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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar, usando técnicas espectrométricas a lixiviacdo de
metais de bijuterias em diferentes solugdes extratoras. A técnica de espectrometria de massas
com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) foi usada inicialmente para fazer uma
varredura nos extratos de quatro solucgdes para verificar os metais que estavam sendo lixiviados.
O planejamento 23 com triplicata no ponto central foi empregado de modo a estudar os
parametros de lixiviacdo. Os parametros escolhidos foram temperatura (26° C), tempo de 24 h,
pH 5,0 (solugdo 3) e pH 7,5 (solucdo 1). Apos isto, os parametros escolhidos foram aplicados
para a lixiviacdo de Cd e Pb em cinco amostras de bijuterias. Amostras de bijuterias de mesmo
lote também foram digeridas para a determinacdo do teor total de Cd e Pb. As solugcbes
resultantes da lixiviacdo e da digestdo das cinco amostras de bijuterias foram analisadas
utilizando a técnica de espectrometria de absorcdo atbmica com forno de grafite (GF AAS). As
amostras de bijuterias digeridas continham de 1,96 x 10®a 3,74 x 10® % m/m de Cd e 1,24 x
10%a 1,60 x 10 % m/m de Pb. Os extratos lixiviados continham de 9,96 x 10%a 1,48 x 10°%
m/m de Cd e <LD a 8,65 x 10 % m/m de Pb. Os limites de deteccdo foram de 2,9 x 1011 %
m/m para Cd e 1,2 x 1071° % m/m para Pb obtidos por espectrometria de massas com fonte de
plasma acoplado indutivamente (ICP-MS); 5,5 x 10 % m/m para Cd e 1,9 x 10 % m/m para
Pb obtidos por espectrometria de absor¢do atbmica com chama (F AAS) e de 2,5 x 108 % m/m
para Cd e 3,2 x 107 % m/m para Pb por espectrometria de absorcdo atdmica com forno de
grafite (GF AAS). A curva em meio aquoso foi adequada para as analises, que foi avaliada com
estudos de adicéo e recuperacgéo, em que os valores variaram entre 84-100% e 75-81% para Cd
e Pb, respectivamente. Os resultados obtidos pelo método de adicdo de padrdo foram
concordantes com os obtidos pela curva externa em 6% para Cd e 0,5 e 1,3 % para Pb nas
amostras A e E. Dentre os analitos estudados, o Cd foi o que mais lixiviou e a solugdo que mais
lixiviou foi a solucdo 1, indicando que este metal se encontrava na forma mais disponivel e a

possibilidade de ocorrer a lixiviacdo em solu¢Ges com pH entre 6-8.

Palavras-chave: Bijuterias. Metais toxicos. Lixiviagdo. Planejamento de experimentos. GFAAS



ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the leaching of metals in jewelry in different extractive
solutions using spectrometric techniques. The inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) technique was initially used to scan the extracts of four solutions to verify the metals
being leached. The 23 full factorial design with triplicate at the central point was carried to study
the leaching parameters. The parameters chosen were temperature (26 ° C), time of 24 h, pH
5.0 (solution 3) and pH 7.5 (solution 1). After this, the chosen parameters were applied to the
leaching of Cd and Pb in five samples of jewelry. Samples of jewelry from the same batch were
also digested for determination of the total Cd and Pb content. The solutions resulting from the
leaching and digestion of the five jewelry samples were analyzed using the graphite furnace
atomic absorption spectrometry (GF AAS). The leached extracts contained from 9.96 x 108 to
1.48 x 10 % m/m of cadmium and < LD to 8.65 x 10°% m/m of lead. The samples of digested
jewelry contained from 1.96 x 10 ®to 3.74 x 10 a % m/m of cadmium and 1.24 x 10 to 1.60
x 10%% m/m of lead. The limits of detection were 2.9 x 10 % m/m for cadmium and 1.2 x
1071% 9% m/m for lead in inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), 5.5 x 10° %
m/m for cadmium and 1.9 x 10° % m/m for lead (F AAS) and 2.5 x 10 % m/m for cadmium
and 3.2 x 107 % m/m for lead in the graphite furnace atomic absorption spectrometry (GF
AAS). The curve in aqueous medium was suitable for the analyses, which was evaluated with
addition and recovery studies, where values varied between 84-100% and 75-81% for cadmium
and lead, respectively. The results obtained by standard addition were similar with those
obtained by the calibration curve in 6 % for cadmium and 0.5 and 1.3 % for lead in samples A
and E. Among the analyzed analytes, the Cd was the one more leached and the solution that
leached more metals was solution 1, indicating that this metal was in the most available form

and the possibility of leaching occurred in solutions with pH between 6-8.

Key words: Jewelry. Toxic metals. Leaching. Factorial design. GF AAS.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1. Exemplos de algumas amostras de bijuterias usadas para analises. ............ccc.coeuv... 25
Figura 2. Solugdes resultantes da digestdo das amostras de bijuterias.............ccocevevvrvrnnnnen 36
Figura 3. Curvas de calibragdo obtidas para Cd e Pb por ICP-MS. ..., 38
Figura 4. Curvas de calibracdo obtidas para Cd e Pb por F AAS. ... 40
Figura 5. Curvas de calibracdo obtidas para Cd e Pb por GF AAS. ........ccooeeievveiecieceee 41

Figura 6. Grafico de scores para os resultados do planejamento fatorial 22 com triplicata no

PONEO CENTIAL ...ttt bbbt s et nb bbb ebe e 50

Figura 7. Grafico de loadings para os resultados do planejamento fatorial 23 com triplicata no

PONTO CENTIAL ...t e et e e e st e e teeseeste e beeseesreestesneenreeneeas 51
Figura 8. Gréficos de residuos obtidos para as curvas de calibracdo para Cd e Pb................. 56

Figura 9. Curvas obtidas pelo método de adi¢do de padréo obtidas por GF AAS parao Cd e Pb

R L 0 1[0 1 (= A NPT 58



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Limite maximo permitido para metais em aguas doces classes I. ..........ccoceevruennnn. 17
Tabela 2. Composigéo das solugBes extratoras em mg L™L.........ccoovveeviiiiiceicceece e 26
Tabela 3. Parametros instrumentais empregados nas analises por ICP-MS............cccccevvenee. 29

Tabela 4. Niveis das variaveis estudadas no planejamento (2%) com triplicata no ponto central.

Tabela 5. Parametros instrumentais utilizados para a determinagéo de Cd e Pb por F AAS. ..32
Tabela 6. Parametros instrumentais utilizados para as analises por GF AAS. ...........ccccceenee. 32

Tabela 7. Programa de aguecimento empregado para as analises por GF AAS para a
determinaGao 08 Cd € Ph. ..c..i ettt 33

Tabela 8. Programa de aquecimento utilizado para a digestdo das amostras de bijuterias por

NHCTO-ONABS. .....eeeeee ettt e e e et e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e ee e e e eeeeeeeeeaaeenees 35

Tabela 9. Equacdes de reta e os coeficientes de Pearson (r?) obtidos para Cd, Co, Cr, Cu, Mn,

Ni, Pb e Zn a partir das curvas de calibracdo obtidas no ICP-MS. .........ccccooeiiiiiniinie 39

Tabela 10. Equacdes de reta e os coeficientes de Pearson (r?) obtidos para Cd e Pb a partir das

curvas de calibracao resultantes do F AAS. .......ooi i 40

Tabela 11. Equacdes de reta e coeficientes de Pearson (r?) obtidas para Cd e Pb a partir das

curvas de calibracao resultantes do GF AAS. ..o 42

Tabela 12. Limites de deteccéo e quantificacao instrumentais para ICP-MS e comparagao com
os valores maximos permitidos nos extratos lixiviados (US EPA e ABNT NBR). ................. 43

Tabela 13. Limites de deteccdo e quantificagdo instrumentais para F AAS e comparagdo com

o0s valores maximos permitidos nos extratos lixiviados (US EPA e ABNT NBR). ................. 44

Tabela 14. Limites de deteccdo e quantificacdo instrumentais para GF AAS e comparacao
com os valores méximos permitidos nos extratos lixiviados (US EPA e ABNT NBR). ......... 45

Tabela 15. Resultados da varredura por ICP-MS nos extratos das quatro solugOes extratoras

BIM UG L ettt ettt ettt en s 46



Tabela 16. Matriz codificada do planejamento 23 com triplicata no ponto central e os valores

de concentragéo dos metais nos extratos lixiviados em pg L™ ..o 48
Tabela 17. Valores da ANOVA para avaliar 0 modelo obtido para Ni........c.cccceecveveiveiinennnnn. 52
Tabela 18. VValores da ANOVA para avaliar o modelo obtido para Cd. ..........cccccvevevveiinennnnn. 53
Tabela 19. Andlise de variancia para a curva de calibragdo do Cd. ..........ccococireriiiencinenn. 55
Tabela 20. Andlise de variancia para a curva de calibragdo do Pb............ccccocriiiiiiniinnnn, 55

Tabela 21. Resultados dos ensaios de adi¢édo e recuperacdo para Cd e Pb nos brancos das

SOIUGDES EXITALOTAS. ... e.uveveeieeeiecteeste et e st e ste et e et et e et e st e s te et e s re e beesteeseesteesbeassesteenteaneesneenneenne e 57

Tabela 22. Equacdes de reta e os coeficientes de Pearson (r?) para o Cd e Pb, obtidos a partir

das curvas de adicao de padrédo na amostra A N0 GF AAS. ... 59
Tabela 23. Resultados da adi¢do padrdo na amostra A para CAAMIO. .........cceeveeveeiiereerieennenn, 59
Tabela 24. Resultados da adi¢do padrdo nas amostras A e E para chumbo. ...........c.cccceveneen 59

Tabela 25. Resultados das analises por GF AAS das amostras de bijuterias apds digestdo em
IMICTO=0NUAS. ....eiteeieetieeiie sttt te e e e et e s e e te e s e sae e teaseesse e seeseesseesseaseeaseenseaneesreenseaneenseensens 61

Tabela 26. Resultados obtidos, por GF AAS, para a lixiviacdo de Cd e Pb usando os

parametros estudados, concentracfes em (% M/M).......coccveiieiiiieiic i 63



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AAS Espectrometria de Absorcdo Atémica (Atomic Absorption Spectrometry)
ABNT Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
CPE Extracdo Ponto Nuvem

F AAS Espectrometria de Absor¢do Atébmica com chama (Flame Atomic Absorption

Spectrometry)

GF AAS Espectrometria de Absorgdo Atdmica com forno de grafite (Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry)

ICP-AES Espectrometria de Emissdo Atdmica com fonte de plasma acoplado indutivamente

(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry)

ICP-MS Espectrometria de Massa com fonte de Plasma Acoplado Indutivamente (Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry)

INMETRO Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial.
LD Limite de deteccéo

LQ Limite de quantificagdo

MSW  Residuos Solidos Urbanos

MW Micro-ondas (Microwave)

PCA Analise de Componentes Principais (Principal component Analysis)
TLCP  Procedimento de Lixiviagdo por Caracteriza¢do Toxicoldgica

us Ultrassom

US EPA Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana



SUMARIO

L INTRODUGAOD . ......coiieceieeeieeee ettt sttt ettt ettt en sttt en s 14
1.1 Caracterizagdo do ProbIEMAL..........ccoiiiiii e 14
1.2 Metais € Mei0 amMBDIBNTE .......coiiiieece e et 16
1.3 Técnicas analiticas empregadas para determinacdo de metais..........cccccceevevveieinenne 17
1.4 Testes de lIXIVIAGA0 €M FESIAUODS .......cveieeiieeieieesie e se et sreesre e e sra e 19
0] N I 1@ SR 22
2.1 ODJEUIVO QEIaAl: ..ot 22
2.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS: ..ocvviiviiiiicee et re e ns 22
S PARTE EXPERIMENTAL ....oitiiiieieie ettt sttt 23
3.1 MALErTaIS € FEAGENTES. ... .eviiuieieeiieiiee ettt ettt b ettt b e e enes 23
3.2 INSTFUMEBNTAGAD ......evvevetiteeie ettt bbbttt b bbb enes 23
3.3 AMOSLras de DIJULEIIAS ........ccoueiiiiiecie et 24
4 PROCEDIMENTOS. ... .ottt sttt sttt beaneenes 26
4.1 Preparo das SOIUGOES EXTFATONAS .......co.iiiiiriiriirieeieeeee ettt 26
4.2 CUrvas de CaliDraGhO0 .........cou i s 27
4.3 Limites de deteccéo e quantificacdo (LD e LQ) para ICP-MS, F AAS e GF AAS.....27
4.4 Varredura elementar nos extratos lixiviados por ICP-MS...........ccccceveviiiievicie e, 28

4.5 Estudo do efeito dos parametros de lixiviacdo, para a analise no ICP-MS,

empregando o planejamento de experimentos 22 com triplicata no ponto central .......... 30
4.6 F AAS — curvas de calibracédo para Cd e Pb — par@metros ........ccccooceveveieienesennnne 31
4.7 GF AAS - determinacgéo de Cd e Pb nas amostras digeridas e nos extratos lixiviados
.................................................................................................................................................. 32
4.8 Figuras de mérito para as analises por GF AAS ... 33
4.8.1 Faixa linear de trabalno ..........covoiiiiii 33
4.8.2 Estudo de adicdo e recuperacao dos analitos no branco das solugges..................... 34
4.8.3 Curva de calibragéo por adigdo de padrao..........ccccevererenininieieese e 35

4.9 Digestao das amostras de bijuterias para determinacéo do teor total de Cd e Pb.....35



4.10 Lixiviacdo de Cd e Pb usando os parametros estudados pelo planejamento de

experimentos 22 com triplicata No PoNto Central ............cccccoeeevivieicciiieiccceee e 37
5 RESULTADOS E DISCUSSOES........cooiieieiieieteeisseeteessestess s ses s s s s, 38
5.1 Curvas de calibracdo para as técnicas ICP-MS, F AAS e GF AAS..........ccevvevveeenn. 38
5.1.1 Obtencdo das curvas de calibragdo por ICP-MS...........ccccccvieiiiiiciiese e 38
5.1.2 Obtencédo das curvas de calibragdo por F AAS ... 39
5.1.3 Obtencéo das curvas de calibraco por GF AAS ... 41
5.2 Limites de detecgd20 e quantificagio (LD € LQ) ...ccooveieiereiiiiiiiieieeee e 42
5.3 Varredura elementar nos extratos lixiviados por ICP-MS............cccccviiiinininnnnn 46

5.4 Estudo do efeito dos parametros de lixiviacdo das bijuterias empregando o

planejamento (2%) com triplicata No Ponto Central...........ccccccvveevveeviccceceecceeee e 47
5.5 Figuras de mérito para as analises por GF AAS ..o 54
5.5.1 Faixa linear de trabalno .........cccooiiiiiiiiicc e 54
5.5.2 Estudos de adicdo e recuperacao dos analitos nos brancos das solugdes................ 57
5.5.3 Curvas de calibracao por adicd0o de padrao ...........ccceceeveevieieere e 58

5.6 Digestao das amostras de bijuterias para a determinacéo do teor total de Cd e Pb
[O10] G T N TSRS 60

5.7 Lixiviacdo usando os parametros estudados pelo planejamento de experimentos 23

com triplicata N0 PONTO CENTIAL ........ccooiiiiii s 62
6 CONCLUSOES ......cooiumiiiisiteiseese sttt 65
PERSPECTIVAS ..ttt bbbttt b bbb et eb e 66

REFERENCIAS ..o oo e e e et e e oot e e et e e s e e e e e e e e e e e es e s ee e e esanans 67



14

1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental tem sido um dos maiores problemas da atualidade. Esta acontece
muitas vezes pelo descarte inapropriado de objetos ou devido aos langamentos de esgotos e de
efluentes industriais, tais como, os gerados em indUstrias extrativas de metais, industrias de
tintas, pigmentos e, especialmente, as galvanoplastias, que se espalham em grande nimero na
periferia das grandes cidades. Metais tdxicos como, por exemplo, o cadmio e o chumbo tem
sido o foco de preocupacdo, pois estes quando encontrados nas formas sollveis apresentam
maior biodisponibilidade, podendo formar complexos ou serem lixiviados para 0s corpos de
agua subterraneos, solos e aguas superficiais (MARTINELLI, 2014). Por outro lado, quando
presentes em residuos descartados em aterros, estes também podem ser liberados para 0 meio
ambiente com outros constituintes do residuo e durante o contato com algum liquido, serem
percolados ou lixiviados (VANN et al., 2006, LINCOLN et al. 2007; WEIDENHAMER et al,
2010). Pelo fato dos metais ndo se degradarem e se acumularem gradativamente no meio

ambiente, a identificacdo e 0 monitoramento destes deve ser fiscalizado por leis ja existentes.

1.1  Caracterizacdo do problema

A bijuteria € uma semi-joia amplamente usada, que atrai principalmente as mulheres
pelo brilho e pelo baixo preco das pecas. Apesar disso, a matéria prima da sua fabricacéo é
bastante heterogénea e desconhecida. Parece provavel que sucatas provenientes de baterias e
residuos eletrénicos possam ser utilizados na sua fabricagdo (WEIDENHAMER & CLEMENT,
2007; YOST & WEIDENHAMER, 2003; WEIDENHAMER et al., 2010). O uso dessas sucatas
pode ocasionar a presenca de diferentes metais, incluindo os metais toxicos nas bijuterias. A
utilizacdo de metais como estabilizadores em plésticos ou tinta contendo pigmentos metalicos

também podem ser fontes de contaminagdo por metais toxicos (GUNEY & ZAGURY, 2012).
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Muitos trabalhos envolvendo a determinacdo de metais em bijuterias séo reportados na
literatura. Um deles, realizado nos Estados Unidos em 2005 evidenciou que de 285 pecas de
bijuterias importadas da China, 30,6 % continham chumbo, sendo que em muitas das pecas a
concentracdo de chumbo era acima de 3,0 % m/m, o que indica que essas pecas estavam
altamente  contaminadas (WEIDENHAMER & CLEMENT, 2007; YOST
&WEIDENHAMER, 2003). Em outro estudo feito na China, em 2014, foi mostrado que de 45
brinquedos e bijuterias amostrados, 13 delas apresentaram valores de concentracdes entre 107-
1,4%x 102 e 8x 10°- 8,6 x 102% m/m de cadmio e chumbo, respectivamente, indicando também
que grande parte delas estavam contaminadas. Em outro estudo ainda feito no Brasil, em 2015,
Nno Nosso grupo de pesquisa, em 9 amostras de bijuterias, 33% delas apresentaram valores de
concentracdo altos (FERREIRA et al., 2016). Valores estes que estavam acima dos niveis 0,01
e 0,03% m/m permitidos para cadmio e chumbo, respectivamente, em bijuterias no Brasil
(INMETRO, 2015). Estes exemplos mostram que as bijuterias podem conter metais toxicos e
podem constituir um risco para a satde. Além dos danos diretos a salde, a importacdo deste
tipo de material pode acarretar uma introducéo no pais de grande quantidade de poluentes em
potencial, cujo descarte inadequado pode representar contaminacdo em alguma escala
(WEIDENHAMER & CLEMENT, 2007).

Para além da contaminacdo do meio ambiente por metais, o problema central é a
existéncia de formas biodisponiveis, pois 0s metais encontrados nas formas solUveis sao aqueles
que apresentam maior biodisponibilidade, podendo alguns formar complexos com outras
substancias ou ser lixiviados para 0s corpos de adgua subterraneos, solos e aguas superficiais
(MARTINELLI, 2014). A Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (US EPA),
considera o cadmio e chumbo poluentes tdxicos persistentes e bioacumulativos, pois parte
destes pode ser adsorvida ou dissolvida na dgua. Logo o cddmio e o chumbo tem sido o foco de
preocupacédo no descarte de residuos solidos por causa do risco de contaminagdo ambiental por
lixiviagdo de residuos em aterros. Recentemente tem-se dado muita atengéo ao descarte de lixo
ou residuos eletronicos, sendo que o Pb € o metal toxico mais encontrado nos lixiviados desses
residuos (VANN et al., 2006, LINCOLN et al. 2007; WEIDENHAMER et al, 2010). Apesar
das bijuterias que contém esses metais constituirem uma fraccdo muito pequena de residuos
solidos urbanos, maior parte destas, presumivelmente acaba sendo descartada junto com os
residuos solidos domésticos e consequentemente terminando nos lixdes (WEIDENHAMER et
al., 2010). Os constituintes de um residuo podem ser liberados para 0 meio ambiente, durante

o0 contato com algum liquido (aguas superficiais ou subterraneas), por processos de percolacédo
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ou por lixiviagdo. O lixiviado pode conter altas concentracdes de solidos suspensos, metais
pesados e compostos orgénicos originados da degradacdo de substancias. Dessa forma, é
possivel que o liquido resultante da lixiviacdo atinja o lencol freatico (reservatorio de agua
subterranea proveniente da agua da chuva infiltrada no solo) causando polui¢do. Quando os
lencois fredticos sdo contaminados, as aguas superficiais dos rios e lagos também se tornam
contaminadas, pois sdo abastecidas pelos lencois fredticos (SERAFIM, 2003; VANN et al.,
2006).

Neste contexto, pode-se supor que as bijuterias tém o potencial de contribuir com
quantidades importantes de Cd e Pb para lixiviados em aterros. Portanto, um estudo da liberagao
de metais de bijuterias em ensaios de lixiviagdo é fundamental para se conhecer o potencial
impacto ambiental de descarte de bijuterias, mesmo que em pequenas quantidades, visto que

poucos trabalhos na literatura sdo reportados sobre o tema.

1.2 Metais e meio ambiente

Em relacdo a sua essencialidade para 0s organismos vivos, 0s metais podem ser
classificados como essenciais e ndo essenciais. Os considerados essenciais, tais como: Cu, Zn,
Co e Mo, possuem funcdo bioldgica conhecida e sdo constituintes obrigatdrios para o
metabolismo dos individuos (ALLOWAY, 1995). Por outro lado, 0s ndo essenciais, como Cd,
Cr, Hg, Ni, Pb, Ti e U, geralmente ndo possuem uma funcdo biolégica conhecida para o
metabolismo. Porém, tanto os metais essenciais quanto 0s nao essenciais, ndo podem ser
ingeridos em concentragdes altas, pois sdo extremamente toxicos nessas condigdes
(ALLOWAY, 1995; MOREIRA, 1996; CASARRET & DOULL’S, 2001).

Os metais toxicos surgem nas aguas naturais devido aos langcamentos de efluentes
industriais, tais como os gerados em industrias extrativas de metais, industrias de tintas e
pigmentos e, especialmente, as galvanoplastias, que se espalham em grande nUmero nas
periferias das grandes cidades. Além destas, 0s metais podem ainda estar presentes na dgua
devido ao descarte inapropriado de objetos, uma vez que, pelas vias naturais, 0s langamentos

destes metais ocorrem em propor¢des muito baixas. Pelo fato dos metais adquirirem grande
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mobilidade em meio aquoso, podendo atingir &reas a quilébmetros de distancia do foco da
contaminacéo, estes podem representar, em alguns casos, um grande risco a todas as formas de
vida (LIMA, 2013).

Considerando que os metais ndo se degradam no meio ambiente, podendo se acumular
gradativamente, o monitoramento e controle desses elementos em &guas naturais deve ser
fiscalizado. A legislacdo brasileira que cobre este assunto comecou a ser estabelecida na década
de 80 e atualmente as leis brasileiras de protecdo ambiental sdo internacionalmente
reconhecidas. Destaca-se nelas a criacdo das Areas de Protecio Ambiental e o sancionamento
de leis como a de Crimes Ambientais, que estabelece penas para infracdes e agressoes
cometidas contra 0 meio ambiente no Brasil e 0 estabelecimento da classificacdo das aguas
doces, salobras e salinas do Territorio Nacional. Esta Gltima é regulada através da Resolucéo
CONAMA 357/2005 que estabelece o valor maximo para alguns metais, para aguas doces de

classe I, os quais séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Limite maximo permitido para metais em aguas doces classes I.

Valores maximos permitidos para alguns metais

Cadmio total Chumbo total

Aguas doces Classe |
luglLt? 30 pgL?

Fonte: CONAMA 357/2005

1.3 Técnicas analiticas empregadas para determinacdo de metais

H& vérias técnicas analiticas para determinacdo de metais em amostras ambientais.
Destas, as mais empregadas sdo a espectrometria de absor¢do atbmica com chama (F AAS),
espectrometria de absorcéo atbmica com forno de grafite (GF AAS), espectrometria de emissao
atdbmica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) e espectrometria de massas
com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) (ROCHA, 1998; JIA et al., 2010).

Alguns exemplos encontrados na literatura sdo a quantificacdo de Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Znem
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agua do mar por ICP-MS utilizando anélise por injecdo em fluxo (LANGERSTROM et al,
2013), a determinacdo simultanea de metais pesados em &guas residuais por ICP-MS ap0és a
extracdo liquido-liquido dos metais (LI & PENG, 2016), a determinacéo de Cd, Cu, Pb e Zn
em amostras de dgua por F AAS ap0s extracdo em ponto nuvem. A determinacdo de As, Cd e
Pb em &gua de torneira e &gua engarrafada por GF AAS usando Pd-Mg e Ni como
modificadores quimicos (BAKIDERE, 2012) e a determina¢do de metais em amostras de ostras
por ICP OES e ICP-MS (SNEDDOM, 2008).

Assim, como os exemplos supracitados, alguns trabalhos reportam a analise de metais
utilizando as técnicas de absorcdo atdbmica (AAS) que sdo amplamente usadas para a
determinacdo de metais em baixas concentracfes em diversos tipos de matrizes. Considerada
uma técnica bem-sucedida, a espectrometria de absorcdo atbmica com forno de grafite (GF
AAS) é a mais utilizada para a determinacdo de Cd e Pb em concentracdes traco, que estdo
presentes em diversas matrizes devido aos seus baixos limites de detec¢do, quando comparada
ao F AAS (BAKIRDERE et al., 2013).

Entre as vantagens da técnica de espectrometria de absorcao atdmica com forno de
grafite GF AAS, destacam-se a alta sensibilidade, custo operacional relativamente baixo, uso
de pequenas quantidades de amostra, faixa de trabalho relativamente ampla, capacidade de
atingir limites de deteccdo (LD) na ordem de pg L™ e ser uma técnica seletiva. Quanto as
desvantagens que esta técnica apresenta pode-se citar a deteccdo monoelementar, baixa
frequéncia analitica e presenca de interferéncias mais severas (SKOOG et al., 2008;
BAKIRDERE et al.,2013).

Além das técnicas de absorcao, existe uma forte tendéncia no uso das técnicas baseadas
em ICP para a determinacdo de metais em baixas concentragbes em amostras de interesse
ambiental (CHEN & TEO, 2001; CUl et al., 2015; LANGERSTROM et al.,2013;). Apesar de
estas técnicas apresentarem como vantagem a deteccdo multielementar, a espectrometria de
massas com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) tem se tornado uma ferramenta
competitiva devido principalmente as limitagcOes da espectrometria de emisséo atbmica com
fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-AES), que inclui relativamente altos limites de
deteccdo, principalmente para os elementos de interesse ambiental, além de interferéncias
causadas pela sobreposicao de linhas espectrais no caso de amostras complexas (BRENNER &
TAYLOR, 1992).
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O espectrdmetro de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é uma
técnica que permite separar espécies ionicas pela razao massa/carga (m/z). Esta técnica tem a
capacidade de identificacdo de ions de elementos e compostos simples e moléculas complexas,
podendo ser utilizada tanto em uma analise qualitativa quanto em uma anélise quantitativa
(GINE-ROSIAS, 1999; MONTASER, 1998). Em adicdo, o ICP-MS possui baixos limites de
deteccdo (LD), alta sensibilidade, analisa simultaneamente varios elementos quimicos em
concentragdes inferiores a 1ug L, determina rapidamente as razdes isotopicas, tem boas
exatiddo e precisdo, ampla faixa linear de trabalho e requer pequeno volume de amostra
dependendo do sistema nebulizador (ROCHA, 1998; JIA et al., 2010; CUI et al., 2015). Cabe
ressaltar ainda que, muitos elementos quimicos essenciais ou toxicos normalmente sao
detectados e quantificados em matrizes ambientais com a utilizacdo desta técnica (JIA et al.,
2010; Ll et al., 2016).

1.4 Testes de lixiviagdo em residuos

O processo de lixiviacdo é aguele em que um residuo é posto em contato com solvente,
como a agua, de maneira que, parte de seus constituintes sdo dissolvidos. O solvente é chamado
de lixiviante e o produto resultante de lixiviado ou extrato lixiviado (TOWNSEND et al., 2003,
ABNT NBR 10005: 2004).

Para a caracterizacdo de residuos, em particular a avaliacdo de seus impactos ambientais,
é comum a utilizagdo de testes de lixiviagdo. Os testes de lixiviacdo permitem de certa forma,
estimar o quanto a composicao dos residuos é estavel quando em contato com solucGes aquosas,
permitem tambeém verificar o quanto dos contituintes do residuo migra para as solucdes
extratoras (ABNT NBR 10005: 2004; CAUDURO, 2003).

Segundo a Norma Brasileira NBR 10.005, os residuos que ao serem submetidos ao teste
de lixiviagdo apresentam teor de poluentes no extrato lixiviado superior aos maximos
permitidos, sdo classificados como perigosos. Contudo, para a avaliagdo do quanto migra ou
lixivia é feita uma comparagéo entre a concentracdo presente no lixiviado e no residuo bruto,
indicando assim a porcéo do residuo liberada para a solucdo extratora (ABNT NBR 10.005:

2004). Na literatura, sdo descritos alguns ensaios de lixiviagdo em amostras solidas, incluindo
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bijuterias, residuos electronicos e CPUs de computadores, pd de rocha granitica, materiais de
construcdo, cinzas, etc (US EPA, 1992; YANG, 1993; TOWNSEND et al., 2003; VANN et al.
2006; MANHAES & HOLANDA, 2008; WEIDENHAMER, 2010).

De forma geral, os ensaios de lixiviagdo procuram simular em laboratorio alguns
fendmenos que ocorrem no meio ambiente tais como, lixiviagdo em um ambiente de aterro,
diluicdo e dessor¢do que ocorrem quando os residuos sdo expostos a &guas de chuva ou
subterranea. Esses ensaios sdo necessarios pela insuficiéncia atual de teorias sobre o contato de
um residuo com um solvente. Varios ensaios de lixiviacdo estdo disponiveis na literatura,
porém, nenhum deles é capaz de reproduzir de forma isolada, todos os fenémenos obervados
no meio ambiente (CAUDURO, 2003; WEIDENHAMER et. al., 2010). Inerente a esses
ensaios estdo associados alguns fatores fisicos e quimicos tais como: temperatura, tempo de

contato, agitacdo, pH, razdo sélido-liquido, natureza do lixiviante, etc.

Dentre as poucas referéncias encontradas merecem ser destacados os testes de liviviagao
que usam o Procedimento de Lixiviacdo Por Caracterizacdo Toxicologica (TCLP) e o de
lixiviagdo da NBR 10.005 (ABNT, 2004b). O procedimento de lixiviacdo por caracterizacao
toxicoldgica (TLCP) é um dos testes de lixiviacdo que tem sido utilizado para estudos de
impacto ambiental dos residuos solidos (US EPA, 1992; TOWNSEND et al., 2003; VANN et
al, 2006; WEIDENHAMER, 2010). Este foi introduzido pela Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (US EPA) e é descrito em detalhes no método SW-846 (US EPA, 1992).
Utiliza-se um lixiviante (fluido de extracdo) com um valor de pH fixo, uma forte capacidade de
tamponamento e um equipamento de rotacdo durante um periodo de 18 h. Este teste foi
concebido para ensaios de lixiviacdo de residuos sélidos urbanos (MSW), simulando os piores
casos de lixiviagcdo em aterros sanitarios. As concentracdes medidas nos extratos lixiviados
aplicando esse procedimento séo consideradas superiores, ou seja, as previsoes de risco de
contaminacdo fornecidas por este método e outros reportados, podem ser pouco confiaveis e
altamente superestimadas (VANN et al., 2006). Por outro lado, no Brasil, o teste utilizado é a
norma NBR 10.005 (ABNT, 2004b) que fixa requisitos exigiveis para a obtencdo de extrato
lixiviado de residuos solidos, visando classifica-los como perigosos e ndo perigosos segundo a
NBR 10 004 (ABNT, 2004a). Utiliza-se como lixiviante, uma solucdo &cida com pH = 4,93 +
0,05 (4gua deionizada e acido acético), com a proporcao residuo/meio extrator (1:16) ou (1:20),

um frasco fechado mantido sob agitacdo durante 18 + 2 horas, 25° C e rotacdo (30 + 2 rpm).
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WEIDENHAMER et al., (2010), utilizaram o TCLP para avaliar o potencial de
lixiviagdo de chumbo. Componentes de joias intactos foram submetidos a lixiviacdo, amostras
de bijuterias foram adicionadas ao fluido de extracdo (acido acético glacial e &gua deionizada
misturada com NaOH), usando uma versdo modificada do teste desenvolvido pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA). De 62 componentes de joias testados, as
concentragdes de chumbo lixiviados de 61 joias foram em média 1460 mg L™, quase 300 vezes

a regulamentacéo padrdo (5 mg L) dos Estados Unidos.

YANG (1993) submeteu ao teste de lixiviacdo, sucatas de tubos de imagem e placas de
circuito impresso de TV, usando o teste TCLP e, em seguida, ao determinar os metais encontrou
concentragdes variando de 56 a 1350 mg L de Pb nos lixiviados, também excedendo os 5 mg

L que ¢é o padrdo maximo para lixiviados de Pb regulamentado pelos EUA.

MANHAES & HOLANDA (2008) utilizaram a norma NBR 10.005 (ABNT, 2004b)
para a caracterizacdo da periculosidade ou ndo do p6 de rocha granitica gerado na industria de
rochas ornamentais, onde apds o teste de lixiviagdo aplicado, os valores de concentracdo
encontrados no extrato lixiviado foram comparados com os limites maximos permitidos no
extrato para As, Ba, Cd, Pb e Ag. Os resultados do extrato indicaram a presenca desses
elementos no residuo de rocha granitica. No entanto, as concentracgdres obtidas estavam abaixo
dos limites maximos estabelecidos pela norma NBR- 10004. Sendo assim descartada a
classificacao do residuo de rocha como de Classe I- perigoso.

Tanto a norma NBR 10.005 (ABNT, 2004b) quanto a TCLP utilizam as amostras
fracionando-as de modo a passar por uma peneira de malha de 9,5 mm, aumentando
drasticamente a superficie de contato com a solucdo extratora, extrapolando dessa forma uma
situacdo real de lixiviacdo de um residuo sélido no meio ambiente (KULAKOWSKI et al.,
2014). Alguns trabalhos propdem testes de lixiviacdo, simulando cenérios de exposicdo de
diferentes residuos, apartir do uso de materiais integros, tentando retratar cenarios mais
proximos da realidade (WEIDENHAMER, 2010; KULAKOWSKI et al., 2014). Neste
contexto, o presente trabalho se baseia na TCLP por ser um teste de lixivia¢do para bijuterias
(WEIDENHAMER, 2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral:

> Avaliar a lixiviacdo de metais presentes em bijuterias em diferentes solucdes

extratoras empregando técnicas espectrométricas de analise.

2.2 Objetivos especificos:

> Monitorar a lixiviagdo de metais em bijuterias por diferentes solucGes extratoras;

> Investigar o processo de lixiviacdo de metais estudando as variaveis tempo, pH,
temperatura e relacdo amostra/solucéo;

> Determinagéo do teor total de Cd e Pb nas amostras de bijuterias testadas;

> Determinar a concentracdo de Cd e Pb lixiviados das amostras estudadas;

> Correlacionar os valores de concentragdes obtidos para 0s metais nos extratos
lixiviados com os valores maximos permitidos em residuos quando submetidos ao teste de

lixiviacdo.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e reagentes

Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada de alta pureza (Nanopure
Infinity, Barnstead — 18MQcm™), os reagentes utilizados foram de grau analitico. As vidrarias
utilizadas foram descontaminadas em banho acido (HNOs 10% v/v), durante um minimo de 24
horas e enxaguados com agua deionizada antes do uso. Para a preparacdo das solugdes, para
além do CH3COOH, NaOH e SiO», foram utilizados os seguintes sais: CaCl, 2H-0, Fez (SOa)s,
KCI, MgCI26H,0, NaHCO3, NaNOs. Os padrdes utilizados para a construcdo das curvas de
calibracdo foram adquiridos pela SPECSOL-USA, sendo eles o Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e
Zn com a concentragdo de 1000 mg L. Os reagentes utilizados para a digestdo das amostras
de bijuteria foram, HCl e HNO3z ambos da Vetec. Os modificadores de Pd e NHsH2PO4 foram

utilizados para as determinacdes de Cd e Pb no forno de grafite.

3.2 Instrumentacéo

Uma balanca analitica com resolucéo (+ 0,0001 g) modelo SHIMADZU AUW220D foi
usada para a pesagem das amostras de bijuterias e dos sais que foram usados para preparacao
das solucGes extratoras. Apos o preparo, o pH das solucdes foi medido utilizando um pHmetro
da Digimed modelo DM-22. A filtracdo das solugdes foi realizada usando filtros de 0,45 pm.
A lixiviacao foi feita em um banho termostatizado modelo UNIQUE (USC-2800A, Freq. US.
40 KHz, Poténcia 154W), que foi operado com o modo de agitacédo desligado.

Foi feita uma varredura elementar e analise isotdpica nos extratos lixiviados, para saber
quais metais estavam migrando para as solucdes e sua abundancia utilizando um espectrometro

de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) modelo 7700x® (Agilent
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Technologies, Hachioji, Japéo), acoplado a ele um auto-amostrador integrado de 89 posic¢oes
(I-AS®) e com bomba peristéltica de baixa pulsacdo com 3 canais (amostra, padrdo interno e
dreno). Sistema de introducdo de amostras composto de nebulizador concéntrico Micromist®,

camara de nebulizacéo de duplo passo e tocha com injetor de 2,5 mm.

A técnica de F AAS foi utilizada somente para a construcdo das curvas de calibracéo
para Cd e Pb e a técnica de GF AAS para a construcao das curvas de calibragdo e determinacéo
do Cd e Pb nas amostras de bijuterias e nos extratos lixiviados. No F AAS foram utilizados os
gases acetileno (CzH2), da marca Linde, com 99,7 % de pureza e ar comprimido. Foram
utilizadas lampadas de catodo oco monoelementares, operando a 75% da corrente indicada,
conforme sugerido pelo manual do equipamento. Para minimizar erros devido ao sinal de fundo
foi utilizado o corretor de fundo de Deutério (D2) durante as determinagfes de Cd e Pb. Ja o
forno de grafite (GF AAS) utilizado foi modelo Thermo Scientific, Solaar série M5. Todas as
medidas foram baseadas em valores de absorbancia integrada. O gés de purga utilizado foi
argbnio de alta pureza (99,99%), com correcdo de fundo de deutério. Para a determinagdo do
teor total de Cd e Pb as amostras foram digeridas em um micro-ondas da Berghof (Speedwave
four). Ambas as técnicas foram operadas com lampadas de catodo oco de Cd (228,8 nm) e Pb
(217 nm).

3.3 Amostras de bijuterias

Todas as amostras de bijuterias foram adquiridas em Juiz de Fora - MG. Algumas foram
compradas a um preco baixo no comércio local, outras foram fornecidas pela Policia Civil e

outras ainda por alguns usuarios de bijuterias.

Uma unica amostra adquirida no comércio de Juiz de Fora foi utilizada, como amostra
modelo para avaliagéo da lixiviacdo nas quatro solucdes extratoras e para estudo dos parametros
de lixiviagdo. Uma vez definido o procedimento mais adequado para a lixivia¢do, foram feitos

estudos de lixiviacdo em amostras de diferentes proveniéncias.

Das amostras adquiridas, selecionaram-se aquelas com a cor dourada. Cinco amostras

dentre corddes, pulseiras e brincos foram analisadas sendo a maioria importadas da China,
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como descrito no item 3.3 foram designadas de acordo com as seguintes proveniéncias: Policia
Civil (A, D e E) de origem desconhecida, comércio local (B) de origem segura e usuarios de

bijuterias (C) que tiveram contato com o usuario.

Estas foram separadas em pecas pequenas usando um alicate de méo (revestido com fita
adesiva ap6s cada uso), para evitar a contaminacdo de outras pecas). As massas pesadas foram
em torno de 1,70 g usadas somente para ensaios de lixiviagdo. Quando foi realizada a digestédo
das amostras de bijuterias foi usada uma massa de 0,1 g de amostra e massa tambem foi usada
para lixiviacao na condi¢do otimizada, com intuito de relacionar as concentrac6es obtidas pelos
dois procedimentos de digestdo e de lixiviagdo. Alguns exemplos de amostras estdo
apresentados na Figura 1.

Figura 1. Exemplos de algumas amostras de bijuterias usadas para analises.

kl"'guiluf""v

Amostra B — Comércio de Juiz de Fora; Amostra C— Usuarios de Juiz de Fora; Amostras D e E
— Policia Civil.

Fonte: prdpria autora
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4 PROCEDIMENTOS

4.1 Preparo das solugdes extratoras

O processo de preparo das solucdes extratoras foi realizado empregando diferentes sais
para cada solucéo de forma que ao fim do preparo cada solucéo apresentasse uma composicao
diferente em termos de ions. A composicdo de cada uma das solugdes extratoras preparadas e
0s respectivos pHs estd apresentada na Tabela 2. As solucbes 1 e 2 sdo solucdes extratoras
aquosas (MURRAY, 2004; GALECZKA, 2016). As solucdes 3 e 4 sdo solucdes extratoras
acidas (ABNT NBR 10005: 2004).

Tabela 2. Composicéo das solugdes extratoras em mg L™,

Composigao (ions) Solugéo 1 Solugéo 2 Solugéo 3 Solugéo 4
pH 7,5 7,6 5,4 3,2
HCOs 43 31 -
SO42- 13,5 48 -
Cl- 11,1 173 e
NO3 0,8 07 = -
Ca** 12,5 72 -
Mg 38 15 e
Na* 16,5 I J—
K e 2o I —
Fe3* 53 1,86
SiO; 23,2 11,9
NaOH e 1,3
CH:COOH - e 2,9 29

Fonte: MURRAY, 2004; GALECZKA, 2016; ABNT NBR 10005: 2004.
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4.2 Curvas de calibragéo

Foram construidas curvas de calibracdo para as trés tecnicas usadas ICP-MS, F AAS e
GF AAS. A curva de calibragdo para o ICP-MS foi uma curva multielementar, construida a
partir da diluicdo das solugdes estoque padrdo dos metais Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e

Zn, na faixa de concentragdo de 0,5 a 1000 pg L.

Para a determinacédo por F AAS e GF AAS, foram construidas curvas monoelementares
a partir das diluicdes dos estoques padrdo de Cd e Pb. Sendo que as faixas de concentragéo
utilizadas para o F AAS foram de 0,5 a 2,6 mg L™ para Cd e 1,5 a 14 mg L™ para Pb, em meio
acido (HNO3 2 % v/v). Para 0 GF AAS as curvas de calibragdo foram construidas nas faixas de
concentracio de 0,5 a 3,0 pug L para Cd e 5,0 a 30 pg L para Pb, em meio acido (HNO3 2 %
v/v). As curvas do GF AAS foram construidas com adicdo de Pd e NHsH2PO; como
modificadores quimicos que foram preparados a partir da diluicdo de solugdes estoque contendo
20000 mg L1 Pd (Aldrich) e 10% NH4H2PO4 (Perkin Elmer). As diluicdes foram realizadas de
maneira que tanto nos padrdes utilizados na calibra¢do quanto as amostras apresentassem 5 mg
de Pd para as determinacdes de Cd e 50 mg de NH4H2PO4 para as determinagdes de Pb. As
curvas foram obtidas em triplicata, sendo utilizadas também para os calculos dos limites de

deteccdo e de quantificacao.

4.3 Limites de detecco e quantificacdo (LD e LQ) para ICP-MS, F AAS e GF AAS.

As curvas de calibracéo foram utilizadas para os calculos dos limites de detec¢do (LD)
e de quantificacdo (LQ) para as trés técnicas avaliadas. Os calculos foram realizados a partir
das EquacOes 1 e 2.

3xS «
LDinst. = a4 [ Equacdo 1]
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10 xS .
LQinse. = —— [ Equacao 2]

a

Onde LDjnst é o limite de detecgdo instrumental, LQijnst € 0 limite de quantificacdo

instrumental, o s representa o desvio padrdo das dez medidas do branco dos extratos da

lixiviacdo e a o coeficiente angular da equacéo da reta, apresentados nas Tabelas 9, 10 e 11.

Os limites de deteccdo e de quantificacdo do método foram calculados utilizando as

Equac0es 3 e 4.

Volume da solugido analisada

LDpgt. = LDipge X [Equagdo 3 ]

massa da amostra

Volume da solugido analisada

LQms:r. = LQinse. X [Equagdo 4 ]

massa da amostra

Onde 0 LD,4; € LQ,y,s:. Sa0 0s limites de deteccdo e quantificacdo do método.

4.4 Varredura elementar nos extratos lixiviados por ICP-MS

Por ser multielementar, a técnica de ICP-MS foi utilizada para a realizagédo das analises
preliminares. Essas analises foram feitas em colaboracdo com a Agilent Technologies e tinham
como objetivo avaliar a migragdo dos metais em diferentes solugdes extratoras e para isso foi
necessario fazer uma varredura elementar nos extratos lixiviados, o que tornou possivel a

escolha dos metais de interesse no projeto.
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Nessa etapa utilizou-se 1,70 g de amostra, que foram adicionadas separadamente a tubos
conicos contendo 25 mL de cada uma das quatro solucGes extratoras, em seguida, submetidas
a um banho termostatizado (T = 26 °C durante 24h). Apos este procedimento as amostras foram
filtradas e analisadas por ICP-MS para a determinacdo de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn.
As pecas submetidas a lixiviacdo foram ap0s 0s ensaios, secas e preservadas em papel dentro
de um saco pléastico. Os parametros e as condi¢des de analise encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros instrumentais empregados nas andlises por ICP-MS.

Parametro Condicao otimizada
Vazdo do Gas do Plasma 15 L min?
Vazio do Gas Auxiliar 1L min?
Vaz&o do Gas de Nebulizacio 1,08 L min'?
Velocidade da Bomba Peristaltica 0,1 rps
Gerador de Réadio Frequéncia 27 MHz
Poténcia do plasma 1550 Watts
Distancia entre a Tocha e o Cone
de Amostragem (Eixo Z) 10 mm
Temperatura da Camara
de Nebulizacéo 2C
Vazdo da Amostra 0,5 mL min'?
Modo de Célula (ORS) He a5 mL min™
Energia de Discriminagéao 5V
Is6topos 114¢cd, %9Co, 2Cr, %5Cu, 5Mn, 58Ni, 2%Pbe %zn

Fonte: propria autora
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4.5 Estudo do efeito dos parametros de lixiviagdo, para a analise no ICP-MS, empregando o

planejamento de experimentos 22 com triplicata no ponto central

Foi empregado um planejamento de experimentos para estudar os parametros de
lixiviagdo de Cr, Co, Ni, Cd e Pb. Para tal, 1,70 g da amostral foram introduzidas em tubos
conicos contendo 25 mL de solucéo extratora 1 (aquosa) e submetidas a condicdes variaveis de
temperatura (36° C, 31° C ou 26° C), tempo (36h, 24h ou 12h) e pH (7,5; 7,0 ou 6,5), utilizando
0 banho termostatizado. Para esse procedimento os extratos lixiviados foram filtrados e
analisados no ICP-MS. As pecas submetidas a lixiviacdo foram armazenadas como no
procedimento anterior (item 4.4). Quando foi utilizado o banho termostatizado a temperatura
minima era de 26° C, entdo para variar as condi¢fes de temperatura optou-se por uma
temperatura media de 31° C e maxima de 36° C. Assim, as condigdes de lixiviagdo foram
estudadas por um planejamento de experimentos (2%) com triplicata no ponto central. As
variaveis estudadas foram a temperatura do banho, o tempo e o pH da solucdo. Para cada uma
das variaveis aplicou-se dois niveis totalizando 11 ensaios. O modelo proposto pelo
planejamento é dado em funcdo da concentracdo de metais dos analitos em cada experimento.
Assim para cada experimento foi submetida ao banho a solugdo sem bijuteria e a com bijuteria,
a fim de se determinar as quantidades de metais que migraram das bijuterias quando em contato
com a solucdo extratora, realizando a subtracdo das concentracdes encontradas na solugdo com
bijuteria pela encontrada na solucdo do branco (solucdo extratora apenas). Todos 0s
experimentos foram executados de forma aleatéria, onde foi realizado um sorteio para
determinar a ordem de execu¢do. Os niveis das variaveis do planejamento estudados estdo

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Niveis das variaveis estudadas no planejamento (23) com triplicata no ponto central.

Ensaios Temperatura (X1) Tempo (X2) pH (X3)
1 26°C 12h 6,5
2 36°C 12h 6,5
3 26°C 36h 6,5
4 36°C 36h 6,5
5 26°C 12h 7,5
6 36°C 12h 7,5
7 26°C 36h 7,5
8 36°C 36h 7,5
9 31°C 24h 7,0

10 31°C 24h 7,0
11 31°C 24h 7,0

Fonte: propria autora

4.6 F AAS — curvas de calibracéo para Cd e Pb — parametros

A técnica de F AAS foi utilizada para a construcdo das curvas de calibracdo para Cd e

Pb para comparar com as técnicas de ICP-MS e GF AAS de modo a saber se seria possivel

fazer futuras analises dos extratos lixiviados. Os parametros instrumentais utilizados estdo

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Pardmetros instrumentais utilizados para a determinacéo de Cd e Pb por F AAS.

Comprimento  Fenda Corrente Altura do Vazé}o do
' ' as
Metais de(r:)r:()ja es‘()r?g:)rm Ié?r]np):)da qu?:;nrﬁ;jor Gases " ?nin_l)
Cd 228,8 0,5 3 7,0 Ar/CoH; 1,2
Pb 217,0 0,5 4 7,0 Ar/CzH; 11

Fonte: propria autora

4.7 GF AAS - determinacéo de Cd e Pb nas amostras digeridas e nos extratos lixiviados

As andlises por espectrometria de absorcdo atémica com forno de grafite foram
realizadas com intengéo de determinar os teores totais de Cd e Pb nas amostras digeridas e nos
extratos lixiviados. Os experimentos foram realizados empregando o método estabelecido no
Departamento de Quimica da UFJF. Nas Tabelas 6 e 7 sdo apresentados 0s parametros

instrumentais e o programa de aquecimento utilizado para o GF AAS.

Tabela 6. Parametros instrumentais utilizados para as analises por GF AAS.

Comprimento Fenda espectral Corrente da
Analito
de onda (nm) (nm) lampada (mA)
Cd 228,8 0,5 75
Pb 217,0 0,5 75

Fonte: propria autora



33

Tabela 7. Programa de aquecimento empregado para as analises por GF AAS para a
determinacéo de Cd e Pb.

Etapa Temperatura Rampa Tempo Fluxo de Ar
(°C) (°C.s?) (s) (L.min)
1- Secagem 100 10 30 0,2
2— Pirdlise 800 150 20 0,2
3- 1000%, 1200° 0 3 0
Atomizacao
4— Limpeza 2500 0 3 0,2

a = cadmio, b = chumbo

Fonte: propria autora

4.8 Figuras de mérito para as analises por GF AAS

4.8.1 Faixa linear de trabalho

A linearidade das curvas de calibracdo construidas para Cd e Pb foi avaliada utilizando
a analise de variancia (ANOVA). A normalidade e a homocedasticidade dos dados foram
verificadas utilizando os testes de Shapiro - Wilk e Levene, respectivamente. A significancia
da regresséo foi verificada a partir da comparacdo (Equacgéo 5) dos valores Ftabelado € Fealculado.
Sendo que se 0 Fealculado > Ftabelado, pode-se afirmar que hd uma relagéo linear entre as variaveis
estudadas. Por outro lado, para avaliar a auséncia da falta de ajuste (Equacgéo 6), 0 Fcaiculado deve

ser menor do que Fravelado.
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_ MQreg

Fealculado = m [Equagéo 5]
MQfaj o
Fealculado = W:g [Equacéo 6]

Onde MQeq € a média quadratica da regressédo e MQyes a média quadratica residual

MQ+.j a média quadrética da falta de ajuste e MQep a média quadratica do erro puro.

4.8.2 Estudo de adicéo e recuperacéo dos analitos no branco das solucdes

Os estudos de adigéo e recuperacdo dos analitos foram realizados nos brancos das
solucdes 1 e 3, em duplicata, para estimar a exatiddo dos métodos. Os niveis de concentracao
estudados foram 2,0 pug L™ para Cd e 20 pg L para Pb, adicionados as solugdes extratoras 1 e
3, passando assim por todas as etapas de lixiviacdo. O valor da recuperacdo foi calculado

utilizando a Equagéo 7.

R (%) = (Clg—CZ) x 100 [Equacéo 7]

3

Onde o C; é a concentragdo encontrada na amostra apos a adi¢do do analito, C € a
concentracdo do analito no branco da solucéo, Cz é a concentragdo do analito adicionada na

amostra.
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4.8.3 Curva de calibracéo por adi¢éo de padréo

Também utilizou-se o0 método da adicdo de padrdo para avaliar a exatiddo do método.
Foram adicionadas concentragdes na faixa 0,5 a 3,0 pg L™ para Cd e 5 a 30 pg L para Pb as
amostras A para Cd e A e E para o Pb com base nas concentracdes desses analitos encontrados
nas amostras. Os resultados obtidos foram comparados com os dados obtidos pela curva

externa.

4.9 Digestdo das amostras de bijuterias para determinacéo do teor total de Cd e Pb

Nessa etapa 0 objetivo era realizar a digestdo das bijuterias para a analise no GF AAS
de modo a verificar a presenca de Cd e Pb. Para a digestdo das amostras foi utilizado o
equipamento de micro-ondas com um programa de aquecimento baseado em condicdes

recomendadas pelo fabricante, como pode ser visto na Tabela 8.

Tabela 8. Programa de aquecimento utilizado para a digestdo das amostras de bijuterias por

micro-ondas.
Temperatura (°C) Rampa (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: propria autora
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O procedimento de digestdo foi baseado no trabalho de FERREIRA et al., 2016. Para
tal, as amostras das bijuterias foram cortadas e pesadas em torno de 0,1 g, colocadas em frascos
DAP 60 que suporta até 40 bar de pressao e foram adicionados 1,0 mL de HNOsz e 5 mL de
HCL, elevou-se gradativamente a temperatura de 140° até 200° C. Todas as digestbes foram
feitas em duplicata. Apos a finalizagdo da digestdo as solugdes resultantes foram diluidas para
um volume de 50 mL com &gua deionizada, homogeneizadas e preservadas em temperatura
ambiente para posterior analise por GF AAS. As solugdes resultantes estdo apresentadas na
Figura 2 e pode-se observar que houve digestdo completa das bijuterias indicadas pela

coloracdo limpida das solugdes.

Figura 2. SolucgGes resultantes da digestdo das amostras de bijuterias.

Fonte: prépria autora
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4.10 Lixiviagdo de Cd e Pb usando os parametros estudados pelo planejamento de

experimentos 2 com triplicata no ponto central

Ap0s o estudo dos parametros de lixiviacdo para os analitos, esses foram aplicadas em
cinco amostras de bijuterias adquiridas no comércio, fornecidas por usuarios de bijuterias e pela
Policia Civil, para a determinacdo de Cd e Pb. As amostras foram cortadas e pesadas em torno
de 0,1 g, adicionadas aos fluidos de extracdo (25 mL das solucBes extratoras 1 e 3),
imediatamente antes do banho termostatizado, propor¢do amostra/solucdo 1:250, 26° C e t =
24h. As solucdes 1 e 2 sdo similares em termos de composicéo e do pH, por esse motivo foi
escolhida a solucéo 1. Ja a solucdo 3 difere da solucdo 4, porém € a mais usada para 0s ensaios
de lixiviacao.

Os extratos foram filtrados e preservados em tubos conicos tipo falcon a uma
temperatura de 5° C, para analises sem nenhuma dilui¢do. Os extratos resultantes da lixiviagdo
foram analisados por GF AAS, empregando as condicdes (Tabelas 6 e 7) para determinagédo
dos analitos (Cd e Pb). Os resultados foram expressos em % m/m e avaliados com base nos

resultados obtidos na digestdo das mesmas amostras.

Para verificar a precisdo das extracdes, os procedimentos foram realizados em duplicata,
sendo entdo calculados a média e a estimativa do desvio padrédo (S) (SKOOG et al., 2008).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Curvas de calibracéo para as técnicas ICP-MS, F AAS e GF AAS

5.1.1 Obtencao das curvas de calibracéo por ICP-MS

Inicialmente, foram obtidas curvas de calibracéo para os metais Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb e Zn na faixa de concentracio de 0,5 a 1000 pg L. A faixa escolhida para as curvas foi
extensa ja que a técnica tem ampla faixa linear. Na Figura 3, pode-se observar as curvas de

calibracédo para alguns elementos tais como Cd e Pb.

Figura 3. Curvas de calibracdo obtidas para Cd e Pb por ICP-MS.
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As equacOes da reta e os coeficientes de Pearson para todos os elementos estudados

encontram-se na Tabela 9.
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Tabela 9. Equages de reta e os coeficientes de Pearson (r?) obtidos para Cd, Co, Cr, Cu, Mn,

Ni, Pb e Zn a partir das curvas de calibragéo obtidas no ICP-MS.

Analito Equacéo da reta r?
Uicd Y =1, 0287 + 0, 9986 X 0, 9998
*Co Y =1,3590 + 0, 9982X 0,9999
S2Cr Y =2,2668 + 0, 9970X 0,9999
Cu Y =2,2401 + 0, 9970X 0,9998
*Mn Y =2,5152 + 0, 9966 X 0,9998
BN Y =1,2723 + 0, 9983X 0,9999
208pp Y =0, 2399 + 0, 9996 X 0, 9999
67Zn Y =-1,9156 + 1,0025X 0,9999

Y = Abundancia e X = concentracéo do analito em (ug L™)

Fonte: prépria autora

Como pode ser visto na Tabela 9, a calibracdo por ICP-MS para todos os elementos
revelou uma forte tendéncia linear em toda faixa de concentragéo visto que os coeficientes de

Pearson (r?) foram superiores a 0,999.

5.1.2 Obtencao das curvas de calibracédo por F AAS

Em seguida foram obtidas curvas de calibracdo para os metais Cd e Pb por F AAS, nas
faixas de concentracéo de 0,5a 2,6 mg L™ paraCd e 1,5 a 14 mg L™ para Pb como descrito no
item 4.2. As calibragdes foram feitas apenas para o Cd e Pb por varios trabalhos reportados na
literatura indicarem a presenca desses elementos nas bijuterias e por serem de interesse

ambiental. A curva de calibragdo para cada um dos analitos est& apresentada na Figura 4.
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Figura 4. Curvas de calibracdo obtidas para Cd e Pb por F AAS.
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As equacdes da reta e os coeficientes de Pearson (r?) obtidos a partir das curvas de
calibracdo para o cadmio e o chumbo no F AAS, estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Equagdes de reta e os coeficientes de Pearson (r?) obtidos para Cd e Pb a partir das

curvas de calibracédo resultantes do F AAS.

Analito Equacao da reta r?
Cd Y =0,2843X + 0,0027 0,9997
Pb Y =0,034X + 0,0022 0,9998

Y = Absorvancia e X = concentragdo do analito em (mg L)

Fonte: propria autora

Na técnica de F AAS (Tabela 10), a calibracdo para Cd e Pb também revelou uma forte
tendéncia linear em toda faixa de concentracéo testada visto que os coeficientes de Pearson (r?)

foram de 0,9997 e 0,9998 para Cd e Pb, respectivamente.



41

5.1.3 Obtencao das curvas de calibracéo por GF AAS

Por fim, no intuito de se quantificar os teores totais de Cd e Pb foram construidas curvas
de calibracéo externa e pelo método de adi¢do de padrdo, como descrito no item 4.3. Embora a
faixa de trabalho do GF AAS esteja na mesma ordem de grandeza que a do ICP-MS, a mesma
mostrou ser menos sensivel, visto que os coeficientes angulares das retas séo menores. A curva

de calibracdo para cada um dos analitos esta apresentada na Figura 5.

Figura 5. Curvas de calibragéo obtidas para Cd e Pb por GF AAS.
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As equac0es da reta e os coeficientes de Pearson obtidos por GF AAS para Cd e Pb

encontram-se na Tabela 11.
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Tabela 11. Equacdes de reta e coeficientes de Pearson (r?) obtidas para Cd e Pb a partir das
curvas de calibracdo resultantes do GF AAS.

Analito Equacéo da reta r
Cd Y =0,2881X + 0,0558 0,9995
Pb Y =0,01X + 0,0375 0,9999

Y = Absorvancia e X = concentracio do analito em (ug L™).

Fonte: propria autora

A calibracéo por GF AAS revelou uma linearidade em toda faixa de concentragéo visto

que os coeficientes de Pearson (r?) foram 0,9995 e 0,9999 para Cd e Pb, respectivamente.

As curvas de calibracdo construidas para o Cd e Pb foram utilizadas para os calculos
dos limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) instrumentais e do método para as trés

técnicas.

5.2 Limites de detecco e quantificagdo (LD e LQ)

Os limites de detec¢do e quantificacdo instrumentais e do método foram calculados para
as técnicas de ICP-MS, F AAS e GF AAS (item 4.8). Os valores obtidos séo apresentados nas
Tabelas 12 a 14.

Como pode ser observado na Tabela 12, os valores de LD obtidos por ICP-MS foram
muito abaixo das concentragdes limites nos extratos lixiviados (EPA e ABNT NBR) e
comparaveis aos valores encontrados por MARANHAO et al., (2011) que obtiveram valores
de LD iguais a 0,006 pg L™ para Cd e 0,007 pg L para Pb.
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Tabela 12. Limites de detecgéo e quantificacdo instrumentais para ICP-MS e comparacéao

com os valores maximos permitidos nos extratos lixiviados (US EPA e ABNT NBR).

Analito Concentracéo Limite (ug L) LD pg L? LQugL?

Extrato lixiviado

EPA ABNT NBR
Cd 1000 500 0,002 0,007
Pb 5000 1000 0,008 0,027

Fonte: propria autora

De acordo com a Tabela 13, os valores de LD obtidos por F AAS foram 11 pg L™ para
Cd e 38 pg L para Pb, valores esses abaixo das concentracdes limites nos extratos lixiviados
segundo EPA e ABNT NBR. Apesar disso, esses valores indicaram que para analises de
extratos resultantes da lixiviagdo em aguas naturais a técnica ndo seria adequada quando
comparada ao ICP-MS e GF AAS. Por outro lado, FERREIRA et al., 2016 obtiveram valores
de LD iguais a 750 pg L™ para Cd e 70 pg L para Pb utilizando a técnica de F AAS para
analise de amostras de bijuterias ap6s a digestdo, indicando que os valores observados no

presente trabalho foram melhores.
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Tabela 13. Limites de detecgéo e quantificagdo instrumentais para F AAS e comparacdo com

os valores méximos permitidos nos extratos lixiviados (US EPA e ABNT NBR).

Concentragdo Limite (ug L™?)

Analito
Extrato lixiviado LD pg L LQug L™t
EPA ABNT NBR
cd 1000 500 1 36
Pb 5000 1000 38 L5

Fonte: prdpria autora

Para a técnica de GF AAS (Tabela 14) os valores de LD obtidos foram 0,050 pg L™ para
Cd e 0,640 pg L™ para Pb. Valores esses inferiores as concentragdes maximas permitidas nos
extratos lixiviados (US EPA e ABNT NBR), indicando que esta técnica é adequada para as
analises de interesse. MIMURA, 2013 obteve valores de LD iguais a 0,033 pg L™ para Cd e
0,692 ug Lt utilizando a mesma técnica para a determinacéo de Cd e Pb em sedimentos de rio.
Estes resultados indicam que os valores observados no presente trabalho foram comparaveis

aos encontrados na literatura mesmo sendo em diferentes matrizes.
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Tabela 14. Limites de detecgéo e quantificacdo instrumentais para GF AAS e comparacéo

com os valores maximos permitidos nos extratos lixiviados (US EPA e ABNT NBR).

Concentracéo Limite (ug L)

Analito
Extrato lixiviado LDpgL? LQug L™
EPA ABNT NBR
Cd 1000 500 0,05 0,17
Pb 5000 1000 0,64 2,11

Fonte: prdpria autora

Pode-se observar que os LD e LQ calculados para a técnica de GF AAS foram superiores
aos obtidos pela técnica de ICP-MS. Estes foram cerca de 25 e 78 vezes superiores para o Cd e
Pb, respectivamente, indicando que o ICP-MS ¢ a técnica mais sensivel para estes metais nas
amostras analisadas. Ja a técnica de F AAS apresentou valores muito maiores ainda, o que ja

era esperado devido a sua faixa linear de trabalho.

Quanto aos valores maximos permitidos nos extratos (US EPA e ABNT NBR) todos os
limites estiveram abaixo para as trés técnicas. A técnica de F AAS apresentou LD para Cd (11
g LY e Pb (38 ug L) e LQ para Cd (36 pug L) e Pb (125 pg L) maiores em relagéo as
outras técnicas, por isso, ndo foi adequada para analise dos extratos lixiviados das amostras de

bijuterias.

Devido as limitacOes tais como a parceria com a empresa Agilent e o custo operacional
elevado da técnica ICP-MS e altos limites de deteccdo obtidos para a técnica de F AAS, a
técnica de GF AAS foi a escolhida para o trabalho em questdo uma vez que apresentou

sensibilidade compativel com as legislagOes pertinentes.
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5.3 Varredura elementar nos extratos lixiviados por ICP-MS

Como descrito no item 4.4, inicialmente foram realizadas analises no ICP-MS para uma
varredura completa visto que o GF AAS é uma técnica de deteccdo monoelementar. Esta
varredura foi feita nos extratos das solucfes 1, 2, 3 e 4 com intuito de investigar quais metais
estavam sendo lixiviados da bijuteria 1 (comércio local) pelas diferentes solucdes extratoras, o
que tornou possivel a escolha dos metais de interesse no projeto. Foi constatado a presenca dos
elementos Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn. Os valores de concentragdo encontrados para 0s

isGtopos mais abundantes de cada elemento estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Resultados da varredura por ICP-MS nos extratos das quatro solucdes extratoras

emug L
Elementos Solucéo 1 Solucéo 2 Solucéo 3 Solucéo 4
14cd 0,032 0,693 0,690 1,141
¥Co 0,112 0,050 0,100 0,100
2Cr <L.D 1,670 2,971 14,77
Cu 3,100 1,542 <L.D 97,30
Mn 11,20 <L.D <L.D 125,7
8N 2,421 <L.D 6,140 137,4
208pp <L.D 1,160 2,000 7,280
%Zn <L.D 39,25 498,9 223,7

< L.D = Abaixo do limite de detec¢do; Fonte: propria autora.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 15, foi possivel verificar os metais
que migraram da bijuteria 1 para as solugdes extratoras em diferentes proporgdes. Pode-se

observar gque na solucdo 4 houve maior migracdo da maioria dos metais, 0 que ja era esperado
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visto que em solugdes acidas ocorre o favorecimento da lixiviacao. Isso pode ser explicado pela
tendéncia de alguns metais se oxidarem na presenca de H* (Ex+ 12 = 0 V) como, por exemplo,
0 cromo (Ecra+icr = - 0,74 V) e 0 zinco (Ezn 2+/zn = - 0,76 V) (SKOOG, 2008). Nas outras
solucdes extratoras a lixiviacdo ocorre em menor quantidade. De modo geral, as quatro solugdes
extratoras possuem valores de concentracdo altos de cobre e zinco sinalizando que as bijuterias
podem ser constituidas por ligas tipo latdo (Cu-Zn) (FERREIRA et al., 2016). Outros metais
tais como Pb, Cd e Cr, considerados tdxicos, também podem ser encontrados em concentragdoes

significativas. Os considerados alergénicos (Ni e Co) também aparecem nessas solugoes.

Apesar da solucdo extratora 4 ser mais eficiente para extracdo dos metais da bijuteria,
escolheu-se trabalhar nos estudos posteriores com as solugdes extratoras 1 e 3, pois estas sdo as
mais representativas das condicdes de descarte no meio ambiente e desta forma os resultados
podem estar mais préximos da realidade, ja que em solu¢des com pH mais baixo se espera que
ocorra mais lixiviacdo de metais. A solucdo extratora 1 simula a 4gua doce ou natural com pH
em média entre 6-8 (MURRAY, 2004; GALECZKA, 2016) e a solucdo extratora 3 a solucao
da ABNT com pH entre 4,7-5,1 (ABNT NBR 10005: 2004).

Em suma, dentre os metais encontrados, foi possivel perceber a presenca de metais
toxicos e alergénicos como o Cd, Co, Cr, Ni e Pb. Por esse motivo esses foram escolhidos para
0 estudo dos parametros de lixiviagéo.

5.4 Estudo dos parametros de lixiviagdo das bijuterias empregando o planejamento (23) com

triplicata no ponto central

Na Tabela 16, encontram-se os resultados referentes ao planejamento de experimentos
(2%) com a triplicata no ponto central aplicado para a solugéo extratora 1, como descrito no item
4.6. Este planejamento serviu para o estudo dos parametros de lixiviacdo de bijuterias. Para tal

foram selecionados os metais Cd, Co, Cr, Ni e Pb.
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Tabela 16. Matriz codificada do planejamento 22 com triplicata no ponto central e os valores

de concentracdo dos metais nos extratos lixiviados em pg L.

Temperatura  Tempo pH ICP-MS
Ensaios Ordem
X1 X2 X3 cCr Co Ni Cd Pb
1 -1 -1 -1 <L.D. <L.D. 7549 2900 <L.D. 1¢
2 +1 -1 -1 <L.D. 0,692 2617 0,150 <L.D. 92
3 1 +1 -1 <L.D. <L.D. 5357 0,142 <L.D. 29
4 +1 +1 -1 <L.D. 0,781 2316 0,151 <L.D. 5¢
5 -1 -1 +1 <L.D. <L.D. 2817 0,193 <L.D. 72
6 +1 -1 +1 <L.D. <L.D. 8129 0,060 <L.D. 3¢
7 -1 +1 +1 <L.D. <L.D. 3079 <L.D. <L.D. 62
8 +1 +1 +1 <LD. 0600 1255 0,230 <L.D. 109
9 0 0 0 <L.D. <L.D. 69,4 0,262 <L.D. 82
10 0 0 0 <L.D. <L.D. 6348 0172 <L.D. 49
11 0 0 0 <LD. <LD. 6304 0241 <LD. 11°

Fonte: prépria autora

Para Cr e Pb todos ensaios apresentaram valores de concentracdo <L.D, provavelmente
devido a ndo existéncia desses metais nas pecas usadas. Nos ensaios 2, 4 e 8 foi possivel
observar quantidades de Co variando de 0,6 a 0,8 pg L. Em todos os ensaios, praticamente,

também foram observadas concentracdes razoaveis de Ni e Cd.

Para todos os ensaios as concentragdes de Cr, Co e Pb foram abaixo dos limites maximos

permitidos nos extratos segundo EPA e ABNT NBR.



49

Devido aos baixos valores de concentracdo encontrados para o Cr e Pb na solugéo
extratora, optou-se em nédo os utilizar para a otimizagdo das condi¢bes de lixiviacdo das
bijuterias pelo planejamento acima descrito, uma vez que se pode usar 0s outros elementos com
concentracgdes significativas. Desta forma, para o tratamento dos dados foram considerados 0s

elementos Co, Ni e Cd.

Com base nos valores de concentracdo encontrados, foi possivel avaliar a influéncia de
cada ensaio sobre os diferentes metais. Para isto, foi usado a PCA (Anélise de Componentes
Principais) que é a base fundamental da maioria dos métodos modernos para tratamento de
dados multivariados. Foi construido um novo sistema de eixos (denominados de componentes
principais, varidveis latentes ou ainda auto vetores) para representar as amostras, no qual a
natureza multivariada dos dados pudesse ser visualizada em poucas dimensdes. A matriz dos
dados consistiu em 3 colunas representando as medidas de concentracdes de Co, Ni, Cd, cada

linha representada por um ponto no gréfico.

Em termos geomeétricos a funcdo das componentes principais é descrever a varia¢do ou
espalhamento entre 0s pontos que representam as amostras usando um menor namero possivel
de eixos. Cada componente principal € constituida pela combinacdo linear das variaveis
originais denominados loadings, porem com diferentes contribui¢des ou pesos (FERREIRA,
1999).

Na Figura 6, encontra-se o gréafico de scores que foi obtido para as respostas para Co,

Ni e Cd nos diferentes ensaios.
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Figura 6. Grafico de scores para os resultados do planejamento fatorial 22 com
triplicata no ponto central.
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Ja no grafico de loadings mostra-se como as respostas para Co, Ni e Cd influenciam

conjuntamente os diferentes ensaios.



Figura 7. Gréafico de loadings para os resultados do planejamento fatorial 23 com

triplicata no ponto central.
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A andlise dos resultados obtidos a partir do planejamento fatorial completo 23, com
triplicata no ponto central levando-se em consideragdes célculos estatisticos tradicionais torna
a interpretagcdo um tanto quanto confusa e tendenciosa. Contudo, a anélise em conjunto das trés
respostas para Co, Ni e Cd associado com a andlise por componentes principais (PCA) permite
extrair a informacao de maneira criteriosa e simples. Logo, a aplicacdo da PCA baseando-se na
analise de correlacdo e variancia amostral, resultou nos graficos de scores e loadings (Figuras

6 e 7), estes gréficos tem um percentual de explicacdo de 95,51% para os dois primeiros
componentes principais.
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Analisando os gréaficos em conjunto podemos evidenciar uma separacdo dos ensaios 1,
2 e 4 em relagéo aos demais, estando o Cd influenciando o resultado do experimento 1 e 0 Co

e Ni influenciando os resultados dos ensaios 2 e 4.

Observando com cuidado a Tabela 13 do planejamento com os fatores e as respostas
para lixiviagdo, pode-se destacar que o experimento 1 apresenta a maior resposta de lixiviacdo
obtido para o elemento Cd (2,90 pg L), enquanto que os experimentos 2 e 4 maiores respostas
para os elementos Co (0,69 e 0,78 pg L) e Ni (2617 e 2316 pg L), respectivamente. Dentre
o0s 11 ensaios realizados, destacam-se como maiores respostas para lixiviagcdo os ensaios 1, 2 e
4 considerando como fatores e niveis: pH 6,5 para Co, Ni e Cd, temperatura de 26°C para Cd e
36°C para 0 Co e Ni, e tempo de 12 horas para 0 Ni e Cd e 36 horas para o Co. Em seguida, foi
realizado o estudo para verificar o ajuste do modelo aplicando o teste de analise de variancia

(ANOVA) para Ni e Cd e os seus resultados encontram-se nas Tabelas 17 e 18.

Tabela 17. Valores da ANOVA para avaliar o modelo obtido para Ni.

Soma Graus de Média
Ftabelado Fcalculado
Quadratica Liberdade Quadratica
Modelo 5456290 7 779470
8,890 5,299
Residual 441214 3 147071
Falta de
438618 1 438618
Ajuste
18,51 337,9
Erro
2596 2 1298
Puro
Total 5897504 % maxima explicada pelo modelo 99,96

Fonte: propria autora
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Tabela 18. Valores da ANOVA para avaliar o modelo obtido para Cd.

Soma Graus de Média Ftabelado Fcalculado

Quadratica Liberdade Quadratica

Modelo 6,743 7 0,9633
18,51 63,11
Residual 0,145 3 0,0485
Falta de
] 0,141 1 0,1409
Ajuste 8,89 19,87
Erro Puro 0,004 2 0,0022
Total 6,889 % maxima explicada pelo modelo 99,94

Fonte: propria autora

Desta forma, verificou-se que o0 modelo apresentou falta de ajuste, uma vez que para o
Ni 0 Fealculado (337,9) > Ftavelado (18,51) € para 0 Cd Feaiculado (63,11) <Ftabelado (18,51). Portanto,
devido a falta de ajuste do modelo ndo foi possivel construir os gréaficos de superficie de
resposta. Devido as baixas concentra¢cdes do cobalto ndo foi possivel fazer ANOVA.

Apbds testes envolvendo condicbes variaveis de temperatura, tempo e pH, foram
encontradas condicdes diferentes para cada elemento, por esses motivos escolheu-se as
seguintes condi¢Oes de lixiviagdo: temperatura ambiente (26° C), tempo 24h e pH 5,0 (solugéo
3) e pH 7,5 (solucdo 1), até porque o planejamento apresentou diferentes condicdes de

lixiviagdo ideais para cada analito.

O Cd e Pb foram escolhidos para os estudos posteriores por terem sido reportados na
literatura estudos sobre a contaminacdo de bijuterias por esses metais, apesar de terem sido
encontrados melhores resultados para o cadmio, as mesmas condigOes de lixiviagdo foram

aplicadas para os dois elementos.



54

5.5 Figuras de mérito para as anéalises por GF AAS

Como descrito no item (3.1), foram utilizados os modificadores Pd e NH4H2PO4 nas
determinacOes por GF AAS para Cd e Pb, respectivamente. Os modificadores quimicos servem
para aumentar a estabilidade dos analitos e consequentemente, as temperaturas de pirdlise e
atomizacdo. Por esse motivo, optou-se em usar modificadores para a determinacao do Cd e Pb,
principalmente por o cadmio ser um elemento volatil. Os experimentos empregando
modificadores basearam-se nos trabalhos de SANCHEZ et al. (2006). De acordo com o trabalho
desse autor, o Pd tem sido proposto como modificador convencional para o estudo do
mecanismo de atomizacao de Cd, pois o Pd em solucao proporciona maior estabilidade térmica
do analito formando ligas metalicas termicamente estaveis com varios ions metalicos e evitando
a volatilizacdo do analito antes da etapa de atomizacdo (SANCHEZ et al.,2006). Por outro lado,
o fosfato de amonio € mais usado como modificador quimico nas determinacfes de alguns
metais incluindo o Pb, pois este pode formar fosfatos insollveis com os metais, que sao
convertidos a pirofosfatos, com o acréscimo da temperatura, tornando-se mais estaveis

termicamente, permitindo dessa forma aumentar a temperatura de pirélise.

5.5.1 Faixa linear de trabalho

Com base nas equagOes apresentadas no item 4.9.1, foram realizados os célculos
referentes a analise de varidncia para as curvas de calibracdo de Cd e Pb, cujos resultados estéo
apresentados nas Tabelas 19 e 20. O grafico de residuos referentes a cada analito estdo

apresentados na Figura 8.
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Tabela 19. Anélise de variancia para a curva de calibragdo do Cd.

Soma Graus de Média E
Quadratica Liberdade  Quadratica  Ftabelado  calculado
Modelo 0,6553 1 0,6553
4,75 157
Residual 0,0050 12 0,0004
Falta de
Ajuste 0,1069 3 0,0356 3,86 3,50
Erro Puro 0,0894 9 0,0099
Total 0,7000 13 r2 0,9995

% maxima explicada pelo
modelo 99,79

Fonte: propria autora

Tabela 20. Analise de variancia para a curva de calibracdo do Pb.

Soma Graus de Media
Quadratica Liberdade Quadratica F tabelado F calculado

Modelo 0,1476 1 0,1476
4,75 120
Residual 0,0015 12 0,0001
Falta de Ajuste 0,0403 3 0,0134
3,86 2,55
Erro Puro 0,0475 9 0,0053
Total 0,1491 13 r? 0,9999

% maxima explicada pelo modelo 99,50

Fonte: propria autora

Foi realizado um estudo para verificar a significancia da regressdo, como se pode

observar nas Tabelas 19 e 20 valores de Fcalculado > Fravelado tanto para Cd quanto para Pb o que
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indica que a regressao é significativa. O ajuste do modelo também foi analisado e verificou-se

que Fealculado < Ftabelado, indicando a auséncia de falta de ajuste do modelo.

Os perfis das curvas e os graficos de residuos (Figuras 5 e 8) indicam uma boa
linearidade do modelo de calibragéo, pois estes ndo apresentaram uma distribuicdo tendenciosa

dos dados. Os coeficientes de determinacéo (r?) das curvas obtidas variaram de 0,9995 a 0,9999.

Figura 8. Gréaficos de residuos obtidos para as curvas de calibracdo para Cd e Pb.
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Fonte: prépria autora

A homocedasticidade das observac@es foi verificada pelo teste de Levene (p valor =
0,513 para Cd e p valor = 0,533 para Pb) e a normalidade dos residuos pelo teste de Shapiro-
Wilk (p valor > 0,05 para ambos). Quanto & homocedasticidade, os valores encontrados para
todos os analitos indicaram que os dados estdo distribuidos de forma homogénea e a
normalidade em todos os casos indicou que os dados estdo distribuidos de acordo com uma

funcdo normal.
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5.5.2 Estudos de adicéo e recuperacéo dos analitos nos brancos das solugdes

O estudo de recuperacdo dos analitos foi realizado como descrito no item 4.9.2 e 0s

resultados obtidos encontram-se na Tabela 21.

Tabela 21. Resultados dos ensaios de adicao e recuperacao para Cd e Pb nos brancos das

solugBes extratoras.

Solucgbes % Recuperacao
Cd Pb
1 100 £+ 23 755
3 84+1 8l1+1

Fonte: prépria autora

No teste de adigéo e recuperacdo, os valores encontrados variaram de 84 a 100 % para
Cd e 75 a 81 % para Pb, indicando uma exatiddo adequada visto que taxas de recuperacao entre
75 a 125 % sdo aceitas (BRITO et al. 2003), de acordo com a concentracdo dos analitos. Para
Pb e Cd (solucdo 3), os desvios padrdes relativos foram satisfatorios variando de 1 a 5%. Pode-
se verificar a partir desses resultados que as solucfes extratoras utilizadas n&o interferem na

determinacéo dos analitos ou seja ndo apresentaram efeito de matriz.
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5.5.3 Curvas de calibracéo por adi¢édo de padrao

Duas amostras foram escolhidas para o estudo (A e E). Devido as concentracdes
encontradas a amostra A foi utilizada para a adi¢cdo do padrdo de Cd e A e E para a adigédo do

Pb. As curvas de calibragéo estdo apresentadas na Figura 9.

Figura 9. Curvas obtidas pelo método de adicao de padrdo obtidas por GF AAS para o

Cd e Pb na amostra A.
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As equac0es da reta e os coeficientes de Pearson obtidos por GF AAS para as curvas

obtidas pelo método de adicdo de padrdo para Cd e Pb na amostra A encontram-se na Tabela

22.
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Tabela 22. Equagdes de reta e os coeficientes de Pearson (r?) para o Cd e Pb, obtidos a partir
das curvas de adicdo de padrdo na amostra A no GF AAS.

Analito Equacéo da reta r
Cd Y =0,2485X + 0,05584 0,9997
Pb Y =0,0186X + 0,1046" 0,9999

Y-Absorvancia; X -concentragdo do analito em (ug L™); A- amostra A.

Fonte: propria autora

Os resultados referentes as analises por adicao de padréo estdo apresentados nas Tabelas
23 e 24.

Tabela 23. Resultados da adi¢cdo padrdo na amostra A para cadmio.

Concentracéo de Cd (% m/m)

Amostra Calibracédo externa Adicao de padréao

A 1,74 x 108 1,84 x 108

Fonte: propria autora

Tabela 24. Resultados da adi¢do padréo nas amostras A e E para chumbo.

Concentracgéo de Pb (% m/m)

Amostras Calibracao externa Adicao de padréao
A 5,62 x 10 5,59 x 108
E 3,71 x 107 3,67 x 107

Fonte: propria autora
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Os valores de concentragcdo encontrados para o Cd e Pb foram concordantes, tanto na
calibracdo externa quanto na adi¢do de padrdo. Por outro lado, na amostra E, s6 foi possivel
quantificar o Pb e os valores encontrados foram 3,71 x 10”e 3,67 x 10”7 % m/m por calibracéo
externa e adi¢do de padréo, respectivamente. Os valores foram concordantes em 6% para Cd e
0,5 e 1,3 % para Pb nas amostras A e E, respectivamente, indicando a possibilidade do uso das

curvas externas uma vez que o0s extratos ndo interferem na determinacéo dos analitos.

5.6 Digestéo das amostras de bijuterias para a determinacéo do teor total de Cd e Pb por GF
AAS

As amostras de bijuterias foram digeridas completamente como pode ser visto na Figura
2. Em seguida foram analisadas por GF AAS para a determinacdo do teor total dos analitos. Os

valores de concentracao de Cd e Pb em % m/m estdo apresentados na Tabela 25.
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Tabela 25. Resultados das anélises por GF AAS das amostras de bijuterias apos digestdo em

micro-ondas.
Amostras Concentragéao % m/m
Cd Pb
Al (3,05 +0,03) x 10°° <L.D.
A2 (3,74 +0,01) x 10°® <L.D.
B1 <L.D. (1,24 +£0,03) x 10°®
B2 <L.D. (1,60 + 0,07) x 10
C1 <L.D. <L.D.
C2 <L.D. <L.D.
D1 <L.D. <L.D.
D2 <L.D. <L.D.
E1 (1,97 £0,03) x 10 <L.D.
E2 (2,19 + 0,04) x 10°® <L.D.

Fonte: prépria autora

1 e 2 = representam as réplicas da mesma amostra

Como pode ser visto na Tabela 25, foi possivel quantificar o Cd nas amostras A e E

(Policia Civil) o Pb na amostra B (comércio local). As duplicatas das digestGes realizadas estao

representadas pelos nimeros 1 e 2.

As concentragfes variaram entre < L.D a 3,74 x 10° % m/m e < L.D a 1,60 x 10°%

m/m, para Cd e Pb, respectivamente. E possivel verificar que as amostras Al, A2, E1 e E2

apresentaram concentragdes em média de 1,97 x 10°a 3,74 x 10° % m/m abaixo do valor

maximo permitido para o Cd de 102 % e as amostras B1, B2 concentracdes em média de 1,24

x 10%a 1,60 x 10 % m/m também abaixo do valor maximo permitido para o Pb de 3 x 102 %

m/m. Esses valores abaixo dos valores maximos permitidos, indicam que essas bijuterias estao

de acordo com a legislacao brasileira.



62

Esses valores foram menores do que os encontrados na literatura, provavelmente por
essas bijuterias apresentarem concentracdes muito baixas desses metais. Por exemplo,
FERREIRA et al. (2016), encontraram valores que variaram de 11,27 a 20,74 % m/m para
cadmio e 3,27 a 14,78 % para chumbo.

Os resultados das duplicatas se mostraram concordantes para Cd e discrepantes para o
Pb. Provavelmente essa diferenca nas concentragdes de Pb esteja ligada a heterogeneidade das

pecas de bijuterias analisadas, pois as replicatas foram digeridas de forma semelhante.

A realizacdo deste teste foi importante, pois nessa etapa pode-se entdo verificar que
poucas bijuterias apresentaram os metais Cd e Pb e quando apresentaram estas concentragdes

eram relativamente baixas.

5.7 Lixiviacdo usando os parametros estudados pelo planejamento de experimentos 23 com
triplicata no ponto central

Apobs a otimizacdo das condicbes de lixiviagdo, cinco amostras de bijuterias foram
submetidas ao procedimento descrito no item 4.10. Os resultados sdo apresentados na Tabela
26.
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Tabela 26. Resultados obtidos, por GF AAS, para a lixiviacdo de Cd e Pb usando os

parametros estudados, concentraces em (% m/m).

Amostras Cd Pb
Solucéo 1 Solucéo 3 Solucédo 1 Solucéo 3
Al <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
A2 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Bl <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
B2 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
C1 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
C2 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.

D1 (1,48+0,003)x 108  <L.D. (8, 65+0,0009) x 106  <L.D.

D2 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
El (9, 96 + 0,004) x 108 <L.D. <L.D. <L.D.
E2 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.

Fonte: propria autora

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 26, o uso da solucéo extratora 1
(pH 7,5) resultou em uma lixiviacdo dos analitos em apenas 2 (duas) amostras. Sendo que maior
parte das amostras apresentaram concentragdes muito baixas nos extratos, no intervalo de
tempo da extracdo. Pode-se observar também uma diferenca muito grande entre as duplicatas
para as amostras D e E, isto deve ter ocorrido provavelmente devido a heterogeneidade das

amostras utilizadas para o procedimento, e talvez, ao tempo usado para este teste de lixiviagéo.

As bijuterias foram submetidas a lixiviagdo usando os parametros estudados e os valores
de concentracdo encontrados foram comparados com 0s maximos permitidos nos extratos
lixiviados segundo EPA e ABNT. De acordo com os resultados avaliados, observou-se que
todas estavam de acordo com a legislacdo tanto para Cd quanto para Pb, indicando a néo

existéncia de risco de poluicdo no intervalo de tempo avaliado.
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N&o foi possivel associar as quantidades de Pb e Cd lixiviadas com as concentra¢es
desses encontradas nas bijuterias visto que algumas amostras ndo apresentaram quantidades de

Cd e Pb nos extratos lixiviados.
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6 CONCLUSOES

Os resultados das andlises dos extratos lixiviados demonstram que independente do pH,
do tipo de bijuteria e da composicdo da solucdo extratora, os metais migraram das bijuterias

para as solucdes em diferentes proporcdes.

Entre o Cd e Pb, o Cd apresentou concentracdo maior em relacdo ao Pb indicando que
as bijuterias podem ser constituidas por materiais provenientes de sucatas de baterias de

automaveis, ligas metalicas e residuos eletrénicos.

Através dos valores de LD e LQ calculados para as trés técnicas concluiu-se que a
técnica de espectrometria de absorcdo atbmica com forno de grafite (GF AAS) foi a mais
adequada em relacdo ao F AAS para as analises dos extratos lixiviados. O ICP-MS também foi
utilizado na andlise dos extratos lixiviados de modo a verificar a presenca de metais tais como
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn.

Quando foi utilizado o0 GF AAS para as analises, as amostras de bijuterias digeridas e
o0s extratos lixiviados apresentaram concentragcbes de Cd maiores que de Pb. As bijuterias
analisadas possuem pequenas quantidades dos metais estudados (Cd e Pb) e consequentemente
nas solugdes extratoras foi possivel observar concentracbes muito baixas, valores esses que
ficaram abaixo dos limites maximos permitidos, estando de acordo com EPA e ABNT, nédo

representando um risco para a polui¢do do meio ambiente.

O processo de lixiviagdo utilizado serviu para avaliar o potencial de lixiviacdo de metais

em bijuterias.

Dentre as amostras utilizadas para os estudos, as da Policia Civil apresentaram maiores
concentragdes de Cd e Pb em relacdo as do comércio local e as fornecidas por usuérios de

bijuterias.

Os resultados encontrados ndo podem ser totalmente conclusivos pois ha necessidade

de realizar mais estudos em maior quantidade de amostras.
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PERSPECTIVAS

> Estender o método analitico para a monitoracdo da lixiviacdo de outros metais Cr, Ni;
Co, entre outros;

> Realizar mais ensaios de lixiviacdo para uma guantidade maior de bijuterias.
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