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RESUMO

Na vida cotidiana, os seres humanos, principalmente as mulheres, utilizam bijuterias
de baixo custo de forma que contribuem para a sua exposicdo a metais pesados, mais
recentemente denominados como potencialmente toxicos. De acordo com estudos, materiais
cuja fonte mais provavel sao baterias de chumbo-acido e soldas recuperadas de lixo eletrdnico
sdo usados na fabricacdo de artigos de bijuteria. Os metais mais comumente encontrados
nesses acessorios, segundo a literatura, sdo chumbo (Pb) e cadmio (Cd). Neste trabalho, por
meio da espectrometria de absor¢do atbmica com chama e também com atomizagéo
eletrotérmica em forno de grafite, determinou-se as concentra¢des de cadmio, chumbo, niquel
e crébmio em bijuterias de baixo custo utilizando diferentes aberturas das amostras, sendo
estas, digestdo com HCI concentrado/H.O- 30 volumes, digestdo com HNO3s/H>O, 30 volumes
e digestdo com agua regia (3HCI:1HNOs). Nota-se que ha uma concentracdo efetiva dos
metais analisados nas diferentes aberturas efetuadas e que a digestdo com agua régia
apresentou maiores valores para todos os metais analisados, evidenciando a necessidade de
cuidado com a utilizacdo deste tipo de bijuteria.
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ABSTRACT

In everyday life, human beings, especially women, use low-cost jewelry in a way that
contributes to their exposure to heavy metals, more recently denominated as potentially toxic.
According to studies, materials whose most probable source are battery of lead-acid and weld
as recovered from junk mail are used in the manufacture of articles of jewelry. The metals most
commonly found in these accessories, according to the literature, are lead (Pb) and Cadmium
(Cd). In this work, through the absorption spectrometry atomic flame also with electrothermal
atomization in graphite furnace, it was determined these metals of cadmium, lead, nickel and
chromium in low-cost jewelry using different openings of the samples, such as HCI/H>O, 30vol
digestion, and HNOs/H,0O, 30 vol digestion and 3HCI:1HNO3 digestion.|t is observed that
there is an effective concentration of the metals analyzed in the different openings made and
that the digestion with regal water presented higher values for all the metals analyzed,

evidencing the need for care with the use of this type of Jewelry.
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1. INTRODUCAO

O mercado mundial de bijuterias movimenta bilhdes de ddlares por ano e a todo
momento novos produtos sao lancados e colocados a venda para que chegue ao consumidor
final (ANUNCIACAO, 2014). Neste setor predominam as micro e as pequenas empresas,
onde no Brasil 60% dos produtores nacionais, encontrados em Limeira, Estado de S&o Paulo,
produzem anualmente cerca de 132 milhdes de dolares (DI GIULIO, 2007). Analisando a
divisdo dessas empresas produtoras de bijuterias, 20% procura novas tendéncias de moda,
40% oportunidades de mercado nacional e internacional e as restantes 40% novos produtos
(ZAMBON, 2014). Por isso, é de extrema importancia garantir a qualidade e seguranga
desses produtos, como por exemplo fazer a analise de contaminantes inorgénicos em artigos
de joalheria devido a possiveis contaminacdes e adulteragées que podem ocorrer durante as
etapas de processamento, acondicionamento e armazenagem dos produtos. No Brasil, é
proibida a comercializagdo no mercado nacional de bijuterias e joias com concentragfes de
chumbo e cadmio iguais ou superiores respectivamente, em peso, a 0,03% e 0,01% do metal
presente no produto (INMETRO, 2015).

Neste trabalho, avaliou-se os metais potencialmente toxicos, chumbo, cadmio, niquel
e crémio pela técnica de espectrometria atbmica em bijuterias. Avaliou-se também o processo
mais eficiente para o preparo da amostra, pré-tratamento da amostra (digestdo), para

posterior andlise.

2. REFERENCIAL TEORICO

Ha 7 mil anos atrds um ancestral do homem moderno utilizou conchas e sementes
como adorno pessoal. Desde entdo as joias comecaram a ser fabricadas pelo homem na pré-
historia utilizando-se de materiais encontrados em seu proprio meio, como madeira, pedras e
0Ss0s, sendo a arte da joalheria uma das mais antigas que existem. Com 0 avango na
historia, os adornos foram sendo aprimorados com novos materiais que acompanharam o
desenvolvimento tecnoldgico, possibilitando a melhoria, ou seja, trazendo propriedades
superiores, as dos produtos naturais antes utilizados (RICK, 2006).

Atualmente, entende-se como bijuteria ou joia, qualquer adorno, masculino ou
feminino, de metal ou ndo, que o ser humano coloque em contato com o seu corpo para fins
estéticos, tais como artigos de joalheria e de bijuteria, que consistem em: acessoérios para
cabelo, pulseiras, colares, anéis, piercings, reldgios de pulso, abotoaduras, brincos, entre
outros (INMETRO, 2015).
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As producdes dessas pegas envolvem uma gama de processos industriais sobre a
fabricacdo das bijuterias e o tratamento de superficies. E feita, comumente e na sua maior
parte, por processos metallrgicos, englobando a fundicdo de metais, fotocorrosdo ou
estamparia (SANTOS; YAMANAKA; PACHECO, 2005). O setor de bijuterias produz pecas de
metal, em geral ligas de zinco e estanho, recobertas por camadas de metais nobres no caso
de semi-joias ou entdo recobertas por camadas de metais ndo nobres como nas bijuterias
(PINHEIRO, 2017). Por terem maior maleabilidade e resisténcia, as ligas metéalicas oferecem
6tima condicao para fabricacdo das pecas, além da diminuicdo do valor de mercado desses
produtos (MANFRON; GOBBI; MISTURA; ISRAEL, 2016).

O latdo é uma liga metdlica de Zn(s) e Cu(s), a qual & medida que a quantidade de
zinco aumenta diminui-se a resisténcia a corrosao (RICK, 2006). As caracteristicas do latdo
sdo similares as ligas de metais preciosos: possui elevada resisténcia, possui facil
acabamento industrial, obtém brilho com facilidade e apresenta baixo custo. O latdo pode ser
formado por liga de Cu(s) e Pb(s). Esse serve para a obtengdo de pequenas pecas, como
tarraxas, garras e arrebites, pois, apresenta alta usinabilidade, ou seja, pode ser cortado ou
furado sem prejuizo de suas propriedades mecanicas (MANFRON; GOBBI; MISTURA;
ISRAEL, 2016).

A alpaca é uma liga composta de Zn(s), Cu(s) e Ni(s), ddctil e resistente a corrosao,
mesmo em altas temperaturas. A liga mais comum possui 65% de cobre, 23% de zinco e
12% de niquel. A adi¢do de cobre aumenta a resisténcia a corrosao, resisténcia mecéanica e
também a dureza da liga. E utilizado na joalheria em banhos metélicos e componentes em
ligas metalicas, por apresentar alta maleabilidade e ductibilidade (MANFRON; GOBBI,
MISTURA; ISRAEL, 20186).

A contaminacao por metais € um problema geral e agudo. Em novembro de 2013 uma
carga de 16 toneladas de bijuterias vindas da China com destino & Rua 25 de Mar¢o em S&o
Paulo foi retida pela Receita Federal por suspeita de fraude fiscal. Uma andlise quimica feita
nas pecas indicou concentragbes de cadmio da ordem de 32 a 39%. Apenas para
comparagédo, a regulamentacdo nos EUA permite niveis de 0,03% de cadmio em bijuterias
(GUNEY; ZAGURY, 2012). A carga foi liberada para venda pois ndo havia legislacdo
regulatoria a época. Porém em 2015 a Portaria n°60 publicada pelo Inmetro regulamentou a
quantidade de metais pesados (potencialmente téxicos) em bijuterias para importacdo e
producao nacional.

A utilizacdo de joias e bijuterias esteve presente na vida humana desde a antiguidade,
e uma vez que a implementacdo de ligas metélicas as tornou melhores, a populacdo vem
usando mais frequentemente. Porém, deve-se estudar mais sobreo potencial téxico de alguns

metais e posteriormente elaborar legislacdes mais rigidas e
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técnicas mais sensiveis para diminuir a porcentagem da concentragdo desses metais na

fabricac&o dos adornos pessoais.

Chumbo

Fundicdes de latdo e bronze sdo uma das principais atividades profissionais e fonte de
exposicao ambiental ao chumbo metdlico, sendo o metal ndo ferroso mais usado na industria
(RUPPENTHAL, 2013). O chumbo é reconhecido pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
como um dos elementos quimicos mais perigosos a saude humana (VANZ, 2003), sendo um
elemento téxico ndo essencial que se acumula no organismo.

Independente se for inalado ou ingerido os efeitos biolégicos do chumbo s&o os
mesmos, pois a toxicidade desse metal resulta, principalmente, de sua interferéncia no
funcionamento das membranas celulares e enzimas (MOREIRA, 2004). O chumbo é bastante
absorvido por inalagéo e até 16 % do chumbo ingerido por adultos pode ser absorvido. Em
criangas, o percentual absorvido através da via digestiva é de 50 %. Quando ele é absorvido,
o chumbo é distribuido para o sangue, tendo a meia-vida de 35 dias. Nos tecidos moles sua
meia-vida é de 40 dias e nos ossos, de 27 anos (RUPPENTHAL, 2013). Apesar dos 0sSs0s
serem os maiores depdsitos de chumbo do organismo, armazenando 90 a 95% do chumbo
presente no corpo, os dados disponiveis sobre seu efeito e mecanismo de acdo sédo poucos e
ndo conclusivos (MOREIRA, 2004).

A excrecdo desse metal ocorre, principalmente, na urina, com 75% do chumbo
absorvido e o restante é eliminado 16% pelas fezes e 9% através do cabelo, unhas e outros
(TAVARES, 1992; BARROS, 2016; LARINI, 1997; SCHVARTSMAN 1985).

Neurotoxicidade, distirbios hematoldgicos, disturbios renais, hipertensdo arterial,
carcinogenicidade com evidéncia suficiente em animais e evidéncia inadequada em humanos
(IARC) séo efeitos dessa intoxicagdo. Apresenta, também, efeitos reprodutivos como aumento
de abortos, ma& formacgdo, natimortos e reducdo na contagem de espermatozoides
(RUPPENTHAL, 2013). Um dos mais sérios problemas toxicos causados pelo chumbo € a
encefalopatia, que atinge adultos e criangas, levando a disfun¢des psicologicas e
neurocomportamentais, sendo as criangcas mais vulneraveis aos efeitos do chumbo por
guestdes neuroldgicas, metabdlicas e comportamentais (MOREIRA, 2004). O sistema
nervoso infantil pode ser afetado por concentracdes menores que 10 pg L2, niveis que eram
considerados seguros. JA nos adultos, o sistema nervoso € afetado com concentracdes em
torno de 40 pgdL?. Sao
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observados, principalmente, nos adultos os danos sobre o sistema nervoso periférico
(MOREIRA, 2004).

A toxicidade do chumbo é documentada e tem sido reconhecida ha séculos. Nas
Ultimas duas décadas, pesquisas demonstram os efeitos de longo alcance das exposi¢des
que resultam em pequenos aumentos nos niveis de chumbo no sangue, e, portanto, tornaram
a prevengédo da exposi¢cao ao chumbo uma alta prioridade. Nos EUA, por exemplo, reduziu-se
o teor permitido de chumbo em bijuterias para 0,06% (600 mg Kg-1) a partir de fevereiro de
2009. Os padrdes para joias em relacdo as criancas exigem que o teor de chumbo na maioria

dos componentes ndo exceda essa concentragdo (COX; GREEN, 2010).

Céadmio

O cadmio é um metal bioacumulativo, podendo acumular-se no organismo humano
por longo tempo, principalmente nos rins e no figado, onde sua meia-vida é de
aproximadamente 10 anos. E classificado como cancerigeno para o ser humano, segundo a
IARC, Agéncia Internacional para Pesquisa do Cancer (FERNANDES, 2014). E possivel se
contaminar com cadmio tanto por inalagdo quanto por contato, de maneira que a absorgéo
pelo estbmago ou intestino vai para a corrente sanguinea de 1 a 5%. J& a absorcdo pelos
pulmdes vai para a corrente sanguinea de 30 a 50% (RUPPENTHAL, 2013).

Pneumonia quimica aguda ou edemas pulmonares sao formas de manifestagdo
devido a toxicidade aguda ap0s a ingestdo de concentracfes altas desse metal. A toxicidade
crdnica acontece se houver uma exposicao prolongada de concentracfes baixas de cadmio,
podendo resultar em doenca crbénica obstrutiva pulmonar, enfisemas, doencas crdnicas
renais, efeitos no sistema cardiovascular e 6sseo (RUPPENTHAL, 2013). Foram atribuidos,
também, a exposicao ao cadmio, efeitos neuropsicol6gicos, como alteracdes na memoria,
alteragfes cognitivas, velocidade psicomotora, entre outros (FERNANDES, 2014).

A eliminagdo desse metal pelo organismo humano é relativamente minima, sendo
agravada a exposicdo ao cadmio, implicando ainda mais a saude da pessoa contaminada
(BARROS, 2016). O Cd pode danificar uma unidade funcional do rim, manifestando-se
primeiramente pela urina, onde havera excrec¢do de ions essenciais, como o célcio e levando
ao enfraquecimento dos 0ssos, uma vez que parte do cadmio se deposita nos 0ssos. Outros
50, 15 e 20% se depositam quando absorvidos, respectivamente, nos rins, figado e musculos
(BARROS, 2016).

A concentracdo de cadmio toleravel por um periodo de uma semana gquanto a

ingestédo eventual, considerado pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS), é de
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7ug/lkg (FERNANDES, 2014). A Conferéncia Americana de Higienistas Industriais
Governamentais (1992) adotou 10 pg/L para cadmio no sangue. Eles também propuseram
uma reducao desse valor para 5 pg/L no sangue, de acordo com os limites biolégicos baseados
na saude recomendado pela IARC. (IARC, 1993).

E de extrema importancia que as concentracbes deste metal sejam fortemente
regulamentadas, pois até o presente, ndo ha tratamento clinico efetivo reconhecido para
casos de intoxicagdo por cadmio (INMETRO, 2015).

Niquel

Devido a sua alta resisténcia a oxidacdo, o niquel é, geralmente, usado de forma pura
para a producéo de protetores de pegas metélicas, sendo bastante utilizado na industria devido
a aplicacdo nas ligas ferrosas e ndo ferrosas. A galvanoplastia, banho de sais de niquel
obtendo-se a niquelagem, é feita com sulfato de zinco. Processo que tem por objetivo o
acabamento refinado e protetor de varias pegas de metal (RUPPENTHAL, 2013).

Aproximadamente 170 pg de niquel sdo ingeridos diariamente pelos seres humanos
por meio da alimentacdo. Além disso, ao tocar em objetos contendo niquel, o ser humano ja
se expbe a esse metal, podendo alguns compostos penetrar na pele e serem absorvidos
rapidamente. Sao alguns objetos: moedas, joias, aco inoxidavel em geral, bot6es e utensilios
de cozinha. O problema é que quanto mais esse metal é ingerido, mais toxico se torna aos
organismos vivos (GONZALES, 2016; RAVASQUEIRA, 2007).

O niquel é um agente sensibilizante comum e causa alta prevaléncia de dermatite de
contato, sendo o alergénico de contato mais frequente (GONZALEZ, 2016; RAVASQUEIRA,
2007). Porém, as manifestacdes clinicas de hipersensibilidade ao niquel vao além da
dermatite de contato, de forma que nos ultimos anos foram observados quadros como:
eczema generalizado, vasculite, urticaria, angioedema, dermatite de contato sistémica,
envolvimento do sistema respiratorio e gastrointestinal. Em especifico, a dermatite de contato
sistémica ocorre devido a exposi¢do frequente do individuo sensibilizado por este metal por
via oral, subcutédnea, endovenosa ou inalatoria (RAVASQUEIRA, 2007). E predominado no
sexo feminino a hipersensibilidade ao niquel, devido a utilizacéo intensa e continua de artigos
de joalheria e objetos pessoais que liberam niquel. A porcentagem referente a patologia, em
paises industrializados, € de aproximadamente 10 a 20% no sexo feminino e de 4 a 7% no
sexo masculino (RAVASQUEIRA, 2007).
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Embora seja, possivelmente, menos frequente a sensibilizagdo nos recém- nascidos,
em criancas e jovens a sensibilizacdo pode ocorrer em qualquer idade, o que mostra que o
sistema imunolégico em criancas apresenta uma resposta aos alergénicos de contato desde
precocemente. Dados recentes mostraram um aumento na taxa de alergia ao niquel nos
paises industrializados, aumentando assim niveis de sensibilidade em criangas.

O tipo de intoxicacdo depende se é proveniente de compostos mais sollveis ou
menos soluveis de niquel, além de estar ligado com seu potencial carcinogénico. Os
compostos mais soluveis como sulfatos e outros sais de niquel sdo mais rapidamente
absorvidos no pulmao, passam para a corrente sanguinea e entdo sdo excretados pela urina.
O tempo de meia vida tem intervalo de algumas horas até alguns dias. JaA os compostos
insolaveis, como os Oxidos de niquel, sdo absorvidos lentamente, no pulmao e passam para a
corrente sanguinea, no entanto h4 uma acumulagdo em nivel pulmonar, dificultando sua
eliminacéo e, portanto, possuindo maior carater carcinogénico. Além da excrecdo acontecer,
principalmente, pela urina, pode ser eliminado através dos cabelos, suor, fezes, saliva e
respiracdo. (RUPPENTHAL, 2013; GONZALES, 2016).

Na Legislacéo Brasileira, a Portaria 3214, de 1978, do Ministério do Trabalho, na sua
Norma Regulamentadora NR 15, ndo faz constar Limites de Tolerancia (LT) para niquel.
Porém, na NR 9, 9.3.5.1, alinea “c”, é preconizado que se utilizem valores da entidade norte-

americana American Conference of Governmental Industrial Hygienists (GONZALES, 2016).

Técnicas analiticas para determinagcédo de metais

Existem trés formas de espectroscopia atbmica: as que se baseiam em fendmenos de
absorcéo, emisséo e fluorescéncia (HARRIS, 2013). A primeira, espectrometria de absorcao
atbmica (AAS — Atomic Absorption Spectrometry), considerada como bem-sucedida, é
amplamente utilizada em trabalhos que reportam a analise de metais em bijuterias, pois é a
técnica analitica usual para quantificar espécies de metais nas amostras. E uma das mais
utilizadas para determinar elementos em baixas concentracdes, sejam as amostras liquidas,
solidas, em suspensédo, e até gasosas (FERREIRA, 2016). O principio da espectroscopia
atbmica consiste na atomizacdo, que pode acontecer utilizando a chama, forno aquecido
eletricamente, plasma produzido por inducdo ou de forno de grafite, se baseando na medida
da interacdo entre a radiacdo eletromagnética e os atomos do analito (HARRIS, 2013;
SKOOG, 2006).
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A facilidade de operacdo e reduzido numero de linhas espectrais em relagdo a
emissdo, que acaba acarretando uma menor possibilidade de interferéncia por sobreposicéo
de linhas, sdo algumas vantagens dessa técnica. JA a apresentacdo de faixa linear de
trabalho relativamente pequena, menor frequéncia analitica quando se utiliza atomizacéo
eletrotérmica, elementos ndo metalicos como fésforo e enxofre ndo serem determinados
facilmente e, principalmente, possuir uma detecgdo mono- elementar, sdo as desvantagens
da técnica. Visto que o ultimo item €& reconhecido como o mais desvantajoso de todos
(FERREIRA, 2016; SKOOG, 2006).

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF) também é encontrada na literatura
para analise de bijuterias (FERREIRA, 2016). Esta técnica utiliza a medida de intensidade e
energia caracteristicas de raios X que sdo emitidos por uma amostra quando submetida a
radiagdo eletromagnética de alta energia, e € conhecida nos dias atuais devido sua
capacidade de identificar e quantificar os analitos de forma rapida, simples e com baixo custo
operacional (DA COL, 2013; FERREIRA, 2016).

A fluorescéncia de raios-X vem sendo utilizada, principalmente, para amostras sélidas,
permitindo a determinacdo da concentracdo de varios elementos, ou seja, 0s analitos em
guestdo, sem a necessidade de destruicdo da amostra, isto €, sem nenhum pré-tratamento
guimico (FILHO, 1999). No entanto, a técnica é semi- quantitativa, apresentando limites de
deteccéo da ordem de 1 a 20 ppm para amostras sélidas (FILHO, 1999). Uma das limitacdes
dessa técnica é que, como os raios-X de fluorescéncia tem baixa penetracdo na matéria, em
escala de microns, se limita aos substratos superficiais (FERRETTI, 2009).

Além dessas citadas, existem as técnicas voltamétricas. A voltametria € uma técnica
eletroquimica em que se obtém informa¢cBes qualitativas e quantitativas de uma espécie
guimica a partir do registro de curvas corrente-potencial, feitas durante a eletrélise dessa
espécie em uma célula eletroquimica constituida de trés eletrodos imersos em uma solugéo
contendo o analito e também um excesso de eletrélito ndo reativo chamado de eletrodo
suporte. Eletrodo de trabalho € um dos trés eletrodos, cujo potencial é aplicado em relagédo a
um eletrodo de referéncia em forma de varredura. O potencial e a corrente sdo
simultaneamente registrados. Voltamograma € o nome da curva corrente versus potencial e a
corrente flui entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, na célula (FERREIRA, 2016).

Apesar desta técnica determinar baixas concentracdes de metais, além de permitir a
determinacédo simultdnea deles, o uso de métodos voltamétricos em analise de tracos envolve
cuidados experimentais, da mesma forma que outros métodos analiticos utilizados. Um
problema a mais que essa técnica possui é a possibilidade da formacdo de compostos

intermetalicos quando usam eletrodos de mercurio na
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determinacdo de metais por voltametria de redissolucao anddica (ASV), apesar do eletrodo
de mercurio ser o mais importante usado em voltametria ainda. Todos esses fatores afetam a
exatiddo e confiabilidade da analise (ALEIXO, 2003, FERREIRA, 2016).

Em relacdo a andlise de metais em bijuterias ndo ha trabalhos sendo reportados na
literatura utilizando essa técnica. Geralmente a técnica de voltametria é utilizada na
determinacdo de metais em outros tipos de amostras, como em efluentes liquidos, solos e
biodiesel (FERREIRA, 2016).

3. METODOLOGIA

Estudos iniciais foram realizados com amostra de bijuteria infantil de coloracdo bronze,
optando-se por anel, sendo denominado de anel bronze infantil (ABI) com baixo valor

agregado adquirido em loja comercial na Rua 25 de Margo em S&o Paulo, Capital.

Para isto, o preparo da amostra se deu pela dissolucdo em meio acido, num baldo de
fundo redondo, sob aquecimento em manta térmica. Realizaram-se trés aberturas distintas,
sendo estas com o &cido cloridrico (HCI) concentrado em presenca de peroxido de hidrogénio
(H202) 30 volumes; acido nitrico (HNO3) concentrado em presenca de peroxido de hidrogénio
(H202) 30 volumes e com agua régia (3HCI:1HNOg).

Montou-se um sistema em um balédo de fundo redondo preso a uma haste de metal e
posicionado dentro de uma manta térmica. Colocou-se uma quantidade de 1g da amostra
(ABI), pesada em balanca analitica, no fundo do baldo. Em seguida adicionaram-se 5 mL de
acido cloridrico (HCI) e entdo, pausadamente, adicionaram- se 2 mL de peroxido de
hidrogénio (H202). Levou-se o baldo ao aquecimento, agitando-se a solucéo
esporadicamente. A adicdo do acido e do peroxido repetiu-se por nove vezes, sendo feita
uma adicdo a cada 10 minutos. Utilizou-se o mesmo procedimento para as demais tipos de

aberturas (digestdes) de amostras.

ApoOs o processo de abertura da amostra ser finalizado, a solugdo foi resfriada e
procedeu-se a filtracdo. Para isto, colocou-se um funil analitico com papel de filtro quantitativo
em uma haste de metal. Adaptou-se um baldo volumétrico de 50mL, previamente aferido e
procedeu-se a filtracdo. Completou-se o volume do filtrado com &gua desionizada.

Transferiu-se o filtrado para um frasco ambar e reservou-se a
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solucao para posterior andlise espectrométrica. Todo processo foi realizado em triplicata.

Para realizacao das analises pela técnica de espectrometria atbmica, prepararam-se
previamente solucdes padrées dos metais de interesse (niquel, chumbo, cadmio e crédmio)
para elaboracdo da curva analitica e também para utilizacdo destes metais com a
metodologia de adicdo de padrdo nas amostras, para minimiza¢éo de erros analiticos e efeito

de matriz.

Sendo assim, adicionou-se concentracdes 0,5; 1,0 e 1,5mg/L, dos metais nas
solucdes que foram efetuadas as aberturas de amostras, sendo que uma solugdo nao teve
adicdo de padrdo, e trés com adicdo nas concentracdes mencionadas, para posterior

deteccgdo espectromeétrica.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente a amostra de bijuteria utilizada, anel infantil de colorac&o bronze, de baixo
custo, foi previamente digerida conforme descrito na metodologia com trés metodologias
distintas para abertura de amostras, sendo estas, com &cido cloridrico concentrado em
presenca de peroxido de hidrogénio 30 volumes, acido nitrico concentrado em presencga de
peréxido de hidrogénio 30 volumes e com agua régia (3HCI:1HNO3) concentrados.

Para cada tipo de digestdo foram realizados estudos em triplicata e posterior
determinag&o dos metais, cadmio, chumbo, niquel e crémio pela técnica de absor¢éo atbmica
com chama e também com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite. Tais determinacgdes
foram efetuadas com adi¢do de padrdo para aumentar a sensibilidade do método e minimizar
o efeito de matriz.

Para o metal chumbo néo foi possivel obter os resultados com a digestdo em acido
cloridrico e peroxido de hidrogénio e também em acido nitrico e peréxido de hidrogénio, pois
em ambas aberturas de amostras os resultados obtidos apresentaram valores maiores que
1300 mg L, sendo assim para estas digestdes, hd necessidade de refazer os dados e
efetuar diluicbes das amostras, pois as concentracfes estavam muito elevadas.

A curva analitica com adi¢cdo de padrdo de chumbo nas amostras de bijuteria com
digestdo em agua regia (3HCI:1HNOs) esta apresentada na figura 1 e foi elaborada a partir da
relagdo entre a média das absorbancias de cada amostra obtida, com adicdo de diferentes

concentracdes de chumbo.
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Figura 1: Curva analitica com adicdo de padrdo para chumbo nas amostras obtidas com digestdo em
agua régia (3HCI:1HNO3).

Observa-se com a extrapolagdo da reta média da curva analitica elaborada pela
adicao de padrdo, com equacédo da reta igual a A = 27,50000CPb + 1.339,666667 e qualidade
de ajuste igual a R?=0,90425, que a concentracdo de chumbo presente na amostra de
bijuteria é igual a 48,71 mg L.

Para o metal cAdmio também néo foi possivel obter os resultados com a digestao em
acido cloridrico e peréxido de hidrogénio e também em &cido nitrico e peréxido de
hidrogénio, pois em ambas aberturas de amostras o0s resultados obtidos apresentaram
valores inferiores a sensibilidade do equipamento, sendo necessario refazer as digestdes
das amostras e efetuar adicdo em maiores concentracfes das solucdes padroes do metal
adicionado.

A curva analitica com adi¢do de padrdo de cddmio nas amostras de bijuteria com
digestdo em agua regia (3HCI:1HNO3) esta apresentada na figura 2 e foi elaborada a partir
da relacdo entre a média das absorbancias de cada amostra obtida, com adicdo de
diferentes concentragdes de cadmio.

Observa-se com a extrapolacdo da reta média da curva analitica elaborada pela
adicdo de padrdo, com equacao da reta igual a A = 0,077500Ccd + 0,353000 e qualidade de
ajuste igual a R2=0,91657, que a concentracdo de cadmio presente na amostra de bijuteria é

igual a 4,55 mg L.
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Figura 2: Curva analitica com adi¢édo de padréo para cAdmio nas amostras obtidas com digestdo em
agua régia (SHCI:1HNO:s).

Para o metal crébmio a curva analitica com adicao de padrdo de crébmio nas amostras
de bijuteria em &cido cloridrico e perdxido de hidrogénio 30 volumes; acido nitrico e peréxido
de hidrogénio 30 volumes, bem como em agua régia (3HCI:1HNOs) , estdo representadas nas
Figura 3 a 5, respectivamente e foram elaboradas a partir da relagdo entre a média das
absorbéancias de cada amostra obtida, com adi¢&o de diferentes concentracdes de cromio.

Para a abertura com HCI/H.O, a extrapolacdo da reta média da curva analitica
elaborada pela adicdo de padrdo, com equacéo da reta igual a A = 0,028333Ccr + 0,023111
e qualidade de ajuste igual a R?=0,99885, que a concentracdo de cromio presente na amostra
de bijuteria é igual a 0,816 mg L.

Com a digestdo em HNO3/H,O, a extrapolacdo da reta média da curva analitica
elaborada pela adicdo de padrdo, com equacéo da reta igual a A = 0,025000Ccr + 0,018333
e qualidade de ajuste igual a R2=0,999467, que a concentracdo de crdbmio presente na
amostra de bijuteria é igual a 0,732 mg L.

Para a abertura com agua régia (3HCI:1HNOs) a extrapolagéo da reta média da curva

analitica elaborada pela adicdo de padrdo, com equacdo da reta igual a A = 0,017500Ccr +
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0,025333 e qualidade de ajuste igual a R2=0,9686, que a concentracdo de cromio presente

na amostra de bijuteria é igual a 1,44 mg L.

Absorbancia
.

Concentragdo de Cromio (mg/L)

Figura 3: Curva analitica com adi¢cdo de padrdo para crdmio nas amostras obtidas com digestdo em
acido cloridrico e peréxido de hidrogénio 30 volumes.
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Figura 4: Curva analitica com adicao de padrdo para crdmio nas amostras obtidas com digestdo em
acido nitrico e peréxido de hidrogénio 30 volumes.
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Figura 5: Curva analitica com adi¢@o de padréo para cromio nas amostras obtidas com digestdo em
agua régia (S3HCI:1HNO:s).

Para o metal niquel a curva analitica com adicdo de padréo de niquel nas amostras de
bijuteria em &cido cloridrico e perdxido de hidrogénio 30 volumes; &cido nitrico e perdxido de
hidrogénio 30 volumes, bem como em agua régia (3HCI:1HNO3) , estdo representadas nas
Figura 6 a 8, respectivamente e foram elaboradas a partir da relagdo entre a média das
absorbancias de cada amostra obtida, com adi¢do de diferentes concentragfes de niquel.

Para a abertura com HCI/H.O, a extrapolacdo da reta média da curva analitica
elaborada pela adi¢do de padrdo, com equacédo da reta igual a A = 0,053000CNi + 0,06165 e
gualidade de ajuste igual a R2=0,9698, que a concentracado de niquel presente na amostra de
bijuteria é igual a 11,63 mg L.

Com a digestdo em HNO3/H,O, a extrapolacdo da reta média da curva analitica
elaborada pela adicdo de padrdo, com equacao da reta igual a A = 0,051500CCNi + 0,50200
e qualidade de ajuste igual a R2=0,88912, que a concentracdo de niquel presente na amostra
de bijuteria é igual a 9,74 mg L.

Para a abertura com agua régia (3HCI:1HNO:s) a extrapolacdo da reta média da curva

analitica elaborada pela adicdo de padrdo, com equacéo da reta igual a A = 0,031000CNi +
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0,85667 e qualidade de ajuste igual a R2=0,99965, que a concentracdo de niquel presente na
amostra de bijuteria é igual a 27,6 mg L.
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Figura 6: Curva analitica com adi¢do de padréo para niquel nas amostras obtidas com digestao em
acido cloridrico e peréxido de hidrogénio 30 volumes.
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Figura 7: Curva analitica com adicao de padrdo para niquel nas amostras obtidas com digestdo em
acido nitrico e peroxido de hidrogénio 30 volumes.
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Figura 8: Curva analitica com adi¢@o de padréo para niquel nas amostras obtidas com digestao
em agua régia (3HCI:1HNO3).

Neste trabalho, por meio da espectrometria de absor¢do atdmica com chama e
também com atomizacdo eletrotérmica em forno de grafite, determinou-se as
concentracdes de cadmio, chumbo, niquel e crdmio em bijuterias de baixo custo
utiizando diferentes aberturas das amostras, sendo estas, digestdo com HCI
concentrado/H,O, 30 volumes, digestdo com HNO3/H20, 30 volumes e digestdo com
agua régia (3HCI1HNOs3). Os resultados obtidos para uma média de trés
determinagfes, para cada metal e em cada tipo de digestdo foram apresentadas e 0s
valores de chumbo e cadmio ndo foram considerados para as aberturas em digestédo
acida em presenca de peréxido de hidrogénio tanto com acido cloridrico, como com
acido nitrico, os valores encontrados para a digestdo com agua régia, foram,
respectivamente 48,71 e 4,55 mg L. Para o cromio os valores obtidos com digestéo
em HCI/H202, em HNO3s/H,O, e em agua régia (3HCI:1HNO3) foram, respectivamente
de 0,816; 0,732 ; 1,44 mg L.

Para o niquel os valores obtidos com digestdo em HCI/H>O,, em HNO3/H,0- e

em agua régia (3HCI:1HNOs) foram, respectivamente de 11,63; 9,74; 27,6 mg L.

Nota-se que h&a uma concentracao efetiva dos metais analisados nas diferentes
aberturas efetuadas e que a digestdo com agua régia apresentou maiores valores para
todos os metais analisados. Embora a técnica utilizada para realizagdo da digestes

seja a mesma para as triplicatas, verifica-se que para um mesmo acido as
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concentracoes foram muito diferentes, evidenciando que a concentracdo dos metais
nao € uniforme nas bijuterias. Ainda assim, as concentracdes para a agua regia

apresentram valores maiores.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Nota-se que hd uma quantidade significativa dos metais analisados, cadmio,
chumbo, niquel e crébmio nas amostras de bijuteria de baixo custo independentemente do
tipo de digestdo em que foi utuilizado; verficam-se concentragbes diferentes de metal
para uma mesma metodologia de digestao, evienciando que a concentracdo dos metais
ndo é uniforme em todas as amostras; mesmo em pequenas quantidades alguns dos
metais sdo acumulativos, podendo causar sérios danos ao organismo. Ha necessidade
de estudos adicionais com outras amostras de bijuterias e principalmente nas mais
utilizadas pelo publico infantil, pois a interacdo no organismo e as consequéncias sdo

muito maiores.
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