensaio de recuperacdo por adicdo de analito e embora
material de referéncia certificado que contenha ions fluoreto em biodiesel ndo esteja
disponivel comercialmente, foi feita a avaliagdo com CRM NIST 1635 Trace Elements
in Coal (Subbituminous) na presenca da matriz. Foi feita a op¢do de utilizar a matriz
para simular a temperatura atingida durante a combustdo do biodiesel, obtendo desta
forma uma avaliacdo mais proxima do comportamento de decomposicdo do
combustivel.

Para a decomposicdo do CRM foi utilizado invdlucro de PE, onde foram
adicionados 150 mg de |& de quartzo, o CRM em forma de comprimido que foi
envolvido na 1a e ap6s foi adicionado 300 mg de biodiesel para a avaliacdo. Para o
ensaio de recuperagdo foram utilizados 500 mg de biodiesel e 150 mg de 13 de quartzo e
apos adicdo padrao.

Para a avaliacdo da exatiddo do método desenvolvido para decomposicdo de
cereais foi feito o ensaio de recuperacdo por adicdo de analito utilizando 700 mg de
amostra e anélise do material de referéncia certificado CRM NIST 1635 Trace Elements
in Coal (Subbituminous) devido a indisponibilidade de CRM que contenha ions fluoreto
em cereal no laboratério. Desta forma, a avaliacdo foi prosseguida utilizando CRM
envolvido em fino filme de PE e apds foi submetido ao mesmo programa de
aquecimento apresentado para as amostras de cereais. Os resultados obtidos por ISE,
tanto para 0 CRM quanto para a adi¢ao de analito no procedimento de decomposi¢éo do

biodiesel e do cereal sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Resultados obtidos por ISE para avaliacdo da exatiddo apds decomposi¢édo
do CRM NIST 1635 e ap6s 0 ensaio de recuperagdo por adicdo de analito
para ambas as matrizes avaliadas. Os resultados expressos sdo a média e 0

desvio padrdo para n=3.

Valor certificado pgg*  Valor encontrado ug g*

Biodiesel Cereais
CRM 259%3.3 286+08  247+0.3
Recuperagéo %
Biodiesel Cereais
Adicdo padrao 9% +1 101+2

O resultado obtido para 0 CRM NIST 1635 avaliado ap6s a MIC para ambas as
matrizes ndo apresentou diferenca estatistica significativa de acordo com o valor
certificado ap6s avaliacdo estatistica (t-student) com nivel de confianca de 95%. A
recuperacdo obtida no ensaio de adicdo de analito foi quantitativa para os dois métodos.
Os resultados obtidos na andlise do CRM e no teste de recuperacdo demonstram a

exatiddao do método proposto.

5.4.3. Linearidade
A avaliacdo da linearidade do método foi feita a partir da avaliacdo da

associacao linear entre as variaveis por meio do coeficiente de correlacéo (R), calculado
a partir do coeficiente de determinacdo (R?). Seguindo os parametros da ANVISA no
RDC N° 166 de 2017, o minimo valor aceitado para o coeficiente de correlacdo R o
valor de 0,990. Foi obtida boa linearidade para o método, onde o R obtido a partir da

curva de calibragdo do eletrodo foi de 0,999 para o método desenvolvido.
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6. Conclusoes

A combustdo iniciada por micro-ondas em sistema fechado se mostrou um
método adequado para a decomposicdo de biodiesel e cereais para posterior
determinacdo de ions fluoreto por ISE e IC, onde massas de amostras relativamente
altas foram empregadas (> 500 mg). O teor de carbono residual foi inferior a 1%,
demonstrando a eficiéncia de decomposi¢do do método.

Cabe destacar que a utilizacdo da MIC em combustiveis, como o biodiesel, ainda
é pouco explorada na literatura, desta forma foram avaliados alguns materiais como
retardantes de chama com o intuito de reduzir o contato da amostra com a atmosfera
rica em oxigénio gasoso, onde os frascos foram pressurizados com 20 bar de O». La de
vidro, 1& de quartzo e grafite foram avaliados como retardantes de chama, onde a
escolha do material adequado se tornou dificultosa devido a contaminacdo destes
materiais com fluoreto. Ao término do estudo foi escolhida 1& de quartzo para os ensaios
posteriores, onde foi possivel decompor até 600 mg de biodiesel com auxilio de 150 mg
de 1& de quartzo e involucro de PE.

Para a decomposicdo dos cereais foi observado que utilizando a MIC na forma
convencional, onde as amostras sdo confeccionadas em forma de pastilhas, ocorreu
perda de até 12% de massa devido ao alto teor de lipideos presente em alguns cereais,
como linhaca e chia. Desta forma foi utilizado invélucro de PE, assegurando desta
forma a representatividade da amostra. Foi possivel decompor até 750 mg de amaranto,
arroz, chia, farinha de trigo, linhaca, quinoa e soja utilizando a MIC.

Foram obtidas recuperaces quantitativas para todas as solucdes absorvedoras
utilizadas (H20, TAFIT, (NH4)2CO3z e NH4OH), entretanto, a fim de reduzir o consumo
de reagentes quimicos, reduzindo desta forma a geracdo de residuos, H>O foi escolhida
como solucdo absorvedora para determinagdo de fluoreto por ISE. Para a utilizagéo da
IC foi observado que um simples ajuste do pH se faz necessario devido a faixa ideal
para utilizacdo ser entre 3 e 12 e 0 pH apds a decomposicdo estar em torno de 2,
evitando problemas na resolucéo da analise, bem como possiveis danos ao equipamento.

Com base no estudo da utilizacdo da MW-AD utilizando &cido nitrico para
decomposicgdo de arroz e apds ensaio de adi¢do de analito, foi possivel concluir que o
uso de solugdes acidas para a decomposi¢do de amostras e subsequente determinagéo de

ions fluoreto é viavel, sendo necessaria uma etapa de neutralizagdo da solucdo antes da
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etapa quantitativa, onde recuperacdes quantitativas foram observadas apos ensaio de
adicao de analito em dois niveis.

A utilizacdo dos métodos de extracdo, embora simples, mostraram-se morosos
(superior a 60 minutos) e com elevado consumo de reagentes, aléem de apresentarem
elevados teores de carbono organico em solucdo. A MIC se mostrou uma técnica mais
rapida de preparo de amostras, onde 25 minutos foram requeridos para a decomposi¢ado
de até 8 amostras simultaneamente, considerando 5 minutos de aquecimento
(combustéo + etapa de refluxo) e 20 minutos de arrefecimento.

Ainda, os resultados obtidos para avaliacdo da exatiddo do método proposto nédo
foram estatisticamente diferentes apds teste t-student com nivel de confianga de 95%
com os valores certificados para 0 CRM NIST 1635 e recuperagfes quantitativas foram
possibilitadas apds ensaio de recuperacdo de analito. Desta forma, com base nos
resultados obtidos, foi possivel concluir que o método proposto é adequada para
decomposicéo de biodiesel e cereais para a subsequente determinacdo de fluoreto por
ISE e IC.
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