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RESUMO 

 

O estudo concentrou-se na avaliação do desempenho de resíduos da produção 

agrícola brasileira como auxiliares de filtração da fumaça principal de cigarros em 

comparação com as tecnologias conhecidas, os filtros de acetato de celulose e de carvão 

ativado. Foram investigadas, após seleção preliminar: fibra de coco, casca de arroz, casca de 

banana – versões in natura e após calcinação - e talo de fumo in natura. Os materiais foram 

testados quanto à retenção de nicotina, alcatrão, monóxido de carbono, compostos 

orgânicos voláteis, metais, aminas aromáticas, fenóis, amônia, ácido cianídrico, óxidos de 

nitrogênio, compostos carbonilados voláteis e benzo[a]pireno na fumaça principal de 

cigarros de altos teores de alcatrão. Os analitos investigados fazem parte das principais 

substâncias monitoradas pelos órgãos reguladores da indústria tabagista. 

Para tanto, os materiais foram inseridos em filtros de cigarro com cavidade, ficando 

submetidos ao contato com o fluxo da fumaça principal de cigarros. Desta forma pôde-se 

avaliar, pelos teores da fumaça após percorrer os filtros, se os materiais trazem algum efeito 

adicional ou seletivo no processo de filtração, contribuindo para a redução de risco de 

cigarros. 

As fibras foram caracterizadas em termos de área específica, composição elementar, 

grupos funcionais via espectroscopia de absorção no infravermelho e a presença de metais 

via microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia de energia dispersa de raios X. 

Casca de banana e fibra de coco calcinadas mostraram desempenho superior aos 

materiais comparativos na remoção de aminas aromáticas, fenóis e benzo[a]pireno, 

enquanto casca de arroz e talo de fumo in natura removeram com mais eficiência os óxidos 

de nitrogênio e monóxido de carbono. Para quase a totalidade dos analitos avaliados, a 

presença dos resíduos agrícolas nos filtros ocasionou em filtração superior à apresentada 

pelo acetato de celulose, material base dos filtros utilizados em praticamente todas as 

marcas de cigarros do Brasil. Entretanto, nenhum dos agro-resíduos demonstrou 

universalidade na filtração de todas as classes de compostos, evidenciando que seu uso em 

combinação é a melhor maneira de obter-se filtração ampliada dos principais compostos 

tóxicos da fumaça. 
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ABSTRACT 

 

This study focused on the evaluation of Brazilian agriculture by-products as 

alternative filter media in cigarette mainstream smoke filtration when compared to known 

filter technologies, i.e. cellulose acetate and activated carbon. The evaluated materials after 

previous selection were: coconut coir, rice husks, banana peel – raw fibers and calcinated 

versions – and raw tobacco stem. The materials were tested for filtration of nicotine, tar, 

ammonia, carbon monoxide, volatile organic compounds, metals, aromatic amines, phenols, 

hydrogen cyanide, nitrogen oxides, volatile carbonilated compounds and benzo[a]pyrene in 

the mainstream smoke of high tar content cigarettes. These analytes belong to the 

Hoffmann’s list of toxicants in cigarette smoke and are monitored by tobacco industry 

regulating agencies. 

The fibers were inserted into cavity cigarette filters, and submitted to the flow of 

cigarette mainstream smoke. Thus it was possible to evaluate, when measuring smoke 

analyte levels after filtration process, whether they can bring any additional or selective 

effect to the retention of those toxicants, helping to harm reduction of cigarettes. 

These agricultural by-products were characterized in terms of specific surface area, 

elemental composition, functional groups via infrared absorption spectroscopy and the 

presence of metals via scanning electron microscopy with energy-dispersive x-ray 

spectroscopy. 

Calcinated banana peels and coconut coir showed a superior performance, in 

comparison to cellulose acetate and even activated carbon, for the filtration of aromatic 

amines, phenols and benzo[a]pyrene while raw rice husks and tobacco stem have removed 

more efficiently nitrogen oxides and CO. For all evaluated analytes, the presence of the 

fibers in the filters has led to better filtration performance than that showed by cellulose 

acetate, main filter media of almost all cigarette brands sold in Brazil. However, none of the 

tested by-products has shown universality for filtration of all types of compounds, 

suggesting that the best way of achieving best filtration performance for the main toxicants 

is using them in combination, as mixtures. 
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INTRODUÇÃO 

 

A indústria de cigarros corresponde à maior parcela dos produtos manufaturados de 

tabaco em nível global, chegando a representar 96 % do total de vendas. Com exceção do 

tabaco de mascar indiano e dos produtos de cravo – kretek - na Indonésia, o cigarro é o 

método mais comum de consumo de tabaco em todo o mundo1. 

A invenção da máquina cigarreira em 1881 propiciou a produção em massa de 

cigarros, permitindo que seu consumo se difundisse aceleradamente pela oferta de pacotes 

de cigarros de bolso. O cigarro manufaturado proporcionou uma maneira conveniente e 

prática para que o consumo de cigarro se tornasse um hábito, mesmo além das paredes das 

residências. 

O consumo global de cigarros é da ordem de trilhões de unidades. Em 2012, o 

volume apurado foi de 5,5 trilhões. Nos últimos dez anos, o consumo anual de cigarros 

cresceu mais de 10 %, apesar das intensas medidas regulatórias e campanhas praticadas 

pelas agências nacionais de saúde e vigilância sanitária1. 

O consumo global é dividido em 57 % proveniente da Ásia e Austrália, 14 % do leste 

europeu, 12 % das Américas, 9 % da Europa Ocidental e 8 % do continente africano. Os 

maiores mercados consumidores são a China, os Estados Unidos, a Rússia, o Japão e a 

Indonésia. Destes, somente a China é responsável pelo consumo de mais de 2 trilhões de 

cigarros, ou seja, 40 % do consumo mundial. A China possui aproximadamente 350 milhões 

de fumantes, contando com um consumo médio por indivíduo entre 1500 e 2500 cigarros 

por ano1. 

Estima-se que em 2010, a população mundial de fumantes era de aproximadamente 

1,4 bilhões de pessoas e a previsão para 2020 gira em torno de 1,6 bilhões de fumantes. O 

número total de fumantes tem seguido tendência de aumento principalmente por estar 

seguindo a taxa de crescimento da população mundial que, pode chegar a suportar 2 bilhões 

de pessoas a mais em 2030 do que possuía no ano 20001. 

O valor econômico do mercado global de tabaco chegou ao total, em 2012, de 685,3 

bilhões de dólares americanos, tendo crescido 23 % em 5 anos. Este valor está dividido, 

majoritariamente, entre 4 grandes corporações e o monopólio estatal chinês2. 

A indústria de tabaco global contribui substancialmente para a economia de mais de 

100 países, e milhões de pessoas globalmente trabalham na cadeia do tabaco. Poucos ramos 
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da indústria são tão amplos quanto o fumageiro e, para muitos países, o tabaco se constitui 

numa parte importante da sua economia. 

Mesmo em países que não possuem cultivo ou manufatura do tabaco, o varejo e 

distribuição de tabaco já é uma importante fonte de atividade econômica. E as taxas e 

impostos sobre os derivados de tabaco são uma das maiores fontes de receita para quase 

todos os governos do mundo: por exemplo, o governo do Reino Unido sozinho levantou 

cerca de 18 bilhões de dólares em impostos sobre produtos de tabaco em 2012. Estima-se 

que, em nível global, os governos coletem ao redor de 250 bilhões de dólares em impostos 

sobre a venda de produtos de tabaco a cada ano2. 

Neste cenário, o Brasil se destaca como o segundo maior produtor de tabaco, atrás 

apenas da China, chegando a cultivar mais de novecentos mil toneladas de tabaco por ano, 

segundo dados de 2007. Deste total, o país exportou mais de 560.000 toneladas de tabaco 

no mesmo ano, configurando-se como o maior exportador global. O volume exportado 

cresceu, nos intervalo de 1985 a 2005, mais de 300 %, configurando-se em uma importante 

fonte de arrecadação de divisas para o país1. 

No entanto, apesar de toda a importância significativa do tabaco para a economia 

mundial, o mesmo é combatido veementemente pelas organizações de saúde devido ao seu 

efeito maléfico para a saúde de seus consumidores. Inúmeras pesquisas foram realizadas 

evidenciando o efeito potencializador de várias doenças que o hábito de consumir derivados 

do tabaco pode causar. 

Proibições de ações de marketing dos produtos derivados do tabaco, imagens de 

advertência impressas no produto evidenciando seus malefícios, alta incidência de impostos 

e consequentemente de preços não têm colaborado para a redução drástica do hábito de 

fumar. Estima-se que o número de fumantes decaia até um valor de 12 % da população e 

permaneça estável nos próximos anos. Além disso, acompanhando a taxa de crescimento da 

população, o número absoluto de fumantes tem aumentado. 

Nesse cenário, considerando-se que os cigarros e outros derivados do tabaco são 

produtos lícitos e de enorme importância econômica, torna-se necessário desenvolver novas 

alternativas de redução de risco para os consumidores. A proposta desse trabalho é avaliar a 

potencial aplicabilidade de adsorventes de baixo custo, oriundos de resíduos agrícolas 

amplamente disponíveis e que contam com pouca aplicabilidade comercial, como auxiliares 

de filtração em cigarros. 
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A presente dissertação encontra-se organizada da seguinte forma: o capítulo de 

Revisão Bibliográfica tratará da temática acerca dos estudos realizados na composição da 

fumaça e seus efeitos nocivos à saúde e as tecnologias conhecidas e aplicadas 

comercialmente. Após a apresentação dos Objetivos no capítulo 2, a Parte Experimental 

detalhará no capítulo 3 os materiais e métodos utilizados na caracterização e avaliação do 

desempenho dos resíduos agrícolas quanto à filtração de compostos da fumaça principal de 

cigarros. No capítulo 4, serão apresentados os resultados obtidos nos experimentos, bem 

como sua discussão, divididos em um “Estudo Exploratório”, onde procurou-se fazer uma 

prospecção de materiais com potencial filtrante, e os resultados da “Avaliação das 

Propriedades Texturais e Filtrantes” dos mesmos. Por fim, encontra-se o capítulo da 

Conclusão. Anexos foram incorporados visando dar detalhamentos dos métodos analíticos 

empregados na análise de compostos da fumaça. 
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OBJETIVOS 

 

Objetivo Geral: 

Investigar as potencialidades e limitações do uso de adsorventes oriundos de 

resíduos agroindustriais como materiais filtrantes auxiliares da fumaça principal de cigarros. 

 

Objetivos Específicos: 

- Mapear resíduos agroindustriais que apresentem potencial como auxiliares no 

processo de filtração da fumaça de cigarros, especialmente quanto à retenção seletiva de 

composto tóxicos – compostos da lista de Hoffmann - que têm controle regular junto aos 

órgãos legais de monitoramento do produto. 

- Avaliar o efeito do tratamento térmico e químico nos adsorventes na capacidade 

seletiva de adsorção dos componentes da fumaça de cigarro. 

- Correlacionar características texturais e estruturais dos adsorventes com a 

capacidade de retenção dos componentes da fumaça de cigarro.
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1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

1.1. A FUMAÇA DE CIGARROS 

 

Em 1950 foram publicados os primeiro estudos evidenciando que a fumaça de 

cigarros induz à formação de câncer de pulmão e apresentando uma relação de resposta à 

dose entre o número de cigarros fumados e o risco de desenvolvimento de câncer de 

pulmão. Nas décadas seguintes, estas observações não foram somente confirmadas por 

vários estudos de controle, mas também por análises de identificação de compostos 

carcinogênicos na fumaça, dentre os quais foram identificados hidrocarbonetos 

poliaromáticos (HPA), aminas aromáticas e N-nitrosaminas3. 

A fumaça de cigarros é um aerossol composto de agentes voláteis na fase vapor e de 

semivoláteis e não-voláteis na fase particulada. Uma porção de 400-500 mg de fumaça 

principal emergindo de um plug de filtro contém em torno de 109 partículas por mililitro4. 

Em torno de 95 % da fumaça de um cigarro sem filtro é composto por 400-500 compostos 

gasosos, como nitrogênio, CO2, NOx e HCN. Os 5 % restantes são compostos de mais de 3500 

componentes formadores da chamada fase particulada, entre os quais estão a nicotina e 

outros alcalóides, pirenos e fenóis3. As Tabelas I e II listam, respectivamente, os principais 

compostos identificados na fase vapor e particulada de cigarros. 
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Tabela I: Principais constituintes da fase vapor da fumaça principal de cigarros sem filtros. 
Adaptada de ref. [3]. 

 

Componentes 

Concentração por 

cigarro 

(% do efluente total) 

Componentes 

Concentração por 

cigarro 

(% do efluente total) 

Nitrogênio 280-320 mg (56-64%) Formiato de metila 20-30 µg 

Oxigênio 50-70 mg (11-14%) Outros ácidos voláteis (6) 5-10 µgb 

Dióxido de carbono 45-65 mg (9-13%) Formaldeído 20-100 µg 

Monóxido de carbono 14-23 mg (2,8-4,6%) Acetaldeído 400-1400 µg 

Água 7-12 mg (1,4-2,4%) Acroleína 60-140 µg 

Argônio 5 mg (1,0%) Outros aldeídos voláteis (6) 80-140 µg 

Hidrogênio 0,5-1,0 mg Acetona 100-650 µg 

Amônia 10-130 µg Outras cetonas voláteis (3) 50-100 µg 

NOX 100-600 µg Metanol 80-180 µg 

HCN 400-500 µg Outros alcoóis voláteis (7) 10-30 µg 

H2S 20-90 µg Acetonitrila 100-150 µg 

Metano 1,0-2,0 mg Outras nitrilas voláteis (10) 50-80 µg
b
 

Outros alcanos voláteis (20)a 1,0-1,6 mgb Furano 20-40 µg 

Alcenos voláteis (16) 0,4-0,5 mg Outros furanos voláteis (4) 45-125 µgb 

Isopreno 0,2-0,4 mg Piridina 20-200 µg 

1,3-butadieno 25-40 µg Picolinas (3) 15-80 µg 

Acetileno 20-35 µg 3-vinil-piridina 7-30 µg 

Benzeno 6-70 µg Outras piridinas voláteis (25) 20-50 µgb 

Tolueno 5-90 µg Pirrol 0,1-10 µg 

Estireno 10 µg Pirrolidina 10-18 µg 

Outros hidrocarbonetos 

aromáticos voláteis (29) 
15-30 µg N-metil-pirrolidina 2,0-3,0 µg 

Ácido fórmico 200-600 µg Pirazinas voláteis (18) 3,0-8,0 µg 

Ácido acético 300-1700 µg Metil-amina 4-10 µg 

Ácido propiônico 100-300 µg Outras aminas alifáticas (32) 3-10 µg 

a Os parênteses identificam o número de compostos individuais em cada grupo; b Estimado. 
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Tabela II: Principais constituintes da fase particulada da fumaça principal de cigarros sem 
filtros. Adaptada de ref. [5]. 

 

Componentes 
Concentração 

(µµµµg/cig) 
Componentes 

Concentração 

(µµµµg/cig) 

Nicotina 100-3000 Neofitadienos (4) 200-350 

Nornicotina 5-150 Limoneno 30-60 

Anatabina 5-15 Outros terpenos (200-250)b n.d. 

Anabasina 5-12 Ácido palmítico 100-150 

Outros alcalóides do tabaco (17)
a
 n.d.

d
 Ácido esteárico 50-75 

Bipiridilas (4) 10-30 Ácido oleico 40-110 

n-hentriacontano (n-C31H64) 100 Ácido linoleico 150-250 

Hidrocarbonetos não-voláteis 

totais (45)b 
300-400

b
 Ácido linolênico 150-250 

Naftaleno 2-4 Ácido lático 60-80 

Naftalenos (23) 3-6b Indol 10-15 

Fenantrenos (7) 0,2-0,4
b
 Escatol 12-16 

Antracenos (5) 0,05-0,1
b
 Outros indóis (13) n.d. 

Fluorenos (7) 0,6-1,0b Quinolinas (13) 2-4 

Pirenos (6) 0,3-0,5
b
 Quinolinas (7) n.d. 

Fluorantenos (5) 0,3-0,45b Outros aza-arenos (55) 200-300 

Hidrocarbonetos poliaromáticos 

carcinogênicos (11) 
0,1-0,25 Benzofuranos (4) n.d. 

Fenol 80-160 
Outros compostos O-

heterocíclicos (42) 
40-70 

Outros fenóis (45)
b
 60-180

b
 Estigmasterol 30-40 

Catecol 200-400 Sitosterol 20-30 

Outros catecóis (4) 100-200b Campesterol 10-20 

Outros dihidróxibenzenos (10) 200-400
b
 Anilina 0,36 

Escolopetina 15-30 Toluidinas 0,23 

Outros polifenóis (8)
b
 n.d. Outras aminas aromáticas (12) 0,25 

Ciclotenos (10)
b
 40-70

b
 

N-nitrosaminas específicas do 

tabaco (6) 
0,34-2,7 

Quinonas (7) 0,5 Glicerol 120 

Solanesol 600-1000   

a Os parênteses identificam o número de compostos individuais em cada grupo; b Estimado; c n.d.: não disponível. 
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Desde a metade dos anos 60, vários investigadores, agências e instituições têm 

disseminado listas de compostos da fumaça principal de cigarros, relacionados como 

cancerígenos com base em bioensaios realizados em condições de laboratório 

significativamente diferentes daquelas encontradas pelo fumante durante a exposição aos 

componentes da fumaça do cigarro. A partir de 1990, numerosas listas de componentes da 

fumaça, definidos como cancerígenos significativos, foram compiladas e publicadas no meio 

acadêmico6. O objetivo da maioria dos relatórios foi avaliar os riscos aos seres humanos e 

assim desestimular os fumantes a continuarem com o hábito de fumar. 

De especial importância é o trabalho de pesquisa de Dietrich Hoffmann que publicou 

diversas listas de compostos identificados na fumaça de cigarros em mais de 500 

publicações. Em um trabalho apresentado em 1998, Hoffmann listou 82 componentes 

comumente encontrados na fumaça de cigarros7. 

Em 1986, duas publicações sobre componentes da fumaça principal de cigarros foram 

lançadas: uma por Hoffmann e Wynder8 e outra pela International Agency for Research on 

Cancer (IARC)9. Baseados nos dados de compostos publicados pela IARC, Hoffmann e Hecht10 

geraram a conhecida “Lista dos 44” componentes que classificaram como cancerígenos 

significativos em 1990. Estes componentes foram novamente listados em 1993 por 

Hoffmann et al11. No conteúdo destes trabalhos, a maioria das quantidades medidas dos 

compostos classificados como cancerígenos na publicação da IARC são derivados dos 

trabalhos anteriores a 1986 de Wynder e Hoffmann12,13,14. Mesmo que a lista de Hoffmann e 

Hecht tenha sido baseada na publicação da IARC de 1986, sua publicação foi seguida por 

outros pesquisadores e Hoffmann recebeu o título de “Autor da Lista”. A Tabela III lista as 

classes de compostos constituintes da Lista de 44 analitos de Hoffmann. 
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Tabela III: Lista de analitos de Hoffmann 

 
Classes de compostos Número de 

analitos 

Classes de compostos Número 

de analitos 

Alcatrão e nicotina 2 Metais 7 

Amônia 1 Gases 2 

Aminas aromáticas 4 N-nitrosaminas específicas do tabaco 4 

Hidrocarbonetos Poliaromáticos 1 Fenóis 6 

Carbonilados voláteis 8 Compostos orgânicos voláteis 8 

Ácido cianídrico 1 Total 44 

 

A publicação das recentes compilações das listas de componentes da fumaça tem 

gerado questionamentos de outros pesquisadores, principalmente os vinculados à indústria 

de tabaco, questionando especialmente a utilização de dados analíticos de cigarros 

fabricados nas décadas de 50 e 60, considerados não comparáveis aos cigarros de baixos 

teores de alcatrão fabricados desde os anos 706.  Outros questionamentos incluem: 

• A ausência de padrão analítico nos procedimentos para a maior parte dos 

componentes listados; 

• As considerações metodológicas sobre bioensaios usados para determinar a 

tumorigenicidade dos componentes listados da fumaça; 

• Componentes listados sem presença confirmada, seus níveis na fumaça não 

foram definidos ou não são relevantes; 

• Discrepâncias entre as próprias listas. 

Apesar dos questionamentos referentes à confiabilidade dos dados das listas, as 

agências regulamentadoras do setor em cada país têm exigido dos fabricantes relatórios 

analíticos sobre os constituintes da fumaça dos produtos. O número e quais compostos são 

exigidos varia de país para país, mas de maneira geral os compostos estão em linha com a 

lista dos 44 constituintes publicada por Hoffmann e Hecht10. 

No Brasil, desde a Resolução da Diretoria Colegiada número 90 de 2007, da Agência 

Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), exige-se a informação analítica de 40 constituintes 

da fumaça principal de cigarros, além da informação facultativa de mais 7 metais. Além 

disso, a resolução também exige o relatório de 27 compostos presentes na mistura de fumo 

para cada marca registrada e 39 compostos da fumaça lateral ou ambiente, além dos 7 



 

10 

 

metais de informação facultativa15. A Tabela IV abaixo lista apenas as análises exigidas para a 

fumaça principal de cigarros, vigente na legislação brasileira: 

 

Tabela IV: Lista de análises exigidas na fumaça principal de cigarros. Adaptada de ref. [15]. 

 
# Componentes Unidade # Componentes Unidade 

1 Alcatrão1 mg/cig 26 Acrilonitrila µg/cig 

2 Nicotina1 mg/cig 27 Benzeno µg/cig 

3 Monóxido de carbono
1
 mg/cig 28 Tolueno µg/cig 

4 Benzo[a]pireno ng/cig 29 Estireno µg/cig 

5 Formaldeído µg/cig 30 NNN: N’nitrosonornicotina ng/cig 

6 Acetaldeído µg/cig 31 NAT: N’nitrosoanatabina ng/cig 

7 Acetona µg/cig 32 NAB: N’nitrosoanabasina ng/cig 

8 Acroleína µg/cig 33 NNK: 4-(metilnitrosoamino)1-(3-piridil)-1-

butanona 

ng/cig 

9 Propionaldeído µg/cig 34 3-aminobifenila ng/cig 

10 Crotonaldeído µg/cig 35 4-aminobifenila ng/cig 

11 Metiletilcetona µg/cig 36 1-aminonaftaleno ng/cig 

12 Butanaldeído µg/cig 37 2-aminonaftaleno ng/cig 

13 Hidroquinona µg/cig 38 NOx µg/cig 

14 Resorcinol µg/cig 39 Eugenol2 mg/cig 

15 Catecol µg/cig 40 pH Unidade 

16 Fenol µg/cig 41 Eficiência de filtração para nicotina % 

17 m-Cresol µg/cig 42 Mercúrio3 ng/cig 

18 p-Cresol µg/cig 43 Níquel
3
 ng/cig 

19 o-Cresol µg/cig 44 Chumbo
3
 ng/cig 

20 Amônia µg/cig 45 Selênio3 ng/cig 

21 Ácido cianídrico µg/cig 46 Cádmio3 ng/cig 

22 Piridina µg/cig 47 Cromo
3
 ng/cig 

23 Quinolina µg/cig 48 Arsênio3 ng/cig 

24 1,3-butadieno µg/cig 49 Mentol2,4 mg/cig 

25 Isopreno µg/cig    

¹ As análises laboratoriais utilizadas para quantificação dos compostos devem seguir as metodologias ISO; ² Preenchimento obrigatório 

quando for aplicável; ³ Preenchimento facultativo; 4 Preenchimento facultativo somente no primeiro ano de vigor da Resolução. 
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1.2 AS CONSEQUÊNCIAS DAS LISTAS PARA O DESIGN DE CIGARROS 

 

Desde a publicação das listas de compostos identificados na fumaça, e pela 

repercussão causada, a composição dos cigarros e consequentemente da sua fumaça têm 

mudado gradualmente. O efeito mais marcante dessa mudança diz respeito à redução dos 

teores de alcatrão e nicotina contidos nos cigarros e, por consequência, a redução dos 

componentes tóxicos na fumaça gerada. De 1954 a 1993, a média de alcatrão dos cigarros 

comercializados nos EUA decaiu de 38 mg para 12 mg, ao passo que a nicotina foi reduzida 

de 2,7 mg para 0,95 mg3. A Figura 1 ilustra a tendência de teores no mercado americano no 

período. 

 

 

Figura 1: Média de teores de alcatrão e nicotina de cigarros nos EUA. Adaptada de ref. [3]. 

 

A redução desses teores foi principalmente ocasionada pelo uso em larga escala de 

filtros nos cigarros, pela adoção de papéis ponteira perfurados para conferir maior 
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ventilação ao produto e pela adoção de papéis de cigarro de alta permeabilidade à 

passagem do ar. 

Até os anos 50, menos de 1 % dos cigarros vendidos comercialmente continham 

alguma espécie de filtro em sua extremidade. A repercussão dos estudos epidemiológicos da 

época, com a evidência de que o risco de contração de câncer de pulmão dos fumantes 

estava diretamente relacionado à exposição ao alcatrão gerado pela fumaça16, gerou uma 

demanda crescente por cigarros contendo filtros, o que fez com que os teores de alcatrão e 

nicotina consumidos caíssem gradualmente. Atualmente, quase a totalidade dos cigarros 

vendidos apresentam filtros em sua extremidade, o que causa, além da redução da fase 

particulada - alcatrão e nicotina - entregue ao consumidor, melhor aparência e praticidade 

ao produto, uma vez que evita que tabaco particulado entre na boca do consumidor e 

propicia uma extremidade firme para o ato de fumar17. 

 

1.3 MATERIAIS UTILIZADOS EM FILTROS DE CIGARROS 

 

A partir dos anos 50, muitos materiais foram apresentados para uso como filtros, 

dentre eles, papéis em várias formas, algodão, espumas sintéticas, fibras naturais como o 

linho, a seda, fibras sintéticas – especialmente ésteres e éteres de celulose, tabaco 

finamente particulado, adsorventes como o carvão ativado e alumina. Vários outros 

materiais foram estudados como aditivos de filtros, como as resinas trocadoras e os silicatos, 

mas nunca foram usados comercialmente em larga escala, principalmente pelo custo. Em 

geral, papel, carvão ativado e principalmente o acetato de celulose são os principais 

materiais filtrantes do mercado3. A seguir, serão discutidos os principais filtros, empregados 

comercialmente. 

 

1.3.1 Filtros de Acetato de Celulose 

 

Os filtros de acetato de celulose reduzem em torno de até 50 % os teores de alcatrão 

e nicotina entregues ao consumidor, em comparação com cigarros sem filtro17. Além da sua 

eficiência e facilidade de fabricação, o acetato de celulose ganhou popularidade pelo 
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aspecto de higiene e limpeza que proporciona por ser um material branqueado mas, 

principalmente, por não conferir mudanças perceptíveis no sabor da fumaça ingerida. 

O tipo de acetato de celulose mais utilizado é o acetato secundário, contendo de 5 a 

10 % de triacetato de glicerol, ou triacetina, que age como um plastificante das fibras, 

soldando-as e proporcionando firmeza ao material. A eficiência do acetato de celulose na 

remoção de partículas da fumaça é influenciada fortemente pelo comprimento e 

circunferência do plug, o tamanho e o número de filamentos e a presença de certos aditivos 

junto com as fibras3. 

Os plugs de filtros de acetato de celulose variam de 10 a 35 mm em comprimento e 

apresentam circunferências de 17 a 26 mm. Kiefer & Touey18 mostraram que os filtros de 

acetato de celulose podem remover até 50 % de alcatrão sem impacto significativo ao 

esforço necessário para a tragada da fumaça. Este valor varia em máximo de 150 a 170 mm 

de coluna de água1, de acordo com critérios de aceitação de consumidor. 

Os filtros convencionais de acetato de celulose são formados a partir de uma banda 

de monofilamentos do chamado “cabo acetato”. Os filamentos têm diâmetro de 

aproximadamente 20 µm e uma banda pode conter em torno de 15000 filamentos. O cabo 

acetato é especificado pelo seu denier2 por filamento (dpf, massa em gramas de um único 

filamento de 9000 metros de comprimento) e denier total (TD, massa de gramas de 9000 

metros da banda inteira). Os primeiros filtros utilizavam acetato de formato arredondado e 

denier total alto, e traziam muito pouca eficiência de filtração. Atualmente, o acetato de 

celulose é extrudado em diferentes formatos de secção transversal, sendo mais comum o 

formato em Y ou X. O efeito causado por estes formatos diferenciados é o aumento da 

superfície total da fibra, que traz maior eficiência de remoção dos componentes da fumaça e 

maior queda de pressão para uma determinada massa de cabo17. A Figura 2 ilustra uma 

imagem gerada por um microscópio eletrônico de um filamento de acetato de celulose, com 

secção transversal em Y. 

 

                                                
1 O milímetro de coluna de água é uma unidade de medida de pressão. 1 atm equivale a 10,1797339656 mca 
(metros de coluna de água - mca) 
2 Denier ou den é uma unidade de densidade linear de massa de fibras. É definida como a massa em gramas em 
9000 metros. O denier é baseado em um padrão natural, ou seja, um único fio de seda é aproximadamente 1 
denier. 
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Figura 2: Micrografia de filamento de acetato de celulose. Fonte: do autor. 

 

O cabo acetato é utilizado na forma de uma banda de filamentos contínua embalada 

em fardos, tendo uma dpf e TD específicos. As máquinas elaboradoras de filtros tracionam a 

banda, abrindo o cabo para reduzir sua densidade de acordo com os critérios de dureza e 

queda de pressão. A abertura é obtida através de estiramento e relaxação enquanto o cabo 

é tracionado pelos rolos da máquina. Durante o processo de abertura, o cabo recebe a 

pulverização de triacetina, que age como plastificante – em torno de 8 % de sua massa. O 

efeito do plastificante é a solda dos filamentos e o consequente aumento de firmeza do 

plug. Após a abertura, o cabo é tracionado para uma abertura de diâmetro fixo e recebe o 

papel envoltório e os adesivos de selagem para a formação do filtro final17. 

De acordo com o seu título – combinação dpf, TD – os cabos acetato podem ser 

usados para a confecção de filtros dentro de uma faixa de queda de pressão, que constitui a 

chamada curva de capabilidade do acetato19. Pelo ajuste do grau de abertura e da massa de 

acetato usada, se obtém a queda de pressão possível por título de filamento. Normalmente, 

processam-se cabos para atingir quedas de pressão de mais ou menos 25 % do ponto central 

da curva de capabilidade. A Figura 3 ilustra algumas curvas típicas para diferentes títulos de 

cabo acetato, utilizadas para desenhar barras de filtro de acetato de celulose 

industrialmente. 
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Figura 3: Curva de capabilidade de diferentes títulos de cabo acetato. Adaptada de ref. 
[20]. 

 

A eficiência de filtração da fumaça e a queda de pressão são funções da área 

específica total das fibras que, por sua vez, é determinada pela massa de fibras no filtro, o 

número de fibras, o diâmetro e o formato de sua secção transversal. Dentro de um limite de 

aproximação, filtros de mesma queda de pressão que tenham o mesmo comprimento 

apresentarão a mesma eficiência de filtração. No entanto, ao se reduzir o dpf com a queda 

de pressão constante, se obtém maior eficiência devido à maior área específica apresentada 

por fibras de menor diâmetro17. A Tabela V ilustra os efeitos sobre a eficiência de filtração e 

queda de pressão causados pelos parâmetros de design de filtros. 
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Tabela V: Efeito dos parâmetros de filtro na eficiência e queda de pressão 

 

Parâmetro de Design Efeito 

Aumento de massa de acetato Aumento 

Aumento de comprimento de barra Aumento 

Aumento de denier total (TD) Aumento 

Aumento de denier por filamento (dpf) Diminuição 

Aumento de diâmetro de fibra Diminuição 

 

1.3.2 Filtros com Carvão Ativado 

 

O carvão ativado é conhecido pelo seu potencial de remoção seletiva de alguns 

componentes da fase vapor do ar e de aerossóis e tem sido utilizado para a retenção de 

óxidos de nitrogênio, ácido cianídrico e aldeídos voláteis. Apesar do curto tempo de 

permanência da fumaça de cigarros passando pelo plug do filtro, alguns compostos voláteis 

realmente são retidos seletivamente da fumaça pelo carvão ativado21. 

O carvão está disponível em uma ampla faixa de atividade, caracterizada pela sua 

área específica – da ordem de 1000 m2/g - e volume de poros. Quanto maior a atividade do 

carvão, maior a retenção de componentes da fase vapor da fumaça. 

Comercialmente, os filtros contendo grânulos de carvão ativado são produzidos pela 

inserção dos mesmos ao longo das fibras de acetato de celulose, espalhando-os ao longo do 

comprimento das barras de filtro. Em menor escala, também existem no mercado filtros de 

cavidade preenchida com carvão ativado ou ainda filtros em que o papel envoltório está 

impregnado com o carvão, formando um patch. Os filtros com carvão são combinados com 

barras de filtros convencionais de somente acetato de celulose, resultando nos chamados 

filtros combinados, sendo duplos – com o segmento com carvão voltado para a barra de 

fumo e o segmento acetato voltado para a boca do consumidor – ou triplos, consistindo do 

segmento carvão entreposto a dois segmentos de acetato3. A quantidade de carvão ativado 

por plug de filtro fica entre 20 e 60 miligramas por cigarro. A Figura 4 ilustra as 

apresentações mais usuais dos filtros contendo carvão, filtro duplo e filtro de cavidade. 
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Figura 4: Configurações de filtros duplo e triplo com cavidade. Adaptada de ref. [17]. 

 

Filtros com carvão têm a capacidade de remoção de até 40 % do monóxido de 

carbono e óxidos de nitrogênio, até 80 % do conteúdo de ácido cianídrico e 70 % de 

acroleína e benzeno da fumaça de cigarros22.  

Filtros contendo carvão ativado removem menor quantidade de matéria particulada 

do que aqueles unicamente feitos de acetato de celulose. No entanto, a fumaça filtrada por 

plugs contendo carvão ativado inibe muito menos a ação de limpeza dos pulmões por 

remover agentes tóxicos às células ciliares como o HCN e alguns aldeídos23. 

No entanto, esse amplo espectro de atuação filtrante do carvão traz seus efeitos 

indesejáveis: compostos que conferem aroma e sabor à fumaça de cigarros – especialmente 

aldeídos - também são retidos pelo carvão e ocorre um desequilíbrio da composição da 

fumaça, percebido pelo consumidor como um “off-taste”. De fato, este efeito, descrito pelos 

consumidores como um sabor metálico, é o maior responsável pela rejeição que os filtros de 

carvão têm entre os consumidores. Apenas poucos países como o Japão e a Venezuela 

mostraram boa aceitação pelo carvão, onde as marcas vendidas contendo-o correspondem a 

mais de 70 % do mercado24. 

Os esforços feitos para minimizar esse efeito negativo, focados principalmente nos 

tratamentos da superfície do carvão, buscando aumentar sua especificidade de filtração por 

compostos tóxicos, ou focados no estudo de diferentes relações volume de poro/área 
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específica para minimizar o off-taste, não conseguiram trazer aceitação pelos consumidores 

desses filtros24. 

Considerando que, apesar de ser um produto conhecidamente potencializador de 

riscos à saúde de seus consumidores, e ainda que, apesar de todos os estudos realizados, o 

consumo de cigarros vem aumentando, torna-se necessário desenvolver alternativas 

diferenciadas de minimização de riscos para a exposição à fumaça de cigarros. 

 

1.4 MATERIAIS FILTRANTES ALTERNATIVOS 

 

O desenvolvimento de novos materiais filtrantes apresenta uma série de 

inconvenientes, tanto os de operacionalização em um processo de manufatura quanto os 

exigidos por legislações rígidas do segmento de derivados do tabaco - como é o caso do 

Reino Unido, Alemanha, Bélgica, Suíça, França e Canadá - que trazem uma série de 

exigências antes de sua liberação para uso. Em países onde não existem legislações 

específicas para os derivados de tabaco, as grandes empresas do setor optam por utilizar as 

mesmas legislações aplicadas aos produtos alimentícios, por entenderem que é a opção 

mais segura. 

Além dos óbvios requisitos de eficácia, a estabilidade do material filtrante 

frequentemente se constitui em um problema. Os cigarros são normalmente embalados a 

uma umidade de 13 %, de forma que alguns materiais já testados, tais como as peneiras 

moleculares, se tornam desativadas depois de poucos dias de armazenamento nas carteiras. 

Um adsorvente potencial deve ser robusto o suficiente para superar este efeito e, depois, 

desempenhar seu papel no momento da passagem da fumaça por sua superfície no processo 

de queima do tabaco. Muitos materiais em potencial, agindo como catalisadores, são 

frequentemente envenenados pelos componentes da fumaça como HCN e H2S, o que reduz 

sua eficiência logo após as primeiras tragadas24. 

Algumas substâncias não podem ser inseridas nos filtros sem mudança expressiva no 

maquinário atual como, por exemplo, grandes grânulos. Materiais finamente divididos 

devem ser cautelosamente avaliados para que não causem um aumento muito significativo 

na queda de pressão do filtro final ou para que não sejam carregados pela própria fumaça.  

Outro efeito contrário é o custo do adsorvente e os custos extras do processo de 

montagem de filtros combinados – mais complexos – e também devem ser considerados no 
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desenvolvimento. O próprio material adsorvente deve ser atóxico e não introduzir na 

fumaça outros compostos químicos que não estejam inicialmente presentes24. Por isso, as 

grandes empresas do setor têm, em suas estruturas, grupos de pesquisadores e cientistas 

que avaliam toxicologicamente cada novo material, sua composição e sua contribuição para 

a fumaça de cigarros. 

Finalmente, após ser aprovado nas etapas anteriores, o material deve ser levado a 

testes quanto à qualidade da fumaça e quanto à aceitação pelos consumidores. 

Publicações recentes têm aplicado materiais alternativos para a redução de classes 

específicas de compostos da fumaça principal de cigarros, como a utilização de seda25 e de 

sílica mesoporosa incorporada com cério26 como meio filtrante de HPAs e a utilização de 

calcosilicato poroso semelhante a zeólitas para a remoção de nitrosaminas27, entre outras. 

No entanto, muitos materiais de performance superior na remoção de compostos da 

fumaça de cigarros apresentam custo elevado e podem levar o consumidor a não 

reconhecer valor em produtos mais caros, tornando-se impeditivo o uso destes adsorventes. 

Outro fator que se apresenta é o de que muitas culturas não aceitam produtos alimentícios 

de origem animal, o que tem levado empresas a evitar sua aplicação e a consequente perda 

de mercado. 

Neste contexto, os resíduos agrícolas apresentam-se como possíveis matérias-primas 

no desenvolvimento de novos adsorventes, de baixo custo de obtenção e preparação. Vários 

tipos de materiais de baixo custo e alta facilidade de obtenção têm sido estudados para 

utilização como adsorventes, principalmente para aplicação em águas e efluentes, 

configurando-se em promissores alternativas à utilização do carvão ativado. Como matéria-

prima para a produção de carvões ativados de baixo custo, tem sido reportada a utilização 

de bagaço de cana-de-açúcar, grãos de café, fibra de coco, cascas de amêndoas, cascas de 

arroz e sementes de girassol, entre outros que constituem um grande grupo de resíduos 

agrícolas28. 

Para o presente estudo, foram escolhidos principalmente materiais de alta 

disponibilidade na região sul do Brasil, e que em sua maioria não possuem aplicação 

comercial ou industrial muito relevante, de forma que têm sido descartados ou subutilizados 

nas cadeias agrícolas, deixando de servir como fonte de renda aos produtores e constituindo 

passivo ambiental significativo. 



 

20 

 

Os materiais escolhidos para o estudo exploratório foram: fibra de coco, casca de 

arroz, casca de banana, talo de fumo, grão de café, caule de milho e bagaço de cana de 

açúcar. A seguir, as principais características de produção e aplicações dos materiais que 

foram estudados quanto ao desempenho na retenção de compostos da fumaça principal de 

cigarros, a saber, fibra de coco, casca de arroz, casca de banana e talo de fumo são 

ilustradas. 

 

1.4.1 Fibra de Coco (Cocos nucifera) 

 

Entre os vários resíduos agrícolas estudados como biosorventes, o coco recebe 

especial importância pela aplicabilidade de várias partes da planta, por exemplo, as fibras 

(mesocarpo do fruto) ou a casca (endocarpo). O coqueiro (Cocos nucifera) é parte da família 

Arecaceae, ou família das palmeiras e é cultivado principalmente nas regiões tropicais 

constituindo-se em importante fonte de renda para as populações costeiras dessas regiões, 

especialmente como fonte de óleo, o sétimo tipo mais comercializado de óleo no mundo. 

Em 2010, a produção mundial de coco atingiu a marca de 50 milhões de toneladas29. 

A extração do óleo de coco deixa as fibras como subproduto, onde as cascas são 

consideradas refugos e descartadas como adubo no solo devido ao seu alto teor de potássio. 

As fibras têm sido descartadas e acumuladas em terrenos por vários anos. É estimado 

que a produção desse resíduo somente na Índia seja da ordem de 7,5 milhões de toneladas 

anuais30. As fibras brutas consistem de 35 % de celulose, 25,2 % de lignina, 7,5 % de 

pentosanos, 1,8 % de gorduras e resinas, 8,7 % de cinzas, 11,9 % de umidade e 10,6 % de 

outras substâncias31. As fibras do mesocarpo do fruto representam em torno de 35 % do 

peso total. A produção mundial de fibras de coco com fim comercial atingiu a marca de 216 

mil toneladas, sendo 70 % oriundas da Índia e 27 % do Sri Lanka29. As cascas do coco 

poderiam ser utilizadas com mais eficiência na produção de carvão ativado, uma vez que a 

carbonização de 1 tonelada de cascas produz em torno de 300 kg de carvão que, por sua vez, 

são convertidos em 120 kg de carvão ativado. Alguns estudos têm reportado métodos e 

condições de otimização para a utilização de resíduos de coco na produção de carvão 

ativado, mas ainda não têm representado aumento da produção comercial32. 
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Adsorventes à base de fibras de coco têm sido estudados no tratamento de águas 

para a remoção de metais, remoção de corantes, remoção de poluentes fenólicos e remoção 

de ânions inorgânicos, conforme listado na Tabela VI. 

 

1.4.2 Casca de Arroz (Oryza sativa L.) 

 

A casca de arroz (Oryza sativa L.), camada externa protetora do grão formada por 

duas folhas modificadas – a pálea e a lema –, é um subproduto da produção agrícola deste 

cereal e corresponde a aproximadamente 23 % em peso do grão33. A produção de casca de 

arroz mundial foi estimada em 80 milhões de toneladas em 2005, sendo que a grande 

maioria da produção é oriunda de países em desenvolvimento. Somente no estado do Rio 

Grande do Sul foram produzidas 6,3 milhões de toneladas do grão na safra 2003/200434, ao 

passo que a produção nacional foi de 12 milhões de toneladas33.  

Tamanha concentração de produção acarreta em imenso impacto ambiental para o 

descarte desse resíduo nos locais onde é produzido, uma vez que as aplicações do mesmo 

não são suficientes para o consumo de toda a produção. Alternativas têm sido desenvolvidas 

para a utilização das cascas de arroz, sendo a principal delas a geração de energia através 

desta fonte de biomassa. No entanto, decorre dessa ação a geração das cinzas da combustão 

das cascas que, por sua vez, traz impacto ambiental elevado. 

Aplicações para as cinzas das cascas de arroz têm procurado contribuir para o 

fechamento do ciclo da industrialização do grão, uma vez que o grão, o farelo, o gérmen e 

outras partes já tem aplicação34. Dado que as cinzas apresentam alto teor de sílica, maior 

que 92 %, estas têm sido aplicadas como matéria-prima para a produção de sílica pura, 

cargas em polímeros, produção de cimento e uso em concreto, entre outras aplicações34. 

Adsorventes à base de cinzas de cascas de arroz também têm sido estudados no 

tratamento de águas residuais para a remoção de chumbo e mercúrio, remoção de mercúrio 

de efluentes e remoção de ácidos graxos livres em óleo de soja. Já a casca de arroz in natura 

foi avaliada quanto à remoção de metais pesados em efluentes sintéticos, conforme listado 

na Tabela VI . 
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1.4.3 Casca de Banana (Musa paradisiaca L.) 

 

A banana (Musa paradisíaca L.) é uma fruta tropical conhecida sob inúmeras 

variedades e consumida mundialmente. Vários países tropicais cultivam-na, principalmente 

para atender a demanda local, mas também para a demanda de exportação, sendo os 

principais destinos os Estados unidos, Alemanha e Japão. Estima-se que no ano 2000 a área 

cultivada de banana correspondeu a 9 milhões de hectares, com a produção estimada de 92 

milhões de toneladas35. Os principais produtores são a Índia, as Filipinas e a China. O Brasil 

aparece como o 5º maior produtor. O consumo é realizado principalmente da fruta in 

natura, sendo o maior consumo per capita observado nos países africanos, caribenhos e da 

Polinésia. No Brasil, em 2007, o consumo anual per capita foi estimado em 30,76 kg36. 

O resíduo mais significativo da banana é a sua casca, que corresponde de 30 a 40 % 

de seu peso. As aplicações mais comuns são a compostagem, a alimentação animal e a 

produção de proteínas, etanol, metano, pectina e enzimas36. 

Os principais constituintes da casca de banana são a celulose, a hemicelulose, a 

pectina, a clorofila e outras espécies de baixo peso molecular37. A casca de banana 

apresenta alta capacidade de adsorção para metais e compostos orgânicos, principalmente 

devido à presença de grupos hidroxila e carboxila da pectina38. 

Devido ao seu potencial adsorvente, as cascas de banana têm sido testadas para a 

remoção de metais de soluções aquosas e efluentes, pesticidas como atrazina e ametrina de 

águas, remoção de corantes e remoção de compostos fenólicos de águas residuais de 

plantas de óleo de oliva, entre outras aplicações, conforme listado na Tabela VI. 

 

1.4.4 Talo Longo de Fumo STS (Nicotiana tabacum) 

 

Apenas 60-65 % do peso total de tabaco adquirido junto aos produtores rurais pelas 

empresas de cigarros são utilizados na confecção de misturas de fumo para cigarros. O maior 

subproduto do tabaco é o talo longo, do inglês STS, responsável pela união da lâmina da 

folha ao caule da planta. O talo corresponde a 20-25 % do peso total da folha39. 

Devido às diferenças de espessura e flexibilidade entre lâmina e talos, os talos longos 

devem ser removidos para a confecção de um cigarro de qualidade, processo que é feito 
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imediatamente após a compra de produto no canal de abastecimento. À medida que se 

aproxima da extremidade da folha, o talo de fumo vai se tornando mais fino e dessa forma 

encontra aplicação junto às misturas de folhas39. 

O talo espesso, após ser separado da lâmina, encontra aplicação em misturas de 

cigarros menos nobres, dado que tem alto poder de enchimento na barra de tabaco dos 

cigarros. Para permitir essa aplicação, o mesmo é cortado finamente em maquinário 

adequado, de forma que apresente espessura semelhante àquela das folhas. Nesta etapa, 

toma-se o devido cuidado para não conferir à mistura de fumo a aparência de artefatos 

semelhantes a pedaços de madeira, visíveis aos olhos do consumidor39. 

A maior razão para o emprego do talo longo é seu baixo conteúdo de nicotina, que 

corresponde a apenas 25 % do nível apresentado das folhas. A incorporação excessiva de 

talos apresenta efeito negativo no sabor da fumaça de modo que as misturas de fumo de 

mais baixo custo o ocupam em níveis de até 35 % do peso total39. 

A quantidade de talos de fumo gerada somente na China em 2008 superou 1,5 

milhões de toneladas40. No entanto, a maioria dessa quantidade é descartada ou incinerada, 

o que pode afetar o ambiente bem como a saúde humana pelo passivo ambiental que é 

gerado. Fabricantes de cigarros têm procurado utilizar os talos de fumo como parte das 

misturas de fumo ou como matéria-prima para a produção de folhas de tabaco 

reconstituído, o que não consome parcela significante da quantidade total41. 

Aplicações de maior valor agregado para os talos de fumo têm sido pesquisadas, 

como o uso na fabricação de briquetes para a produção energética. Uma aplicação do 

material in natura como adsorvente foi publicada por Li et al. utilizando-o como adsorvente 

de baixo custo na remoção de chumbo de águas residuais. O mesmo grupo de pesquisa 

reportou dados da utilização de talo de fumo para a produção de carvão ativado de alta área 

específica, conforme listado na Tabela VI . 
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Tabela VI: Aplicações de resíduos agrícolas como adsorventes citados na literatura 
científica 

 
Adsorvente Aplicação Referência 

Fibra de coco in 

natura 

Adsorção de Cr(III) sobre fibra de coco in natura. [42] 

Fibra de coco in 

natura 

Adsorção de Cr(VI) de efluentes de galvanoplastia sobre leito de 

fibra de coco. 

[43] 

Fibra de coco in 

natura 

Remoção de corantes de águas residuais utilizando leito de fibra de 

coco in natura. 

[44] 

Carvão ativado de 

fibra de coco 

Adsorção de 2,4,6-triclorofenol em carvão ativado à base de fibra de 

coco e estudos cinéticos. 

[45] 

Carvão ativado de 

fibra de coco tratada 

com ZnCl2 

Adsorção de fosfatos sobre carvão ativado de fibra de coco tratada 

com ZnCl2. 

[46] 

Carvão ativado de 

casca de arroz 

Adsorção de cromo hexavalente de soluções aquosas através de 

carvão ativado micro e mesoporoso de casca de arroz. 

[47] 

Casca de arroz 

calcinada 

Remoção de Pb e Hg de águas residuais através de cascas de arroz 

lixiviadas com HCl e calcinadas. 

[48] 

Adsorventes à base de 

casca de arroz 

Utilização de adsorventes à base de casca de arroz na remoção de 

Fe, Mn, Zn, Cu, Cd e Pb de cursos de águas. 

[49] 

Casca de arroz in 

natura 

Remoção de metais pesados (Al, Cd, Cu, Pb e Zn) de efluentes 

aquosos sintéticos. 

[33] 

Cinzas de casca de 

arroz 

Adsorção de ácidos graxos livres do óleo de soja via cinzas de cascas 

de arroz. 

[50] 

Casca de banana in 

natura 

Uso de casca de banana como adsorvente para a remoção de 

pesticidas (atrazina e ametrina) de cursos de água. 

[36] 

Casca de banana in 

natura 

Remoção e concentração de Cr(III) de efluentes industriais. 

 

[51] 

Casca de banana in 

natura 

Uso de casca de banana para a remoção de corantes de soluções 

aquosas. 

[52] 

 

Casca de banana in 

natura 

Remoção de cobre de cursos de água. 

 

[53] 

Casca de banana in 

natura 

Remoção de compostos fenólicos em águas residuais de planta de 

fabricação de óleo de oliva. 

[54] 

Casca de banana in 

natura 

Remoção de Cd(II) de águas residuais. [55] 
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Casca de banana in 

natura 

Remoção de metais pesados (Cu
2+

, Ni
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, Zn
2+

) de soluções 

aquosas. 

[56] 

Carvão ativado de talo 

de fumo 

Estudos de caracterização de carvões ativados à base de talo de 

fumo, e estudos de desempenho como adsorventes para águas 

residuais. 

[57] 

Talo de fumo in natura Remoção de íons de Pb(II) de águas residuais de processos 

industriais.  

[58] 

Carvão ativado de talo 

de fumo 

Preparação de carvões ativados de alta área específica a partir de 

talo de fumo. 

[59] 

 

Em suma, as fibras naturais têm sido estudadas como adsorventes para variados 

tipos de analitos, especialmente para o tratamento de soluções aquosas. Entretanto, ao 

nosso conhecimento, a potencialidade adsorvente desses materiais ainda não foi investigada 

na redução de compostos listados como tóxicos da fumaça de cigarros.  

De particular interesse é o estudo da viabilidade de aplicação das mesmas sob a 

forma in natura ou que envolva poucas etapas de modificação no material, de forma que se 

possa desenvolver tecnologia de aplicação para material de baixo custo e alto valor 

agregado a esses resíduos da indústria agrícola. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL 

 

2.1. MATERIAIS UTILIZADOS 

 

2.1.1. Reagentes 

 

• 1-aminonaftaleno 95 % de pureza Sigma; 

• 1,3-butadieno em solução de n-hexano Sigma-Aldrich; 

• 2-aminonaftaleno 95 % de pureza Sigma; 

• 2-aminonaftaleno - d7 95 % de pureza SDN; 

• 2-cloro-fenol 99,9 % pureza Sigma-Aldrich. 

• 4-aminobifenila 95 % de pureza Sigma; 

• 4-aminobifenila - d9 98 % de pureza SDN; 

• Ácido nítrico 65 % Merck; 

• Ácido L(+)-tartárico 99,5 % de pureza Merck; 

• Ácido 2,6-piridinocarboxílico 99 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Ácido bórico p.a. (H3BO3) 99,5 % de pureza J.T. Baker; 

• Ácido clorídrico fumegante 37 % p.a. Merck; 

• Acrilonitrila 98 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Anetol p.a. 99,3 % de pureza Merck; 

• Anidrido heptafluorobutírico (HFBA) 99 % de pureza Aldrich; 

• Benzeno 98 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Benzeno - d6 98 % de pureza Cambridge Isotopes; 

• Brij 35, solução aquosa a 30 % Merck; 

• Catecol 96,7 % pureza Accustandard; 

• Cloramina-T tri-hidratada (CH3-C6H4-SO2.N(Na)Cl.3H2O) 99 % de pureza Merck; 

• Cloreto de hidroxilamônio p.a. 99 % de pureza Merck; 

• Cloreto estanoso 98 % de pureza Merck; 

• Estireno 98 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Estireno - d8 98 % de pureza Cambridge Isotopes; 
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• Fenol 99 % pureza Ultra; 

• Hidroquinona 99,9 % pureza Sigma-Aldrich; 

• Hidróxido de sódio p.a. 99 % de pureza Merck; 

• Isopreno 98 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• m-cresol 99 % pureza Ultra; 

• n-heptadecano p.a. 99 % de pureza Merck; 

• Nicotina p.a. 99,7 % de pureza Merck; 

• N,O-bis(trimetil-silil)-trifluor-acetamida com 1 % trimetil-clorosilano (BSTFA com 1 % 

TMCS) Sigma-Aldrich; 

• o-cresol 99,9 % pureza Fluka; 

• p-cresol 99,7 % pureza Fluka; 

• p-fenilendiamino C6H4(NH2)2 98 % Merck; 

• permanganato de potássio p.a. 99 % de pureza Spectrum; 

• peróxido de hidrogênio 30 % v/v Merck; 

• Piridina 98 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Piridina - d5 98 % de pureza Cambridge Isotopes; 

• Piridina p.a. C5H5N 99,5 % de pureza Merck. 

• Quinolina 95 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Quinolina - d7 95 % de pureza Cambridge Isotopes; 

• Resorcinol 99,9 % pureza Accustandard; 

• Tolueno 98 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Tolueno - d8 98 % de pureza Cambridge Isotopes 

• Benzo[a]pireno 98 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Benzo[a]pireno – d12 98 % de pureza Cambridge Isotopes; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazina 99 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Ácido fórmico 98 % de pureza Panreac; 

• Ácido perclórico 72 % p.a. Merck. 

 

2.1.2. Solventes 
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• Acetonitrila grau HPLC 99,9 % de pureza Tedia; 

• Diclorometano grau HPLC 99,9 % de pureza Tedia; 

• Etanol absoluto 99,5 % de pureza Tedia; 

• Isopropanol grau HPLC 99,8 % de pureza Tedia; 

• Metanol grau HPLC 99,9 % de pureza Tedia; 

• n-hexano grau HPLC 95 % de pureza Tedia; 

• N,N-dimetilformamida grau HPLC 99,8 % de pureza Tedia 

• Cicloexano grau HPLC 99,5 % de pureza Tedia; 

• Pentano 98 % de pureza Tedia; 

• Tetraidrofurano grau HPLC Tedia; 

• Acetona grau HPLC Tedia. 

 

2.1.3. Padrões Analíticos 

 

• Mistura de gases certificada – padrão primário de monóxido de carbono em 

nitrogênio de concentrações 2 % mol/mol, 5 % mol/mol e 7 % mol/mol; 

• Mistura padrão primário de gases óxido nítrico e nitrogênio de concentração nominal 

50, 300, 700 e 1500 µmol/mol; 

• Solução padrão 1000 µg/mL de amônio, rastreável ao NIST, 98 % de pureza 

Accustandard; 

• Solução padrão de arsênio 1000 µg/mL SPEXertificate; 

• Solução padrão de cádmio 1000 µg/mL SPEXertificate; 

• Solução padrão de chumbo 1000 µg/mL SPEXertificate; 

• Solução padrão de cromo 1000 µg/mL SPEXertificate; 

• Solução padrão de mercúrio 1000 µg/mL SPEXertificate; 

• Solução padrão de níquel 1000 µg/mL SPEXertificate; 

• Solução padrão de ouro 1000 µg/mL SPEXertificate; 

• Solução padrão de ródio 1000 µg/mL SPEXertificate; 

• Solução padrão de selênio 1000 µg/mL SPEXertificate; 

• Solução referência contendo 1000 µg/mL CN- Accustandard; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona do acetaldeído 1000 µg/mL Sigma-Aldrich; 
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• 2,4-dinitrofenilhidrazona da acetona 2000 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona da acroleína 400 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona do butiraldeído 200 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona do crotonaldeído 200 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona do formaldeído 400 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona da metil-etil-cetona 400 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona do propionaldeído 400 µg/mL Sigma-Aldrich. 

 

2.1.4. Gases 

 

• Argônio 4.8 99,998 % de pureza White-Martins; 

• Hélio 4.5 99,995 % de pureza White-Martins; 

• Metano 4.0 99,99 % de pureza White-Martins; 

• Nitrogênio 5.0 99,9990 % de pureza White-Martins; 

• Oxigênio 6.0 99,9999 % de pureza White-Martins. 

 

2.1.5. Adsorventes 

 

• Carvão ativado comercial Pica, P333 mesh 30x70, disponível comercialmente; 

• Casca de arroz (Oryza sativa L.), bagaço de cana-de-açúcar (Saccharum spp.) e caule 

de milho (Zea mays), provenientes do Sindicato dos Trabalhadores Rurais de Santo 

Antônio da Patrulha, RS; 

• Casca de banana variedade prata (Musa paradisiaca L.), proveniente da empresa Da 

Colônia, Santo Antônio da Patrulha, RS; 

• Fibras de acetato de celulose Rhodia 2,1Y31.000 HK, denier por filamento 2,1 e 

denier total 31000, formato de filamento Y e frisagem normal, disponível 

comercialmente; 

• Fibra de coco (Cocos nucifera) comercial Golden Mix (Amafibra Fibras e Substratos 

Agrícolas da Amazônia, Holambra, SP); 
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• Grão de café variedade arábica (Coffea arabica) torrado, adquirido de propriedade 

rural do sul do estado de Minas Gerais; 

• Talo longo de fumo variedade Virgínia (Nicotiana tabacum), subproduto do 

processamento de fumo da indústria de cigarros, proveniente da empresa Souza Cruz 

S.A., Santa Cruz do Sul, RS. 

 

2.1.6. Materiais para Confecção dos Protótipos  

 

• Filtro de acetato de celulose com características 25 mm de comprimento de barra, 

114 mmca (milímetros de coluna de água) de queda de pressão, papel de filtro 

poroso de permeabilidade 15000 UC (unidades de CORESTA); 

• Filtros de cavidade de modelo TRC012857 (Filtrona, Greensboro, EUA) 27 mm de 

comprimento de barra, 100 mmca de queda de pressão, papel de filtro poroso de 

15000 UC e construção de plug: 10+7+10 (10 mm de segmento de acetato de 

celulose + 7 mm de cavidade + 10 mm de acetato de celulose); 

• Mistura de fumos para cigarro típico de 10 mg de alcatrão; 

• Papel de cigarro T200A (Schweitzer-Mauduit, RJ, Brasil); 

• Papel ponteira branca T-117A (Schweitzer-Mauduit, RJ, Brasil) sem perfuração. 

 

2.2. INSTRUMENTAÇÃO 

 

• Agitador orbital dual action shaker, velocidade 200 rpm (Lab line, Sparta, NJ, EUA); 

• Analisador de área específica Gemini (Micrometeritics, Georgia, EUA); 

• Analisador de CHN Perkin Elmer M-CHNS/O, modelo 2400 (Wellesley, MA, EUA); 

• Analisador de fluxo contínuo Auto Analizer III – AA3 (Bran-Luebbe, Alemanha), 

composto de amostrador compacto, bomba IV, colorímetro com célula de 480 nm, 

dialisador com membrana de celofane tipo C, software AACE 6.03 para manipulação 

dos dados e membrana filtrante Millipore 0,47 µm de referência HAWP 04700; 

• Analisador de óxidos de nitrogênio CLD700 Eco physics (Duernten, Switzerland); 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg AY-220 (Shimadzu, Japan); 

• Banho seco modelo DB104325 (Barnstead- Thermolyne, Dubuque, Iowa, EUA); 
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• Banho ultrassom 8510 (Branson, Danbury, EUA); 

• Cromatógrafo gasoso 6890A (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA), de dois 

canais de análise, equipado com amostrador automático Agilent 7683, dois injetores 

tipo split/splitless, sendo o primeiro canal composto de coluna capilar de sílica 

fundida Megabore HP-PLOT Q (J &W Scientific, CA, EUA) 30 m x 0,53 mm x 40 µm e 

detector de condutividade térmica e o segundo canal composto de coluna capilar de 

sílica fundida DB-WAX (J &W Scientific, CA, EUA) 30 m x 0,32 mm x 0,25 µm e 

detector de ionização na chama; 

• Cromatógrafo gasoso Agilent 6890A acoplado a espectrômetro de massas Agilent 

5973 equipado com amostrador automático Agilent 7683, com coluna capilar de 

sílica fundida DB-5 MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 µm); 

• Cromatógrafo gasoso 6890N (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) acoplado a 

espectrômetro de massas Agilent 5973 equipado com amostrador automático 

Agilent 7683, coluna capilar de sílica fundida DB-5 MS (J &W Scientific, CA, EUA) 5 %-

fenil-polidimetilsiloxano, 30 m x 0,32 mm x 0,25 µm e módulo de ionização química e 

por impacto de elétrons; 

• Cromatógrafo gasoso 6890N (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) acoplado a 

espectrômetro de massas Agilent 5973 equipado com amostrador automático 

Agilent 7683, de dois canais de análise, sendo o primeiro equipado com coluna 

capilar de sílica fundida DB-5 MS (J &W Scientific, CA, EUA) 5 %-fenil-

polidimetilsiloxano, 60 m x 0,32 mm x 1,0 µm e o segundo com coluna capilar de 

sílica fundida DB-WAX (J &W Scientific, CA, EUA) 30 m x 0,32 mm x 0,25 µm, e 

módulo de ionização por impacto de elétrons; 

• Cromatógrafo gasoso 6890N (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) acoplado a 

espectrômetro de massas Agilent 5973 equipado com amostrador automático 

Agilent 7683, coluna capilar de sílica fundida DB-17 MS (J &W Scientific, CA, EUA) 30 

m x 0,32 mm x 1,0 µm e módulo de ionização química negativa; 

• Cromatógrafo líquido de alta eficiência HP1100 (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, 

EUA) operando em fase reversa equipado com coluna analítica Superspher C18-RP 

(Merck, Darmstadt, Alemanha) e detector de UV-visível; 

• Dessecador eletrônico Dry Keeper (Sanplatec Corp., Osaka, JAP); 
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• Digestor de amostra por microondas MARS; 

• Espectrofotômetro Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) Bomem MB-

102 (ABB Bomem Inc., Quebec, Canadá); 

• Espectrômetro de Absorção Atômica Spectra AA 880 (Varian Inc., EUA), equipado 

com espectrômetro com correção por deutério, lâmpada de deutério-UV, lâmpada 

de cátodo oco para Hg, célula de quartzo para geração de hidretos e estação de 

geração de vapor; 

• Espectrômetro de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) Elan DRC II 

(PerkinElmer SCIEX™, Concord, Ontario, Canada), equipado com amostrador 

automático AS93, bobina de cobre RF, câmara de nebulização ciclônica, injetor de 

quartzo, lente iônica e tocha de quartzo; 

• Estufa 315 SE (Fanem, São Paulo, Brasil); 

• Máquina de fumar Borgwaldt RM 20 (Borgwaldt, Hamburg, Alemanha), com opção 

de sistema de precipitação eletrostático, equipada com suporte para filtro Cambridge 

44 mm ou 92 mm de diâmetro (Borgwaldt, Hamburg, Alemanha); 

• Máquina de fumar Cerulean SM 450 (Cerulean, Milton Keynes, Reino Unido), 

equipada com suporte para filtro Cambridge 44 mm ou 92 mm de diâmetro 

(Borgwaldt, Hamburg, Alemanha); 

• Máquina de fumar Filtrona SM342 (Cerulean, Milton Keynes, Reino Unido), equipada 

com suporte para filtro Cambridge 44 mm ou 92 mm de diâmetro (Borgwaldt, 

Hamburg, Alemanha); 

• Máquina de fumar linear KC (Borgwaldt, Hamburg, Alemanha) e acendedor elétrico 

Borgwaldt, equipada com suporte para filtro Cambridge 44 mm ou 92 mm de 

diâmetro (Borgwaldt, Hamburg, Alemanha); 

• Microscópio eletrônico de varredura Phillips (Holanda) modelo.XL20; 

• Moinho de facas Tekmar A-10 (Tekmar, Cincinnati, OH, EUA); 

• Mufla Box Furnace Furnace Lindberg/Blue (Thermo Scientific, EUA); 

• Sistema cromatográfico iônico Metrohm (Herisau, Switzerland) equipado com 

Separation Center 733, detector de condutividade iônica 732, filtration sample 

processor 788, 709 IC Pump, 762 IC interface, e sistema de separação composto de 
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coluna analítica catiônica C2 Metrosep 150mm, Metrohm (Herisau, Switzerland) e 

coluna de guarda Metrosep Guard, Metrohm (Herisau, Switzerland). 

 

2.3. INSTRUMENTAÇÃO E MÉTODOS 

 

2.3.1. Preparo e Tratamento dos Resíduos Agrícolas 

 

Os resíduos foram lavados com água deionizada e secos em estufa 315 SE (Fanem, 

São Paulo, Brasil) a 105 °C (±3 °C) por 2 h para remoção de água e mantidos em dessecador 

eletrônico Dry Keeper (Sanplatec Corp., Osaka, JAP) até a sua utilização.  

Posteriormente, foram moídos em moinho Tekmar A-10 (Tekmar, Cincinnati, OH, 

EUA) e separados em peneiras na faixa de granulometria de 0,5 - 1,0 mm, através de 

peneirador JEL 200/80, sendo conservados em dessecador eletrônico Dry Keeper. 

Para o procedimento de calcinação, utilizou-se a mufla Box Furnace Lindberg/Blue 

(Thermo Scientific, EUA), à temperatura de 400 °C (±5 °C) por período de 4 h60, sob 

atmosfera oxidante. 

 

2.3.2. Caracterização dos Materiais 

 

2.3.2.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 

Um microscópio eletrônico de varredura Phillips modelo XL20 foi utilizado para a 

geração de imagens tridimensionais das estruturas superficiais dos materiais in natura (na 

granulometria de 0,5 mm – 1,0 mm) e também para os materiais calcinados, todos 

metalizados com liga de ouro-paládio. As imagens foram geradas no Centro de Microscopia 

da Universidade Luterana do Brasil, Canoas - RS. 

 

2.3.2.2. Análise Elementar (CHN) 
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O teor de carbono (análise elementar CHN) foi determinado em um analisador Perkin 

Elmer M-CHNS/O, modelo 2400 (Wellesley, MA, EUA). As medidas foram feitas na 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre - RS. 

 

2.3.2.3. Análise Porosimétrica (Isotermas BET) 

 

As isotermas de adsorção de N2 foram realizadas em um Gemini (Micrometeritics, 

Geórgia, EUA). As amostras foram pré-aquecidas a 70 °C durante 8 h sob vácuo. A área 

superficial foi determinada usando o método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) a 196 °C no 

intervalo de 0,01< P/Patm <0,35. O diâmetro médio de mesoporos e sua distribuição foram 

calculados usando o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) com os padrões Halsey 

considerando a isoterma de desorção. O volume de microporo foi calculado usando o 

método t-plot e a isoterma padrão de Harkins e Jura. As medidas foram feitas na 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre - RS. 

 

2.3.2.4. Espectroscopia de Transmissão no Infravermelho com Transformada 

de Fourier (FT-IR) 

 

Os espectros foram registrados a temperatura ambiente em um espectrofotômetro 

Bomem MB-102 (ABB Bomem, Quebec, Canadá), acumulando 36 varreduras na resolução 4 

cm-1. Esse estudo foi restrito à região do Infravermelho médio de 4000 a 500 cm-1. As 

amostras foram analisadas pelo modo de transmissão, como pastilhas preparadas a partir da 

diluição da sílica com KBr, utilizando-se um pastilhador e uma prensa hidráulica manual. As 

medidas foram feitas na Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre - RS. 

 

2.3.2.5. Microscopia Eletrônica de Varredura com Espectroscopia de Energia 

Dispersa de Raios X (SEM-EDX) 

 

Um microscópio eletrônico JSM 5800 da JEOL com energia dispersiva de raios X 

acoplado foi empregado em 10 e 20 kV. Quando EDX foi utilizado, as amostras foram 
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recobertas apenas com ouro. As medidas foram feitas na Universidade Federal do Rio 

Grande do Sul, Porto Alegre - RS. 

 

2.3.3. Preparo das Amostras de Cigarros 

 

2.3.3.1. Preparo dos Protótipos de Cigarro 

 

Os cigarros utilizados no estudo foram montados em máquina cigarreira MK-8 

(Molins, Brasil), utilizando os materiais descritos em 2.1.6. 

 

2.3.3.2. Preparo dos Filtros com Material Adsorvente 

 

Os filtros de acetato de celulose que foram utilizados como comparativo foram 

fabricados conforme tecnologia convencional, que consiste em estirar as fibras de acetato 

de celulose com aplicação de plastificante (triacetato de glicerol, conhecido por triacetina) e 

posterior bobinamento das fibras envoltas em papel de filtro, resultando em barras de 

formato cilíndrico. 

Os filtros de cavidade utilizados para a colocação dos resíduos agrícolas foram 

processados na fabricação de cigarros sem nenhum recheio nas cavidades, sendo estes 

adicionados manualmente em etapa posterior, realizada em laboratório. Nesta etapa, os 

cigarros tinham seus papéis ponteiras abertos assim como o papel de filtro. A cavidade do 

filtro foi preenchida com cada resíduo agrícola estudado, tendo como variável limitante o 

volume da cavidade. 

Após preenchimento, o papel de filtro e o papel ponteira eram novamente colados 

utilizando os mesmo adesivos de produção de cigarros, conforme ilustrado na Figura 5. 
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Figura 5 - Preparo de protótipos de cigarro 

 

2.3.4. Técnicas para Avaliação do Desempenho dos Resíduos Agrícolas como 

Material Filtrante da Fumaça de Cigarros 

 

2.3.4.1. Determinação da Eficiência de Filtração e Teores de Alcatrão, 

Monóxido de Carbono, Nicotina e Água na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A análise chamada de rotina de fumaça de cigarro é o conjunto de 3 metodologias 

que quantificam os teores de nicotina, monóxido de carbono, alcatrão (SURLAN, substâncias 

retidas livres de água e nicotina), resíduos sólidos totais (TSR) e água na fumaça principal de 

cigarros e ainda mede a eficiência de filtração quanto à nicotina. 

A análise de monóxido de carbono foi feita através de analisador de CO acoplado 

diretamente à máquina de fumar, que opera por infravermelho não-dispersivo. Para esta 

análise, fumou-se 4 conjuntos de 10 cigarros cada e a medição foi simultânea às tragadas. Os 

cigarros foram condicionados por 48 horas à temperatura de 22 ± 1°C e à umidade relativa 

de 60 ± 3 %60 e a máquina de fumar foi ajustada para velocidade média do ar do interior da 

capela de 20 ± 3 cm/s e o volume de tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme norma 

ISO61. O analisador de monóxido de carbono foi calibrado para os níveis de 2 %mol/mol, 5 



 

37 

 

%mol/mol e 7 %mol/mol de monóxido de carbono em nitrogênio, tendo sido calibrado 

imediatamente antes da fumada das amostras. 

A fase particulada da fumaça dos cigarros foi aprisionada em filtro Cambridge de 44 

mm e os TSR foram medidos por diferença gravimétrica dos filtros antes e após operação de 

fumar. O teor de SURLAN foi medido por diferença entre os valores de TSR e teores de água 

e nicotina. 

Os teores de água e nicotina no condensado de fumaça foram determinados via 

cromatografia gasosa, realizada em equipamento Agilent 6890A. Para a determinação de 

água, a separação cromatográfica fez-se em coluna HPLOT Q (30 m x 0,53 mm x 40 µm) e a 

detecção foi feita em detector de condutividade térmica. Para medidas de nicotina, a coluna 

utilizada foi DB-WAX (30 m x 0,32 mm x 0,25 µm) e a detecção ocorreu em detector de 

ionização em chama. Para estas análises, os analitos foram coletados em filtro Cambridge 

junto com o condensado de fumaça. O filtro foi extraído com isopropanol contendo etanol 

(3,9 mg/mL) e anetol (0,2 mg/mL). O etanol foi utilizado como padrão interno para a água e 

o anetol para a nicotina. A nicotina foi calibrada em 6 níveis de concentração, variando de 

0,02 a 0,60 mg/mL e a água foi calibrada em 5 níveis, variando de 0,50 a 6,00 mg/mL, 

conforme Tabelas VII e VIII, respectivamente: 

 

Tabela VII: Curva de calibração de nicotina 

 
Nível de 

calibração 

Concentração final 

(mg/mL) 

Concentração 

aproximada 

(mg/cig) 

1 0,02 0,08 

2 0,10 0,40 

3 0,20 0,80 

4 0,30 1,20 

5 0,40 1,60 

6 0,60 2,40 
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Tabela VIII: Curva de calibração de água 

 
Nível de 

calibração 

Concentração final 

(mg/mL) 

Concentração 

aproximada 

(mg/cig) 

1 0,50 2,00 

2 1,00 4,00 

3 2,00 8,00 

4 3,00 12,00 

5 6,00 24,00 

 

As equações das curvas de calibração para os dois analitos foram Y = 0,95515X – 

0,01006, com coeficiente de determinação R2 de 0,9999 para a nicotina e Y = 0,86824X + 

0,06136, com coeficiente de determinação R2 de 0,9998 para a água. Detalhes experimentais 

estão descritos no Anexo I. 

A medida de eficiência de filtração consiste na determinação da quantidade de 

nicotina retida no plug de filtro do cigarro, medida através de cromatografia gasosa com 

detector de ionização em chama, utilizando mesma instrumentação da análise de nicotina 

no condensado de fumaça. Para a análise, retirou-se os plugs de filtros dos mesmos cigarros 

fumados, em total de 5, além de se retirar o papel ponteira e o papel de filtro, extraindo-os 

com 20 mL de isopropanol contendo anetol como padrão interno. 

 

2.3.4.2. Determinação do Teor de Compostos Orgânicos Voláteis na Fumaça 

Principal de Cigarros 

 

O desempenho em filtração dos resíduos agrícolas quanto à retenção de compostos 

orgânicos voláteis na fumaça principal de cigarros foi medido através de cromatografia 

gasosa acoplada à espectrometria de massas, utilizando-se a técnica de ionização por 

impacto de elétrons e monitoramento seletivo de íons. Para as análises cromatográficas 

utilizou-se cromatógrafo a gás Agilent 6890N acoplado a espectrômetro de massas Agilent 

5973N. As amostras consistiam de 10 cigarros por análise, fumados em máquina de fumar 

linear, sendo os compostos orgânicos voláteis capturados pela passagem da fumaça por 

filtro de fibra de vidro Cambridge de 92 mm e ainda por sistema de trap criogênico. As 
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medidas foram feitas em triplicata. Os cigarros foram condicionados por 48 horas à 

temperatura de 22 ± 1°C e à umidade relativa de 60 ± 3 %61 e a máquina de fumar foi 

ajustada para velocidade média do ar do interior da capela de 20 ± 3 cm/s e o volume de 

tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme norma ISO62. Após fumada, os filtros e o 

conteúdo dos traps foram submetidos à extração e os extratos foram analisados em sistema 

cromatográfico para a determinação dos analitos benzeno, 1,3-butadieno, isopreno, 

tolueno, acrilonitrila, piridina, estireno e quinolina. Em coluna DB-5 MS (60 m x 0,32 mm x 

1,0 µm), quantificou-se benzeno, 1,3-butadieno e isopreno. Em coluna DB-WAX (30 m x 0,32 

mm x 0,25 µm) determinou-se os teores de tolueno, acrilonitrila, piridina, estireno e 

quinolina. Para a quantificação, utilizou-se o benzeno-d6 como padrão interno para 1,3-

butadieno, isopreno e benzeno. Tolueno-d8 foi utilizado para quantificação de acrilonitrila e 

tolueno. Os demais analitos foram quantificados pelos seus análogos deuterados. A 

metodologia foi baseada nas publicações científicas de Brunemann et al. e Darral et al.63, 64 

Os analitos quinolina, estireno, tolueno, piridina, benzeno, acrilonitrila e isopreno 

foram calibrados em 6 níveis e a faixa de concentrações variou conforme a Tabela IX: 

 

Tabela IX: Curva de calibração de compostos orgânicos voláteis 

 
 Nível de calibração 

1 2 3 4 5 6 

Concentração 

(µg/mL) 

Quinolina 0,015 0,03 0,06 0,12 0,18 0,24 

Estireno 0,2 0,4 0,8 1,6 2,4 3,2 

Tolueno 1,75 3,5 7,0 14,0 21,0 28,0 

Piridina 0,25 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 

Benzeno 1,6 3,2 6,4 12,8 19,2 25,6 

Acrilonitrila 0,6 1,2 2,4 4,8 7,2 9,6 

Isopreno 10,5 21,0 42,0 84,0 126,0 168,0 

Quinolina-d7 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 

Estireno-d8 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 

Tolueno-d8 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 

Piridina-d5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 

Benzeno-d6 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 
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Já o analito 1,3-butadieno também foi calibrado em 6 níveis, utilizando-se benzeno-

d6 como padrão interno. A sua curva de calibração variou de 1,2 µg/mL a 24 µg/mL, 

conforme a Tabela X:  

 

Tabela X: Curva de calibração de 1,3-butadieno 

 
Nível Concentração (µµµµg/mL) 

1,3-BD Benzeno-d6 

1 1,2 7,5 

2 2,4 7,5 

3 4,8 7,5 

4 9,6 7,5 

5 14,4 7,5 

6 24,0 7,5 

 

As equações das curvas de calibração estão descritas na Tabela XI abaixo, assim como 

seus respectivos coeficientes de determinação (R2). Detalhes experimentais da metodologia 

estão descritos no Anexo II.  

 

Tabela XI: Equações das curvas de calibração dos analitos de fase vapor e coeficientes de 
determinação (R2) 

 
Analito Curva de calibração Coeficiente de 

determinação R2 

Quinolina Y = 1,09X – 0,00883 0,994 

Estireno Y = 1,06X + 0,00911 0,996 

Tolueno Y = 1,14X + 0,0156 0,996 

Piridina Y = 0,973X + 0,00567 0,995 

Benzeno Y = 1,04X + 0,115 0,997 

Acrilonitrila Y = 0,169X + 0,00191 0,998 

Isopreno Y = 0,0666X + 0,00379 0,997 

1,3-butadieno Y = 0,199X – 0,000878 0,998 
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2.3.4.3. Determinação dos Teores de Metais na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A determinação de Pb, Ni, Cr, Cd, As e Se na fumaça principal foi feita através de 

espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), utilizando-se 

equipamento Perkin Elmer ELAN DRC II e a determinação de Hg foi feita através de 

espectrometria de absorção atômica com geração de vapor a frio, através de espectrômetro 

AAS Spectra 880 Varian.  O teor de Pb, Ni, Cr, Cd, As e Se foi medido na fase particulada da 

fumaça principal de 20 cigarros fumados em máquina de fumar RM20, recolhida em 

precipitador eletrostático com eletrodos de tungstênio. O Hg foi medido na fase gasosa da 

fumaça, coletada em traps com solução ácida de KMnO4. As medidas foram feitas em 

triplicata. Os cigarros foram condicionados por 48 horas à temperatura de 22 ± 1 °C e à 

umidade relativa de 60 ± 3 %61 e a máquina de fumar foi ajustada para velocidade média do 

ar do interior da capela de 20 ± 3 cm/s e o volume de tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, 

conforme norma ISO62. O conteúdo do trap foi então tratado com cloreto de hidroxilamônio 

e digerido em microondas, e o teor de Hg foi determinado por espectrometria de absorção 

atômica por geração de vapor a frio. 

A fase particulada do tubo precipitador foi dissolvida em metanol e seca. Depois foi 

tratada com ácido nítrico concentrado e peróxido de hidrogênio e digerida em microondas. 

Os teores de Pb, Ni, Cr, Cd, As e Se foram determinados por ICP-MS e o padrão interno foi 

Ródio. A metodologia foi adaptada dos métodos T-10865 e T-10966 da Health Canada. Os 

analitos cromo, selênio e mercúrio foram calibrados no intervalo de 0 a 5 ng/mL, arsênio de 

0 a 10 ng/mL, níquel e cádmio de 0 a 50 ng/mL, e chumbo de 0 a 30 ng/mL.  

As equações das curvas de calibração estão descritas na Tabela XII abaixo, assim 

como os respectivos coeficientes de determinação (R2) para cada analito. Detalhes 

experimentais estão descritos no Anexo III. 
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Tabela XII: Equações das curvas de calibração dos analitos da análise de metais e 
coeficientes de determinação (R2) 

 
Analito Curva de calibração Coeficiente de determinação R2 

Arsênio Y = 0,02029X – 0,00354 0,9972 

Cádmio Y = 0,02815X + 0,06469 0,9994 

Chumbo Y = 0,08835X + 0,77726 0,9975 

Cromo Y = 0,01123X + 0,01226 0,9993 

Níquel Y = 0,00377X + 0,03921 0,9978 

Selênio Y = 0,00170X + 0,00012 0,9997 

Mercúrio Y = 0,01835X – 0,00309 0,9970 

 

2.3.4.4. Determinação de Aminas Aromáticas na Fumaça Principal de 

Cigarros 

 

O desempenho em filtração dos resíduos agrícolas quanto a quatro aminas 

aromáticas (3-ABP ou 3-aminobifenila, 4-ABP ou 4-aminobifenila, 1-AN ou 1-aminonaftaleno 

e 2-AN ou 2-aminonaftaleno) foi medido através de cromatografia gasosa acoplada à 

espectrometria de massas (GC-MS) utilizando modo de ionização química negativa (NIC) e 

técnica de monitoramento seletivo de íons (SIM). As metodologias da literatura científica 

baseiam-se na extração das aminas em soluções ácidas, partição em solventes orgânicos, 

com derivatização, clean-up e análise por GC-MS via SIM67,68. A metodologia desenvolvida foi 

adaptada, fazendo-se uso da NCI aplicada aos derivados fluorados de aminas pela alta 

especificidade e sensibilidade da técnica. Portanto, foi utilizado cromatógrafo a gás Agilent 

6890N acoplado a espectrômetro de massas Agilent 5973N. Para esta análise, utilizou-se 

coluna DB-17 (30 m X 0,32 mm X 1,0 µm) e a amostra analisada foi a fase particulada de 

fumaça coletada em filtro Cambridge 92mm de 10 cigarros fumados em máquina de fumar 

Borgwaldt, filtro extraído com diclorometano alcalino e derivatizado com anidrido 

heptafluorobutírico (HFBA), juntamente com padrões internos de 2-aminonaftaleno-d7, 4-

aminobifenila-d9 e benzo[a]pireno-d12. As medidas foram feitas em triplicata. Os cigarros 

foram condicionados por 48 horas à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade relativa de 60 ± 3 

%61 e a máquina de fumar foi ajustada para velocidade média do ar do interior da capela de 
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20 ± 3 cm/s e o volume de tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme norma ISO62. Os 

analitos foram calibrados nos intervalos de concentração de acordo com a Tabela XIII.  

 

Tabela XIII: Soluções de padrões para a curva de calibração 

 
 Concentração (ng/mL) 

Nível 1-AN 2-AN 4-ABP 2-AN-d7 4-ABP-d9 

1 0,25 0,25 0,05 1,6 0,4 

2 0,50 0,50 0,10 1,6 0,4 

3 1,00 1,00 0,20 1,6 0,4 

4 1,50 1,50 0,30 1,6 0,4 

5 2,00 2,00 0,40 1,6 0,4 

6 2,50 2,50 0,50 1,6 0,4 

 

O analito 3-ABP foi quantificado utilizando os dados obtidos de 4-ABP por terem 

estruturas similares e mesmo fator de resposta. 

As equações das curvas de calibração estão descritas na Tabela XIV abaixo, assim 

como os respectivos coeficientes de determinação (R2) para cada analito. Detalhes 

experimentais estão descritos no Anexo IV. 

 

Tabela XIV: Equações das curvas de calibração dos analitos da análise de aminas 
aromáticas e coeficientes de determinação (R2) 

 
Analito Curva de calibração Coeficiente de determinação R

2
 

1-aminonaftaleno Y = 0,696X – 0,0000847 0,999 

2-aminonaftaleno Y = 1,01X – 0,00346 0,999 

3-aminobifenila Y = 1,04X – 0,0166 0,999 

4-aminobifenila Y = 1,04X – 0,0166 0,999 

 

2.3.4.5. Determinação de Fenóis na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A análise de fenóis na fumaça principal de cigarros foi feita através de cromatografia 

gasosa acoplada à espectrometria de massas, utilizando-se a técnica de ionização por 
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impacto de elétrons e monitoramento seletivo de íons. Para as análises cromatográficas 

utilizou-se cromatógrafo a gás Agilent 6890N acoplado a espectrômetro de massas Agilent 

5973N e coluna DB-5 MS 30m x 0,32 mm x 0,25 µm (J&W). A matriz foi a fase particulada da 

fumaça principal de quatro cigarros, medida em triplicata, coletada em filtro Cambridge de 

44 mm de diâmetro após fumada artificial em máquina de fumar Cerulean SM 450. Os 

cigarros foram condicionados por 48 horas à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade relativa 

de 60 ± 3 %61 e a máquina de fumar foi ajustada para velocidade média do ar do interior da 

capela de 20 ± 3 cm/s e o volume de tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme norma 

ISO62. O filtro foi extraído com 10 mL de dimetilformamida e 250 mL de padrão interno de 2- 

clorofenol), e uma alíquota de 500 µL do extrato foi derivatizada com 100 µL de N,O-

bis(trimetilsilil)-trifluoroacetamida com 1 % de trimetil-cloro-silano (BSTFA com 1 % TMCS) a 

60 ºC. Os analitos monitorados foram fenol, o-cresol, p-cresol, m-cresol, catecol, resorcinol e 

hidroquinona. O método utilizado foi uma adaptação da metodologia apresentada por 

Naninni et al.69 Os analitos foram calibrados nos intervalos de concentração de acordo com a 

Tabela XV, abaixo: 

 

Tabela XV: Soluções de padrões para as curvas de calibração 

 
 Concentração (µµµµg/mL) 

Nível Conc.PI Fenol o-cresol m-cresol p-cresol Catecol Resorcinol Hidroquinona 

1 45 0,3 0,1 0,08 0,18 0,63 0,03 0,63 

2 45 3,0 1,0 0,8 1,8 6,3 0,3 6,3 

3 45 9,0 3,0 2,4 5,4 18,8 0,9 18,8 

4 45 18,0 6,0 4,8 10,8 37,5 1,8 37,5 

5 45 30,0 10,0 8,0 18,0 62,5 3,0 62,5 

6 45 45,0 15,0 12,0 27,0 93,8 4,5 93,8 

7 45 60,0 20,0 16,0 36,0 125,0 6,0 125,0 

 

As equações das curvas de calibração para cada analito, assim como respectivos 

coeficientes de determinação (R2), estão descritos na Tabela XVI. Detalhes experimentais 

podem ser obtidos no Anexo V. 
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Tabela XVI: Equações das curvas de calibração dos analitos da análise de fenóis e 
coeficientes de determinação (R2) 

 
Analito Curva de calibração Coeficiente de determinação R2 

Fenol Y = 0,782X + 0,00358 0,999 

o-cresol Y = 1,17X – 0,00255 1,000 

m-cresol Y = 2,24X – 0,00315 1,000 

p-cresol Y = 2,32X – 0,00157 0,999 

Catecol Y = 1,11X – 0,05680 0,999 

Resorcinol Y = 1,57X – 0,00297 0,998 

Hidroquinona Y = 2,64X – 0,12200 0,999 

  

2.3.4.6. Determinação do Íon Amônio na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A concentração do íon amônio (NH4
+) na fumaça principal foi medida através de 

cromatografia iônica, em instrumento equipado com coluna de separação C2 Metrosep de 

150 mm e coluna de guarda Metrosep Guard. O íon NH4
+ medido é proveniente da fumada 

de cinco cigarros em máquina de fumar Cerulean SM 450, sendo aprisionado em trap de 

solução ácida (ácido tartárico + ácido dipiculínico) e também em filtro Cambridge de 44 mm. 

Os cigarros foram condicionados por 48 horas à temperatura de 22 ± 1°C e à umidade 

relativa de 60 ± 3 %61 e a máquina de fumar foi ajustada para velocidade média do ar do 

interior da capela de 20 ± 3 cm/s e o volume de tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, 

conforme norma ISO62.  

O filtro foi extraído na mesma solução do trap e filtrado. A fase móvel utilizada foi 

solução aquosa 4 mmol/L de ácido tartárico, 0,75 mmol/L de ácido 2,6-piridinodicarboxílico 

e 1 % de acetonitrila. Esta análise foi baseada na norma T-101, Health Canada, Official 

Method70. As medidas foram feitas em triplicata e o íon amônio foi calibrado no intervalo de 

0,25 a 10,00 µg/mL , obtendo-se a equação para a curva de calibração de Y = 0,03049X + 

2,11572 e o coeficiente de determinação R2 obtido foi 0,9999. Detalhes experimentais estão 

descritos no Anexo VI.  
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2.3.4.7. Determinação de Ácido Cianídrico na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A determinação de ácido cianídrico foi realizada em sistema de análise por fluxo 

contínuo (AFC) e detector colorimétrico operado em 480 nm, através de aparelho Bran 

Luebbe Auto Analyzer III. Neste método, coletou-se a fumaça principal de 4 cigarros, que são 

fumados em máquina de fumar linear KC. Os cigarros foram condicionados por 48 horas à 

temperatura de 22 ± 1°C e à umidade relativa de 60 ± 3 %61 e a máquina de fumar foi 

ajustada, em termos de velocidade média do ar do interior da capela, para o valor de 20 ± 3 

cm/s e o volume de tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme norma ISO62. A coleta 

foi feita em solução aquosa de hidróxido de sódio, onde ocorreu conversão do HCN a cianeto 

de sódio. A determinação do ânion cianeto é feita pela reação do mesmo com cloramina-T, 

solução-tampão de pH 10, piridina e p-fenilenodiamino em sistema de AFC. A metodologia 

foi adaptada da T-107 da Health Canada71. As medidas foram feitas em triplicata, sendo o 

analito calibrado no intervalo de 1,25 µg/mL a 70 µg/mL, obtendo-se equação da curva de 

calibração de Y = 0,0013X – 5,2369 e o coeficiente de determinação R2 obtido foi 0,9997. 

Detalhes experimentais estão descritos no Anexo VII. 

 

2.3.4.8. Determinação dos Óxidos de Nitrogênio na Fumaça Principal de 

Cigarros 

 

A quantificação de óxidos de nitrogênio na fumaça de cigarros foi feita através de 

detector de quimiluminescência de nitrogênio acoplado diretamente à máquina de fumar. 

Para esta análise utilizou-se máquina de fumar Filtrona SM342 de 8 canais e analisador de 

óxidos de nitrogênio CLD700 Eht.  O analisador de NO/NOx possui duas câmaras reacionais 

onde, na primeira, ocorre a reação do NO da fumaça com ozônio, formando NO2 e liberando 

radiação eletromagnética. Neste momento, mede-se a quantidade de NO. Na segunda 

câmara, a fumaça passa pelo conversor de carbono que catalisa a redução de NO2 a NO. O 

somatório das concentrações de NO já existente na amostra e NO2 reduzido a NO é 

denominado NOx. Após conversão, o NOx é conduzido à câmara reacional, onde entra em 

contato com ozônio e reage da mesma maneira que ocorre na primeira câmara. A 

determinação da concentração de NO2 é dada pela diferença entre a concentração de NOx e 
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NO. A análise é realizada em quintuplicata, sendo cada rodada composta de 8 cigarros, que 

foram fumados de acordo com a norma ISO 3308:200062, com 2 segundos de duração de 

tragada, 60 segundos de intervalo entre tragadas e volume de tragada de 35 mL. O 

equipamento foi calibrado nos níveis de concentrações de 50, 300, 700 e 1500 µmol/mol, 

obtendo-se equação da curva de calibração de Y = 13,41119X + 191,30617, e o coeficiente 

de determinação R2 foi de 0,9993. Detalhes experimentais estão descritos no Anexo VIII. 

 

2.3.4.9. Determinação de Carbonilados Voláteis na Fumaça Principal de 

Cigarros 

 

A concentração de 8 analitos classificados como compostos carbonilados voláteis na 

fumaça principal de cigarros foi medida através de cromatografia líquida de alta eficiência 

(HPLC), em instrumento HP1100 (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) operando em 

fase reversa equipado com coluna analítica Superspher C18-RP (Merck, Darmstadt, 

Alemanha), detector de UV-visível a 365 nm e eluição por gradiente. Os analitos analisados 

foram acetaldeído, acetona, acroleína, butiraldeído, crotonaldeído, formaldeído, 

propionaldeído e metil-etil-cetona (MEK). Os analitos, provenientes da fumada de quatro 

cigarros em máquina de fumar linear KC, foram aprisionados em trap de solução de 2,4-

dinitrofenilhidrazina em acetonitrila, com catalisador ácido perclórico. Ao extrato obtido, 

adicionou-se piridina e completou-se o volume com acetonitrila. O extrato foi filtrado em 

membrana de 0,45 µm para injeção em sistema cromatográfico. Os cigarros foram 

condicionados por 48 horas à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade relativa de 60 ± 3 %61 e a 

máquina de fumar foi ajustada para velocidade média do ar do interior da capela de 20 ± 3 

cm/s e o volume de tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme norma ISO 3308:200062. 

A análise foi realizada em triplicata e foi baseada na norma T-104, Health Canada, Official 

Method72. Os analitos foram calibrados nos intervalos de concentração de acordo com a 

Tabela XVII, e as equações das curvas de calibração são apresentadas na Tabela XVIII, abaixo. 

Detalhes experimentais estão descritos no Anexo IX. 
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Tabela XVII: Soluções de padrões de carbonilados voláteis para as curvas de calibração 

 
Concentração (µg/mL) 

Nível Formaldeído Acetaldeído Acetona Acroleína Propionaldeído Crotonaldeído MEK Butiraldeído 

1 0,8 10,0 4,0 0,8 0,8 0,8 1,6 0,8 

2 2,8 40,0 8,0 1,6 1,6 1,6 3,2 1,6 

3 5,6 100,0 30,0 2,4 4,8 3,2 8,0 3,2 

4 14,0 140,0 40,0 8,0 8,0 4,8 11,2 4,8 

5 56,0 200,0 60,0 16,0 16,0 8,0 16,0 8,0 

 

Tabela XVIII: Equações das curvas de calibração dos analitos da análise de carbonilados e 

coeficientes de determinação (R2) 

 
Analito Curva de calibração Coeficiente de determinação R

2
 

Formaldeído Y = 40,5714X – 0,11906 0,9999 

Acetaldeído Y = 32,48939X – 1,06395 0,9999 

Acetona Y = 25,34114X – 0,81849 0,9999 

Acroleína Y = 32,01158X – 0,21559 0,9999 

Propionaldeído Y = 24,92660X – 0,22417 0,9998 

Crotonaldeído Y = 25,12803X – 0,06856 0,9997 

Metil-etil-cetona Y = 17,38111X – 0,60863 0,9999 

Butiraldeído Y = 21,62936X – 0,42072 0,9999 

 

2.3.4.10. Determinação de Benzo[a]Pireno na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A concentração de benzo[a]pireno (BaP) na fumaça principal foi medida através de 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas, utilizando-se a técnica de 

ionização por impacto de elétrons e monitoramento seletivo de íons. Para as análises 

cromatográficas utilizou-se cromatógrafo a gás Agilent 6890N acoplado a espectrômetro de 

massas Agilent 5973N e coluna DB-5 MS 30 m x 0,32 mm x 0,25 µm (J&W). O benzo[a]pireno 

da fumaça principal foi analisado na fase particulada de 10 cigarros, coletada em filtro 

Cambridge de 92 mm de diâmetro. Os 10 cigarros foram fumados simultaneamente em 

máquina de fumar Borgwaldt RM 200 e o resultado foi a média de três grupos de 10 
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cigarros. Os cigarros foram condicionados por 48 horas à temperatura de 22 ± 1°C e à 

umidade relativa de 60 ± 3 %61 e a máquina de fumar foi ajustada para velocidade média do 

ar do interior da capela de 20 ± 3 cm/s e o volume de tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, 

conforme norma ISO 3308:200062. Os filtros Cambridge foram extraídos com 50 mL de 

diclorometano sob agitação juntamente com 1000 µL de solução de padrão interno de 

benzo[a]pireno deuterado (BaP-d12). O extrato foi, então, seco em evaporador rotatório a 60 

ºC e reconstituído com cicloexano. Por fim, submeteu-se o extrato a clean-up via extração 

em fase sólida com cartucho de sílica gel. O benzo[a]pireno foi eluído do cartucho com 

cicloexano e analisado por cromatografia. Esta análise foi baseada nos métodos descritos 

por Gmeiner et al.73 e Zha et al.74 O benzo[a]pireno foi calibrado no intervalo de 2,5 a 60,00 

ng/mL , obtendo-se a equação para a curva de calibração de Y = 1,250X + 3,63x10-3 e o 

coeficiente de determinação R2 obtido foi 0,9998. Detalhes experimentais estão descritos no 

Anexo X. 

2.3.5. Análise Estatística de Agrupamento (Cluster) 

 

O sistema estatístico SPSS (SPSS for Windows, versão 19, IBM®
) foi utilizado para 

analisar as relações entre os dados para cada conjunto de valores das análises de 

desempenho dos adsorventes quanto à filtração dos compostos da fumaça de cigarros. 

Todos os testes foram realizados ao nível de significância de 5 % (valor P < 0,05). As análises 

de clusters ou de agrupamento foram aplicadas nos dados experimentais através de 

transformação para a escala normalizada z para evitar erros de classificação devido às 

amplas diferenças na dimensionalidade dos dados. A padronização eliminou a influência de 

diferentes unidades de medida e tornou os dados adimensionais. As distâncias entre as 

amostras foram calculadas utilizando-se distâncias euclidianas quadradas. As escalas de 

similaridade dos dendrogramas foram geradas pelo programa SPSS na faixa de zero (maior 

similaridade) a 25 (menor similaridade). 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

3.1. ESTUDO EXPLORATÓRIO 

 

Inicialmente, buscou-se identificar os potenciais resíduos agrícolas para utilização 

como auxiliares de filtração da fumaça de cigarros. A escolha dos materiais de estudo 

obedeceu aos seguintes critérios: 

(i) Resíduos agrícolas dotados de propriedades texturais que sugerissem 

alguma propriedade filtrante, como macro, meso ou microporos; 

(ii) Disponibilidade em quantidade suficiente para processamento e utilização 

em larga escala; 

(iii) Capacidade de manter um equilíbrio mecânico quando inseridos em 

cavidades de filtros, especialmente não proporcionando um incremento 

muito grande em queda de pressão. 

O método de avaliação das propriedades texturais dos resíduos agrícolas foi a 

microscopia eletrônica de varredura (SEM). A Figura 6 ilustra as micrografias obtidas para as 

diversas fibras investigadas. 
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Figura 6: Micrografias das fibras em estado natural: A) Grão de café B) Talo curto SDS de 
tabaco C) Caule de cana-de-açúcar D) Talo longo STS de tabaco E) Caule de milho F) Casca 
de arroz G) Casca de banana H) Fibra de coco. 
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As microscopias mostraram diferentes perfis superficiais para os materiais 

analisados, em alguns foram observadas estruturas porosas, como foi o caso do grão de 

café, da cana-de-açúcar e talo de fumo e em outros, estruturas compactas como a casca de 

arroz, de banana e a fibra de coco. Considerando os mecanismos principais de filtração de 

fumaça de cigarros descritos na literatura24, nenhum material foi descartado inicialmente, 

pois tanto superfícies porosas quanto compactas poderiam apresentar algum mecanismo 

interessante de filtração. Estruturas porosas, especialmente as providas de microporos e 

mesoporos, como é o caso do carvão ativado comercial, apresentam grande poder de 

filtração para substâncias voláteis ou semivoláteis, sem fazer uso de nenhum tipo de 

interação específica de solubilidade ou química na sua superfície. Materiais com superfícies 

que sugeriam esse tipo de comportamento foram considerados e levados a análises 

subsequentes de porosimetria de nitrogênio. Por outro lado, materiais de superfície mais 

compacta, como a casca de arroz, foram considerados pela possibilidade de apresentar sítios 

ativos que fornecessem interações químicas com compostos da fumaça, como por exemplo 

silicatos com interações ácido-base de Lewis. Outros materiais ainda foram considerados 

pela possibilidade de apresentarem um terceiro mecanismo de filtração, o da solubilidade 

de compostos em substâncias de sua superfície, a exemplo do que ocorre com os fenóis no 

acetato de celulose plastificado comercialmente com triacetina24. O quarto mecanismo 

conhecido de filtração – o da remoção mecânica de partículas do aerossol da fumaça – não 

foi de interesse, uma vez que se entende que esse papel já é desempenhado positivamente 

pelas fibras de acetato de celulose, o qual seria mantido na elaboração de filtros com os 

resíduos agrícolas do estudo. Dessa forma, um incremento no mecanismo de remoção 

mecânica pode ser atingido simplesmente por modificações em massa de acetato de 

celulose nos filtros convencionais e nenhum ganho em seletividade ou poder de filtração 

seria obtido.  

O segundo critério empregado foi a disponibilidade de materiais tanto na cadeia 

agrícola quanto produtiva da empresa. Esses resultados foram também embasados com 

dados referentes a publicações na literatura científica,33,36,42-59 bem como pelo 

conhecimento popular. Dessa forma, talos de fumo do tipo SDS (talo curto presente entre a 

lâmina da folha de fumo e o talo longo) e STS (talo longo de fumo ou pecíolo da folha) foram 

considerados por serem subprodutos de baixo valor do processo produtivo e por possuírem 

baixa contribuição sensorial em misturas de cigarros17,39. Esses dois materiais possuem 
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aplicação na indústria tabagista como parte das misturas de fumo utilizada em cigarros de 

menor valor. No entanto, a relação entre os volumes gerados e consumidos é muito grande 

e gera um passivo ambiental considerável. Os caules de milho e de cana-de-açúcar foram 

considerados por compromisso social da empresa (nome omisso) junto à cadeia de 

agricultores parceiros, que são incentivados a cultivar outras espécies alimentícias no 

período da entressafra do tabaco e, assim, acabam por gerar quantidade significativa desses 

materiais. Pela mesma razão, casca de banana e casca de arroz foram incluídas na pesquisa, 

além de possuírem publicações científicas47-56. Já a fibra de coco foi incluída no estudo por 

possuir a mesma origem vegetal da matéria-prima hoje utilizada na confecção do carvão 

ativado utilizado em filtros especiais de cigarros e principalmente pela disponibilidade na 

cadeia produtiva, uma vez que é utilizada em larga escala como substrato agrícola na 

preparação de mudas de tabaco. Por fim, o grão de café torrado foi considerado pelo 

conhecimento popular de suas propriedades de reter compostos voláteis e odores, ainda 

que não fosse considerado um resíduo agrícola por ter utilização de alto valor comercial. 

O terceiro critério aplicado para a escolha das fibras foi o da estabilidade mecânica 

dos filtros de cavidade preenchidos. Através de medidas físicas de variáveis importantes 

para a mecânica de fumada, procurou-se selecionar os resíduos agrícolas que apresentassem 

pequena interferência na queda de pressão total do cigarro, ou resistência à tragada, que 

corresponde à quantidade de sucção que deve ser exercida pelo fumante para tragar a 

fumaça através do filtro. Portanto, em função do limitante de aplicação ser o volume da 

cavidade presente no filtro, os materiais precisaram ser moídos e separados 

granulometricamente para que não fossem gerados muitos espaços vazios dentro da 

estrutura do filtro, o que ocasionaria uma redução grande na variável queda de pressão e 

grandes impactos na mecânica dos filtros.  

Entretanto, devido às diferentes densidades dos materiais, houve variação nas 

massas finais dos filtros preenchidos. A fim de minimizar esse impacto, trabalhou-se com 2 

granulometrias, correspondentes a tamanhos de partícula de 0,5 e 1,0 milímetros. Em 

conjunto foi avaliado o impacto da moagem nas superfícies dos materiais. A Figura 7 ilustra 

algumas fibras nas duas diferentes granulometrias estudadas. 
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Figura 7: Micrografias das fibras após moagem: A) Fibra de coco 0,5 mm B) Fibra de coco 
1,0 mm C) Casca de arroz 0,5 mm D) Casca de arroz 1,0 mm E) Grão de café 0,5 mm F) Grão 
de café 1,0 mm. 

 

Foi observado que, conforme esperado, os procedimentos de moagem e separação 

granulométrica não ocasionaram diferenças significativas nas estruturas superficiais e 

morfológicas dos materiais, conforme ilustradas na casca de arroz e fibra de coco, onde o 
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perfil topográfico se manteve muito semelhante nas duas granulometrias. Quanto aos 

materiais porosos, observou-se que pouca interferência da granulometria fica nítida através 

das micrografias, ficando o perfil de poros praticamente inalterado, a exemplo do que é 

mostrado nas imagens do grão de café. 

Paralelo a esses fatores, foi observada a factibilidade da confecção de filtros com os 

materiais nas referidas granulometrias, focando-se principalmente na deformação física da 

circunferência das barras de filtro quando da presença dos mesmos nas cavidades, além da 

variação da queda de pressão dos mesmos filtros. A Tabela XIX a seguir apresenta os 

parâmetros físicos dos cigarros preenchidos com os resíduos agrícolas in natura nas duas 

granulometrias testadas. Como comparativo de medição, utilizou-se o filtro de acetato de 

celulose sem cavidade e ainda o filtro de cavidade preenchido com o carvão ativado 

comercial. Cabe ressaltar que a tecnologia de utilização desse carvão não contempla sua 

inserção em filtro de cavidade, mas sim sua dispersão ao longo das fibras de acetato de 

celulose em toda a extensão do filtro – tecnologia conhecida como dálmata - , mas dessa 

forma, eliminou-se a variável quantidade de carvão pela equivalência do volume de 

cavidade. 
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Tabela XIX: Análises físicas preliminares de cigarros com as fibras in natura 

 
  Peso total do 

cigarro (mg) 

Queda de 

pressão aberta 

(mmca) 

Queda de pressão 

fechada (mmca) 

Ventilação do filtro 

(%) 

Circunferência 

(mm) 

Material DP Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio 

Talo SDS 0,5mm 878,2 6,4 138,9 5,2 138,7 5,3 1,2 0,2 24,33 0,07 

1,0mm 879,3 5,6 134,4 9,5 134,4 9,5 1,3 0,3 24,33 0,01 

Talo STS 0,5mm 923,5 6,8 144,4 4,5 144,5 4,7 1,2 0,1 24,29 0,06 

1,0mm 930,6 8,9 139,8 5,7 139,9 5,8 1,1 0,1 24,32 0,05 

Caule de 

Milho 

0,5mm 877,0 5,3 144,6 9,2 145,0 8,4 1,9 1,5 24,30 0,10 

1,0mm 875,1 8,1 142,4 4,2 141,6 3,7 1,6 0,4 24,31 0,04 

Caule de 

Cana 

0,5mm 866,2 6,4 141,1 7,2 141,2 7,1 1,8 0,8 24,31 0,04 

1,0mm 861,6 7,4 132,5 9,0 132,7 8,4 1,6 1,3 24,32 0,04 

Casca de 

Banana 

0,5mm 1016,0 6,9 132,2 7,4 133,4 6,5 2,1 0,6 24,32 0,08 

1,0mm 1018,1 6,8 133,5 6,8 135,0 7,1 2,0 0,8 24,31 0,05 

Casca de 

Arroz 

0,5mm 895,1 6,2 128,4 6,1 129,1 6,8 2,3 0,7 24,33 0,11 

1,0mm 895,3 7,5 129,1 6,6 128,7 6,0 2,3 0,8 24,33 0,08 

Fibra de 

Coco 

0,5mm 880,3 7,7 148,7 6,5 148,9 6,2 1,8 1,2 24,37 0,15 

1,0mm 883,8 7,1 139,2 4,6 139,9 4,6 1,6 0,7 24,31 0,06 

Grão de 

Café 

0,5mm 920,8 5,9 147,1 6,4 147,3 6,3 1,8 1,3 24,33 0,05 

1,0mm 917,2 7,3 141,2 7,5 141,2 7,5 1,2 0,3 24,33 0,04 

Acetato - 872,0 5,1 159,0 4,4 159,0 5,1 1,1 0,6 24,35 0,02 

Carvão - 969,1 7,2 151,0 5,4 152,0 6,0 2,3 0,9 24,28 0,06 

 

De acordo com os resultados obtidos na variável queda de pressão aberta, que 

significa a queda de pressão total do cigarro, a inserção dos resíduos agrícolas na cavidade 

do filtro não ocasionou prejuízo significativo à mecânica da fumada. Considerando-se que a 

diferença entre as quedas de pressão do filtro controle (acetato) e do filtro de cavidade vazio 

é de 14 mmca, e o efeito causado pela variação entre amostras quanto à queda de pressão 

da barra de fumo, concluiu-se que o diâmetro de partícula na cavidade, tanto 0,5 quanto 1,0 

mm estavam adequados para fabricação dos filtros sem causar prejuízo aos cigarros. O 

mesmo comportamento foi observado para circunferência. Em relação ao peso total do 

cigarro, as diferenças seriam contornáveis em produções contínuas pelo ajuste de outras 

variáveis do processo, como o peso de tabaco nos cigarros. 



 

57 

 

Em função de não existir uma metodologia padrão internacional de tolerâncias para a 

queda de pressão de cigarros, focou-se em utilizar materiais que não ocasionassem uma 

queda de pressão total de cigarro maior que 160 mmca, valor de referência na indústria 

tabagista por estudos de aceitação junto ao consumidor, uma vez que o esforço para a 

realização da tragada seria excessivo e o produto não teria uma mecânica razoável. A 

indústria tabagista hoje estreita suas tolerâncias dessa variável em função de históricos de 

produção, capacidade de estreitamento de processo e pesquisas de consumidor, então seria 

incorreto afirmar que a maior diferença observada em termos de queda de pressão - 22,6 

mmca entre as amostras de carvão ativado e casca de arroz 0,5 mm – inviabilizaria a 

confecção de cigarros, ainda mais por este valor ter a componente de queda de pressão 

causada pela coluna de fumo (45 mmca na amostra controle) e ainda podendo-se fazer uso 

de variáveis de contorno, como ajuste de ventilação de ponteira. 

Considerando-se a modelagem teórica da queda de pressão de filtros exposta por 

Keith75, optou-se por manter o estudo exploratório nas duas granulometrias estudadas e não 

utilizar valores diferentes pelo fato da queda de pressão ser inversamente proporcional ao 

fator de aglomeração do material filtrante, o que poderia ocasionar quedas muito baixas 

quando operando com diâmetros de partículas maiores, em função da geração de caminhos 

preferenciais da fumaça ao longo do filtro, ou pelo contrário, quedas muito altas causadas 

pela compactação excessiva do material filtrante no segmento da cavidade quando de seu 

uso em granulometrias muito menores. 

O estudo exploratório passou para a etapa de avaliação do desempenho dos filtros 

preenchidos quanto à filtração de alcatrão, resíduos sólidos totais, monóxido de carbono e 

nicotina (análise de rotina de fumaça), de acordo com metodologia descrita em 2.3.4.1. Essa 

etapa visou à redução da quantidade de materiais estudados, focando-se nos de melhor 

desempenho, de acordo com a simplicidade da análise e pelo elevado número de protótipos 

que deveriam ser elaborados manualmente caso fossem considerados todos os resíduos 

agrícolas em todas as análises de fumaça – analitos de Hoffmann. 

Dessa maneira, a Tabela XX apresenta os resultados de rotina de fumaça para 

cigarros contendo os filtros de cavidade com os resíduos agrícolas e amostra controle. 
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Tabela XX: Análises de rotina de fumaça preliminar de cigarros com as fibras in natura 

 
Amostra   SURLAN 

(mg/cig) 

TSR (mg/cig) Nicotina 

(mg/cig) 

Água 

(mg/cig) 

No. Trag. CO  

(mg/cig) 

Peso Médio 

(mg)  

ACETATO DE 

CELULOSE 

MÉDIA 7,4 9,3 0,64 1,24 7,0 10,0 861 

DP 0,071 0,071 0,021 0,042 0,000 0,000 - 

FIBRA DE COCO 

0,5mm 

MÉDIA 8,4 10,8 0,73 1,65 6,9 9,4 875 

DP 0,283 0,354 0,007 0,078 0,000 0,071 - 

GRÃO DE CAFÉ 

0,5mm 

MÉDIA 8,2 10,2 0,72 1,34 6,8 9,2 910 

DP 0,212 0,283 0,014 0,028 0,071 0,141 - 

CANA-DE-

AÇÚCAR 0,5mm 

MÉDIA 8,6 11,1 0,75 1,80 7,0 9,7 879 

DP 0,283 0,141 0,014 0,120 0,071 0,071 - 

TALO SDS 0,5mm MÉDIA 8,4 10,5 0,71 1,37 7,6 9,4 875 

DP 0,849 1,202 0,071 0,311 1,202 0,778 - 

TALO STS 0,5mm MÉDIA 8,1 9,9 0,70 1,04 7,0 9,1 926 

DP 0,707 1,061 0,049 0,269 0,071 0,071 - 

MILHO 0,5mm MÉDIA 8,1 10,1 0,68 1,35 6,9 9,3 876 

DP 0,354 0,566 0,014 0,198 0,071 0,283 - 

CASCA DE 

BANANA 0,5mm 

MÉDIA 8,1 9,4 0,71 0,67 6,9 9,1 1008 

DP 0,399 1,019 0,067 0,095 0,055 0,121 - 

CASCA DE ARROZ 

0,5mm 

MÉDIA 8,6 10,5 0,74 1,12 6,8 8,7 900 

DP 0,301 0,199 0,099 0,469 0,079 0,075 - 

CARVÃO 

ATIVADO 

MÉDIA 7,4 8,9 0,65 0,91 6,9 9,2 984 

DP 0,155 0,877 0,101 0,045 0,011 0,188 - 

DP: Desvio padrão. 

 

A Tabela XX mostra que os resíduos agrícolas não tiveram grande desempenho em 

termos de eficiência de filtração de alcatrão nem nicotina, substâncias presentes na fase 

particulada da fumaça e que são retidas nos filtros convencionais de acetato de celulose 

através do mecanismo de filtração mecânica, que ocorre por interceptação direta das 

partículas no material filtrante, impacto ou captura difusional75. Apenas uma leve tendência 

a redução de monóxido de carbono foi observada em todos os materiais, da mesma ordem 

de desempenho que o apresentado pelo carvão ativado, utilizado como comparativo. Entre 

os resíduos, não foi possível apontar quais obtiveram melhores desempenhos. Como o 

propósito do estudo foi identificar materiais alternativos ao carvão ativado como 
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coadjuvante de filtração de fumaça, já era desejável que os materiais não apresentassem 

alto desempenho na filtração de alcatrão e nicotina, substâncias que são as entregas feitas 

pelo produto ao consumidor. Caso contrário, ter-se-ia focado em materiais com 

propriedades filtrantes semelhantes ao acetato de celulose, de forma que toda a tecnologia 

conhecida e bem estabelecida para a produção fabril de filtros de cigarro não necessitaria 

ser adaptada a novas matérias-primas. 

Por outro lado, o comportamento apresentado semelhante ao carvão ativado em 

relação ao monóxido de carbono trouxe expectativas quanto aos resultados dos mesmos 

materiais em relação a outras substâncias voláteis e semivoláteis – analitos de Hoffmann – 

presentes na fumaça. Tomando como indicativo estes dados, acreditou-se que os materiais 

pudessem ter comportamento semelhantes ao do carvão ativado, apresentando melhor 

eficiência que o acetato de celulose na retenção de compostos com baixos pontos de 

ebulição (<152 ºC). 

Dessa forma, alguns materiais foram selecionados para seguirem para análises 

específicas de compostos da fumaça de cigarros, tomando-se por critério apenas a 

disponibilidade de material e menor complexidade de manuseio e preparo das amostras. Em 

paralelo, os mesmos materiais foram estudados em termos de suas propriedades 

superficiais e composições. Assim, foram selecionados talo de fumo STS, fibra de coco, casca 

de arroz e casca de banana. Os caules de milho e de cana-de-açúcar foram descartados pela 

dificuldade de tratamento na moagem e secagem, respectivamente. 

 

3.2. ESTUDO DAS PROPRIEDADES SUPERFICIAIS DOS RESÍDUOS AGRÍCOLAS 
 

Focando-se nos quatro resíduos agrícolas selecionados no estudo exploratório (talo 

de fumo STS, fibra de coco, casca de arroz e casca de banana), partiu-se para a avaliação de 

suas propriedades texturais e composições químicas, propriedades que pudessem ser 

indicativos de sua ação filtrante quando submetidos ao fluxo de fumaça que atravessa os 

filtros de cigarros.  

Dessa forma, as amostras foram submetidas a medidas de suas áreas específicas e 

volumes de poros através de isotermas de adsorção de N2 e a análises elementares de 

carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN). 
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Antes mesmo de se obter quaisquer dados do desempenho dos materiais em relação 

à filtração de compostos específicos da fumaça de cigarros, a expectativa inicial era a de se 

evidenciar elevadas áreas específicas e volumes de poros em função do que sugeriam suas 

imagens de microscopias eletrônicas e identificar significativos teores de carbono em função 

de sua origem vegetal. De fato, esse é o mecanismo pelo qual o carvão ativado comercial 

atua em filtração, apresentando áreas específicas da ordem de 1000 m2g-1 e elevado volume 

de poros, visto que possui majoritariamente meso- e microporos em sua estrutura gerados 

pelo processo de ativação.24 

 

3.2.1. Análise das Isotermas de Adsorção de N2 dos Resíduos In Natura 

 

 A Tabela XXI mostra os resultados obtidos de área específica e de volumes de poros 

medidos através das isotermas de adsorção para os quatro resíduos agrícolas selecionados, 

in natura e moídos em granulometria de 0,5 mm: 

 

Tabela XXI: Características texturais dos resíduos agrícolas in natura 

 
Resíduo agrícola Área específica BET 

(m2.g-1) 

Volume de poros BJH 

(cm3.g-1) 

Fibra de coco < 5 ND 

Talo de fumo STS < 5 ND 

Casca de banana < 5 ND 

Casca de arroz 210 0,16 

Carvão ativado 792,8 0,30 

 

 Os resultados obtidos para os materiais in natura mostraram que, no seu estado 

original, os resíduos agrícolas selecionados não apresentam volume de poros e áreas 

semelhantes ao carvão ativado. Ademais, em alguns materiais, as medidas nem foram 

possíveis de serem realizadas em função dos baixos valores medidos, sugerindo que seu 

mecanismo de filtração não seria o do aprisionamento físico de moléculas voláteis e/ou 

semivoláteis no interior de estruturas porosas.  
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3.2.2. Análise Elementar dos Resíduos In natura 

 

 A Tabela XXII mostra os resultados obtidos de teores percentuais de carbono, 

hidrogênio e nitrogênio medidos através de análises elementares nos quatro resíduos 

agrícolas selecionados, in natura e moídos em granulometria de 0,5 mm: 

 

Tabela XXII: Análise elementar dos resíduos agrícolas in natura 

 
Resíduo agrícola Carbono (%) Hidrogênio (%) Nitrogênio (%) 

Fibra de coco 45,71 5,26 0,30 

Talo de fumo STS 36,11 5,58 1,03 

Casca de banana 37,03 6,33 0,87 

Casca de arroz 22,29 2,25 0,58 

Carvão ativado 77,47 0,73 0,34 

 

 Analogamente aos resultados de área específica e volume de poros, nenhum dos 

quatro resíduos apresentou resultados muito semelhantes aos do carvão ativado, 

evidenciando que suas estruturas superficiais diferem significativamente e que possíveis 

bons desempenhos em filtração de analitos voláteis e/ou semivoláteis se dariam por 

mecanismos distintos dos do carvão ativado. No entanto, não se pode negligenciar que a 

presença de grupos funcionais na superfície desses resíduos possa vir a promover uma 

interação forte com os analitos presentes na fumaça, compensando parcialmente a baixa 

área específica. 

 

3.2.3. Tratamento Térmico dos Resíduos Agrícolas (Calcinação) 

 

 Com o objetivo de estudar mais amplamente o comportamento dos resíduos na 

filtração de compostos da fumaça, optou-se por trabalhar em paralelo com os mesmos sob a 

forma in natura e sob a forma de materiais tratados termicamente via calcinação, visto que 

o processo térmico sobre materiais de origem vegetal pode potencializar suas propriedades 

superficiais. A calcinação pode causar o aumento de área específica, criar estruturas porosas 

pela degradação da matéria orgânica ou ainda concentrar mais os elementos químicos que 



 

62 

 

possam gerar interações com grupos funcionais ou outros elementos presentes na fumaça 

de cigarros, como é o caso da sílica.  

Dessa forma, os materiais foram submetidos ao processo de calcinação, conforme 

descrito na seção 2.3.1, da parte experimental. Após calcinação, as amostras de resíduos 

agrícolas foram submetidas a medidas de suas áreas específicas e volumes de poros através 

de isotermas de adsorção de N2 e a análises elementares de carbono, hidrogênio e 

nitrogênio (CHN) a fim de avaliar mudanças superficiais causadas pelo processo. 

O talo de fumo STS não foi submetido à calcinação em função da intenção de se 

aproveitá-lo in natura, uma vez que a incorporação do processo de calcinação para sua 

utilização o tornaria inviável para a indústria tabagista, uma vez que o mesmo é comprado 

dos agricultores pelas fumageiras juntamente com as folhas de tabaco. Dessa forma, os talos 

são aproveitados parcialmente nas misturas de fumo, mas gera um excedente pela baixa 

contribuição sensorial que produz, fazendo com que sua utilização seja pequena. 

  

3.2.4. Análise das Isotermas de Adsorção de N2 dos Resíduos Calcinados 

 

A Tabela XXIII mostra os resultados, obtidos após calcinação dos materiais, de área 

específica e de volume de poro medidos através das isotermas de adsorção para os quatro 

resíduos agrícolas selecionados. 

 

Tabela XXIII: Características texturais dos resíduos agrícolas calcinados 

 
Resíduo agrícola Área específica BET 

(m2.g-1) 

Volume de poros BJH 

(cm3.g-1) 

Fibra de coco 5,05 0,002 

Casca de banana < 5 0,002 

Casca de arroz 133,18 0,001 

Carvão ativado 792,80 0,305 

 

O processo de calcinação não gerou um aumento de área superficial significativo para 

os materiais, mantendo suas áreas praticamente inalteradas. Em contrapartida, a casca de 

arroz calcinada apresentou uma menor área específica após ser calcinada, indicando que a 



 

63 

 

elevada temperatura tenha causado um colapso de sua estrutura tridimensional, e por 

consequência menor número de sítios capazes de adsorver o nitrogênio durante a medida. 

Assim, espera-se que a possível eficácia dos materiais em filtração se deva à presença 

de sítios seletivos em suas superfícies e não pela presença de estruturas porosas para 

aprisionamento de moléculas, a exemplo do carvão. 

 

3.2.5. Análise Elementar dos Resíduos Calcinados 

 

A Tabela XXIV mostra os resultados, obtidos após calcinação dos materiais, de teores 

percentuais de carbono, hidrogênio e nitrogênio medidos através de análise elementar: 

  

Tabela XXIV: Análise elementar dos resíduos agrícolas calcinados 

 
Resíduo agrícola Carbono (%) Hidrogênio (%) Nitrogênio (%) 

Fibra de coco 5,02 1,34 0,03 

Casca de banana 20,31 0,93 0,28 

Casca de arroz 0,38 0,43 0,07 

Carvão ativado 77,47 0,73 0,34 

 

Em relação à analise elementar dos resíduos calcinados, observa-se que a casca de 

banana perdeu em menor escala seu conteúdo de carbono em comparação com as outras 

duas fibras. Já a casca de arroz teve seu conteúdo de carbono reduzido praticamente em sua 

totalidade, indicando que sua composição seja majoritariamente composta de sílica, de 

acordo com Foletto34. De acordo com Jauberthie et al.76, a sílica é distribuída principalmente 

na epiderme externa da casca de arroz; no entanto outras partes da planta, onde perdas de 

água são elevadas, também contêm sílica. Desta forma, se o processo de calcinação for 

promovido com a finalidade de eliminar o carbono residual do material, pode-se obter 

aproximadamente 95 % de sílica pura. 

 

3.2.6. Microscopia Eletrônica de Varredura com Espectroscopia de Energia 
Dispersa de Raios X (SEM-EDX) 

 



 

64 

 

As fibras foram caracterizadas por espectroscopia de energia dispersiva de raios X 

acoplada à microscopia eletrônica de varredura (SEM-EDX). A Figura 8 ilustra um espectro 

típico. 

 

 

Figura 8: Espectro de EDX da fibra de banana calcinada, metalizada com Au. 

 

 Na faixa de detecção da técnica, foram detectados como elementos majoritários C, 

Si, Mg, K e Ca. A Tabela XXV expressa os dados em termos de razões atômicas em relação ao 

Si, por estar presente em todas as fibras. 

 

Tabela XXV: Análise elementar das fibras expressas em termos de E/Si (E = C, Mg, K ou Ca), 
detectadas por SEM-EDX 

 

Fibra C/Si Mg/Si K/Si Ca/Si 

Carvão 898 0,4 2,0 0,3 

Casca de banana 1075 0,8 17,3 1,7 

Casca de banana calcinada 17,3 0,1 6,6 0,5 

Talo lavado 847 4,5 7,9 26,8 

Casca de arroz 2,5 - < 0,1 < 0,1 

Casca de arroz calcinada 1,0 - < 0,1 0,3 

Fibra de coco 1020 0,2 6,3 1,3 

Fibra de coco calcinada 9,6 0,2 23,4 8,8 
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 Dentre as fibras investigadas, com exceção da casca de arroz, as demais apresentam 

teores significativos de carbono. As fibras de casca de banana e de coco destacam-se pela 

presença de K, enquanto o talo lavado, por Ca. 

 

3.2.7. Espectroscopia de Absorção no Infravermelho 

 

Os resíduos da agricultura são constituídos principalmente de fibras vegetais, tendo 

como componentes principais a hemicelulose, a celulose, a lignina, a pectina e 

extrativos77,78, dos quais os três primeiros componentes são os de maior percentual. Em 

geral, a biomassa lignocelulósica apresenta de 20-40 % do peso da fibra de hemicelulose, de 

40-60 % de celulose e de 10-25 % de lignina.78 

A Figura 9 abaixo ilustra as estruturas dos três principais componentes das fibras 

vegetais. 

 

 

Figura 9: Estruturas das 3 principais componentes das fibras vegetais. Adaptada de ref. 
[77] e [79]. 

  

Quimicamente, a celulose é um polímero linear cristalino de alto peso molecular de 

unidades de β-D-glicose unidas por ligações glicosídicas. A celulose é responsável pela 

resistência das fibras devido ao seu alto grau de polimerização e orientação molecular77,80. A 
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unidade de repetição básica do polímero de celulose é composta por duas unidades de 

anidrido de glicose, chamada de celobiose. O anidrido de glicose é formado através da 

remoção de água de cada unidade de glicose, que é polimerizado em longas cadeias de 

celulose, contendo de 5000 a 10000 unidades de glicose80. 

A hemicelulose é um heteropolissacarídeo composto de monossacarídeos como a β-

D-glicose, β-D-manose, β-D-xilose, α-L-arabinose, D-galactose e ácido β-D-glicurônico. Ao 

contrário da celulose, a hemicelulose tem um menor grau de polimerização (entre 50-300), 

com alguns grupos laterais nas moléculas da cadeia, e ainda são essencialmente 

amorfos77,80. 

Estruturalmente, a lignina é uma macromolécula formada por um sistema aromático, 

reticulado, com elevada massa molecular e amorfo. É um composto polifenólico altamente 

ramificado, que consiste de um arranjo irregular de unidades de fenilpropano com grupos 

hidróxi e metóxi ligados77,80. 

A Figura 10 abaixo ilustra o espectro típico dos 3 principais componentes das fibras 

naturais, extraídos da literatura. 

 

Figura 10: Espectro de infravermelho dos 3 principais componentes das fibras vegetais. 
Adaptada de ref. [78]. 

 

A Tabela XXVI apresenta as principais bandas de infravermelho encontradas para os 

resíduos agrícolas, in natura e calcinados e também para o carvão ativado e o acetato de 

celulose.
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Tabela XXVI: Bandas de infravermelho dos materiais 

 
Fibra de coco Fibra de coco 

calc. 

Casca de 

arroz 

Casca de arroz 

calc. 

Casca de 

banana 

Casca de 

banana calc. 

Talo de 

fumo STS 

Carvão 

ativado 

Acetato de 

celulose 

Atribuições 

[33,49,51,55,56,78,81,82,83,84,85] 

3398 3416 3415i 3482 3415  3422 3432 3490 υO-H, água adsorvida, hidroxilas de 

superfície 

2927 2928 2926  2922 

2852 

 2924  2940 

2860 

υC-H alquila 

1728sh  1736  1735  1736  1750 υC-O carbonila de ácido ou éster, HC, L 

 1652 

1638 

 1658 

1631 

 1653 

1630 

   υC-O dicetona 

1618 

 

 1618  1614  1622   υ (C-O)O
- 

1513 1467 1518  1516sh. 

1445 

 1513sh. 

1426 

  υC-C vibrações de esqueleto do anel 

aromático, L 

 1407    1403    δC-O-H lignina e hemicelulose 

  1385  1378 1371 1375  1375 δC-C-H lignina e hemicelulose 

    1316  1317   δC-O-H no plano 

1105 

 

1127      1188sh.  δC-C-H no plano, lignina 

1061 1047 

1007 

  1150, 1100, 

1033 

1048 

1006 

1151, 1102, 

1074 

1098 1050 υ (C-O) éter ou éster de C, HC e L  

  1095 1091      υSi-O, sílica 

    886     δ(H-N-H), aminas 

 867   889 

818 

833 

703 

664 

   δH-C-H 

    776     δC-O-H fora do plano 

L=LIGNINA; HC=HEMICELULOSE; C=CELULOSE; SH=OMBRO.  
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A Figura 11 ilustra espectros de absorbância típicos das fibras in natura obtidos 

através da metodologia descrita em 2.3.2.4. 

 

 

Figura 11: Espectro de infravermelho das fibras in natura: A) casca de banana; B) fibra de 
coco; C) Talo de fumo. 

 

De acordo com a Tabela XXVI e Figura 11, a maioria dos materiais apresenta grupos 

hidroxila, evidenciados pela banda larga apresentada na região de 3400 cm-1. Este modo 

vibracional de estiramento é devido aos grupos hidroxila da celulose, hemicelulose e lignina 

e, no caso da casca de arroz, é intensificada pela presença de grupos silanóis (Si-OH) ou 

ainda por água adsorvida. Os estiramentos C-H dos grupos alquila da celulose, da 

hemicelulose e da lignina são evidenciados na região de 2925 cm-1, mais evidentes nos 

espectros das fibras in natura. Os estiramentos C-C de anel aromático da lignina é observado 

na região de 1515 cm-1 e é evidenciado apenas nas fibras in natura, sendo que na casca de 

banana é pouco intenso. 

A presença de ligações C-O nas estruturas da celulose e da hemicelulose, 

principalmente, causa o aparecimento de picos intensos e sobrepostos na região de 1150-

1000 cm-1, modos vibracionais do estiramento das ligações C-O. No caso das cascas de arroz, 
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a banda fica ainda mais intensa pela contribuição do estiramento Si-O em 1095 cm-1 da sílica 

presente nesta fibra. 

As bandas de carbonila situadas em 1736 cm-1 são características das carbonilas de 

ácidos carboxílicos e ésteres dos grupos formadores das moléculas de hemicelulose e 

lignina, cuja presença é ainda confirmada pela detecção do estiramento C-O da carbonila do 

grupo acetato presente no acetato de celulose, que apresenta banda nítida e intensa. 

 A Figura 12 ilustra espectros de absorbância da casca de banana antes e após a 

calcinação, onde observa-se a redução da banda de hidroxilas de superfície. Além disso, as 

bandas dos estiramentos C-H de alquila também desaparecem, evidenciando que a 400 oC a 

celulose e a hemicelulose já estão decompostas33. O processo de calcinação leva à formação 

de bandas conjugadas em 1655 e 1630 cm-1 provavelmente pela formação de cetonas 

conjugadas86, que podem potencialmente atuar como centros de interação para os 

compostos presentes na fumaça, principalmente por estarem mais disponíveis como sítios 

de interação após a decomposição da celulose e hemicelulose. No entanto, não se pode 

negligenciar a possibilidade formação de carbonatos de superfície, decorrentes da 

decomposição térmica. Espécies bidentadas de carbonato foram relatadas na literatura na 

faixa de 1640 a 1655 cm-1.87  

Ainda pode-se observar a presença de bandas da lignina, que a 400 oC não está 

completamente decomposta, conforme descrito por Tarley et al.33 ao detectar por análises 

termogravimétricas que a decomposição da lignina ocorre na faixa de 360 - 525 oC, 

evidenciando sua mais alta estabilidade térmica, ao passo que a decomposição da 

hemicelulose e celulose ocorre entre 250 oC - 360 oC. Os estiramentos C-O em 1048 e 1006 

cm-1 e as bandas de deformação em 1400 e 1370 cm-1 indicam a presença de lignina. 
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Figura 12: Espectro de infravermelho da casca de banana: A) antes e B) após calcinação. 

 

3.3. AVALIAÇÃO DO DESEMPENHO DOS RESÍDUOS AGRÍCOLAS COMO AUXILIARES EM 

FILTRAÇÃO DE FUMAÇA DE CIGARROS 

 

Após etapa de avaliação das propriedades superficiais dos materiais, passou-se à 

etapa de avaliação de seus desempenhos quando inseridos em filtros de cigarro com 

cavidades. Para a montagem das amostras de cigarros com os filtros contendo resíduos 

agrícolas, in natura e calcinados, foi utilizada a técnica manual descrita em 2.3.3.2. 

A quantidade de amostras necessária para cada análise química de compostos na 

fumaça principal de cigarro obedeceu à metodologia vigente de controle de qualidade da 

produção normal de cigarros, de acordo com as metodologias descritas nas seções de 2.3.4.1 

a 2.3.4.10. 

Esta seção apresenta os resultados obtidos via tais metodologias analíticas. Para fins 

de comparação de desempenho entre os resíduos agrícolas, em função de suas diferentes 

massas no interior das cavidades dos filtros, optou-se por normalizar os valores obtidos em 

relação ao teor de alcatrão medido individualmente. Dessa forma, considerando que o 

alcatrão é o principal parâmetro de controle de eficiência de filtração dos filtros 
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convencionais, pôde-se obter uma minimização do efeito compactação de material no 

interior das cavidades. 

 

3.3.1. Resultados de Eficiência de Filtração e Teores de Alcatrão, Monóxido de 

Carbono, Nicotina e Água na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A Tabela XXVII apresenta os resultados das análises químicas da rotina de fumaça 

obtidos das amostras de cigarros contendo os resíduos agrícolas em seus filtros, assim como 

das amostras comparativas, de acordo com a metodologia de análise descrita em 2.3.4.1: 

 

Tabela XXVII: Resultados das análises químicas da rotina de fumaça 

 
Análise Unidade Fibra de 

coco 

Fibra de 

coco 

calc. 

Casca de 

arroz 

Casca de 

arroz 

calc. 

Casca de 

banana 

Casca de 

banana 

calc. 

Talo de 

fumo 

STS 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

Água 

Fumaça 

mg / cig 1,11 1,01 1,12 1,18 0,67 1,17 1,07 0,91 0,86 

CO 

Fumaça 

mg / cig 9,1 9,1 8,7 8,8 9,1 9,3 9,4 9,2 9,6 

Ef. Flt. 

Nicotina  

% 41,3 51,9 40,5 47,7 43,3 46,9 42,4 74,6 51,5 

Nicotina 

Fumaça 

mg / cig 0,75 0,61 0,74 0,68 0,71 0,71 0,75 0,65 0,64 

Nicotina 

Filtro 

mg / cig 0,52 0,66 0,50 0,62 0,54 0,63 0,55 1,92 0,68 

Número

Tragadas  

tragadas 6,9 6,8 6,8 6,8 6,9 6,8 6,9 6,9 7,0 

Peso 

Condic. 

mg / cig 879 863 900 887 1008 888 924 984 861 

SURLAN mg / cig 8,8 7,0 8,6 7,9 8,1 8,1 8,9 7,4 7,8 

TSR mg / cig 10,6 8,6 10,5 9,7 9,4 9,9 10,7 8,9 9,3 

SURLAN = alcatrão, substâncias retidas exceto água e nicotina; TSR = resíduos sólidos totais 

 

A Tabela XXVIII apresenta os principais analitos da metodologia de rotina de fumaça 

em relação à quantidade de alcatrão gerada por cada protótipo. 
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Tabela XXVIII: Resultados das análises químicas da rotina de fumaça normalizados por 
massa de alcatrão gerada 

Análise Unidade Fibra de 

coco 

Fibra de 

coco 

calc. 

Casca de 

arroz 

Casca de 

arroz 

calc. 

Casca de 

banana 

Casca de 

banana 

calc. 

Talo de 

fumo 

STS 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

SURLAN mg / cig 8,8 7,0 8,6 7,9 8,1 8,1 8,9 7,4 7,8 

Água 

Fumaça 

mg / cig 0,12 0,14 0,13 0,14 0,08 0,14 0,12 0,12 0,11 

CO 

Fumaça 

mg / cig 1,13 1,30 1,01 1,11 1,12 1,14 1,06 1,24 1,23 

Nicotina 

Fumaça 

mg / cig 0,085 0,087 0,086 0,086 0,088 0,088 0,084 0,088 0,082 

SURLAN = alcatrão, substâncias retidas livres de água e nicotina 

 

Para todas as análises químicas de fumaça de cigarros, onde foi avaliada a 

performance dos resíduos agrícolas como auxiliares de filtração, foi realizada a análise 

estatística multivariada por análise de clusters, resultando nos dendrogramas que se seguem 

a cada tabela de resultados. A identificação dos materiais segue a mesma ordenação dos 

compostos nas tabelas, onde 1 é a fibra de coco, 2 - fibra de coco calcinada, 3 - casca de 

arroz, 4 - casca de arroz calcinada, 5 - casca de banana, 6 – casca de banana calcinada, 7 – 

talo de fumo STS, 8 – carvão ativado e 9 – acetato de celulose. 

A Figura 13 abaixo representa o dendrograma da análise de rotina de fumaça: 

 

 

Figura 13: Dendrograma da análise de rotina de fumaça, onde 1:fibra de coco, 2:fibra de 
coco calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 6:casca de 
banana calcinada, 7:talo de fumo STS, 8:carvão ativado e 9:acetato de celulose. 
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No dendrograma acima, observa-se a existência de 4 grupos: (i) casca de banana e 

casca de banana calcinada, próxima do acetato de celulose; (ii) fibra de coco calcinada e 

carvão; (iii) fibra de coco e talo de fumo STS e (iv) casca de arroz e casca de arroz calcinada. 

Os dados condensados de todos os analitos sugerem que a natureza da fibra não afeta as 

propriedades de filtração desses compostos, haja vista que o comportamento da casca de 

banana e de arroz encontra-se próximo ao dos respectivos materiais calcinados. Entretanto, 

ao olhar-se individualmente para CO, analito de maior interesse nesta análise, percebe-se 

que o efeito calcinação foi prejudicial ao desempenho das fibras. 

A exclusão dos dados do carvão na análise (dendrograma abaixo) não altera esse 

comportamento, deixando a fibra de coco calcinada distinta das demais. 

Nos resultados normalizados de rotina da fumaça, observou-se pequenas diferenças 

dos filtros com fibras em comparação com o acetato de celulose quanto à retenção de 

alcatrão e nicotina. O carvão ativado, conforme mecanismo de filtração já conhecido, não 

apresenta desempenho diferenciado para as substâncias analisadas na rotina de fumaça, 

mostrando resultados muito semelhantes aos filtros convencionais de acetato de celulose. 

Em relação à nicotina, é interessante salientar que os resíduos agrícolas testados não 

possuem seletividade por este analito, o que é fundamental uma vez que os cigarros 

comercialmente vendidos são projetados em função da quantidade de nicotina oferecida ao 

consumidor. 

Em relação a CO, a casca de arroz in natura apresentou uma redução de quase 18 %, 

em comparação ao acetato de celulose, quando adicionada ao filtro de cavidade. Este 

resultado está coerente com o apresentado no estudo exploratório (Tabela XX). O talo de 

fumo também apresentou desempenho satisfatório para CO. Já a fibra de coco calcinada 

apresentou uma redução de 10 % no teor de alcatrão filtrado, sugerindo que ela poderia ser 

aplicada como auxiliar de filtração desse grupo de substâncias, papel hoje desempenhado 

exclusivamente pelo acetato de celulose, via remoção mecânica das partículas condensadas. 

Os demais resíduos agrícolas avaliados não apresentaram resultados muito mais 

significativos para alcatrão e nicotina, sugerindo que seu mecanismo de filtração não se 

assemelha ao do acetato de celulose, que é predominantemente o da filtração física, nem 

em sua forma calcinada, resultado que se mostrou coerente com as análises das fibras in 

natura. 
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As agências reguladoras da indústria tabagista estabelecem limites máximos dos 

analitos alcatrão, nicotina e monóxido de carbono por cigarro, de acordo com 

recomendação da Organização Mundial da Saúde88. Em relação aos analitos de Hoffmann, 

não existe uma norma ou limites máximos por cigarro. Agências de vigilância sanitária como 

a brasileira, exigem que a indústria reporte suas medições desses analitos sem estabelecer 

limites, mas apenas para controle e construção de um banco de dados e histórico por 

produto. Os analitos de Hoffmann medidos nas análises que seguem foram reportados 

apenas em massa de analito normalizado por massa de alcatrão gerado, para fins de 

comparação de desempenho entre as fibras e seus comparativos. 

 

3.3.2. Resultados de Teor de Compostos Orgânicos Voláteis na Fumaça Principal 

de Cigarros 

 

A Tabela XXIX apresenta os resultados de teores de compostos orgânicos voláteis 

medidos na fumaça principal dos cigarros contendo os resíduos agrícolas e amostras 

comparativas, normalizados em relação à quantidade de alcatrão gerada, de acordo com a 

metodologia de análise descrita em 2.3.4.2: 

 

Tabela XXIX: Resultados das análises químicas de compostos orgânicos voláteis 
normalizados por massa de alcatrão gerada 

 
Análise Unidade Fibra 

coco 

Fibra 

coco 

calc. 

Casca 

arroz 

Casca 

arroz 

calc. 

Casca 

banana 

Casca 

banana 

calc. 

Talo de 

fumo STS 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

1,3-BD µg/cig 4,70 5,6 4,99 5,0 5,07 5,07 4,6 1,9 5,3 

Isopreno µg / cig 40,30 50,4 43,7 45,2 44,2 45,7 42,2 12,1 46,4 

Acrilonitrila µg / cig 1,53 1,8 1,7 1,57 1,7 1,74 1,57 BLQ 1,7 

Benzeno µg / cig 6,0 7,6 6,36 6,56 6,4 6,7 5,9 1,7 6,8 

Tolueno µg / cig 7,6 9,3 8,11 8,10 8,20 8,6 6,8 2,7 8,3 

Piridina µg / cig 0,74 0,68 1,03 0,63 0,91 0,80 0,70 0,41 0,7 

Quinolina µg / cig 0,04 0,02 0,04 0,03 0,05 0,04 0,04 0,03 0,03 

Estireno µg / cig 0,81 0,90 0,89 0,85 0,90 0,80 0,65 0,50 0,8 

BLQ = abaixo do limite de quantificação; LQ: acrilonitrila= 3,53ug/cig. 
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A Figura 14 abaixo representa o dendrograma da análise de compostos orgânicos 

voláteis: 

 

Figura 14: Dendrograma da análise de compostos orgânicos voláteis, onde 1:fibra de coco, 
2:fibra de coco calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 
6:casca de banana calcinada, 7:talo de fumo STS, 8:carvão ativado e 9:acetato de celulose. 

 

Com relação aos compostos orgânicos voláteis, observa-se que a fibra de coco 

calcinada apresenta um comportamento distinto das mais fibras avaliadas. Para esses 

compostos, o comportamento do acetato de celulose aproxima-se daquele da casca de arroz 

calcinada. Cabe salientar que os dados referentes ao carvão foram excluídos nessa análise de 

clusters, haja vista o comportamento extremamente diferenciado desse adsorvente, o que 

não permitia identificar diferenças entre as demais fibras. 

Nas análises de orgânicos voláteis, nenhum dos resíduos agrícolas conseguiu 

desempenhar filtração equiparável àquela proporcionada pelo carvão ativado. Os resultados 

normalizados apresentam um desempenho interessante do talo de fumo STS quando em 

comparação direta ao acetato de celulose. Em relação ao analito benzeno, o talo de fumo 

conseguiu proporcionar retenção de 13 % a mais que o filtro convencional, assim como 

mostrou uma filtração 18 % maior em relação a tolueno e 19 % maior em retenção de 

estireno. Da mesma forma, a fibra de coco in natura teve desempenho interessante, razão 

pela qual se encontra próxima ao talo de fumo no dendrograma da Figura 14. 

Percebe-se, ainda, que o efeito calcinação não proporcionou desempenho diferencial 

em relação à filtração de orgânicos voláteis, excetuando-se para o material casca de arroz no 

composto piridina. 
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3.3.3. Resultados de Teores de Metais na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A Tabela XXX apresenta os resultados de teores de metais medidos na fumaça 

principal dos cigarros contendo os resíduos agrícolas e amostras comparativas, normalizados 

em relação à quantidade de alcatrão gerada, de acordo com a metodologia de análise 

descrita em 2.3.4.3: 

 

Tabela XXX: Resultados das análises químicas de metais normalizados por massa de 
alcatrão gerada 

 
Análise Unidade Fibra 

coco 

Fibra 

coco 

calc. 

Casca 

arroz 

Casca 

arroz 

calc. 

Casca 

banana 

Casca 

banana 

calc. 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

Pb ng / cig BLQ BLQ BLQ BLQ BLQ BLQ BLQ BLQ 

Cr ng / cig BLD BLD BLD BLD BLD BLD BLD BLD 

Ni ng/cig BLD BLD BLD BLD BLD BLD BLD BLD 

Cd ng / cig 1,8 2,0 2,37 1,9 2,3 1,6 0,9 2,2 

Hg ng / cig 0,18 0,21 0,18 0,17 0,19 0,19 BLQ 0,2 

As ng / cig BLQ BLQ BLQ BLQ BLQ BLQ BLQ BLQ 

Se ng / cig BLD BLD BLD BLD BLD BLD BLD BLD 

BLQ = abaixo do limite de quantificação; LQ: Pb= 10,3 ng/cig, Cr= 3,7 ng/cig,  Ni= 30,9ng/cig,  Cd= 1,3ng/cig,  

Hg= 1,1ng/cig,  As= 2,7ng/cig,  Se= 2,3ng/cig. BLD = abaixo do limite de detecção; LD: Pb= 3,9 ng/cig,  Cr= 1,9 

ng/cig,  Ni= 13,4 ng/cig,  Cd= 0,4 ng/cig,  Hg= 0,4 ng/cig,  As= 1,0 ng/cig,  Se= 1,0 ng/cig. 

 

O material talo de fumo STS não pôde ser analisado quanto à filtração de metais 

pesados por indisponibilidade de material no período de análise. 

 

A Figura 15 representa o dendrograma da análise de metais: 
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Figura 15: Dendrograma da análise de metais, onde 1:fibra de coco, 2:fibra de coco 
calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 6:casca de 
banana calcinada, 7:carvão ativado e 8:acetato de celulose. 

 

A análise de clusters dos dados de análise química dos metais distingue o 

comportamento do carvão das demais fibras. As fibras casca de arroz e casca de banana 

aproximam-se do acetato de celulose, provavelmente devido à presença de grupos 

quelantes (carbonilas) na celulose desses materiais. 

A análise de metais não possibilitou uma avaliação mais profunda do desempenho de 

filtração dos materiais porque as misturas convencionais de tabacos não apresentam valores 

elevados destes elementos, mesmo aquelas de altos teores como a utilizada no estudo. 

Entretanto, para os analitos cádmio e mercúrio, pôde-se observar que o carvão ativado 

conseguiu reduzir 60 % do teor de cádmio em relação ao filtro convencional, ao passo que o 

melhor desempenho dos resíduos agrícolas foi o obtido pela casca de banana calcinada, que 

reduziu 27 % deste analito. 

Em relação ao mercúrio, apenas o carvão ativado conseguiu apresentar boa 

performance, reduzindo em pelo menos 26 % o conteúdo deste elemento enquanto os 

resultados dos resíduos agrícolas mostram que eles não apresentaram seletividade para 

mercúrio na fumaça. 

 

3.3.4. Resultados de Aminas Aromáticas na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A Tabela XXXI apresenta os resultados de teores de aminas aromáticas medidos na 

fumaça principal dos cigarros contendo os resíduos agrícolas e amostras comparativas, 
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normalizados em relação à quantidade de alcatrão gerada, de acordo com a metodologia de 

análise descrita em 2.3.4.4: 

 

Tabela XXXI: Resultados das análises de aminas aromáticas normalizados por massa de 
alcatrão gerada 

 
Análise Unidade Fibra 

coco 

Fibra 

coco 

calc. 

Casca 

arroz 

Casca 

arroz 

calc. 

Casca 

banana 

Casca 

banana 

calc. 

Talo de 

fumo 

STS 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

1-AN ng/cig 1,48 0,84 1,90 1,08 2,00 0,86 1,80 1,71 1,80 

2-AN ng / cig 0,66 0,46 0,80 0,52 0,85 0,40 0,81 0,81 0,81 

3-ABP ng / cig 0,23 0,14 0,30 0,19 0,30 0,13 0,26 0,32 0,33 

4-ABP ng / cig 0,14 0,10 0,16 0,11 0,16 0,08 0,15 0,21 0,21 

AA totais ng / cig 2,51 1,54 3,16 1,90 3,31 1,47 3,02 3,05 3,15 

 

A Figura 16 abaixo representa o dendrograma da análise de aminas aromáticas: 

 

 

Figura 16: Dendrograma da análise de aminas aromáticas, onde 1:fibra de coco, 2:fibra de 
coco calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 6:casca de 
banana calcinada, 7:talo de fumo STS, 8:carvão ativado e 9:acetato de celulose. 

 

No caso de aminas totais, a análise de cluster identifica o comportamento do carvão 

e do acetato de celulose próximo ao das fibras de casca de arroz, casca de banana e talo de 

fumo, ou seja, fibras não calcinadas. A presença de grupos funcionais orgânicos nesses 
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materiais deve ser a responsável pela similaridade de comportamento, mesmo que não 

tenham sido responsáveis pelo melhor desempenho. 

Os resultados de aminas aromáticas evidenciam que o carvão ativado não tem 

filtração seletiva para estes analitos, demonstrando desempenho praticamente igual ao 

filtro convencional de acetato. 

O efeito da calcinação sobre os resíduos agrícolas apresentou diferença significativa 

para a filtração das aminas aromáticas. Desta forma, os três materiais calcinados mostraram 

melhores desempenhos do que suas versões in natura.  

As cascas de arroz e de banana in natura e o talo de fumo STS não apresentaram 

seletividade para aminas, apenas leve redução para 4-aminobifenila, ficando praticamente 

iguais ao acetato de celulose e carvão ativado. Apenas a fibra de coco in natura diferenciou-

se dos outros materiais não calcinados, reduzindo em maior grau as aminas aromáticas 

quando em comparação aos demais materiais. 

Já as fibras calcinadas, especialmente a casca de banana e a fibra de coco 

evidenciaram um grande potencial na filtração de aminas aromáticas. Em relação a aminas 

aromáticas totais, esses dois materiais apresentaram redução de 52 % do conteúdo total em 

relação ao acetato de celulose, razão pela qual aparecem muito próximas na figura do 

dendrograma. Especificamente a casca de banana calcinada chegou a reduzir 60 % do teor 

de 4-aminobifenila e 57 % de 3-aminobifenila. Já a fibra de coco calcinada chegou a reduzir 

53 % de 1-naftilamina. 

 

3.3.5. Resultados de Fenóis na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A Tabela XXXII apresenta os resultados de teores de metais medidos na fumaça 

principal dos cigarros contendo os resíduos agrícolas e amostras comparativas, normalizados 

em relação à quantidade de alcatrão gerada, de acordo com a metodologia de análise 

descrita em 2.3.4.5: 
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Tabela XXXII: Resultados das análises de fenóis normalizados por massa de alcatrão gerada 

 
Análise Unidade Fibra 

coco 

Fibra 

coco 

calc. 

Casca 

arroz 

Casca 

arroz 

calc. 

Casca 

banana 

Casca 

banana 

calc. 

Talo de 

fumo 

STS 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

Fenol µg / cig 1,55 0,81 1,51 1,20 1,70 1,04 1,42 0,96 0,88 

o-cresol µg / cig 0,43 0,22 0,41 0,32 0,45 0,30 0,39 0,28 0,28 

m-cresol µg / cig 0,33 0,17 0,33 0,27 0,35 0,23 0,30 0,27 0,23 

p-cresol µg / cig 0,77 0,41 0,77 0,62 0,81 0,53 0,72 0,61 0,53 

Catecol µg / cig 4,47 2,70 4,65 4,26 4,80 3,33 4,21 5,26 4,06 

Resorcinol µg / cig 0,10 0,07 0,12 0,10 0,11 0,07 0,10 0,12 0,10 

Hidroquinona µg / cig 4,19 2,60 4,31 3,96 4,48 3,14 3,88 4,82 3,90 

Fenóis totais µg / cig 12,43 7,07 12,12 10,80 12,72 8,65 9,80 12,32 9,99 

 

A Figura 17 abaixo representa o dendrograma da análise de fenóis: 

 

 

Figura 17: Dendrograma da análise de fenóis, onde 1:fibra de coco, 2:fibra de coco 
calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 6:casca de 
banana calcinada, 7:talo de fumo STS, 8:carvão ativado e 9:acetato de celulose. 

 

No caso dos fenóis, o carvão aproxima-se do comportamento das fibras de coco, de 

casca de arroz e de banana, enquanto o acetato do talo de fumo STS. As fibras de coco e de 

banana calcinadas assemelham-se, sugerindo que a presença de grupos funcionais nos 

materiais calcinados desempenha um papel importante na retenção de fenóis presentes na 
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fumaça, muito provavelmente por interação por ligações de hidrogênio com grupos 

funcionais presentes nessas fibras naturais. O melhor comportamento de materiais 

calcinados, nesse caso, poderia ser devido a uma maior disponibilização desses sítios após 

degradação de outras espécies, inicialmente presente na fibra natural. 

Os resultados de fenóis evidenciam que, a exemplo do que ocorre com as aminas 

aromáticas, o carvão ativado não tem filtração seletiva para estes analitos, demonstrando 

desempenho na maioria dos casos inferior ao do filtro convencional de acetato. 

Todas as versões in natura dos resíduos agrícolas mostraram resultados inferiores 

aos do acetato de celulose, evidenciando que o volume de acetato substituído pelos 

resíduos agrícolas nos plugs de filtros com cavidade prejudica a filtração de fenóis. Em 

alguns casos, como o da análise de fenol, a substituição de acetato pela casca de banana in 

natura ocasionou um incremento de quase 100 % no teor medido deste analito. 

O efeito da calcinação sobre os resíduos agrícolas não apresentou diferença 

significativa para a filtração de fenóis em todos os materiais uma vez que a casca de arroz 

calcinada não teve desempenho satisfatório nesta análise. No entanto, os três materiais 

calcinados mostraram melhores desempenhos do que suas versões in natura. 

A fibra de coco calcinada apresentou resultados muito interessantes em comparação 

com os demais, provando que seu efeito na filtração de fenóis complementa o efeito do 

acetato de celulose, causando uma redução de 29 % no conteúdo de fenóis totais. 

Individualmente, merece destaque a filtração de catecol e hidroquinona, com redução 33 % 

maior em relação ao acetato. Em menor escala, a casca de banana calcinada também 

apresentou resultados significativos, especialmente em relação a resorcinol, igualando-se 

em desempenho à fibra de coco calcinada. Por esta razão, os dois materiais se encontram 

próximos no dendrograma, diferindo substancialmente do comportamento dos demais 

resíduos. 

 

3.3.6. Resultados de Íon Amônio na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A Tabela XXXIII apresenta os resultados de teores de íon amônio medidos na fumaça 

principal dos cigarros contendo os resíduos agrícolas e amostras comparativas, normalizados 

em relação à quantidade de alcatrão gerada, de acordo com a metodologia de análise 

descrita em 2.3.4.6: 
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Tabela XXXIII: Resultados de íon amônio normalizados por massa de alcatrão gerada 

 
Análise Unidade Fibra 

coco 

Fibra 

coco 

calc. 

Casca 

arroz 

Casca 

arroz 

calc. 

Casca 

banana 

Casca 

banana 

calc. 

Talo de 

fumo 

STS 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

NH4
+  µg/cig 0,78 0,81 0,83 0,74 0,88 0,74 0,78 0,88 0,75 

 

A Figura 18 abaixo representa o dendrograma da análise de íon amônio: 

 

Figura 18: Dendrograma da análise de íon amônio, onde 1:fibra de coco, 2:fibra de coco 
calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 6:casca de 
banana calcinada, 7:talo de fumo STS, 8:carvão ativado e 9:acetato de celulose. 

 

De maneira geral, os resultados de íon amônio mostram que os resíduos agrícolas 

não apresentam seletividade para a retenção do mesmo e que, mesmo com o processo de 

calcinação das fibras, essas chegam a obter resultados muito semelhantes aos do acetato de 

celulose. Por esta razão, no dendrograma observa-se que casca de arroz e de banana 

calcinadas estão próximas ao acetato de celulose.  

Os materiais não-calcinados tiveram desempenhos muito semelhantes ao carvão 

ativado, todos apresentando eficácias baixas na retenção do íon amônio. 

 

3.3.7. Resultados de Ácido Cianídrico na Fumaça Principal de Cigarros 
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A Tabela XXXIV apresenta os resultados de teores de ácido cianídrico medidos na 

fumaça principal dos cigarros contendo os resíduos agrícolas e amostras comparativas, 

normalizados em relação à quantidade de alcatrão gerada, de acordo com a metodologia de 

análise descrita em 2.3.4.7: 

 

Tabela XXXIV: Resultados de ácido cianídrico normalizados por massa de alcatrão gerada 

 
Análise Unidade Fibra 

coco 

Fibra 

coco 

calc. 

Casca 

arroz 

Casca 

arroz 

calc. 

Casca 

banana 

Casca 

banana 

calc. 

Talo de 

fumo 

STS 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

HCN  µg/cig 12,86 9,58 12,50 11,82 13,42 9,01 13,37 3,30 14,40 

 

A Figura 19 abaixo representa o dendrograma da análise de ácido cianídrico: 

 

Figura 19: Dendrograma da análise de ácido cianídrico, onde 1:fibra de coco, 2:fibra de 
coco calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 6:casca de 
banana calcinada, 7:talo de fumo STS, 8:carvão ativado e 9:acetato de celulose. 

 

Para a análise de cluster, o comportamento do carvão foi excluído, uma vez que esse 

apresentava uma capacidade de retenção muito superior aos demais materiais. Dessa forma, 

o dendrograma resultante apontou semelhanças entre o acetato de celulose com as fibras 

de casca de banana e talo de fumo STS.  

Os teores medidos de ácido cianídrico na fumaça evidencia que o acetato de celulose 

isoladamente não apresenta eficiência de filtração para este composto, visto que todos os 

materiais testados apresentaram melhor desempenho que o acetato. Salienta-se o fato de 
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que nenhum material conseguiu atingir o mesmo nível de retenção do carvão ativado, que 

conseguiu reduzir em 77 % o conteúdo de HCN em comparação ao acetato. Isto se deve à 

estrutura microporosa apresentada pelo carvão, eficiente no aprisionamento de 

micromoléculas voláteis. 

De maneira geral, os materiais in natura apresentaram resultados muito semelhantes 

entre si, reduzindo no máximo 13 % do conteúdo de HCN em relação ao acetato de celulose. 

Já o processo de calcinação surtiu efeito em todos os materiais, especialmente na casca de 

banana, que alcançou retenção 37 % maior que o acetato isoladamente. 

 

3.3.8. Resultados de Óxidos de Nitrogênio na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A Tabela XXXV apresenta os resultados de teores de óxidos de nitrogênio (NO e NOx) 

medidos na fumaça principal dos cigarros contendo os resíduos agrícolas e amostras 

comparativas, normalizados em relação à quantidade de alcatrão gerada, de acordo com a 

metodologia de análise descrita em 2.3.4.8: 

 

Tabela XXXV: Resultados de óxidos de nitrogênio normalizados por massa de alcatrão 
gerada 

 
Análise Unidade Fibra 

coco 

Fibra 

coco 

calc. 

Casca 

arroz 

Casca 

arroz 

calc. 

Casca 

banana 

Casca 

banana 

calc. 

Talo de 

fumo 

STS 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

NOx µg/cig 26,02 30,60 24,30 26,71 26,29 25,31 24,80 26,35 28,85 

NO µg/cig 23,90 28,40 22,70 24,94 24,44 23,60 22,58 25,00 26,92 

NOx = somatório das concentrações de NO já existente na amostra e NO2 reduzido a NO. 

 

A Figura 20 a seguir representa o dendrograma da análise dos óxidos de nitrogênio: 
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Figura 20: Dendrograma da análise dos óxidos de nitrogênio, onde 1:fibra de coco, 2:fibra 
de coco calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 6:casca 
de banana calcinada, 7:talo de fumo STS, 8:carvão ativado e 9:acetato de celulose. 

 

Para a análise dos óxidos de nitrogênio, observa-se a presença de três grupos, onde a 

fibra de acetato de celulose encontra-se próxima ao da fibra de coco calcinada, enquanto o 

carvão apresenta um comportamento similar aos das fibras de coco, casca de banana e 

casca de arroz calcinada. O terceiro grupo é constituído das fibras de casca de arroz, casca 

de banana calcinada e talo de fumo STS. 

Em relação aos óxidos de nitrogênio, os resíduos agrícolas in natura apresentaram 

desempenho mais satisfatório do que o filtro convencional e do que o carvão ativado. A 

casca de arroz e o talo de fumo, conseguindo reduzir em 15,7 % o teor de NOx e 16,1 % o 

teor de NO respectivamente, apresentaram os melhores resultados em comparação ao 

acetato de celulose, e estão próximos no terceiro grupo de materiais que mostra o 

dendrograma. 

O processo de calcinação, de maneira geral, não causou efeito benéfico na retenção 

de óxidos de nitrogênio. 

 

3.3.9. Resultados de Carbonilados Voláteis na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A Tabela XXXVI apresenta os resultados de carbonilados voláteis medidos na fumaça 

principal dos cigarros contendo os resíduos agrícolas e amostras comparativas, normalizados 
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em relação à quantidade de alcatrão gerada, de acordo com a metodologia de análise 

descrita em 2.3.4.9: 

 

Tabela XXXVI: Resultados de carbonilados voláteis normalizados por massa de alcatrão 
gerada 

 
Análise Unidade Fibra 

coco 

Fibra 

coco 

calc. 

Casca 

arroz 

Casca 

arroz 

calc. 

Casca 

banana 

Casca 

banana 

calc. 

Talo de 

fumo 

STS 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

Formaldeído µg / cig 5,5 3,4 6,4 3,2 5,4 2,2 5,9 2,3 6,8 

Acetaldeído µg / cig 48,7 56,5 59,6 55,6 53,8 49,5 45,7 19,2 68,5 

Acetona µg / cig 22,7 25,7 27,3 23,8 24,8 22,9 20,2 4,3 31,6 

Acroleína µg / cig 7,3 7,9 18,4 6,9 7,7 7,1 6,4 1,4 10,9 

Propionaldeído µg / cig 7,1 8,0 7,3 6,6 6,1 7,1 6,9 2,7 6,9 

Crotonaldeído µg / cig 2,3 2,4 2,8 2,5 2,5 2,0 2,4 0,3 3,6 

MEK µg / cig 6,4 6,6 7,6 6,9 6,7 6,0 5,7 1,3 8,5 

Butiraldeído µg / cig 2,8 3,2 3,7 3,5 3,1 2,5 3,3 0,5 4,0 

Carb. Totais  µg / cig 102,8 114,0 123,1 102,5 110,2 99,4 96,4 32,1 140,9 

 

A Figura 21 abaixo representa o dendrograma da análise de carbonilados voláteis: 

 

 
Figura 21: Dendrograma da análise de carbonilados voláteis, onde 1:fibra de coco, 2:fibra 
de coco calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 6:casca 
de banana calcinada, 7:talo de fumo STS, 8:carvão ativado e 9:acetato de celulose. 
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Especificamente no caso de carbonilados voláteis na fumaça, o comportamento do 

carvão distingue-se dos demais. Para esses analitos, o comportamento do acetato de 

celulose aproxima-se daquele da casca de arroz, com as menores seletividades para esta 

classe de compostos. As demais fibras apresentam um comportamento similar entre si, 

formando um grande grupo. 

Nos resultados da análise de carbonilados voláteis evidenciou-se o desempenho 

diferenciado do carvão ativado, que chegou a reduzir quase 80 % dos compostos desta 

classe. Nenhum dos materiais testados conseguiu aproximar-se do desempenho evidenciado 

para o carvão, mas os resultados mais significativos dentre os resíduos agrícolas foram os do 

talo de fumo STS, que atingiu redução 31 % maior que o acetato de celulose em relação ao 

total de compostos carbonilados analisado. Da mesma forma merecem atenção os 

resultados da casca de banana calcinada, que teve o melhor desempenho para formaldeído 

dentre todos os materiais analisados, inclusive o do carvão, além de mostrar resultados 

expressivos para crotonal e butiraldeído. 

Para as cascas de arroz e de banana, o processo de calcinação acarretou em melhoras 

no desempenho de filtração de praticamente todos os compostos carbonilados, ao passo 

que para a fibra de coco, o efeito foi contrário, mostrando que a fibra in natura teve 

resultados próximos aos do talo de fumo STS e da casca de banana calcinada para alguns 

carbonilados. 

 

3.3.10. Resultados de Benzo[a]pireno na Fumaça Principal de Cigarros 

 

A Tabela XXXVII apresenta os resultados de benzo[a]pireno medidos na fumaça 

principal dos cigarros contendo os resíduos agrícolas e amostras comparativas, normalizados 

em relação à quantidade de alcatrão gerada, de acordo com a metodologia de análise 

descrita em 2.3.4.10. 
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Tabela XXXVII: Resultados de benzo[a]pireno normalizados por massa de alcatrão gerada 

 
Análise Unidade Fibra 

coco 

Fibra 

coco 

calc. 

Casca 

arroz 

Casca 

arroz 

calc. 

Casca 

banana 

Casca 

banana 

calc. 

Talo de 

fumo 

STS 

Carvão 

ativado 

Acetato 

de 

celulose 

BaP ng/cig 1,12 0,79 1,12 0,86 1,47 0,72 1,15 1,41 1,16 

 

A Figura 22 abaixo representa o dendrograma da análise de benzo[a]pireno: 

 

 

Figura 22: Dendrograma da análise de benzo[a]pireno, onde 1:fibra de coco, 2:fibra de 
coco calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 6:casca de 
banana calcinada, 7:talo de fumo STS, 8:carvão ativado e 9:acetato de celulose. 

 

Três grupos puderam ser observados no tocante à capacidade retenção de 

benzo[a]pirenos: (i) acetato de celulose próximo das fibras naturais: coco, casca de arroz e 

talo de fumo STS; (ii) carvão próximo da casca de banana e (iii) grupo das fibras calcinadas, 

sugerindo que para esse analito, a calcinação acarreta modificações na superfície da fibra 

que favorecem a adsorção desse analito. 

Evidencia-se que o carvão ativado não tem seletividade por este hidrocarboneto 

aromático policíclico, possivelmente pelo tamanho da molécula que a torna incompatível 

com sua estrutura microporosa. Em contrapartida, os resíduos agrícolas calcinados 

apresentaram potencial de redução deste analito, em especial a casca de banana calcinada 

que reteve 38 % mais que o filtro convencional de acetato. A fibra de coco também se 

aproximou deste nível de retenção. 
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As versões in natura dos resíduos agrícolas tiveram comportamento muito 

semelhante ao apresentado pelo acetato de celulose, com baixo poder de filtração de 

benzo[a]pireno. No entanto, este desempenho ainda foi superior ao do carvão ativado. 

Levando em conta a totalidade de resultados, o seguinte dendrograma é obtido: 

 

 

Figura 23: Dendrograma geral de todas as análises de fumaça, onde 1:fibra de coco, 2:fibra 
de coco calcinada, 3:casca de arroz, 4:casca de arroz calcinada, 5:casca de banana, 6:casca 
de banana calcinada, 7:talo de fumo STS, 8:carvão ativado e 9:acetato de celulose. 

 

O dendrograma acima aponta o comportamento do carvão distinto das demais fibras. 

Apenas a fibra obtida com casca de arroz assemelha-se ao comportamento da fibra de 

acetato de celulose. 

Em contrapartida, todos os demais resíduos agrícolas, in natura ou calcinados, 

formam um grande grupo onde algum potencial seletivo de filtração é evidenciado. Não se 

pode destacar um único resíduo agrícola capaz de mostrar filtração diferenciada para todas 

as classes de compostos de Hoffmann a que foram submetidos avaliação, principalmente 

pela grande diversidade de funções químicas ou elementos que toda a gama de análises 

cobriu, o que exigiria dos resíduos a presença de diferentes sítios ativos em sua superfície, 

bem como a presença de estrutura micro ou mesoporosa, o que nem todos apresentaram. 

No entanto, nem mesmo o adsorvente mais utilizado comercialmente, o carvão 

ativado, conseguiu desempenhar um potencial filtrante universal para os analitos de 

Hoffmann. Evidenciou-se que o carvão possui extrema seletividade por compostos orgânicos 
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voláteis, metais, ácido cianídrico e carbonilados. No entanto, não consegue demonstrar o 

mesmo desempenho para outras classes de compostos importantes e os materiais testados 

conseguiram superá-lo em filtração. 

Em paralelo, a extrema seletividade do carvão pelos carbonilados é apontada como a 

causa responsável pela qual a maioria dos consumidores percebe sabor “metálico” 

indesejado em cigarros com filtros de carvão e opta por não consumi-los. Isto se dá 

principalmente pelo desequilíbrio que o carvão causa na fumaça pela retirada dessa classe 

importante de compostos que confere sabor agradável à fumaça. 

Desta forma, percebe-se que os resultados apresentados pelos resíduos agrícolas 

podem ser incorporados aos já conhecidos efeitos filtrantes do acetato de celulose e do 

carvão ativado, por meio de uma combinação desses materiais em filtros múltiplos, prática 

que a indústria já conhece a tecnologia de fabricação dos denominados filtros dálmatas que 

dispersa grânulos de carvão ativado em fibras de acetato de celulose. 

Especialmente os resultados de aminas aromáticas, de fenóis e de benzo[a]pireno 

habilitam os resíduos calcinados de casca de banana e fibra de coco para estudos mais 

aprofundados, apontando-os como potenciais auxiliares de filtração em fumaça de cigarros, 

ao passo que o talo de fumo STS e a casca de arroz chamam a atenção na redução de CO e 

óxidos de nitrogênio. 

A Figura 24 apresenta um resumo geral das classes de compostos analisadas mais 

retidos por cada material testado, ilustrando que o uso em combinação desses resíduos 

agrícolas com o carvão ativado e o acetato de celulose pode propiciar filtração diferenciada 

para várias espécies químicas tóxicas ao consumidor. 

 

 

Figura 24 - Resumo de classes de compostos mais retidos para os materiais analisados 
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Estes efeitos podem ser somados em filtros convencionais de acetato de celulose via 

inserção dos materiais em cavidades no interior dos filtros, como foi conduzido este estudo, 

ou via entrelaçamento dos materiais ao longo das fibras de acetato de celulose no momento 

em que são adicionadas para a formação do plug de filtro, onde servem de suporte para a 

dispersão dos grânulos dos materiais, assim como hoje se aplica o carvão ativado. 
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CONCLUSÃO 
 

Materiais amplamente disponíveis e de baixo custo foram avaliados quanto ao seu 

efeito filtrante para grupos de compostos tóxicos da fumaça de cigarros, de maneira que se 

evidenciou que apresentam potencial para utilização como meio filtrante auxiliar. 

 Após estudo exploratório, que procurou selecionar por critérios de disponibilidade os 

resíduos agrícolas dentro de uma vasta oferta de materiais, foram selecionados para 

avaliação de filtração dos compostos químicos de monitoramento dos órgãos reguladores da 

indústria a fibra de coco, a casca de arroz, a casca de banana e o talo de fumo. Os materiais 

foram avaliados na forma in natura e na forma calcinada. De maneira geral, os materiais 

calcinados apresentaram maior efeito filtrante dos analitos de Hoffmann do que suas 

versões in natura. Em comparação com as tecnologias comercialmente disponíveis – filtros 

de acetato de celulose e com carvão ativado – os resíduos agrícolas apresentaram 

desempenho superior ao acetato de celulose, que é o meio filtrante da absoluta maioria das 

marcas comercializadas no Brasil, para todos os analitos medidos. Desta forma, a sua 

utilização como meio filtrante auxiliar ao acetato resultou em redução dos teores de 

compostos tóxicos ingeridos pelos consumidores. 

 Em contrapartida, nenhum resíduo agrícola conseguiu atingir um potencial de 

filtração universal para todas as classes de analitos avaliadas, haja vista o desempenho que o 

carvão ativado apresenta, com poder de remoção de muitos tipos de compostos 

simultaneamente. Para aminas aromáticas, fenóis e benzo[a]pireno, o efeito da calcinação 

nas fibras de coco e nas cascas de banana conduziu a um efeito filtrante muito superior ao 

desempenhado pelo carvão ativado, enquanto que para óxidos de nitrogênio e monóxido de 

carbono as fibras in natura de casca de arroz e talo de fumo também apresentaram 

desempenho superior ao carvão. 

 Desta forma, evidencia-se que os materiais avaliados apresentam diferentes 

seletividades quando da remoção de classes de compostos tão diversas, entretanto não 

apresentam universalidade. No entanto, sua aplicação é possível na sistemática de redução 

de determinadas classes de compostos tóxicos ou sobretudo em combinações de fibras, 

onde o efeito filtrante pode ser potencializado. 

 As metodologias utilizadas neste estudo para a avaliação das características das 

fibras mostrou que seu efeito filtrante não se dá majoritariamente por possuir estrutura 
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microporosa ou por possuírem elevada área específica, a exemplo do que ocorre com o 

carvão ativado. O processo de calcinação não trouxe incremento de área superficial aos 

materiais. Suas análises elementares de C, H e N também não mostram teores de elementos 

claramente relacionáveis com seu desempenho filtrante. As análises de infravermelho 

evidenciam a estrutura lignocelulósica dessas fibras e o processo térmico da calcinação 

sugere a formação de estruturas desimpedidas de cetonas conjugadas derivadas da lignina e 

a possível formação de carbonatos na superfície das fibras como possíveis centros de 

interação com compostos da fumaça. 

 De qualquer forma, os resíduos agrícolas estudados trazem efeito seletivo adicional 

ao efeito filtrante dos materiais convencionais, e sua utilização se torna possível e 

interessante pelo resultado adicional de poder de retenção de compostos tóxicos da fumaça. 

Como evidência, percebe-se que o mecanismo pelo qual atuam não é semelhante ao do 

acetato de celulose, porque as medidas de parâmetros físicos como a queda de pressão não 

foram significativamente afetadas pela presença dos materiais na cavidade dos filtros e, 

assim, seu efeito filtrante não se dá pelo impacto das moléculas dos analitos com suas 

estruturas, mas sim por interações de seus sítios superficiais com as moléculas alvo. 

 Por fim, conclui-se que os resíduos agrícolas podem ser utilizados como meio 

adicional de filtração aos filtros de acetato de celulose, conferindo a estes o efeito benéfico 

de maior poder de retenção de determinadas classes de compostos. Adicionalmente, 

tornam-se uma alternativa viável à indústria para que esta ofereça filtração diferenciada a 

consumidores de mercados que não têm boa aceitação pelos filtros de carvão ativado, pelo 

efeito negativo que este deixa na assinatura de aroma da fumaça. No entanto, maior poder 

de retenção pode ser obtido ao se combinar o efeito filtrante universal do carvão ativado 

com o efeito seletivo dos resíduos agrícolas avaliados, podendo-se chegar a níveis de 

filtração cada vez maiores e a teores menos danosos aos consumidores de cigarros. 
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ANEXOS 
 

ANEXO I. METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAÇÃO DA EFICIÊNCIA DE FILTRAÇÃO 

E TEORES DE ALCATRÃO, MONÓXIDO DE CARBONO, NICOTINA E ÁGUA NA FUMAÇA 

PRINCIPAL DE CIGARROS 

 

I. Materiais e equipamentos 

• Máquina de fumar linear; 

• Filtro Cambridge 44 mm de diâmetro; 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg; 

• Barômetro; 

• Termohigrômetro; 

• Cromatógrafo gasoso Agilent 6890A, equipado com dois injetores split/splitless e 

detectores de ionização na chama e de condutividade térmica, coluna DB-WAX (30 m 

x 0,32 mm x 0,25 µm) para a análise de nicotina, coluna Megabore HPLOT Q (30 m x 

0,53 mm x 40 µm) para a análise de água; 

• Estufa. 

 

II. Reagentes 

• Mistura de gases certificada – padrão primário de monóxido de carbono em 

nitrogênio de concentrações 2 % mol/mol, 5 % mol/mol e 7 % mol/mol; 

• Isopropanol p.a.; 

• Etanol absoluto; 

• Nicotina p.a. (pureza maior que 98%); 

• Anetol p.a. (pureza maior que 98%); 

• n-heptadecano p.a. (pureza maior que 98%). 

 

III. Preparo de soluções 

 

III.1. Preparo da solução estoque de anetol 20 mg/mL 

A solução foi preparada pela transferência de 20 mL de anetol p.a. para balão de 

1000 mL, completando-se o volume com isopropanol. 
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III.2. Preparo da solução estoque de n-heptadecano 20 mg/mL 

A solução foi preparada pela dissolução de 20 g de n-heptadecano em isopropanol 

em balão de 1000 mL. 

 

III.3. Preparo da solução de extração de anetol (0,2 mg/mL), n-heptadecano (0,2 

mg/mL) e etanol 3,9 mg/mL 

A solução foi preparada pela mistura de 5 mL de etanol, 10 mL da solução estoque de 

anetol e 10 mL da solução estoque de n-heptadecano em balão de 1000 mL, diluindo-se o 

conjunto com isopropanol. 

 

IV. Preparo das soluções de padrões analíticos 

 

IV.1. Preparo da solução estoque de nicotina para calibração (2 mg/L) 

A solução foi preparada pela dissolução de 200 mg de nicotina em solução de 

extração em balão de 1000 mL. 

 

IV.2. Preparo das soluções padrão de nicotina para curva de calibração 

A curva de calibração para o analito nicotina foi construída através de alíquotas da  

solução estoque de nicotina diluídas com a solução de extração, conforme a Tabela Al.l: 

 

Tabela Al.l: Curva de calibração de nicotina 

 

Ponto Alíquota de solução 

estoque (mL) 

Volume do balão 

(mL) 

Concentração final 

(mg/mL) 

Concentração 

aproximada (mg/cig) 

1 1 100 0,02 0,08 

2 5 100 0,10 0,40 

3 10 100 0,20 0,80 

4 15 100 0,30 1,20 

5 20 100 0,40 1,60 

6 30 100 0,60 2,40 
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IV.3. Preparo das soluções padrão de água para curva de calibração 

A curva de calibração para o analito água foi construída através da transferência de 

alíquotas de água ultra pura para balões de 100 mL, diluídas com solução de extração, 

conforme a Tabela AI.II: 

 

Tabela AI.II: Elaboração da curva de calibração de água 

 

Ponto Volume de água (µµµµL) Volume do balão (mL) Concentração final 

(mg/mL) 

Concentração 

aproximada (mg/cig) 

1 50 100 0,50 2,00 

2 100 100 1,00 4,00 

3 200 100 2,00 8,00 

4 300 100 3,00 12,00 

5 600 100 6,00 24,00 

 

V. Tratamento das amostras 

As medições do desempenho dos resíduos agrícolas frente a alcatrão, monóxido de 

carbono, nicotina e água na fumaça principal de cigarros foram feitas em 4 conjuntos, sendo 

cada um composto de 10 cigarros. Os cigarros e os filtros Cambridge foram condicionados 

por 48 horas à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade relativa de 60 ± 3 %. 

 

VI. Procedimento analítico 

 

VI.1. Verificação da máquina de fumar 

Antes da execução das análises, a máquina de fumar foi ajustada, em termos de 

velocidade média do ar do interior da capela, para o valor de 20 ± 3 cm/s e o volume de 

tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme ISO 3308:2000. 

 

VI.2. Verificação do analisador de monóxido de carbono 

A verificação do analisador de monóxido de carbono foi feita para os níveis de 2 % 

mol/mol, 5 % mol/mol e 7 % mol/mol de monóxido de carbono em nitrogênio, tendo sido 

calibrado em 5 % mol/mol antes das fumadas. 
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VI.3. Fumada das amostras 

A fumaça principal da amostra de 10 cigarros foi recolhida, através de fumada em 

máquina de fumar, diretamente sobre filtro Cambridge 44 mm, registrando-se a massa do 

filtro após fumada. Os cigarros da amostra tiveram suas massas registradas anteriormente 

ao procedimento de fumada. 

 

VI.4. Tratamento do extrato da fumaça 

 

VI.4.1. Determinação de TSR, CO e Alcatrão 

Os resíduos sólidos totais foram determinados gravimetricamente através da 

diferença de massa dos suportes de filtro Cambridge de cada canal antes e depois de 

fumados os cigarros, conforme equação: 

 

��� ���
���	 =

��2 − �1� × 1000
�  

 

Onde: 

P2: Peso do suporte com tampas depois da fumada; 

P1: Peso do suporte com tampas antes da fumada; 

C: Número de cigarros por canal. 

 

O teor de monóxido de carbono foi medido simultaneamente no analisador acoplado 

à máquina de fumar. A concentração lida no analisador foi corrigida para que se retirasse o 

efeito de diluição causado pelas tragadas de limpeza, através da equação: 

 

����� �%���
���	 =

� × �
��  

 

Onde: 

C: Concentração (%mol/mol) lida no analisador; 

N: Número total de tragadas no canal (cigarros + limpeza); 

NC: Número de tragadas nos cigarros. 

 

Converteu-se o valor para mg/cig através da equação: 
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�� ���
���	 =

����� × �� × � × � × 273 × 28
� × 100 × 1013 × � × 22,4  

 

Onde: 

COcor: Concentração de CO corrigido (%mol/mol) pelo nº de tragadas de limpeza; 

NC: Número de tragadas nos cigarros. 

V: Volume de tragada em mL; 

P: Pressão atmosférica em mbar; 

273: Fator de conversão da temperatura para Kelvin; 

28: Peso molecular do CO; 

S: Número de cigarros fumados por canal; 

1013: Pressão atmosférica em mbar nas CNTP; 

T: Temperatura em Kelvin. 

 

O alcatrão (SURLAN) foi calculado pela diferença entre os resíduos sólidos totais e os 

teores de água e nicotina, conforme equação: 

 

�#�$%� ���
���	 = ��� − �%& + �(�� 

 

Onde: 

TSR: Total de substâncias retidas; 

AG: Água contida no extrato do TSR; 

C: Nicotina contida no extrato do TSR. 

 

VI.4.2. Determinação de água e nicotina 

Antes da realização das análises das amostras, realizou-se uma verificação no sistema 

cromatográfico com a fumada de cigarro monitor Kentucky 3R4F3 em 2 canais da máquina 

de fumar para evitar variação no processo. Além disso, antes das análises de amostras 

efetuou-se as análises dos padrões das curvas de calibrações. 

A extração do condensado de fumaça dos filtros foi feita após a pesagem dos 

suportes, colocando o filtro retirado em frasco ao qual foi adicionado 20 mL da solução de 

                                                
3 Os cigarros monitores de referência Kentucky 3R4F são manufaturados com fórmula padrão especificada pelo 

Instituto de Pesquisa sobre Tabaco da Universidade de Kentucky. São distribuídos a pesquisadores da área 

globalmente como itens de teste uniformes e consistentes, para pesquisa toxicológica de inalação. 
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extração. Como o suporte de filtro ainda contém em suas paredes parte do condensado de 

fumaça, utilizou-se para cada rodada mais meio filtro pré-condicionado para limpeza, 

adicionando-o também ao frasco para extração. De maneira semelhante, preparou-se 

amostras branco para água, utilizando-se em cada frasco um e meio filtros com solução de 

extração. Todos os frascos foram agitados por 20 min a 150 rpm. 

Após agitação, foram coletadas alíquotas dos sobrenadantes dos frascos com 

micropipetadores e transferidas diretamente para vial cromatográfico e levadas para 

análise. 

O cálculo da concentração de água no condensado de fumaça foi feito através da 

equação: 

Á�*+��,- ���á/01��� 	 = �%1/%23 − 41/	 × 523 × 6
+1/ × 7  

 

Onde: 

Aag: Área cromatográfica do pico da água; 

Aet: Área cromatográfica do pico do etanol; 

aag: Coeficiente angular da curva de água; 

Met: Concentração de etanol na solução extrativa (mg/mL); 

v: Volume da solução extrativa (mL); 

bag: Coeficiente linear da curva de água; 

n: Número de cigarros fumados por canal. 

 

O cálculo da concentração de nicotina no condensado de fumaça foi feito através da 

equação: 

�����,- ���,8���� 	 = 9%,8�%1, − 4,8�: × 51, × 6
+,8� × 7  

Onde: 

Anic: Área cromatográfica do pico da nicotina; 

Aan: Área cromatográfica do pico do anetol; 

anic: Coeficiente angular da curva de nicotina; 

Man: Concentração de anetol na solução extrativa (mg/mL); 

v: Volume da solução extrativa (mL); 

bnic: Coeficiente linear da curva de nicotina; 

n: Número de cigarros fumados por canal. 
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A Tabela AI.III ilustra as condições cromatográficas de análise utilizadas. 

 

Tabela AI.III: Condições de análise de água e nicotina no condensado de fumaça 

 

Forno 

Programação de temperatura 160 ºC (4,5 min); 30 ºC/min – 200 

ºC (1,5 min) 

 

Injetor 

Canal Frontal Traseiro 

Temperatura (ºC) 250 210 

Gás de arraste He He 

Razão de split 20:1 20:1 

Pressão (psi) 13,5 10,0 

Volume de injeção (uL) 2 1 

Detector 

Tipo FID TCD 

Temperatura (ºC) 250 200 

Fluxo H2 (mL/min) 35 - 

Fluxo Ar (mL/min) 350 - 

Fluxo gás de make-up (mL/min) 30 (N2) - 

Fluxo gás referência (mL/min) - 7,8 (He) 

Colunas 

Canal Frontal Traseiro 

Modo Fluxo constante Fluxo constante 

Fluxo (mL/min) 1,9 5,1 

Fases DB-Wax HP PLOT Q 

 

VI.4.3. Determinação da eficiência de filtração 

Para a determinação da eficiência de filtração, utilizou-se os mesmos cigarros 

fumados para a determinação de água e nicotina. Após a fumada do conjunto de cigarros, 

extraiu-se os papéis de ponteira e papéis de filtros dos mesmos, restando apenas o filtro de 

acetato de celulose. Os filtros em total de 5 de cada canal foram transferidos para 

erlenmeyer com tampa e aos mesmos foi adicionado 20 mL da solução de extração, 

submetendo o conjunto a agitação por 30 min a 150 rpm. O sobrenadante do extrato foi 
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colocado em vial cromatográfico para a análise de nicotina, seguindo o mesmo método do 

condensado de fumaça descrito em VI.4.2. 

Para o cálculo da eficiência de filtração, utilizou-se a equação: 

 

;<�%� = = ���>8?3���>8?3 + �����,-@ × 100 

 

Onde: 

Nicfilt: Resultado medido de nicotina no filtro, em mg/filtro; 

Niccond: Resultado de nicotina no condensado, em mg/cig; 

100: Fator de conversão para percentual. 
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ANEXO II. METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAÇÃO DO TEOR DE COMPOSTOS 

ORGÂNICOS VOLÁTEIS NA FUMAÇA PRINCIPAL DE CIGARROS 

 
I. Materiais e equipamentos 

• Máquina de fumar linear; 

• Traps do tipo frasco Dreschel de 70 mL; 

• Cromatógrafo gasoso Agilent 6890N acoplado a espectrômetro de massas Agilent 

5973N, com coluna capilar de sílica fundida DB-5 MS (60 m x 0,32 mm x 1,0 µm), 

coluna DB-WAX (30 m x 0,32 mm x 0,25 µm) e ionização por impacto de elétrons; 

• Filtro Cambridge 92 mm de diâmetro; 

• Agitador orbital, velocidade 200 rpm; 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg. 

 

II. Reagentes 

• Acrilonitrila 98 % de pureza; 

• Benzeno 98 % de pureza; 

• Benzeno-d6 98 % de pureza; 

• 1,3-butadieno em solução de n-hexano; 

• Estireno 98 % de pureza; 

• Estireno-d8 98 % de pureza; 

• n-hexano grau HPLC; 

• Isopreno 98 % de pureza; 

• Isopropanol grau HPLC; 

• Piridina 98 % de pureza; 

• Piridina-d5 98 % de pureza; 

• Quinolina 95% de pureza; 

• Quinolina-d7 95 % de pureza; 

• Tolueno 98 % de pureza; 

• Tolueno-d8 98 % de pureza. 
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III. Preparo de soluções e padrões 

 

III.1. Preparo da solução de extração dos traps 

A solução foi preparada pela adição de 1 L de isopropanol a balão volumétrico de 2 L, 

completando-se o volume com n-hexano. 

 

III.2. Preparo das soluções estoque primárias dos analitos 

Em balões volumétricos âmbar de 10 mL foram adicionadas alíquotas de cada analito, 

de acordo com a Tabela AII.I, completando-se o volume com n-hexano. 

 

Tabela AII.I: Soluções-estoque primárias dos analitos 

 

Analito Massa (mg) Concentração (µµµµg/mL) 

Quinolina 30 3000 

Estireno 20 2000 

Tolueno 35 3500 

Piridina 25 2500 

Benzeno 20 2000 

Acrilonitrila 30 3000 

Isopreno 150 15000 

 

III.3. Preparo da solução intermediária de quinolina (300 µg/mL) 

A solução foi preparada pela diluição de 1 mL da solução primária de quinolina em n-

hexano em balão volumétrico de 10 mL. 

 

III.4. Preparo da solução primária de 1,3-butadieno (600µg/mL) 

A solução foi preparada pela adição de 2,5 mL do padrão de 1,3-butadieno a balão 

volumétrico de 250 mL, diluindo-se com isopropanol. Para a definição da concentração final 

de butadieno na solução, procedeu-se determinação espectrofotométrica de uma solução 

preparada com 1 mL da solução primária, diluída com etanol a 100 mL em balão 

volumétrico. Efetuou-se a leitura a 207 nm, subtraindo-se a leitura do branco (apenas 

etanol). 
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III.5. Preparo da solução múltipla de padrões (quinolina, estireno, tolueno, piridina, 

acrilonitrila e isopreno) 

A solução múltipla de padrões foi feita pela adição das alíquotas apresentadas na 

Tabela AII.II das soluções estoque primárias dos analitos - excetuando-se a quinolina, que foi 

feita a partir da solução intermediária – a balão de 250 mL e completando-se o volume com 

n-hexano. 

 

Tabela AII.II: Preparo da solução múltipla de padrões 

 

Analito Alíquota (mL) Concentração (µµµµg/mL) 

Quinolina 0,25 3,0 

Estireno 0,50 40,0 

Tolueno 2,50 350,0 

Piridina 0,50 50,0 

Benzeno 4,00 320,0 

Acrilonitrila 1,00 120,0 

Isopreno 3,50 2100,0 

 

III.6. Preparo das soluções estoque primária de quinolina-d7 (4000 µg/mL) 

Em balão volumétrico âmbar de 10 mL foram adicionados 40 mg de quinolina-d7, com 

posterior dissolução com a solução de extração de n-hexano/isopropanol 1:1. 

 

III.7. Preparo da solução estoque de padrões internos (quinolina-d7, estireno-d8, 

tolueno-d8, piridina-d5 e benzeno-d6) 

A solução de padrões internos foi feita pela adição das massas apresentadas na 

Tabela AII.III dos padrões internos puros - excetuando-se a quinolina-d7, que foi adicionada a 

partir de alíquota de sua solução estoque primária – a um mesmo balão de 500 mL e 

dissolvendo-se com solução de extração de n-hexano/isopropanol 1:1. 
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Tabela AII.III: Preparo da solução estoque de padrões internos 

Analito Alíquota (mL) Massa (mg) Concentração (µµµµg/mL) 

Quinolina-d7 2,5 - 20 

Estireno-d8 - 125 250 

Tolueno-d8 - 1250 2500 

Piridina-d5 - 250 500 

Benzeno-d6 - 750 1500 

 

III.8. Preparo da curva de calibração de quinolina, estireno, tolueno, piridina, benzeno, 

acrilonitrila e isopreno 

A curva de calibração para o método foi preparada pela mistura da solução múltipla 

de padrões e da solução estoque de padrões internos em balões volumétricos de 50 mL, 

diluindo-se as misturas com a solução de extração de n-hexano/isopropanol 1:1. As alíquotas 

de cada solução, bem como as concentrações finais de cada analito estão expressas na 

Tabela AII.IV. 

 

Tabela AII.IV: Curva de calibração dos analitos 

 

 Nível de calibração 

1 2 3 4 5 6 

Volume de 

alíquota 

Solução múltipla de padrões (mL) 0,25 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 

Solução estoque de PIs (µL) 250 250 250 250 250 250 

Concentração 

(µg/mL) 

Quinolina 0,015 0,03 0,06 0,12 0,18 0,24 

Estireno 0,2 0,4 0,8 1,6 2,4 3,2 

Tolueno 1,75 3,5 7,0 14,0 21,0 28,0 

Piridina 0,25 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 

Benzeno 1,6 3,2 6,4 12,8 19,2 25,6 

Acrilonitrila 0,6 1,2 2,4 4,8 7,2 9,6 

Isopreno 10,5 21,0 42,0 84,0 126,0 168,0 

Quinolina-d7 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 

Estireno-d8 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 

Tolueno-d8 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 

Piridina-d5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 

Benzeno-d6 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 

 



 

111 

 

 

III.9. Preparo da curva de calibração de 1,3-butadieno 

A curva de calibração para 1,3-butadieno foi feita através da mistura de alíquotas da 

solução primária do analito com a solução estoque de padrões internos, em balão de 50 mL, 

diluindo-se as misturas com a solução de extração de n-hexano/isopropanol 1:1. O padrão 

interno utilizado para quantificar 1,3-butadieno foi o benzeno-d6. As alíquotas de cada 

solução, bem como as concentrações finais do analito estão expressas na Tabela AII.V. 

 

Tabela AII.V: Curva de calibração de 1,3-butadieno 

 

Nível Volume de alíquota (µµµµL) Concentração (µµµµg/mL) 

Sol. Primária 1,3-BD Sol. Estoque de PIs 1,3-butadieno Benzeno-d6 

1 100 250 1,2 7,5 

2 200 250 2,4 7,5 

3 400 250 4,8 7,5 

4 800 250 9,6 7,5 

5 1200 250 14,4 7,5 

6 2000 250 24,0 7,5 

 

IV. Tratamento das amostras 

As medições do desempenho dos resíduos agrícolas frente a compostos orgânicos 

voláteis na fumaça principal de cigarro foram feitas em 3 replicatas, sendo cada uma 

composta de 10 cigarros. Os cigarros foram condicionados por 48 h à temperatura de 22 ± 1 

°C e à umidade relativa de 60 ± 3 %. 

 

V. Procedimento analítico 

 
V.1. Verificação da máquina de fumar 
Antes da execução das análises, a máquina de fumar foi ajustada, em termos de 

velocidade média do ar do interior da capela, para o valor de 20 ± 3 cm/s e o volume de 

tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme ISO 3308:2000. 
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V.2. Fumada das amostras 
A fumaça principal da amostra de 10 cigarros foi recolhida, através de fumada em 

máquina de fumar, diretamente sobre filtro Cambridge 92 mm, registrando-se a massa do 

filtro após fumada. Os cigarros da amostra tiveram suas massas registradas anteriormente 

ao procedimento de fumada. 

 

V.3. Tratamento do extrato da fumaça 
O filtro Cambridge de cada amostra fumada foi retirado do suporte com a face do 

material particulado voltado para dentro e aproveitando-se o próprio filtro para limpar o 

holder e recolher demais resíduos particulados da fumada. O filtro foi, então, colocado em 

tubo âmbar de 40 mL ao qual foi adicionado o volume de solução dos traps, completando-se 

o volume do tubo com solução de extração. A extração ocorreu em agitado orbital por 30 

min. 

Após extração, o extrato foi transferido para 2 vials cromatográficos. Em coluna DB-

5, quantificou-se benzeno, 1,3-butadieno e isopreno. Em coluna DB-WAX determinou-se os 

teores de tolueno, acrilonitrila, piridina, estireno e quinolina. Para a quantificação, utilizou-

se o benzeno-d6 como padrão interno para 1,3-butadieno, isopreno e benzeno. Tolueno-d8 

foi utilizado para quantificação de acrilonitrila e tolueno. Os demais analitos foram 

quantificados pelos seus análogos deuterados. As análises do extrato foram feitas em 

sistema de cromatografia gasosa acoplado a espectrômetro de massas de acordo com as 

condições de análise apresentadas na Tabela AII.VI. 

 

Tabela AII.VI: Condições cromatográficas da análise de compostos orgânicos voláteis 

Parâmetros CG-EM Análise 1 Análise 2 

Analitos benzeno, butadieno, isopreno tolueno, acrilonitrila, quinolina, 

estireno, piridina 

Coluna DB-5 MS DB-WAX 

Gás de arraste hélio hélio 

Modo de injeção split split 

Temperatura injeção 220 ºC 220 ºC 

Temperatura linha 

transferência 

240 ºC 220 ºC 

Temperatura da fonte 230 ºC 240 ºC 

Temperatura do quadrupolo 150 ºC 150 ºC 
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Volume de injeção 2 µL 2 µL 

Forno 30 ºC (4 min); 8 ºC/min – 70 ºC – 

50 ºC/min – 260 ºC (2 min) 

50 ºC (3 min); 5 ºC/min – 70 ºC – 30 

ºC/min – 250 ºC (2 min) 

Detecção EI, 70 eV, modo SIM EI, 70 eV, modo SIM 

Íons selecionados benzeno-d6 (PI): 84, 82 / 1,3-BD: 

54, 53 / isopreno: 67, 68 / 

benzeno: 78, 77 

tolueno-d8 (PI): 98 / tolueno: 91, 92 / 

acrilonitrila: 53, 52, 26 / quinolina-d7 

(PI): 136, 108 / quinolina: 129, 102 / 

estireno-d8 (PI): 112 / estireno: 104, 

103, 102 / piridina-d5 (PI): 84, 56 / 

piridina: 79, 52 

 

A concentração de cada analito foi expressa em µg/cigarro e foi calculado de acordo 

com a equação: 

 

�1,1?83� �µ����	 =
9 %8%AB − 48: × CAB

+8 × 7  

 

Onde: 

Ai: Área cromatográfica do pico do analito; 

API: Área cromatográfica do pico do padrão interno; 

ai: Coeficiente angular da curva do analito; 

QPI: Quantidade de padrão interno adicionado; 

bi: Coeficiente linear da curva do analito; 

n: Número de cigarros fumados por canal. 
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ANEXO III. METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAÇÃO DOS TEORES DE METAIS NA 

FUMAÇA PRINCIPAL DE CIGARROS 

 

I. Materiais e equipamentos 

• Espectrômetro de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) Perkin 

Elmer Elan DRC II, equipado com amostrador automático AS93, bobina de cobre RF, 

câmara de nebulização ciclônica, injetor de quartzo, lente iônica e tocha de quartzo; 

• Espectrômetro de Absorção Atômica Varian Spectra 880, equipado com 

espectrômetro com correção por deutério, lâmpada de deutério-UV, lâmpada de 

cátodo oco para Hg, célula de quartzo para geração de hidretos e estação de geração 

de vapor; 

• Banho ultrassom Branson 8510; 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg; 

• Digestor de amostra por microondas MARS; 

• Máquina de fumar Borgwaldt RM 20, com sistema de precipitação eletrostático; 

• Filtro Cambridge 44 mm de diâmetro; 

• Anemômetro; 

• Termohigrômetro. 

  

II. Reagentes 

• Ácido nítrico 65-69 %; 

• Cloreto estanoso; 

• Cloreto de hidroxilamônio p.a.; 

• Peróxido de hidrogênio 30 % v/v p.a.; 

• Gás nitrogênio 5.0; 

• Gás argônio 4.8; 

• Gás oxigênio 6.0; 

• Metanol grau HPLC; 

• Permanganato de potássio p.a.; 

• Solução padrão de mercúrio 1000 µg/mL; 

• Solução padrão de níquel 1000 µg/mL; 
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• Solução padrão de cromo 1000 µg/mL; 

• Solução padrão de chumbo 1000 µg/mL; 

• Solução padrão de cádmio 1000 µg/mL; 

• Solução padrão de arsênio 1000 µg/mL; 

• Solução padrão de selênio 1000 µg/mL; 

• Solução padrão de ródio 1000 µg/mL; 

• Solução padrão de ouro 1000 µg/mL. 

 

III. Preparo de soluções 

 

III.1. Preparo da solução de ácido nítrico para o trap da fase vapor 

A solução foi preparada adicionando-se 300 mL de ácido nítrico concentrado a 500 

mL de água ultrapura em balão volumétrico de 1000 mL, completando o volume após 

resfriamento com água ultrapura e homogeneizando-se o conjunto. 

 

III.2. Preparo da solução de cloreto de hidroxilamônio 10 % m/v 

A solução foi preparada pesando-se 25 g de cloreto de hidroxilamônio, transferindo 

para balão volumétrico de 250 mL e completando-se o volume com água ultrapura. 

 

III.3. Preparo da solução de agente redutor para mercúrio 

A solução foi preparada pesando-se 62,5 g de cloreto estanoso, adicionando-se a ele 

50 mL de ácido clorídrico concentrado e agitando-se até dissolução. Completar o volume a 

250 mL em balão volumétrico com água ultrapura. 

 

IV. Preparo das soluções de padrões analíticos 

 

IV.1. Preparo da solução de padrão interno (ródio 1 mg/L e ouro 50 mg/L) 

A solução de padrão interno foi preparada transferindo-se 50 µL de solução de ródio 

1000 µg/mL e 2,5 mL da solução de ouro 1000 µg/mL para um balão de 50 mL, o qual 

continha 2,5 mL de ácido nítrico concentrado e 20 mL de água ultrapura. O volume foi 

completado com água ultrapura. 

 



 

116 

 

IV.2. Preparo das soluções intermediárias 

Preparou-se para cada analito as soluções intermediárias a partir da transferência de 

alíquotas descritas na Tabela AIII.I a balões volumétricos de 50 mL, contendo previamente 

20 mL de água ultrapura e 5 % de ácido nítrico superpuro. Para o caso do mercúrio, utilizou-

se balão de 100 mL. 

 

Tabela AIII.I: Preparo das soluções intermediárias dos padrões 

 

Analito Alíquota de solução padrão (µµµµL) Concentração (mg/L) 

As 50 1,00 

Se / Cr 25 0,50 

Pb 250 5,00 

Ni 250 5,00 

Cd 250 5,00 

Hg 25 0,25 

 

V. Preparo da curva de calibração 

A curva de calibração foi preparada através da transferência de alíquotas das 

soluções intermediárias, conforme Tabela AIII.II, a balões volumétricos de 50 mL contendo 

20 mL de água ultrapura e 10 mL de ácido nítrico concentrado, adicionando-se 100 µL de 

padrão interno e completando-se o volume com água ultrapura. Para o caso da análise de 

mercúrio, a curva foi construída em balão de 25 mL contendo 20 mL de água ultrapura e 4,5 

mL de ácido nítrico, sem o uso de padrão interno. 

 

Tabela AIII.II: Curva de calibração de metais 

 

Cromo e Selênio 

Concentração (ng/mL) Alíquota (µL) Volume (mL) Concentração (ng/cig) 

0 0 50 0 

2,5 250 50 3,12 

3,0 300 50 3,75 

3,5 350 50 4,38 

4,0 400 50 5,00 
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5,0 500 50 6,25 

Arsênio 

0 0 50 0 

2,5 125 50 3,12 

3,5 175 50 4,38 

5,0 250 50 6,25 

7,0 350 50 8,75 

10,0 500 50 12,50 

Níquel 

0 0 50 0 

25 250 50 31,25 

30 300 50 37,50 

35 350 50 43,75 

40 400 50 50,00 

50 500 50 62,50 

Cádmio 

0 0 50 0 

10,0 100 50 12,50 

25,0 250 50 31,25 

40,0 400 50 50,00 

45,0 450 50 56,25 

50,0 500 50 62,50 

Chumbo 

0 0 50 0,00 

10,0 100 50 12,50 

15,0 150 50 18,75 

20,0 200 50 25,00 

25,0 250 50 31,25 

30,0 300 50 37,50 

Mercúrio 

0 0 25 0,00 

0,5 50 25 1,25 

1,0 100 25 2,50 

2,0 200 25 5,00 

2,5 250 25 6,25 

5,0 300 25 12,50 
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VI. Tratamento das amostras 

As medições do desempenho dos resíduos agrícolas frente a metais na fumaça 

principal de cigarro foram feitas em amostras de 20 cigarros. Os cigarros foram 

condicionados por 48 h à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade relativa de 60 ± 3 %. 

 

VII. Procedimento analítico 

 

IV.1. Verificação da máquina de fumar 

Antes da execução das análises, a máquina de fumar foi ajustada, em termos de 

velocidade média do ar do interior da capela, para o valor de 20 ± 3 cm/s e o volume de 

tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme ISO 3308:2000. 

 

IV.2. Fumada das amostras 

A fase particulada da fumaça principal da amostra de 20 cigarros foi recolhida, 

através de fumada em máquina de fumar acoplada com precipitador eletrostático, sob 

tensão de 22,5 kV. Para a realização do procedimento, o conjunto do tubo do precipitador 

eletrostático foi montado no suporte da máquina de fumar, juntamente com trap contendo 

30 mL de solução de ácido nítrico 30 % e pequena quantidade de permanganato de potássio. 

 

IV.3. Análise de mercúrio 

A análise de mercúrio foi feita através da digestão da fase gasosa do trap em 

microondas, sob pressão de 150 psi e 210 ºC. Primeiramente foi reduzido o permanganato 

de potássio do trap com cloreto de hidroxilamônio 10 %. O digerido teve seu volume 

elevado a 50 mL com água ultrapura antes da análise. 
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Tabela AIII.III: Condições de medição de Hg 

 

Técnica Absorção Atômica 

Célula Célula de quartzo para análise de mercúrio 

Redutor Solução de cloreto estanoso 25 % em HCl 20 % 

Ácido Água ultrapura 

Lâmpada e cátodo oco de Hg 4 a 7 mA 

Comprimento de onda 253,7 nm 

Volume de amostra 8 mL 

 

A concentração de Hg na solução, em ng/mL, foi calculada pela equação: 

 

�1D�E3�1 97��$: =
% − 4
+  

 

Onde: 

Camostra: Concentração de Hg na amostra; 

A: Absorbância do Hg na amostra; 

a: Coeficiente angular da curva de Hg; 

b: Coeficiente linear da curva de Hg. 

 

Para conversão do resultado para ng/cigarro, foi feito o cálculo: 

 

�F/ �7����	 =
��1D�E3�1 − �G�1,���7 × �>8,1? 

 

Onde: 

Cbranco: Concentração do branco em ng/mL; 

Vfinal: Volume final da amostra; 

n: Número de cigarros. 

 

IV.4. Análise de Pb, Ni, Cr, Cd, As e Se 

Para as análises de Pb, Ni, Cr, Cd, As e Se, foi realizada a digestão da fase particulada 

do precipitador eletrostático, através da lavagem de suas paredes com metanol aquecido. 

Posteriormente o metanol foi evaporado e o material foi suspenso com 5 mL de ácido nítrico 
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aquecido, adicionando-se 5 mL de peróxido de hidrogênio, submetendo-se o conjunto a 

microondas sob pressão de 175 psi e temperatura de 210 ºC. Após despressurização, 

adicionou-se 50 µL de padrão interno e completando-se o volume a 25 mL com água 

ultrapura.  

Para o cálculo da concentração dos metais nas soluções, em ng/mL, foi utilizada a 

equação: 

 

�D231? 97��$: =
9(D231?(AB − 4D231?: × �AB

+D231?  

 

 

Onde: 

Imetal: Intensidade do metal na solução (contagens); 

IPI: Intensidade do padrão interno na solução (contagens); 

ametal: Coeficiente angular da curva do metal; 

CPI: Concentração de padrão interno na solução (ng/mL); 

bmetal: Coeficiente linear da curva do metal. 

 

Para conversão do resultado para ng/cigarro, foi feito o cálculo: 

 

�>8,1? �7����	 =
��D231? − �G�1,���7 × �>8,1? 

 

Onde: 

Cmetal: Concentração do metal em ng/mL 

Cbranco: Concentração do branco em ng/mL; 

Vfinal: Volume final da amostra; 

n: Número de cigarros. 

 

 A Tabela AIII.IV mostra as condições analíticas de medição dos metais: 
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Tabela AIII.IV: Condições de medição de Pb, Ni, Cr, Cd, As e Se 

 

Técnica ICP-MS 

Câmara de nebulização Ciclônica 

Nebulizador Sea spray 

Fluxo do gás principal 15 L/min de Argônio 

Fluxo do gás auxiliar 1 L/min de Argônio 

Fluxo do gás nebulizador 0,9 a 1,01 L/min de Argônio 
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ANEXO IV. METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAÇÃO DOS TEORES DE AMINAS 

AROMÁTICAS NA FUMAÇA PRINCIPAL DE CIGARROS 

 

I. Materiais e equipamentos 

• Cromatógrafo gasoso Agilent 6890A acoplado a espectrômetro de massas Agilent 

5973 equipado com amostrador automático Agilent 7683, com coluna capilar de 

sílica fundida DB-17 MS (30 m x 0,32 mm x 1,0 µm) e módulo de ionização química 

negativa; 

• Máquina de fumar Borgwaldt RM 20; 

• Sistema para extração em fase sólida Merck Lichrolut; 

• Filtro de Cambridge 92 mm de diâmetro; 

• Agitador orbital, velocidade 200 rpm; 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg. 

  

II. Reagentes 

• 1-aminonaftaleno 95 % de pureza; 

• 2-aminonaftaleno 95 % de pureza; 

• 4-aminobifenila 95 % de pureza; 

• 2-aminonaftaleno-d7 95 % de pureza; 

• 4-aminobifenila-d9 98 % de pureza; 

• Anidrido heptafluorobutírico (HFBA); 

• n-hexano grau HPLC; 

• Diclorometano grau HPLC; 

• Metano 4.0; 

• Hidróxido de sódio p.a. 

 

III. Preparo das soluções e padrões analíticos 

 

III.1. Preparo da solução de 10% de acetato de etila em n-hexano 

A solução foi preparada pela adição de 100 mL de acetato de etila a balão 

volumétrico de 1000 mL, completando-se o volume com n-hexano. 
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III.2. Preparo da solução de hidróxido de sódio 0,1 mol/L 

A solução foi preparada pela adição de aproximadamente 4 g de hidróxido de sódio 

anidro a balão volumétrico de 1000 mL, dissolvendo-se e completando-se o volume com 

água deionizada tipo I. 

 

III.3. Preparo das soluções estoque primárias 

As soluções estoque foram preparadas pesando-se os padrões puros de acordo com 

a Tabela AIV.I a balões volumétricos de 50 mL completando-se o volume com solução 10 % 

de acetato de etila em n-hexano. 

 

Tabela AIV.I: Soluções estoque primárias dos padrões 

 

Padrão Massa (mg) Concentração final (µµµµg/mL) 

1-AN 12,5 250 

2-AN 12,5 250 

4-ABP 12,5 250 

2-AN-d7 12,5 250 

4-ABP-d9 12,5 250 

 

III.4. Preparo da solução estoque secundária de padrões (mistura) 

A mistura de padrões foi feita pela transferência de alíquotas de cada solução 

primária para balão volumétrico de 100 mL, completando-se o volume com n-hexano, de 

acordo com Tabela AlV.ll. 

 

Tabela AlV.ll: Solução estoque secundária de padrões (mistura de padrões) 

 

Padrão Volume de alíquota (µµµµL) Concentração final (ng/mL) 

1-AN 100 250 

2-AN 100 250 

4-ABP 20 50 
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III.5. Preparo da solução estoque secundária de padrões internos (mistura de PIs) 

A mistura de padrões internos foi feita pela transferência de alíquotas das soluções 

primárias de 2-AN-d7 e 4-ABP-d9 para balão volumétrico de 100 mL, completando-se o 

volume com n-hexano, de acordo com a Tabela AIV.III. 

 

Tabela AIV.III: Solução estoque secundária de padrões internos (mistura de PIs) 

 

Padrão interno Volume de alíquota (mL) Concentração final (µµµµg/mL) 

2-AN-d7 6,4 16 

4-ABP-d9 1,6 4 

 

Posteriormente, a solução de trabalho de padrões internos foi preparada 

adicionando-se alíquota de 5 mL da solução estoque secundária dos mesmos a balão 

volumétrico de 500 mL e elevando-se o volume com n-hexano, resultando em concentração 

final de 160 ng/mL de 2-AN-d7 e 40 ng/mL de 4-ABP-d9. 

 

IV. Preparo das curvas de calibração 

A partir da solução estoque secundária de padrões, preparou-se as soluções para a 

curva de calibração, através da adição dos volumes de solução estoque, descritos na Tabela 

AIV.IV, a balões volumétricos de 50 mL, com adição de 500 µL de solução de trabalho de 

padrões internos a cada frasco e completando-se o volume com n-hexano. 

 

Tabela AIV.IV: Soluções de padrões para a curva de calibração 

 

Nível Vol Mistura de 

Padrões (µµµµL) 

Vol. Sol de PI (µµµµL) 1-AN 2-AN 4-ABP 2-AN-d7 4-ABP-d9 

1 50 500 0,25 0,25 0,05 1,6 0,4 

2 100 500 0,50 0,50 0,10 1,6 0,4 

3 200 500 1,00 1,00 0,20 1,6 0,4 

4 300 500 1,50 1,50 0,30 1,6 0,4 

5 400 500 2,00 2,00 0,40 1,6 0,4 

6 500 500 2,50 2,50 0,50 1,6 0,4 
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Para cada nível de calibração, retirou-se alíquota de 5 mL, adicionando-se 25 µµµµL de 

HFBA (derivatizante), agitando-se a solução e mantendo-a em repouso por 40 min. 

Posteriormente, transferiu-se o conteúdo para coluna contendo 1 g de sílica gel, 

condicionada com 6 mL de diclorometano, e eluiu-se o derivatizado com 4,5 mL de 

diclorometano. O eluato foi transferido para vial para análise cromatográfica. 

 

V. Tratamento das amostras 

As medições do desempenho dos resíduos agrícolas frente a aminas aromáticas na 

fumaça principal de cigarro foram feitas em 3 replicatas, sendo cada uma composta de 10 

cigarros. Os cigarros foram condicionados por 48 h à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade 

relativa de 60 ± 3 %. 

 

VI. Procedimento analítico 

 

VI.1. Verificação da máquina de fumar 

Antes da execução das análises, a máquina de fumar foi ajustada, em termos de 

velocidade média do ar do interior da capela, para o valor de 20 ± 3 cm/s e o volume de 

tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme ISO 3308:2000. 

 

VI.2. Fumada das amostras 

A fumaça principal da amostra de 10 cigarros foi recolhida, através de fumada em 

máquina de fumar, diretamente sobre filtro Cambridge 92 mm, registrando-se a massa do 

filtro após fumada. Os cigarros da amostra tiveram suas massas registradas anteriormente 

ao procedimento de fumada. 

 

VI.3. Tratamento do extrato da fumaça 

O filtro Cambridge de cada amostra fumada foi retirado do suporte com a face do 

material particulado voltado para dentro e aproveitando-se o próprio filtro para limpar o 

holder e recolher demais resíduos particulados da fumada. O filtro foi, então, colocado em 

erlenmeyer de 125 mL, ao qual foi adicionado 1 mL da solução de trabalho de padrões 

internos, 50 mL de diclorometano e 50 µL de solução de NaOH a 0,1 mol/L, submetendo-se o 

conjunto a agitação por 20 min. O extrato foi filtrado para balão de fundo chato. 
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A derivatização foi feita transferindo-se 5 mL do extrato para tubo de ensaio, com 

adição de 25 µL de HFBA, agitando-se o conjunto e deixando-o em repouso por 40 min. 

A extração em fase sólida foi conduzida transferindo-se o extrato derivatizado para 

cartucho contendo 1 g de sílica gel condicionada, e eluindo-o com 4,5 mL de diclorometano 

diretamente para vial cromatográfico. 

As análises do extrato foram feitas em sistema de cromatografia gasosa acoplado a 

espectrômetro de massas de acordo com as condições de análise apresentadas na Tabela 

AIV.V. 

 

Tabela AIV.V: Condições cromatográficas de análise 

 

Injetor Split/splitless 

Temperatura do injetor 250 ºC 

Modo de injeção Splitless 

Tempo de válvula fechada 0,5 min 

Volume de injeção 3 µL 

Coluna DB-17 (30 m x 0,32 mm x 1,0 µm) 

Rampa de temperatura no forno 40 ºC (0,5 min); 50 ºC/min – 200 ºC – 10 ºC/min – 240 ºC (5 min) – 50 

ºC/min – 270 ºC (10 min) 

Pressão na coluna 7 psi, constante 

Detector  

Temperatura da linha de transferência 240 ºC 

Temperatura da fonte de íons 150 ºC 

Temperatura do quadrupolo 105 ºC 

Modo de ionização Ionização química negativa 

Gás reagente Metano 4.0 

Íons selecionados 1-AN e 2-AN: m/z = 319 

2-AN-d7: m/z = 326 

3-ABP e 4-ABP: m/z = 345 

4-ABP-d9: m/z = 354 

 

O analito 3-ABP foi quantificado utilizando os dados obtidos de 4-ABP por terem 

estruturas similares e mesmo fator de resposta. 
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A concentração de cada analito foi expressa em ng/cigarro, calculada de acordo com 

a equação: 

 

�1,1?83� �7����	 =
9 %8%AB − 48: × CAB

+8 × 7  

 

Onde: 

Ai: Área cromatográfica do pico do analito; 

API: Área cromatográfica do pico do padrão interno; 

ai: Coeficiente angular da curva do analito; 

QPI: Quantidade de padrão interno adicionado (ng); 

bi: Coeficiente linear da curva do analito; 

n: Número de cigarros fumados. 
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ANEXO V. METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAÇÃO DOS TEORES DE FENÓIS NA 

FUMAÇA PRINCIPAL DE CIGARROS 

 

I. Materiais e equipamentos 

• Cromatógrafo gasoso Agilent 6890A acoplado a espectrômetro de massas Agilent 

5973 equipado com amostrador automático Agilent 7683, com coluna capilar de 

sílica fundida DB-5 MS (5%-fenil-polidimetilsiloxano, 30 m x 0,32 mm x 0,25 µm); 

• Máquina de fumar Cerulean SM 450; 

• Banho seco Thermolyne modelo 104325; 

• Filtro Cambridge 44 mm de diâmetro; 

• Agitador orbital, velocidade 200 rpm; 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg. 

 

II. Reagentes 

• Dimetilformamida grau HPLC; 

• N,O-bis-(trimetil-silil)-trifluor-acetamida com 1 % trimetil-clorosilano (BSTFA com 1 % 

TMCS); 

• Fenol 98 % pureza; 

• o-Cresol 98 % pureza; 

• m-Cresol 98 % pureza; 

• p-Cresol 98 % pureza; 

• Catecol 98 % pureza; 

• Resorcinol 98 % pureza; 

• Hidroquinona 98 % pureza; 

• 2-cloro-fenol 98 % pureza. 

 

III. Preparo das soluções de padrões analíticos 

 

III.1. Preparo das soluções estoque primárias 

 

III.1.1. Preparo da solução estoque de fenol de concentração 4,8 mg/mL 
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A solução foi preparada pela adição de 240 mg de fenol a balão volumétrico de 50 

mL, completando-se o volume com dimetilformamida. 

 

III.1.2. Preparo das soluções estoque de o-cresol e m-cresol de concentração 

1,6 mg/mL 

As soluções foram preparadas, separadamente, pela adição de 80 mg de o-cresol e 

m-cresol a balões volumétricos de 50 mL, completando-se os volumes com 

dimetilformamida. 

 

III.1.3. Preparo da solução estoque de p-cresol de concentração 2,4 mg/mL 

A solução foi preparada pela adição de 120 mg de p-cresol a balão volumétrico de 50 

mL, completando-se o volume com dimetilformamida. 

 

III.1.4. Preparo das soluções estoque de catecol e hidroquinona de 

concentração 10 mg/mL 

As soluções foram preparadas, separadamente, pela adição de 500 mg de catecol e 

de hidroquinona a balões volumétricos de 50 mL, completando-se os volumes com 

dimetilformamida. 

 

III.1.5. Preparo da solução estoque de resorcinol de concentração 0,6 mg/mL 

A solução foi preparada pela adição de 30 mg de resorcinol a balão volumétrico de 50 

mL, completando-se o volume com dimetilformamida. 

 

III.1.6. Preparo da solução estoque de padrão interno de 2-cloro-fenol 90 

mg/mL 

A solução foi preparada pela adição de 4,5 g de 2-cloro-fenol a balão volumétrico de 

50 mL, completando-se o volume com dimetilformamida. 

 

III.2. Preparo das soluções intermediárias de padrões para as curvas de calibração 

 

III.2.1. Preparo da solução intermediária de fenol de concentração 120 µg/mL 
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A solução foi preparada pela adição de alíquota de 1,25 mL da solução estoque de 

fenol a balão volumétrico de 50 mL, completando-se o volume com dimetilformamida. 

 

III.2.2. Preparo da solução intermediária de o-cresol de concentração 40 

µg/mL 

A solução foi preparada pela adição de alíquota de 1,25 mL da solução estoque de o-

cresol a balão volumétrico de 50 mL, completando-se o volume com dimetilformamida. 

 

III.2.3. Preparo da solução intermediária de m-cresol de concentração 32 

µg/mL 

A solução foi preparada pela adição de alíquota de 1 mL da solução estoque de m-

cresol a balão volumétrico de 50 mL, completando-se o volume com dimetilformamida. 

 

III.2.4. Preparo da solução intermediária de p-cresol de concentração 72 

µg/mL 

A solução foi preparada pela adição de alíquota de 1,5 mL da solução estoque de p-

cresol a balão volumétrico de 50 mL, completando-se o volume com dimetilformamida. 

 

III.2.5. Preparo da solução intermediária de catecol de concentração 250 

µg/mL 

A solução foi preparada pela adição de alíquota de 1,25 mL da solução estoque de 

catecol a balão volumétrico de 50 mL, completando-se o volume com dimetilformamida. 

 

III.2.6. Preparo da solução intermediária de resorcinol de concentração 12 

µg/mL 

A solução foi preparada pela adição de alíquota de 1 mL da solução estoque de 

resorcinol a balão volumétrico de 50 mL, completando-se o volume com dimetilformamida. 

 

III.2.7. Preparo da solução intermediária de hidroquinona de concentração 

250 µg/mL 
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A solução foi preparada pela adição de alíquota de 1,25 mL da solução estoque de 

hidroquinona a balão volumétrico de 50 mL, completando-se o volume com 

dimetilformamida. 

 

III.2.8. Preparo da solução de trabalho de padrão interno 2-cloro-fenol de 

fenol de concentração 720 µg/mL 

A solução foi preparada pela adição de alíquota de 2 mL da solução estoque de 

padrão interno 2-cloro-fenol a balão volumétrico de 250 mL, completando-se o volume com 

dimetilformamida. 

 

IV. Preparo das curvas de calibração 

A partir das soluções intermediárias de cada analito, preparou-se as soluções para a 

curva de calibração através da adição dos volumes dessas soluções, conforme mostrado na 

Tabela AV.I, a balões volumétricos de 50 mL, com adição de 1,25mL de solução de trabalho 

de padrão interno a cada frasco. Os volumes foram completados com dimetilformamida. 

 

Tabela AV.I: Soluções de padrões para as curvas de calibração 

 

 Concentração (µµµµg/mL) 

Nível Vol. (µL) Vol. PI (µL) Conc. PI Fenol o-cresol m-cresol p-cresol catecol Resorcinol Hidroquinona 

1 50 1250 45 0,3 0,1 0,08 0,18 0,63 0,03 0,63 

2 500 1250 45 3,0 1,0 0,8 1,8 6,3 0,3 6,3 

3 1500 1250 45 9,0 3,0 2,4 5,4 18,8 0,9 18,8 

4 3000 1250 45 18,0 6,0 4,8 10,8 37,5 1,8 37,5 

5 5000 1250 45 30,0 10,0 8,0 18,0 62,5 3,0 62,5 

6 7500 1250 45 45,0 15,0 12,0 27,0 93,8 4,5 93,8 

7 10000 1250 45 60,0 20,0 16,0 36,0 125,0 6,0 125,0 

 

Das soluções de cada nível de calibração dos analitos, retirou-se alíquota de 500 µL 

para vial de cromatografia e foi derivatizada com aproximadamente 100 µL de BSTFA 1 % 

TMCS à temperatura de 60 ºC por 30 min. 
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V. Tratamento das amostras 

As medições do desempenho dos resíduos agrícolas frente a fenóis na fumaça 

principal de cigarro foram feitas em 3 replicatas, sendo cada uma composta de 4 cigarros. Os 

cigarros foram condicionados por 48 h à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade relativa de 60 

± 3 %. 

 

VI. Procedimento analítico 

 

VI.1. Verificação da máquina de fumar 

Antes da execução das análises, a máquina de fumar foi ajustada, em termos de 

velocidade média do ar do interior da capela, para o valor de 20 ± 3 cm/s e o volume de 

tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme ISO 3308:2000. 

 

VI.2. Fumada das amostras 

A fumaça principal da amostra de 4 cigarros foi recolhida, através de fumada em 

máquina de fumar, diretamente sobre filtro Cambridge 44 mm, registrando-se a massa do 

filtro após fumada. Os cigarros da amostra tiveram suas massas registradas anteriormente 

ao procedimento de fumada. 

 

VI.3. Tratamento do extrato da fumaça 

O filtro Cambridge de cada amostra fumada foi retirado do suporte com a face do 

material particulado voltado para dentro, e aproveitou-se o próprio filtro para limpar o 

holder e recolher demais resíduos particulados da fumada. O filtro foi, então, colocado em 

erlenmeyer de 40 mL ao qual foi adicionado 0,25 mL da solução de trabalho de padrão 

interno e 10 mL de dimetilformamida. O extrato foi então submetido a agitador orbital por 

15 min. 

Transferiu-se 500 µL do extrato para vial cromatográfico com a adição de 100 µL de 

BSTFA 1% TMCS para derivatização, sob temperatura de 60 ºC por 30 min em banho seco. 

As análises do extrato foram feitas em sistema de cromatografia gasosa acoplado a 

espectrômetro de massas, de acordo com as condições de análise apresentadas na Tabela 

AV.II. 
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Tabela AV.II: Condições cromatográficas de análise 

 

Injetor Split/splitless 

Temperatura do injetor 250 ºC 

Modo de injeção Split 

Razão de split 30:1 

Pressão na coluna 8,4 psi, constante 

Volume de injeção 1 µL 

Coluna DB-5 MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 um) 

Rampa de temperatura no forno 80 ºC (1 min); 6 ºC/min – 150 ºC (0,8 min); 50 ºC/min – 300 ºC (5 min) 

Detector  

Temperatura da linha de transferência 280 ºC 

Temperatura da fonte de íons 230 ºC 

Temperatura do quadrupolo 150 ºC 

Modo de ionização Impacto de elétrons 

Técnica de monitoramento de íons Monitoramento seletivo de íons (SIM) 

Íons selecionados Fenol: m/z = 166 / 151 

o-,m-,p-cresol: m/z = 165 / 180 

Catecol, resorcinol, hidroquinona: m/z = 254 / 239 

2-cloro-fenol: m/z = 185 

 

A concentração de cada analito foi expressa em µg/cigarro e foi calculado de acordo 

com a equação: 

 

�1,1?83� �µ����	 =
9 %8%AB − 48: × CAB

+8 × 7  

 

Onde: 

Ai: Área cromatográfica do pico do analito; 

API: Área cromatográfica do pico do padrão interno; 

ai: Coeficiente angular da curva do analito; 

QPI: Quantidade de padrão interno adicionado, em µg; 

bi: Coeficiente linear da curva do analito; 

n: Número de cigarros fumados. 
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ANEXO VI. METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAÇÃO DOS TEORES DE ÍON 

AMÔNIO NA FUMAÇA PRINCIPAL DE CIGARROS 

 

I. Materiais e equipamentos 

• Cromatógrafo iônico equipado com Separation Center 733, detector de 

condutividade iônica 732, coluna analítica C2 Metrosep 150 mm e coluna de guarda 

Metrosep Guard; 

• Máquina de fumar Cerulean SM 450; 

• Filtro Cambridge 44 mm de diâmetro; 

• Banho ultrassom; 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg. 

 

II. Reagentes 

• Acetonitrila grau HPLC; 

• Metanol grau HPLC; 

• Água tipo I; 

• Ácido L(+)-tartárico ACS ISO; 

• Ácido 2,6-piridinocarboxílico 99 %; 

• Solução padrão 1000 µg/mL de amônio, rastreável ao NIST-ISOSOL, 98 % de pureza. 

 

III. Preparo das soluções 

 

III.1. Preparo da solução estoque para preparo da fase móvel (80 mmol/L de ácido 

tartárico, 15 mmol/L de ácido 2,6-piridinodicarboxílico e 20 % de acetonitrila) 

A solução foi preparada pela dissolução em água tipo I, em frascos individuais, de 12 

g de ácido tartárico e 2,5 g de ácido piridinodicarboxílico, com a adição em ambos frascos de 

100 mL de acetonitrila. Uniu-se o conteúdo dos dois frascos por transferência quantitativa 

para balão de 1000 mL e acrescentou-se mais 100 mL de acetonitrila. O volume foi 

completado com água tipo I. 

 

III.2. Preparo da fase móvel para cromatografia iônica 
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A fase móvel foi preparada pela transferência de 100 mL da solução estoque para 

balão volumétrico de 2000 mL, completando-se o volume com água tipo I. Após transferi-la 

para frasco de eluente, a mesma foi submetida a 20 min de ultrassom para desgaseificação. 

 

III.3. Preparo da solução estoque de 50 µg/mL de amônio 

A solução estoque foi preparada transferindo-se 5 mL da solução padrão de amônio 

para balão volumétrico de 100 mL e elevação do volume com água tipo I. 

 

IV. Preparo da curva de calibração de íon amônio 

A partir da solução estoque de 50 µg/mL, preparou-se as seguintes soluções para a curva 

de calibração: 

 

Tabela AVI.I: Construção da curva de calibração do íon amônio 

 

Nível Alíquota de solução estoque (mL) Volume do balão (mL) Concentração final de NH4
+ 

1 0,5 100 0,25 

2 2,0 100 1,00 

3 5,0 100 2,50 

4 10,0 100 5,00 

5 20,0 100 10,00 

 

V. Tratamento das amostras 

As medições do desempenho dos resíduos agrícolas quanto a íon amônio foram 

feitas em 3 replicatas, sendo cada uma composta de 5 cigarros. Os cigarros foram 

condicionados por 48 h à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade relativa de 60 ± 3 %. 

 

VI. Procedimento analítico 

 

VI.1. Verificação da máquina de fumar 

Antes da execução das análises, a máquina de fumar foi ajustada, em termos de 

velocidade média do ar do interior da capela, para o valor de 20 ± 3 cm/s e o volume de 

tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme ISO 3308:2000. 



 

136 

 

VI.2. Fumada das amostras 

A fumaça principal da amostra de 5 cigarros foi recolhida, através de máquina de 

fumar, em trap com 18 mL de fase móvel. Os cigarros da amostra tiveram suas massas 

registradas anteriormente ao procedimento de fumada. 

 

VI.3. Tratamento do extrato da fumaça 

O filtro Cambridge de cada amostra fumada foi retirado do suporte e colocado em 

erlenmeyer, ao qual foi adicionada a solução do trap de fase móvel. O extrato foi então 

submetido a ultrassom por 50 min e filtrado em filtro Millex diretamente para vial 

cromatográfico. As análises do extrato foram feitas em sistema de cromatografia iônica com 

detector de condutividade. Como branco para a análise, fez-se a leitura da fase móvel com 

filtro Cambridge que não tenha sido exposto à fumada. A verificação das etapas do sistema 

analítico foi realizada através de análise de cigarros referência Kentucky 3R4F, produzidos 

pela universidade de Kentucky para validações de metodologias analíticas da indústria 

tabagista. 

 

Tabela AVI.II: Condições cromatográficas de análise 

 

Variável cromatográfica Valor 

Volume de injeção 20 µL (com loop) 

Coluna cromatográfica C2 Metrosep, 150 mm 

Fluxo de fase móvel 1 mL/min 

Pressão do sistema 5-6 MPa 

Modo de calibração Externa 

Tempo de corrida 17 min 

Tempo de retenção de NH4
+ 

5,3 min 

 

Uma vez que a curva de calibração foi construída em µg/mL, aplicou-se a equação 

para conversão do resultado para µg/cig: 

 

�HFIJ �K����	 =
L�HFIJM7 × �>8,1? 
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Onde: 

CNH4+: Concentração de íon amônio em µg/mL (obtida da curva de calibração); 

Vfinal: Volume final do extrato (18 mL); 

n: Número de cigarros fumados. 
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ANEXO VII. METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAÇÃO DOS TEORES DE ÁCIDO 

CIANÍDRICO NA FUMAÇA PRINCIPAL DE CIGARROS 

 

I. Materiais e equipamentos 

• Analisador de fluxo contínuo Bran Luebbe – Auto Analizer III – AA3, composto de 

amostrador compacto, bomba IV, colorímetro com célula de 480 nm, dialisador com 

membrana de celofane tipo C, software AACE 6.03 para manipulação dos dados; 

• Máquina de fumar linear KC e acendedor elétrico Borgwaldt; 

• Medidor de volume de tragada; 

• Anemômetro; 

• Termohigrômetro; 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg; 

• Membrana filtrante Millipore de referência HAWP 04700. 

 

II. Reagentes 

• Ácido bórico p.a. (H3BO3); 

• Ácido clorídrico p.a.; 

• Água bidestilada ou tipo Milli-Q; 

• Álcool etílico p.a.; 

• Brij 35, solução aquosa a 30 %; 

• Cloramina-T tri-hidratada p.a. (CH3-C6H4-SO2.N(Na)Cl.3H2O); 

• p-fenilendiamino p.a. C6H4(NH2)2; 

• Hidróxido de sódio em lentilhas p.a.; 

• Piridina p.a. C5H5N; 

• Solução referência contendo 1000 µg/mL CN-. 

 

III. Preparo de soluções 

 

III.1. Solução tampão alcalina de pH = 10 ±1 

A solução foi preparada pela dissolução de aproximadamente 20 g de ácido bórico 

em 500 mL de água bidestilada. Posteriormente, foram adicionados 150 mL de solução de 
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hidróxido de sódio 1 mol/L e 200 mL de etanol a 96 %. Por fim, completou-se o volume a 

1000 mL com água bidestilada. A solução ainda foi filtrada sob vácuo com membrana e 

adicionou-se 10 gotas de solução aquosa de Brij 35. 

 

III.2. Solução de cloramina-T 0,007 % (m/v) 

A solução foi preparada pela dissolução de aproximadamente 0,07 g de cloramina-T 

em 10 mL de solução de hidróxido de sódio 1 mol/L, com adição de 200 mL de etanol 96 %. 

O volume foi completado a 1000 mL com água bidestilada. 

 

III.3. Solução ácida de p-fenilenodiamino 0,04 % (m/v) 

A solução foi preparada pela adição de aproximadamente 48 mL de HCl p.a. 37 % a 

750 mL de água bidestilada. A este sistema foi adicionado aproximadamente 0,4 g de p-

fenilenodiamino e então o sistema foi solubilizado. O volume foi completado a 1000 mL com 

água bidestilada. Por fim, a solução foi filtrada sob vácuo com membrana Millipore. 

 

III.4. Solução de cloridrato de piridina a 50 % (v/v) 

Inicialmente, preparou-se uma solução contendo 160 mL de HCl p.a. a 37 % e 340 mL 

de água bidestilada. A um erlenmeyer contendo 500 mL de piridina e revestido com papel 

alumínio, adicionou-se a solução preparada anteriormente sob agitação vigorosa. 

 

III.5. Solução de hidróxido de sódio 10 mol/L 

A solução foi preparada pela dissolução de aproximadamente 400 g de hidróxido de 

sódio em 800 mL de água bidestilada. Após resfriamento, o volume foi completado a 1000 

mL com água bidestilada. 

 

III.6. Solução de hidróxido de sódio 1 mol/L 

A solução foi preparada pela diluição de 100 mL da solução de hidróxido de sódio 10 

mol/L a volume de 1000 mL com água bidestilada. 

 

IV. Preparo dos padrões analíticos 

 

IV.1. Solução intermediária de cianeto 
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A solução foi preparada pela mistura de 40 mL da solução de referência 1000 µg/mL 

de íon cianeto com volume de solução de hidróxido de sódio 1 mol/L até completar 200 mL. 

 

IV.2. Preparo da curva de calibração 

A curva de calibração para o analisador de fluxo contínuo foi preparada de acordo 

com a Tabela AVII.I, a partir de alíquotas da solução estoque. 

 

Tabela AVII.I: Construção da curva de calibração de cianeto 

 

Nível Alíquota de solução estoque (mL) Volume do balão (mL) Concentração final (µµµµg/mL) 

1 0,6 100 1,25 

2 4,0 100 8,00 

3 10,0 100 20,00 

4 15,0 100 30,00 

5 20,0 100 40,00 

6 25,0 100 50,00 

7 30,0 100 60,00 

8 35,0 100 70,00 

  

V. Tratamento das amostras 

As medições do desempenho dos resíduos agrícolas quanto a HCN foram feitas em 3 

replicatas, sendo cada uma composta de 4 cigarros. Os cigarros foram condicionados por 48 

h à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade relativa de 60 ± 3 %. 

 

VI. Procedimento analítico 

 

VI.1. Verificação da máquina de fumar 

Antes da execução das análises, a máquina de fumar foi ajustada, em termos de 

velocidade média do ar do interior da capela, para o valor de 20 ± 3 cm/s e o volume de 

tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme ISO 3308:2000. 

 

VI.2. Fumada das amostras 
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A fumaça principal da amostra de 4 cigarros foi recolhida, através de fumada em 

máquina de fumar, em trap contendo 20 mL de solução de hidróxido de sódio 1 mol/L. Os 

cigarros da amostra tiveram suas massas registradas anteriormente ao procedimento de 

fumada. 

 

VI.3. Tratamento do extrato da fumaça 

O extrato contido no trap foi filtrado em papel filtro para balão volumétrico de 25 mL 

e o volume foi completado com solução de hidróxido de sódio 1 mol/L. 

Efetuou-se a leitura do extrato em cubeta do analisador de fluxo contínuo. Como 

branco para a análise, fez-se leitura da solução de hidróxido de sódio 1 mol/L utilizada no 

trap. A verificação das etapas do sistema analítico foi realizada através de análise de cigarros 

referência 3R4F, produzidos pela universidade de Kentucky para validações de metodologias 

analíticas da indústria tabagista. 

Uma vez que a curva de calibração foi construída em µg/mL, aplicou-se a equação 

para conversão do resultado para µg/cig: 

 

�F�H �K����	 =
��F�H�7 × �>8,1? 

 

Onde: 

CHCN: Concentração de HCN em µg/mL (obtida da curva de calibração); 

Vfinal: Volume final do extrato (25 mL); 

n: Número de cigarros fumados. 
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ANEXO VIII. METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAÇÃO DOS TEORES DE ÓXIDOS DE 

NITROGÊNIO NA FUMAÇA PRINCIPAL DE CIGARROS 

 

I. Materiais e equipamentos 

• Analisador de óxidos de nitrogênio CLD700 Eht; 

• Máquina de fumar Filtrona SM342; 

• Filtro Cambridge de 44 mm de diâmetro; 

• Medidor de volume de tragada; 

• Anemômetro; 

• Termohigrômetro; 

• Sacos coletores de gases; 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg. 

 

II. Reagentes 

• Mistura padrão primário de gases óxido nítrico e nitrogênio de concentração nominal 

50, 300, 700 e 1500 µmol/mol. 

 

III. Tratamento das amostras 

Cada amostra foi composta de 40 cigarros, um em cada canal da máquina de fumar. 

Os cigarros foram condicionados por 48 h à temperatura de 22 ± 1 °C e a umidade relativa de 

60 ± 3 %. 

 

IV. Procedimento analítico 

 

IV.1. Verificação da máquina de fumar 

Antes da execução das análises, a máquina de fumar passou por ciclo de 

aquecimento de 30 minutos e foi ajustada, em termos de velocidade média do ar do interior 

da capela, para o valor de 20 ± 3 cm/s e o volume de tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, 

conforme ISO 3308:2000. 

 



 

143 

 

IV.2. Curva de calibração do sistema 

Para a construção da curva de calibração, foram utilizados sacos coletores com os 

gases dos padrões. Para cada nível de concentração de NO, foi enchido e aplicado vácuo a 

seu respectivo saco coletor pelo menos uma vez, para fins de ambientação. O saco cheio de 

gás padrão foi então conectado à máquina de fumar, iniciando-se pelo de menor 

concentração. Permitiu-se que a máquina tragasse 10 vezes o conteúdo de cada saco, 

retirando-se o saco coletor e ainda permitindo-se 3 tragadas de limpeza para a máquina. 

Para o primeiro ponto (50 µmol/mol), utilizou-se range de leitura de 100 no 

equipamento, para os padrões de 300 e 700 µmol/mol, o range de leitura foi  de 1000 e para 

o padrão de 1500 µmol/mol o range foi de 10000. 

O gráfico final apresentado pelo software do analisador possui 13 sinais, sendo que 

cada um corresponde à uma tragada da máquina. Tanto para calibração de NO como de NOx, 

analisou-se o gráfico obtido para o sinal de NO, onde desconsiderou-se os três primeiros 

sinais pela possibilidade de instabilização e os três últimos por serem as tragadas de limpeza. 

Para cada ponto da curva, calculou-se a área média dos picos – do 4º ao 10º - corrigindo-se 

os pontos de 50 µmol/mol e 1500 µmol/mol de acordo com seus ranges de leitura. 

 

IV.3. Análise da fumaça das amostras 

Os cigarros foram fumados segundo o regime ISO 3308, com 2 segundos de duração 

de tragada, 60 segundos de intervalo entre tragadas e volume de tragada de 35 mL. Os 

cigarros da amostra tiveram suas massas registradas anteriormente ao procedimento de 

fumada. A cada início de análise, registrou-se a pressão, temperatura e umidade no 

ambiente. 

A concentração de NOX foi calculada, em µmol/mol, de acordo com a equação: 

 

�HNO �K���
��� 	 = �%HNO − 4HN+HN 	 × < 

 

Onde: 

ANOX: Área cromatográfica total dos picos de NOx na amostra; 

ai: Coeficiente angular da curva de NO; 

f: Fator de diluição, calculado por 1/número de tragadas acesas; 

bi: Coeficiente linear da curva de NO. 
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Para a conversão do resultado em µg/cigarro, utilizou-se a equação: 

 

�HNO �K����	 = � � × � × � × � × 273 ×5
�273 + �� × 1013 × 22,4 × 1000	 

 

Onde: 

C: Concentração de NOx em µmol/mol na amostra; 

N: Número de tragadas acesas; 

V: Volume de tragada (mL); 

P: Pressão atmosférica (mbar); 

273: Temperatura do ponto triplo da água (K); 

M: Massa molar do óxido nítrico (30 g/mol); 

T: Temperatura (ºC); 

1013: Pressão atmosférica padrão (mbar); 

22,4: Volume molar do gás ideal (L). 

  



 

145 

 

ANEXO IX. METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAÇÃO DOS TEORES DE 

CARBONILADOS VOLÁTEIS NA FUMAÇA PRINCIPAL DE CIGARROS 

 

I. Materiais e equipamentos 

• Cromatógrafo líquido de alta eficiência HP1100 (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, 

EUA) operando em fase reversa equipado com coluna analítica Superspher C18-RP 

(Merck, Darmstadt, Alemanha) e detector de UV-visível; 

• Máquina de fumar linear KC (Borgwaldt, Hamburg, Alemanha) e acendedor elétrico 

Borgwaldt, equipada com suporte para filtro Cambridge 44 mm de diâmetro 

(Borgwaldt, Hamburg, Alemanha); 

• Filtro Cambridge de 44 mm de diâmetro; 

• Membrana filtrante para solventes orgânicos de 0,45 µm; 

• Anemômetro; 

• Termohigrômetro; 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg. 

 

II. Reagentes 

• 2,4-dinitrofenilhidrazina 99 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Acetona grau HPLC Tedia; 

• Ácido fórmico 98 % de pureza Panreac; 

• Ácido perclórico 72 % p.a. Merck; 

• Piridina 98 % de pureza Sigma-Aldrich; 

• Tetraidrofurano grau HPLC Tedia; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona do acetaldeído 1000 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona da acetona 2000 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona da acroleína 400 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona do butiraldeído 200 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona do crotonaldeído 200 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona do formaldeído 400 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona da metil-etil-cetona 400 µg/mL Sigma-Aldrich; 

• 2,4-dinitrofenilhidrazona do propionaldeído 400 µg/mL Sigma-Aldrich. 
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III. Preparo de soluções 

 

III.1. Preparo da fase móvel A – Água:Acetonitrila:THF (60:30:10) 

A solução foi preparada pela mistura de 200 mL de THF, 600 mL de acetonitrila e 

1000 mL de água ultrapura em recipiente de 2 L com tampa. A mistura foi homogeneizada e 

resfriada até temperatura ambiente, com posterior complementação do volume com água 

ultrapura a 2 L. Posteriormente, a fase móvel foi filtrada sob vácuo em membrana para 

solventes orgânicos e desgaseificada por 20 min em ultrassom. 

 

III.2. Preparo da fase móvel B – Acetonitrila: Água + ácido fórmico (60:40 + 0,1%) 

A solução foi preparada pela mistura de 1200 mL de acetonitrila, 700 mL de água 

ultrapura em recipiente de 2 L com tampa. A mistura foi homogeneizada e resfriada até 

temperatura ambiente, com posterior adição de 2 mL de ácido fórmico p.a.  e 

complementação do volume com água ultrapura a 2 L. Posteriormente, a fase móvel foi 

filtrada sob vácuo em membrana para solventes orgânicos e desgaseificada por 20 min em 

ultrassom. 

 

III.3. Preparo da solução de 2,4-dinitrofenilhidrazina 0,25 % (m/v) em acetonitrila 

A solução foi preparada pela dissolução paulatina de 5 g de 2,4-dinitrofenilhidrazina 

em acetonitrila, em balão de 2 L. 

 

III.4. Preparo da solução aquosa de ácido perclórico 5 % (v/v) 

A solução foi preparada pela adição de 50 mL de ácido perclórico p.a. a 800 mL de 

água ultrapura em balão de 1 L, resfriando-se a mistura e completando-se o volume com 

água. 

 

IV. Preparo dos padrões 

 

IV.1. Preparo da solução estoque de calibração 

Para o preparo da solução estoque dos padrões analíticos, foram adicionadas as 

massas das 2,4-dinitrofenilhidrazonas de cada composto carbonilado a seus respectivos 
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balões volumétricos, conforme Tabela AIX.I. em seguida, adicionou-se a cada frasco 10 % de 

piridina e avolumou-se com acetonitrila. 

 

Tabela AIX.I: Soluções estoque primárias dos padrões 

 

Padrão Massa de hidrazona (mg) Volume do balão (mL) 

Formaldeído 10 25 

Acetaldeído 10 5 

Acetona 10 5 

Acroleína 10 25 

Propionaldeído 10 25 

Crotonaldeído 10 50 

MEK 10 25 

Buiraldeído 10 50 

 

IV.2. Preparo dos padrões de calibração 

Para o preparo dos pontos da curva de calibração dos padrões, foram adicionadas as 

alíquotas das soluções estoque de cada analito a balões volumétricos de 5 mL, conforme 

Tabela AIX.II. Em seguida, avolumou-se cada frasco com acetonitrila. 

 

Tabela AIX.II: Pontos das curvas de calibração dos padrões 

 

 Volume de solução estoque (µµµµL) 

Padrão P1 P2 P3 P4 P5 

Formaldeído 10 35 70 175 700 

Acetaldeído 25 100 250 350 500 

Acetona 10 20 75 100 150 

Acroleína 10 20 30 100 200 

Propionaldeído 10 20 60 100 200 

Crotonaldeído 20 40 80 120 200 

MEK 20 40 100 140 200 

Buiraldeído 20 40 80 120 200 

 

V. Tratamento das amostras 
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As medições do desempenho dos resíduos agrícolas quanto a carbonilados voláteis 

foram feitas em 3 replicatas, sendo cada uma composta de 4 cigarros. Os cigarros foram 

condicionados por 48 h à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade relativa de 60 ± 3 %. 

 

VI. Procedimento analítico 

 

VI.1. Verificação da máquina de fumar 

Antes da execução das análises, a máquina de fumar foi ajustada, em termos de 

velocidade média do ar do interior da capela, para o valor de 20 ± 3 cm/s e o volume de 

tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme ISO 3308:2000. 

 

VI.2. Fumada das amostras 

A fumaça principal da amostra de 4 cigarros foi recolhida, através de fumada em 

máquina de fumar, em trap contendo 35 mL de solução 0,25 % de 2,4-dinitrofenilhidrazina, 

7,5 mL da solução de ácido perclórico 5 % e 20 mL de acetonitrila. Os cigarros da amostra 

tiveram suas massas registradas anteriormente ao procedimento de fumada. 

 

VI.3. Tratamento do extrato da fumaça 

Uma alíquota de 6,25 mL do extrato contido no trap foi transferida para balão 

volumétrico de 10 mL, adicionando-se 1 mL de piridina e o volume foi completado com 

acetonitrila. Por fim, a solução foi filtrada em membrana de 0,45 µm para vial 

cromatográfico. 

Efetuou-se a análise do extrato por cromatografia líquida com detector UV-Vis. Como 

branco para a análise, preparou-se solução idêntica à do trap com adição de 10 mL de 

piridina. A verificação das etapas do sistema analítico foi realizada através de análise de 

cigarros referência 3R4F, produzidos pela universidade de Kentucky para validações de 

metodologias analíticas da indústria tabagista. 

As condições cromatográficas de análise estão descritas na Tabela AIX.III e o 

programa de eluição de fase móvel na Tabela AIX.IV. 
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Tabela AIX.III: Condições cromatográficas da análise 

 

Coluna Superspher C-18 RP (125 mm x 4 mm) com partícula de 4 µm 

Temperatura do forno 35 ºC 

Pré-coluna Cartucho New Guard RP 18 

Volume de injeção 10 µL 

Fluxo da fase móvel 1,25 mL/min 

Comprimento de onda do detector 365 nm 

Eluição Gradiente linear 

Calibração Externa 

 

Tabela AIX.IV: Programa de eluição da fase móvel 

 

Tempo (min) Gradiente 

0 100 % A 

4 100 % A 

17 100 % B 

22 100 % B 

 

Uma vez que a curva de calibração foi construída em µg/mL, aplicou-se a equação 

para conversão do resultado para µg/cig: 

 

��1�G �K����	 =
���1�G�7 × �>8,1? 

 

Onde: 

Ccarb: Concentração do composto carbonilado em µg/mL (obtida da curva de calibração); 

Vfinal: Volume final do extrato (10 mL); 

n: Número de cigarros fumados. 
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ANEXO X. METODOLOGIA EMPREGADA NA DETERMINAÇÃO DOS TEORES DE 

BENZO[a]PIRENO NA FUMAÇA PRINCIPAL DE CIGARROS 

 

I. Materiais e equipamentos 

• Cromatógrafo gasoso Agilent 6890A acoplado a espectrômetro de massas Agilent 

5973 equipado com amostrador automático Agilent 7683, com coluna capilar de 

sílica fundida DB-5 MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 µm); 

• Máquina de fumar Borgwaldt RM 200; 

• Sistema para extração em fase sólida Merck Lichrolut; 

• Filtro de Cambridge 92 mm de diâmetro; 

• Agitador orbital, velocidade 200 rpm; 

• Balança analítica com precisão de 0,1 mg. 

  

II. Reagentes 

• Benzo[a]pireno 98 % de pureza; 

• Benzo[a]pireno – d12 deuterado 98 % de pureza; 

• Diclorometano grau HPLC; 

• Cicloexano grau HPLC; 

• Pentano grau HPLC; 

• Cartucho contendo 1 g de sílica gel e 6 mL de capacidade Silicycle SPE-R10030B-06S. 

 

III. Preparo de soluções e padrões 

 

III.1. Preparo das soluções estoque primárias 400 µg/mL 

As soluções de benzo[a]pireno e de benzo[a]pireno – d12 foram preparadas 

separadamente pela adição, a balões volumétricos individuais de 50 mL, de 20 mg de cada 

analito, avolumando-se cada solução com cicloexano, resultando em soluções de 400 µg/mL. 
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III.2. Preparo das soluções estoque secundárias 

Para balão volumétrico de 50 mL, foi transferida alíquota de 125 µL da solução 

estoque primária de BaP, sendo o conteúdo avolumado com cicloexano, resultando em 

solução de concentração 1000 ng/mL. 

Para outro balão volumétrico de 50 mL, foi transferida alíquota de 250 µL da solução 

estoque primária de BaP-d12, sendo o conteúdo avolumado com cicloexano, resultando em 

solução de concentração 2000 ng/mL. 

 

III.3. Preparo da solução de trabalho de padrão interno (200 ng/mL) 

Para balão volumétrico de 500 mL, foi transferida alíquota de 250 µL da solução 

estoque primária de BaP-d12, sendo o conteúdo avolumado com cicloexano, resultando em 

solução de concentração 200 ng/mL. 

 

III.4. Preparo dos padrões de calibração 

Para o preparo dos pontos da curva de calibração dos padrões, foram adicionadas as 

alíquotas da solução estoque secundária de BaP e volume fixo de 1000 µL da solução 

estoque secundária de BaP-d12 a balões volumétricos de 50 mL, avolumando-se com 

cicloexano, conforme Tabela AX.I. 

 

Tabela AX.I: Pontos das curvas de calibração dos padrões 

 

Nível Alíquota (µµµµL) Conc. BaP (ng/mL) Conc. BaP-d12 (ng/mL) 

1 125 2,5 40 

2 250 5,0 40 

3 500 10,0 40 

4 1000 20,0 40 

5 2000 40,0 40 

6 3000 60,0 40 

 

IV. Tratamento das amostras 

As medições do desempenho dos resíduos agrícolas quanto a benzo[a]pireno foram 

feitas em 3 replicatas, sendo cada uma composta de 10 cigarros. Os cigarros foram 

condicionados por 48 h à temperatura de 22 ± 1 °C e à umidade relativa de 60 ± 3 %. 
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V. Procedimento analítico 

 

V.1. Verificação da máquina de fumar 

Antes da execução das análises, a máquina de fumar foi ajustada, em termos de 

velocidade média do ar do interior da capela, para o valor de 20 ± 3 cm/s e o volume de 

tragada foi ajustado para 35 ± 0,3 mL, conforme ISO 3308:2000. 

 

V.2. Fumada das amostras 

A fumaça principal da amostra de 10 cigarros foi recolhida, através de fumada em 

máquina de fumar, sobre filtro Cambridge de 92 mm. Os cigarros da amostra tiveram suas 

massas registradas anteriormente ao procedimento de fumada. 

 

V.3. Tratamento do extrato da fumaça 

Os filtros Cambridge foram extraídos com 50 mL de diclorometano sob agitação 

juntamente com 1000 µL de solução de trabalho de padrão interno de BaP-d12. O extrato foi, 

então, seco em evaporador rotatório a 60 ºC e reconstituído com 3 mL de cicloexano. Por 

fim, submeteu-se o extrato a clean-up via extração em fase sólida com cartucho de sílica gel. 

O benzo[a]pireno foi eluído do cartucho com cicloexano e analisado por cromatografia 

gasosa acoplada à espectrômetro de massas, utilizando modo de impacto de elétrons e 

técnica de monitoramento seletivo de íons, de acordo com as condições da Tabela AX.II. 

 

Tabela AX.II: Condições cromatográficas de análise 

Injetor Splitless pulsado 

Temperatura do injetor 320 ºC 

Tempo de válvula fechada 1 min 

Pressão na coluna 25 psi (1 min), 7 psi constante após 1 min 

Volume de injeção 3 µL 

Coluna DB-5 MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 µm) 

Rampa de temperatura no forno 40 ºC (0,5 min); 90 ºC/min – 200 ºC (0,8 min); 10 ºC/min – 320 ºC (5 min) 

Temperatura da linha de transferência 320 ºC 

Temperatura da fonte de íons 230 ºC 

Temperatura do quadrupolo 150 ºC 

Íons selecionados BaP: m/z = 252 / 250; BaP-d12: m/z = 264 
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A concentração de cada analito foi expressa em ng/cigarro e foi calculado de acordo 

com a equação: 

 

�1,1?83� �7����	 =
9 %8%AB − 48: × CAB

+8 × 7  

 

Onde: 

Ai: Área cromatográfica do pico do analito; 

API: Área cromatográfica do pico do padrão interno; 

ai: Coeficiente angular da curva do analito; 

QPI: Quantidade de padrão interno adicionado, em ng; 

bi: Coeficiente linear da curva do analito; 

n: Número de cigarros fumados. 
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