92 SEMANA

INTEGRADA XXV ENPOS — ENCONTRO DE POS-GRADUAGAO
WiERETS2 023

DESENVOLVIMENTO DE METODO ANALiTICQ PARA A DETERMINAGAO DE
FLUOR EM FOLHAS DE CHAS IN NATURA

JENIFER H. CERQUEIRA'; FILIPE S. RONDAN?; LARISSA, C. A. COSTA3;
ALINE L. SIMSEN% DANIELA S. GARCIA®; MARCIA F. MESKO®

'Universidade Federal de Pelotas — jenyferheller@hotmail.com
2Universidade Federal de Pelotas — fsrondan@gmail.com
SUniversidade Federal de Pelotas — cristine.andradec@gmail.com
4Universidade Federal de Pelotas — simsen.aline@gmail.com
5Universidade Federal de Pelotas — dani.garcia81@hotmail.com
8Universidade Federal de Pelotas — marciamesko@yahoo.com.br

1. INTRODUCAO

O cha é uma das bebidas mais consumidas no mundo, e esta presente em lendas
chinesas que relatam seu consumo desde o ano de 2737 a.C. (BRAIBANTE et al.
2014). O consumo de chas e produtos naturais é considerado uma pratica
tradicional visando a administragao de diversos principios ativos presentes em
plantas medicinais e, consequentemente, o tratamento e prevencdo de
enfermidades (BRASILEIRO et al. 2008). Entretanto, vale ressaltar que o consumo
de chas em excesso pode acarretar maleficios a saude, devido a presencga de
compostos com potencial tdxico como, por exemplo, os compostos halogenados.
Dentre os halogénios, o fluor (F) e suas espécies organicas, vém sendo bastante
estudados, uma vez que, compostos contendo esse elemento podem ser liberados
no ar, nas aguas subterraneas e no solo por meio de erupgao vulcanica ou como
resultado da atividade industrial (em forma de fumaca e/ou poeira) entrando em
contato com o corpo humano por meio de agua e alimentos contaminados
(MCILWAIN et al. 2021).

O fluor pode estar naturalmente presente nas plantas e pode permanecer
durante o seu crescimento, processamento até o consumo final do produto, que
ocorre geralmente, na forma de infusbes de chas. O fluor é responsavel pela
conservagao da saude bucal, porém, quando ingerido em concentragdes elevadas,
este pode causar maleficios a saude humana (EKAMBARM et al. 2011). O
consumo excessivo de fluor pode inibir metaloenzimas e enzimas glicoliticas,
ambas envolvidas em reagdes metabdlicas importantes no nosso organismo
(WAUGH, 2019). Esses mecanismos podem levar a efeitos deletérios, como
fluorose dentaria e esquelética, danos hepaticos e renais e anomalias do
desenvolvimento neurolégico dentre outros efeitos que devem ser investigados
(ZHAO et al. 2019).

Dessa forma, devido ao grande consumo de chas, somado aos possiveis
efeitos toxicos, a determinacido de fluor é necessaria. Todavia, sdo necessarios
métodos adequados para a determinagdo da concentracdo deste elemento com
exatiddo e precisdo aceitaveis. Assim, o0 objetivo do presente estudo foi o
desenvolvimento de um método analitico para a determinagéo de fluor total em
chas nao processados (in natura). Para tanto, o método de combustéao iniciada por
micro-ondas (MIC) foi otimizado, avaliando a massa de amostra e solucao
absorvedora, e para a determinacgéo de fluor, foram utilizados a cromatografia de
ions (IC) e a potenciometria com eletrodo ion-seletivo (ISE).
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2. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do método, uma amostra de cha preto e uma amostra
de cha verde, in natura (~ 100 g), foram adquiridas no comércio local de Pelotas.
As amostras foram moidas em moinho de facas e armazenadas em frascos de
polipropileno até a sua utilizagdo. Para o preparo das amostras por combustao
iniciada por micro-ondas, um forno micro-ondas (Multiwave 3000, Anton Paar,
Austria), equipado com frascos de quartzo que suporta elevadas pressdes e
temperatura (80 bar e 280 °C, respectivamente) e suportes de quartzo, foi utilizado.
A amostra de cha preto foi escolhida de forma aleatéria para o desenvolvimento do
método. Assim, para a introducado das amostras no sistema de preparo, estas foram
preparadas na forma de comprimidos, utilizando uma prensa hidraulica (60 kN).

A fim de avaliar a maior massa de amostra que poderia ser decomposta no
sistema, massas de 100 a 700 mg de amostra foram avaliadas. Para tanto, as
amostras na forma de comprimidos foram dispostas na base de suportes de
quartzo, contendo um disco de papel filtro previamente umedecido com 50 uL de
nitrato de aménio (solu¢cdo de ignicdo da combustdo). Apds, os suportes foram
introduzidos nos frascos de quartzo previamente preenchidos com 6 mL de solugao
absorvedora. Os frascos foram fechados, fixados ao rotor, e submetidos a uma
pressurizacao de 20 bar de oxigénio. Logo apds, o rotor foi introduzido na cavidade
do forno micro-ondas e submetido ao seguinte programa de irradiacdo: i) 50 s a
1400 W (combustdo); i) 3 min a 0 W (intervalo para que a amostra queime
completamente); iii) 5 min a 1400 W (etapa de refluxo da solugéo absorvedora);
iv) 20 min a 0 W (resfriamento).

Adicionalmente, foi avaliado a solugdo absorvedora mais adequada para a
absorcao de fluor durante o preparo das amostras por MIC. Assim, nesse estudo
foram avaliadas agua ultrapura e solu¢des de hidroxido de aménio (NH4OH) em
diferentes concentragbes (50, 100, 150 e 200 mmol L"). Para esta avaliacgao,
inicialmente a amostra foi decomposta utilizando cada uma das solu¢gdes avaliadas.
As concentracdes de fluor foram determinadas nas amostras e, a partir desses
resultados, foram feitos ensaios de adigdo de analito. Para tanto, inicialmente, foi
adicionada a amostra uma solugdo padrao, de concentragcdo conhecida. Assim,
cerca de 25 pL de solucido foram adicionados a amostra em po, previamente a
compressao em prensa hidraulica. Cabe destacar que a concentracao da solugao
padrao corresponde a aproximadamente 100% das concentragdes (em massa) de
fldor, obtidas previamente na amostra. Por fim, apds o preparo das amostras, as
solugdes finais foram recolhidas em frascos de polipropileno, avolumadas a 25 mL,
fitradas com filtros de seringa (0,22 um) de politetrafluoretileno (PTFE) e
analisadas por cromatografia de ions e potenciometria com eletrodo ion-seletivo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de escolher a maior massa de amostra possivel de ser
decomposta utilizando o método desenvolvido, foram avaliadas massas de 100 a
700 mg, sendo escolhida como melhor condicdo a massa de 500 mg. Essa massa
foi escolhida tendo em vista que a decomposicao de massas superiores resultou
em uma chama intensa durante o processo de combustao, o que poderia ocasionar
o derretimento da tampa dos frascos, a qual é feita de material polimérico. Assim,
apos a escolha da massa de amostra, foi avaliada a solugao absorvedora mais
adequada para a absorcao de fluor. Para isso, foram realizados testes de adi¢cao
do analito. Dessa forma, apds o preparo das amostras e analise das solucdes
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obtidas ao final do procedimento, foi possivel obter os resultados de recuperacio
do analito, os quais sdo demonstrados na Figura 1.

Recuperagao (%)

H,0 50 100 150 200
L NH,OH(mmolL?)— |

Solucgao absorvedora

Figura 1. Recuperag¢des obtidas apds ensaios de adigdo de fluor utilizando
diferentes solugbes absorvedoras.

Diante do exposto, € possivel observar que a agua ultrapura e solugdes
diluidas de NH4OH (50 e 100 mmol L") apresentaram recuperagdes para fltor
<90%. Provavelmente a baixa recuperagdo obtida seja devido a presencga de
outros elementos, como outros halogénios e enxofre (COSTA, 2023) em elevadas
concentragdes, fazendo necessaria a utilizacao de solugdes mais concentradas
para a absorcdo do fluor presente na amostra. As solugdes alcalinas mais
concentradas (150 e 200 mmol L") apresentaram recuperagoes de 103 e 101%,
respectivamente. Dessa forma, a solugdo de NH4OH 150 mmol L' foi escolhida
como condi¢dao do método.

Ap0ds a escolha dos parametros do método, este foi aplicado a amostra de cha
preto e, posteriormente as solugdes foram analisadas pelas técnicas de
determinacao, IC e ISE. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Concentragéo de flior na amostra de cha preto determinada por diferentes técnicas de
determinacéo (média + desvio padréo, n = 3).

Técnica de determinacao Concentragio de F (mg kg™)
IC 263 + 17
ISE 245 + 29

Como pode ser observado, as concentragdes de fluor na amostra nao
apresentaram diferenga estatistica (Teste t de Student, 95% de confianga)
utilizando os diferentes métodos. Dessa forma, tendo em vista que este trabalho
avalia uma determinagcdo monoelementar, considerando também o tempo de
analise, bem como o custo do equipamento utilizado, foi definida como técnica para
a aplicacao do meétodo a potenciometria com eletrodo ion-seletivo.

O método desenvolvido foi aplicado para determinar as concentracées de fluor
em amostras de cha preto e cha verde in natura (ndo industrializadas). Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Concentragéo de flior em cha preto e cha verde (média + desvio padrdo, n = 3).

Amostra Concentracgio de F (mg kg™)
Cha preto 245 1+ 29
Cha verde 69,3+5,3

Como pode ser observado, a concentragao de fluor foi maior na amostra de
cha preto. Esse resultado ja era esperado, uma vez que na literatura € descrito a
maior concentracdo desse elemento em chas preto (COSTA, 2023). Apesar de
obtidos a partir da mesma espécie de planta, o cha preto apresenta um maior grau
de maturagdo quando comparado com o cha verde.

Os resultados apresentam adequadas precisées, com desvios padrao
relativos (RSDs) inferiores a 12%. Apesar dos resultados serem concordantes
utilizando diferentes técnicas de determinagao, o método desenvolvido ainda sera
avaliado com outras figuras de mérito analitico, a partir da avaliagdo de um material
de referéncia certificado, a fim de verificar com veeméncia a exatiddo do método, e
posteriormente sera aplicado para diferentes tipos de chas.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que o método
desenvolvido foi eficiente para a determinacdo de fluor em chas. Os digeridos
obtidos utilizando o método de MIC foram compativeis com diferentes técnicas de
determinacao (ISE e IC), demonstrando a versatilidade deste método de preparo
de amostra. Cabe destacar que o trabalho sera continuado a fim de aplicar o
meétodo para outros tipos de chas, bem como otimizar os parametros da MIC para
o preparo das infusdes dos chas visando avaliar o quanto realmente é ingerido do
elemento. Além disso, também sera avaliado o residuo remanescente apds a
infusdo das plantas para a posterior determinacgao total de fluor.
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