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RESUMO

A analise de metais em diversos tipos de amostras, ja é algo bem descrito na literatura
utilizando a espectrometria de absorcéo atdmica, que € a técnica mais popular para este tipo
de andlise, entretanto o desenvolvimento de técnicas eletroanaliticas para a anélise de metais é
algo que vem crescendo nos ultimos anos. As técnicas eletroanaliticas apresentam as
vantagens de conseguirem determinar baixas concentracGes de metais, permitirem a
determinacdo simultanea destes e ainda possuirem um baixo custo se comparada a técnicas
espectrométricas.

Devido ao aumento da preocupacgéo da qualidade dos metais para a confecgdo de bijuterias, a
analise de metais se torna extremamente importante uma vez que altas concentracdes desses
metais no organismo, em especial metais tdxicos como cadmio e chumbo, podem trazer
maleficios irreversiveis para a salde.

Neste contexto, o objetivo do trabalho foi analisar cAdmio e chumbo em amostras de bijuterias
por voltametria de pulso diferencial (VPD) com etapa de pré-concentracdo e comparar com as
analises por espectrometria de absorcdo atdmica com chama (F AAS). Os parametros
utilizados para a analise por voltametria de pulso diferencial foram: o potencial de deposicdo
de -0,9 V com duracdo de 120 s e a faixa de potencial de -0,9 a 0,1 V. Dois tipos de digestdo
para as amostras foram testadas, em chapa de aquecimento e em um equipamento de micro-
ondas, e apos as digestdes, as amostras foram analisadas pelas duas técnicas. A digestao por
micro-ondas se mostrou mais adequada, assim como as analises por voltametria que
apresentaram boa exatiddo, que foi avaliada através de estudos de adi¢cdo e recuperagdo, com
resultados entre 99 a 110% para o cadmio e 99 a 105% para o chumbo. As amostras de
bijuterias analisadas pela VVPD e digeridas por micro-ondas continham de < LD a 4,05 % m/m
de cadmio e de 0,004 a 7,55 % m/m de chumbo.

Os limites de deteccéo foram de 0,75 mg L™ para o cadmio e de 0,07 mg L™ para o chumbo
para a técnica de absorcdo atdmica e os limites de detecgéo para a voltametria foram de 0,02

mg L™ para o cadmio, e de 2,26.10°mg L™ para o chumbo.

Palavras-chave: Bijuterias. Metais. VVoltametria de pulso diferencial



ABSTRACT

The metal analysis of various types of samples, using atomic absorption spectrometry, is well
described in the literature. It is the most popular technique for this type of analysis; however
the development of electroanalytical techniques for the analysis of metals has been growing in
recent years. The electroanalytical techniques have the advantages of be able to determine low
concentrations of metals, allow the simultaneous determination of these and have low cost
compared to spectrometric techniques.

Due to the increased concern for quality of metals for the manufacture of jewelry, the metal
analysis is extremely important since high concentrations of these metals in the body, in
particular toxic metals such as cadmium and lead can bring irreversible harm to health.

In this context, the aim of this study was to analyse cadmium and lead in jewelry samples by
differential pulse voltammetry (DPV) with pre-concentration step and compare the results
with atomic absorption spectrometry with flame (F AAS). The parameters used for the
analysis by differential pulse voltammetry were: deposition potential = -0.9 V, deposition
time = 120 s and the potential range from -0.9 to 0.1 V. Two types of samples digestion were
tested: hot plate and microwave equipment. After digestions, the samples were analyzed by
both techniques (DPV and F AAS). Digestion by microwave proved most suitable, as well as
voltammetry results that showed good accuracy, which was evaluated by adding and recovery
studies with results from 99 to 110% for cadmium and 99 to 105% for lead. Samples of
jewelry and analysed by the DPV digested microwave contained the <LOD to 4.05 % w / w
cadmium and 0.004 to 7.55 % w / w of lead.

The limits of detection were 0.75 mg L™ for cadmium and 0.07 mg L™ for lead for atomic
absorption technique and limits of detection for voltammetry was 0.02 mg L™ for cadmium,
and 2.26.10° mg L™ for lead.

Keywords: Jewelry- Metals- Differential pulse voltammetry
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1 INTRODUCAO

1.1 Caracterizacdo do problema

A exposicdo humana aos metais toxicos, usualmente designados metais pesados,
tem gerado uma grande preocupacdo, porém na maioria das vezes ndo percebemos que
simples pecas utilizadas na vida cotidiana podem ser fontes de contaminantes perigosos a
nossa satde (DA COL, 2013).

As bijuterias sdo largamente utilizadas, principalmente pelas mulheres. A oferta
de pecas com custos baixos aumenta o consumo destes itens (SANTOS; YAMANAKA,;
PACHECO, 2005). Noticias recentes tém destacado o problema de contaminagdo por metais
pesados de bijuterias importadas da China (SANTOS; YAMANAKA; PACHECO, 2005).
Estudos mostraram que a fonte provavel dos materiais utilizados na fabricacdo destas
bijuterias inclui baterias de chumbo-acido e soldas recuperadas de lixo eletrdnico (YOST;
WEIDENHAMER, 2008).

Os metais mais comumente encontrados nessas bijuterias e reportados pela
literatura sdo o cadmio e o chumbo (YOST; WEIDENHAMER, 2008; GUINN et al., 2011;
HILLYER et al., 2014). A contaminacdo por artigos de joalheria com metais toxicos,
principalmente por Pb e Cd é um problema generalizado e agudo (GUNEY; ZAGURY, 2012;
GUNEY; ZAGUR, 2014).

Reduzir a exposicdo ao chumbo tem sido um foco de preocupacdo de saude
publica por causa de seus profundos e irreversiveis efeitos neurologicos, particularmente para
criancas. O aumento da conscientizagdo do perigo do chumbo ajudou a impulsionar a acéo de
melhoria da seguranca de produtos do consumidor em 2008 nos EUA, que reduziu o teor
permitido de chumbo em bijuterias de metal para 600 mg Kg™, ou 0,06%, a partir de fevereiro
de 2009 (US EPA; WEIDENHAMER; NEWMAN; CLEVER, 2010; WEIDENHAMER,;
CLEMENT, 2007; WEIDENHAMER; CLEMENT, 2007). Cerca de 5 a 10 % do chumbo que
entra no organismo € absorvido pela corrente sanguinea. A Absorcdo gastrointestinal, no
entanto, pode atingir até 30 a 50 % em criangas. Uma vez absorvido, 99 % do chumbo se liga
as células vermelhas do sangue, e 1 % permanece no soro. A meia-vida do chumbo no sangue
é relativamente curta (36 dias), enquanto que nos 0ssos, é de 20 a 30 anos (SKERFVING,;
BERGDAMHL, 2007; SOLENKOVA et al., 2014). O Chumbo absorvido é excretado do corpo
através da urina, suor, cabelo e unhas (ABADIN et al., 2007; SKERFVING; BERGDAHL,
2007; SOLENKOVA et al., 2014).



15

Porém, como todas as atencBes foram voltadas a contaminag¢do por chumbo,
alguns fabricantes elegeram o cadmio como um substituto, j& que os pre¢cos do mesmo cairam
significativamente devido a diminui¢do da demanda. A toxicidade do cAdmio apés a ingestao
ou a lixiviacdo pelo suor pode ser outra questdo importante, embora ndo existam estudos
encontrados na literatura sobre a contaminagdo de cAdmio em bijuterias e o seu potencial de
lixiviagdo (GUNEY; ZAGURY, 2012; GUNEY; ZAGURY, 2014).

Entretanto, em 2011, os Estados Unidos regulamentaram que a presenca de
cadmio nas bijuterias ndo deve ultrapassar o limite de 0,03 % (US EPA). Na Europa, esse
valor é menor, sendo de 0,01 % (US, EPA; GUNEY; ZAGURY, 2012; GUNEY; ZAGURY,
2014). Aproximadamente de 3 a 7 % de cadmio que entra no organismo é absorvido. Similar
ao chumbo, a absorcdo gastrointestinal de cadmio é maior nas criancas (NORDBERG et al.,
2007; HORIGUCHI et al., 2004 ; SOLENKOVA et al., 2014). A absorcdo intestinal de
cadmio ocorre por meio de um transportador compartilhado com ferro, e quando
acompanhada por deficiéncia de ferro, a absorcdo gastrointestinal de cddmio pode aumentar
(BERGLUND et al., 1994; SOLENKOVA et al, 2014). Uma vez absorvido, o cadmio esta
ligado as proteinas via eritrocitos ou albumina e sofre conjugacdo hepatica para
metalotioneina, uma proteina rica em cisteina. Este complexo, cadmio-metalotioneina, em
seguida, acumula-se nos rins e pode causar prejuizos (NORDBERG et al., 2007;
SOLENKOVA et al., 2014). O cadmio também €é armazenado nos 0ssos, pancreas, supra-
renais, testiculos, e placenta, ele ndo tem mecanismo de excrecdo eficiente e portanto é
excretado na urina, mas permanece ligado a metalotioneina, que esta quase completamente
reabsorvida nos tubulos renais (NORDBERG et al., 2007; SOLENKOVA et al., 2014). O
cadmio possui uma semi-vida no figado entre 4 a 19 anos e, nos rins, entre 6 a 38 anos
(NORDBERG et al., 2007, JARUP et al., 1998; SOLENKOVA et al., 2014).

No Brasil, é proibida a comercializacdo no mercado nacional de bijuterias e joias
com concentragdes de cadmio e chumbo iguais ou superiores respectivamente, em peso, a
0,01 % e 0,03 %, do metal presente no produto individualmente considerado (INMETRO,
2015).

1.2 Preparo da amostra para ligas metalicas
A necessidade de obter informagdes sobre os metais em bijuterias é extremamente

importante. Como estas pecas sdo, na maioria, ligas metalicas, existem vérias estratégias para

a quantificacdo de metais nesses materiais. Em tese, qualquer técnica que possua a capacidade
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de determinar metais pode ser adequada para 0 uso em ligas metalicas (DA COL, 2013).
Porém, em se tratando de amostras de bijuterias, ha a necessidade de uma etapa prévia de
dissolucdo da mesma, a qual possibilite a obtencdo de uma solucdo contendo os elementos
presentes na amostra (SILVA; SOUZA; GERVASIO, 2000).

A etapa de preparacdo da amostra € muito importante durante a anélise quimica e,
por vezes, contribui com o principal erro no resultado obtido. Isto esta relacionado com
amostras sélidas, ou seja, solo, sedimento, recursos minerais e ligas metalicas (SILVA,;
SOUZA; GERVASIO, 2000; SAFAROVA et al., 2008; CHARLETON; BUFFIE; GOLTZ,
2007).

As abordagens mais comuns de preparo de amostra baseiam-se na destruicao
completa das substancias organicas por aquecimento de uma por¢do da amostra na presenca
de fortes agentes oxidantes (HNO3 HCIO,4 e H,0,) e acidos minerais (HCI) ou suas misturas.
Quando se utiliza uma mistura de &cidos, uma alta taxa de decomposi¢do de amostras pode
ser conseguida. As misturas sao escolhidas com base no fato de que um &cido é eficaz como
agente de decomposicdo, e um outro forma sais de complexos sollveis em agua com
determinados elementos (SAFAROVA et al.,, 2008; CHARLETON; BUFFIE; GOLTZ,
2007).

Métodos de decomposicdo &cida de amostras solidas em sistemas abertos séo
classicos e amplamente utilizados em determinacdo de metais pesados (SAFAROVA et al.,
2008; CHARLETON; BUFFIE; GOLTZ, 2007). Apesar da decomposi¢cdo em sistema aberto
apresentar algumas desvantagens como, a perda de elementos volateis e alto consumo de
reagentes, ela também apresenta a vantagem de se trabalhar com quantidades maiores de
amostra, além do baixo custo (SAFAROVA et al., 2008).

Além das digestBes em sistemas abertos usando chapa de aquecimento, tem-se as
digestdes em sistemas fechados usando equipamentos de micro-ondas. Procedimentos de
digestdo por micro-ondas sao métodos de aquecimento das amostras com solucdo de digestao
(&cidos) num recipiente fechado. A aplicacdo das micro-ondas permite tempos de reagdes
mais curtos, a redugdo de varios passos para 0 preparo da amostra, maior homogeneidade de

aguecimento, aumento do rendimento e melhor preciséo (YANG et al., 2013).

1.3 Tecnicas analiticas empregadas para analise de metais

Na literatura, alguns trabalhos reportam a andlise de metais em bijuterias

utilizando a espectrometria de absor¢do atdmica (AAS - Atomic Absorption Spectrometry),
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que € a técnica analitica usual para a quantificacdo de espécies de metais nessas amostras
(SAFAROVA et al., 2008; CHARLETON; BUFFIE; GOLTZ, 2007). Considerada como uma
técnica analitica bem sucedida, a espectrometria de absor¢do atdomica (AAS - Atomic
Absorption Spectrometry) € uma das mais utilizadas na determinacédo de elementos em baixas
concentragdes, que estdo presentes numa variedade de amostras, sejam estas liquidas, sélidas,
em suspensdo, e até mesmo gasosas, podendo estar associada a sistemas de analise em fluxo e
permitir estudos de especiacdo (WELZ; SPERLING, 1999; SNEDDON; SMITH, 1995). A
técnica apresenta algumas vantagens, tais como, facilidade de operacédo e reduzido nimero de
linhas espectrais em relacdo a emissdo, que acarreta uma possibilidade bem menor de
interferéncia por sobreposicdo de linhas. Quanto as desvantagens, a espectrometria de
absorcéo atdbmica apresenta faixa linear de trabalho relativamente pequena, menor frequéncia
analitica quando se utiliza atomizacéo eletrotérmica, elementos ndo metalicos como fosforo e
enxofre ndo sdo determinados facilmente e, principalmente, possui uma deteccdo mono-
elementar, fato que é reconhecido como a maior desvantagem (SKOOG; HOLLER,;
NIEMAN, 2002).

A técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) também é relatada na literatura para
analise de bijuterias. A XRF é muito difundida nos dias atuais devido a sua capacidade de
identificar e quantificar espécies de forma rapida, simples e com baixo custo operacional (DA
COL, 2013). Esta técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras solidas,
permitindo a determinacdo simultanea ou seqlencial da concentracdo de varios elementos,
sem a necessidade de destruicdo da amostra. Porém a técnica € semi-quantitativa e apresenta
limites de deteccdo um pouco elevados da ordem de 1 a 20 ppm para amostras sélidas
(FILHO, 1999).

Além das técnicas espectroscpicas para a analise de metais, tém-se as técnicas
voltamétricas. A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacdes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas corrente-
potencial, feitas durante a eletrolise dessa espécie em uma célula eletroquimica constituida de
trés eletrodos imersos em uma solucgdo contendo o analito e também um excesso de eletrolito
ndo reativo chamado de eletrélito suporte. Um dos trés eletrodos é o eletrodo de trabalho, cujo
potencial é aplicado em relacdo a um eletrodo de referéncia em forma de varredura, isto €,
variando-o a uma velocidade constante em fungcdo do tempo. O potencial e a corrente
resultante sdo registrados simultaneamente. A curva corrente versus potencial obtida é
chamada de voltamograma (ALEIXO, 2003). Na célula, a corrente flui entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo auxiliar (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
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O eletrodo de trabalho mais importante usado em voltametria ainda é o eletrodo
de mercdrio, que pode ser usado na forma de filme de mercdrio. Neste caso, o filme é
depositado eletroquimicamente em superficies sélidas, como de platina e carbono vitreo. A
atuacdo do eletrodo de mercurio é marcadamente na regido catédica, em potenciais que
podem variar de +0,3 V a -2,3 V versus o eletrodo de calomelano saturado (ECS),
dependendo do meio utilizado. Esta regido de potencial larga ¢ onde ocorrem as reacfes
eletrodicas da maioria dos ions metalicos e de grande numero de espécies organicas, por isso
a sua importancia (ALEIXO, 2003).

Dentre as técnicas voltamétricas existentes a voltametria de pulso diferencial com
etapa de pré-concentracdo € um exemplo. Nesta técnica ocorre a pré- concentracdo do analito
(ou um complexo do analito) na superficie do eletrodo de trabalho e esta etapa deve ocorrer
antes da varredura e aquisicdo de sinal iniciar. Esta etapa normalmente ocorre sob aplicacédo
de um potencial controlado durante um tempo determinado, e com condigdes hidrodindmicas
(transporte de massa) controlados e reprodutiveis (PACHECO et al., 2013; MIKAAG;
WANG; HARRISONB, 1996). Posteriormente o metal é analisado por oxidacdo a partir de
um filme fino de Hg, apos a aplicacdo do potencial de varredura de oxidacao, obtendo-se uma
corrente anddica resultante da dependéncia linear com a concentracdo dos metais, obtendo a
redissolugio do metal depositado (GUIMARAES, 2011).

Uma grande vantagem desta técnica é determinar baixas concentracdes de metais,
além de permitir a determinacdo simultanea destes (OLIVEIRA et al., 2004; SANCHO et al.,
2005). No que diz respeito a analise de metais em bijuterias ndo ha trabalhos sendo reportados
na literatura utilizando a técnica de voltametria, somente determinacdo de metais em outros

tipos de amostras, tais como efluentes liquidos, solos e biodiesel (GUMARAES, 2011).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais:

Determinar cadmio e chumbo nas amostras de bijuterias através da voltametria de

pulso diferencial e comparar com outras técnicas apropriadas.

2.2 Objetivos especificos:

» Investigar, inicialmente, os metais presentes nas amostras de bijuterias por
fluorescéncia de raios X.

» Otimizar as condi¢fes necessarias para o preparo das amostras através da digestdo
das mesmas, utilizando combinaces de diferentes acidos e temperaturas.

» Analisar cadmio e chumbo nas amostras de bijuterias por voltametria de pulso

diferencial e comparar com espectrometria de absorcdo atbmica com chama.



Capitulo 3 - Parte

Experimental
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Foram realizados testes com &cidos concentrados e a mistura destes, tais como
acido cloridrico, &cido nitrico, e a mistura dos dois na proporcdo de 3:1 denominada agua
régia, todos adquiridos da Vetec. Os padrdes dos analitos de interesse foram adquiridos pela
Sigma-Aldrich, sendo eles o de cadmio e o de chumbo na concentracdo de 1000 mg L™ e
solucdo de merctrio 1000 mg L™, o eletrélito suporte utilizado foi o 4cido cloridrico supra
puro na concentragdo de 0,1 mol L™. Os reagentes utilizados para a fuso alcalina foram, um
reagente fundente Maxx Flux da Regon Labwere, fluoreto de amonio da Vetec e para a
prensagem uma cera micropulverizada aglutinante. No preparo das solucées foi utilizada agua
deionizada ultrapura (Milli-Q Quantum EXx). Todo o material utilizado no trabalho foi
previamente descontaminado em banho de &cido nitrico 10% v/v por 24 h.

3.2 Instrumentacao

Para as medidas eletroquimicas foi utilizado um potenciostato pAutolab
(EcoChemie, Utrecht, Holanda), conectado a um microcomputador, utilizando o software
GPES 4.9. Uma célula de 5 mL composta por um sistema de trés eletrodos foi utilizada: o de
trabalho, de carbono vitreo com didmetro de 2 mm modificado com mercdrio, o de referéncia
AQ/AJCI (ke sar fabricado no laboratorio Nucleo de Pesquisa em Instrumentacéo e Separacdes
Analiticas (Nupis) (PEDROTTI; ANGNES; GUTZ, 1996) e o auxiliar de platina.

Testes para analise exploratéria dos metais nas amostras foram realizados em um
equipamento de raios X Bruker S-4 Pioneer da Votorantim metais, o aparelho de fusédo
alcalina da Claisse, e uma prensa Herzog.

Anélises por absorgdo atdmica foram realizadas no equipamento Thermo
Scientific M series AA spectrometer no modo chama, o espectrdmetro foi operado com
lampadas de catodo oco dos elementos individuais (Photron, Pty Ltd) e analises por
espectroscopia Raman em um espectrometro dispersivo Bruker, modelo senterra com
excitacdo em 532 nm.

A digestdo em chapa foi realizada em uma chapa Quimis redonda com 20 cm de
didametro e 220 V e a digestdo por micro-ondas foi realizada em um equipamento de micro-

ondas da Berghof (modelo speedwave four).
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A moagem das amostras foi feita em um moinho de panela MPPV-1 Amef-Ltda.

O ultrassom utilizado foi da Unique Ultrasonic Cleaner.
3.3 As amostras de bijuterias

As amostras de bijuterias (douradas e prateadas) foram adquiridas no comércio da
cidade de Juiz de Fora MG. Cerca de 10 amostras diferentes foram adquiridas, com precos
variaveis sendo em sua maioria amostras de pulseiras e cordBes importados da China.

Exemplos das mesmas podem ser observados na Figura 1.

Figura 1: Exemplos de algumas amostras prateada e dourada das bijuterias.

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Além das amostras adquiridas no comércio local, dois lotes de amostras foram
cedidas pela Policia Civil, sendo que estas bijuterias foram apreendidas no comércio da

cidade de Juiz de Fora no ano de 2015, como pode ser visto na Figura 2.



Figura 2: Dois lotes diferentes de bijuterias apreendidas pela Policia Civil.

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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4 PROCEDIMENTOS

4.1 Digestdo das amostras

Foram testadas formas diferentes de digestbes das amostras, tanto em chapa
(convencional) quanto por micro-ondas com diferentes &cidos concentrados e suas
combinacOes. Nessa etapa verificou-se qual o procedimento mais adequado que visava a

melhor recuperacédo dos analitos e qual indicava a melhor dissolucédo das amostras.

4.11 Digestao em chapa de aquecimento

Todos os processos de digestdo em chapa foram feitos em duplicata, uma mistura
de todas as amostras douradas foi realizada e denominada ““mix ", os acidos testados foram o
acido nitrico 50 % v/v, agua régia (acido cloridrico e acido nitrico (3:1)), e &cido cloridrico
concentrado 38 % v/v.

O mix foi preparado pesando cerca de 0,2 g das amostras douradas, e utilizado
para testes com os &cidos citados acima. No primeiro momento, adicionou-se 5,0 mL de acido
nitrico 50% v/v no mix que foi previamente pesado com massa em torno de 0,1 g e aqueceu-
se a 110°C até a quase secura. Apos, o procedimento foi repetido, até 0 momento em que néo
se observava mais diminuicdo do residuo gerado, o tempo total para esta digestdo foi em torno
de 2h. Procedimento semelhante foi realizado para os outros acidos, porém utilizando o

volume de 2,5 mL, ja que 0s mesmos eram concentrados.
4.1.2 Digestao assistida por radiacdo micro-ondas
Para as digestdes assistidas por radiacdo micro-ondas dois procedimentos foram

realizados, como pode ser visto nas Tabelas 1 e 2, ambos os procedimentos foram baseados

em condigdes recomendadas pelo fabricante do equipamento.
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Programa 1:

Tabela 1: Programa de aquecimento utilizado para a digestdo por micro-ondas do mix

dourado das bijuterias.

Temperatura (°C) | Tempo de aquecimento (min) | Tempo (min) | Poténcia (%)
200 10 30 90
50 1 10 0
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Para este procedimento 100 mg da amostra do mix dourado foi pesada, e foram
adicionados 5,0 mL de HCI concentrado e 1,0 mL de HNO3 concentrado na capela, esperou-
se cerca de 10 min e entdo 2,0 mL de H,O, 30 % m/v foi adicionado. O frasco utilizado para o

procedimento foi o DAP 60 que suporta até 40 bar de presséo.

Programa 2:

Tabela 2: Programa de aquecimento utilizado para a digestdo por micro-ondas para amostra
de ago-inoxidavel.

Temperatura (°C) | Tempo de aquecimento (min) | Tempo (min) | Poténcia (%)
140 2 5 60
160 2 5 80
200 2 20 90
50 1 10 0
50 0 0 0

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Para este programa de aquecimento, a amostra de ago inoxidavel foi pesada em
torno de 100 mg e foram adicionados 5,0 mL de HCI concentrado e 1,0 mL de HNO;j;
concentrado. Todas as digestdes foram feitas em duplicata. O frasco utilizado para o
procedimento foi o DAP 60 que suporta até 40 bar de presséo.
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4.2 Anélises

Inicialmente as andlises por fluorescéncia de raios X e espectroscopia Raman
foram realizadas com intengé@o de explorar os metais presentes nas amostras e caracterizar 0s
residuos das digestdes realizadas, respectivamente.

As analises das amostras previamente digeridas foram entdo realizadas pela VPD
com o objetivo de quantificar os metais cddmio e chumbo presentes nas mesmas, e compara-

las com espectrometria de absor¢do atbmica com chama.

4.2.1 Fluorescéncia de raios X

Para a realizacdo desta analise, as amostras passaram separadamente por um
processo de moagem em um moinho de panela por 6 min. A mistura de 5 amostras douradas
(2,0 g) foi usada para produzir uma pastilha e a mistura de 3 amostras prateadas (2,0 g) foi
usada para produzir outra pastilha. Essas misturas foram realizadas com a intencdo de fazer
uma leitura no XRF de todas as amostras ao mesmo tempo. As pastilhas tinham 4 cm de
didmetro.

Para a confeccdo das pastilhas duas estratégias foram adotadas, e estdo descritas
abaixo.

Fusdo Alcalina: A pastilha foi preparada com a mistura de 10 g de um reagente
fundente com fluoreto de amonia e aproximadamente 0,6 g do mix das amostras. A mistura
foi adicionada em um cadinho de platina e entdo colocada no aparelho de fusdo a uma
temperatura em torno de 1300°C. Ap6s permanecer 17 minutos no equipamento a pastilha foi
retirada, esperou-se o resfriamento e entdo foi analisada no XRF.

Prensagem: Outra forma utilizada para a confec¢do das pastilhas foi a utilizacdo
de uma prensa, em gque uma pastilha era feita com uma cera inerte e a amostra de bijuteria.
Nesse procedimento, 3 amostras prateadas (10 g) foram misturadas formando um mix e 5
amostras douradas (10 g) foram misturadas formando outro mix. O mix com uma massa em
torno de 2,0 g foi adicionado a cera, e entdo foram prensadas resultando na pastilha para

analise por XRF.
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4.2.2 Espectroscopia Raman

As andlises foram realizadas adicionando-se uma porcao dos residuos individuais
em uma lamina de vidro. Os parametros de analise foram, o comprimento de onda de 532 nm

com 20 condigdes de 10 s com uma poténcia de 2 mW.
4.2.3 Voltametria de pulso diferencial

Para as anélises por voltametria de pulso diferencial, utilizou-se um sistema de
trés eletrodos, o de trabalho, de carbono vitreo modificado com mercurio, o de referéncia
AJ/AGCI (kci sar) € 0 auxiliar de platina. Os trés eletrodos foram sonicados por 5 min antes do
inicio das analises e o eletrodo de trabalho era polido em uma flanela com alumina (< 10 pm)
por 80 vezes no inicio das anélises.

Utilizou-se uma célula de 5,0 mL, contendo 2,0 mL do eletrolito suporte HCI 0,1
mol L™ e 20 pL de uma solucdo padrdo de merctrio 1000 mg L™ apés adicionou-se 200 pL
da amostra e entdo trés adi¢des de padrdo com 20 pL de cada padrdo na concentracdo de 3 mg
L, foram realizadas. A adigdo de solucdo de mercdrio indica que o eletrodo de carbono
vitreo foi modificado in situ. Os pardmetros usados podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros utilizados para a analise por voltametria de pulso diferencial.

Pré-tratamento Potenciais
Potencial de condicionamento | 0V Potencial inicial -09V
Duracéo 20s Potencial Final 0,1V
Potencial de deposicédo -09V Velocidade 51mVst
Duracéo 120 s | Amplitude de modulacdo | 0,02505 V
Tempo de equilibrio 12s Potencial de repouso ov
Tempo de modulagéo 0,05s
Tempo de intervalo 05s

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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4.2.4 F AAS

As andlises por F AAS foram realizadas a partir da construcao da curva analitica
com faixa de concentragdo de 0,1 a 3,0 mg L™ para o cadmio e de 1,0 a 4,0 mg L™ para o
chumbo, mediante diluicio de um padrdo estoque de 100 mg L™ de cada um dos analitos e a
curva foi feita de forma multielementar e no mesmo meio em que a digestdo foi realizada
tanto para a chapa quanto por micro-ondas. Os parametros otimizados podem ser vistos na
Tabela 4:

Tabela 4: Pardmetros otimizados no F AAS para analises das amostras de bijuterias.

Parametros de analise Elementos
Cd Pb
Comprimento de onda 326,1 nm 217,0 nm
Correcdo de fundo Deutério Deutério
Tipo de chama Ar-acetileno Ar-Acetileno
Largura da fenda 0,1 nm 0,1 nm
Altura do queimador 7,0 mm 7,0 mm
Vazo do gés acetileno 1,2 L min* 1,1 L min™

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

4.3 Estudos de interferéncias e ajustes instrumentais no F AAS

Para os estudos de interferéncias, trés procedimentos foram testados, no primeiro,
solucdes padrées foram preparadas nas concentragdes de 0,5 mg L™, 5mg L™* e 25 mg L™ de
cobre, zinco e ferro todos na presenca de cadmio na concentragdo de 0,5 mg L™, como pode

ser observado na Tabela 5.

Tabela 5: ConcentracGes das solucdes padrdo em relacdo a solucéo de cadmio.

Concentragdo em mg L™
Proporc¢des | Cd:Cu | Cd:zZn | Cd:Fe
1:1 0,5:0,5]0,5:0,5|0,5:0,5
1:10 055 | 055 | 055
1:50 0,5:25 | 0,5:25 | 0,5:25
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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No segundo procedimento uma amostra de concentracdo conhecida de 263,0 mg

L de cadmio foi utilizada adicionando uma concentracio de 100 mg L™ de padrdes de cobre,

zinco e ferro separadamente na amostra, como pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 6: Adicdo de padrdo na amostra com concentracdo de 263,0 mg L™ de

cadmio.

Concentracdo em mg L™

Interferentes

Cu

Fe

Zn

100,0

100,0

100,0

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

O terceiro procedimento visou a alteracdo do comprimento de onda do cadmio de

228,8 nm para 326,1 nm, e a alteragdo da fenda de 0,5 nm para 0,1 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analises por Fluorescéncia de raios X

As primeiras analises realizadas nas amostras de bijuterias foram por
Fluorescéncia de raios X (XRF) em parceria com a Votorantim Metais (Juiz de Fora, MG),
com o intuito de investigar os metais presentes nas amostras. Essa varredura inicial
possibilitou a escolha dos metais que foram analisados no decorrer do projeto, além de ter
sido um importante ponto de partida para as futuras analises.

No preparo das pastilhas através do procedimento da fusdo alcalina, parte dos
reagentes ficaram presos no fundo do recipiente, causando uma ndo-homogeneidade que foi
avaliada visualmente das pastilhas resultantes (Figura 3A), esse fato observado esta
relacionado com a proporcao dos reagentes que nao foram nesse momento adequadas. Apesar
disso, foi possivel realizar as anélises para as pastilhas e o resultado encontra-se na Tabela 7.

Na Tabela 7 é possivel observar a ocorréncia de diferentes metais (Cu, Zn, Fe, Al,
etc) em bijuterias. Outros elementos estdo em menores quantidades e nao estdo mostrados na
Tabela 7 (Ca, Br, S, Cl, P, K, Sn, Mn, W). Também pode-se verificar a presenca de metais
toxicos tais como chumbo e cromo. A presenca destes metais nestes materiais é algo
extremamente preocupante para a salde das pessoas que utilizam estas pecas.

Devido ao problema inicial, de partes das pastilhas terem ficado retidos no
cadinho e a falta de homogeneidade, outra estratégia foi utilizada, confeccionando a pastilha
por prensagem. Neste tipo de procedimento a amostra ndo passava por nenhum processo de
aquecimento e a superficie da pastilha era inteira da amostra e se apresentava de forma
homogénea como pode ser avaliado visualmente na Figura 3B.

Para este tipo de pastilha era necessario que uma quantidade de aproximadamente
2 mm de amostra fosse acrescentado para garantir que 0s raios X conseguissem penetrar e
fazer a leitura apropriada, os resultados para esta analise encontram-se na Tabela 7.

Também é observado que quando se utilizou a prensa para fabricar as pastilhas,
houve um aumento na concentragdo de Cu e o aparecimento de quantidades de Cd em ambas
as misturas. No primeiro caso o Cd ndo havia sido detectado, indicando que nas pastilhas

feitas por fuséo alcalina pode ter ocorrido a perda desse analito de interesse.
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Figura 3: Pastilha confeccionada por fusédo alcalina (A) e por prensagem (B).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 7: Andlise por Fluorescéncia de raios X para as amostras do mix dourado e prateado

de bijuterias.

Fuséo Prensa
Elementos Mix dourado Mix prateado Mix dourado Mix Prateado
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)

Cu 0,80 2,30 31,0 37,0
Zn 17,0 32,0 22.0 27,0
Fe 28,0 8,90 12,0 6,20
Al nd 0,22 0,30 0,22
Si 0,30 0,30 0,50 0,50
Cr 0,06 nd 0’02 0’02
Ti 0,01 nd 0,10 0,03
Co 0,02 nd 0,01 nd

Ni nd nd nd 0,01
Ag nd nd nd nd

Au nd nd nd nd

Cd nd nd 7,00 5,70
Pb 1,13 2,60 2,16 3,00

*nd- ndo detectado

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Devido aos bons resultados obtidos com a pastilha por prensagem, andlises

individuais das bijuterias foram realizadas e os resultados podem ser vistos na Tabela 8.
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Tabela 8: Andlise por XRF das amostras individuais de bijuterias em % m/m.

Elementos | Cu | Zn | Fe | Al | Si | Cr | Ti |Co| Ni |Ag|Au| Cd | Pb
Amostral [56,0(28,0| 3,0 {0,10| nd | nd | nd |nd| nd | nd|nd| nd | nd
Amostra?2 |56,0|27,0/350|0,10| nd nd nd {nd| nd {nd|nd| nd nd
Amostra3 [9,10[0,20{0,90| nd [0,20| nd [0,30|nd | nd | nd |nd| nd | nd
Amostra 3P | 16,0 1 0,10 |49,0(0,30|0,70 0,07 0,13 | nd |0,01|{nd | nd | nd | nd
Amostra4 |3,60|22,0[9,30/0,20{0,20( nd | nd |nd| nd | nd | nd |10,0]|0,20
Amostra5 [39,0/23,0(5,10| nd [{080| nd | nd |nd| nd | nd|nd| nd |8,40
Amostra6 |14,0(15,0(3,80| nd | nd | nd | nd {nd| nd | nd | nd|6,70 3,80
Amostra7 [3,30|12,0(17,5/0,10{0,40| nd |0,10| nd | nd | nd | nd | 6,00 | 0,40
Amostra8 |16,0(0,80/20,0| nd [{0,10| nd | nd {nd| nd | nd|nd| nd | nd
Amostra9 (37,0/19,0({19,0/0,30{0,20(0,05| nd | nd|0,01|nd|nd| nd |0,06
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, foi possivel verificar que
as bijuterias analisadas tinham a presenca de grande quantidade de cobre e zinco, indicando
assim, que as ligas utilizadas para sua confec¢do sdo latbes (Cu-Zn) (PANNONI, 2002).

Também foi possivel perceber a presenca, em algumas amostras de metais toxicos
como o cadmio e o chumbo. Como esses valores de concentragdes ndo estdo de acordo com
os limites brasileiros permitidos (0,01 % para o Cd e 0,03 % para o Pb), experimentos por

voltametria foram realizados para confirmar tal fato.

5.2 Digestdo das amostras

O processo de digestdo das amostras iniciou-se com testes para diferentes acidos
concentrados e suas misturas, para verificar quais apresentavam as melhores porcentagens de
dissolucdo. O procedimento com acido nitrico foi baseado na literatura, porém seus resultados
ndo foram satisfatorios e um estudo com outros &cidos foi necesséario. Primeiramente as
digestdes foram realizadas em chapa de aquecimento, conforme procedimento indicado no
item 4.1.1. Os testes foram realizados com o mix dourado das bijuterias e os resultados para

cada teste se apresentam na Tabela 9.
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Tabela 9: Resultados das digestfes das amostras do mix dourado em chapa para diferentes

acidos.
Acidos Massa pesada (g) | % dissolugéo
HNO350% v/v 0,1726 35
Agua Régia 1 adicio 0,1786 46
Agua Régia/US” 0,1734 52
Agua Régia 3 adigbes 0,1855 65
HCI 0,1770 72

*Ultrassom

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser verificado na Tabela 9, o é&cido que apresentou melhor

porcentagem de dissolucéo foi o &cido cloridrico concentrado, onde volumes de 2,5 mL foram

adicionados por 3 vezes, este teste foi realizado na temperatura de 110° C. A porcentagem de

dissolucdo foi calculada a partir da diferenca da massa total das amostras pesadas e da massa

dos residuos. Devido a estes resultados escolheu-se o HCI como &cido para as digestes

posteriores. Digestfes para as amostras individuais estdo representados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultado das porcentagens de dissolucdo para as amostras individuais de

bijuterias com HCI.

Amostras | Massas médias pesadas (g)

% de dissolucdo média

0,1021
0,1016
0,1128
0,1026
0,1038
0,1023
0,1026
0,1012
0,1051
0,1032

55

54

28

88
Totalmente digerida

56

90
Totalmente digerida

53

62

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

De acordo com os dados da Tabela 10, verificou-se a heterogeneidade das

amostras avaliadas. Como pode-se perceber as porcentagens de dissolucdo foram variaveis

sendo que para as amostras 4 e 7 ndo se observou a formagdo de residuos, sendo estas

totalmente digeridas. Enquanto que a amostra 3 foi a que obteve a pior taxa de dissolugéo
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sendo esta de 28 %. Uma possivel causa para esta taxa tdo baixa de dissolucdo pode estar
relacionada com o processo de moagem desta amostra que nao foi tdo eficaz quanto para as
outras, sendo que a amostra 3 apresentou-se com mais resisténcia ao processo, resultando em
um p6é com muitas particulas grandes, o que diminuiu significativamente a superficie de
contato resultando assim em uma dissolucdo pouco eficiente. Outro fato que também deve ser
avaliado é a homogeneidade da chapa de aquecimento, pois a mesma ndo apresenta
temperaturas uniformemente distribuidas o que pode influenciar no processo de digestéo,
pois, amostras que se encontravam em regides menos aquecidas podem ter uma digestdo mais
ineficiente que outras que encontravam-se em partes mais aquecidas.

Devido ao procedimento de digestdo em chapa apresentar residuos ao final do
processo, digestdes foram realizadas usando um equipamento de micro-ondas. Para este teste
foi utilizado o programa de aquecimento 1 descrito no procedimento 4.1.2. Para este
programa testado, a amostra ndo obteve bom resultado, pois a digestéo nao foi total, sobrando
residuo ao final do procedimento, como pode ser observado na Figura 4.

Figura 4: Residuo gerado na digestdo assistida por radiagdo micro-ondas pelas condicGes
apresentadas na Tabela 1.

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Em um segundo momento, uma amostra de bijuteria de ago inoxidavel, como era
indicada na embalagem, foi submetida ao programa de aquecimento 2 descrito no
procedimento 4.1.2. Essa amostra foi utilizada pois se tratava de uma amostra mais resistente
ao processo de moagem, caso a digestdo funcionasse para ela, poderia ser adequada para as

outras amostras. O resultado para esta digestdo foi completamente satisfatorio, pois ao final



38

do procedimento nenhum residuo foi observado, indicando assim uma digestdo total, como

pode ser visto na Figura 5.

Figura 5: Digestdo total por micro-ondas da amostra de aco-inoxidavel.

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Portanto a partir deste momento as digestdes passaram a ser realizadas por micro-

ondas utilizando o programa de aquecimento 2 descrito no item 4.1.2.

5.3 Analises por Espectroscopia Raman

Com a intencdo de caracterizar os residuos das digestdes em chapa, a analise por
Espectroscopia Raman foi utilizada, os residuos analisados foram os correspondentes as
amostras 3P, 5,6 e 9.

Em um primeiro momento os espectros dos residuos foram feitos e pdde-se
perceber uma certa semelhanca entre eles, como pode ser avaliado no Grafico 1. Nesse
mesmo espectro foi avaliado o padrdo de cloreto de chumbo e silica, visto que ambos

poderiam estar presentes nos residuos.
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Gréfico 1: Espectros dos residuos de digestdo para as amostras 3P, 5, 6 e 9 de bijuterias e para
os padrdes de cloreto de chumbo e silica.

532 nm- 20 condi¢cbes-10 s - 2mW

Residuo 5

Residuo 6

Residuo 9

Silica

Cloreto de chumbd

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

., -1
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

De acordo com os espectros do Grafico 1, foi possivel verificar que os residuos
em questdo nédo séo de cloreto de chumbo, pois a banda mais expressiva deste composto em
aproximadamente 150 cm™, ndo é compativel com as bandas existentes nos residuos.
Enquanto que a avaliacdo do espectro do padrdo de silica sugere que nos residuos, uma banda
na regido baixa em aproximadamente 50 cm™, é semelhante para a silica e os residuos, porém
uma segunda banda em aproximadamente 500 cm™, néo é coincidente para os residuos 3P e 9
sugerindo que ndo € a silica presente nesses residuos. Ja para os residuos 5 e 6 a presenca
desta segunda banda em aproximadamente 500 cm™, é verificada, porém quando as mesmas
amostras foram digeridas por micro-ondas, ao final do processo néo foi observado a presenca

de residuos, descartando o fato de ser silica, pois se nessas amostras a silica estivesse
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presente, essa digestdo ndo seria completa, uma vez que a silica so é digerida na presenca de
acido fluoridrico.

5.4 Analises por voltametria de pulso diferencial

Para as analises realizadas por eletroquimica, a técnica escolhida foi a voltametria
de pulso diferencial. A escolha da técnica esta associada a seus baixos limites de deteccéo,
além da possibilidade de anélise simultanea dos analitos de interesse, livre da presenca de
interferentes. Todos os pardmetros de andlise j& foram otimizados pelo grupo de pesquisa
Nucleo de Pesquisa em Instrumentacdo e SeparacGes Analiticas (Nupis), para a determinacdo
dos analitos de interesse.

As amostras analisadas por voltametria ja haviam passado pela etapa de digestdo
em chapa e algumas amostras tambeém foram digeridas por micro-ondas, desta forma foi
possivel comparar os resultados para os dois tipos de digestéo.

Nessa etapa 0 objetivo era analisar simultaneamente Cd e Pb e para tanto os
experimentos com a adicdo de padrdo foram realizados. Os voltamogramas para a triplicata da
amostra 4A com digestdo em chapa e suas curvas sdo apresentados no Gréfico 2 e suas
equacdes de retas obtidas através das curvas de adi¢do de padrdo para o cddmio e o chumbo
na Tabela 11.
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Gréfico 2: Voltamogramas e curvas de adi¢do de padrdo das triplicatas da amostra 4A para
digest&io em chapa. A - 2 mL de HCI 0,1 mol L™, 20 pL de Hg 1000 mg L™ e 200 pL de
amostra; B -adic&o de 20 pL de padrdo 3 mg L™ de Cd e Pb; C - adic&o de 40 pL de padréo 3

mg L™ de Cd e Pb; D - adic&o de 60 pL de padrédo 3 mg L™ de Cd e Pb.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 11: Equacg0es das retas em triplicata para os analitos Cd e Pb da amostra 4A com
digestdo em chapa.

Analito Equacdo da reta

y=5,12.10" x + 7,49.10° R= 0,982
Cd |y=269.10"x +1,31.10°R= 0,966
y=3,95.10" x + 1,15.10° R= 0,979
y=1,30.10"* x + 2,37.10° R= 0,993
Pb | y=1,41.10"x +1,10.10°R= 0,999

y=7,15.10" x + 2,53.10° R= 0,993
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser observado no Grafico 2, os voltamogramas foram obtidos em
triplicata, seus perfis foram semelhantes. Logo é possivel verificar a presenca de dois picos,
nos potenciais de aproximadamente -0,65 V e -0,45 V, possivelmente referentes a presenca de
Cd e Pb, respectivamente, na amostra.

A presenca desses metais foi confirmada atraves da adi¢do dos padrdes de Cd e
Pb. Com essa adi¢cdo houve um aumento no sinal analitico referente a ambos os metais,
confirmando a presenca dos mesmos na amostra analisada. Nessas condi¢des, somente Cd e
Pb foram analisados, possibilitando assim uma anélise sem interferentes.

De acordo com a Tabela 11 foi possivel verificar as equagdes das retas para o
cadmio e para o chumbo. Como pode ser observado as equacbes das triplicatas ndo foram
sempre as mesmas, 0 que resultou em concentracdes diferentes nas réplicas, porém com
desvios pequenos entre elas. Esses problemas em relagdo aos desvios sdo explicados pela
agitacdo da solucdo que deve acontecer sempre da mesma forma, e para este caso isso nao foi
atingido, além da deposi¢do de mercurio no eletrodo de trabalho que também nao acontece de
maneira semelhante em todas as analises.

Voltamogramas e curvas da mesma amostra digerida por micro-ondas foram
registrados no Grafico 3, e as equacOes de reta para 0s metais também podem ser vistas na
Tabela 12.
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Gréfico 3: Voltamogramas e curvas de adigdo de padrao das triplicatas da amostra 4A para
digestdo por micro-ondas. A - 2 mL de HCI 0,1 mol L™, 20 pL de Hg 1000 mg L™ e 200 pL
amostra; B -adic&o de 20 pL de padrdo 3 mg L™ de Cd e Pb; C - adic&o de 40 pL de padréo 3

mg L™ de Cd e Pb; D - adic&o de 60 pL de padrdo 3 mg L™ de Cd e Pb.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 12: Equacg0es das retas em triplicata para os analitos Cd e Pb da amostra 4A com
digestdo por micro-ondas.

Analito Equacdo da reta

y=3,50.10° x + 1,56.10° R= 0,918
Cd | y=183.10°x+1,28.10°R=0,987
y=1,10.10" x + 7,39.10 R= 0,997
y=3,10.10"° x + 3,43.10" R= 0,998
Pb | y=24810°x+1,18.10" R= 0,996

y=6,97.10° x + 2,89.10" R= 0,955
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Da mesma forma que a andlise para a digestdo em chapa, a digestdo por micro-
ondas obteve o mesmo perfil de voltamograma para ambos 0s analitos.

Para as amostras cedidas pela Policia Civil, as andlises foram realizadas por F
AAS e VPD. Voltamogramas e curvas para as analises dessas amostras foram construidos e
podem ser observados no Gréafico 4 e suas respectivas equacdes de reta estdo apresentadas na
Tabela 13.
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Gréfico 4: Voltamogramas e curvas de adi¢do de padrdo da amostra do lote 7063 da Policia

para digest&o por micro-ondas. A - 2 mL de HCI 0,1 mol L™, 20 pL de Hg e 200 pL amostra;
B - adigo de 20 pL de padrdo 3 mg L™ de Cd e Pb; C - adigdo de 40 pL de padrdo 3 mg L™
de Cd e Pb; D - adi¢do de 60 pL de padréo 3 mg L™ de Cd e Pb.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 13: Equacdes das retas em triplicata para a amostra 6 do lote 7063/2015 da Policia

Civil com digestdo por micro-ondas.

Analito Equacdes da reta
y =1,28.10 x + 7,50.10" R= 0,998
Pb |y=1,30.10"x +7,63.10" R= 0,991

y =2,02.10° x + 8,40.10" R= 0,998

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser visto na Tabela 13 as equacGes de reta da triplicata para o chumbo
obtiveram coeficientes de correlacdo parecidos. Os resultados encontrados para as outras

amostras analisadas podem ser vistos na Tabela 14.

Tabela 14: Resultados das analises por voltametria em % m/m na digestdo em chapa.

Concentracdo (% m/m)
Amostra Cd Pb

1A 0,040 £ 0,001 0,010 + 0,003
1B 0,040 £ 0,001 0,010 + 0,002
2A 0,030 £ 0,001 0,010 + 0,005
2B 0,020 + 0,001 0,010 + 0,001
3A 0,010 £ 0,001 0,020 + 0,003
3B 0,010+ 0,002 | 0,020 + 0,001
3AP <LD 0,030 + 0,004
3BP <LD 0,060 + 0,002
4A 2,29 0,12 0,19 + 0,03
4B 0,86 +0,19 0,24 +0,03
5A <LD 6,09 £ 0,04
5B <LD 8,51 +0,04
6A 1,69 £0,20 2,74 £ 0,09
6B 1,45+ 0,22 6,18 + 0,07
7A 0,18 + 0,08 0,11+ 0,06
7B 0,30 £ 0,09 0,06 + 0,02
8A 0,010 £ 0,002 <LD

8B 0,010 + 0,001 <LD

9A <LD 0,060 + 0,006
9B <LD 0,080 + 0,006

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser visto na Tabela 14, foi possivel quantificar os analitos de interesse
na maioria das amostras, A e B sé@o as duplicatas das digestdes, sendo que para algumas, as

concentracdes estavam abaixo do limite de detec¢do. As concentracdes de Cd variaram de <
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LD a 2,29 % m/m enquanto que as de Pb foram entre < LD a 8,51 % m/m. A amostra 4 (4A e
4B) apresentou uma maior discrepancia nos resultados das duplicatas, a justificativa para tal
fato pode estar relacionada com a falta de homogeneidade da chapa de aquecimento,
demonstrando que 4A e 4B ficaram em regibes diferentes e portanto obtiveram digestdes
desiguais.

Os resultados para algumas amostras que foram digeridas por micro-ondas

encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15: Resultados das analises por voltametria em % m/m na digestdo por micro-ondas.

Amostra Concentracdo (% m/m)
Cd Pb
4A  |3,74+£0,10|0,69 £ 0,07
4B |4,05+0,17|0,61 + 0,03
6A |2,50+0,17|7,55+0,20
6B |2,58+0,20|6,95+0,12
7A  |3,04+0,07|0,73+0,04
7B |3,38+0,08/0,72+0,01

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

De acordo com a Tabela 15, foi possivel verificar que as concentracfes de Cd e
Pb aumentaram quando a digestdo foi realizada por micro-ondas, indicando que na digestéo
feita em chapa algumas perdas dos analitos de interesse foram verificadas, além disso as
duplicatas melhoraram significativamente. Portanto, o procedimento de digestdo por micro-
ondas foi o escolhido para realizar as analises das amostras cedidas pela Policia Civil que

também foram analisadas pela VPD, e os resultados estdo apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16: Resultados das andlises por voltametria em % m/m das amostras dos lotes 7062 e
7063 da Policia Civil na digestdo por micro-ondas.

Concentracdo (% m/m)
Amostra| Cd Pb
7062 1A| <LD | 0,010 0,001
7062 1B| <LD | 0,010 +0,001
7062 2A| < LD | 0,010 0,001
7062 2B | <LD | 0,004 +0,001
7062 3A| < LD | 0,004 +0,001
7062 3B | <LD | 0,004 +0,001
7063 4A| < LD | 0,004 +0,001
7063 4B | <LD | 0,004 +0,001
7063 5A| < LD | 0,010 0,001
70635B| <LD | 0,010 +0,001
7063 6A| < LD | 0,020 +0,001

7063 6B | <LD | 0,020 +0,001
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser observado na Tabela 16, as amostras cedidas pela policia
apresentaram concentracdes de chumbo que variaram de 0,004 a 0,010 % m/m e as

concentracdes de cadmio foram abaixo do limite de deteccdo para todas as amostras.

5.5 Anélises por F AAS

Com a intencdo de comparar as analises realizadas por voltametria de pulso
diferencial, as andlises por espectrometria de absorcdo atdmica por chama foi realizada. Para
esta etapa todas as amostras anteriormente digeridas e analisadas por voltametria foram
analisadas por F AAS. Como a técnica € mono elementar duas curvas de calibracdo foram
construidas e no mesmo meio em que a digestdo foi realizada para obtermos uma simulagédo
de matriz e desta forma néo existir interferéncia do meio. As curvas feitas para a digestdo em
chapa estavam em meio de HCI e para a digestdo por micro-ondas em meio de HCl e HNOs.

As analises foram realizadas com curva externa que podem ser vistas no Gréafico
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Gréfico 5: Curvas de calibracdo para analise no F AAS. A - Curvas para o0 Cd em meio de
HCI e em meio de HCI e HNOs. B - Curvas para o Pb em meio de HCI e em meio de HCl e

HNO;3
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser observado nas curvas para o cadmio e o chumbo, o coeficiente
angular da curva foi maior quando o meio utilizado foi o HCI, para ambos analitos, isto indica
gue em meio de HCI a atomizacdo € favorecida. Porém a digestdo que apresentou melhores
resultados, ou seja, apresentou auséncia de residuos, foi em meio de HCI e HNOs, apesar da
sua sensibilidade ter sido inferior.

A partir das curvas construidas foi possivel analisar as amostras e quantificar os

analitos presentes, e 0s resultados sdo apresentados na Tabela 17.



Tabela 17: Resultados das analises por F AAS em % m/m na digestdo em chapa.

Concentracdo (% m/m)

Amostra
Cd Pb

1A <LD <LD

1B <LD <LD

2A 0,08 £0,01 <LD

2B 0,04 £0,01 <LD

3A <LD 0,020 = 0,001
3B <LD 0,020 = 0,001
3AP <LD 0,020 = 0,001
3BP <LD 0,050 = 0,001
4A 22,40 = 0,03 | 0,160 £ 0,001
4B 23,60 = 0,03 {0,020 £ 0,001
5A <LD 7,39 +£0,01
5B <LD 7,39 +£0,01
6A 16,70+ 0,01 | 9,85+ 0,02
6B 16,70+ 0,01 | 8,52 £ 0,02
7A 11,50+ 0,02 | 0,44 +£0,01
7B 1250+ 0,02 | 0,41+0,01
8A <LD <LD

8B <LD <LD

9A |0,010+0,001|0,030 = 0,001
9B 0,010 + 0,001 {0,030 £ 0,001

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Como ¢ possivel perceber, na Tabela 17, para algumas amostras o resultado foi

abaixo do limite de deteccdo ndo sendo possivel quantificar os analitos. As concentracdes de

Cd variaram de < LD a 23,6% m/m, valores superiores aos encontrados por voltametria

(Tabela 14) enquanto que as de Pb foram entre < LD a 9,85% m/m, valores mais proximos

dos encontrados por voltametria.

Algumas amostras foram digeridas por micro-ondas e analisadas por F AAS, 0s

resultados podem ser observados na Tabela 18.
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Tabela 18: Resultados das andlises por F AAS em % m/m para as amostras adquiridas no

comércio local digeridas por micro-ondas.

Amostras adquiridas

Concentracdo (% m/m)
Cd Pb
4A 20,74 £0,03| 3,27 £0,01
4B 20,16 £0,02| 3,69 + 0,03
6A 12,98 £0,01|13,90 +0,02
6B |13,62+0,01|14,78 £ 0,01
7A  |11,84+£0,01| 3,90 £ 0,02
7B 11,27 £0,01| 5,29 £ 0,01
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Amostra

Como pode ser observado na Tabela 18, os resultados encontrados para as
amostras adquiridas digeridas por micro-ondas e analisadas por F AAS variaram de 11,27 a
20,74 % m/m para o cadmio e de 3,27 a 14,78 % m/m para o chumbo, valores bem mais
elevados que os encontrados por voltametria que variaram de 2,50 a 4,05 % m/m para o

cadmio e de 0,61 a 7,55 % m/m para o chumbo.

5.6 Comparacao entre técnicas

Quando os resultados entre as duas técnicas utilizadas foram avaliados, foi
observado que, ha uma falta de concordancia entre as técnicas, principalmente para as
amostras que continham quantidades mais elevadas para ambos os metais, como pode ser
observado no Grafico 6. Vale ressaltar que todos os resultados mostrados nesse grafico foram

das amostras digeridas em chapa de aquecimento.
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Gréfico 6: Comparacdo das técnicas F AAS e VPD para o cadmio e chumbo com digestdo em

chapa.
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Fonte: ELABORADA PELOPROPRIO AUTOR

Os resultados para as duplicatas também nao foram bons, visto que era para serem
valores muito proximos uma vez que se trata de réplicas auténticas da mesma amostra. Uma
justificativa para esta diferenca pode estar associada ao processo de digestéo, pois na chapa de
aquecimento por conta da falta de homogeneidade na sua superficie as duplicatas foram
digeridas de formas diferentes, resultando portanto em valores diferentes apos a anélise, além
da perda de elementos volateis, como o cadmio, por exemplo, uma vez que o sistema € aberto
e esta perda é inevitavel.

Portanto, para verificar o procedimento de preparo de amostra, a digestdo assistida
por radiacdo micro-ondas foi realizada para trés amostras que ja haviam passado pelo
processo de digestdo em chapa e que apresentaram quantidades altas dos metais analisados.

Os resultados encontrados para elas se apresentam no Gréfico 7.
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Gréfico 7: Comparacgdo das técnicas F AAS e VPD para o cadmio e o chumbo com digestdo

por micro-ondas.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser observado, quando a digestdo foi realizada por micro-ondas, as
duplicatas se mostraram muito semelhantes tanto na técnica de F AAS quanto na voltametria.
A eficiéncia da digestdo em sistema fechado pode ser comprovada visto que as duplicatas
apresentaram melhores resultados entre si, pois as amostras foram digeridas de maneira
semelhante e a chance de analitos volateis se perderem é minimizada.

Porém da mesma forma que o observado anteriormente (Gréafico 6), os resultados
entre técnicas ndo obtiveram concordancia, sendo os valores para o cddmio e chumbo muito
mais altos para a analise por F AAS.

Percebendo esta discrepancia, algumas investigacbes foram realizadas para as
analises por F AAS. Como as amostras no geral continham grandes quantidades de cobre,
ferro e zinco, como p6de ser visto por XRF, pensou-se na possibilidade de haver uma
interferéncia espectral desses outros metais na analise de cadmio e chumbo. Com isso, um
teste foi realizado na intencdo de resolver os altos valores obtidos para Cd e Pb. Para isso a
largura da fenda foi alterada de 0,5 para 0,2 nm para o Cd e de 1,0 para 0,5 nm para o Pb e por
ultimo houve a diminuicdo para 0,1 nm para ambos, pois ao diminuir essa largura se garante
que menos radiagdo atinja o atomizador e portanto a interferéncia € minimizada desta forma.

Os resultados obtidos, encontram-se nos Graficos 8 e 9.
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Gréfico 8: Comparacgdo entre técnicas para o cAdmio com diminuigdo da fenda.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
Grafico 9: Comparacdo entre técnicas para o chumbo com diminuigdo da fenda.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

De acordo com o Grafico 8 pode-se observar que praticamente ndo houve
diferenga significativa na % m/m para Cd ao se reduzir a largura da fenda, indicando que para

este analito mais investigacOes deveriam ser realizadas (ex: alteracdo do comprimento de
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onda monitorado e estudos de interferéncia). J& para o chumbo (Gréfico 9) pode-se perceber
que os valores diminuiram significativamente, indicando que realmente uma interferéncia

espectral poderia estar ocorrendo.

5.7 Estudos de interferéncias e ajustes instrumentais no F AAS

Para tentar resolver os problemas observados para o cadmio nas analises por
espectrometria de absorcao atbmica com chama os procedimentos descritos no item 4.3 foram
realizados.

No primeiro deles as solugdes padrbes de cobre, zinco e ferro foram testadas na
presenca de cadmio nas proporcdes de 1:1, 1:10 e 1:50, esses metais foram escolhidos pois
eram 0s que estavam em maiores concentracfes nas amostras e que poderiam ser 0s
responsaveis pelas interferéncias observadas para o cddmio. As proporcdes de concentracdes
também foram simuladas proximas as concentra¢des verificadas nas amostras de acordo com
as andlises por fluorescéncia de raios X.

O que foi observado para esse procedimento pode ser visto na Tabela 19 .

Tabela 19: Resultados encontrados nos estudos de interferéncias para o cadmio utilizando

solugdes padrao.

Concentracdo em mg L™
Proporgdes | Cd:Cu | Cd:Zn | Cd:Fe
1:1 0,54 | 054 | 0,53
1:10 054 | 054 | 0,53
1:50 053 | 0,54 | 0,53
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

A concentragdo encontrada para a solucdo de cadmio sem a presenca dos outros
metais foi de 0,54 mg L™, logo pode-se concluir que os interferentes testados ndo afetam a
quantificacdo do cadmio nas concentragdes testadas, que apesar de terem sido baseadas nas
analises por XRF, ndo sdo as concentragdes reais dos elementos nas amostras.

Visto que o procedimento anterior ndo demonstrou a presenca de interferéncias,
outro teste foi realizado utilizando uma amostra de concentragdo conhecida de cadmio de 263
mg L? e a essa amostra concentracdes de 100 mg L™ de cada um dos metais foram

adicionados separadamente. Esta etapa foi realizada para verificar se a altas concentragdes
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esses metais iriam interferir na concentragdo do cadmio, e também para verificar se essa
interferéncia aconteceria na presenca da amostra, os resultados podem ser observados na
Tabela 20.

Tabela 20: Estudo de interferéncia para o cadmio

Concentragio em mg L™
Interferentes Cd+Cu|Cd+Fe|Cd+Zn| Cd

Quantidades lidas | 260,0 255,0 257,0 | 263,0
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

A concentracdo de cddmio lida na amostra antes de serem adicionados o0s
possiveis interferentes foi 263,0 mg L™ como pode ser visto na Tabela 20 os valores
encontrados ap6s os interferentes terem sidos acrescentados foram alterados, mas ndo
significativamente quando comparados com a concentracdo da amostra sem o acréscimo dos
interferentes. A diferenca para o cobre foi em cerca de -1%, para o ferro em -3% e para o
zinco em -2% logo foi possivel concluir que esses metais realmente ndo sdo responsaveis pela
interferéncia observada nas concentra¢fes do cadmio.

A outra tentativa de resolver o problema, foi alterar o comprimento de onda para o
cadmio, o equipamento de absorcdo atdmica indica um segundo comprimento de onda que
pode ser utilizado para as analises do cadmio, porém modificando esse comprimento perde-se
em sensibilidade uma vez que esta linha é menos sensivel que a trabalhada anteriormente,
porém pode-se ganhar em resolucdo, ou seja, pode-se conseguir eliminar possiveis
interferentes que possam de alguma forma estarem absorvendo no mesmo comprimento de
onda. Isso entdo foi feito modificando o comprimento de onda de 228,8 nm para 326,1 nm, e a
largura da fenda também foi alterada de 0,5 nm para 0,1 nm, o resultado observado encontra-
se na Tabela 21 e a comparacao dos dois comprimentos de onda com os resultados ja obtidos

por voltametria podem ser observados no Grafico 10.
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Tabela 21: Resultados para o cadmio com diferentes comprimentos de onda.

F AAS (228,8 nm) | F AAS (326,1 nm) | F AAS (326,1 nm)
Amostras
Fenda 0,5 nm Fenda 0,5 nm Fenda 0,1 nm
Concentracdo % m/ m
42 20,74 £ 0,03 4,84 + 0,01 4,13 + 0,02
4B 20,16 £ 0,02 6,51+ 0,01 5,23+0,01
6? 12,98 £ 0,01 3,67 +£0,02 3,57+£0,01
6B 13,62 £ 0,01 3,88 £0,02 3,54 +£0,01
78 11,84 £ 0,01 7,19+ 0,03 3,21 +£0,02
7B 11,27 £ 0,01 6,17 £ 0,02 3,22 £0,03

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Gréafico 10: Comparacéo dos resultados encontrados nos comprimentos de onda de 228,8 nm
e 326,1 nm no F AAS com a VPD.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser visto na Tabela 21, ao modificar o comprimento de onda

observou-se uma diminuigdo significativa das concentra¢fes encontradas para o cadmio por F

AAS o0 que indica que muito provavelmente exista algum composto presente nas amostras
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diferente dos testados anteriormente que podem estar absorvendo no mesmo comprimento de
onda de 228,8 nm.

De acordo com o Gréafico 10 podemos perceber que ao modificar o comprimento
de onda para 326,1 nm e a fenda para 0,1 nm os valores se aproximaram dos valores
encontrados por voltametria de pulso diferencial, mas mesmo assim esses valores para
algumas amostras ainda sdo superiores aos da voltametria para a maioria das amostras,
indicando que a técnica de absorcdo atdbmica ndo se mostrou robusta para as amostras
estudadas e por isso a voltametria seria mais adequada para essa analise.

Apo6s as condigdes serem otimizadas para cadmio e chumbo as andlises das
amostras da Policia Civil foram realizadas e os resultados encontram-se na Tabela 22.

Tabela 22: Resultados das analises por F AAS em % m/m para as amostras apreendidas pela

Policia Civil digeridas por micro-ondas.

Amostras da Policia Civil

Concentragdo (% m/m)
Cd Pb

7062/1A| <LD 0,010 + 0,001
7062/1B <LD 0,010 + 0,001
7062/2A| <LD 0,005 + 0,001
7062/2B <LD 0,010 + 0,001
7062/3A| <LD 0,005 + 0,001
7062/3B <LD 0,005 + 0,001
7063/4A| <LD 0,004 + 0,001
7063/4B <LD 0,004 + 0,001
7063/5A| <LD 0,0100 + 0,0003
7063/5B <LD 0,010 + 0,002
7063/6A| <LD 0,020 + 0,001

7063/6B <LD 0,0200 + 0,0003
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Amostra

Para as amostras da Policia Civil verificou-se que a concentragdo de cadmio ficou
abaixo do limite de deteccdo para todas as amostras e as concentragdes de chumbo variaram
de 0,0040 % m/m a 0,010 % m/m muito semelhantes as encontradas por voltametria.

No Gréfico 11 é possivel observar a comparacgdo das amostras da Policia Civil que
foram analisadas pelas duas técnicas, vale ressaltar que para as amostras da Policia Civil foi

utilizada a fenda que apresentou os melhores resultados para o chumbo e para o cadmio.
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Gréfico 11: Comparacdo entre técnicas para o chumbo para as amostras da Policia Civil.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser observado no Grafico 11, os valores para o chumbo foram
semelhantes quando comparados entre as duas técnicas utilizadas. Ja para o cddmio os valores

encontrados foram abaixo do limite de detecgdo para as duas técnicas avaliadas.

5.8 Teste t student pareado
Para avaliar se os resultados encontrados nas duas técnicas concordavam a um
nivel de 95 % de confiabilidade um teste t student pareado foi realizado para ambos 0s

analitos.
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g g

t calculado =1,98 t calculado = 1,92
t critico = 4,30 t critico = 2,30
iy iy
[t calc <t crl’tico] (tcalc <tcritico )

]0

[Médias comparaveis

De acordo com o teste t pareado foi possivel observar que as médias encontradas
pelas duas técnicas eram comparaveis, pois o t calculado foi menor que o t critico. E

importante ressaltar que o teste t utilizado foi o bilateral que estd de acordo com a hipotese

nula Ho: p1 = P2 Ha: Py Mo
5.9 Comparacdo com a legislacao brasileira

A comparacdo dos resultados obtidos para chumbo e cadmio para as duas técnicas

analisadas com a legislacéo brasileira, encontram-se nas Tabelas 23 e 24.
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Tabela 23: Comparagdo das amostras adquiridas nas técnicas de F AAS e VPD em relagdo a

legislagdo brasileira para o cddmio e o chumbo na digestdo por micro-ondas.

Cd

Pb

Amostras | Imagem

4A e 4B

6A e 6B

7TAe7B

F AAS

voltametria

F AAS

voltametria

Nao conforme

Nao conforme

Nao conforme

Nao conforme

Nao conforme

Nao conforme

Nao conforme

Nao conforme

Nao conforme

Nao conforme

Nao conforme

Nao conforme

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 24: Comparacdo das amostras da Policia Civil nas técnicas de F AAS e VPD em

relacéo a legislacdo brasileira para o cadmio e chumbo na digestdo por micro-ondas.

Cd Pb

Amostras | Imagem | FAAS | Vvoltametria | FAAS | yoltametria
7062/1A e 1B Conforme | Conforme | Conforme | Conforme
7062/2A e 2B Conforme | Conforme | Conforme | Conforme
7062/3A e 3B ; Conforme | Conforme | Conforme | Conforme
7063/4A e 4B /| conforme | Conforme | Conforme | Conforme
7063/5A e 5B Conforme | Conforme | Conforme | Conforme
7063/6A e 6B | Conforme | Conforme | Conforme | Conforme

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

De acordo com os resultados avaliados nas Tabelas 23 e 24, quando as bijuterias
foram analisadas nas condi¢cdes otimizadas e comparadas com a legislagdo brasileira
recentemente proposta, observou-se que 33% destas ndo estavam de acordo com a mesma
para o cadmio (< 0,01 % m/m) e para o chumbo (< 0,03% m/m), indicando a necessidade de

maior fiscalizacdo pelos 6rgdos responsaveis.
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6 LIMITES DE DETECCAO (LD) E QUANTIFICACAO (LQ)

Os limites de deteccdo e quantificacdo instrumentais foram calculados para os

analitos para as técnicas de F AAS e voltametria. Os limites foram calculados a partir das

férmulas:

LD= ——— [Equacdo 1]
a
10x S <
Q= ——— [Equacdo 2]
a

Onde S € o desvio padrdo das medidas do branco da digestdo por micro-ondas e a

é o coeficiente angular da reta e estdo apresentados nas Tabelas 25 e 26.

Tabela 25: Limites de deteccdo e quantificacdo para Cd e Pb no F AAS.

F AAS
Cd Pb
LD {0,03 % m/m (0,75 mg L™)|3,5.10° % m/m (0,07 mg L™

LQ|0,05% m/m (1,0 mg L™ |0,01 % m/m (0,23 mg L™
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 26: Limites de deteccdo e quantificacdo para Cd e Pb na voltametria.

Voltametria
Cd Pb
LD |1.10% % m/m (0,02 mg L") [1,13.10* % m/m (2,26.10° mg L)

LQ|3,5.10°% % m/m (0,07 mg L) | 3,77.10% m/m (7,54.10° mg L)
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser observado os valores de LD e LQ para o cadmio e para o chumbo
no F AAS nas condicdes otimizadas foram superiores aos encontrados por voltametria,

indicando que a VPD possui maior detectabilidade para ambos os analitos.



Capitulo 7 — Recuperacao

65



66

7 RECUPERACAO

Os ensaios de recuperacdo foram realizadas para as amostras 4 e 7, sendo estas
escolhidas porque a digestdo foi completa tanto em chapa quanto por micro-ondas, a adi¢do
de cada padréo foi feita na amostra antes da digestéo ser realizada, de forma que ao final da
digest&io a concentracdo dos padrdes seria de 20 mg L™ no digerido, e portanto os padrées

passariam por todo o processo. Os resultados encontram-se na Tabela 27.

Tabela 27: Resultados da recuperagdo dos analitos nos processos de digestdo em chapa e por

micro-ondas.

% de recuperacgéo

Chapa Micro-ondas
Amostras| F AAS |Voltametria | Amostras F AAS Voltametria
Cd | Pb Cd | Pb Cd Pb Cd Pb

4 33% | 100% | 79% | 88% 4 90% |120% [ 110% | 99%

7 21% | 96% | 80% | 78% 7 117%]119% | 99% | 105%
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser visto na Tabela 27, as porcentagens de recuperagdo para o
chumbo, foram maiores quando a amostra foi submetida ao processo de digestédo por micro-
ondas, 0 que ja era esperado devido ao fato do sistema micro-ondas minimizar a perda de
elementos uma vez que é fechado. Porém bons resultados também foram obtidos quando a
digestdo foi realizada em chapa, indicando que se todas as amostras apresentassem digestao
total, esse tipo de procedimento poderia ser realizado. Para o cAdmio a recuperagdo por F
AAS para as amostras digeridas em chapa apresentaram valores muito baixos, indicando que
houve perda do analito durante a digestdo, por outro lado na digestdo por micro-ondas 0s
valores de recuperacao foram préximos de 100 %.

Na voltametria foi possivel verificar que a recuperacdo foi maior quando as
amostras passaram pela digestdo por micro-ondas. Devido aos problemas encontrados na
analise do cadmio por F AAS é possivel verificar que as andlises realizadas por voltametria
apresentaram uma recuperagdo quantitativa melhor, pois as analises por F AAS foram

realizadas no comprimento de onda menos sensivel.
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8 CONCLUSOES

O preparo da amostra por digestio no micro-ondas se mostrou ser 0 mais
adequado, visto que, a perda de elementos volateis e contaminacdo da amostra foram
minimizados, e portanto a recuperacdo dos analitos foi superior as realizadas por digestdo em
chapa, além dos resultados para as réplicas terem melhorado significativamente.

Nos estudos de interferéncia realizados para o cadmio, foi possivel verificar que
0s metais cobre, ferro e zinco que se apresentavam em maiores quantidades nas amostras e
que poderiam ser possiveis interferentes, ndo alteraram as concentra¢fes do cadmio quando
foram colocados na presenca deste em diferentes concentragdes, da mesma forma quando
foram avaliados na presenca da amostra 0 mesmo ocorreu.

Quando se avaliou o comprimento de onda modificando-o de 228,8 nm para
326,1 nm e modificando a largura da fenda de 0,5 nm para 0,1 nm, foi possivel perceber uma
diminuicéo significativa das concentra¢des de cadmio nas amostras e essas concentragdes se
aproximaram das concentracdes encontradas por voltametria, sugerindo que no comprimento
de onda de 228,8 nm existia algum composto presente na amostra que poderia estar
absorvendo juntamente com o ca&dmio aumentando portanto o seu sinal. Devido aos
problemas encontrados a técnica de voltametria se mostrou mais adequada para as analises
das amostras, uma vez que esta técnica ndo apresentou problemas com relacdo as
interferéncias e, além disto, possui uma capacidade de analise simultanea dos analitos em
questao.

Nas amostras analisadas nas condi¢Ges otimizadas cerca de 33 % dessas
obtinham cadmio (> 0,01 % m/m) e chumbo (> 0,03 % m/m) em sua composi¢do acima do
permitido.

Devido aos resultados encontrados, é necessario que haja uma maior atencdo dos
orgdos de fiscalizagdo com relagdo as bijuterias, pois a presenca de metais como cadmio e
chumbo, é de grande preocupacdo para a saude humana. Por conta da sua capacidade de
acumulagdo no organismo, esses metais podem trazer riscos de doengas como 0 aumento da

pressdo sanguinea, danos aos rins e em casos mais graves até o surgimento de cancer.
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PERSPECTIVAS

> E possivel fazer o estudo da lixiviagdo dos metais nas bijuterias utilizando
um suor sintético para verificar a capacidade do suor em lixiviar esses
metais das bijuterias e os possiveis impactos para a saude que podem

ocorrer.

» O método de digestdo desenvolvido pode auxiliar no processo de digestdo
para outras amostras de ligas metalicas, e a técnica de voltametria pode

auxiliar nas analises de cadmio e chumbo.

> Analises por fluorescéncia de raios X também podem ser realizadas,

otimizando as condicdes para o preparo da pastilha.
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