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RESUMO 

 

 A técnica de Fluorescência de Raios X (XRF) considera medidas de intensidades 

e energias características dos raios X emitidos por amostras submetidas à radiação X. 

É rápida, de baixo custo, não destrutiva e multielementar. Essas características são 

muito atraentes para amostras da vida cotidiana. Um exemplo apresentado no Capítulo 

2 é a análise exploratória da composição elementar de materiais escolares (giz de cera, 

massa de modelar e tinta guache), que possuem grande apelo junto ao público infantil. 

Por meio do método de Parâmetros Fundamentais (PF), que corrige teoricamente o 

efeito interelementar, constatou-se que a maioria dos materiais não apresentava 

contaminação por elementos tóxicos. Porém, três marcas de guache apresentaram o 

elemento Br (0,0024 ± 0,0001 a 0,0137 ± 0,0002 g/100g) e uma amostra de giz de 

cera, Ba (0,138 ± 0,005 g/100g). No terceiro capítulo, a comparação do uso de dois 

equipamentos de EDXRF (portátil e bancada) ajudou na caracterização de joias e 

bijuterias (colares, brincos, pulseiras, anéis e piercings), por meio da determinação dos 

teores dos constituintes metálicos que podem oferecer risco à saúde, como Ni e Pb. 

Várias amostras apresentaram concentração de Ni suficiente para provocar processos 

alérgicos, sinalizando a necessidade de cuidados pelas agências da área de saúde. 

Finalmente, no quarto capítulo, a quantificação de Na+ e K+ em sal de cozinha 

(refinado, marinho e light) revelou dificuldades do método de PF na quantificação de 

elementos leves (Z < 22). O uso de um método univariado, baseado na calibração com 

as áreas dos picos, é uma alternativa possível, ainda que a manipulação de arquivos 

consuma certo tempo. A quantificação foi realizada com boas correlações tanto para 

Na+ (r = 0,974), como para K+ (r = 0,992). O método multivariado usando Partial Least 

Square Regression (PLS), com 5 LV, mostrou-se mais rápido. As quantificações de Na+ 

forneceram erros de calibração inferiores a 16% e uma correlação de 0,995. A 

tendência mais preocupante encontrada nas análises foi a possível não redução 

indicada pela legislação para o teor de Na+ no sal de cozinha light, que deve ser de 

50%. As aplicações apresentadas podem ser realizadas de forma rápida, 

multielementar e atendendo às especificações da Química Verde. 
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ABSTRACT 

 

 X-Ray Fluorescence (XRF) employs measurements of intensities and 

characteristic energies of x-rays emitted by samples submitted to X-radiation. It is fast, 

low-cost, non-destructive and a truly multielement analytical technique. These 

properties are very attractive to be applied to daily life samples. An example is the 

exploratory analysis of the composition of school supplies (crayons, modeling clays, and 

gouaches), materials largely employed by children. Through the Fundamental 

Parameters method (FP), that performs theoretical corrections for the interelement 

effect, it was observed that most of the samples did not contain toxic elements. 

However, three gouache brands presented Br (0.0024 ± 0.0001 to 0.0137 ± 0.0002 

g/100g), and a crayon sample contained Ba (0.138 ± 0.005 g/100g). In chapter 3, the 

comparison of two EDXRF devices (portable and benchtop) aimed at monitoring jewelry 

and bijou (necklaces, earrings, rings, bracelets and piercings) through the determination 

of metals that may be harmful, such as Ni and Pb. Many samples presented Ni 

concentrations that could trigger allergic processes, clearly indicating the need for a 

closer monitoring by health agencies. Finally, in chapter 4, the determination of Na+ and 

K+ in table salts (refined, marine and light types) revealed the difficulties of the PF 

method when working with light elements (Z < 22). An univariate method based on peak 

areas calibration is an attractive alternative, even though steps of data manipulations 

might consume some time. Quantifications were performed with good correlations for 

both Na+ (r = 0.974), and K+ (r = 0.992). A Partial Least Square Regression (PLS) 

method with 5 LV was very fast. Na+ quantifications provided calibration errors lower 

than 16% and a correlation of 0.995. Of great concern was the observation of high Na+ 

levels in light cooking salts, a type consumed mostly by hypertensive patients. The 

presented applications may be done in a fast and multielement fashion, in accordance 

with the Green Chemistry specifications. 
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1 - Espectrometria de Fluorescência de Raios X 

 
1.1 - Raios X 

 

 Os raios X são um tipo de radiação eletromagnética de alta energia e com 

comprimento de onda compreendido entre 10-3 e 10 nm. A desaceleração de partículas 

de alta energia como elétrons, partículas positivas (prótons ou íons) ou o uso de fontes 

radioativas e de tubos que produzem raios X são as formas mais comuns de geração 

dessa radiação [1]. Os raios X foram descritos de forma sistemática em 1895 por 

Wilhelm Conrad Roentgen que, ao estudar a radiação prevista por Heinrich Hertz, 

repetiu o experimento de Joseph John Thompson [2]. Com um tubo de Crookes 

embalado por uma caixa de papelão preto, Roentgen observou que, ao ligar o 

instrumento e apagar as luzes de seu laboratório, uma placa no fundo da sala recoberta 

por Ba[Pt(CN)4] se iluminou, sendo que esse fenômeno ocorria ainda que com a 

superfície da placa virada ao contrário ou se o caminho da radiação fosse obstruído por 

um anteparo. Refletindo sobre o ocorrido, o pesquisador concluiu se tratar de um novo 

tipo de radiação invisível, com a capacidade de atravessar materiais diversos, ainda 

que opacos à luz. Suas observações foram apresentadas à comunidade científica no 

mesmo ano, quando, por não saber explicar sua origem, deu o nome de raios X. Por 

essa descoberta, Roentgen recebeu o 1º Prêmio Nobel de Física, no ano de 1901 [2]. 

 O emprego dos raios X como técnica analítica se deu a partir da década de 1950, 

com seu uso se difundindo tanto no campo da pesquisa como na área industrial, sendo 

exemplo as técnicas baseadas em difração e espectrometria de raios X [1]. 

 

1.2 - Fundamentos teóricos 

 

 A técnica de fluorescência de raios X (XRF, do inglês X-Ray Fluorescence) utiliza 

a medida de intensidade e energia características de raios X emitidos por uma amostra 

quando submetida à radiação eletromagnética de alta energia [3]. Como resposta 

analítica temos, portanto, a medida das intensidades dos raios X emitidos em energias 

ou comprimentos de onda específicos e, pelo fato dessas intensidades serem 
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proporcionais à concentração, análises quantitativas podem ser realizadas [4]. A 

fluorescência de raios X por dispersão em energia (EDXRF, do inglês Energy 

Dispersive X-Ray Fluorescence) é uma técnica analítica rápida, de baixo custo 

operacional, que pode ser não destrutiva e verdadeiramente multielementar, fornecendo 

resultados qualitativos e quantitativos simultaneamente [5]. Com relação à 

instrumentação, os espectrômetros de EDXRF são constituídos de uma fonte de 

excitação e um sistema de detecção, que geralmente é composto por um detector 

semicondutor de Si(Li). No detector, os raios X são selecionados por meio de pulsos 

eletrônicos com amplitudes diretamente proporcionais às energias desses raios X. 

Ainda que a técnica apresente baixa resolução e detectabilidade para alguns 

elementos, a economia de tempo e o mínimo preparo das amostras a torna 

extremamente útil para análises exploratórias.  Essas características proporcionam, por 

exemplo, diversas aplicações para a técnica, como em biologia [6] e arqueologia [7, 8]. 

  

1.2.1 - Efeito fotoelétrico 

 

 O principal fenômeno de interação entre a radiação e o material da amostra em 

XRF é o efeito fotoelétrico. Caso a energia transferida pela radiação (E) seja maior que 

a energia de ligação dos elétrons nas camadas (E0), esses elétrons podem ser retirados 

na forma de fotoelétrons com energia cinética igual à diferença entre a energia inicial da 

partícula e a energia de ligação do átomo ( E = E - E0). Essa situação cria uma 

vacância que torna o átomo instável e, como forma de retornar ao seu estado estável, 

pode ocorrer a transferência de elétrons de camadas mais externas para o 

preenchimento da vacância, liberando uma energia proporcional à diferença entre os 

estados eletrônicos do átomo [1]. Como todos os fótons produzidos possuem uma 

energia proporcional à diferença dos estados eletrônicos para um dado átomo, suas 

linhas de emissão serão características para esse elemento. Esses fenômenos foram 

bem ilustrados por SCHWAB [9] em sua dissertação de mestrado (Figura 1). 
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Figura 1. Representação da geração de um fotoelétron e da estabilização do átomo 

pelo decaimento de elétrons de camadas externas. 

 

 Um segundo processo pode ocorrer para estabilizar o átomo, porém sem a 

emissão de um fóton de raios X. Nesse caso, a energia liberada no decaimento é 

suficiente para remover um elétron de uma camada mais externa, gerando o que se 

chama de elétron Auger. Enquanto no processo de fluorescência de raios X há a 

produção de um fotoelétron e um fóton de raios X, com a ocorrência do efeito Auger 

tem-se a emissão de um fotoelétron e um elétron Auger [1], como visto na Figura 2 [9]. 

 

 

Figura 2. Representação da produção de um elétron Auger após a criação da vacância 

eletrônica inicial. 

  

 O processo de produção de fotoelétrons gera uma série de transições e cada uma 

delas possui um nome específico, sendo a camada que possui a vacância eletrônica 

quem determina a nomenclatura de emissão. Caso a ejeção inicial ocorra na camada K 
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e o decaimento de um elétron preencha essa vacância, tem-se emissões da série K. A 

origem do elétron que decai completa a nomenclatura da emissão, sendo denominada 

α para camadas adjacentes e para as subsequentes, β, γ, δ, etc. Um esquema com as 

principais transições em XRF é mostrado na Figura 3 [9]. 

 

 

Figura 3. Diagrama com as principais transições eletrônicas em XRF. 

  

 Como já discutido acima, dois são os fenômenos decorrentes da excitação de um 

átomo pela radiação X, o efeito fotoelétrico e o efeito Auger. Como apenas a primeira 

situação é interessante do aspecto analítico em XRF, um parâmetro empregado para 

avaliar a eficiência do processo é o rendimento de fluorescência, ω. Em outras 

palavras, o rendimento de fluorescência é o número de fótons de raios X efetivamente 

gerados em relação ao número de vacâncias produzidas naquela camada. O 

rendimento apresenta uma razão fixa para um dado número atômico, como pode ser 

visto na Figura 4 [9]. 

 

 

Figura 4. Rendimento de fluorescência (ω) em função do número atômico (Z). 
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 Elementos com números atômicos elevados apresentam um maior rendimento de 

fluorescência na camada K enquanto que aqueles mais leves, ou seja, com número 

atômico inferior a 20 apresentam uma redução acentuada no parâmetro. Para a 

camada L, que apresenta valores menores que os da camada K, a redução é mais 

pronunciada para elementos com Z < 60. Pode-se deduzir, portanto, que para 

elementos leves há uma maior influência do efeito Auger, com uma menor emissão de 

fótons e uma maior fotoejeção de elétrons quando comparados com elementos mais 

pesados [1]. 

 

1.2.2 - Espalhamento de raios X 

 

 Além do efeito fotoelétrico, efeitos de espalhamento da radiação como o Rayleigh, 

Compton e Raman também podem ocorrer devido à natureza da amostra e da energia 

utilizada na irradiação. Nesse caso, o fóton de raios X interage com os elétrons do 

elemento sem que ocorra absorção ou emissão, sendo o fenômeno mais intenso para 

elementos com baixo coeficiente de absorção, ou seja, de menor número atômico ou 

menor massa molar média da amostra [1]. 

 Quando esse tipo de interação dos fótons de raios X com átomos da amostra é 

elástico, ou seja, sem perda de energia, a radiação espalhada coerentemente mantém 

o mesmo comprimento de onda incidente. Esse fenômeno é conhecido como efeito 

Rayleigh ou espalhamento coerente e se manifesta nos espectros de raios X como um 

pico intenso de energia igual ao do elemento alvo usado na fonte de radiação  

(Figura 5) [1]. 

 Em certas situações, o fóton espalhado pode perder uma pequena parte de sua 

energia, geralmente pelo choque com elétrons da camada de valência, fracamente 

ligados ao átomo. Nesse caso, chamado de efeito Compton ou espalhamento 

incoerente, o elétron retrocede após o impacto, removendo parte da energia do fóton, 

que é espalhado com energia menor que a inicial. Esse efeito pode ocorrer tanto nas 

linhas do espectro referente ao material alvo do tubo de raios X como nas linhas de 

emissão dos elementos da amostra (Figura 5) [1, 10]. 
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Figura 5. Representação dos fenômenos Rayleigh (coerente) e Compton (incoerente) 

de espalhamento da radiação. 

 

 Uma terceira forma de espalhamento é a ocorrência do efeito Raman ou 

espalhamento eletrônico, que está relacionado com a perda de energia acompanhada 

da migração de elétrons da camada K. Esse tipo de espalhamento varia em função do 

ângulo de incidência da radiação, sendo que a 90º não se observa uma banda referente 

a esse espalhamento, já que o espalhamento Compton encobre o sinal Raman. Esse é 

o caso dos equipamentos convencionais de EDXRF, onde o ângulo fonte-amostra-

detector é de 90º [11, 12]. Por não ser observado, muitos pesquisadores ignoravam a 

existência do espalhamento Raman e, como os demais espalhamentos, consideravam 

que não forneciam informações relevantes dos sistemas irradiados. 

 Porém, quando essa região espectral começou a ser considerada, a XRF deixou 

de fornecer apenas informações inorgânicas das amostras e passou a correlacionar 

informações orgânicas de materiais diversos, como na determinação de teores de C, O 

e H em matrizes orgânicas líquidas [13]. Posteriormente, foi determinado Zn nas 

mesmas amostras por meio de medidas de espalhamento de radiação [14]. No Instituto 

de Química da Unicamp, o Grupo de Espectrometria de Raios X publicou uma série de 

estudos baseados no espalhamento de raios X, com resultados expressivos [6, 15-20]. 
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1.2.3 - Fenômenos de interferência 

 

 Um dos graves problemas enfrentados em análises de XRF são os efeitos de 

interferência, que podem ser de três tipos distintos: físico de matriz, espectral e 

interelementar [21, 22]. No primeiro caso, a interferência se deve basicamente à falta de 

homogeneidade da amostra, sendo agravada pelo tamanho não uniforme das 

partículas. A falta de uniformidade no tamanho pode fazer com que partículas menores 

sejam encobertas por partículas maiores, o que pode ser evitado com a trituração e 

peneiramento do material. 

 A interferência espectral em XRF se manifesta principalmente na sobreposição da 

linha principal de emissão do elemento de interesse por uma linha de emissão principal 

ou secundária de outro elemento. Um exemplo clássico é a interferência na linha Kα de 

um elemento com número atômico Z, que é sobreposta pela linha Kβ do elemento com 

número atômico (Z-1). Como os espectros de XRF não são muito complexos, esses 

casos de interferência espectral não são numerosos e quando isso ocorre algumas 

estratégias podem ser utilizadas, como a escolha de uma linha alternativa, filtrar o sinal 

interferente, uso de um detector com eficiência máxima na região de estudo, separação 

química das espécies e métodos matemáticos, como a calibração multivariada [21, 22]. 

 Por fim, o mais importante efeito de interferência é o efeito de matriz ou efeito 

interelementar, que causa a absorção ou intensificação dos sinais analíticos por parte 

de outros elementos da amostra. A absorção ocorre quando o feixe de raios X é 

atenuado ao atravessar uma amostra, tendo sua intensidade reduzida após várias 

interações complexas com os átomos (Figura 6). Nesse caso, a espécie de interesse B 

pode ter uma diminuição em sua intensidade de emissão (I1) devido à competição com 

as demais espécies presentes, uma vez que os fótons provenientes da fonte podem ser 

absorvidos pelos interferentes, no que é conhecido como absorção primária. Diferente 

da absorção primária, onde a intensidade de emissão de B (I1) é diminuída devido à 

redução de fótons disponíveis com energia suficiente para excitá-la, uma absorção 

secundária pode ocorrer quando os fótons emitidos pela espécie de interesse são 

absorvidos por espécies interferentes [21, 22]. 
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Figura 6. Fenômenos de absorção primária e secundária (B: elemento de interesse, Eb: 

emissão de B, A: elementos interferentes, I: intensidades das emissões). 

 

 De forma contrária ao efeito de absorção, a intensificação do sinal analítico de 

uma espécie pode acontecer caso os elementos presentes na amostra tenham a 

capacidade de emitir energias iguais ou superiores àquelas necessárias para excitar o 

elemento de interesse. Na Figura 7, pode-se observar que a intensidade de emissão de 

B é aumentada devido a uma maior oferta de fótons capazes de excitá-la, fornecidos 

agora não só pela fonte, como também pelas emissões da espécie A (Ea, Ea1 e Ea2) [21, 

22]. 

 Uma vez que esses fenômenos ocorrem simultaneamente em amostras reais, a 

interferência na emissão de uma dada espécie pode ser significativa, fazendo com que 

a intensidade da radiação não se correlacione linearmente com a concentração dos 

elementos. Algumas estratégias podem ser empregadas na correção dos efeitos de 

matriz, como a adição e diluição de padrão, uso de padrão interno, métodos baseados 

em espalhamento da radiação, materiais certificados de referência com composição 

similar às amostras e métodos matemáticos de correção, como o de Parâmetros 

Fundamentais (PF) ou calibração multivariada. 
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Figura 7. Fenômenos de intensificação em interferência interelementar (B: elemento de 

interesse, A: elementos interferentes, Ea: emissão de A, I: intensidades das emissões 

de B). 

  

1.2.4 - Método de parâmetros fundamentais (PF) 

 

 Parâmetros fundamentais é um método que possui a capacidade de aplicar 

correções teóricas para o efeito interelementar de absorção ou intensificação das linhas 

de emissão em um material, sendo considerado o estado da arte na correção desses 

efeitos [23]. Inicialmente, para a aplicação do método, assume-se que a amostra é 

homogênea, tem espessura infinita e possui superfície razoavelmente plana para, 

então, utilizar a medida da intensidade da linha de emissão do analito e valores 

conhecidos para três parâmetros fundamentais, que são referentes à distribuição 

espectral primária (fonte), aos coeficientes de absorção (fotoelétrico e de massa) e ao 

rendimento de fluorescência. O coeficiente de absorção (µ) é uma constante que 

contém informações sobre a perda da intensidade da fluorescência quando a radiação 

atravessa uma amostra. Quando dividido pela densidade do material (elemento), passa 

a ser chamado de coeficiente de absorção de massa (µm), sendo uma constante de 

maior utilidade [1]. 
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 A fórmula para o cálculo das intensidades de fluorescência de raios X é uma 

derivação de equações inicialmente descritas na década de 1950 por SHERMAN [24] e 

que depois foram aprimoradas por SHIRAIWA e FUJINO [25], já contando com uma 

computação mais desenvolvida. Ao se considerar que a radiação que excita a amostra 

é monocromática, a Equação 1 pôde ser escrita e o processo de PF, aplicado [26]. 

Caso a radiação fosse considerada policromática, o cálculo se tornaria mais complexo, 

com a adição de vários termos para cada um dos novos comprimentos de onda 

considerados.  

 

 . . .
 1

.
 

4  
.

. .  

.   .  
 Equação 1 

 

 onde: 

 

 IL, intensidade teórica da linha de emissão do analito A;  

 I0, intensidade do feixe primário no comprimento de onda efetivo λprim; 

 λprim, comprimento de onda efetivo do raio X primário; 

 λL, comprimento de onda da linha do analito A; 

 ωA, rendimento de fluorescência do elemento A;  

 gL, valor fracional da linha L do analito em sua série; 

 rA, razão da borda de absorção do elemento A;  

 dΩ/4π, valor fracional do raio X fluorescente dirigido ao detector;  

 CA, concentração do elemento A;  

 µA(λprim), coeficiente de absorção de massa de A para λprim;  

 µM(λprim), coeficiente de absorção de massa da matriz para λprim;  

 µM(λL), coeficiente de absorção de massa da matriz para λL;  

 ϕ, ângulo de incidência do feixe primário;  

 ψ, ângulo de saída do feixe fluorescente. 

 

 Para que a análise possa ser realizada, a intensidade obtida pelo equipamento é 

multiplicada pela sua sensibilidade e, assim, convertida a um valor teórico de 
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intensidade, que será empregada para o cálculo da estimativa da composição da 

amostra. O segundo passo do método de PF é, por meio dessa composição estimada, 

calcular novas intensidades teóricas, que serão comparadas com as intensidades 

medidas convertidas anteriormente e, então, calcula-se outra aproximação de 

composição com essas novas intensidades teóricas. Se a comparação das 

composições levar a um valor de erro que esteja dentro de uma faixa desejada, a 

composição final é indicada pelo programa, do contrário o processo de iteração pode 

ser repetido até que ocorra a convergência desejada. Esse processo pode ser realizado 

sem o uso de padrões, já que existem bibliotecas com os parâmetros tabelados, mas o 

uso de padrões adequados proporciona uma maior confiabilidade nos resultados [9, 

27]. Segundo SCHWAB [9] em sua dissertação de mestrado, o método de PF calcula o 

equivalente ao valor de ε da conhecida equação de Beer-Lambert (A = εLC) e, dessa 

forma, consegue correlacionar os sinais analíticos com as concentrações sem a 

necessidade de padrões. Essa analogia é muito elucidativa e mostra o quão útil PF é 

para as análises de XRF, que é uma técnica onde as intensidades nem sempre são 

proporcionais às concentrações, devido aos já descritos fenômenos de interferência 

(Seção 1.2.3). Apesar dessas vantagens, há uma limitação do método associada às 

incertezas na determinação dos coeficientes de absorção de massa e nos rendimentos 

de fluorescência, pois o cálculo desses parâmetros pode se tornar muito impreciso e 

custoso para situações onde a matriz amostral é muito complexa [28]. 

 Um exemplo é a determinação de Mn e Zn em amostra de arroz por PF após 

irradiações das amostras na forma de pastilhas por 100 s. Como comparação, foi 

empregada a técnica de espectrometria de massas com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-MS, do inglês Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), com 

resultados não diferindo num intervalo de confiança de 95%. Com o uso conjunto dos 

valores de PF e de ICP-MS, limites de detecção de 5,1 e 2,2 mg/kg foram obtidos para 

Mn e Zn, respectivamente [29]. Outro exemplo é o estudo realizado por LARTIGUE et 

al. [30] que, motivados por um eventual prejuízo adicional aos fumantes, determinaram 

os teores dos metais K, Ca, Mn, Fe, Br, Sr e Pb presentes em papéis usados na 

confecção de cigarros no México. Com o método de PF, o elemento Pb foi quantificado 

na faixa de 5,0 ± 0,1 a 17 ± 1 mg/kg, o que seria capaz de disponibilizar cerca de 1 µg 
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do elemento para um fumante que consumisse 20 cigarros/por dia, considerando-se o 

caso em que o maior valor foi detectado. 

 Vários são os estudos que utilizam o método para a quantificação elementar, 

como na investigação da composição de aço inoxidável [31], solos e sedimentos [32, 

33], tintas de uso imobiliário [34], porcelana chinesa [35], fumos liberados no processo 

de soldagem [36], análise in loco de rochas lunares [37] e plantas medicinais [38]. 

 

2 - Quimiometria 

 

 O interfaceamento dos instrumentos analíticos com computadores proporciona 

atualmente uma maior capacidade de aquisição de informações, que podem ser 

bastante complexas e variadas. Tal complexidade fez surgir a necessidade de 

aplicação de métodos matemáticos e estatísticos para o tratamento dessas 

informações. Essa é a função da Quimiometria, área da Química que trata de dados de 

natureza multivariada [39]. Dentre esses métodos, podemos citar a Análise de 

Componentes Principais (PCA) e a Regressão por Quadrados Mínimos Parciais (PLS), 

por exemplo. 

 

2.1 - Análise de Componentes Principais (PCA) 

 

 A Análise de Componentes Principais (PCA, do inglês Principal Component 

Analysis) é uma ferramenta matemática que reduz a dimensão do conjunto de dados 

originais, baseando-se na correlação entre as variáveis. Para isso, um novo conjunto de 

dados, chamado de vetores de base, é construído simultaneamente a um novo conjunto 

de variáveis linearmente independentes. Os vetores de base são novos eixos que 

correspondem às componentes principais (PC, do inglês Principal Component) e que 

são gerados de forma ortogonal entre si e ordenados de acordo com a variância 

explicada. Assim, o primeiro vetor está ordenado na direção de maior variância, ou seja, 

contém uma maior informação, o que proporciona uma melhor visualização das 

amostras em uma dimensão reduzida. Além de reduzir a dimensão original dos dados, 
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é possível reconhecer tendências, amostras anômalas (chamadas de outliers) e 

variáveis de maior importância [40-42]. 

 O tratamento matemático utilizado por esse método consiste na organização do 

conjunto de dados originais em uma matriz de dados X (n, p), onde as linhas (n) 

correspondem às amostras e as colunas (p), às variáveis. Esses cálculos podem ser 

realizados por Decomposição por Valores Singulares (SVD, do inglês Singular Value 

Decomposition), onde a matriz original é decomposta em 3 outras matrizes [40]. O 

produto de U e S (ou matriz T), chamado de scores, contém informações sobre as 

amostras, sendo que a matriz V, denominada de loadings (ou matriz P), apresenta 

informações sobre as variáveis. Existe outra opção de cálculo, denominada NIPALS (do 

inglês Nonlinear Iterative Partial Least Squares), que calcula de forma iterativa, um a 

um, os scores e loadings, apresentando uma economia de tempo com relação ao 

algoritmo SVD. Em ambos os casos, a posição ocupada pelas amostras é dada pelos 

scores, enquanto que os loadings indicam o quanto cada variável contribuiu para a 

formação dos novos eixos [41]. Na literatura, são encontrados diversos exemplos da 

combinação de ferramentas quimiométricas e XRF com a finalidade de reconhecimento 

de similaridades entre as amostras. 

 Um estudo muito elucidativo dessa capacidade é aquele realizado por BUENO et 

al. [17] no ano de 2005 com uma série de amostras complexas, como pelos de cães e 

água de coco. Várias amostras de pelos de cães da raça poodle foram obtidas junto a 

clínicas veterinárias e, com isso, a idade, cor, sexo, estado de saúde e condições do 

ambiente foram informadas com precisão. Após irradiação por 100 s, os espectros 

obtidos foram centrados na média e a PCA, construída. A análise dos resultados 

mostrou que a PC1 (98% da variância) conseguiu agrupar as amostras em função do 

sexo dos animais, enquanto que a PC2, devido à sua coloração. Algumas amostras 

apresentaram comportamento anômalo e a verificação de suas características indicou 

que pertenciam a animais doentes. O gráfico de loadings tornou possível concluir que a 

região mais importante do espectro para o modelo foi a do espalhamento da radiação, 

sendo determinante, portanto, as variações da composição orgânica. O mesmo 

tratamento, empregado para a água de coco, permitiu separar as espécies Anã, 

Gigante e Índia, sendo que a última, uma variedade híbrida, foi agrupada no gráfico de 
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scores em uma posição intermediária entre as demais espécies também devido à 

região do espalhamento. Estudo semelhante foi desenvolvido com amostras compostas 

apenas pelo elemento C (grafite, coque, carvão ativado e nanotubos de carbono) e 

diferentes tipos de alcoóis (metanol, etanol, 1-propanol e 2-propanol) [16]. Mais uma 

vez a região do espalhamento da radiação foi determinante para o agrupamento com 

relação ao tipo das amostras pela PCA. Além do uso de um equipamento de XRF de 

bancada, com tubo de raios X de Rh, foi realizada a comparação com radiação 

síncrotron, que apresentou resultados mais reprodutíveis. Porém, o uso de do 

equipamento de bancada mostrou-se uma alternativa eficiente, prática e econômica 

para a discriminação de amostras orgânicas complexas.   

 Um dos primeiros trabalhos nessa linha de pesquisa foi a classificação de ânforas 

produzidas em regiões distintas do Mediterrâneo (norte da África, sul da Península 

Ibérica e Mediterrâneo oriental) [43]. Pequenas porções das amostras foram fundidas 

com Li2B4O7 e, após irradiação, as porcentagens em massa dos elementos Fe, Mn, Ti, 

Ca, K, Si, Al, P e Mg foram levadas em consideração na construção do modelo de PCA. 

Os resultados das análises quimiométricas mostraram-se úteis quando empregados em 

conjunto com informações tipológicas e arqueológicas, constituindo-se uma ferramenta 

importante na caracterização desses materiais.  No Brasil, cerâmicas Marajoaras foram 

analisadas por CALZA et al. [44] e os resultados qualitativos e quantitativos dos dados 

de XRF indicaram uma origem comum para as amostras. Com o modelo de PCA, 

construído com os mesmos dados, 2 PC (95% da variância) foram suficientes para 

discriminar as amostras em 3 classes relativas às procedências, devido ao elemento Cu 

e ao espalhamento do tubo de raios X, que era de Mo. FREITAS et al. [45] utilizou um 

sistema portátil de XRF para investigar comportamentos similares em 102 fragmentos 

de cerâmica Marajoara do Museu Nacional, do Rio de Janeiro. Os espectros, obtidos 

após 600 s de irradiação, foram empregados para a construção do modelo de PCA com 

2 PC e 97% da variância do sistema. Dois grandes grupos foram indicados pelo 

modelo, com os elementos Cr e Rb influenciando na separação pela primeira PC e Ca e 

Sr, pela segunda. Para os autores, isso poderia indicar não só o uso de matérias primas 

diferentes, mas também a produção por tribos distintas, oferecendo informações que 

podem ser muito úteis para a compreensão dessas sociedades amazônicas pré-
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colombianas. A análise multivariada com XRF de cerâmicas Guarani, na região central 

do Rio Grande do Sul, indicou, além das questões referentes à composição das 

matérias-primas, uma eventual interação social entre tribos [46]. As combinações das 

características das amostras encontradas, segundo o modelo quimiométrico, mostraram 

que enquanto cerâmicas de sítios arqueológicos distantes 25 km entre si apresentaram 

uma pequena separação e sugerem uma maior interação social, outras de sítios mais 

próximos, com apenas 6 km de distância, não apresentam similaridade, podendo 

indicar uma interação mínima. Dessa forma, a avaliação dos resultados químicos pôde 

ser expandida para enriquecer a investigação arqueológica.  

 Outra área de interesse em peças com valor histórico é a de reconhecimento de 

padrões em pigmentos utilizados em pinturas e ornamentação de imóveis, como no 

caso de obras do renomado pintor francês Paul Cézanne [47]. Nesse estudo, duas de 

suas telas foram analisadas para que se pudesse construir uma relação entre os 

pigmentos usados pelo artista em diferentes períodos de sua produção. Com 

irradiações de 120 s, que preservaram a integridade do material, uma PCA foi 

construída para identificar as misturas de pigmentos. As variações dos elementos As, 

Co, Cr, Cu, Fe e Pb, combinadas com dados de refletância no infravermelho próximo e 

médio, foram suficientes para indicar que a coloração esverdeada em uma das obras, 

por exemplo, era devida ao pigmento arsenito de cobre puro ou de sua mistura com um 

pigmento azul (Azul da Prússia) e, em outra pintura, ao verde de cromo (mistura de 

amarelo de cromo com Azul da Prússia). A composição dos pigmentos de afrescos e 

pinturas do século XIV da Câmara Municipal da cidade de Gdansk, Polônia, foi 

investigada com o uso de um espectrômetro portátil de XRF e os espectros obtidos 

foram utilizados na construção de um modelo de PCA [48]. As duas primeiras 

componentes do modelo separaram os grupos de cores em função dos pigmentos 

puros, mistura de pigmentos e concentrações elementares. Novamente, a presença de 

pigmentos verdes distintos pôde ser indicada pela análise multivariada, sendo evidente 

a separação de regiões onde apenas o verde de malaquita foi empregado de outras 

onde houve sua mistura com pigmentos contendo Pb. Os resultados possibilitam, além 

de se conhecer as composições originais das tintas, que essas informações sejam úteis 

em futuros trabalhos de restauração. Pela característica não destrutiva da técnica, os 
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pigmentos do sarcófago de uma múmia da coleção de peças egípcias do Museu 

Nacional do Rio de Janeiro foram investigados por CALZA et al. [49] Para tanto, as 

medidas dos fragmentos do sarcófago foram realizadas com XRF com radiação 

síncrotron e, a partir dos espectros, um modelo de PCA foi construído. Com apenas 

duas PC (96% da variância), os pigmentos foram agrupados em 4 grupos com relação 

à cor (vermelho e marrom, azul e verde, rosa, preto). A primeira PC separou os 

pigmentos azuis e verdes dos demais, devido à presença do elemento Cu, enquanto 

que na segunda PC, o elemento Fe foi o responsável por agrupar os pigmentos 

restantes. Foi também irradiado um pedaço do envoltório de linho da múmia, cuja 

origem não era muito bem estabelecida e a comparação por análise multivariada com 

os pontos irradiados do sarcófago mostrou que as peças pertenciam ao mesmo período 

histórico. 

 Em amostras alimentícias, resultados interessantes foram conseguidos com o 

emprego da XRF e quimiometria, como demonstrado por WALMSLEY e HASWELL 

[50]. Os autores analisaram amostras de vinhos e cafés por fluorescência de raios X 

com reflexão total (TXRF, do inglês Total Reflection X-ray Fluorescence) e PCA, com a 

primeira PC do modelo contendo 88% da variância. Para as amostras de vinho, 

produzidos todos com a mesma variedade de uva, os teores dos elementos K, Fe e Rb 

conseguiram separar os diversos tipos de vinho. Para os cafés, a PCA separou as 

amostras por fabricante, mas não por país de origem. Em 2005, a separação de óleos 

comestíveis foi obtida por BORTOLETO et al. [15] com irradiações das amostras in 

natura em um equipamento de XRF por apenas 100 s. Com 4 PC, as amostras foram 

agrupadas em função dos vegetais usados na produção (milho, canola, soja e girassol), 

devido aos diferentes ácidos graxos presentes em casa um dos tipos. Um modelo 

exclusivo para azeites de oliva foi capaz de separar o tipo extravirgem dos demais, uma 

vez que esses óleos são extraídos sem o uso de qualquer reagente, como a água, o 

que afeta o espalhamento da radiação de maneira diferenciada. Com essa informação, 

os autores mostraram ser possível reconhecer a fraude por adição de óleo de soja aos 

azeites extravirgens, uma vez que os modelos de PCA foram eficientes para separar 

tais amostras. 
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 Uma centena de amostras comerciais de sucos de frutas em pó contendo ou não 

adoçantes artificiais em sua composição puderam ser discriminadas após uma rápida 

irradiação (100 s) e tratamento quimiométrico dos espectros de XRF [51]. Com 4 PC, 

95% da variância pôde ser explicada e as amostras com adoçantes foram separadas 

devido ao elemento Ca e ao espalhamento da radiação, enquanto que o elemento Fe 

ajudou na separação daquelas que não continham adoçantes. Mais que isso, os 

compostos ciclamato e aspartame puderam ser discriminados pelo modelo, que se 

mostrou uma útil ferramenta para controle de qualidade em amostras de alimentos. 

 No ano de 2009, NEČEMER et al. [52] demonstraram a capacidade de modelos 

de PCA construídos com dados de TXRF em discriminar diversos tipos de amostras de 

mel produzidas na Eslovênia. A investigação da origem botânica de 264 amostras foi 

possível graças aos teores dos elementos Cl, K, Mn e Rb, responsáveis pela separação 

dos méis florais, de acácia, de castanheira e limoeiro, enquanto que os silvestres e 

oriundos de abeto não puderam ser separados. Características botânicas puderam ser 

exploradas pelo método de XRF com modelos de PCA para amostras de banana e 

cravos de diversas espécies [6]. No caso das bananas, um modelo foi construído com a 

região do espectro correspondente ao espalhamento da radiação, que é de 18 a 24 

keV, para amostras in natura e secas. As 3 primeiras componentes, contendo 70% da 

variância, foram capazes de fornecer informações sobre espécie (PC1), umidade (PC2) 

e doçura das amostras (PC3). Para as sementes de flores, utilizou-se todo o espectro, 

sendo que na PC1 as características orgânicas das amostras se manifestaram, 

enquanto que na PC2, os elementos Ca e K colaboraram na separação das espécies. 

Algo notável no método é que, após a irradiação, as sementes foram plantadas e 

germinaram de forma similar àquelas que não haviam sido irradiadas, comprovando o 

caráter não destrutivo da técnica. 

 O uso de XRF para a quantificação de Sb em politereftalato de etileno (PET) de 

embalagens de águas e refrigerantes foi proposto por SHIMAMOTO et al. [53]. O 

elemento é normalmente empregado como catalisador em polimerização na forma de 

Sb2O3, sendo esse composto considerado como potencialmente carcinogênico para 

humanos. Além disso, a diferenciação de garrafas plásticas em função da quantidade 

de material reciclado foi investigada com o uso de PCA. Com o modelo, ficou clara uma 
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grande influência da região espectral correspondente ao espalhamento da radiação no 

agrupamento das amostras em duas classes correspondentes às empresas fabricantes 

dos refrigerantes (PC1 e PC2). Essa informação está relacionada com a composição 

das matérias primas empregadas. Já as PC3 e PC4 agrupam as garrafas pelo teor do 

elemento Fe, relacionado com a contaminação no processo de reciclagem, indicando 

que as amostras que contém o elemento devem possuir uma quantidade maior de 

polímero reaproveitado. ZUCCHI et al. [54] também estudaram o comportamento de 

bebidas refrigerantes e suas embalagens por XRF e quimiometria, mas dessa vez com 

o auxílio de radiação síncrotron, com as amostras sendo agrupadas em função de sua 

composição elementar. Um exemplo foi a separação das garrafas pela coloração verde 

ou incolor do PET.  

 Assim como a qualidade dos alimentos está diretamente relacionada com a boa 

saúde do consumidor, o uso de medicamentos adulterados pode ser uma fonte de 

problemas aos pacientes. O reconhecimento de marcadores inorgânicos para várias 

marcas comerciais e algumas falsificações de drogas para disfunção erétil foi obtido por 

ORTIZ et al. [55]. Com 94% da variância explicada pelas PC 1 e 2, o modelo 

discriminou as amostras originais das falsificadas devido aos elementos Ca e Ti, 

provavelmente oriundos de Ca3(PO4)2 e TiO2, que são usados como excipientes. Outro 

tipo de produto com capacidade de causar problemas de saúde são os cosméticos e, a 

fim de evitar riscos, foram criadas bases em pó denominadas minerais, livres de 

compostos químicos e não irritantes, sendo mais caras que as tradicionais. KULIKOV et 

al. [56] resolveram investigar a composição elementar desses produtos e, por meio de 

espectros de fluorescência de raios X de comprimento de onda dispersivo (WDXRF, do 

inglês Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence) e PCA, os autores puderam chegar 

à conclusão de que os elementos Mg e Ca foram determinantes na separação das 

classes. Esses elementos, provenientes de talco e giz, são mais comuns às bases 

tradicionais, não estando presente nas minerais. Dessa forma, o método proposto pode 

ser utilizado com uma alternativa rápida e eficiente de comparação entre cosméticos 

em pó.  

 Devido à capacidade da técnica de XRF em fornecer, de forma rápida, uma 

grande quantidade de informação, seu uso foi aplicado a amostras alimentícias [57], de 
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valor histórico, como cerâmicas [58], fósseis [59], azulejos de porcelana [60] e na 

caracterização de sítios arquitetônicos [61]; no controle de qualidade de tintas [18, 62] e 

óleos lubrificantes [63]; na classificação de polímeros [64, 65] e de solos [66, 67], em 

estudos forenses relacionados à falsificação de moedas [68] e drogas ilícitas [69], em 

agricultura [70], em medicina [71], entre outras. 

 

2.2 - Regressão por quadrados mínimos parciais (PLS) 

 

 Alguns métodos proporcionam a construção de modelos de calibração, onde se 

estabelece uma relação quantitativa entre o conjunto das respostas fornecidas pelo 

equipamento utilizado e as propriedades de interesse das amostras. Um exemplo é a 

Regressão por Quadrados Mínimos Parciais (PLS, do inglês Partial Least Square), que 

constrói inicialmente uma relação entre a matriz dos dados (X) e as propriedades de 

referência (matriz Y). A decomposição da matriz X é realizada de forma independente 

do vetor y, sendo que toda PC construída vai sofrer uma modificação de modo que 

exista a maior covariância entre X e y. Na PLS, as PC passam a ser denominadas 

variáveis latentes (LV, do inglês Latent Variable) [72]. Essa primeira etapa é a 

calibração, sendo que então se realiza a etapa de validação do modelo. Uma forma de 

se realizar a otimização do modelo é a validação cruzada, onde a calibração é repetida 

diversas vezes e, para cada uma das calibrações, é realizada a previsão de uma parte 

do conjunto original de calibração. Em outras palavras, uma ou mais amostras são 

retiradas e com o conjunto restante é feita a calibração, sendo que depois essas 

amostras retiradas são previstas pelo modelo criado. Isso é repetido para todas as 

amostras do conjunto de calibração. Assim, é possível realizar previsões para valores 

de amostras que não possuem uma classificação anterior [73, 74]. Com esse 

tratamento, a inserção de novas amostras no conjunto de calibração não deverá 

interferir significativamente no modelo de calibração, sendo, portanto, uma ferramenta 

importante em Química Analítica e também no controle de processos industriais [75]. 

 A verificação de parâmetros em amostras alimentícias é uma das áreas 

exploradas por pesquisadores que empregam XRF e quimiometria. Em 2006, PEREIRA 

et al. [19] determinaram teores de Ca, Fe, K, Mg, Mn e Zn em variados chás com um 
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modelo de PLS construído com espectros das amostras in natura e concentrações 

elementares determinadas por espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS, 

do inglês Flame Atomic Absorption Spectrometry) e espectrometria de absorção 

atômica com forno tubular na chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS, do inglês 

Thermospray Flame Furnace AAS). Foram necessárias de 2 LV (K) a 5 LV (Fe) para 

que os elementos pudessem ser quantificados, com erros relativos de 7 a 36% e limites 

de detecção de 614 (Ca), 134 (Fe), 761 (K), 140 (Mg), 85 (Mn) e 1 mg/kg (Zn). O valor 

energético (VE) de farinhas e cereais matinais pôde ser determinado em concordância 

com os preceitos da química verde por meio de modelos quimiométricos [76]. Esse 

parâmetro, VE, é dado pela soma dos teores de carboidrato, proteína e gordura, que 

por sua vez são obtidos em métodos independentes, laboriosos e que requerem o uso 

de reagentes tóxicos e geram resíduos. Para o modelo de PLS foram usados espectros 

obtidos após a irradiação por 120 s das amostras trituradas e peneiradas (100 mesh), 

sendo o conjunto de calibração composto por 71 amostras e o de validação externa, por 

24. Dessa forma, com 5 LV a calibração foi capaz de determinar os valores de VE com 

erros de previsão não superiores a 7%, que estão de acordo com as normas da 

ANVISA, que aceita erros inferiores a 20% para o parâmetro. Os mesmos autores 

utilizaram procedimento semelhante para determinar o VE de produtos vegetais secos 

como farinhas, féculas e germens de milho, soja, trigo, mandioca, entre outros produtos 

[77]. Nesse caso, os erros relativos não excederam a 14% e ficaram novamente dentro 

das recomendações da ANVISA. Espectros de EDXRF foram empregados para 

classificar amostras de cachaça em função de sua cor por PCA, além da calibração da 

acidez, teor alcoólico e de sacarose por PLS [78]. As determinações de sacarose em 

cachaça e sucos de caju proporcionaram erros de previsão menores que 3%, sendo 

uma alternativa aos métodos tradicionais, como a titulação, que consomem tempo e 

reagentes, por exemplo. 

 Motivados pelo fato do composto TiO2 ser considerado um agente potencialmente 

carcinogênico, SCHWAB et al. [27] desenvolveram um método para a sua quantificação 

em pastas de dentes. Inicialmente, as amostras foram calcinadas a 800 °C e os teores 

do composto, determinados pelo método de PF. Com a finalidade de simplificar essa 

determinação, as amostras in natura foram irradiadas por 100 s e um modelo de PLS foi 
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construído com 8 LV. Esse número aparentemente elevado de LV foi capaz de associar 

informações do espalhamento da radiação, não considerando apenas as referentes ao 

pico de Ti, como ocorreria numa calibração univariada. Dessa forma, o pigmento pôde 

ser determinado com erro médio de 9,5% e frequência analítica de 24 determinações 

por hora. A variação de coloração no pigmento TiO2, estimada em um teste que demora 

vários dias, pôde ser investigada de forma rápida por PLS [79]. Nesse estudo, as 

concentrações de Al, P, K, Fe, Si, Sb, Nb e S foram determinadas por XRF e, de posse 

desses valores, os modelos foram construídos. Por fim, ao se comparar os valores 

previstos com os valores medidos, um erro quadrático de 0,173 foi obtido, sendo 

compatível com aquele associado ao método padrão, de 0,2, indicando a viabilidade do 

modelo. Ainda no controle de qualidade de produtos industrializados, algumas 

propriedades de tintas e vernizes foram estudadas [80]. A densidade dos vernizes pôde 

ser calibrada na faixa de 0,88 a 0,92 g/cm−3, com erros absolutos de 0,0014 a 0,055 

g/cm−3, enquanto que para as tintas, a viscosidade de Stormer foi determinada na faixa 

de 72 a 89 KU, com erros de 0,4 a 8 KU, sempre com grande influência da região do 

espalhamento. 

 O fato do elemento Cr apresentar sua toxicidade associada ao estado de oxidação 

faz com que não apenas a concentração total deva ser conhecida, mas sim a de suas 

duas espécies principais. A técnica de XRF normalmente não é capaz de promover tal 

especiação sem que as espécies sejam previamente separadas, mas o uso de 

ferramentas quimiométricas pôde auxiliar na quantificação simultânea, conforme 

demonstrado por OLIVEIRA et al. [81] Nesse caso, 3 LV foram necessárias tanto para o 

modelo do Cr3+ (82,47% da variância) e do Cr6+ (81,96%), com erros de validação 

externa inferiores a 10 e 6% e limites de detecção de 16,36 e 15,97 mg/kg, 

respectivamente. As regiões dos picos Kα e Kβ do Cr e do espalhamento da fonte de 

raios X confeccionada em Rh foram determinantes para os modelos. 

 Para a avaliação da qualidade de solos é necessário se conhecer a 

biodisponibilidade dos nutrientes presentes, uma vez que isso afeta diretamente a 

eficiência das atividades agrícolas. Os macronutrientes C, Mg, N, Na e P fazem parte 

desses parâmetros e, para serem determinados, análises tediosas e caras são 

realizadas. Como alternativa, KANIU et al. [82] propuseram a calibração multivariada 
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por meio de espectros de XRF obtidos após irradiações por 200 s, sendo que os 

coeficientes de correlação para os modelos de PLS foram superiores a 0,9 e os erros 

de previsão, de 0,01% (N e Na), 0,05% (C), 0,08% (Mg) e 1,98 mg/kg (P). A 

comparação dos resultados obtidos para materiais de referência mostrou que não 

existiam diferenças significativas num nível de confiança de 95%. Estudos semelhantes 

foram desenvolvidos pelos autores para a calibração de micronutrientes (Cu, Fe e Zn) e 

de macronutrientes (NO3 , SO4
2  e H2PO4 ) [83, 84]. 

 Os parâmetros de qualidade de cana de açúcar costumam ser determinados por 

meio do seu caldo, utilizando reagentes tóxicos e consumindo um tempo considerável 

para a análise. Com o uso de um equipamento portátil de XRF, 60 s de irradiação foram 

suficientes para a construção de modelos de PLS capazes de quantificar a 

porcentagem de sacarose, de fibra e o parâmetro POL (polarização) com erros médios 

relativos inferiores a 8%. A grande vantagem apresentada pelo método desenvolvido 

por MELQUIADES et al. [85] é que a aquisição dos dados pode ser realizada no campo, 

com a irradiação direta do caule da planta, sem qualquer etapa prévia de tratamento da 

amostra, sendo de grande valia para usinas de açúcar e álcool. 

 Outros estudos conseguiram correlacionar dados de XRF com o grau de doçura e 

rotação da luz polarizada em açúcares [20], com a taxa de inversão da sacarose [86], 

com a composição elementar de cimentos [87], materiais geológicos [88], com o teor de 

S em grafite [89] e em soluções aquosas e CaCO3 sólido [90], metais em garrafas 

plásticas de PET [91], em ligas metálicas [92, 93], e soluções aquosas [94]. Além de 

PLS, existem outras ferramentas que podem ser utilizadas em calibração multivariada 

com XRF, como as redes neurais [95-97], mas, como não são assunto dessa tese de 

doutorado, não serão discutidas.  
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CAPÍTULO 2 

 

ANÁLISE EXPLORATÓRIA DA PRESENÇA DE ELEMENTOS 

TÓXICOS EM MATERIAL ESCOLAR POR XRF  

  

Parte das informações deste capítulo consta do seguinte artigo científico: 

 

DA-COL, J. A.; SANCHEZ, R. O.; TERRA, J. & BUENO, M. I. M. S. “Análise exploratória 

rápida e não destrutiva (screening) da presença de elementos tóxicos em material 

escolar por Fluorescência de Raios X”. Quim. Nova, no prelo. 
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1 - Objetivos Específicos 

 

 O objetivo desse capítulo é avaliar a capacidade de obter informações qualitativas 

da XRF para realizar uma análise exploratória da composição elementar das amostras 

de material escolar. Além disso, com o método de PF, estimar as concentrações desses 

elementos e comparar os valores com aqueles indicados na legislação. Dessa forma, 

seria possível inferir, de forma rápida e não destrutiva, a presença de elementos 

possivelmente tóxicos ou que representariam risco às crianças em produtos como giz 

de cera, massa de modelar e tinta guache. 

 

2 - Revisão Bibliográfica 

 

É importante salientar que na infância, essa importante fase da vida, os cuidados 

com possíveis contaminações por metais tóxicos devem ser redobrados, pois 

problemas sérios e irreversíveis podem acontecer [1]. Isso foi demonstrado, por 

exemplo, por MOREIRA e MOREIRA [2], em estudo que comprovou a associação de 

níveis crescentes de Pb com a redução de peso, altura e circunferência do tórax. Além 

dos efeitos acima, vários sistemas do organismo podem ser afetados, como o auditivo, 

onde se estima que uma variação de concentração do metal no sangue de 6,2 para 

18,6 g/dL pode levar a uma diminuição de 2 dB na audição em todas as frequências. 

Na maioria dos casos, água e alimentos contaminados são as fontes mais 

expressivas de contaminação de crianças por metais tóxicos, assim como objetos que 

possam ser levados à boca ou ingeridos. Pirulitos vendidos na cidade de Oklahoma, 

Estados Unidos, possuíam teores de Pb acima dos permitidos pela FDA (US Food and 

Drug Administration) e a ingestão de menos de uma unidade do produto poderia 

exceder a ingestão máxima aceitável para o metal no dia [3]. A corrosão de 

encanamentos antigos, que contém metais tóxicos em sua composição, também é um 

exemplo de risco para crianças, uma vez que a água das torneiras pode ser 

contaminada e, então, consumida por todos os membros da família [4]. 

Nesse contexto, os materiais escolares podem ser levados à boca ou ser 

engolidos e sua investigação é algo bastante relevante. A procura nas bases de dados 
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Web of Science, Scopus e Scifinder pelas palavras-chave “material escolar” (school 

supply), “giz de cera” (crayon), “massa de modelar” (modeling clay) e “tinta guache” 

(gouache), não gerou muitas respostas, principalmente com relação a análises 

elementares ou inorgânicas. Porém, esse assunto já despertava interesse na 

comunidade científica em meados do século passado. No ano de 1949, a revista da 

Associação Médica Americana, na seção intitulada “Current comment”, tentava 

tranquilizar as mães sobre o suposto perigo causado pela ingestão de giz de cera por 

seus filhos. No mesmo texto, ainda que se apontasse a presença de metais tóxicos em 

pigmentos, como o verde de cromo, estudos demonstravam que esses contaminantes 

não estariam completamente disponíveis no organismo, já que suas matrizes não eram 

digeríveis ou solubilizáveis durante a passagem pelo trato digestório [5]. Em 1953, a 

mesma revista trazia, na seção “Queries and minor notes”, a resposta a uma questão 

enviada por uma médica da Califórnia, onde se discutia o eventual risco de 

desenvolvimento de metemoglobinemia quando se mastigam gizes contendo anilinas 

[6]. O assunto reaparece em 1965 na seção “Current practices. Any questions?”, da 

Revista Médica Britânica, que explica que o aparecimento de efeitos tóxicos após a 

ingestão de giz de cera é bastante incomum, pois normalmente há menos de 0,5% de 

corante por unidade [7]. 

Mais recentemente, em 1981, KANIWA et al. [8] estudaram a presença de Pb em 

produtos japoneses como tintas, tintas que recobrem lápis, aquarelas e giz de cera por 

espectrometria de absorção atômica (AAS, do inglês Atomic Absorption Spectrometry). 

As análises foram baseadas no limite norte-americano estabelecido à época, que era 

de 0,06 g/100g de Pb. Cerca de 33% das tintas estudadas, além de 6% das aquarelas e 

também dos lápis, apresentaram valores superiores ao recomendado. Para as 

amostras de giz de cera verificadas, não foram encontrados problemas. Estudo 

semelhante foi realizado no Brasil no início da década de 1990, quando foram avaliados 

os níveis de Cd e Pb em tintas, borrachas, lápis, giz de cera, giz de lousa e colas. Por 

falta de valores de comparação para esses materiais, foram utilizadas referências para 

alimentos, de 0,05 a 2,00 e 0,20 a 1,0 mg/kg para Cd e Pb, respectivamente. Ao final, 

45% das amostras estavam em desacordo com os limites para Pb e 9%, para Cd, o que 

levou os autores a apontar a necessidade de uma regulamentação nessa área [9]. 
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Na Espanha, GUERRERO et al. [10] analisaram tintas para pintura com os dedos 

por espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES, 

do inglês Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry), espectrometria 

de absorção atômica com geração de vapor frio (CVAAS, do inglês Cold Vapour Atomic 

Absorption Spectrometry) e espectrometria de absorção atômica por geração de 

hidretos (HG-AAS, do inglês Hydride Generation Atomic Fluorescence Spectrometry) e 

encontraram teores preocupantes para Ba, Cd e Pb nas amostras da cor verde. A 

análise por ativação por nêutrons (INAA, do inglês Instrumental Neutron Activation 

Analysis) de grafites usados como matéria prima na fabricação de lápis no Egito 

mostrou que algumas amostras apresentavam teores de Cr, Ni, Th e U que poderiam 

representar risco a crianças pelo contato direto a que estão submetidas. As faixas de 

concentração encontradas para os elementos foram 7,01 a 106,0 mg/kg (Cr), 0,34 a 

22,37 mg/kg (Ni), 1,59 a 8,42 mg/kg (Th) e 2,35 a 19,00 mg/kg (U) [11]. O registro mais 

recente encontrado sobre análise de material escolar trata da aplicação de um método 

que associa digestão em forno de micro-ondas e ICP OES para a determinação de 

contaminantes inorgânicos em colas coloridas. Os autores conseguiram obter 

recuperações médias de 80 a 106% para 14 elementos em ensaios de adição e 

recuperação, além de adequados resultados para a análise de materiais certificados de 

referência de polímeros. Os valores elementares mostraram que a manipulação das 

amostras comerciais de colas não representa perigo para as crianças [12]. 

Pela escassez de referências para material escolar e pelo fato de que os produtos 

massa de modelar, tinta guache e giz de cera também podem ser utilizados em 

atividades lúdicas por crianças que ainda não atingiram a idade escolar, o termo 

brinquedo foi igualmente pesquisado. Um bom exemplo é o diagnóstico de intoxicação 

por Pb de uma criança de 4 anos após a ingestão de uma medalha vendida em 

máquina de brinquedos. A análise elementar do objeto indicou a presença de 38% em 

massa do metal, o que foi suficiente para elevar sua concentração no sangue em 12 

vezes acima do valor considerado normal e gerar um estado anêmico no paciente [13]. 

Na Índia, brinquedos de PVC continham teores de Cd e Pb acima dos limites indicados 

pela Agência de Proteção Ambiental do governo norte americano. As amostras foram 

calcinadas, digeridas com HNO3 e H2O2 em bloco digestor e analisadas por 
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espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GFAAS, do inglês Graphite 

Furnace Atomic Absorption Spectrometry), com 5 delas apresentando concentrações de 

Pb entre 878 e 2104 mg/kg. Esses valores estão acima do limite máximo recomendado 

pela United States Environmental Protection Agency (EPA) para brinquedos que sejam 

pintados, que é de 0,06 g/100g, e a eventual lixiviação dos metais tóxicos poderia 

representar um risco às crianças [14]. Em procedimento semelhante, que utiliza 

digestão das amostras e detecção por FAAS, o mesmo limite foi levado em 

consideração no estudo das tintas utilizadas em produtos sazonais fabricados na China 

e comercializados nos EUA, como dentaduras postiças para uso no Halloween e 

canetas decoradas com a figura do Papai Noel. Nesse caso, 13% das amostras 

possuíam níveis superiores ao recomendado, indicando um potencial risco com o uso 

desses produtos temáticos [15]. SINDIKU e OSIBANJO [16] mapearam a qualidade de 

uma série de brinquedos importados para a Nigéria com a mesma filosofia de análise. 

Nesse caso, foram determinados os elementos Cd (0,15 a 9,55 mg/kg), Cr (1,30 a 

394,50 mg/kg), Ni (5,9 a 1911 mg/kg) e Pb (28,5 a 12600 mg/kg), sendo que várias 

amostras não poderiam ser consideradas seguras não só para as crianças, mas 

também para o meio ambiente quando fossem descartadas. Por meio de um 

planejamento experimental, MALAXECHEVARRIA e MILLÁN [17] otimizaram um 

procedimento para análise de vários plásticos por mineralização em bloco digestor 

seguido de detecção por FAAS. Nesse caso, um material certificado de referência foi 

empregado e, com uma massa de apenas 0,2 g de amostra, recuperações de 101,3% 

foram obtidas para Cd, com limite de detecção de 0,23 mg/kg. O método foi aplicado na 

análise de brinquedos de polipropileno e o elemento não foi detectado nesses 

materiais. 

Como indicativo da importância da investigação da qualidade de brinquedos, a 

Comissão Europeia, por meio de seu programa International Measurement Evaluation 

Program (IMEP), criou o IMEP-24, um ensaio interlaboratorial para avaliação de 

contaminação elementar em brinquedos [18]. O programa está baseado na norma EN 

71-3:1994, que estabelece teores máximos para a migração de As (25 mg/kg), Ba 

(1000 mg/kg), Cd (75 mg/kg), Cr (60 mg/kg), Hg (60 mg/kg), Pb (90 mg/kg), Sb (60 

mg/kg) e Se (500 mg/kg) em brinquedos. Os valores obtidos entre os laboratórios 
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apresentaram alta variação, mas dentro de uma distribuição normal, e um cuidado 

maior foi recomendado para a etapa de amostragem e preparo das amostras. Com 

isso, o percentual de classificações de materiais inadequados como adequados, que foi 

de 28%, poderia ser menor. 

A técnica de XRF também foi utilizada na análise de brinquedos. No ano de 1993, 

ADELANTADO et al. [19] determinaram As(III), Ba, Cd, Hg, Pb e Sb(III) após uma etapa 

de mineralização das amostras. Inicialmente, o material plástico sofreu fusão alcalina 

com NaOH em um cadinho de prata e o fundido foi dissolvido com água quente. A 

adição de soluções de Fe3+, dietilditiocarbamato de sódio e rodizonato de sódio 

provocou a precipitação dos metais que, após filtração, foram determinados 

simultaneamente. As faixas obtidas para os elementos nas amostras foram: 15 a 210 

mg/kg (As), 31 a 5100 mg/kg (Ba), 7,5 a 28,0 mg/kg (Cd), 1,23 a 1,96 mg/kg (Hg), 1,09 

a 230 mg/kg (Pb) e 20,0 a 40 mg/kg (Sb). Os resultados apresentaram concordância 

com aqueles obtidos pela técnica de AAS, não diferindo significativamente. Outra opção 

é o uso de equipamentos portáteis, como demonstrado por KUNIMURA e KAWAI [20]. 

Com um espectrômetro de TXRF, os autores investigaram soluções de lixiviação de 

brinquedos em busca de metais tóxicos. Para tanto, um fragmento de 0,1 g de um 

carrinho plástico foi imerso por 2 h em 400 µL de solução 1 mol/L de HNO3. O 

sobrenadante foi pipetado e deixado secar sobre uma superfície óptica, quando foi 

realizada a irradiação e a identificação de Pb no brinquedo.  

Preocupados com a qualidade dos brinquedos oferecidos às crianças em creches 

de Las Vegas, EUA, GREENWAY e GERSTENBERGER [21] visitaram dois 

estabelecimentos tidos como típicos e coletaram 535 amostras, como formas simples 

(blocos de montar, figuras de animais, alfabeto, números e formas geométricas),  

animais (vacas, cavalos, leões e dinossauros), alimentos de plástico (frutas, vegetais, 

pão, pizza) e carrinhos, aviões e bonecas. As amostras foram irradiadas com um 

equipamento portátil por 10 s, seguindo as especificações do fornecedor. Ao final das 

análises, 5% dos brinquedos apresentaram teores de Pb superiores a 600 mg/kg, que é 

o valor limite recomendado pela US. Consumer Protection Safety Commission (CPSC). 

Além disso, os autores puderam observar que a maior parte das amostras com 

problemas era confeccionada em PVC e/ou de cor amarela em comparação a outros 
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tipos de plástico e cores. De forma semelhante, RENSING et al. [22] utilizaram um 

equipamento manual de FRX para a detecção e quantificação em amostras diversas. 

Por meio de um estudo de otimização da geometria, ou seja, relacionado aos ângulos e 

à colimação do feixe incidente da fonte e dos fótons gerados pelo analito e recebidos 

pelo detector, as melhores condições de medida puderam ser obtidas. Com isso, Pb foi 

quantificado em sapatos, cintos, cerâmicas e brinquedos. 

Um estudo recém-publicado sintetiza essa preocupação ao realizar uma avaliação 

dos trabalhos sobre brinquedos na literatura e, ao final, faz uma importante 

recomendação sobre o assunto. Após discutir aspectos sobre as principais vias de 

contaminação para cada material (ingestão, absorção pela pele ou por inalação), da 

biodisponibilidade, dos limites estabelecidos pela legislação e dos principais métodos 

de análise, aponta uma estratégia de investigação baseada em duas etapas. 

Inicialmente, uma análise preliminar rápida e com capacidade de detectar teores totais 

pode ser empregada para discriminar os brinquedos pela sua eventual periculosidade. 

Então, no caso de concentrações que sejam maiores que os limites da legislação, 

análises sobre a biodisponibilidade do contaminante seriam realizadas, fornecendo uma 

informação mais completa sobre o produto [23].  

Alguns estudos do gênero também foram realizados no Brasil. No ano de 2009, 

foram analisados brinquedos confeccionados em PVC (bichinhos e bonecos) 

comercializados na fronteira do Brasil com o Paraguai e também no comércio popular 

de São Paulo. Por meio de técnicas como XRF, INAA e cromatografia gasosa acoplada 

à espectrometria de massas (GC-MS), foi comprovada a contaminação de algumas 

amostras pelos elementos Ba, Pb e Th. O elemento radioativo Th, que foi determinado 

em uma amostra com concentração de 40 µg/kg, não é permitido segundo normas da 

Comissão Nacional de Energia Nuclear e da Agência Internacional de Energia Atômica. 

Além dos metais, o composto orgânico dibutilftalato também foi detectado nas 

amostras. Os ftalatos apresentam a capacidade de tornar os polímeros mais flexíveis e 

são muito empregados como plastificantes. Porém, são classificados como prováveis 

agentes carcinogênicos, causando danos ao fígado, rins, pulmões e sistema 

reprodutivo [24]. No mesmo ano, CORAZZA et al. [25] determinaram teores 

preocupantes para Co, Cr e Ni em kits de maquiagem infantil por meio do uso de 
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digestão por radiação micro-ondas e GFAAS. Segundo norma da Comunidade 

Europeia, o valor máximo para os metais nesses materiais não deve exceder 5 mg/kg, 

porém o limite foi superado em 27% das amostras para Ni, 54% para Cr e 10% para 

Co. Além dessas informações, os pesquisadores puderam verificar que as maquiagens 

em pó, como sombras para os olhos, continham os maiores níveis de metais, enquanto 

que aqueles mais cremosos, como batons, representavam um menor risco de 

contaminação. GODOI et al. [26] quantificaram elementos tóxicos em carrinhos e blocos 

de montar plásticos adquiridos no mercado informal. As amostras foram analisadas com 

a técnica de espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por laser (LIBS) e 

os teores dos metais foram compatíveis com aqueles determinados por ICP OES. Com 

essa estratégia, foram quantificados Ba (311 mg/kg), Cd (61 a 398 mg/kg), Cr (90,3 a 

2770 mg/kg) e Pb (547 a 15700 mg/kg). Para afirmar que as amostras poderiam 

representar um risco à saúde, foi usada como referência a norma ABNT NBR NM 300, 

regulamentada em 2005 pelo Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia 

(Inmetro). Essa norma torna obrigatória a certificação de todo brinquedo comercializado 

no Brasil, independente de ter sido fabricado no país ou ter sido importado [27]. 

A certificação de brinquedos tem como intenção evitar eventuais riscos que 

possam surgir pelo seu uso normal ou indevido. Os principais ensaios realizados são os 

de impacto, queda, mordida, tração, composição química, inflamabilidade e ruído [27]. 

Atendendo aos requisitos da legislação, os fabricantes recebem o Certificado de 

Conformidade e podem utilizar o selo de qualidade do Inmetro em seus produtos. Com 

relação à composição, os ensaios químicos visam identificar e quantificar elementos 

nocivos à saúde. A norma estabelece, por exemplo, os limites máximos de elementos 

tóxicos que podem estar presentes nos brinquedos (Tabela 1) [28]. 

Para fins legais, o Inmetro define, no item 3.52 da norma NM 300/2002, que 

brinquedo é “qualquer material projetado, ou claramente destinado, para o uso de 

brincadeiras por crianças menores de 14 anos de idade”. Essa definição é bastante 

próxima daquela encontrada na portaria 188/2007 para materiais escolares: “quaisquer 

objetos ou materiais projetados para uso por crianças menores de 14 anos em 

atividades educativas em grupos ou individuais”. Essa semelhança pode causar 

ambiguidade na interpretação da norma NM 300/2002 para itens como massa de 
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modelar, giz de cera e guache que, além de serem utilizados em atividades escolares, 

devido a aplicações didáticas e pedagógicas, também podem ser classificados como 

brinquedos. 

 

Tabela 1. Concentração máxima permitida pela norma ABNT NBR NM 300 para 

elementos potencialmente tóxicos em brinquedos (g/100g). 

Elemento Valor máximo permitido 

Antimônio 0,0060 

Arsênio 0,0025 

Bário 0,1000 

Cádmio 0,0075 

Chumbo 0,0090 

Cromo 0,0060 

Mercúrio 0,0060 

Selênio 0,0500 

 

A dupla aplicação poderia fazer com que os ensaios de segurança não fossem 

realizados, já que materiais escolares ficariam isentos de certificação até o início do ano 

de 2013 [28]. Porém, recentemente, o Inmetro e o Ministério do Desenvolvimento, 

Indústria e Comércio Exterior publicaram uma portaria indicando que a certificação de 

materiais escolares no país também passará a ser compulsória [29]. 

Vale lembrar que, no processo de fabricação de brinquedos e materiais escolares, 

vários aditivos, que podem conter elementos tóxicos, são acrescentados às matrizes 

podendo causar intoxicação às crianças em caso de ingestão acidental do produto ou 

de parte dele.  
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3 - Parte Experimental 

 

3.1 - Amostras de material escolar 

 

Neste estudo, foram utilizadas diferentes amostras de giz de cera, tinta guache e 

massa de modelar adquiridas em papelarias da cidade de Campinas, SP. Os códigos 

das marcas para cada um dos materiais, suas cores e o número total de amostras 

utilizadas são informados na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Marcas, cores e número total de amostras de giz de cera, tinta guache e 

massa de modelar utilizadas no estudo. 

Material Giz de cera Tinta guache Massa de modelar 

Marcas GA GB GC GD TA TB TC TD MA MB MC 

Azul x x x x x x x x x x x 

Amarela x x x x x x x x x x x 

Branca - - - - x x x x x x x 

Laranja x x x x - - - - x x x 

Preta - - - - x x x x x x x 

Verde x x x x x x x x x x x 

Vermelha x x x x x x x x x x x 

Roxa x x x x - - - - - - - 

Total de amostras 24 24 21 

 

Para cada amostra, foram preparadas 3 celas de XRF. As peças de giz de cera e 

de massa de modelar foram divididas em 3 cilindros de 1 cm cada, tendo sido polida a 

base do giz, antes da obtenção do espectro (Figura 8).  

O polimento do giz de cera foi necessário para remover pequenas fraturas e 

imperfeições que ocorreram após o fracionamento, devido a sua característica mais 

quebradiça que a massa de modelar. Para a tinta guache, cerca de 5 mL foram 

transferidos para cada cela após homogeneização com bastão de vidro. 
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Figura 8. Esquema de corte das amostras de giz de cera e massa de modelar para 

acomodação na cela de análise do espectrômetro de FRX. 

 

3.2 - Condições de irradiação 

 

Para as medidas de XRF, foram utilizadas celas Chemplex 1300, sustentadas por 

filme de Mylar® (Chemplex 100) com 2,5 µm de espessura. Cada cela foi irradiada em 

triplicata, fornecendo um total de 9 espectros por amostra. 

O espectrômetro utilizado foi o de EDXRF, Shimadzu EDX700, constituído por um tubo 

de raios X com alvo metálico de Rh e um detector semicondutor de Si(Li). As condições 

operacionais do equipamento são informadas na Tabela 3. 

 O tempo de irradiação foi determinado por meio de estudos prévios de otimização 

e, para as amostras sólidas (massa de modelar e giz de cera), foi aplicado vácuo. Para 

a tinta guache, a obtenção dos espectros foi realizada em pressão ambiente, já que se 

trata de um líquido viscoso, que poderia ser projetado para fora da cela ao se efetuar a 

evacuação da câmara, causando sérios danos ao equipamento. 

 

 

 

 

Giz de cera 

Massa de modelar 
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Tabela 3. Condições de operação para o espectrômetro de XRF utilizado no estudo 

(Shimadzu EDX700). 

Condições operacionais 

Voltagem aplicada ao tubo de raios X 50 kV 

Tempo morto do detector 25% 

Colimador 5 mm 

Faixa de varredura 0 a 40 keV 

Resolução 0,02 keV 

Tempo de irradiação 850 s 

 

 Para verificar se havia diferença significativa entre si, os valores de concentração 

obtidos por PF para as replicatas de cada elemento das amostras foram comparados 

utilizando-se o teste Q, com nível de confiança de 95% [30,31]. Foi calculada então a 

média das concentrações, cujos valores foram confrontados com os máximos 

permitidos para metais em brinquedos, uma vez que ainda não existem valores 

definidos para materiais escolares [28]. 

 

4 - Resultados e Discussão 

 

Para uma maior clareza na apresentação dos resultados, as amostras foram 

divididas em 3 classes: giz de cera, guache e massa de modelar. 

 

 

4.1 - Giz de cera 

 

Na Figura 9, são apresentados todos os espectros sobrepostos para as amostras 

de giz de cera. 
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Figura 9. Espectros sobrepostos de giz de cera de todas as marcas (GA, GB, GC e GD) 

e cores. 

 

Observa-se na Figura 9 que há semelhança nos perfis dos espectros, sendo que 

Ca, Cu, Fe, Mg, S e Si estão presentes em todas as amostras, independente de cores 

ou marcas. As faixas de concentração encontradas para os elementos estão expostas 

na Tabela 4.  

 

Tabela 4. Faixas de concentração para os elementos presentes em todas as amostras 

de giz de cera (g/100g). 

Elemento 
Faixa de concentração 

Menor valor Maior valor 

Mg 2,6 ± 0,4 13 ± 2 

Si 0,97 ± 0,07 10,6 ± 0,9 

S 0,045 ± 0,007 0,085 ± 0,004 

Fe 0,038 ± 0,002 0,17 ± 0,02 

Cu 0,0051 ± 0,0007 0,230 ± 0,009 

Ca 0,029 ± 0,002 3,3 ± 0,2 
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Segundo informações que constam nas embalagens, são matérias primas dos 

gizes ceras, pigmentos orgânicos e carga mineral inerte. Uma composição usual e mais 

detalhada é, em massa, de cerca de 40% de ácidos graxos C16-C18, 15% de cera 

microcristalina, 25% de cera de éster, 15% de cargas minerais e 5% de pigmentos [32]. 

Cargas minerais normalmente são agregadas com a finalidade de adicionar massa ou 

de modificar propriedades físicas, como a opacidade ou a viscosidade, por exemplo. 

Para que possam ser empregadas, devem possuir características muito adequadas 

com relação a tamanho de partícula, abrasão, pH e também devem ser inertes no meio 

ao qual serão adicionadas. Compostos como carbonato de cálcio, barita, argila e sílica 

costumam ser utilizados devido ao seu custo e disponibilidade [33]. Portanto, a 

presença dos elementos Ca, Mg e Si deve ser atribuída às características das matérias 

primas que compõe os gizes. 

Além das cargas, pigmentos orgânicos também podem conter metais em sua 

composição, como no caso dos complexos metálicos. Nessa categoria, as ftalocianinas 

de cobre apresentam grande importância econômica, fornecendo a maior parte dos 

pigmentos azuis e verdes utilizados pela indústria mundial [34]. Um estudo realizado no 

início da década de 1990 estimou que cerca de 25% dos corantes orgânicos 

consumidos no mundo pertenciam à classe das ftalocianinas [35]. Essas informações 

podem ajudar a explicar alguns dos resultados obtidos, já que as amostras com 

coloração azul apresentaram uma faixa de concentração para o elemento Cu que é 

consideravelmente superior à das demais cores. O mesmo ocorreu para amostras de 

cor verde, indicando que o pigmento utilizado pode ser específico para a cor ou uma 

composição de amarelo com o mesmo empregado nos gizes azuis [35]. As faixas de 

concentração para o elemento podem ser vistas na Tabela 5. 

 

Tabela 5. Faixas de concentração para o elemento Cu em giz de cera (g/100g). 

Cor da amostra 
Faixa de concentração de Cu 

Menor valor Maior valor 

Azul 0,094 ± 0,004 0,230 ± 0,009 

Verde 0,0165 ± 0,0004 0,034 ± 0,004 

Demais cores 0,0051 ± 0,0007 0,037 ± 0,001 



Capítulo 2 - Análise exploratória da presença de elementos tóxicos em material escolar por XRF 

48 
 

 

Além do Cu, os elementos Mo, Ti e Zn aparecem em concentrações distintas em 

algumas das amostras. Os gizes da marca GA e de cor roxa apresentaram uma média 

de 0,42 ± 0,02 g/100g para Mo, que não foi detectado em nenhuma outra amostra. 

Compostos de Mo, na forma de molibdatos, costumam ser empregados na indústria 

como pigmentos, sendo os mais importantes aqueles de cor laranja e vermelha. Esses 

pigmentos, quando associados a outros corantes, podem criar uma grande variedade 

de tonalidades e cores [36, 37]. 

Para os gizes de cor azul da mesma marca (GA), a concentração de Ti foi a maior 

entre todas as demais amostras, com média de 1,69 ± 0,05 g/100g, sendo detectado 

também nas amostras roxas das marcas GA e GB e nas verdes da marca GB. As 

amostras vermelhas da marca GD apresentaram um teor médio de Zn de 0,062 ± 0,003 

g/100g. Esses elementos costumam ser muito utilizados industrialmente como 

pigmentos brancos, na forma de seus óxidos TiO2 e ZnO, como também para alterar 

propriedades como a opacidade [38]. Por fim, outra tendência distinta foi o fato de todas 

as amostras da marca GB apresentarem teores mais elevados de Ca, com média de 

3,1 ± 0,2 g/100g. 

Ainda que o número de elementos determinados não fosse tão elevado, a 

visualização da presença de concentrações anômalas em algumas amostras poderia 

ser mais facilmente obtida por meio de uma análise exploratória multivariada. Com 

todos os espectros das amostras centrados na média, foi realizada então uma análise 

exploratória com PCA, sendo que as 6 primeiras componentes contém 98,82% da 

variância total. Os gráficos de scores e loadings para as PC1 x PC2 (Figura 10) 

permitiram constatar uma evidente separação das amostras roxas da marca GA do 

conjunto. Isso ocorreu pela influência do elemento Mo (Kα 17,48 keV) para essas 

amostras, como indica o gráfico de loadings. 
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Figura 10. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC1 (67,36%) x PC2 (22,60%) 

para todas as amostras de giz de cera. 

 

Para facilitar a visualização de outras tendências contidas nas PC restantes, novo 

modelo foi construído excluindo-se os 9 espectros referentes às amostras roxas da 

marca GA. Pôde-se verificar claramente o agrupamento das amostras da marca GB 

pela primeira componente e uma separação das amostras azuis na segunda 

componente (Figura 11). A PC1, com 69,36% da informação do modelo, separa as 

amostras da marca GB baseadas na presença de Ca, o que pôde ser confirmado ao 

verificar os loadings na região de 3,69 keV, correspondente ao pico Kα desse elemento. 

Já a PC2, contendo 12,82% da informação, foi responsável pelo agrupamento das 
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amostras azuis, localizadas no quadrante superior do gráfico de scores. Pelo gráfico de 

loadings, observa-se que o Cu é o responsável por essa distinção (8,04 keV). 

 

 

 

Figura 11. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC1 (69,36%) x PC2 (12,82%) 

sem as amostras de giz de cera roxas da marca GA. 

 

Analisando-se as PC3 x PC4 (Figura 12), com 7,91 e 6,52% de informação, 

respectivamente, há uma orientação das amostras azuis da marca GA e das roxas da 

marca GB para a região superior direita. Esta tendência é função da presença de Ti, 

conforme pode ser comprovado pelos valores de energia referentes ao pico Kα do 

elemento, que é de 4,50 keV. No mesmo gráfico pode-se observar uma influência do 
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efeito de espalhamento de raios X, que orienta as amostras no sentido da diagonal 

superior à esquerda. Isso ocorre devido aos compostos orgânicos presentes nas 

amostras, como as ceras e os pigmentos. 

 

 

 

Figura 12. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC3 (7,91%) x PC4 (6,52%) sem 

as amostras de giz de cera roxas da marca GA. 

 

A PC5, com 1,28% de informação, permite verificar um agrupamento das 

amostras da marca GC devido ao espalhamento, com energia aproximada em 19 keV. 

Simultaneamente, a PC6, com menos de 1% de informação, distingue as amostras 
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vermelhas da marca GD por conter o elemento Zn (Kα 8,63 keV), conforme indicado 

nos gráficos de scores e de loadings (Figura 13). 

 

 

 

Figura 13. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC5 (1,28%) x PC6 (0,94%) sem 

as amostras de giz de cera roxas da marca GA. 

 

Apenas uma única amostra apresentou uma tendência de valor discordante para 

elementos controlados pela norma NM 300/2002. Trata-se da amostra da marca GD de 

cor vermelha, cujo teor de Ba encontrado foi aproximadamente 38% superior ao 

permitido (Tabela 1). 
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4.2 - Tinta guache 

 

 A análise dos espectros sobrepostos de todas as amostras de guache (Figura 14) 

mostra que a composição destes materiais também não varia significativamente entre 

as marcas, sendo que Br, Ca, Cu, Fe, Nb, Sr, Ti e Zr são elementos comuns a todas 

elas. 

 

 

Figura 14. Espectros sobrepostos de XRF para o conjunto completo das tintas guache 

(4 marcas e 6 cores). 

 

As faixas de concentração nas amostras podem ser vistas na Tabela 6 e a 

justificativa da presença dos elementos é dada pelas circunstâncias explicadas 

anteriormente, uma vez que as tintas também possuem elementos como cargas inertes 

e pigmentos. Segundo informações de rótulo dos fabricantes, guaches contêm resina, 

pigmento, agente espessante, carga inerte, conservante do tipo benzotiazol e água. 

Além dos elementos já citados, a presença de Zr numa série de amostras pode ser 

explicada pelo fato do composto octoato de zircônio ser um conhecido agente secante 

para tintas, vernizes e resinas. Atualmente, o octoato de zircônio passou a ser 

empregado como alternativa ao uso de compostos secantes que continham Pb, devido 

a sua menor toxicidade [39]. O elemento Nb também aparece em algumas amostras, 

mas nenhuma indicação clara de uso foi encontrada e uma possibilidade é que seja 
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incorporado como elemento menor das cargas inertes, uma vez que o Brasil possui as 

maiores reservas minerais, que representam cerca de 98% do total mundial [40]. 

 

Tabela 6. Faixas de concentração obtidas para os elementos nas diversas amostras de 

tinta guache (g/100g). 

Elemento 
Faixa de Concentração 

Menor valor Maior valor 

Br 0,0024 ± 0,0001 0,0137 ± 0,0002 

Ca 0,011 ± 0,002 10,08 ± 0,02 

Cu 0,0013 ± 0,0003 0,0827 ± 0,0004 

Fe 0,0039 ± 0,0006 0,0549 ± 0,0006 

Nb 0,0012 ± 0,0001 0,0019 ± 0,0001 

Sr 0,0015 ± 0,0002 0,0412 ± 0,0003 

Ti 0,094 ± 0,001 5,403 ± 0,009  

Zr 0,0012 ± 0,0001 0,0308 ± 0,0003 
 

Os resultados da PCA facilitam o reconhecimento de tendências mais específicas 

quanto à presença dos elementos. O modelo foi construído com todos os espectros das 

amostras centrados na média e considerando um número de PC igual a 6, contendo 

99,76% da variância explicada. 

O gráfico de PC1 X PC2 (Figura 15) mostra uma tendência de agrupamento das 

amostras por marca, devido ao elemento Ca (3,69 keV), que provavelmente é 

proveniente de carga mineral [33]. A concentração do elemento é maior para a marca 

TD, seguidas pelas TC, TA e TB, respectivamente. 

Nesta mesma figura, verifica-se que na PC2 (28,13% da variância), as amostras 

são separadas em virtude do teor de Ti (4,50 keV), o que justifica a discriminação das 

tintas brancas, principalmente para a marca TA. É importante salientar que o seu óxido, 

TiO2, é o pigmento branco mais empregado atualmente na indústria [34]. 
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Figura 15. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC1 (70,17%) x PC2 (28,13%) 

para as amostras de tinta guache. 

 

O gráfico de PC3 x PC4 (Figura 16) indica uma forte correlação do elemento Cu 

(Kα 8,04 keV) na terceira componente, com o agrupamento das amostras de cores azul 

e verde, devido aos corantes utilizados [35]. Já a PC4 mostra uma influência positiva 

para o elemento Sr (Kα 14,14 keV) e negativa para o elemento Fe (Kα 6,39 keV). Com 

relação às amostras, nota-se que as da marca TD são aquelas com maior teor de Sr e 

as da marca TC, de Fe. O elemento Fe está presente em uma grande variedade de 

pigmentos inorgânicos, com coloração amarela, laranja, marrom, negra e vermelha [36]. 
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Figura 16. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC3 (0,75%) x PC4 (0,37%) para 

as amostras de tinta guache. 

 

Há também uma influência do pico de energia 19,2 keV, que orienta as amostras 

devido ao fenômeno de espalhamento da fonte de raios X. No caso específico, o alvo 

metálico do tubo de raios X do espectrômetro utilizado é de Rh, cuja energia do pico Kα 

é de 20,21 keV, ocorrendo o espalhamento na região compreendida entre 19 e 22 keV. 

Esse comportamento é tão mais pronunciado quanto maior for o teor de compostos 

orgânicos nas amostras, o que é esperado nos guaches devido à presença de 

conservantes, resinas e água. 
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Por fim, também foram avaliadas a quinta e sexta componentes (Figura 17), para 

verificar possíveis tendências de agrupamento das amostras. 

 

 

 

Figura 17. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC5 (0,25%) x PC6 (0,08%) para 

as amostras de tinta guache. 

 

No caso da PC5, com apenas 0,25% de informação, o grande peso nessa 

componente é dado pelo espalhamento da fonte de raios X (Kα 19,2 keV) e para os 

elementos Sr (Kα 14,14 keV) e Cu (Kα 8,04 keV), que separam as amostras das 

marcas TA e TC no quadrante direito e, principalmente, as da marca TD, no esquerdo. 

Mais importante que isso, a porcentagem da informação contida na PC6, de apenas 
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0,08%, poderia ser interpretada erroneamente como somente ruído sendo modelado. 

Porém, os loadings dessa PC indicam grande influência do pico Kα do elemento Br 

(11,6 keV) e o gráfico de scores mostra o agrupamento de algumas das amostras da 

marca TA no sentido dos loadings, mostrando que essas amostras possuem o 

elemento em sua composição. Os valores máximos para Br nas tintas guache foram 

encontrados exatamente nas amostras da marca TA (0,0137 ± 0,0002 g/100g). 

Essa é a informação mais importante com relação à possibilidade de presença de 

elementos tóxicos, uma vez que a sobredosagem de compostos derivados de Br pode 

induzir a um funcionamento inadequado do organismo [41]. Como não se tem 

informação do limite máximo permitido para este elemento, a comparação não pôde ser 

realizada. Para os demais elementos contemplados pela norma, todas as amostras de 

guache estão em acordo com os valores descritos. 

 

4.3 - Massa de modelar 

 

 A análise dos espectros de todas as amostras (Figura 18) indica que a 

composição das massas de modelar não varia consideravelmente. Segundo as 

informações dos rótulos fornecidas pelos fabricantes, as matérias primas das massas 

são ceras, cargas inertes e pigmentos. Comparada com os outros materiais escolares 

acima apresentados, a composição elementar das massas é menos complexa, com Ca, 

Fe, Mg, Si e Sr presentes em todas as amostras. Mais uma vez essa presença é devida 

provavelmente pelo fato de serem componentes das cargas minerais empregadas.  
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Figura 18. Espectros sobrepostos de XRF para o conjunto completo das 3 marcas e 7 

cores massa de modelar. 

 

Na Tabela 7, são apresentadas as faixas de concentração para os elementos 

encontrados nas massas de modelar. 

 

Tabela 7. Faixas de concentração obtidas para as amostras de massa de modelar 

(g/100g). 

Elemento 
Faixa de concentração 

Menor valor Maior valor 

Ca 20 ± 1 27 ± 1 

Fe 0,012 ± 0,002 0,62 ± 0,03 

Mg 2,5 ± 0,3 5 ± 1 

Si 0,13 ± 0,02  0,65 ± 0,03 

Sr 0,007 ± 0,001 0,009 ± 0,001 
 

Um caso interessante é o do elemento Fe, que nas amostras pretas da marca MA 

apresentaram concentração de 0,62 ± 0,03 g/100g, que é muito superior à média das 

amostras, de 0,017 ± 0,004 g/100g. Isso indica que, nesse caos específico, um corante 

inorgânico do tipo óxido de ferro preto pode ter sido empregado para colorir o material 

[36, 37]. Comportamento parecido é observado para o Ti, presente apenas nas 
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amostras brancas das marcas MA (0,34 ± 0,02 g/100g) e MC (0,37 ± 0,02 g/100g), o 

que permite inferir que TiO2 mais uma vez deve ter sido empregado para colorir, além 

de garantir outras características físicas ao material como opacidade, por exemplo [36, 

37]. No caso da marca MB, provavelmente foi empregado um corante orgânico para dar 

cor branca, uma vez que os dois elementos mais empregados como pigmento, Ti e Zn, 

não foram detectados [38]. 

Com relação à presença de Cu nas amostras azuis, não foi observado o mesmo 

comportamento das amostras de guache e giz de cera, onde a presença de um corante 

da classe das ftalocianinas de cobre poderia ser indicada. Nas massas de modelar, 

outro tipo de corante pode ter sido empregado. O elemento Cu foi encontrado em 

amostras verdes de duas marcas, com a mesma tendência de escolha de pigmento 

discutida anteriormente [35]. 

Os resultados da análise multivariada confirmam as explicações obtidas pela 

observação dos espectros e das concentrações calculadas por PF. As 6 primeiras PC 

explicam 99,20% da variância total e a PC1 (74,76%) apresenta uma tendência de 

separação em função do teor de Ca, o que se justifica pelo fato do elemento ser aquele 

com as maiores concentrações. A PC2 (17,29%) também faz referência ao Ca (3,69 

keV), porém não há tendência de agrupamento para as amostras (Figura 19). 

O comportamento observado na PC2 se repete nas PC4 e PC5, que sofrem ainda 

influência do espalhamento de raios X, mas não explicam a composição elementar das 

massas e, por isso, os gráficos não serão mostrados. Nesse caso, podem estar sendo 

expressas características das amostras com relação à sua variabilidade, que por não 

serem previamente conhecidas, não podem ser reconhecidas após a construção do 

modelo. Um exemplo seria o ressecamento natural das massas, que poderia associar 

um espalhamento diferenciado e, com isso, uma tendência de agrupamento que não 

poderia ser inferida, uma vez que esses dados de umidade não são disponíveis. 
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Figura 19. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC1 (74,76%) x PC2 (17,29%) 

para as amostras de massa de modelar. 

 

Comportamento diferente foi observado nas PC3 e PC6 que, mesmo com uma 

porcentagem menor de informação (4,74 e 0,32%, respectivamente), apresentam claras 

tendências de agrupamento. Na PC3, a influência é devida ao pico Kα do Fe (6,39 keV) 

e, assim, as amostras de cor preta e da marca MA são separadas das demais, devido à 

maior concentração deste elemento. O mesmo ocorre na PC6 para as amostras 

brancas das marcas MA e MC, que possuem maiores teores de Ti; o que pode ser 

conferido nos gráficos de scores e de loadings (Figura 20). 
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Figura 20. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC3 (4,74%) x PC6 (0,32%) para 

as amostras de massa de modelar. 

 

Por fim, não há tendência clara da presença de elementos tóxicos ou de 

concentrações de elementos em desacordo com a norma do Inmetro para brinquedos, 

permitindo afirmar que as amostras não representam um risco direto à segurança das 

crianças no que se refere à contaminação por metais. 
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5 - Outros Estudos Similares 

 

Duas outras classes de materiais, batons e corantes têxteis em pó, foram 

estudadas como uma extensão do conceito de análises exploratórias rápidas e não 

destrutivas (screening). 

 

5.1 - Batons 

 

5.1.1 - Introdução 

 

A motivação do estudo dos batons é dada pelo fato dos cosméticos serem 

largamente produzidos industrialmente e, como são aplicados diretamente sobre a pele 

humana, alguns ingredientes podem penetrar e tornar-se disponíveis no organismo. 

Quando aplicados próximos aos lábios, podem apresentar a possibilidade de 

contaminação por ingestão oral, o que justifica o conhecimento de sua composição [42]. 

Os elementos tóxicos, ainda que em baixa concentração, podem causar lesões ou mau 

funcionamento de órgãos do corpo humano e seus efeitos na saúde são bem 

documentados na literatura [43].  

Nesse contexto, vários produtos cosméticos de procedência indiana tiveram suas 

características estudadas, como sabonetes, cremes para o rosto, xampus, cremes de 

barbear e talcos em pó. As amostras de sabonete apresentaram os maiores teores de 

Pb (média de 4 mg/kg), enquanto que as de xampu, as maiores concentrações de Cd 

(0,04 mg/kg). Os metais foram determinados nas amostras por FAAS após digestão 

[44]. MELQUIADES et al. [45, 46] determinaram o teor de TiO2, associado com o fator 

de proteção solar (FPS), em protetores solares sem pré-tratamento das amostras, com 

um equipamento portátil de FRX, em irradiações de 500 s. Para tanto, foi construída 

uma curva de calibração com padrões de 1 a 30% do óxido, que funciona como um 

bloqueador físico para a radiação solar. Ao final do estudo, quando se verificou a 

capacidade total de proteção solar, que é a soma da proteção física (TiO2) e química, 

os valores reais determinados foram cerca de 10% inferiores aos nominais. Além disso, 
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outros elementos que não constam das informações de rótulo puderam ser detectados, 

como Br, K, Sr e Zn. ZACHARIADIS e SAHANIDOU [47] empregaram a técnica de ICP 

OES para esse tipo de determinação, sendo seus resultados concordantes com 

aqueles obtidos pela técnica de espectrometria de absorção atômica com atomização 

eletrotérmica (ETAAS, do inglês Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry), que 

foi usada com fins de comparação. As amostras foram submetidas a dois tipos de pré-

tratamento, digestão com ácidos concentrados e suspensão com Triton X-100, e Ti, Zn 

e Fe foram determinados com limites de detecção de 0,2; 0,2 e 0,5 mg/kg, 

respectivamente. Além dos elementos citados, Mg, Mn, Cr e B foram determinados e, 

por também não estarem citados nos rótulos, mostram a necessidade de um melhor 

controle para esses produtos. 

Outras formulações cosméticas em creme também foram mapeadas por ICP-MS e 

digestão assistida por micro-ondas, com limites de detecção de 0,8 µg/kg para 13 

metais (Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ir, Mn, Ni, Pb, Pd, Pt, Rh e V). Esses hidratantes corporais, 

vendidos no mercado italiano, continham o termo Ni-tested e são indicados para uso 

por pessoas com predisposição a alergia ao metal. Das 11 amostras, 3 delas 

apresentaram teores que excediam o valor de referência para Ni, de 100 µg/kg. Irídio, 

Rh, Pd e Pt foram encontrados em níveis traço e, apesar de serem classificados como 

novos agentes alergênicos, provavelmente não representam risco nessas 

concentrações [48]. KAWAI et al. [49] investigaram um caso de dermatite de contato em 

uma paciente de 24 anos de idade causado pelo uso de um creme com função de 

clareamento. A irritação, que aparecia 24h após a aplicação na região ao redor dos 

olhos e da boca, foi causada por compostos de mercúrio, cuja concentração elementar 

no creme de procedência taiwanesa era de 7,2%. Na Nigéria, lápis para olhos, 

delineadores, batons e brilhos labiais, foram analisados por FAAS após digestão com 

HNO3 e os resultados apontaram a presença de uma série de elementos, como Fe (97 

a 256 mg/kg), Ni (8 a 13 mg/kg) e Zn (88 a 101 mg/kg). Também foram encontrados 

teores de Cd (cerca de 1 mg/kg), Cr (inferior a 40 mg/kg) e Pb (87 a 123 mg/kg). As 

amostras foram classificadas como relativamente seguras, mas o uso prolongado 

poderia aumentar os níveis dos metais no sistema ocular e no corpo como um todo [50]. 
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O estudo de sombras para os olhos comercializadas na Finlândia por AAS 

demonstrou que a maioria das amostras possuía ao menos 5 mg/kg dos elementos Co, 

Cr, Ni e Pb, sendo os valores máximos encontrados de 41, 318, 49 e 20 mg/kg, 

respectivamente. Arsênio foi detectado em baixas concentrações, não superiores a 2 

mg/kg. Essas concentrações provavelmente não apresentam efeito toxicológico na 

maioria das pessoas, porém podem afetar aquelas com predisposição a alergia [51]. Na 

Arábia Saudita, batons e sombras foram investigados por GFAAS após mineralização 

em bloco digestor. Para os 72 batons estudados, a faixa de concentração do elemento 

Pb foi de 0,489 a 1,793 mg/kg e de 0,42 a 58,7 mg/kg para as sombras. Nas sombras, 

uma das amostras ultrapassou o valor de 20 mg/kg, máximo para impurezas em 

aditivos de cor, sendo considerada potencialmente insegura [52]. Outro estudo no país 

demonstrou que, dentre 14 amostras de batons, uma delas possuía concentração de As 

superior a 3 mg/kg, 10 possuíam teor superior a 1 mg/kg para Ni e 4, para Cr. Segundo 

a FDA, esses valores são considerados elevados e podem desencadear dermatites de 

contato em pacientes predispostos [53]. Por FAAS, na África do Sul, BRANDÃO et al. 

[54] detectaram concentrações máximas de Pb em amostras de corretivo (7,4 mg/kg), 

rímel (15,8 mg/kg), delineador (29,0 mg/kg), brilho labial (11,7 mg/kg), bases (32,9 

mg/kg) e pó compacto (17,3 mg/kg). Cerca de 75% das amostras de batons 

apresentaram valores superiores a 0,10 mg/kg, tido como seguro pela FDA, com teores 

máximos de 73,1 mg/kg. 

 A técnica de LIBS foi usada na verificação da qualidade de 4 amostras de batons 

da Arábia Saudita. Os elementos Cd (4,9 a 10,4 mg/kg), Cr (10,2 a 40,8 mg/kg), Zn (8,9 

a 14,7 mg/kg) e Pb (5,7 a 9,4 mg/kg) foram quantificados e as concentrações foram 

concordantes com as obtidas por ICP OES. Esses teores são superiores aos valores de 

referência e seu uso prolongado poderia constituir uma fonte de contaminação [55]. No 

caso específico de Ba, o elemento faz parte de uma classe de corantes usualmente 

empregados em batons e, por conta disso, é uma das fontes mais importantes de 

exposição ao elemento. Os 42 batons, que passaram por um processo de eliminação 

da gordura, extração com HCl 0,7 mol/L e quantificação pela técnica de ICP-MS, 

apresentaram teores do metal de que variaram de 8 a 2104 mg/kg. Além das 



Capítulo 2 - Análise exploratória da presença de elementos tóxicos em material escolar por XRF 

66 
 

informações inorgânicas, corantes orgânicos do tipo azo, considerados prejudiciais à 

saúde humana e ao meio ambiente, foram detectados na maioria das amostras [56]. 

 

5.1.2 - Parte experimental 

 

Foram utilizados 16 batons adquiridos no comércio popular na região central de 

Campinas, SP, de 6 marcas distintas (3 itens das marcas BA, BB, BC, BD e BE e 1 da 

marca BF). As amostras foram cortadas na forma de cilindros de 1 cm de altura e 

analisadas sem qualquer outro pré-tratamento. Para a irradiação, os cilindros foram 

colocados em celas apropriadas para XRF e as leituras foram realizadas em triplicata, 

por 1000 s. As condições operacionais do espectrômetro de fluorescência de raios X 

(Shimadzu EDX700) podem ser vistas na Tabela 8. 

  

Tabela 8. Condições de operação para o espectrômetro de XRF utilizado no estudo de 

batons. 

Condições operacionais 

Voltagem aplicada ao tubo de raios X 50 kV 

Tempo morto do detector 25% 

Colimador 5 mm 

Faixa de varredura 0 a 40 keV 

Resolução 0,02 keV 

Tempo de irradiação 1000 s 

Atmosfera Vácuo 

 

5.1.3 - Resultados e discussão 

 

 Com essas condições e com o uso de PF [57], foram determinadas 

simultaneamente as concentrações de 10 elementos (Tabela 9), normalmente 

presentes em várias matérias primas dos batons, como ceras e corantes [42]. 

 

 



Capítulo 2 - Análise exploratória da presença de elementos tóxicos em material escolar por XRF 

67 
 

Tabela 9. Faixas de concentração obtidas para as diversas amostras de batom de cores 

distintas (g/100g). 

Elemento 
Faixa de concentração 

Menor valor Maior valor 

Al 0,74 ± 0,03 4,71 ± 0,07 

Ca 0,011 ± 0,001 0,419 ± 0,007 

Cu 0,0033 ± 0,0004 0,00573 ± 0,00002 

Fe 0,0020 ± 0,0002 4,81 ± 0,03 

K 0,37 ± 0,01 1,95 ± 0,01 

Mn 0,0050 ± 0,0005 0,016 ± 0,002 

P 0,022 ± 0,002 0,039 ± 0,002 

S 0,0232 ± 0,0008 0,125 ± 0,006 

Si 0,48 ± 0,02 2,87 ± 0,06 

Ti 0,0660 ± 0,0006 7,6 ± 0,1 

 

A presença de Ti é considerada preocupante, pois em alguns casos o teor 

elementar pode indicar que o valor recomendado para TiO2 em alimentos pelo órgão do 

governo norte-americano FDA, de 1 g/100g, pode ter sido ultrapassado [58]. Outra 

situação que merece atenção é devido ao elemento Br, presente em 50% das amostras 

(marcas BB, BC e BE), conforme indicado na Tabela 10. As amostras BA, BD e BF não 

apresentaram o elemento. Esse tipo de comportamento pode ser atribuído à existência 

de corantes orgânicos, que geralmente são derivados da fluoresceína, di- ou tetra-

bromados, como a eosina B e Y, respectivamente [42]. A sobredosagem sistêmica de 

derivados de Br pode ocasionar náusea, vômitos e dores abdominais, revelando a 

necessidade de se fiscalizar os cosméticos, principalmente das marcas populares, que 

são consumidas amplamente. 

Algo interessante e que se deve ressaltar é que as amostras das marcas BB e BE 

apresentam um grande apelo para o público infantil, pois além de serem muito 

coloridas, apresentam a capacidade de “mudar de coloração” ao entrar em contato com 

a pele. Esse tipo de situação merece um maior cuidado dos órgãos competentes, 

principalmente pela presença de elementos potencialmente tóxicos nas amostras. 
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Tabela 10. Concentrações obtidas para o elemento Br nas amostras de batom das 

marcas BB, BC e BE (g/100g). 

Marca do batom Réplica Teor de Br 

 1 0,02418 ± 0,00002 

BB 2 0,0031 ± 0,0004 

 3 - 

 1 0,052 ± 0,001 

BC 2 0,0184 ± 0,0004 

 3 0,0441 ± 0,0003 

 1 0,265 ± 0,001 

BE 2 0,322 ± 0,002 

 3 0,2284 ± 0,0005 

 

5.2 - Corantes têxteis 

 

5.2.1 - Introdução 

 

 Os metais desempenham um papel muito importante na indústria têxtil, não 

apenas fazendo parte da composição dos corantes, mas também como agentes 

oxidantes, auxiliando na remoção do excesso de pigmento e na fase de acabamento, 

como repelentes de água, retardadores de chama e evitando o aparecimento de odores 

indesejáveis [59]. Um exemplo é o estudo realizado por TUZEN et al. [60], que 

analisaram alguns produtos empregados durante os processos têxteis, como corantes, 

por FAAS e GFAAS após digestão por micro-ondas. Os metais Cd (0,10 a 0,25 mg/kg), 

Cu (0,76 a 341 mg/kg), Fe (3,55 a 34,3 mg/kg), Mn (1,02 a 2,50 mg/kg), Ni (1,20 a 4,69 

mg/kg) e Zn (0,63 a 4,84 mg/kg) puderam ser quantificados. As concentrações de Cd e 

Cu foram superiores aos limites indicados pelo padrão europeu Oeko-Tex Standard 100 

[61], que é de 0,10 e 50 mg/kg, respectivamente. Além disso, os valores para os metais 

também foram superiores a outros dados disponíveis na literatura, o que levou os 

autores a recomendar avaliações mais frequentes dos produtos têxteis da Turquia. A 
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investigação de Cr em lã por LIBS foi desenvolvida por POUZAR et al. [62], com limites 

de detecção para o metal na faixa de 5 a 10 mg/kg. Os tecidos foram tingidos com os 

corantes laranja ácido 173 e preto ácido 60, ambos contendo o metal em sua 

composição. Para efeito de comparação, os teores foram também determinados por 

WDXRF, com resultados que mostram que o método é aplicável no controle de 

qualidade nas fábricas, principalmente no caso das amostras de coloração laranja, 

cujos valores apresentaram maior concordância. 

 Esses elementos, ainda que importantes, podem ser tóxicos e são um dos 

maiores fatores de contaminação ambiental na indústria têxtil, o que é agravado quando 

os resíduos de produção não são adequadamente descartados. Vários estudos 

ambientais apontam o aumento dos níveis de poluição em áreas próximas a indústrias 

têxteis, causado principalmente por corantes [63-66]. RAWAT et al. [67] comprovaram a 

contaminação do solo devido ao descarte de indústrias têxteis e curtumes em dois 

sítios distintos na cidade de Kanpur, Índia. Os resíduos sólidos continham vários metais 

e foram abandonados ao lado das estradas, sem qualquer tratamento. Os metais 

determinados nos rejeitos foram Fe (1885 e 2340 mg/kg), Mn (173 e 445 mg/kg), Zn 

(233 e 132 mg/kg), Cu (20 e 28 mg/kg), Cd (1,4 e 1,1 mg/kg), Ni (26 e 397 mg/kg), Pb 

(107 e 19 mg/kg) e Cr (1323 e 734 mg/kg). O caso mais preocupante é o do Cr, já que o 

elemento tem concentração superior aos índices recomendados pela EPA em todas as 

amostras. Um exemplo é o teor elevado não só no resíduo industrial (1323 mg/kg), mas 

também no solo (859 mg/kg) e na poeira coletada na estrada (940 mg/kg), mostrando 

que a contaminação pode afetar os seres humanos e o meio ambiente. 

 No Paquistão, AKIF et al. [68] analisaram o rio Kabul em busca de informações 

sobre vários parâmetros ambientais, com a intenção de avaliar o impacto da indústria 

têxtil em suas águas. Além de dados sobre temperatura, pH e condutividade elétrica, 

alguns metais tóxicos puderam ser determinados por GFAAS. A presença dos 

elementos Cd (0 a 0,016 mg/L), Cr (0,5 a 0,8 mg/L), Cu (0,04 a 0,17 mg/L), Ni (0 a 0,04 

mg/L) e Pb (0,07 a 0,14 mg/L) foi associada aos efluentes lançados no rio. Outro estudo 

realizado no país estimou a contaminação do solo e das águas subterrâneas por três 

fábricas de tecidos. Dessa vez, os teores foram determinados por FAAS após extração 

em água e, com as médias das concentrações, foi construído um modelo de PCA. Com 
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o uso de 5 fatores para o conjunto dos efluentes (62% de variância total), 4 para o solo 

(65,1%) e 5 para as águas subterrâneas (68%), os resultados obtidos corroboraram 

para a tese de que a contaminação por Cd, Cr, Ni e Pb é devida à produção têxtil local 

[69]. 

 Análise multivariada também foi empregada na discriminação de dois rios na 

Polônia, sendo que um deles é afetado principalmente por atividades agrícolas e 

urbanas e o outro, por indústrias têxteis. Foram analisados parâmetros da composição 

das águas, sedimentos e de macrófitas de ambos os rios e um modelo de PCA foi 

criado com os resultados para cada uma das três classes. A primeira PC conseguiu 

diferenciar as amostras pelo rio de origem, devido às variáveis pH, Ca, Cu, Mg, Mn e Ni 

(águas), Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Na, Ni, P e S (sedimentos) e uma série de metais para 

as plantas. A PC2 discriminou os sítios com maior e menor poluição por conta de teores 

de Pb, Zn e SO4
2- em água e Ca e Zn nos sedimentos. Com relação a metais tóxicos, 

os elementos Mn e Ni aparecem em maior grau no rio Olobok, pois são típicos de 

atividades urbanas e agrícolas. No rio Pilawa, os teores de Cu e Cr, típicos de 

processos têxteis, apresentam maiores concentrações, confirmando o aporte de 

efluentes nas águas [70]. 

 Nessas situações, o tratamento adequado dos resíduos pode minimizar o 

problema da contaminação, conforme demonstrado por DEEPALI e GANGWAR [71]. 

Os autores analisaram efluentes de uma indústria têxtil na Índia, antes e depois de 

serem submetidos ao processo de tratamento. Para todos os metais detectados houve 

uma significativa redução de concentração após o processo, que chegou a 100% para 

Cu. Além desse elemento, houve uma redução de 40% para Mn, 54% para Fe, 67% 

para Cd e 78% para Cr, cuja concentração inicial era de 2,4 mg/L. Como os corantes 

em pó são indicados para uso residencial, os resíduos são dispensados diretamente no 

esgoto doméstico, podendo causar prejuízos ao meio ambiente e, portanto, o 

conhecimento de sua composição se faz necessário. 
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5.2.2 - Parte experimental 

 

 Nesse estudo, foram utilizadas 21 amostras de corantes têxteis em pó para uso 

doméstico, de cores diversas, adquiridas na cidade de Campinas, SP. As amostras 

foram homogeneizadas e analisadas sem qualquer tratamento prévio. Para a 

irradiação, os corantes foram colocados em celas de polietileno, suportados por filme 

de Mylar®, e as leituras foram realizadas por 300 s, em triplicata. As condições 

operacionais do espectrômetro de XRF (EDX-700, Shimadzu) são apresentadas na 

Tabela 11.  

 

Tabela 11. Condições operacionais do espectrômetro de XRF utilizado no estudo de 

corantes têxteis em pó. 

Condições operacionais 

Voltagem aplicada ao tubo de raios X 50 kV 

Tempo morto do detector 25% 

Colimador 5 mm 

Faixa de varredura 0 a 40 keV 

Resolução 0,02 keV 

Tempo de irradiação 300 s 

Atmosfera Vácuo 

 

5.2.3 - Resultados e discussão 

 

 Com as condições descritas na seção anterior, 6 elementos puderam ser 

identificados e quantificados em todas as amostras (Tabela 12), sendo que nenhum 

deles é potencialmente tóxico. Os elementos fazem parte da composição das matérias 

primas dos corantes, normalmente compostos por um pigmento (corante ácido, azo ou 

estilbeno, por exemplo), um agente dispersante e um sal (NaCl) [72]. 

Em mais da metade das amostras foram encontrados teores significativos para o 

elemento Sm. Isso se explica, muito provavelmente, devido à capacidade que os sais 

de terras raras possuem de causar o abaixamento da temperatura necessária para o 
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tingimento [73]. Vale a pena lembrar que, para que possa cumprir sua função, esse tipo 

de corante deve ser utilizado nas residências na forma de uma solução à quente. 

 

Tabela 12. Faixas de concentração para todos os elementos quantificados nas 

amostras de corantes em pó (g/100g). 

Elemento 
Faixa de concentração 

Menor valor Maior Valor 

Ca 0,059 ± 0,006 0,21 ± 0,03 

Cl 14 ± 1 23 ± 1 

Na 18 ± 2 24 ± 5 

P 0,5 ± 0,1 0,75 ± 0,03  

S 0,85 ± 0,06 2,5 ± 0,2 

Si 0,14 ± 0,01 1,11 ± 0,06 

Sm 0,021 ± 0,003 0,08 ± 0,06 
 

Além do Sm, foram detectados os elementos Cu em 4 amostras, Fe (2), Sr (1) e 

Zn (2). Por fim, em 3 das amostras foram quantificados teores de Br (0,0007 ± 0,0003 a 

0,007 ± 0,001 g/100 g) e em uma delas, de Ba (0,043 ± 0,005 g/100 g). Uma vez que 

esses elementos são potencialmente tóxicos, o estudo revela a necessidade de uma 

maior atenção pelos órgãos públicos competentes, principalmente pelo fato de que os 

resíduos do tingimento, como já dito, serem descartados nos esgotos sem qualquer 

tratamento. 

 

6 - Conclusão Parcial 

 

 O estudo realizado nesse capítulo permitiu constatar que o método proposto 

envolvendo XRF é bastante adequado para investigar a presença de elementos tóxicos 

em amostras de tinta guache, massa de modelar e giz de cera, sendo um procedimento 

rápido, multielementar e que atende as especificações da Química Verde.  

 A escolha das amostras, que podem ser enquadradas tanto como brinquedos e 

como material escolar, foi devido ao fato de serem produtos de grande apelo e que, por 

isso, podem causar danos à saúde das crianças. 
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 Apesar da maioria das amostras não apresentar indícios de promoverem 

contaminação por conta da presença de elementos tóxicos, cabe ressaltar que em três 

marcas de guache foi identificada a presença de Br como elemento potencialmente 

tóxico (0,0024 ± 0,0001 a 0,0137 ± 0,0002 g/100g), enquanto teores de Ba foram 

encontrados em uma amostra de giz de cera (0,138 ± 0,005 g/100g) e em três amostras 

de batons (0,0031 ± 0,0004 a 0,265 ± 0,001 g/100 g). Tais informações permitem 

concluir que há uma necessidade de estudos mais detalhados para esses materiais, 

assim como leis e fiscalizações mais rígidas por parte dos órgãos oficiais. 
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1 - Objetivo Específico 

 

 O objetivo específico deste trabalho foi analisar joias e bijuterias (colares, 

brincos, pulseiras, anéis e piercings) com dois equipamentos de EDXRF, um portátil e 

um de bancada, visando a caracterização elementar dessas amostras e se as mesmas 

atendem às normas vigentes quanto aos teores dos seus constituintes metálicos. A 

atenção principal foi dada aos metais citados nas legislações, como Ni e Pb, que 

podem oferecer risco às pessoas que utilizam esses materiais. Além disso, a 

comparação dos equipamentos e a verificação da viabilidade de medidas em campo 

com o equipamento portátil também foi avaliada. 

 

2 - Revisão Bibliográfica 

 

 Dermatites de contato, ou eczema, são processos inflamatórios induzidos na pele 

devido à exposição a um agente sensibilizante externo. Nos casos agudos, pode 

caracterizar-se por apresentar vermelhidão e formação de vesículas com prurido, 

resultando em desconforto para o paciente. Atualmente, é uma das mais comuns 

doenças da pele e causa um grande impacto socioeconômico devido a afastamentos do 

trabalho por licenças médicas ou, até mesmo, a mudanças de emprego [1]. 

Um dos maiores causadores dessas alergias, pelo contato frequente ou mesmo 

constante com o organismo, são metais como Al, Au, Co, Cr, Cu e Ni. Geralmente, o 

papel mais tóxico está associado aos seus íons e o processo de irritação é iniciado com 

a corrosão do metal puro ou de sua liga. Na pele, a corrosão pode ser favorecida pela 

presença do suor, que também tem um papel importante na difusão dos íons, o que 

potencializa o efeito sensibilizante. A composição do suor varia em cada pessoa, mas 

geralmente contém cloreto, sódio, potássio, amônia, ureia, aminoácidos e acido lático, 

com pH variando de 2,1 a 6,9. Estudos apontam o pH e a concentração de cloreto 

como os fatores mais importantes para o fenômeno da corrosão [2].  

Um grande número de casos de dermatites de contato está relacionado com o 

elemento Ni e, por conta disso, o metal foi eleito o agente alergênico do ano de 2008 

pela American Contact Dermatitis Society [3]. Isso muito se deve ao fato do elemento 
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estar presente em várias ligas metálicas encontradas no dia a dia, como o ouro branco 

ou o aço inoxidável, sendo bastante difícil de evitar o seu contato com partes do corpo 

humano [4]. Com essa ampla exposição, a alergia a Ni pode se manifestar em qualquer 

faixa etária, sendo o processo alérgico mais comum na infância e adolescência. Na 

Finlândia, por exemplo, 700 adolescentes de 14 a 18 anos foram avaliados e cerca de 

19% apresentaram reação alérgica ao metal [5]. Nos EUA, no período entre julho de 

1998 e dezembro de 2000, o número de pacientes sensibilizados foi de cerca de 16% 

[6]. Estudo semelhante foi desenvolvido com 1208 pacientes na cidade de São Paulo, 

entre os anos de 1995 e 2002. Os metais Cr, Co e Ni foram testados e 33% dos 

pacientes apresentaram reações alérgicas para ao menos um dos elementos. 

Individualmente, 60% dos casos foram associados ao Ni, 13% ao Cr e 8,5%, ao Co [7]. 

As maiores fontes de exposição para crianças e jovens são fivelas de cintos, 

fechos metálicos de roupas, armações de óculos e joias. Dentre as joias, os piercings 

de orelha (brincos) representam a fonte de exposição mais importante e, por serem 

mais utilizados por mulheres, faz com que a incidência entre elas seja até 20 vezes 

maior que nos homens [8]. Piercings analisados na República Checa apresentaram 

teores consideráveis de Ni e, o que é mais preocupante, após serem submetidas a uma 

simulação com suor artificial, as peças possuíam a capacidade de liberar o metal no 

organismo [9]. Outro objeto muito presente no cotidiano são as moedas, que também 

representam uma fonte importante para um grupo mais abrangente de pessoas, como 

demonstrado por REZIĆ et al. [10], na Croácia. Após extração com solução de suor 

artificial e quantificação por ICP OES, Cu (0,54 a 4,68 µg/cm3), Fe (0,06 a 0,27 µg/cm3), 

Ni (0,81 a 3,37 µg/cm3) e Zn (1,55 a 6,51 µg/cm3) puderam ser determinados, com 

valores de Ni de 50 a 110 vezes maiores que aqueles recomendados em 40% das 

moedas testadas. Situação semelhante foi encontrada por NESTLE et al. [11] e LIDÉN 

e CARTER [12] em moedas de Euro, que continham, em alguns casos, cerca de 240 a 

320 vezes o valor tido como seguro. 

Frente a isso, uma forma de se minimizar o problema é utilizar estratégias que 

evitem ou diminuam o contato do metal com a pele, como por agente ligantes ou 

cremes bloqueadores, que atuam como uma espécie de “luva invisível”. Lanolina e 

petrolato podem atuar como agentes bloqueadores, enquanto que dimetilglioxima 
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(DMG) ou EDTA, como agentes complexantes [13]. Infelizmente, alguns desses 

compostos podem apresentar certa toxicidade ou, principalmente, pouca praticidade no 

uso cotidiano, sendo a diminuição dos teores do metal nos produtos comercializados 

uma alternativa mais viável. Com essa filosofia, a Comunidade Europeia criou, em 

1976, uma resolução onde foram estabelecidos valores máximos de Ni em produtos 

com contato direto e prolongado com a pele, como brincos, colares, braceletes, anéis, 

botões e zíperes, por exemplo (Diretiva 76/769/EEC) [14]. Essa diretiva estabelecia, 

inicialmente, que os produtos deveriam apresentar um teor inferior a 0,05% de Ni para 

que pudessem ser comercializados. Mais recentemente, após ser substituída pela 

Diretiva 2004/96/EC, a taxa de migração do metal e não apenas seu teor total passou a 

ser considerada. Com isso, ficou permitida uma taxa máxima de migração de  

0,5 µg/cm2/semana para produtos com contato direto e prolongado com a pele e  

0,2 µg/cm2/semana para aqueles que ficam inseridos no corpo [14]. Preocupação 

semelhante é verificada em normas ASTM (American Society for Testing and Materials), 

que tratam da qualidade de materiais utilizados em implantes no corpo humano, como 

ligas de aço inoxidável. Tais aços precisam possuir propriedades mecânicas muito bem 

controladas e o conhecimento de sua composição é de vital importância, já que essas 

características dependem dos teores dos metais presentes. No caso das ligas da 

família 316, por exemplo, a presença de Cr e Mo influencia diretamente na resistência à 

corrosão, evitando a migração de elementos não desejados para o organismo [15, 16]. 

Como as joias são, na maioria, ligas metálicas, existem várias estratégias para a 

quantificação de metais nesses materiais e as mais antigas delas são os métodos 

clássicos de análise, que envolvem determinações gravimétricas ou volumétricas. Um 

exemplo típico é a análise volumétrica proposta por SANDELL et al. [17], em 1935. 

Esse estudo é uma modificação do método para a determinação de manganês em aço, 

baseado na oxidação do metal a permanganato, seguido de sua titulação por uma 

solução redutora. Na oxidação do Mn+2 a MnO4- foi utilizado o composto persulfato de 

amônio, sendo que o diferencial do método está no uso combinado de nitrito e arsenito 

de sódio na etapa de redução (Equação 2, Equação 3 e Equação 4). 
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2Mn 5S O 8H O 2MnO 10SO 16H  Equação 2 

2MnO 5As 16H 2Mn 5As 8H O Equação 3 

2MnO 5NO 6H 2Mn 5NO 3H O Equação 4 

 

Tal combinação promove a redução total do Mn7+ a Mn2+ de maneira mais rápida, 

facilitando a visualização do ponto final da titulação. Dessa forma, foi obtida boa 

reprodutibilidade na determinação de Mn mesmo na presença de elementos 

normalmente presentes em aços, como Cr, Mo, Ni e V. Esse procedimento continua 

sendo empregado até os dias atuais e é indicado como um dos métodos padrão pela 

ASTM [18] para a determinação do metal na faixa de concentração de 0,10 a 2,50% em 

materiais ferrosos. Outro conhecido método gravimétrico, que se baseia na 

determinação da massa de um produto para o cálculo da quantidade do constituinte de 

interesse, é a reação da DMG com Ni. Empregado desde o início do século passado, o 

método tem sido muito estudado, como no trabalho realizado em 1957 por SHARPE e 

WAKEFIELD [19] ou em 1999, por JUNNILA et al. [20]. 

Por ser tão bem conhecido, é um dos métodos recomendados pela norma ASTM 

[18] para a determinação de Ni em materiais ferrosos. Resumindo-se o método, após a 

amostra ser digerida em uma mistura de ácidos, filtrada e diluída, é realizada a adição 

da solução do reagente DMG para a precipitação do composto  

Ni-DMG. O precipitado é filtrado e passa por um processo de redissolução e 

precipitação, para que seja purificado. Por fim, é pesado e a concentração de Ni pode 

ser calculada seguindo a estequiometria da reação. Cabe lembrar que, apesar desses 

métodos clássicos serem ainda muito utilizados devido a sua precisão e exatidão, 

várias etapas de pré-tratamento são necessárias. Isso não apenas pode levar a perdas 

dos analitos e contaminações, mas também exige um tempo considerável para a 

análise, o que acaba diminuindo a frequência analítica. 

Além dos métodos clássicos, métodos instrumentais também podem ser 

empregados. Em tese, qualquer técnica que possua a capacidade de determinar metais 

pode ser adequada para uso com joias. A adequação de uma técnica será dada por 

situações específicas, como o elemento de interesse e sua concentração, a quantidade 

de amostra disponível, eventuais interferências de outros elementos presentes na 
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matriz, disponibilidade de equipamentos e, não menos importante, o custo de análise. 

Nessa área, a busca na literatura resultou em uma grande quantidade de artigos e 

trabalhos que utilizam métodos espectrofotométricos na determinação de metais em 

ligas metálicas e muito disso se deve à disponibilidade, facilidade de operação e custo 

de equipamentos. O metal Ni pode ser determinado por meio de medidas 

espectrofotométricas em sistema de injeção em fluxo com uso de espuma de 

poliuretano como fase sólida [21]. Dessa forma, o reagente 4-(2-piridilazo)-resorcionol 

(PAR), pouco seletivo, pode ser empregado na determinação de Ni em presença de Co, 

Cu, Fe e Zn. Para tanto, adicionou-se à amostra uma solução de KSCN, capaz de 

complexar com os interferentes, mas não com o elemento de interesse. Esses 

complexos são retidos na coluna preenchida por espuma de poliuretano. Então, ocorre 

a reação do Ni com PAR e a absorbância desse novo complexo pode ser medida em 

comprimento de onda de 498 nm. Os valores obtidos pelo método proposto para 

materiais de referência de ligas não apresentaram diferenças significativas com relação 

aos certificados em nível de confiança de 95%. Também foi realizada a comparação 

com FAAS e ICP OES, apresentando alta concordância entre os valores. Além disso, o 

uso de coluna para separação proporcionou determinações com relação de 

interferentes/Ni da ordem de 400 vezes para Fe(III), 200 vezes para Cu(II) e 100 vezes 

para Zn(II) e Co(II), sendo um método também adequado para uso em outras técnicas, 

como absorção (FAAS ou ETAAS) ou emissão atômica (ICP OES ou ICP-MS). 

A AAS é um dos métodos mais utilizados na rotina de laboratórios e indústrias, 

devido à adequada sensibilidade para determinações de constituintes maiores e 

menores, bem como da seletividade da técnica [22]. A determinação de Al, Cr, Mn, Ni e 

Sn por esse método é indicada pela norma ASTM E350 e, como esperado, cada 

elemento possui particularidades na sua determinação. O teor de Ni foi determinado em 

aço após separação dos interferentes em coluna de troca iônica (alquila quaternária de 

amônio) e a leitura dos valores de absorbância foi realizada em comprimento de onda 

de 232,0 nm. Seguindo o roteiro proposto pela norma, 11 laboratórios determinaram 

teores do metal entre 0,0058 e 1,07%, com repetibilidade de 0,002 a 0,052% [18]. 

Considerando determinações de elementos traço, uma das limitações da FAAS é não 

apresentar sensibilidade para concentrações menores que mg/L, necessitando de 
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arranjos alternativos para as análises. Uma alternativa é o uso da ETAAS, que 

apresenta um ganho de sensibilidade quando comparada a FAAS. Um exemplo é a 

análise de traços de Pb em aços e ligas de níquel utilizando atomização eletrotérmica 

com forno de grafite, plataforma de L’Vov e fosfato de amônio como modificador 

químico, o que possibilitou a determinação do elemento na faixa de 0,2 a 160 mg/kg 

com grande concordância com os valores certificados [23]. 

A presença de Pb e a relação entre o teor total (TT) do metal e o teor disponível 

(TD) em joias de baixo custo comercializadas nos EUA foi investigada por YOST e 

WEIDENHAMER [24]. Inicialmente, as amostras foram digeridas com HNO3 50% (v/v) e 

medidas por FAAS, para a investigação do TT. Segundo a CPSC norte-americana, 

essa concentração não deve ser superior a 0,06% (m/m). Para aquelas amostras tidas 

como não seguras, foi realizado então o estudo sobre o TD, por meio de uma extração 

a 37ºC com HCl 0,07 mol/L por 6 h. Nesse caso, o TD não deve ser maior que 175 µg. 

Como resultado final, 78% das amostras apresentaram problemas em ambos os casos, 

mostrando que há uma relação direta entre o alto TT e sua maior disponibilidade. 

Dessa forma, os autores indicam o uso apenas do TT como alternativa mais prática na 

classificação das peças. Estudo semelhante foi realizado por WEIDENHAMER et al. 

[25] em 2010, porém com um enfoque na capacidade de contaminação ambiental pela 

lixiviação do Pb após o descarte dessas joias. O procedimento experimental utilizado foi 

o mesmo do estudo anterior e os resultados mostraram que a maioria das joias com 

teores totais elevados são capazes de gerar uma concentração maior que 5 mg/L, que 

é o valor indicado pela EPA para a lixiviação aceitável em resíduos sólidos. Isso 

implicaria em uma eventual contaminação ambiental e os autores recomendam que 

seja evitado o descarte desses materiais no lixo comum. 

Outra técnica que apresenta boa sensibilidade é a ICP OES. Nesse caso, 

fenômenos de interferência interelementar são menos pronunciados que em absorção 

atômica e as determinações podem ser realizadas simultaneamente para uma série de 

elementos, já que as condições de excitação podem ser as mesmas para todos. Além 

do incremento na sensibilidade, há um aumento na frequência analítica. Um exemplo 

de como esse tipo de análise pode ser adequada é a determinação de elementos 

menores em aço visando à preparação de materiais de referência e padrões. Os 
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elementos estudados, Cr, Mo, Mn e Ni, são constituintes de aços inoxidáveis e seus 

teores estão intimamente relacionados com as propriedades físicas e químicas, como 

dureza ou resistência à oxidação. No procedimento indicado, efeitos de interferência do 

elemento majoritário Fe foram estudados, bem como o uso de padrão interno de Au. 

Assim, as concentrações dos elementos puderam ser determinadas com incertezas da 

ordem de 1% quando comparadas aos valores certificados, sem diferenças 

significativas para um nível de confiança de 95% [26]. 

Uma comparação da determinação de metais como Fe e Cu em ligas magnéticas 

por ICP OES e métodos clássicos mostrou que o uso da técnica de emissão 

proporciona resultados adequados com maior rapidez e menor consumo de reagentes. 

Os métodos empregados na determinação de Fe e Cu foram o espectrofotométrico com 

o-fenantrolina e FAAS, respectivamente, e a comparação dos resultados mostrou que 

não existem diferenças significativas entre eles. O uso de um sistema automático de 

digestão por radiação micro-ondas também favoreceu na redução do tempo de análise 

[27]. Outra avaliação do desempenho das análises com ICP OES foi realizada pelos 

mesmos autores, mas dessa vez o enfoque foi aplicado à calibração. Foram estudadas 

a calibração externa e a calibração com padrão interno (Cd e Li) e o uso conjunto se 

mostrou o mais adequado. Como consequência, valores próximos aos indicados pelos 

métodos clássicos foram obtidos para B, Cu, Fe e Si e o equipamento passou a operar 

com maior estabilidade [28]. Além disso, a diminuição no tempo das análises e do 

consumo de reagente apontada no estudo anterior [27] também foi observada. GAO et 

al. [29] determinaram o teor do elemento Ir, que é tido como impureza, em joias 

confeccionadas em Pt após a otimização das condições de análise com a finalidade de 

se evitar a interferência espectral por Au, Cr, Cu, Fe, Ni e Pt. Ao final, o método 

proporcionou recuperações para o elemento de 85 a 93%, com desvio padrão relativo 

na faixa de 0,59 a 1,84%. 

Um método que vem se consolidando entre as técnicas espectrométricas 

modernas é a LIBS, onde pulsos de laser fornecem energia para a vaporização, 

excitação e emissão de radiação, que será detectada e terá seu espectro analisado 

[30]. O uso de LIBS em controle de qualidade na indústria siderúrgica foi apontado por 

NOLL et al. [31] como uma alternativa adequada para determinações diretas na linha de 
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produção, com LOD de 8,5 mg/g para Ni em aço líquido, por exemplo. 

Desenvolvimentos instrumentais indicam aumentos nas possibilidades de uso da 

técnica, como a determinação de Sn, Zn e Pb em bronze por meio da otimização do 

tempo de duração do pulso do laser [32] ou o uso de um laser para a ablação da 

amostra e um segundo laser independente para a excitação, o que proporciona uma 

diminuição na interferência causada pela matriz e, portanto, um aumento na 

sensibilidade da análise [33]. 

Outra característica da técnica é a grande quantidade de informação 

proporcionada, com espectros com muitos picos relativos aos elementos. Esse tipo de 

informação é muito adequado para uso conjunto com ferramentas quimiométricas, seja 

na exploração dos dados, classificação ou calibração. Essa estratégia foi utilizada para 

a identificação de 39 tipos de ligas diversas por métodos não supervisionados, como 

PCA e análise hierárquica de agrupamentos (HCA), e supervisionados, como Análise 

Discriminante Múltipla [34]. De forma relativamente rápida e simples, os métodos que 

empregaram PCA e HCA separaram as ligas em grupo, baseando-se nos espectros de 

LIBS, e a análise discriminante foi capaz de prever corretamente a classe das amostras 

para 97% delas. O potencial de associação da técnica com a quimiometria para 

quantificação é promissor, como no caso de calibração de teor de ouro em peças de 

joalheria por PLS, que apesar de não fornecer resultados tão precisos como a técnica 

gravimétrica usualmente empregada, é rápida, segura e não destrutiva. Além disso, 

com o uso de padrões adequados, podem-se determinar outros elementos além de Au 

e em posições diferentes na amostra, como numa peça multifacetada, já que 

proporciona também resolução espacial [35]. O mesmo tipo de estudo foi realizado em 

outras ligas de joias, com determinações de Au com adequada concordância também 

por PLS [36-39]. Calibrações de teores em ligas de alumínio também foram realizadas 

por regressão linear múltipla [40] e redes neurais [41]. 

Uma interessante aplicação da técnica foi a identificação e calibração de uma 

série de ligas empregadas em joalheria. Foram obtidos 32 espectros de ligas diversas, 

sendo que 25 foram usados na calibração e 7 como amostras de previsão. Por meio do 

cálculo do coeficiente de correlação de postos de Spearman, as amostras puderam ser 

classificadas de forma adequada [42]. O quilate de peças de ouro pôde ser avaliado por 
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LIBS em 8 amostras e os valores obtidos, quando comparados com ICP OES, 

apresentaram diferença de 2 a 4% [43]. A técnica também foi utilizada na determinação 

da espessura e composição da camada de ouro de recobrimento de joias. Para tanto, a 

contagem do número de pulsos de laser necessários até que a composição elementar 

apresente variação foi feita e, pelo conhecimento prévio da capacidade de cada pulso 

penetrar no metal, a espessura foi calculada. A aplicação desse método pode ser de 

grande valia para o reconhecimento de fraudes seja na composição, como na 

espessura de ouro empregada em cada peça [44]. 

Diferentemente dos métodos discutidos até o momento, a ativação por nêutrons 

é uma técnica nuclear, onde as amostras são irradiadas por um fluxo de nêutrons. 

Como consequência, são produzindo radionuclídeos do analito e a energia e 

intensidade geradas por esses radionuclídeos são utilizadas para determinar as 

espécies do material, de forma qualitativa e quantitativa. Essa abordagem pode ser 

utilizada para determinar elementos maiores, menores e traços em ligas de Ni [45] e Fe, 

por exemplo [46]. Além da determinação de composição de ligas de Fe, aço e Fe-Si, 

estudos de interferência também foram realizados por MOREIRA et al. [47]. É 

interessante observar que interferências de Cr em Ti e V, Co em Mn e Mn em V e Fe, 

puderam ser quantificadas e os teores de 21 elementos foram determinados com erros 

inferiores a 10%. Dentre esses elementos, estão alguns dificilmente quantificados por 

outras técnicas, como U, Th e terras raras. A comparação da técnica de NAA com 

técnicas de emissão atômica mostra que os resultados obtidos para 11 elementos em 

aços foram melhores com o uso de NAA, com maior exatidão e menores LOD [48]. 

Devido à dificuldade de acesso a reatores nucleares e pelo desenvolvimento de 

técnicas sensíveis como ICP-MS, o uso de NAA não é alvo de muitos trabalhos 

científicos para determinações em joias e ligas metálicas. No Brasil, SAIKI et al. [49] 

testaram hastes e tarraxas confeccionadas em Ti e aço inoxidável recoberto por ouro e 

também soluções de lixiviação e meios de cultura utilizados para avaliar o efeito 

citotóxico das peças. Como resultado, os elementos Ni, Fe e Zn foram encontrados nos 

extratos das peças folhadas a ouro, que apresentaram efeito tóxico, o que motivou os 

autores a recomendar um maior rigor no controle de qualidade para os processos de 

recobrimento e na escolha das matérias primas. 
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A XRF é muito difundida nos dias atuais devido a sua capacidade de identificar e 

quantificar espécies inorgânicas de forma rápida, simples e com baixo custo 

operacional. Além disso, é aplicável a uma extensa faixa de concentração, possui 

exatidão e precisão analíticas adequadas e necessita de mínimo e, por vezes, nenhum 

preparo de amostra, sendo, em geral, uma técnica não destrutiva [50]. Pensando nisso, 

Lu et al. [51] utilizaram a técnica na determinação de metais preciosos em peças de 

ouro. Com o auxílio de um sistema de colimação, um microfeixe foi gerado com 

diâmetro de 0,1 a 5 mm, conferindo maior resolução espacial às análises. Assim, o teor 

de Au (37,5 a 99,99%) em padrões contendo Ag e Cu pôde ser determinado com 

apenas 60 s de irradiação, com valores de desvio padrão inferiores a 0,4%. Como 

aplicação, foram analisados o fecho e a corrente de um colar de ouro 18 K. Numa peça 

desse quilate, é esperado um teor mínimo de 75% do metal, mas na corrente o teor 

determinado foi de apenas 71%. No fecho, esse teor foi de cerca de 91% e, por meio do 

cálculo da média ponderada em função das massas dessas partes, verificou-se que os 

75% de Au foram respeitados. Os autores observaram que a técnica não só é capaz de 

verificar teores médios do metal, mas também a falta de homogeneidade nas peças. 

Outro estudo análogo foi realizado em 1996 com um equipamento com tubo de raios X 

com alvo de W, detector de estado sólido de Ge e quantificação por PF. Foram 

analisados dois conjuntos de padrões de ouro 14 a 16 K (58 a 75%) por XRF e pelo 

método de referência, que é a copelação. A copelação é um método no qual a amostra 

é fundida em alta temperatura em uma mufla e os óxidos das impurezas, que foram 

formados pela oxidação com o oxigênio do ar, são absorvidos por um cadinho poroso. 

Como os metais nobres não sofrem esse processo, acabam permanecendo como uma 

esfera no fundo do cadinho e, então, o Au pode ser separado da Ag dissolvendo-se a 

esfera com HNO3. A comparação dos resultados indicou erros inferiores a 1% para os 

teores obtidos por XRF [52]. STANKIEWICZ et al. [53] produziram 16 amostras 

certificadas de referência para a avaliação por XRF de uma série de quilates 

disponíveis comercialmente em joias. Normalmente, a concentração de Au varia de 33 

a 99,99% (8 a 24 quilates) e os elementos Ag, Cu, Ni, Pd e Zn também estão 

presentes. Ao final do processo de fabricação, dez laboratórios foram convidados a 

participar da certificação das ligas por meio de técnicas como copelação, 
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potenciometria, ICP OES e AAS. A discrepância entre os valores medidos por XRF e 

pelos métodos químicos foi de 0,01 a 0,07%, mostrando que, com a correção 

matemática dos efeitos interelementares, a técnica é eficiente para a análise de várias 

ligas de Au. Após a otimização das variáveis voltagem (50 kV), diâmetro do colimador 

(0,6 mm), tempo de irradiação (60 s) e uso de filtro metálico (Ni), JURADO-LÓPEZ et al. 

[54] determinaram o teor de Au em itens espanhóis de joalheria por XRF. Para a 

validação do método, amostras certificadas foram analisadas e, nesse caso específico, 

os valores de concentração de Au obtidos por PF foram ligeiramente superiores aos 

determinados por copelação. Isso ocorre devido ao método de PF se basear para a 

quantificação em espectros das espécies puras, enquanto que nas ligas alguns 

fenômenos de interferência podem ocorrer, como a sobreposição de picos de Au por 

picos de Cu. Para as peças com teor do metal entre 70-80% (218 amostras), os 

resultados foram concordantes com aqueles obtidos por copelação em um intervalo de 

confiança de 99%, sendo o erro médio absoluto de 0,15%. O mesmo ocorreu para a 

faixa de 50-70% (68 peças), com erros de 0,18% e 0,26%, para amostras com menos 

de 50% (64 peças). Dessa forma, os autores puderam comprovar a aplicação da 

técnica na substituição das análises por copelação, com a vantagem de não destruir a 

joia. Com relação à presença de elementos potencialmente alergênicos, HAMANN et al. 

[55] determinaram Ni em brincos na China e Tailândia. Com um teste preliminar com 

DMG, cerca de um terço das amostras foram classificadas como possuindo 

concentrações preocupantes e que poderiam causar um processo alérgico em pessoas 

com predisposição. Outra informação interessante obtida pelos pesquisadores foi que a 

XRF conseguiu indicar a presença do metal em algumas amostras que haviam sido 

consideradas como livres de Ni pelo teste inicial.  

Instrumentalmente, a análise por XRF teve um grande avanço como técnica com 

o advento de detectores semicondutores de Si(Li), Ge(Li) e HPGe (germânio hiperpuro), 

que possibilitaram discriminar raios X de energias próximas. Como desvantagem, esses 

detectores possuem alto custo e necessidade de serem resfriados à temperatura 

criogênica, o que acabava limitando seu uso ao interior dos laboratórios. Nos últimos 10 

anos, com o crescente desenvolvimento na tecnologia de detectores resfriados por 

efeito Peltier, como detectores de diodo de Si-PIN ou de CdTe-PIN, que tem menores 
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dimensões, funcionam à temperatura ambiente, possuem desempenhos próximos aos 

dos detectores criogênicos e com custo quase uma ordem de grandeza menor, a XRF 

com equipamento portátil (FPXRF, do inglês Field Portable X-Ray Fluorescence) 

mostrou-se totalmente factível. Esse cenário sugere que a FPXRF parece ser ideal para 

análises não destrutivas em campo [56, 57]. Dentre esses estudos, o equipamento 

portátil está muito ligado a análises de peças com valor histórico, pois não apenas 

associa a característica não destrutiva da técnica, preservando o material, mas também 

evita que as peças tenham que ser retiradas dos museus e levadas a laboratórios, o 

que poderia representar um grave problema de segurança [58-59]. CESAREO et al. [60, 

61] utilizaram um equipamento portátil de pequeno porte construído com um tubo de 

raios X de Ag e um detector de Si-PIN resfriado termoeletricamente para investigar a 

composição de uma série de joias e artefatos fabricados pela civilização Moche, que 

habitava a costa norte do Peru entre 50 e 700 A.C. Cerca de 50 peças encontradas nas 

escavações das tumbas reais de Sinpán tiveram os teores de Au, Ag e Cu 

determinados. As peças confeccionadas em ligas de ouro apresentaram composição 

média de 70% de Au, 20% de Ag e 10% de Cu, enquanto que os objetos em ligas de 

prata, com 92% de Ag, 5% de Cu e 3% de Au, sendo que as concentrações puderam 

ser obtidas de forma não destrutiva e no local. O mesmo tipo de análise foi 

desenvolvido em amostras de origem anglo-saxônica [62], húngara e bizantina [63] e 

diversas peças dos séculos VII a I a. C. [64]. 

 Mais que isso, a XRF pode ser empregada como uma ferramenta de mapeamento 

na análise preliminar de um material de interesse (screening), como é a proposta desse 

capítulo de tese. WEIDENHAMER et al. [65] avaliaram não apenas o teor total de Cd 

em joias de baixo preço comercializadas nos EUA, mas também sua biodisponibilidade 

por ensaios com extração por solução salina e com HCl diluído e posterior quantificação 

por FAAS. Para facilitar o trabalho, inicialmente as amostras foram irradiadas por XRF e 

aquelas que apresentaram teores elevados de Cd foram escolhidas para o teste de 

biodisponibilidade. De 612 amostras iniciais, 273 delas possuíam concentração superior 

a 10000 mg/kg do elemento e, entre essas amostras, aquelas com as 69 maiores 

concentrações foram testadas. Ao final do estudo, os autores demonstraram que essas 

joias poderiam ser uma ameaça à saúde das crianças, pela natureza bioacumulável e 
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altamente tóxica do Cd. Estudo semelhante foi desenvolvido por COX e GREEN [66] no 

estado da Califórnia, EUA, com 1511 peças adquiridas entre os anos de 2008 e 2009. 

Dessa vez, a concentração de Pb foi investigada e, para as amostras com teores 

superiores ao recomendado pela legislação local, de 600 mg/kg em joias para crianças, 

testes com digestão e quantificação por ICP-MS foram realizados por um laboratório 

independente. Os maiores problemas nessas amostras foram encontrados nos fechos, 

medalhas e pingentes, sendo os valores em algumas dessas peças de 5 a 93 vezes 

maiores que a legislação. Esses resultados indicam a viabilidade de uso de XRF com 

esse propósito. 

 

3 - Parte Experimental 

 

3.1 - Amostras 

 

 No estudo, foram utilizadas joias e bijuterias adquiridas no Brasil e na Espanha, 

sendo esse conjunto composto por colares, pulseiras, brincos e anéis. Dentre o total 

das 107 amostras, havia indicação de procedência para uma boa parte delas, com 

algumas fabricadas no México, Filipinas, China, Índia e as demais, por não terem essa 

informação, foram atribuídas como brasileiras. As amostras adquiridas em Madri, 

Espanha, de procedência indiana e chinesa, traziam a indicação de que não possuíam 

Ni e Pb em sua composição (Ni free and Lead free). Também foram verificadas as 

concentrações dos metais em 10 peças de piercings de procedência chinesa 

(alargadores de orelha, piercings de umbigo, orelha e sobrancelha), adquiridos no 

mercado popular de Campinas, SP. 

 Como única forma de pré-tratamento, as peças foram classificadas, limpas com 

lenços de papel e, então, analisadas diretamente, sempre com o cuidado de amostrar a 

maioria dos pontos que pudessem apresentar variações de composição. Um exemplo é 

um colar composto por uma corrente, seu fecho e uma medalha. Com essa abordagem, 

foram irradiados 17 pontos para as 10 amostras de piercings, por exemplo. 
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3.2 - Condições de irradiação 

 

 Para as irradiações, foram empregados um espectrômetro de XRF de bancada 

(Shimadzu, modelo EDX700) e um espectrômetro portátil de XRF (Innov-X, modelo 

Alfa6500). As condições operacionais dos equipamentos podem ser vistas na Tabela 

13. 

 

Tabela 13. Condições operacionais dos espectrômetros de XRF para as análises de 

joias, bijuterias e piercings. 

Equipamento Shimadzu EDX700 Innov-X Alfa6500 

Alvo do tubo de raios X Rh Ta 

Voltagem aplicada (kV) 50 40 

Corrente (µA) Variável 20,5  

Filtro Sem filtro Cu (250 µm) 

Atmosfera ar ar 

Tempo morto do detector (%) 25 - 

Resolução (keV) 0,02 0,22 

Tempo de irradiação (s) 100 5 

 

Usando o equipamento portátil, foram analisadas 52 pulseiras, 28 colares,  

21 brincos e 6 anéis, totalizando mais de 400 medidas nas diferentes partes de cada 

peça. Com o equipamento de bancada, foram realizadas análises de 52 pulseiras e 28 

colares, porém anéis e brincos não puderam ser analisados com este equipamento 

devido à dificuldade de se fixar as peças no ponto exato em que o feixe de raios X 

deveria incidir. Algumas amostras foram analisadas no suporte que acompanha o 

equipamento portátil e a maioria delas, diretamente no modo manual.  

Todas as medidas foram realizadas em triplicata para cada ponto amostrado e 

posteriormente foram calculadas as médias. A quantificação dos elementos foi 

realizada por meio das rotinas comerciais disponibilizadas pelos fabricantes, pelo 

método de PF [67]. 
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O cálculo dos limites de detecção (LOD) para o equipamento portátil foi obtido 

com o uso de ligas metálicas planas com diferentes teores de Ag, Au, Cu, Ni e Pb (UPA 

Technology Inc. Thickness Standard Ag-Cu 10132-3, Au-Cu-Ni 10132-1 e Sn-Pb-8 

11048, EUA). Para o estudo das recuperações, foram utilizadas amostras de ligas 

metálicas certificadas de aços C4340, 316 e 416 (KR5100 e KR5101, Metal Samples 

Company, EUA). Todas as medidas foram realizadas nas mesmas condições de 

operação dos equipamentos, conforme descrito na Tabela 13. 

 

3.3 - Cálculo dos limites de detecção (LOD) e de recuperação 

 

Usualmente, os programas computacionais utilizados na quantificação por PF não 

fornecem os valores de LOD para os metais analisados e, como essa é uma informação 

importante na avaliação da validade de uma análise, os limites foram estimados com a 

construção de curvas analíticas e com o uso da área líquida do sinal de fundo como 

estimativa do desvio padrão do branco. O método de PF [67] é um método com grande 

capacidade de resolver interferências por efeitos interelementares nas amostras, desde 

que a matriz dessas amostras não seja muito complexa, como é o caso de ligas 

metálicas. Seu princípio baseia-se em estabelecer uma relação entre a intensidade de 

uma dada linha de emissão com a concentração do elemento fluorescente. Contudo é 

necessário ter conhecimento prévio das constantes físicas, sensibilidades elementares, 

fator geométrico, eficiência do detector e dos valores do coeficiente de absorção de 

massa para cada elemento, além da faixa de energia de interesse. Assim, não é 

necessário obter uma curva analítica como aquelas regidas pela lei de Beer-Lambert 

( ) para absorção de radiação e nem seu coeficiente linear. 

Para contornar o problema, foram irradiados padrões metálicos certificados, de 

forma que fosse possível criar curvas de calibração para os elementos Ni, Cu, Ag, Au e 

Pb, normalmente presentes nas joias. As curvas foram construídas utilizando os valores 

de concentração fornecidos pelo método de PF, calculados pelos softwares dos 

equipamentos, e as áreas dos picos Kα dos elementos. A área e o sinal de fundo 

utilizado na estimativa do desvio padrão do branco foram obtidos com o uso dos 
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programas WinSPEDAC 2.2 e WinQxas 1.30, ambos fornecidos gratuitamente pela 

International Atomic Energy Agency [68]. 

Além dessa figura de mérito, foram calculadas as recuperações para os materiais 

certificados de aço C4340, 316 e 416. Os valores de concentração foram determinados 

em triplicata nas amostras e em todas elas estava indicada a presença dos elementos 

Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Ni, que são elementos normalmente encontrados nas bijuterias. 

 

4 - Resultados e Discussão 

 

4.1 - Limites de detecção (LOD) e recuperação 

 

Os limites de detecção foram calculados conforme indicado pela International 

Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [69]: 

 

3
 Equação 5 

 

onde LOD é o limite de detecção, σ é a estimativa do desvio padrão do branco e s, o 

coeficiente angular da curva analítica. A comparação entre esses limites pode ser 

visualizada na Figura 21. 

 

 

Figura 21. Comparação dos valores de LOD para Ag, Au, Cu, Ni e Pb determinados nas 

amostras de ligas metálicas nos equipamentos portátil e de bancada. 
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Enquanto os valores de LOD para Au, Ni e Pb são concordantes, há uma grande 

diferença para o elemento Cu e Ag. Isso pode ser explicado pelo fato do equipamento 

portátil utilizar um filtro do metal na irradiação das peças, o que proporciona uma 

melhora significativa na eficiência de detecção para o elemento. Outro caso com uma 

grande variação entre os valores de LOD é para o elemento Ag, onde o equipamento 

portátil mostra uma melhor eficiência na resolução das linhas Lα e Lβ da Ag, que são 

levadas em consideração para a quantificação do metal. Cabe ressaltar aqui que os 

valores obtidos para os LOD são suficientemente baixos para que esses equipamentos 

possam ser empregados de maneira satisfatória nas determinações em amostras de 

joias e bijuterias. 

No caso específico do Ni, os valores obtidos de 0,2 g/100g tanto para o 

equipamento de bancada como para o portátil, são superiores ao valor máximo de  

0,05 g/100g recomendado pela CE. Porém, como em grande parte das amostras os 

valores foram superiores ao LOD, isso indica que não há comprometimento da 

qualidade das análises realizadas. Caso os valores determinados fossem inferiores ao 

LOD, haveria uma faixa de concentração onde nada poderia ser afirmado sobre a 

qualidade das amostras, porém essa situação deve ser observada com extremo 

cuidado e o uso de estimativas de LOD em comparação com resultados de outros 

conjuntos de amostra, com composições diferentes, será discutido logo adiante. 

A Tabela 14 apresenta uma comparação dos valores calculados de LOD com 

teores máximos indicados em normas ASTM F138-08 e F139-08 [15, 16], já que esses 

materiais apresentam uso compatível com joias e bijuterias. 

 

Tabela 14. Comparação dos valores de LOD para os metais Cu e Ni com aqueles 

indicados nas normas ASTM F138-08 e F139-08 (g/100g). 

Elemento 
Limite de detecção 

Bancada Portátil Normas [15,16] 

Cu 0,4 0,03 máximo de 0,50 

Ni 0,2 0,2 13 a 15 

 



Capítulo 3 - Avaliação do teor de Ni em joias, bijuterias e “piercings” por XRF 

98 
 

Podemos observar que os LOD são adequados para a verificação de 

conformidade dos elementos com as normas e os equipamentos podem ser utilizados 

sem qualquer prejuízo. Além disso, os valores obtidos para os LOD de Ag e Au, que 

apresentam elevado valor econômico, são inferiores aos teores normalmente presentes 

nas joias, mostrando ser possível usar a técnica na verificação da composição desses 

materiais. 

No segundo parâmetro estudado, podemos observar que, quando as condições de 

irradiação são mais próximas das ideais, com superfícies mais planas e lisas, ou seja, 

sem grandes problemas de geometria, o cálculo das recuperações é bastante 

adequado para os metais presentes nas amostras. Esses valores podem ser 

encontrados na Tabela 15. 

Considerando os valores de recuperação para o elemento Ni, observa-se que, 

para as ligas C4340 e 316, há uma grande coincidência com os valores certificados. 

Para a primeira liga, C4340, a recuperação média do elemento Ni é de 91 e 94% para o 

instrumento de bancada e o portátil, respectivamente, enquanto que para a liga 361, os 

valores são de 101 e 100%. O único caso em que essa tendência não se repete é o da 

liga 416, pois a concentração do metal (0,43 g/100g) é significativamente inferior 

àquelas presentes nas demais ligas. Isso indica que não só a geometria irregular pode 

desfavorecer os resultados das análises, mas também que, obviamente, uma menor 

concentração aumenta as dificuldades de quantificação. 

 Outro exemplo muito elucidativo é a recuperação do elemento Cu, cuja 

quantificação só foi realizada pelo equipamento de bancada em 2 ligas, com 

recuperações médias de 76 e 83%, enquanto que no portátil não foi detectado em 

nenhuma delas. É importante observar que apesar do valor de Cu nessas amostras ser 

de 5 a 6 vezes maior que o LOD calculado para o metal no equipamento portátil (0,03 

g/100g), isso não garante a sua detecção e nem mesmo deve ser utilizado como uma 

previsão de detecção. 
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Tabela 15. Recuperações médias obtidas para os materiais certificados de aços C4340, 

316 e 416 (1g/100g, 2%, n = 3). 

Aço C4340 

Elemento Certificado1 
Bancada Portátil 

Obtido1 Recuperação2 Obtido1 Recuperação2 

Cr 0,82 0,91 ± 0,01 111 0,9 ± 0,2 106 

Cu 0,15 0,13 ± 0,02 83 - - 

Fe 95,59 96,4 ± 0,1 101 96,6 ± 0,4 101 

Mn 0,72 0,69 ± 0,03 96 0,7 ± 0,1 90 

Mo 0,25 0,28 ± 0,01 112 0,24 ± 0,01 96 

Ni 1,72 1,56 ± 0,03 91 1,6 ± 0,3 94 

Aço 316 

Elemento Certificado1 
Bancada Portátil 

Obtido1 Recuperação2 Obtido1 Recuperação2 

Cr 16,55 17,6 ± 0,2 106 17,3 ± 0,7 104 

Cu 0,19 - - - - 

Fe 68,723 67,4 ± 0,7 98 68,5 ± 0,6 100 

Mn 1,74 1,8 ± 0,2 103 1,3 ± 0,2 75 

Mo 2,1 2,48 ± 0,06 119 2,15 ± 0,05 102 

Ni 10,48 10,6 ± 0,4 101 10,5 ± 0,5 100 

Aço 416 

Elemento Certificado1 
Bancada Portátil 

Obtido1 Recuperação2 Obtido1 Recuperação2 

Cr 12,45 13,23 ± 0,08 106 12,2 ± 0,1 98 

Cu 0,19 0,145 ± 0,009 76 - - 

Fe 85,036 85,2 ± 0,1 100 86,9 ± 0,2 102 

Mn 0,9 0,99 ± 0,03 110 0,90 ± 0,07 100 

Mo 0,07 0,099 ± 0,06 143 0,073 ± 0,006 100 

Ni 0,43 0,26 ± 0,02 60 - - 
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Essas considerações só se aplicam ao conjunto de amostras utilizado 

originalmente no cálculo do LOD, sendo um excelente exemplo prático do efeito 

interelementar na quantificação por XRF e PF. Na estimativa do LOD, as amostras 

eram compostas por apenas 3 elementos (Au, Cu e Ni) e são, portanto, menos 

complexas que aquelas dos aços, constituídas por 6 metais (Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Ni). 

Além do número de espécies, suas concentrações também diferem e, no caso dos aços 

(0,15 a 0,19 g/100g), são menores que nas amostras usadas no cálculo de LOD (52 a 

100 g/100g). Com isso, a não detectabilidade do Cu nos aços pode ser explicada 

convenientemente.  

 

4.2 - Investigação dos elementos Ni e Pb 

 

A detecção de metais foi realizada em 26 colares, sendo que em vários deles 

houve concordância não apenas entre os elementos presentes, mas também com 

relação aos teores, isso quando se comparam os resultados obtidos em ambos os 

equipamentos. Um exemplo é o da amostra C07 (Figura 22), na qual o elemento Ni foi 

quantificado com teor de 5 g/100g em ambos os equipamentos. 

Outro exemplo de concordância entre medidas é a amostra C20 (Figura 22), onde 

os teores de Ni e Pb encontrados no pingente são próximos de, respectivamente,  

24 ± 2 e 1,1 ± 0,2 g/100g no portátil e 26 ± 2 e 1,00 ± 0,02 g/100g no de bancada. Além 

disso, os elementos Cu e Fe também foram quantificados com concordância, o que 

pode ser explicado pelo fato da peça possuir uma geometria favorável às medidas. 

Entende-se por geometria favorável a ausência de imperfeições superficiais 

significativas, como alterações pronunciadas na forma e na rugosidade, o que poderia 

gerar uma variação muito grande na angulação da peça ou na distância entre a posição 

ótima de incidência do feixe de raios X e a posição real de medida. As variações de 

valores ocorrem, nesses casos, devido ao fato do método de PF assumir que os 

ângulos de irradiação e detecção são rigorosamente os mesmos. Mudanças nesses 

parâmetros poderiam causar espalhamentos diferenciados e, portanto, um aumento no 

desvio entre as medidas na mesma amostra. Uma forma de minimizar os erros gerados 

é a adição de um fator de correção para cada valor das energias de excitação e das 
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energias características, o que torna o processo matemático bastante complexo [70]. 

Como alternativa, um maior cuidado no posicionamento da peça no equipamento pode 

ser uma solução mais aplicável para análises em grande número, como aqui se propõe. 

 

 
amostra C07 

 

 
amostra C20 

 

 
amostra P06 

 

 
amostra C13 

 

 
amostra P19 

 
piercings 

Figura 22. Amostras de colares, pulseiras e piercings utilizados no estudo para 

determinação de Ni, Pb e outros metais. 
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Além dessas considerações, observa-se para a amostra C20 que os teores de Ni 

são superiores ao indicado na diretiva 94/27/EC da Comunidade Europeia, que é de 

0,05% para o elemento em produtos que estão em contato direto e prolongado com a 

pele, como joias. A embalagem do fabricante desta amostra indica que o produto é livre 

de Ni (nickel free), o que parece não corresponder com a realidade. 

O fato de a peça medida ser plana e lisa deve ter diminuído o efeito da geometria 

e favorecido a obtenção de desvios menores entre as medidas. Na mesma peça, 

quando se analisam as correntes, os resultados não seguem a mesma tendência 

anterior, uma vez que a região de medida é estreita, cilíndrica e rugosa. Essas 

características alteram de maneira significativa a geometria, fazendo com que a cada 

medida o feixe de raios X incida na peça com distâncias e ângulos diferentes. Isso se 

reflete nos valores de Ni, que diferem em 53% entre os equipamentos (21 ± 1 e 45 ± 2 

g/100g para o portátil e bancada, respectivamente). Porém, novamente esses valores 

estão muito acima dos limites indicados pela legislação, colocando as amostras como 

virtualmente alergênicas. 

Situação semelhante ocorre nas pulseiras, como na amostra P06, onde os teores 

de Ni (0,78 ± 0,02 e 0,93 ± 0,08 g/100g para o equipamento de bancada e portátil, 

respectivamente) e de Pb (4,2 ± 0,1 e 7,1 ± 0,4 g/100g) apresentam relativa 

concordância. Essa concordância se deve, mais uma vez, à geometria favorável da 

peça (Figura 22), que apresenta regiões lisas e planas.  

Porém, nem sempre essa tendência é observada e os valores podem ser 

consideravelmente diferentes, como acontece na amostra C13, que é um bom exemplo 

desse comportamento (Figura 22). Aqui, os teores de Ni detectados apresentam uma 

grande variação, conforme indicado na Tabela 16, muito provavelmente pelas 

características da peça analisada. A alteração da geometria de medida pode ser 

causada pela forma esférica da amostra, que dificulta que a irradiação seja realizada 

sempre nas mesmas condições, ou seja, com a mesma distância ou ângulo de 

incidência dos raios X. Isso pode ser mais intenso para o equipamento portátil, que tem 

seu posicionamento realizado de forma manual. 
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Tabela 16. Comparação dos valores obtidos para o elemento Ni na amostra C13 em 

ambos os equipamentos (g/100g). 

Parte irradiada Bancada Portátil 

Esfera menor - 10 ± 1 

Esfera média 14 ± 1 - 

Esfera maior 4,3 ± 0,7 1,2 ± 0,2 

Corrente 10,8 ± 0,3 5,4 ± 0,5 

 

Apesar dessa falta de concordância, todos os valores obtidos são superiores 

aqueles indicados na resolução da CE, que é de 0,05%, mostrando mais uma vez que, 

apesar da maior dispersão de valores, a técnica se presta muito bem à investigação 

qualitativa das joias. 

 Na pulseira P19 (Figura 22), os valores de Ni encontrados são, respectivamente, 

de 7,0 ± 0,2 e 4,4 ± 0,3 g/100g para os equipamentos de bancada e portátil, o que 

corresponde a uma variação de 58% com relação ao menor valor. Podemos observar, 

mais uma vez, que essas concentrações são superiores ao limite de 0,05%, o que já a 

configuraria como uma amostra com problemas pela legislação. Apesar disso, há 

concordância para os elementos majoritários dessa amostra, que são o Cu (53 g/100g) 

e Ag (39 g/100g). Nos piercings (Figura 22), os elementos encontrados em todas as 

amostras foram Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Ni e os teores podem ser vistos na Tabela 17. 

 

Tabela 17. Faixas de concentração para os principais elementos quantificados nas 

amostras de piercings (g/100g). 

Elemento 
Bancada Portátil 

Menor valor Maior valor Menor valor Maior valor 

Fe 0,27 ± 0,02 70,5 ± 0,1 0,33 ± 0,06 75 ± 2 

Cr 12,80 ± 0,03 19,4 ± 0,1 12,5 ± 0,7 19,2 ± 0,3 

Mn 1,29 ± 0,08 16,5 ± 0,2 2,5 ± 0,2 15,2 ± 0,9 

Ni 0,44 ± 0,03 69,5 ± 0,4 2,8 ± 0,2 34,2 ± 0,4 

Cu 0,33 ± 0,01 26,6 ± 0,2 1,5 ± 0,1 45,2 ± 0,6 

Mo 0,050 ± 0,004 2,77 ± 0,01 0,32 ± 0,01 2,4 ± 0,1 
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O caso mais crítico, pelos motivos já comentados, é o do elemento Ni, onde o teor 

foi superior a 0,05% em 80% das peças, o que seria suficiente para induzir processos 

alérgicos em pessoas com predisposição. Além disso, foi indicada a presença do 

elemento Pb em uma das peças com concentração de 1,8 ± 0,1 g/100g. Para efeito de 

comparação, os valores encontrados para Ni em ambos os equipamentos podem ser 

visualizados na Figura 23. 

 

 

Figura 23. Comparação dos teores de Ni encontrados nas amostras de piercings nos 

equipamentos de bancada e portátil. 

 

Com relação à precisão das medidas, uma tendência que se repete em boa parte 

das determinações é que os valores dos desvios padrão para as medidas no 

equipamento portátil são maiores que os valores encontrados para o equipamento de 

bancada. Para a pulseira P06, por exemplo, na quantificação do elemento Ni, os 

desvios entre as medidas para bancada e portátil, respectivamente, são de 0,02 e 0,08 

g/100g e para Pb, de 0,1 e 2 g/100g. Alguns fatores operacionais podem ajudar a 

explicar essa tendência, como a dificuldade de se manter o equipamento portátil na 

mesma posição quando em leituras no modo manual, uma vez que pequenas 
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alterações na angulação e no posicionamento podem associar um maior ruído nas 

leituras. Além disso, medidas realizadas com menores tempos de irradiação podem 

estar sujeitas a desvios mais significativos, pois o número de contagens é menor e a 

relação sinal ruído é prejudicada. 

Apesar disso, a técnica apresenta adequada capacidade de detecção e 

quantificação para os vários elementos presentes nas amostras, que são investigados 

em uma única irradiação e com a vantagem de preservar a integridade da peça após 

sua irradiação, pois possui caráter não destrutivo. Como mencionado na seção 3.2 

(Condições de Irradiação), as análises ocorreram em um curto intervalo de tempo, que 

é ainda mais reduzido quando se emprega o equipamento portátil, que necessita de 

apenas 5 s por análise, em comparação com os 100 s necessários para o equipamento 

de bancada. Esses 100 s podem ser considerados praticamente desprezíveis se 

comparamos com uma análise tradicional por via úmida, que emprega etapas que 

demandam tempo como a digestão da amostra, o preparo de padrões e o descarte e 

tratamento de resíduos. Com a XRF, não há necessidade de se utilizar ácidos 

concentrados, por exemplo, evitando a exposição do analista a riscos, além de não 

tornar necessário o consumo de gases como acetileno, no caso de FAAS, ou argônio, 

no caso de ICP OES, o que eleva o custo das análises [71]. Outro fator muito 

interessante para o emprego do equipamento portátil é que as análises podem ser 

realizadas em campo, tornando uma ferramenta bastante adequada no controle de 

qualidade dos materiais. 

Os valores de concentração para os elementos detectados por ambos os 

equipamentos em todas as amostras são apresentados em tabelas no Capítulo 6 

(Anexos 1 a 6). 

 

4.3 - Análises de metais nobres 

 

O uso da XRF é indicado não só para aquelas situações onde ocorre a suspeita 

de contaminação das joias, mas também na quantificação de metais que apresentam 

alto valor econômico, como Ag e Au. Em algumas amostras, esses metais puderam ser 
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detectados e quantificados, com resultados concordantes entre os equipamentos, como 

para os colares e pulseiras da Figura 24. 

 

 
amostra C16 

 

 
amostra C27 

 

 
amostra P21 

 

  
amostra P15 

 

 
amostra P36 

 

 

Figura 24. Amostras de colares e pulseiras utilizadas no estudo para a determinação 

dos metais nobres Au e Ag. 
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Para a amostra C16, foi quantificado um teor de Ag de 75,2 ± 0,8 e 81 ± 5 g/100g 

para o equipamento de bancada e o portátil, respectivamente. Mais uma vez, por 

questões de geometria da peça, houve uma variação entre os valores medidos nos 

equipamentos, sendo o desvio maior entre as medidas do portátil, que são mais 

afetadas por variações no posicionamento do feixe. Esse comportamento é ainda mais 

pronunciado para o Ni, com um teor de 21,1 ± 0,7 g/100g no de bancada e de 13 ± 2 

g/100g para o portátil, o que ainda assim indica uma real capacidade dessa peça de 

provocar reações alérgicas em pessoas com sensibilidade ao metal. 

Na amostra C27, que apresentou Au na corrente (3,4 ± 0,4 g/100g pelo bancada e 

5,7 ± 0,3 g/100g pelo portátil) e na medalha (4 ± 2 g/100g pelo bancada e 6,4 ± 0,9 

g/100g pelo portátil), as variações novamente podem ser atribuídas à geometria, porém 

no caso da medalha, há uma influência da composição do material polimérico que a 

preenche, já que é indicado no equipamento de bancada um teor de 2,2 ± 0,9 g/100g 

de Br. Isso muito provavelmente ocorre devido ao feixe atravessar a camada metálica e 

irradiar o material polimérico, levando a um valor muito diverso para as concentrações 

(Figura 24). 

Em pulseiras (Figura 24), como na amostra P15, Ag foi detectada (93,7 ± 0,5 

g/100g e 96 ± 1 g/100g para bancada e portátil, respectivamente) e na amostra P21, Au 

(39 ± 2 e 42,9 ± 0,5 g/100g para bancada e portátil, respectivamente). Em ambos os 

casos, os desvios entre as medidas foram relativamente baixos, da ordem de 2%, o que 

pode ser atribuído à geometria favorável para as irradiações. Na amostra P36 (Figura 

24), que apresentou um teor de Ag de 42 ± 7 e 40 ± 8 g/100g (bancada e portátil, 

respectivamente), foi detectado um teor de 15 ± 2 e 12 ± 1 g/100g de Ni (bancada e 

portátil, respectivamente). Isso mostra que joias ou bijuterias com preços mais elevados 

nem sempre são eficientes na tentativa de se evitar o contato com o elemento por 

pessoas com histórico de predisposição a alergia a Ni. 
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4.4 - Avaliação da resistência à corrosão em piercings 

 

Diferentemente das joias ou bijuterias tradicionais, peças como os piercings 

permanecem em contato direto e constante com a pele. Esse maior tempo de contato 

do material metálico com o suor pode acarretar na sua corrosão e na migração dos 

metais para o organismo [2]. Portanto, esse é um critério importante a ser avaliado 

sobre a qualidade de uma liga metálica. Um exemplo dessa preocupação é indicado em 

normas como as ASTM F138-08 [15], F139-08 [16] e ISO 5832-1 [72]. Nesse caso, a 

concentração de Cr e Mo, calculada por meio da Equação 6, deve ser superior a 26%. 

 

%Cr 3,3 · %Mo 26,0 Equação 6 
 

Quando isso não é respeitado, pode ocorrer uma corrosão localizada por um pite 

superficial que atinge verticalmente o interior da peça. Aços inoxidáveis estão sujeitos a 

esse tipo de corrosão e a adição de Cr e, principalmente, Mo pode evitar o desgaste, 

justificando o controle de suas concentrações [73]. Como os teores dos elementos Cr e 

Mo podem ser facilmente determinados pelo método proposto, os valores da Equação 6 

foram calculados para as amostras de piercings (Figura 22) e estão compreendidos 

entre 13 e 20%, não atendendo, portanto, à recomendação das normas (Tabela 18), 

com exceção da amostra L3, de 27,8%. 

 

Tabela 18. Valores calculados para a resistência à corrosão para as amostras de 

piercings (%). 

Amostra %Cr + 3,3.%Mo Amostra %Cr + 3,3.%Mo 

P1 18,1 P5 16,2 

P2 17,6 P6 14,0 

P3 13,6 P6 19,8 

P3 15,6 L1 18,8 

P4 18,8 L2 19,0 

P4 18,9 L3 27,8 

P5 18,8 L4 14,7 
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5 - Conclusão Parcial 

 

 No estudo de joias, bijuterias e piercings pôde-se observar uma das melhores 

situações de trabalho para XRF com o método de PF, já que o efeito interelementar é 

menos pronunciado devido à menor complexidade das amostras, compostas de ligas. 

Dessa forma, é completamente possível verificar teores de metais nobres ou 

alergênicos, com adequada detectabilidade, baixos desvios e boas concordâncias entre 

os valores determinados. Além dessas vantagens, associa-se o fato de que as 

amostras não são destruídas durante a análise, o que é muito interessante devido ao 

valor econômico de algumas joias. Com relação aos teores encontrados de Ni, há uma 

preocupação evidente, pois grande parte das amostras possui concentração suficiente 

para desencadear processos alérgicos em pessoas propensas, o que indicaria a 

necessidade de um cuidado maior pelas agências governamentais da área de saúde. 
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1 - Objetivo Específico 

 

 Nesse capítulo são apresentados resultados da quantificação do teor de Na e K 

em amostras de sal de cozinha do tipo comum, seja refinado ou marinho, e do tipo light 

por meio do uso da técnica de EDXRF, para fins de controle de qualidade e 

atendimento à regulamentação da área. Mais que isso, usar a calibração univariada e 

modelos de PLS como alternativas para a determinação de Na, um elemento leve e 

que, por conta disso, não é quantificado de maneira eficiente pelo método de PF, 

normalmente empregado em análises por XRF. 

 

2 - Revisão Bibliográfica 

 

2.1 - Sal de cozinha 

 

 O sal de cozinha é um dos produtos mais presentes e importantes na história da 

humanidade, com relatos apontando seu uso há 5 mil anos na Babilônia, Egito e 

também por civilizações pré-colombianas. A composição do sal de cozinha é 

basicamente NaCl e, dependendo do processo de fabricação, também pode conter 

impurezas como MgSO4 ou CaSO4, por exemplo. Sua importância se deve à 

capacidade de realçar o sabor dos alimentos, sendo usado como tempero, além de 

poder ser empregado como conservante, mantendo os alimentos próprios para o 

consumo por um maior período de tempo [1]. 

 Atualmente, estão disponíveis quatro tipos de sal: sal de cozinha, marinho, kosher 

e de rocha. Diferentemente dos três primeiros tipos, o sal de rocha contém impurezas 

não comestíveis e não é empregado na alimentação, mas pode ser utilizado para 

derreter o gelo de estradas ou calçadas congeladas em regiões onde os invernos são 

rigorosos. O sal marinho, retirado manualmente da superfície de áreas de evaporação, 

não passa por tantas etapas de refino e preserva uma maior quantidade de minerais em 

sua composição, sendo considerada a alternativa mais nutritiva. Além de atuarem como 

nutrientes, esses minerais podem conferir colorações variadas ao sal, o que também se 

torna uma característica atrativa para o produto. De forma semelhante ao sal marinho, o 
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sal kosher também é produzido por evaporação, mas é revolvido constantemente 

durante sua secagem, gerando um sal em flóculos que se dispersa mais facilmente 

durante o preparo dos alimentos. Por fim, o mais popular de todos os sais, o sal de 

cozinha refinado, que pode ser obtido por mineração ou pela secagem de salmouras, 

passa por um processo de refino que o torna isento de impurezas e com uma 

granulometria mais fina, o que facilita o seu uso [1]. 

 No Brasil, a ANVISA é o órgão responsável por determinar os critérios de 

conformidade para os produtos alimentícios e, segundo definição da agência, só pode 

ser classificado como sal de cozinha o “cloreto de sódio cristalizado extraído de fontes 

naturais”. Esse material pode ainda ser dividido em duas classes, os sais do tipo 1, 

denominados sal comum e aqueles do tipo 2, o sal refinado. O processo de refino 

consiste, basicamente, de etapas de trituração do sal grosso ou cristalização da 

salmoura, sua purificação, secagem, peneiramento, adição dos aditivos (iodo e 

antiumectantes) e, por fim, seu acondicionamento. Para que possa ter sua venda 

autorizada, deve atender aos seguintes critérios de qualidade: determinação 

granulométrica, umidade a 150ºC, teor de insolúveis em água, teor de cálcio, magnésio 

e sulfato, além dos exames microscópico e microbiológico [2-5]. 

 

2.2 - A fortificação do sal e o caso do iodo 

 

 Além de seu fim primário, que é o de temperar os alimentos, e por ter um uso 

universal, a fortificação do sal pode ser útil na disponibilização de nutrientes que 

naturalmente não estão disponíveis a certas populações. Um exemplo é a adição de 

ortofosfato férrico, que ajuda na diminuição da carência de ferro, principalmente em 

regiões onde o arroz e o milho, pobres no elemento, formam a base da dieta. Além do 

metal, ácido ascórbico também é adicionado ao produto, pois favorece a absorção do 

Fe pelo organismo, evitando a anemia [6]. Dois estudos realizados na Índia por 

VINODKUMAR e RAJAGOPALAN [7, 8] demonstram os benefícios da multifortificação 

do sal na saúde de grupos de crianças de 7 a 11 e 5 a 15 anos de idade. Além de Fe, 

na forma de FeSO4 complexado, foram adicionadas as vitaminas A, B1, B2, B6, B12, 

ácido fólico, niacina, pantotenato de cálcio e o elemento iodo. Os experimentos 
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conduzidos mostraram que os nutrientes se mantinham estáveis após o cozimento e 

foram capazes de aumentar significativamente os níveis de hemoglobina e glóbulos 

vermelhos no sangue, de vitamina A sérica e de iodo na urina. Um aumento na 

capacidade cognitiva das crianças que consumiram o sal fortificado também foi 

verificado quando em comparação ao grupo de controle, que consumiu o sal 

convencional. 

Com a intenção de se evitar o surgimento de cáries em crianças e adultos, alguns 

países acrescentam compostos de flúor ao sal e, na maioria dos casos, os resultados 

comprovaram sua eficiência como veículo para o elemento, que é metabolizado pelo 

organismo de forma muito semelhante ao flúor ingerido com a água fluoretada [9]. O 

uso desses sais na Suíça a partir do ano de 1955 [10], na França desde 1986 [11], na 

Alemanha, em 1991 [12], e em países das Américas [13], da Europa Central e do Leste 

são exemplos dessa estratégia [14]. 

 O caso mais conhecido de fortificação em sal é pela adição do elemento iodo, 

principalmente na forma de KIO3. Essa medida evita que indivíduos com deficiência do 

elemento apresentem um comprometimento da glândula tireoide, o que poderia causar 

um quadro de hipertireoidismo. Quando isso ocorre, surgem complicações como bócio, 

retardo mental, baixa estatura e surdo-mudez, por exemplo. Caso essas quatro 

manifestações sejam simultâneas, esse mal é denominado cretinismo. Por ser 

consumido de forma constante e ter o risco de sobredose quase nulo, é um meio 

excelente de disponibilização de iodo, sendo estimado que atualmente o sal iodado 

esteja disponível para cerca de 1 bilhão de pessoas ao redor do mundo [15]. No Brasil, 

a resolução RDC nº 130, de 2003, estabelece os limites para a adição do elemento ao 

sal comercializado no país, que é de 20 a 60 mg/kg [16]. A Organização Mundial da 

Saúde (OMS) recomenda que, em países com consumo médio de 10 g de sal ao dia, o 

teor de iodo por quilograma de sal deve estar compreendido entre 20 e 40 mg. Por 

conta disso, no ano de 2011, a ANVISA apresentou uma proposta (consulta pública nº 

35) para diminuir essa faixa para 15 a 45 mg/kg, já que segundo a Pesquisa de 

Orçamentos Domiciliares do Ministério da Saúde, realizada em 2003, o consumo diário 

de sal no país é de 9,6 g que, somado ao sal dos alimentos processados, totalizaria um 

consumo final de 12g [17]. 
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 Devido a essa importância legal, sua determinação é uma necessidade e vários 

métodos analíticos podem ser empregados para esse fim. Um exemplo é a 

determinação espectrofotométrica, como o método que se utiliza da capacidade do 

iodeto catalisar a oxidação do violeta de pirocatecol pelo K2S2O8. Com as análises 

sendo realizadas em fluxo, foi possível determinar o elemento na faixa de 0,5 a 5 mg/L, 

com frequência analítica de 60 determinações por hora. Em duas amostras comerciais 

de sal de cozinha, os valores obtidos foram de 83 ± 2 e 173 ± 2 µg de KI por g de sal, 

que são concordantes com os resultados da análise volumétrica realizada para 

comparação [18]. 

 No Brasil e em vários países, adiciona-se KIO3 como fonte de iodo devido a sua 

maior estabilidade e, por isso, SILVA et al. [19] desenvolveram um método 

espectrofotométrico baseado na sua conversão a I3  em presença de H3PO4, seguido 

da medida nos dois máximos de absorção, em 288 e 352 nm. Na amostra de sal 

refinado, foram encontrados 37,4 ± 0,1 mg/kg de KIO3 e, no sal grosso, 63,7 ± 0,2 

mg/kg. Esses resultados foram condizentes com aqueles obtidos na titulação 

iodométrica, porém a massa de sal necessária para a análise foi de apenas 0,15 a  

0,21 g contra 20 a 50 g da análise volumétrica. Dessa forma, não só foi possível 

determinar KIO3 nas amostras, mas também estimar a homogeneidade da distribuição 

do iodo no sal de cozinha. Um método alternativo é a oxidação das espécies de iodo 

presentes no sal a I  e, então, em meio ácido e na presença de IO3  e Cl , a ICl2 . O íon 

ICl2  tem a capacidade de descolorir o corante vermelho de metila e essa perda de 

intensidade pode ser medida espectrofotometricamente a 520 nm. Assim, I  e IO3  

puderam ser determinados com desvio padrão relativo de 3,6% e resultados 

concordantes com o método de comparação, que foi a titulação com Na2S2O3 [20]. 

Esse método volumétrico de análise foi empregado por RAJKOVIĆ [21] em amostras de 

sal de Belgrado, Sérvia. Nesse caso, a fonte de iodo adicionada ao sal foi KI e todo o I  

presente na amostra foi, inicialmente, oxidado a IO3  que, então, foi reduzido a I2. O 

iodo elementar pôde ser titulado nesse ponto com a solução padronizada de Na2S2O3 e, 

pela estequiometria, o teor de KI foi determinado. De seis amostras comerciais 

estudadas, apenas uma delas apresentou um teor de 12,02 mg/kg, que é inferior ao 

recomendado pela legislação do país, de 17 mg/kg de KI. Os desvios padrão relativos 
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foram de 0,81 a 2,94% para uma faixa de concentração do composto de 17,05 a 30,19 

mg/kg, mostrando que o método possui alta precisão e reprodutibilidade. 

 A cromatografia de troca iônica foi empregada por KUMAR et al. [22] em amostras 

de sal da Índia. Para tanto, o excesso de Cl , que poderia interferir na determinação, foi 

removido com o emprego de cartuchos cromatográficos de Ag e, então, a solução pôde 

ser injetada num cromatógrafo com coluna AS-11 e detecção condutimétrica. Com esse 

arranjo, recuperações de I  de 98 a 103% foram obtidas para soluções de água pura, 

com 1% de NaCl e 2% de sal iodado. O método apresenta, em comparação com 

métodos espectrofotométricos, vantagens de diminuição de interferência, pelo processo 

de pré-tratamento, e um menor tempo de análise, sendo uma alternativa viável para 

análises de rotina. De forma semelhante, REBARY et al. [23] empregaram 

cromatografia iônica, mas dessa vez com detecção amperométrica e tendo como único 

preparo prévio das amostras a redução do IO3  a I  por Na2S2O5 . O sucesso do método 

pôde ser creditado ao incremento de resolução para a coluna AS-11 obtido com o uso 

de uma solução de HNO3 50 mmol/L como eluente e da grande sensibilidade e 

seletividade da detecção amperométrica para I . Uma sofisticação do método foi 

realizada por pesquisadores chineses que utilizaram a cromatografia iônica acoplada a 

um sistema de detecção de ICP-MS, sendo possível diferenciar as espécies de iodo 

com uma coluna aniônica de 50 mm de comprimento e com solução 8 mmol/L de 

(NH4)2CO3 como fase móvel. O tempo necessário de separação foi de apenas 170 s e 

os LOD obtidos foram de 0,015 e 0,081 µg/L para IO3  e I , respectivamente [24]. 

 Outras técnicas analíticas podem determinar iodo em sal de cozinha, como a 

fotometria de chama, que foi empregada por KUMAR et al. [25] na quantificação de 

forma simples, rápida, sensível e precisa, com faixa de concentração de iodo de 3,2 a 

110 mg/L. A determinação indireta de I  por meio do seu potencial de reduzir o íon Cr6+ 

a Cr3+ foi realizada com a combinação da extração em fase sólida e FAAS. O excesso 

de íon Cr6+, que resta na solução após a reação com I , é levado a reagir com o 

composto 1,5-difenilcarbazida. Nesse ponto, o complexo formado é retido em uma 

coluna Amberlite XAD-16, sendo então eluído e quantificado em um espectrômetro de 

FAAS. Dessa forma, I  foi quantificado em uma amostra comercial de sal com 

concentração de 43,7 ± 0,6 mg/kg, com erro relativo de -5% [26]. A comparação da 
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técnica de ICP OES com arranjo radial e axial foi realizada por OLIVEIRA et al. [27] em 

estudo que levou em consideração fenômenos de efeito de memória e de interferência 

nas determinações. Por meio de um planejamento experimental, demonstrou-se que a 

configuração axial é cerca de 5 vezes mais sensível que a radial e que a utilização de 

um meio contendo aminas terciárias solúveis em água (CFA-C) minimiza o efeito de 

memória quando em comparação com um meio com HNO3. Além disso, o uso de 

soluções de calibração contendo Na+ resolveu o problema de interferência do íon de 

forma adequada, determinando iodo com recuperações dentro da faixa de tolerância de 

80 a 120%. Para as amostras estudadas, a recuperação foi superior a 100%, porém 

jamais superou a faixa tolerável. Finalmente, técnicas nucleares, como a ativação 

neutrônica [28, 29], e eletroanalíticas, como a voltametria [30] e amperometria [31], 

podem ainda ser citadas como opções para a estimativa da concentração de iodo em 

amostras de sal.  

 

2.3 - Determinação elementar em sal de cozinha 

 

 Existe também o interesse de se detectar e quantificar a presença de elementos 

estranhos ao sal de cozinha. Uma técnica muito empregada para esse fim é a FAAS, 

utilizada por vários pesquisadores para determinar a concentração de elementos como 

Co, Fe, Zn, Cd e Pb. Um exemplo típico é o estudo desenvolvido por KHANIKI et al. 

[32] com amostras de sal refinado adquiridas na cidade de Teerã, Irã. As amostras, 

após serem digeridas em bloco digestor, foram analisadas e os elementos Al (5,8 ± 0,6 

mg/kg), Cd (0,9 ± 0,3 mg/kg), Cu (1,2 ± 0,9 mg/kg), Fe (18 ± 6 mg/kg), Pb (1,6 ± 0,9 

mg/kg) e Zn (6,0 ± 2,5 mg/kg) puderam ser quantificados. Os valores dos elementos Cd 

e Pb foram superiores aqueles recomendados pelo Codex Alimentarius iraniano, que é 

de 0,2 e 1 mg/kg, respectivamente. Algumas estratégias podem ser aplicadas à técnica 

de FAAS para incrementar sua sensibilidade e seu poder de detecção, como a 

separação e pré-concentração por extração em fase sólida. SOYLAK et al. [33] 

utilizaram como fase sólida uma coluna preenchida com resina Amberlite XAD-1180, 

um copolímero de poliestireno e divinilbenzeno que possui uniformidade no tamanho de 

poros e alta área superficial, e HNO3 1 mol/L em acetona como eluente. Dessa forma, 
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os autores conseguiram determinar Cr, Co, Mn e Ni nas amostras de sal, com limites de 

detecção de 0,27, 0,11, 0,13 e 0,086 mg/kg, respectivamente. Os mesmos autores pré-

concentraram Cd com um fator de enriquecimento de 50 vezes em amostras de sal e 

água de torneira, porém dessa vez a fase sólida empregada foi a resina de metacrilato 

Chromosorb 105. Com esse arranjo, um LOD de 2,5 µg/L foi obtido, com desvios 

padrão relativos inferiores a 4% e recuperações superiores a 95% em experimentos de 

adição e recuperação [34]. O elemento Cd foi quantificado com um fator de pré-

concentração de 200 vezes e LOD de 5,0 µg/L por meio do uso de discos de sílica-C18 

modificados por uma base de Schiff, que possui a capacidade de adsorver o elemento. 

Nas amostras comerciais estudadas não houve indício de contaminação, uma vez que 

o elemento estava presente em concentração inferior ao limite de detecção [35]. O uso 

do ácido violúrico, capaz de formar complexos com alguns íons metálicos, e a 

capacidade de uma coluna composta por nanotubos de carbono de adsorver esses 

complexos formados foi explorada por SOYLAK e MURAT [36]. Os autores 

conseguiram obter limites de quantificação de 0,36 mg/kg (Cu), 0,43 mg/kg (Pb), 0,15 

mg/kg (Co) e 0,38 mg/kg (Fe), com desvios padrão relativos inferiores a 10%. Nas 

amostras de sal estudadas, Fe foi quantificado na faixa de 1,6 a 6,4 mg/kg, Pb foi 

encontrado em uma amostra com teor de 5,0 mg/kg e os demais elementos, abaixo dos 

limites de quantificação. Extrações líquido-líquido também podem incrementar a 

capacidade de determinação da técnica de FAAS. AMORIM e FERREIRA [37] 

utilizaram uma solução de ditizona 0,125% (m/v) e 4-metil-2-pentanona na extração e 

pré-concentração de íons Cd e Pb em amostras de sais consumidos na cidade de  

Salvador, Brasil. Após a separação das fases, a porção orgânica foi aspirada 

diretamente para o espectrômetro e os elementos foram determinados de forma 

sequencial. Um fator de enriquecimento superior a 80 foi obtido, bem como LOD de 0,3 

µg/kg para Cd e 4,2 µg/kg para Pb. Nas amostras, o teor de Cd variou de 1 a 7 µg/kg e 

o de Pb, de 33 a 106 µg/kg, sendo que esses valores são inferiores ao estabelecido 

pela legislação como seguro, que é de 500 e 2000 µg/kg, respectivamente. Estudo 

semelhante foi realizado no Irã, empregando pirrolidina ditiocarbamato de amônio 

(APDC) e 4-metil-2-pentanona como fase líquida extratora. Os valores médios de 

concentração obtidos em 30 amostras de sal foram 0,024 (Cd), 0,438 (Pb) e 0,021 
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mg/kg (Hg), sendo que nenhum dos elementos superou o valor máximo permitido pela 

legislação, que é de 0,5, 2 e 0,1 mg/kg, respectivamente [38]. 

 Outra estratégia aplicada a FAAS é a coprecipitação, como no uso de um sistema 

ácido violúrico-Cu(II), que tem a capacidade de precipitar os íons Fe e Pb. Após a 

reação, o precipitado foi separado, dissolvido com HNO3 1 mol/L e os metais, 

analisados por FAAS, com LOD de 0,18 µg/L para Fe e 0,16 µg/L para Pb. As 

concentrações de Fe nas amostras de sal foram de 0,6 ± 0,1 a 3,6 ± 0,2 g/kg e ficaram 

abaixo do limite de detecção para Pb [39]. A coprecipitação também foi empregada na 

determinação de Cu, Ni, Co, Mn, Pb e Cd em 28 amostras de sal da Turquia, Egito e 

Grécia. Dessa vez, Dy(III) foi adicionado à solução dos sais e o pH foi ajustado para a 

formação do Dy(OH)3, que coprecipita com os metais de interesse. As faixas de 

concentração encontradas foram de 0,17 a 0,47 (Cu), 0,16 a 1,57 (Ni), 0,22 a 0,48 (Co), 

0,26 a 4,68 (Mn), 0,50 a 1,64 (Pb) e 0,14 a 0,30 mg/kg (Cd). Uma observação 

interessante feita pelos autores é que os níveis desses elementos nos sais brutos são 

maiores que nos sais refinados, o que demonstra que o processo de refino pode ser 

capaz de eliminar os contaminantes presentes [40]. 

 Ainda aparece na literatura um menor número de estudos relacionando outras 

técnicas com a determinação elementar em sal de cozinha, como a quantificação de Hg 

por CVAAS [41] e voltametria [42], As e Sb por HGAAS [43], Zn por espectrofotometria 

[44], Ni por ICP OES [45] e 27 elementos por coprecipitação e ICP OES [46], além de 

BrO3  por cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas (LC-MS/MS, do 

inglês Liquid Chromatography - Tandem Mass Spectrometry) [47]. 

  

2.4 - O sódio e a saúde humana 

 

 Ainda que diversos estudos façam referência à presença de elementos estranhos 

ao sal de cozinha, tanto como contaminantes ou aqueles deliberadamente adicionados 

ao produto, uma grande atenção é dada ao consumo de Na+, que está diretamente 

associado com algumas doenças importantes. A hipertensão arterial, por exemplo, é 

um grave problema de saúde pública, acometendo um número considerável de 

pessoas, de variadas idades e classes sociais, podendo levar ao desenvolvimento de 
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problemas cardíacos, como o infarto do miocárdio, e ao acidente vascular cerebral [48-

50]. Além da ingestão de Na+, estão relacionados ao aumento da pressão arterial a falta 

de atividade física regular, o sobrepeso, o estresse, o uso do tabaco e álcool, o 

envelhecimento, entre outros fatores [48]. No Brasil, alguns estudos localizados 

apontam prevalências de hipertensão de 20 a 45% da população adulta [48]. Estima-se 

também que a ingestão diária do elemento no país seja próxima a 4,5 g por pessoa 

[51], que é mais que o dobro daquele recomendado pela OMS, de apenas 2 g de Na 

(ou 5 g de NaCl) [52].  

 Atualmente, a maior fonte de Na+ para populações de países desenvolvidos é 

devido ao consumo de alimentos industrializados e processados, sendo que nos EUA e 

na Europa esse valor chega a 75% do total. Enquanto um filé bovino com batatas fritas 

preparado no próprio domicílio contém 4 mmol de Na por porção, um hambúrguer com 

batatas comprado em lanchonete possui 54 mmol. A mesma tendência é observada 

para uma porção de risoto industrializado, com 52 mmol, sendo que um risoto 

preparado na residência tem valor inferior a 0,1 mmol do elemento [49]. Esse padrão de 

ingestão ainda não é observado em países em desenvolvimento, onde a maior 

disponibilização de Na+ aparenta ser o sal de cozinha e os condimentos à base de sal, 

como ocorre também no Brasil, onde já se nota um crescimento no consumo de 

alimentos industrializados, principalmente nas classes mais ricas [51]. Um estudo 

realizado no país com diversas amostras de refrigerantes determinou, por FAAS, que 

os níveis de Na+ em bebidas com adoçantes artificiais (151 ± 39 mg/L) foram cerca de 

duas vezes maiores que daquelas adoçadas com açúcar (74 ± 13 mg/L). Esses valores 

não representariam um problema para o consumidor comum, porém deveria ser levado 

em consideração para aqueles pacientes que estão em dieta hipossódica, uma vez que 

o consumo de bebidas light tem se popularizado com o passar dos anos [53]. 

 Como forma de se evitar os problemas citados do consumo exagerado de Na+, a 

alternativa óbvia é a redução do uso de sal de cozinha e de alimentos processados, 

bem como um maior consumo de frutas e vegetais frescos. Isso pode ser suficiente 

para pacientes normotensos, porém para pacientes com hipertensão, que necessitam 

de uma redução mais pronunciada na ingestão, o uso de produtos com menor 

quantidade de Na+ para salgar os alimentos pode ser uma alternativa adequada. Um 
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desses produtos é o chamado sal hipossódico, que, segundo definição da ANVISA, 

deve ser elaborado da mistura de NaCl com outros sais, mantendo o poder salgante do 

sal comum, mas fornecendo apenas 50% do teor de Na+. Nesse caso, o produto é 

classificado como "sal com reduzido teor de sódio", enquanto que misturas que 

forneçam apenas 20% do Na+ contido em sal comum podem ser comercializadas como 

“sal para dieta com restrição de sódio". Além de NaCl, essas preparações devem 

conter, necessariamente, KCl e iodo, podendo ainda apresentar K2SO4 e sais de K, Ca 

e NH4
+ dos ácidos adípico, glutâmico, carbônico, succínio, lático, tartárico, cítrico, 

acítico, hidroclorídrico e ortofosfórico, entre outros [54]. Um inconveniente da 

substituição total do NaCl pelo KCl está relacionado ao paladar amargo associado ao 

segundo, o que pode ser resolvido se ambos forem misturados [55]. Isso pode ser 

obtido com misturas com 35 ou 50% em NaCl, por exemplo, sem prejuízo para os 

pacientes, principalmente com relação à toxicidade dos íons K+ e Mg2+, que são 

utilizados como substitutos do Na+ [56]. Dessa forma, a diminuição da pressão arterial 

pôde ser obtida com a adoção de uma dieta que substitua o sal comum pelo sal light, 

conforme demonstrado por SARKKINEN et al. [57], onde a ingestão de sal light reduziu 

a excreção de Na+ na urina dos pacientes em 29,8 mmol. Além disso, houve uma 

redução de 3,3 g no NaCl ingerido e de 7,5 mmHg na pressão arterial, quando 

comparado com o grupo que continuou a usar o sal comum. A adoção da dieta com sal 

enriquecido em K+ se reflete não apenas na diminuição da pressão arterial, mas 

também na diminuição da taxa de mortalidade por doenças cardiovasculares e, por 

consequência, em gastos com cuidados médicos, tanto para pacientes em geral [58], 

como para pacientes idosos na faixa dos 70 anos [59]. 

 Não são encontrados muitos trabalhos na literatura que tratam da quantificação de 

Na+ ou K+ em sal de cozinha, porém um exemplo clássico é a determinação direta por 

FAAS após a dissolução da amostra em água destilada e sua filtração. Com esse 

método, K+ pôde ser determinado na presença de um excesso de 1000 vezes de Na+, 

com boa precisão e exatidão [60]. Outra alternativa bastante eficiente é o uso da 

técnica de espectroscopia de emissão atômica (AES, do inglês Atomic Emission 

Spectroscopy), muito empregada para determinações dos cátions do grupo 1A. Uma 

dificuldade intrínseca para análises em matrizes contendo teores elevados de K+ é 
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devido ao fato do elemento atuar como um supressor de ionização para o Na+, o que 

diminui o sinal analítico. Além disso, a alta força iônica da solução impede o uso de 

padrões do elemento em solução aquosa, sendo o método de adição de padrão uma 

opção muito adequada. Dessa forma, o elemento pode ser determinado de forma 

adequada [61]. A técnica de LIBS foi empregada para avaliar a composição de variadas 

amostras de sal de cozinha na Índia, que foram inicialmente moídas finamente e, então, 

transformadas em pastilhas. Como forma de melhorar a relação sinal-ruído, 50 pulsos 

foram acumulados e os elementos Ca, Mg, Na, K, Al, Si, Sr, Ti, Zn, Fe, S, C, H, N e O 

foram identificados. Para os elementos Na e K, as faixas de concentração determinadas 

foram de 22 a 52% e 5 a 38%, respectivamente. Os resultados, quando comparados 

com FAAS, apresentam certa correlação, indicando a possibilidade de uso da técnica 

[62]. 

 

2.5 - Emprego de EDXRF na determinação de Na e K em sal 

 

 A XRF apresenta uma grande dificuldade na determinação de Na+ devido à 

concorrência da formação de fótons de raios X secundários com a geração de elétrons 

Auger, o que acaba diminuindo o rendimento da fluorescência e limitando seu uso em 

análises quantitativas. Por conta disso, não existem muitos relatos da técnica no estudo 

de sal de cozinha, a não ser na quantificação de outras espécies, com número atômico 

maior [63]. Iodo pôde ser quantificado após a formação de HI e sua adsorção em um 

disco de troca-iônica confeccionado em papel SB-2, que foi então analisado por XRF. 

As medidas proporcionaram um LOD de 0,1 mg/kg e reprodutibilidade de 2,1%, sendo o 

método indicado não apenas pela sensibilidade e reprodutibilidade, mas também pelo 

preparo de amostra relativamente simples [64]. 

 Os elementos Cu, Mn, Fe, Ni e Zn foram analisados por XRF em amostras de sal 

diversos. Inicialmente, a solução da amostra de sal foi filtrada para a quantificação dos 

elementos presentes nos compostos insolúveis e, depois, ao filtrado foram adicionadas 

soluções de alumínio, oxina e tionalida para que a coprecipitação dos analitos pudesse 

se desenvolver. O precipitado foi então coletado em uma membrana de filtro e irradiado 

para que as concentrações nos compostos insolúveis fossem determinadas com a 
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construção de curvas de calibração. Com essa estratégia, foram obtidos LOD de  

0,01 mg/kg (Cu e Mn), 0,04 mg/kg (Ni e Zn) e 0,05 mg/kg (Fe), sendo a técnica 

adequada para o estudo de amostras reais [65]. 

 

3 - Parte Experimental 

 

3.1 - Amostras de sal de cozinha 

 

Para o estudo, foram utilizadas 21 amostras de sal de cozinha, adquiridas em 

supermercados e lojas de produtos naturais na cidade de Campinas, SP. As categorias 

em que os sais foram divididos, o número de amostras de cada uma delas e os códigos 

utilizados para cada uma das marcas são apresentados na Tabela 19. 

 

Tabela 19. Tipos, número de amostras e marcas de sal de cozinha utilizados no estudo 

para determinação de Na+ e K+. 

Tipo de sal Número de amostras Marcas estudadas 

Refinado 8 SR1, SR2, SR3, SR4, SR5, SR6, SR7 e SR8 

Light 7 SL1, SL2, SL3, SL4, SL5, SL6 e SL7 

Marinho 6 SM1, SM2, SM3, SM4, SM5 e SM6 

 

Inicialmente, cerca de 10 g de cada uma dessas amostras foi triturado com auxílio 

de um almofariz e pistilo para que os cristais apresentassem um tamanho de partícula 

mais uniforme e, então, foram colocados em estufa a 150 ºC por um período de 24 h, 

com a finalidade de que toda a umidade fosse removida. Para que permanecessem 

nesse estado, os sais foram armazenados dentro de um dessecador em frascos 

devidamente rotulados e assim permaneceram até o momento da análise. Nesse ponto, 

as amostras estavam prontas para serem irradiadas no espectrômetro de XRF. Para a 

irradiação, foram utilizadas celas Chemplex 1300, com filme de Mylar® (Chemplex 100) 

de 2,5 µm de espessura, que foram completamente preenchidas com sal. O mesmo 

tratamento empregado nas amostras foi utilizado para a construção dos padrões, com o 

uso de reagentes NaCl (Merck) e KCl (Vetec), ambos de grau analítico. 
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Tabela 20. Proporções de mistura de NaCl e KCl para a construção dos padrões de 

calibração de sal de cozinha. 

Padrões mfinal mNaCl %NaCl %Na mKCl %KCl %K 

1 
0% 

(em KCl) 
- - 100,0 39,0 0,0000 0,0 0,0 
- - 100,0 39,0 0,0000 0,0 0,0 

2 1% 
1,98517 1,96712 99,1 39,0 0,01805 0,9 0,5 
1,98887 1,96909 99,0 38,9 0,01978 1,0 0,5 
1,99300 1,97326 99,0 38,9 0,01974 1,0 0,5 

3 3% 
1,99266 1,93331 97,0 38,2 0,05935 3,0 1,6 
2,02683 1,96460 96,9 38,1 0,06223 3,1 1,6 
1,98430 1,92473 97,0 38,2 0,05957 3,0 1,6 

4 5% 
1,98580 1,88702 95,0 37,4 0,09878 5,0 2,6 
1,99831 1,89657 94,9 37,3 0,10174 5,1 2,7 
1,99908 1,89893 95,0 37,4 0,10015 5,0 2,6 

5 10% 
2,00334 1,80343 90,0 35,4 0,199908 10,0 5,2 
2,00410 1,80171 89,9 35,4 0,20239 10,1 5,3 
2,00087 1,80025 90,0 35,4 0,20062 10,0 5,3 

6 15% 
2,00195 1,70260 85,0 33,5 0,29935 15,0 7,8 
1,99192 1,69234 85,0 33,4 0,29958 15,0 7,9 
2,00719 1,70408 84,9 33,4 0,30311 15,1 7,9 

7 20% 
1,98031 1,58023 79,8 31,4 0,40008 20,2 10,6 
1,98813 1,58676 79,8 31,4 0,40137 20,2 10,6 

8 30% 
1,98981 1,38119 69,4 27,3 0,60862 30,6 16,0 
1,99720 1,39130 69,7 27,4 0,60590 30,3 15,9 

9 40% 
1,99250 1,10262 55,3 21,8 0,88988 44,7 23,4 
1,99250 1,18966 59,7 23,5 0,80284 40,3 21,1 

10 50% 
2,00403 1,01802 50,8 20,0 0,98601 49,2 25,8 
1,99586 0,94121 47,2 18,6 1,05465 52,8 27,7 

11 60% 
2,02872 0,82280 40,6 16,0 1,20592 59,4 31,2 
1,99024 0,79453 39,9 15,7 1,19571 60,1 31,5 

12 70% 
2,00365 0,61110 30,5 12,0 1,39255 69,5 36,4 
2,00703 0,58595 29,2 11,5 1,42108 70,8 37,1 

13 80% 
1,99504 0,41314 20,7 8,1 1,5819 79,3 41,6 
2,00058 0,39998 20,0 7,9 1,6006 80,0 42,0 
2,00404 0,37689 18,8 7,4 1,62715 81,2 42,6 

14 
100% 

(em KCl) 
- 0,00000 0,0 0,0 - 100,0 52,4 
- 0,00000 0,0 0,0 - 100,0 52,4 
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 Foram preparados 14 padrões de sal de cozinha com concentrações diversas de 

Na+ e K+, pela mistura de NaCl e KCl puros. Esses padrões, que foram pesados em 

balança analítica com 5 casas decimais, compreendem uma faixa que vai de 0 a 39% 

em massa de Na (0 a 100% em NaCl) e de 0 a 52% para K (0 a 100% em KCl). A 

relação completa dos padrões pode ser vista na Tabela 20. 

 

3.2 - Condições de irradiação 

 

Para a análise, foi utilizado um espectrômetro de EDXRF, EDX700 Shimadzu, que 

possui um tubo de raios X com alvo metálico de Rh e um detector semicondutor de 

Si(Li). As condições de irradiação são apresentadas na Tabela 21. 

 

Tabela 21. Condições operacionais para o espectrômetro de XRF utilizado no estudo de 

sal de cozinha (Shimadzu, EDX700). 

 

 

3.3 - Tratamento dos dados experimentais 

 

 Para o cálculo das áreas dos picos e do sinal de fundo utilizado na construção da 

curva analítica para os elementos Na e K, foram usados os programas WinSPEDAC 2.2 

e WinQxas 1.30, ambos fornecidos de forma gratuita pela International Atomic Energy 

Agency [66]. 

 Os modelos quimiométricos de PCA e PLS foram construídos no programa Matlab 

7.0 (MathWorks) e no pacote PLSToolbox 4.0 (Eigenvector Research), tendo como 

único pré-processamento dos dados os espectros centrados na média. 

Condições operacionais 

Voltagem aplicada ao tubo de raios X 50 kV 

Tempo morto do detector 25% 

Colimador 5 mm 

Faixa de varredura 0 a 20 keV 

Resolução 0,01 keV 

Tempo de irradiação 500 s 



Capítulo 4 - Determinação de Na
+
 e K

+
 em amostras de sal de cozinha do tipo refinado, “light” e marinho por XRF 

133 
 

 

4 - Resultados e Discussão 

 

4.1 - Otimização das condições de irradiação 

 

 Inicialmente, foi desenvolvida uma etapa de otimização das condições de 

irradiação das amostras de sal de cozinha, visando a quantificação mais eficiente dos 

teores de Na+ e K+ por meio do método de PF. O principal fator avaliado foi o tempo de 

irradiação, que influencia não apenas na frequência analítica, mas também na 

sensibilidade do método, já que a relação sinal ruído pode ser favorecida com o 

aumento do tempo de aquisição dos espectros. Isso é muito importante, principalmente 

na determinação de elementos classificados como leves (Z < 22), pois o espalhamento 

da radiação é pronunciado e o rendimento da fluorescência, baixo [63]. Foram testados 

os tempos de irradiação de 500 e 1000 s e não foram observadas diferenças 

significativas entre os valores das concentrações. Dessa forma, o menor tempo foi 

escolhido para todas as análises. Além desse parâmetro, foi escolhida a região de 

energia de 0 a 20 keV para ser monitorada pelo equipamento, uma vez que essa região 

compreende as energias dos elementos majoritários presentes nos sais de cozinha e 

light, que são Na (Kα 1,04 keV), K (Kα 3,31 keV) e Cl (Kα 2,62 keV). 

 

4.2 - Determinação por parâmetros fundamentais (PF) 

 

 O primeiro método empregado para a quantificação foi o método de PF, que 

apresenta a capacidade de resolver fenômenos de interferência causados pelos efeitos 

interelementares, principalmente quando a matriz da amostra não é muito complexa, 

como no sal de cozinha. Porém, a facilidade advinda da simplicidade da matriz é, no 

caso do sal, suplantada pela natureza dos elementos Na, K e Cl, que possuem número 

atômico inferior a 22, o que ocasiona uma dificuldade na quantificação, conforme 

comentado anteriormente (Seção 4.1 - Otimização das condições de irradiação). Dessa 

forma, os resultados para os padrões apresentam desvios com relação ao que poderia 
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se esperar pela razão estequiométrica dos compostos NaCl e KCl, conforme observado 

na Tabela 22. 

 

Tabela 22. Comparação dos teores de Na, K e Cl calculados por PF em padrões 

formados pela mistura de NaCl e KCl puros (1g/100g, 2%, n = 3). 

Padrão NaCl KCl 

Elemento Na Cl K Cl 

Esperado1 39 61 52 48 

PF1 26,5 ± 0,4 90 ± 15 70, 02 ± 0,04 29,94 ± 0,04 

Diferença2 -32 48 35 -38 
 

 Os resultados comprovam que a quantificação por PF não é eficiente e essa 

tendência também se repete para os demais padrões e amostras. Mais que isso, o 

desvio do valor esperado é observado em maior extensão quanto menor for o número 

atômico, como no caso do NaCl, onde o elemento Na foi quantificado com valor 32% 

inferior ao esperado, enquanto que o teor de Cl sofre um aumento. Esse aumento 

ocorre como forma de compensar a dificuldade do método de prever a presença do Na, 

uma vez que a soma dos sinais resolvidos deve ser de 100%. Fato semelhante ocorre 

para o padrão de KCl, mas dessa vez a maior dificuldade do método está na 

quantificação do Cl, mais leve que o K, e esse último acaba tendo sua concentração 

superestimada. Os resultados demonstram a necessidade de se testar outras 

abordagens na determinação da composição dos sais e isso será tratado na seção 

seguinte, com a calibração pelo cálculo das áreas dos picos característicos dos 

elementos. 

 

4.3 - Determinação pelo cálculo das áreas dos picos 

 

 Em vista dos erros decorrentes do uso do método de PF, a segunda opção de 

quantificação foi o cálculo das áreas dos picos dos espectros das amostras, cujos 

valores são dados em intensidade de fluorescência. Na Figura 25, são apresentados os 
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espectros sobrepostos de XRF de todos os padrões, amostras de sal refinado, de sal 

marinho e de sal light. 

 

 

Figura 25. Espectros sobrepostos de XRF de todos os padrões e amostras de sal de 

cozinha refinado (SR), marinho (SM) e light (SL). 

 

 Para a determinação da área dos picos, os espectros foram inicialmente tratados 

com o programa WinSPEDAC 2.2 [66] e, então, com o programa WinQxas 1.30 [66]. 

Esse programa consegue estimar não só a área dos picos, mas também o sinal de 

base para cada região espectral, desde que sejam informados previamente quais são 

os elementos de sua composição. Os valores das áreas calculadas para o elemento Na 

nos padrões de NaCl e KCl podem ser observadas na Tabela 23. Dessa forma, uma 

curva analítica pôde ser construída para o Na+ (Figura 26) por meio da relação 

diretamente proporcional entre intensidade (cps/µA) e a concentração dos padrões 

(g/100g). 
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Tabela 23. Valores de área de pico para o elemento Na calculadas por meio do 

programa WinQxas 1.30. 

Padrão Área (cps/µA) NaCl (g/100g) Na+ (g/100g) 

1 1,815 ± 0,007 100,00 39,34 

3 1,95 ± 0,05 96,98 ± 0,05 38,15 ± 0,02 

4 1,87 ± 0,04 94,98 ± 0,06 37,36 ± 0,03 

5 1,7 ± 0,1 89,96 ± 0,06 35,39 ± 0,03 

6 1,66 ± 0,07 84,95 ± 0,07 33,395 ± 0,007 

7 1,30 ± 0,07 79,80 ± 0,04 31,39 ± 0,02 

8 1,25 ± 0,07 69,66 ± 0,06 27,40 ± 0,03 

9 1,07 ± 0,06 58 ± 3 23 ± 1 

10 1,04 ± 0,08 49 ± 3 19 ± 1 

11 0,91 ± 0,01 40,2 ± 0,5 15,8 ± 0,2 

12 0,79 ± 0,06 29,8 ± 0,9 11,7 ± 0,4 

13 0,73 ± 0,04 20 ± 1 7,8 ± 0,4 

14 0,5 ± 0,1 0 0 

  

 

 

Figura 26. Curva analítica para o elemento Na construída por meio das áreas do pico 

Kα característico (n = 3). 
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 Verifica-se que a baixa intensidade de fluorescência associada ao elemento Na 

faz com que o valor do sinal analítico seja quase da mesma magnitude do sinal de 

fundo calculado pelo programa. O baixo valor da inclinação calculada, de 0,037, mostra 

ainda que as variações de concentração não implicam em variações apreciáveis de 

sinal. Apesar disso, há razoável tendência de correlação entre os dados obtidos, 

conforme comprovado pelo coeficiente de regressão, que tem valor de 0,974. 

 O mesmo tratamento foi realizado para o elemento K, que teve as áreas dos picos 

Kα (3,314 keV) também calculadas. A Tabela 24 apresenta os valores das áreas e das 

concentrações dos padrões empregados na calibração. 

 

Tabela 24. Valores de área de pico para o elemento K calculados por meio do programa 

WinQxas 1.30. 

Padrão Área (cps/µA) KCl (g/100g) K (g/100g) 

2 1,2 ± 0,2 0,96 ± 0,05 0,51 ± 0,02 

3 4,9 ± 0,9 3,02 ± 0,05 1,58 ± 0,03 

4 8 ± 1 5,02 ± 0,06 2,64 ± 0,03 

5 16,9 ± 0,6 10,04 ± 0,06 5,26 ± 0,04 

6 26 ± 2 15,03 ± 0,08 7,88 ± 0,04 

7 43 ± 5 20,197 ± 0,006 10,597 ± 0,006 

8 60 ± 3 30,5 ± 0,2 15,98 ± 0,09 

9 76 ± 3 42 ± 3 22 ± 2 

10 85 ±3 51 ± 3 27 ± 1 

11 97 ± 7 59,8 ± 0,5 31,3 ± 0,2 

12 110 ± 3 70,2 ± 0,9 36,8 ± 0,5 

13 124 ± 3 80 ± 1 42,0 ± 0,5 

14 145 ± 7 100,00 52,44 

 

 Com os valores calculados para as áreas, a curva analítica do elemento pôde ser 

construída, conforme apresentado na Figura 27. 
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Figura 27. Curva analítica para K construída por meio das áreas do pico Kα 

característico do elemento (n = 3). 

 
 Desvios também ocorrem em certos padrões, mas de forma menos pronunciada 

nesse caso, devido aos maiores valores de intensidade e, consequentemente, das 

áreas medidas quando em comparação ao elemento Na. Novamente, os dados 

apresentam boa correlação para o elemento (r = 0,992). 

Por fim, com as áreas disponíveis das irradiações das amostras e os coeficientes 

das curvas analíticas construídas, foram estimadas as concentrações de Na+ e K+ nas 

amostras de sais refinados, marinhos e light. 

Os valores calculados para o elemento Na nas amostras de sal de cozinha 

refinado e marinho estão próximos do valor teórico para NaCl puro, que é de 39 g/100g 

(Tabela 25). 

Aparentemente, os sais refinados apresentam teores maiores que os sais 

marinhos, o que pode ser explicado uma vez que o processo de refino elimina outros 

elementos presentes no sal, como Ca ou Mg, por exemplo. Há de se ressaltar também 

que, por apresentar um sinal com intensidade não muito superior ao sinal de fundo, 

essa variação de concentração novamente pôde ser observada. Além disso, os sais 

apresentam marcas diferentes, podendo ter origem variada e passar por processos 

industriais distintos, o que implicaria em variações nas concentrações. 
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Tabela 25. Concentrações de Na+ calculadas para as amostras de sal refinado e 

marinho a partir das curvas analíticas construídas (n = 9). 

Sal 
refinado 

Área 
(cps/µA) 

Teor 
(g/100) 

Sal 
marinho 

Área 
(cps/µA) 

Teor 
(g/100) 

SR1 1,92 ± 0,08 41 ± 1 SM1 1,78 ± 0,07 37,4 ± 0,4 

SR2 1,91 ± 0,08 41 ± 3 SM2 1,73 ± 0,07 36 ± 1 

SR3 1,78 ± 0,07 37 ± 2 SM3 1,83 ± 0,07 39 ± 1 

SR4 1,76 ± 0,07 36,8 ± 0,7 SM4 1,76 ± 0,07 37 ± 3 

SR5 1,71 ± 0,07 35,4 ± 0,7 SM5 1,74 ± 0,07 36 ± 2 

SR6 1,97 ± 0,08 42 ± 2 SM6 1,80 ± 0,07 38 ± 2 

SR7 1,82 ± 0,08 38 ± 1 - - - 

SR8 1,84 ± 0,08 39 ± 3 - - - 

 

 Com relação ao elemento K presente no sal light, as amostras apresentam uma 

grande variação de teor, que vai de 6 ± 2 a 22 ± 1 g/100g (Tabela 26). Isso pode ser 

explicado pela opção do fabricante por adicionar outros elementos ou compostos ao 

sal, a fim de torná-lo menos concentrado em Na+. Porém, segundo a legislação vigente 

no país, existe a obrigatoriedade de que o sal possua uma redução de 50% na oferta de 

Na+ para poder ser chamado de hipossódico [54]. 

 

Tabela 26. Concentrações de Na+ e K+ calculadas para as amostras de sal light a partir 

das curvas analíticas construídas (n = 9). 

Sal light 
Na+ K+ 

Área (cps/µA) Teor (g/100) Área (cps/µA) Teor (g/100g) 

SL1 1,44 ± 0,07 28 ± 3 41,0 ± 0,3 13 ± 2 

SL2 1,44 ± 0,07 28 ± 3 27,0 ± 0,2 7,9 ± 0,2 

SL3 1,65 ± 0,07 34 ± 7 24,4 ± 0,2 7 ± 1 

SL4 1,58 ± 0,07 32 ± 8 25,6 ± 0,2 7 ± 1 

SL5 1,28 ± 0,06 24 ± 6 55,4 ± 0,3 17,8 ± 0,6 

SL6 1,01 ± 0,06 17 ± 4 66,4 ± 0,4 22 ± 1 

SL7 1,42 ± 0,07 28 ± 2 22,5 ± 0,2 6 ± 2 
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  Como o teor de Na+ em sal comum é próximo a 39 g/100g, seria esperada uma 

concentração inferior a 19 g/100g nas amostras. Isso só foi observado na amostra SL6, 

com redução de 58% e concentração média de 17 ± 4 g/100g. Nas demais amostras, as 

reduções encontradas foram de 13 a 39%, o que indicaria uma possível irregularidade, 

capaz de causar prejuízo a consumidores hipertensos que utilizassem o produto. 

 As dificuldades encontradas na calibração e os teores elevados de Na+ nas 

amostras de sal hipossódico levaram à utilização de ferramentas quimiométricas como 

uma forma de se comparar os resultados da quantificação dos elementos em sal. 

 
4.4 - Modelos quimiométricos 

 
 Nesta seção, os espectros dos padrões e amostras, com energia na região de  

0 a 20 keV e resolução de 0,01 keV, foram centrados na média e os modelos 

quimiométricos foram construídos com o programa Matlab 7.0 (MathWorks) e a 

ferramenta PLSToolbox 4.0 (Eigenvector Research). 

 

4.4.1. Análises de PCA 

 

 Inicialmente, foi construída uma PCA com os espectros apenas das amostras de 

sal refinado e marinho, para que se pudessem explorar as características dessas 

amostras de forma mais rápida e eficaz. Foram escolhidas 4 PC, contendo 99,35% da 

variância do modelo. 

A análise dos scores da PC1 x PC2 (Figura 28) indica uma separação das 

amostras em ambas as componentes devido ao elemento Cl (Kα 2,62 keV e Kβ 2,81 

keV), conforme sugere o gráfico de loadings. Além disso, observa-se também a 

influência do pico Lα do Rh (2,697 keV), que está relacionado com o fenômeno de 

espalhamento da radiação da fonte. Esses dois fenômenos se relacionam devido ao 

fato de haver um maior peso no espectro para o Cl quando o Na não é corretamente 

detectado pelo equipamento. Dessa forma, não apenas a intensidade do Cl está 

representada, mas também o espalhamento do Na se reflete nessa região. A separação 

das amostras é, provavelmente, devida a variabilidade dos produtos, como pequenas 

variações na umidade, tamanho de partícula e composição de elementos menores. 
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Figura 28. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC1 (73,06%) x PC2 (24,06%) 

para as amostras de sal refinado (SR) e marinho (SM). 
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 A PC3 apresenta tendência semelhante e, por esse motivo, não será apresentada. 

Já a PC4, com apenas 0,63% da variância, expressa a influência do elemento Si (Kα 

1,74 keV) na separação das marcas de sal refinado SR7 e SR8 (Figura 29). 

 

 

 

Figura 29. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC1 (73,06%) x PC4 (0,63%) para 

as amostras de sal refinado (SR) e marinho (SM). 
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 A consulta à relação das amostras indicou que se trata de dois lotes distintos da 

mesma marca de sal, vendidos em frascos para consumo à mesa. O SiO2 consta da 

fórmula desses produtos como antiumectante e deve ter sido adicionado em maior 

quantidade para que não houvesse um empedramento no saleiro, o que dificultaria o 

uso. A mesma marca, vendida em embalagem plástica de 1 kg, foi analisada e tal 

comportamento não foi observado. 

 Da mesma forma foi realizada uma análise por PCA para as amostras de sal light 

e para os padrões construídos com a mistura de NaCl e KCl puros. Foram utilizadas  

6 PC, com 99,70% da variância do modelo. O gráfico dos scores e dos loadings da PC1 

(78,27%) x PC2 (13,65%) pode ser visto na Figura 30. 

 A primeira componente contém 78,27% da variância e orienta as amostras com 

relação à presença do elemento K, conforme se observa no gráfico de loadings em 

função da energia de seu pico Kα, de 3,314 keV. A influência nesse caso é positiva, ou 

seja, na região à direita do gráfico de scores estão as amostras com maior teor do 

elemento, enquanto que à esquerda, aquelas que apresentam uma concentração maior 

de Na+. O posicionamento das amostras no conjunto total é bastante interessante, pois 

se concentram na região mais à esquerda do gráfico, onde há um teor médio de Na+, o 

que é condizente com o que se espera desses produtos. Com relação à PC2, o 

espalhamento da fonte (Rh Lα 2,69 keV) e o elemento Cl (Kα 2,62 keV) são fatores 

mais determinantes para o agrupamento de apenas 4 amostras de SL, enquanto que 

para os padrões e as demais amostras, não houve uma grande influência. Como já 

discutido, novamente a variabilidade intrínseca das amostras pode determinar a 

separação. Mais uma vez, as componentes seguintes repetiram a tendência da 

segunda PC, porém em duas delas outras informações puderam ser extraídas. 
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Figura 30. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC1 (78,27%) x PC2 (13,65%) 

para as amostras de sal light (SL) e dos padrões da mistura de NaCl e KCl. 

 

  A PC4, com 0,85% da informação do modelo, é influenciada pelo elemento 

Ca (Kα 3,69 keV), separando as amostras da marca L7 do restante do conjunto. 

Diferente do caso anterior, quando foi empregado o SiO2 como agente antiumectante, 



Capítulo 4 - Determinação de Na
+
 e K

+
 em amostras de sal de cozinha do tipo refinado, “light” e marinho por XRF 

145 
 

nessa amostra o composto Ca3(PO4)2 foi utilizado, segundo o fabricante, o que 

justificaria a tendência observada. A presença do outro umectante, SiO2, é vista na PC6 

(0,21%), que orienta as amostras pelo teor de Si (Kα 1,74 keV), conforme  Figura 31. 

 

 

 

Figura 31. Gráficos de scores (acima) e loadings das PC4 (0,85%) x PC6 (0,21%) para 

as amostras de sal light (SL) e para os padrões da mistura de NaCl e KCl. 
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4.4.2. Quantificação de Na+ por PLS 

 

 Analisados os resultados qualitativos da PCA, a tarefa seguinte foi construir 

modelos de calibração por PLS para os elementos Na e K, visando uma melhor relação 

linear entre as 2047 variáveis (matriz X) e os valores dos teores elementares (matriz Y). 

Os dados foram, novamente, centrados na média e a escolha do número de variáveis 

latentes (LV) foi realizada com base nos erros da validação cruzada (RMSECV, raiz 

quadrada dos erros médios de calibração da validação cruzada) e na quantidade de 

informação acumulada para cada LV. Os valores calculados de RMSECV e da variância 

acumulada estão indicados na Tabela 27. 

 

Tabela 27. Valores de variância e RMSECV para as 10 variáveis latentes do modelo de 

PLS para o elemento Na. 

LV RMSECV 
Variância 

acumulada em X (%) 
Variância 

acumulada em Y (%) 

1 1,262 96,20 97,92 

2 1,304 98,42 97,96 

3 1,295 99,53 98,03 

4 1,380 99,62 98,39 

5 1,286 99,65 99,08 

6 1,347 99,76 99,21 

7 1,307 99,82 99,39 

8 1,295 99,85 99,59 

9 1,248 99,86 99,79 

10 1,219 99,87 99,90 

 

 Com base nesses valores, foi escolhido o número de 5 LV para o modelo e, dessa 

forma, curvas de correlação para os valores de Na+ medidos e previstos tanto para a 

calibração como para a validação cruzada puderam ser construídas (Figura 32). Os 

valores dos coeficientes de correlação para a calibração (rcal = 0,995) e para a validação 

cruzada (rval = 0,988) mostram uma boa capacidade de correlação do modelo. 
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Figura 32. Curvas de correlação entre os valores medidos e os valores previstos dos 

padrões de Na+ para a calibração e validação interna (cruzada) do modelo de PLS (13 

níveis, n = 3). 

 

 A Tabela 28 apresenta a média dos valores de previsão e os erros associados à 

calibração interna do modelo, com a maioria dos erros para os padrões não excedendo 

a 10%. Uma única amostra, o padrão 12, apresenta um erro médio de 16%, muito 

provavelmente por ser o padrão com menor teor de Na+, o que dificulta seu ajuste pelo 

modelo. Analisando-se os erros, fica evidente que na faixa de concentração equivalente 

à das amostras, que vai desde NaCl puro (39% de Na) até as amostras de sal light 

(18% de Na), os erros são aceitáveis, principalmente se levando em conta que não há 

sofisticadas etapas de pré-processamento envolvidas.  
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Tabela 28. Valores e erros médios de previsão na validação interna do teor de Na+ nos 

padrões do modelo de PLS (1g/100 g, 2%). 

Padrões Valores de referência1 Valores de previsão1 Erro relativo médio2 

1 39 40,2 ± 0,8 3 

2 38,96 ± 0,02 39,2 ± 0,3 1 

3 38,15 ± 0,02 38,7 ± 0,6 2 

4 37,36 ± 0,02 37,1 ± 0,6 1 

5 35,39 ± 0,02 35,1 ± 0,9 2 

6 33,42 ± 0,03 33,1 ± 0,7 2 

7 31,392 ± 0,004 30 ± 2 6 

8 27,35 ± 0,07 26 ± 1 6 

9 23 ± 1 22 ± 1 3 

10 19 ± 1 19,5 ± 0,3 3 

11 15,8 ± 0,2 17 ± 1 8 

12 11,7 ± 0,4 13,9 ± 0,7 16 

 

 Outra ferramenta de avaliação do modelo é o uso de amostras conhecidas para 

uma etapa de validação externa, conforme observado na Tabela 29. Novamente o 

modelo se mostra adequado para a quantificação de Na+ nas amostras de sal, uma vez 

que os erros ultrapassam o valor de 5% em apenas 1 dos padrões, que possui uma 

concentração de apenas 11 g/100 g do elemento, bastante inferior ao universo das 

amostras comerciais. 

O modelo, devido aos resultados das etapas de calibração, pôde então ser 

utilizado na previsão dos valores de Na para as 21 amostras comerciais (Tabela 30). 

Para as amostras de sal refinado (SR1 a SR8), os teores encontrados estão 

compreendidos entre 31,1 ± 0,5 e 44,5 ± 0,5 g/100 g, sendo que a maioria das amostras 

possui, pelo modelo de PLS, um teor superior ao esperado para uma amostra pura de 

NaCl, que é de 39 g/100 g de Na. 
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Tabela 29. Valores previstos para o teor de Na+ do conjunto de padrões utilizados na 

validação externa do modelo de PLS (1g/100g, 2%, n=3). 

Padrão Valores de referência1 Valores de previsão1 Erro médio2 

2 39,0 41 ± 1 5 

3 38,2 38 ± 1 2 

5 35,4 36,3 ± 0,9 3 

6 33,4 32,6 ± 0,5 2 

7 31 30,69 ± 0,08 1 

10 20 19,6 ± 0,4 2 

12 11 13,5 ± 0,9 22 

 

 Isso pode indicar a possibilidade de ocorrência de um erro determinado, que não é 

facilmente explicado a não ser pelas questões relativas às dificuldades de determinação 

de elementos leves por XRF. Para o sal marinho (SM1 a SM6), em apenas 2 das 6 

amostras essa tendência foi observada. Pensando nas diferenças entre essas 

categorias de sal, a maior delas é que o refino pode retirar elementos estranhos ao sal, 

aumentando o teor de NaCl, o que também pode ser visto na Tabela 30. 

 

Tabela 30. Teores determinados de Na+ pelo modelo de PLS para as amostras 

comerciais de sal de cozinha refinado, marinho e light (g/100 g). 

Refinado Marinho Light 

Amostras Teor de Na Amostras Teor de Na Amostras Teor de Na 

SR1 33 ± 1 SM1 32,7 ± 0,9 SL1 26 ± 1  

SR2 31,1 ± 0,5 SM2 32,1 ± 0,7 SL2 37,7 ± 0,5 

SR3 32,2 ± 0,7 SM3 32,1 ± 0,7 SL3 26 ± 1 

SR4 43,5 ± 0,5 SM4 43 ± 1 SL4 27,8 ± 0,9 

SR5 44,5 ± 0,5 SM5 31,3 ± 0,5 SL5 23,3 ± 0,6 

SR6 43 ± 1 SM6 43,5 ± 0,4 SL6 27 ± 1 

SR7 42,2 ± 0,7 - - SL7 40 ± 2 

SR8 42 ± 1 - - - - 
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 A última classe de sal a ser discutida é aquela em que o conhecimento do teor de 

Na+ se faz mais necessário, já que tal informação é contemplada na legislação por se 

tratar de um produto usado no auxílio da manutenção da saúde de pacientes 

hipertensos [54]. Segundo a norma da ANVISA, a redução de Na+ no sal light deve ser 

de 50%, ou seja, deve passar de cerca de 39 g/100 g para algo em torno de 19 g/100 g. 

Segundo o modelo de PLS, essa redução não foi apontada para nenhuma das 

amostras, sendo o valor mais próximo aquele encontrado para a amostra SL5, de 60%.  

 Para avaliar o modelo construído, foram calculadas algumas figuras de mérito, 

apresentadas na Tabela 31. 

 

Tabela 31. Figuras de mérito calculadas para o modelo de PLS usado na determinação 

de Na em sal de cozinha (1g/100 g, 2ttabelado = 1,994, 95% de confiança). 

Figuras de mérito Parâmetros 

RMSEC1 0,811 

RMSECV1 1,286 

LOD1 0,019 

LOQ1 0,057 

tbias
2 0,069 

 

 Os valores determinados de LOD e LOQ são inferiores às concentrações 

normalmente encontradas no sal de cozinha e light, enquanto que o teste t permitiu 

concluir que os erros sistemáticos presentes no modelo não são significativos, já que 

tbias calculado foi inferior ao tabelado. Além disso, a capacidade de calibração (RMSEC) 

e de previsão da validação cruzada (RMSECV) do modelo foi avaliada, sendo de 0,811 

e 1,286 g/100g, respectivamente. 

 

4.4.2. Quantificação de K+ por PLS 

 

 De forma análoga, um modelo exclusivo para o elemento K foi construído e a 

análise dos valores calculados de RMSECV e das variâncias acumuladas em X e Y 

levou à escolha de 4 LV. Esses valores são apresentados na Tabela 32. 
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Tabela 32. Valores de variância e RMSECV para as 10 LV do modelo de PLS para o 

elemento K. 

LV RMSECV 
Variância 

acumulada em X (%) 
Variância 

acumulada em Y (%) 

1 2,205 96,72 98,51 

2 2,143 99,06 98,61 

3 2,146 99,66 98,74 

4 2,040 99,78 98,93 

5 2,078 99,83 99,10 

6 2,092 99,89 99,25 

7 2,111 99,90 99,50 

8 2,138 99,91 99,67 

9 2,160 99,92 99,81 

10 2,205 96,72 98,51 

 

 A Tabela 33 apresenta os erros médios absolutos de previsão para a validação 

interna (cruzada), sendo os erros consideráveis principalmente para as amostras que 

apresentam menores teores do elemento, como nos padrões 2, 3 e 4. Já para amostras 

com concentração do elemento superior a 23 g/100 g, os erros associados não 

ultrapassam 10%. Isso pode indicar a possibilidade de uso do modelo, já que para 

amostras de sal de cozinha com redução de 50% de Na+ por adição de KCl, o teor de 

K+ é cerca de 25 g/100 g. 

 As curvas de correlação para valores medidos e previstos de K+ puderam ser 

construídas para a calibração e também para a validação cruzada (Figura 33), tendo 

novamente o modelo uma boa capacidade de correlação, conforme indicado pelos 

valores dos coeficientes de correlação da calibração (rcal = 0,995) e para a validação 

cruzada (rval = 0,993). 
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Tabela 33. Valores previstos e erros médios de previsão na validação interna do teor de 

K+ nos padrões do modelo de PLS (1g/100g, 2%, n=3). 

Padrões Valores de referência1 Valores previstos1 Erro médio2 

2 0,51 ± 0,02 0,3 ± 0,9 153 

3 1,59 ± 0,02 0,7 ± 0,6 54 

4 2,64 ± 0,03 2,0 ± 0,9 35 

5 5,27 ± 0,04 5,1 ± 0,7 10 

6 7,88 ± 0,04 7,4 ± 0,5 6 

7 10,591 ± 0,004 14 ± 2 30 

8 16 ± 0 18 ± 2 14 

9 23 ± 0 26 ± 1 10 

10 26 ± 1 28,3 ± 0,4 7 

11 31 ± 0 30,0 ± 0,8 5 

12 36,8 ± 0,4 36 ± 1 3 

13 42,0 ± 0,5 42 ± 1 3 

14 52,44 ± 0 50 ± 3 5 

 

 

Figura 33. Curvas de correlação entre valores medidos e valores previstos dos padrões 

de K+ para a calibração e validação interna (cruzada) do modelo de PLS (n = 3). 
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 Nas amostras da validação externa, são observados erros inferiores a 10% para 

os padrões 10 e 11, com 25,8 e 31,5 g/100 g, respectivamente (Tabela 34). 

 

Tabela 34. Valores previstos para o teor de K+ do conjunto de padrões utilizados na 

validação externa do modelo de PLS (1g/100 g, 2%, n=3). 

Padrão Valores de referência1 Valores previstos1 Erro médio2 

3 1,56 não detectado - 

5 5,26 5 ± 1 14 

6 7,89 8,7 ± 0,4 10 

8 16,0 21 ± 1 30 

9 21,1 24 ± 1 15 

10 25,8 28,0 ± 0,3 8 

11 31,5 33,3 ± 0,9 6 

 

 Para a avaliação do modelo também foram calculadas figuras de mérito, que 

podem ser vistas na Tabela 35. 

 

Tabela 35. Figuras de mérito calculadas para o modelo de PLS usado na determinação 

de K em sal de cozinha light (1g/100 g, 2ttabelado = 1,990, 95% de confiança). 

Figuras de mérito Parâmetros 

RMSEC1 1,811 

RMSECV1 2,040 

LOD1 0,016 

LOQ1 0,048 

tbias
2 0,180 

 

 O modelo construído apresentou valores de LOD e LOQ para o elemento K 

inferiores aqueles normalmente presentes no sal de light. O teste t mostrou que os 

erros sistemáticos presentes no modelo são insignificantes, com tbias calculado (0,180) 

inferior ao tabelado (1,990). 
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 Por fim, aplicou-se o modelo na quantificação do teor de K+ nas 7 amostras 

comerciais de sal light, com valores na faixa de 7 ± 1 a 39,8 ± 0,7 g/100 g. Os 

resultados (Tabela 36) indicam uma grande concordância para as amostras SL3 e SL4, 

que são da mesma marca, porém de lotes diferentes. Isso não ocorre com as amostras 

SL1 e SL2 e SL5 e SL6, que apresentam a mesma característica. Uma alternativa que 

justificaria essa discrepância seria a opção por composições diferentes de KCl para 

atingir o limite de Na+ exigido pela legislação, com a adição de outros compostos, como 

sulfatos de Ca, sendo que isso se reflete nos valores calculados. 

 

Tabela 36. Teores determinados de K+ pelo modelo de PLS para as amostras 

comerciais de sal light (g/100 g). 

Amostras Teor de Na 

SL1 33 ± 2 

SL2 7 ± 1 

SL3 30 ± 2 

SL4 30 ± 2 

SL5 39,8 ± 0,7  

SL6 21,7 ± 0,9 

SL7 8 ± 2 

 

 Com as variações de concentração para o elemento em amostras de mesmos 

fornecedores e os altos desvios da calibração, o método deve ser empregado com 

ressalva na determinação de K+ em sal de cozinha do tipo light. 

 

4.2 - Comparação dos teores pelos métodos empregados 

 

Uma vez que os métodos univariado e multivariado foram construídos, é 

interessante que se faça uma comparação entre os resultados. A Tabela 37 mostra a 

comparação para os teores obtidos de Na+ em sal de cozinha refinado e marinho, 

sendo que na maioria dos casos ocorre certa discrepância entre os valores calculados. 
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Essa diferença pode tanto ser positiva como negativa, não sendo detectada nenhuma 

tendência aparente. 

 

Tabela 37. Comparação dos teores de Na+ obtidos pelo método univariado (área dos 

picos) e multivariado (PLS) para o sal refinado e marinho (g/100 g). 

Sal 
refinado Univariado PLS 

Sal 
marinho 

Univariado PLS 

SR1 41 ± 1 33 ± 1 SM1 37,4 ± 0,4 32,7 ± 0,9 

SR2 41 ± 3 31,1 ± 0,5 SM2 36 ± 1 32,1 ± 0,7 

SR3 37 ± 2 32,2 ± 0,7 SM3 39 ± 1 32,1 ± 0,7 

SR4 36,8 ± 0,7 43,5 ± 0,5 SM4 37 ± 3 43 ± 1 

SR5 35,4 ± 0,7 44,5 ± 0,5 SM5 36 ± 2 31,3 ± 0,5 

SR6 42 ± 2 43 ± 1 SM6 38 ± 2 43,5 ± 0,4 

SR7 38 ± 1 42,2 ± 0,7    

SR8 39 ± 3 42 ± 1    

 

 O mesmo tipo de comparação foi realizado para o elemento K e os resultados são 

apresentados na Tabela 38. 

 

Tabela 38. Comparação dos teores de Na e K+ obtidos pelo método univariado (área 

dos picos) e multivariado (PLS) para o sal light (g/100 g). 

Sal light 
Na+ K+ 

Univariado PLS Univariado PLS 

SL1 28 ± 3 26 ± 1  13 ± 2 33 ± 2 

SL2 28 ± 3 37,7 ± 0,5 7,9 ± 0,2 7 ± 1 

SL3 34 ± 7 26 ± 1 7 ± 1 30 ± 2 

SL4 32 ± 8 27,8 ± 0,9 7 ± 1 30 ± 2 

SL5 24 ± 6 23,3 ± 0,6 17,8 ± 0,6 39,8 ± 0,7  

SL6 17 ± 4 27 ± 1 22 ± 1 21,7 ± 0,9 

SL7 28 ± 2 40 ± 2 6 ± 2 8 ± 2 
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 Para o sal de cozinha do tipo marinho, os resultados apresentam razoável 

correlação, enquanto que para o elemento K, as diferenças são mais acentuadas. Os 

melhores resultados para Na em PLS podem ser atribuídos a um eventual reforço do 

espalhamento da fonte que, por ser um elemento mais leve que o K, está mais 

susceptível a esse efeito. A realização de um teste t verificou que não havia diferenças 

significativas para os métodos na quantificação de Na, uma vez que o valor calculado 

(0,296) é inferior ao valor tabelado (2,086) para um intervalo de confiança de 95%. 

 Por fim, a comparação dos resultados de outra técnica analítica, como FAAS, 

poderia enriquecer as informações já obtidas da técnica gravimétrica e deve ser objeto 

de estudo como uma perspectiva futura. 

 

5 - Conclusão Parcial 

 

  A determinação de Na+ e K+, pelas características dos elementos, é uma 

tarefa bastante difícil de ser obtida por XRF. O método de PF, por considerar todos os 

sinais dos elementos presentes na amostra, está mais sujeito a variações e desvios na 

quantificação, sendo inviável por vezes. O método univariado, com a construção da 

calibração por áreas de picos é, nesse caso especifico, uma alternativa mais 

interessante, ainda que as etapas de modificação dos arquivos, que são feitas de modo 

manual, consumam um grande tempo. Com relação ao tempo de pré-tratamento dos 

dados, a quimiometria é mais rápida que o método univariado, uma vez que os 

espectros são utilizados como são obtidos. 

 De qualquer forma, o resultado mais preocupante das análises foi a não 

observação da redução indicada pela legislação para o teor de Na+ no sal de cozinha 

light, o que pode implicar em riscos à saúde de pacientes hipertensos que o consumam 

com a finalidade de reduzir a pressão arterial. Novamente, como etapa futura, uma 

investigação que utilize outras técnicas poderia esclarecer mais sobre a natureza 

desses produtos. 
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Conclusões e Perspectivas 

  

 Atualmente, com a maior preocupação das autoridades pela qualidade dos 

diversos produtos industrializados e, consequentemente, com o maior rigor das leis que 

visam sua regulamentação, há uma maior exigência para que a Química Analítica 

desenvolva métodos que forneçam resultados precisos, mas também de forma rápida. 

A técnica de Fluorescência de Raios X (XRF) realiza análises com um pré-tratamento 

mínimo ou inexistente das amostras, se adequando a esse tipo de necessidade. Com o 

simples polimento de um giz de cera, o corte de uma peça de massa de modelar ou a 

homogeneização da tinta guache, um estudo da composição elementar de amostras de 

material escolar pôde ser realizado. A presença de elementos como Cu, Ti, Fe ou Zn 

puderam ser associadas aos corantes ou pigmentos utilizados, assim como as cargas 

minerais e Ca, mostrando que o método é adequado para esse tipo de análise. Além 

disso, tendências de contaminação puderam ser inferidas, com a comparação dos 

valores elementares obtidos com aqueles que constam da norma ABNT NBR NM 300, 

que trata dos valores máximos para os elementos potencialmente tóxicos em 

brinquedos. Essa consideração mostrou que as amostras são seguras e adequadas 

para a manipulação por crianças, sendo apenas três marcas de tinta guache, que 

apresentaram em sua composição o elemento Br (0,0024 ± 0,0001 a 0,0137 ± 0,0002 

g/100g) e para uma amostra de giz de cera, que continha o elemento Ba (0,138 ± 0,005 

g/100g) supostamente inseguras. 

 A mesma filosofia foi empregada na verificação dos teores de Ni e Pb em joias e 

bijuterias, pois esses produtos podem oferecer risco e, no caso particular do Ni, 

pacientes predispostos podem desenvolver casos de dermatites de contato, 

influenciando em sua qualidade de vida. Nesse caso, pela baixa complexidade das ligas 

metálicas de que são compostas as joias, uma quantificação mais eficiente pôde ser 

obtida, devido à diminuição dos efeitos interelementares. A presença de metais nobres 

(Ag e Au) ou alergênicos (Ni) foi verificada, com adequada detectabilidade, baixos 

desvios e boas concordâncias entre os valores determinados entre os equipamentos de 

bancada e portátil. Com relação aos teores encontrados de Ni, há uma preocupação 

evidente, pois grande parte das amostras possui concentração suficiente para 
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desencadear processos alérgicos. Todas essas informações foram obtidas com a 

grande vantagem de que as amostras não foram destruídas durante a análise, o que é 

importante devido ao alto valor econômico de algumas peças. O uso do equipamento 

portátil poderia proporcionar ainda a análise de amostras em campo, associando maior 

agilidade ao controle de qualidade desses artigos. 

 Por fim, a determinação de Na+ e K+ foi dificultada pelas características dos 

elementos constituintes, que por serem leves associam maiores variações e desvios 

aos resultados do método de PF. Essa limitação torna o método de PF inviável e a 

busca por alternativas se faz necessária. Uma delas é a calibração univariada, com a 

construção do modelo por meio da estimativa das áreas de picos característicos dos 

elementos. Esse método apresenta resultados interessantes, com boas correlações 

tanto para Na (r = 0,974) como para K (r = 0,992), ainda que as etapas de modificação 

dos arquivos, que são feitas de modo manual, consumam um tempo considerável do 

analista. No quesito tempo necessário para o pré-tratamento dos dados analíticos, a 

quimiometria é mais rápida que o método univariado, sendo os espectros utilizados da 

mesma forma como são obtidos. Assim, as concentrações de Na+ puderam ser 

estimadas com erros de calibração inferiores a 16% e correlação de 0,995, o que 

mostra que o método proposto pode ser utilizado para esse fim. Ainda, não foi 

observada a redução indicada pela legislação para o teor de Na+ no sal de cozinha 

light, que deve ser de 50%, e que garantiria a diminuição da pressão arterial dos 

pacientes hipertensos. 

 Como última consideração, pode-se afirmar que os resultados obtidos não apenas 

demonstram a eficácia dos métodos propostos em gerar estimativas rápidas de 

composição e tendências de contaminação, mas também reforçam a necessidade do 

uso de técnicas de comparação, como ICP OES, FAAS ou fotometria de chama como 

garantia. Isso fica evidente no caso das análises de sal de cozinha e, como perspectiva 

futura, poderiam ser empregados os valores elementares obtidos com essas técnicas 

como referência para as determinações por XRF, refinando as determinações que, 

além de continuarem sendo rápidas, passariam a ser muito mais exatas e precisas. 
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Anexos 

  
 Esse capítulo contém as tabelas com as concentrações determinadas para os 

principais elementos presentes nas amostras de joias estudadas no Capítulo 3 

(Avaliação do teor de Ni em joias, bijuterias e piercings por XRF). Nas tabelas, 

separadas pelos tipos de amostras e equipamentos, são apresentadas os valores das 

médias e desvios-padrão (entre parênteses). Para algumas amostras, foram irradiados 

vários pontos, que podem ser vistos em mais de uma linha da tabela. 

 
Anexo 1. Concentrações elementares determinadas no equipamento portátil (Innov-X, 

Alfa 6500) para as amostras de anéis (g/100 g, n = 3). 

Amostra Ag Cu Fe Ni Pb Sn Ti Zn 

A1 
 

6,7 

(0,2)  

86,3 

(0,8) 

4,4 

(0,9) 

2,6 

(0,1)   

A2 
82 

(16) 

5 

(1)  

3,2 

(0,3)    

5,6 

(0,5) 

A3 
71 

(9) 

2,4 

(0,7) 

2,1 

(0,3)    

20 

(4)  

A4 
 

97 

(2) 

2 

(2)      

A5 
 

48 

(1)  

26 

(1) 

16 

(3) 

7 

(4)   

A6 
 

55 
(2)  

20 
(2) 

1,6 
(0,4) 

20 
(2) 

5 
(1) 

2,2 
(0,3) 

 

Anexo 2. Concentrações elementares determinadas no equipamento portátil (Innov-X, 

Alfa 6500) para as amostras de brincos (g/100 g, n = 3). 

Amostra Ag Au Cr Cu Fe Ni Pb Zn 

B1 
   

25 

(2) 

7 

(2) 

12 

(2)   

B2 
   

12,3 

(0,9) 

48 

(1) 

19 

(1)   

B3 
   

56 

(1)    

23,8 

(0,8) 

cont. 
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Amostra Ag Au Cr Cu Fe Ni Pb Zn 

B4 
   

37,0 

(0,8)  

7,8 

(0,5)   

B5 
   

46 
(2) 

18 
(1)   

4,8 
(0,6) 

B6 
   

58 

(1) 

0,7 

(0,2)   

18,1 

(0,7) 

B7 
   

62 

(1)    

12,2 

(0,6) 

B8 
 

4,7 
(0,5)  

44 
(4)  

42 
(6)  

9 
(2) 

B9 
   

18 

(2) 

46 

(6) 

35 

(3)   

B10 
   

56 

(1) 

1,6 

(0,3) 

24 

(1)   

B11 
  

15,4 
(0,3)  

39,9 
(0,8)    

B12 
   

67 

(4)  

18 

(7)  

15 

(3) 

B13 
27 

(3)   

53 

(4)  

8,1 

(0,6) 

1,5 

(0,3) 

6 

(1) 

B14 
30 

(2)   

53 

(3)  

6,5 

(0,9)  

11 

(2) 

B15 
 

17 

(1)  

64 

(7) 

0,7 

(0,2)   

12 

(2) 

B16 
   

20 

(7) 

10 

(4) 

17,025 

(0,007) 

6 

(2)  

B17 
   

44,3 

(0,6)  

43,3 

(0,5)  

12,44 

(0,05) 

B18 
 

4 

(1)  

74 

(2)  

8,8 

(0,2)  

16 

(1) 

B19 
 

8 

(1)  

58 

(22)  

21 

(25) 

3,6 

(0,2) 

17 

(3) 

B20 
 

1,8 

(0,3)  

26 

(11)  

62 

(19) 

2 

(1) 

13 

(2) 

B21 
 

2 

(1)  

14 

(7)  

84 

(9) 

0,5 

(0,1)  
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Anexo 3. Concentrações elementares determinadas no equipamento portátil (Innov-X, 

Alfa 6500) para as amostras de colares (g/100 g, n = 3). 

Amostra Ag Au Cu Fe Ni Pb Sb Sn Ti Zn 

C01 
 

 
54 

(7) 

42 

(7)       

  
 

42 

(1) 

52,7 

(0,9)       

  
 

44 

(1)        

C02 
 

 
68 

(1) 

30,5 

(0,5)      

1,6 

(0,2) 

  
 

95,5 

(0,9)       

1,4 

(0,1) 

  
 

84 

(1) 

10,0 

(0,4)      

2,3 

(0,2) 

C03 
 

 
2,1 

(0,3)        

  
 

5,5 

(0,5) 

9 

(1)       

  
 

3,1 

(0,3) 

4,91 

(0,6)       

C04 
 

 
69 

(1) 

31,0 

(0,6)       

  
 

95,5 

(0,8) 

0,17 

(0,06)      

1,3 

(0,1) 

  
 

72,6 

(0,9) 

0,59 

(0,09) 

19,9 

(0,5) 

1,0 

(0,2)    

5,0 

(0,3) 

C05 
 

 
60 

(1) 

38,2 

(0,7)       

  
 

70,8 

(0,7)       

29,2 

(0,4) 

  
 

75 

(1) 

14,2 

(0,4)      

11,2 

(0,4) 

C06 
 

 
87 

(1) 

2,0 

(0,2)      

6,6 

(0,3) 

  
 

43,5 

(0,9)       

50 

(1) 

  
 

94 

(1) 

5,81 

(0,3)       

C07 
 

 
66 

(3) 

21 

(5) 

5 

(1)     

4,7 

(0,6) 

 cont. 
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Amostra Ag Au Cu Fe Ni Pb Sb Sn Ti Zn 

C08 
 

 
72,2 

(0,9) 

23,7 

0,4      

4,1 

0,2 

  
 

4,38 

(0,07) 

59,3 

(0,7) 

31 

(2)     

5,4 

(0,9) 

C09 
 

 
51,4 

(0,9) 

8,4 

(0,3)      

34,8 

(0,7) 

  
 

70 

(1) 

17,5 

(0,6)      

4,3 

(0,3) 

  
 

96,25 

(0,8)       

3,7 

(0,2) 

C10 
 

 
31 

(2)        

  
 

90,0 

(0,9) 

10,0 

(0,3)       

  
 

100,0 

(0,9)        

C11 
 

 
92 

(1) 

7,9 

(0,3)       

  
 

54,1 

(0,7) 

1,1 

(0,1)      

44,8 

(0,6) 

  
 

87 

(1) 

9,1 

(0,3)       

  
 

80 

(1) 

11,1 

(0,5)       

C12 
 

 
87 

(1) 

11,3 

(0,3)       

  
 

100 

(1)        

C13 
 

 
14 

(1) 

46 

(2) 

10 

(1)      

  
 

42 

(1)  

5,4 

(0,5)     

13,0 

(0,6) 

  
 

81,7 

(0,9)  

1,2 

(0,2)      

  
 

84,1 

(0,9)  

1,2 

(0,2)      

  
 

40,8 

(0,9)  

9,9 

(0,6)      

 cont. 
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Amostra Ag Au Cu Fe Ni Pb Sb Sn Ti Zn 

C14 
 

 
74 

(1) 

3,1 

(0,2)      

21,4 

(0,6) 

  
 

61 

(1) 

15,2 

(0,6)      

12,7 

(0,5) 

  
 

83,0 

(0,9) 

4,3 

(0,2)      

11,6 

(0,3) 

  
 

75 

(1) 

12,0 

(0,4)      

8,3 

(0,4) 

  
 

54,6 

(0,9) 

41,0 

(0,6)      

4,4 

(0,2) 

  
 

93,8 

(0,9) 

3,2 

(0,2)      

2,1 

(0,1) 

C16 
81 

(5) 
 

3,2 

(0,5)  

13 

(2)    

7 

(2)  

C17 
2,5 

(0,2) 
 

45 

(3) 

1,5 

(0,4) 

51 

(3)      

 

2,20 

(0,07) 
 

57,9 

(0,4)  

32 

(1) 

0,8 

(0,3)  

2,9 

(0,4) 

4 

(2)  

C18 
 

 
69,8 

(0,4)  

8,5 

(0,5)    

1,3 

(0,4) 

21 

(2) 

  
 

69 

(1)  

9,4 

(0,8)    

2,3 

(0,6)  

C19 
 

 
 

100 

(29)       

C20 
3,2 

(0,3) 
 

65 

(7)  

21 

(1)    

10 

(7) 

2,7 

(0,3) 

 

0,85 

(0,02) 
 

35 

(1)  

24 

(2) 

1,1 

(0,2)  

38,9 

(0,3)   

C21 
 

 
57,7 

(0,3)  

14 

(2)     

28 

(3) 

  
 

32,3 

(0,3) 

5,7 

(0,7) 

61,3 

(0,8)   

0,595 

(0,007)   

C22 
 

 
 

26 

(9) 

74 

(9)      

C23 
2,6 

(0,4) 
 

3,2 

(0,5)  

41,8 

(0,4) 

10,1 

(0,4) 

0,99 

(0,33) 

41,6 

(0,5)   

C24 
66 

(6) 
 

15 

(1)      

17 

(8) 

1,9 

(0,3) 

 cont. 
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Amostra Ag Au Cu Fe Ni Pb Sb Sn Ti Zn 

C25 
47 

(6) 
 

31 

(3)      

12 

(9) 

11 

(1) 

 

18,3 

(0,3) 
 

61 

(1)      

6 

(1) 

14,4 

(0,5) 

C26 
22 

(2) 
 

58 

(1)  

13,5 

(0,1)    

5 

(3) 

2,03 

(0,05) 

 

12 

(1) 
 

28 

(1)  

9 

(2) 

9 

(1)  

42 

(3)  

1,9 

(0,2) 

C27 
 

5,7 

(0,3) 

68 

(2)  

17 

(1)    

5 

(1) 

4,1 

(0,2) 

  

4 

(1) 

49 

(1)  

26,2 

(0,8)    

8 

(1) 

12,2 

(0,7) 

  

6,4 

(0,9) 

30,4 

(0,8)  

63 

(1)      

C28 
3,2 

(0,2) 
 

25 

(1) 

20 

(1) 

31 

(1)    

20,0 

(2)  

 

22,2 

(0,3) 
 

8,5 

(0,4)  

53 

(1) 

6,7 

(0,4)  

4,4 

(0,3) 

5 

(1)  

 

5,7 

(0,2) 
 

5,5 

(0,5)  

59 

(1) 

17,9 

(0,9) 

2,3 

(0,3)  

9 

(1)  

 

66,6 

(0,8) 
 

  

2,6 

(0,4) 

0,3 

(0,1)  

30 

(1)   

 

58,5 

(0,7) 
 

1,7 

(0,3)  

3,7 

(0,5) 

0,5 

(0,1)  

35 

(1)   

C29 
 

 
43 

(5) 

11 

(1) 

46 

(6)    

0,9 

(0,3)  

  
 

 

10 

(3)     

90 

(9)  

  
 

22,5 

(0,3)  

11 

(1)     

66 

(1) 

  
 

49,8 

(0,6)  

4,1 

(0,2)    

1,4 

(0,3) 

44,7 

(0,6) 

  
 

48,1 

(0,5)  

7,9 

(0,2)     

44,0 

(0,6) 

  
 

30,6 

(0,5)  

18,4 

(0,5) 

42,7 

(0,8) 

6,1 

(0,2) 

2,2 

(0,1)   

  
 

19,9 

(0,4)  

22,7 

(0,5) 

48,3 

(0,8) 

6,8 

(0,2) 

2,4 

(0,1)   
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Anexo 4. Concentrações elementares determinadas no equipamento portátil (Innov-X, 

Alfa 6500) para as amostras de pulseiras (g/100 g, n = 3). 

Amostra Ag Cu Fe Ni Pb Sb Sn W Zn 

P01 
 

34 

(15) 

10,2 

(0,3)  

8,9 

(0,9)    

30 

(6) 

P02 
 

71 

(22) 

0,5 

(0,1) 

23 

(21)     

4 

(2) 

P03 
 

94,1 

(0,9)     

0,6 

(0,1)  

5,3 

(0,2) 

P04 
 

73 

(14)     

0,5 

(0,2)  

26 

(14) 

P05 
 

62,6 

(0,5)       

37,4 

(0,5) 

P06 
 

52,3 

(0,6) 

1,7 

(0,2) 

0,82 

(0,08) 

7,1 

(0,4)  

1,3 

(0,1)  

36,7 

(0,5) 

  

52,1 

(0,6) 

1,3 

(0,1) 

0,93 

(0,08) 

7,3 

(0,4)  

1,4 

(0,1)  

37,0 

(0,5) 

  

53 

(3) 

1,5 

(0,3) 

0,87 

(0,08) 

8 

(1)  

1,35 

(0,05)  

38 

(30) 

P07 
0,53 

(0,04) 

65,065 

(0,007)  

2 

(1)     

33,0 

(0,7) 

  

64,0 

(0,03)  

0,9 

(0,3)     

35,08 

(0,02) 

P08 
 

58 

(2)  

12 

(3)     

29 

(1) 

  

61 

(2)  

3 

(4)     

35 

(2) 

P09 
 

62 

(1)       

38 

(1) 

P10 
 

85 

(5) 

1,0 

(0,8) 

13 

(4)      

P11 
 

72 

(3) 

27 

(2)      

1,0 

(0,2) 

P12 
1,0 

(0,3) 

66,0 

(0,1)  

13,5 

(0,3)     

19,4 

(0,2) 

P13 
 

9,5 

(0,5) 

28,9 

(0,6) 

64 

(5)      

P14 
4,9 

(0,6) 

49 

(4)  

37 

(7)     

9 

(3) 

P15 
96 

(1) 

4 

(1)        

cont. 
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Amostra Ag Cu Fe Ni Pb Sb Sn W Zn 

P16 
  

71,4 

(0,5) 

8,5 

(0,7)      

P17 
 

35 

(2) 

0,17 

(0,03) 

57 

(4)     

8 

(1) 

P18 
63 

(6) 

25 

(4)  

3,02 

(0,01)     

8 

(2) 

P19 
37,9 

(0,2) 

52,6 

(0,4)  

4,4 

(0,4)     

5,13 

(0,07) 

P20 
 

60 

(2)      

30 

(2) 

10 

(3) 

P21 
 

49,6 

(0,6)      

42,9 

(0,5) 

7,5 

(0,8) 

P22 
100 

(1)         

P23 
  

71,9 

(0,8) 

9,1 

(0,5)      

P24 
44 

(4) 

39 

(2)       

16 

(2) 

P25 
 

29 

(11)  

67 

(11)    

3,7 

(0,8)  

P26 
 

47 

(10)  

39 

(15)    

3,77 

(0,04) 

11 

(7) 

P27 
95 

(1) 

5,0 

(0,4)        

 

95,4 

(0,2) 

4,6 

(0,2)        

 

96,3 

(0,9) 

3,7 

(0,9)        

P28 
 

22 

(2)  

75 

(3)    

1,8 

(0,8) 

2,8 

(0,3) 

  

30,7 

(0,2)  

65 

(1)    

1,2 

(0,3)  

P29 
 

49 

(2)  

14,6 

(0,4)    

31 

(3) 

5,8 

(0,8) 

  

46 

(1)  

26 

(2)    

28 

(2)  

P30 
93,7 

(0,4) 

6,2 

(0,4)        

 

92 

(1) 

7,8 

(0,5)        

cont. 
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Amostra Ag Cu Fe Ni Pb Sb Sn W Zn 

P31 
 

7,3 

(0,4)  

75 

(2) 

12 

(1) 

2,1 

(0,1) 

1,20 

(0,05) 

2,5 

(0,2)  

  

16 

(1)  

28 

(1) 

48,1 

(0,9) 

4,0 

(0,3) 

2,4 

(0,1) 

1,3 

(0,4)  

P32 
  

100 

(28)       

  

31 

(7)  

68 

(7)      

   

100 

(24)       

P33 
40 

(1) 

53 

(2)       

6,4 

(0,8) 

 

26,2 

(0,1) 

56,5 

(0,3)       

17,3 

(0,4) 

P34 
 

89 

(2)  

10 

(2)  

0,695 

(0,007)    

  

83 

(2)  

14 

(1)      

  

96 

(1)  

4 

(1)      

  

85,5 

(0,3)  

11,8 

(0,7)     

2,7 

(0,5) 

P35 
 

22,9 

(0,7)   

7,2 

(0,5)  

44,9 

(0,7) 

25 

(1)  

  

27 

(1)  

4,5 

(0,2) 

6,0 

(0,3)  

41 

(2) 

21,0 

(0,5)  

P36 
40 

(8) 

37 

(4)  

12 

(1)     

10 

(2) 

 

95,9 

(0,6) 

4,1 

(0,6)        

P37 
7,21 

(0,06) 

82,4 

(0,70) 

3 

(2)      

7,7 

(0,9) 

 

2 

(1) 

80 

(12)     

29,6 

(0,4)   

P38 
 

25,3 

(0,9) 

42 

(8)  

8,1 

(0,5)    

33,7 

(0,9) 

P39 
  

72 

(1) 

9,5 

(0,8)      

P40 
 

66 

(2)  

11,7 

(0,9)     

22 

(1) 

cont. 
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Amostra Ag Cu Fe Ni Pb Sb Sn W Zn 

P41 
  

88,3 

(0,5)       

P42 
 

68 

(3)  

11 

(1)     

19 

(2) 

P43 
1,58 

(0,09) 

66,9 

(0,5)  

12,6 

(0,7)     

20 

(1) 

P44 
 

58 

(1)  

42 

(1)      

P45 
 

58,7 

(0,3)      

33,1 

(0,6) 

8,1 

(0,3) 

  

60 

(6)      

26 

(9) 

21 

(3) 

P46 
4,45 

(0,04) 

38,9 

(0,7)  

18,1 

(0,5) 

2,5 

(0,4)  

36,0 

(0,3)   

 

1,96 

(0,05) 

37,9 

(0,7)  

26 

(3) 

2,1 

(0,5)  

32 

(3)   

 

7,5 

(0,2) 

19,4 

(0,3)  

40,5 

(0,7) 

1,2 

(0,2)  

31,3 

(0,6)   

P47 
 

40,4 

(0,3)   

10,6 

(0,4) 

2,5 

(0,2) 

43,7 

(0,4)  

2,8 

(0,1) 

  

23,8 

(0,5)   

20,9 

(0,6) 

1,9 

(0,1) 

49,3 

(0,6)  

4,1 

(0,2) 

P48 
19,6 

(0,7) 

37,3 

(0,6)  

6 

(1) 

2,5 

(0,4)  

35 

(2)   

P49 
 

41 

(1) 

3,26 

(0,05) 

12,9 

(0,4) 

18 

(1) 

0,86 

(0,03) 

0,58 

(0,05)  

22,89 

(0,08) 

P50 
 

57,2 

(0,9) 

0,40 

(0,04) 

4 

(1) 

2,8 

(0,4)    

35,6 

(0,8) 

  

55,7 

(0,8) 

0,30 

(0,08) 

5,3 

(0,2) 

2,9 

(0,3)    

35,8 

(0,7) 

P51 
 

70 

(2)  

2,2 

(0,8) 

26 

(3) 

0,9 

(0,1) 

0,79 

(0,06)   

  

83 

(5)  

13 

(5) 

1,3 

(0,8) 

0,9 

(0,2) 

1,06 

(0,06)   

P52 
1,4 

(0,2) 

47 

(9)  

26 

(4) 

14 

(3)  

12 

(1)   
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Anexo 5. Concentrações elementares determinadas no equipamento de bancada 

(Shimadzu, EDX700) para as amostras de colares (g/100 g, n = 3). 

Amostra Ag Au Br Ca Cd Cr Cu Fe Ni Pb Sb Sn Zn 

C01    
3,1 

(0,2) 
  

66 

(1) 

26 

(2) 
   

5,4 

(0,4) 
 

    
1,9 

(0,7) 
  

53 

(9) 

42 

(10) 
   

3 

(1) 
 

   
5 

(8) 

5 

(3) 
  

78 

(23) 
    

9 

(9) 
 

C02       
64 

(12) 

34 

(12) 
    

2,5 

(0,7) 

   
5 

(2) 
   

87 

(2) 
 

0,21 

(0,01) 
 

5,7 

(0,8) 
 

1,7 

(0,3) 

C03      
0,32 

(0,06) 

2 

(1) 

0,28 

(0,05) 
   

97 

(1) 
 

    
10,7 

(0,8) 
  

28 

(4) 

16 

(2) 
   

49 

(9) 
 

       
6 

(3) 

2 

(2) 
   

92 

(5) 
 

C04       
85 

(4) 

13 

(4) 
    

2,6 

(0,4) 

   
17 

(6) 
   

9 

(2) 
   

73 

(6) 
 

0,39 

(0,07) 

       
79 

(4) 
 

17 

(3) 
   

3,0 

(0,8) 

C05       
74 

(9) 

25 

(9) 
    

0,9 

(0,3) 

       
99 

(1) 
    

0,25 

(0,05) 
 

C06    
0,3 

(0,2) 
  

98 

(1) 
     

2 

(1) 

       
95 

(5) 
     

6 

(4) 

C07       
70 

(7) 

19 

(7) 

5 

(1) 
   

6 

(1) 

       
84 

(10) 
 

1,9 

(0,1) 
   

6 

(3) 

C08    
5 

(3) 
  

2 

(1) 

32 

(24) 

13 

(14) 
 

1 

(1) 
 

2 

(1) 

       
80 

(3) 

12 

(3) 
    

7,2 

(0,7) 

             cont. 
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Amostra Ag Au Br Ca Cd Cr Cu Fe Ni Pb Sb Sn Zn 

C09       
86 

(3) 

5 

(2) 
    

9,0 

(0,9) 

   
2,1 

(0,8) 
   

80,9 

(0,2) 
   

13,9 

(0,6) 
 

3 

(1) 

C10    
0,2 

(0,1) 
  

99,77 

(0,09) 
      

C11    
0,2 

(0,2) 
  

90 

(3) 

10 

(3) 
     

 
0,41 

(0,04) 
  

0,52 

(0,08) 
  

99,1 

(0,1) 
      

C12       
99,7 

0,3 
      

C13       
37,6 

(0,8) 
 

10,8 

(0,3) 
  

31 

(1) 

11,8 

(0,3) 

   
25 

(7) 
   

4 

(1) 
   

64 

(8) 

7 

(2) 
 

   
3,8 

(0,5) 

8 

(1) 
  

46 

(1) 
 

14 

(1) 
 

3,17 

(0,09) 

25 

(4) 

1,0 

(0,2) 

      
0,27 

(0,02) 

76 

(3) 
 

4,3 

(0,7) 
  

17 

(1) 
 

C14       
77 

(2) 

6 

(1) 
    

17 

(1) 

       
80 

(2) 
     

19 

(2) 

   
0,8 

(0,5) 
   

68 

(42) 
   

27 

(45) 
 

5 

(2) 

       
63 

(2) 

29 

(2) 
    

8 

(1) 

C15      
1,8 

(0,2) 
 

14 

(2) 
    

2,5 

(0,9) 

C16 
75,2 

(0,8) 
     

3,0 

(0,1) 

0,16 

(0,02) 

21,1 

(0,7) 
   

0,31 

(0,05) 

C17 
3 

(1) 
      

0,4 

(0,5) 

95 

(2) 
    

 
1,76 

(0,03) 
   

0,16 

(0,02) 
 

42,5 

(0,3) 
 

52,1 

(0,2) 
 

0,18 

(0,02) 

2,7 

(0,2) 
 

C18       
74 

(2) 
 

25 

(2) 
    

       
68 

(2) 
 

19 

(3) 
   

13 

(1) 

C19      
3,24 

(0,08) 

1,8 

(0,3) 

19 

(3) 
    

3,2 

(0,7) 

             cont. 
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Amostra Ag Au Br Ca Cd Cr Cu Fe Ni Pb Sb Sn Zn 

C20 
5,8 

(0,2) 
     

49 

(3) 
 

45 

(2) 
   

0,39 

(0,08) 

 
1,37 

(0,07) 
   

1,1 

(0,1) 
 

41 

(2) 
 

26 

(2) 

0,99 

(0,02) 
 

29 

(0,7) 
 

C21    
0,12 

(0,08) 
   

3,1 

(0,3) 

96,7 

(0,4) 
  

0,18 

(0,03) 
 

C22        
16 

(2) 

84 

(2) 
    

C23 
1,8 

(0,3) 
  

0,18 

(0,09) 

0,67 

(0,01) 
 

3,9 

(0,6) 

0,12 

(0,02) 

55 

(3) 

8,5 

(0,3) 

0,3 

(0,1) 

29 

(3) 

0,41 

(0,08) 

C26 
30,5 

(0,4) 
     

47 

(1) 
 

20 

(0,7) 
    

 
13,2 

(0,9) 
   

1,6 

(0,2) 
 

31 

(2) 
 

10,6 

(0,7) 

5,8 

(0,4) 

0,79 

(0,05) 

37 

(3) 
 

C27  
3,4 

(0,4) 
    

61 

(2) 
 

31 

(2) 
   

4,2 

(0,2) 

  
4 

(2) 

2,2 

(0,9) 
 

1,9 

(0,1) 
 

49,8 

(0,1) 

0,238 

(0,001) 

75 

(27) 
 

1,4 

(0,5) 
  

C28 
74 

(2) 
   

0,67 

(0,04) 
  

0,25 

(0,02) 

1,0 

(0,1) 
  

25 

(2) 
 

 
30 

(2) 
      

0,265 

(0,005) 

61 

(2) 

4,09 

(0,06) 

1,8 

(0,3) 

4,1 

(0,3) 
 

 

Anexo 6. Concentrações elementares determinadas no equipamento de bancada 

(Shimadzu, EDX700) para as amostras de pulseiras (g/100 g, n = 3). 

Amostra Ag Au Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Pt Sn Zn 

P01    
0,009 

(0,005) 

0,24 

(0,05) 

0,18 

(0,04) 

0,027 

(0,006) 

0,02 

(0,01) 

0,015 

(0,005) 
  

0,29 

(0,06) 

P02     
82 

(7) 

0,6 

(0,2) 

0,13 

(0,01) 

13 

(5) 

0,41 

(0,04) 
  

4 

(1) 

P03     
98,4 

(0,5) 
     

0,41 

(0,06) 

0,9 

(0,2) 

P04     
99 

(0,3) 
  

0,14 

(0,04) 
  

0,35 

(0,04) 
 

P05     
63 

(1) 
 

0,08 

(0,01) 
    

37 

(1) 

P06     
52 

(0,1) 

1,16 

(0,03) 
 

0,78 

(0,02) 

4,1 

(0,1) 
 

0,73 

(0,08) 

40,6 

(0,3) 

P08 
0,20 

(0,03) 
 

0,21 

(0,01) 
 

52 

(2) 
  

23 

(3) 
   

24 

(1) 

 
0,16 

(0,02) 
   

56 

(2) 
  

18 

(5) 
  

0,38 

(0,06) 

26 

(3) 

            cont. 
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Amostra Ag Au Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Pt Sn Zn 

P09     
61,2 

(0,6) 
 

0,102 

(0,005) 
   

0,11 

(0,01) 

38,1 

(0,4) 

P10     
62 

(7) 

2 

(1) 
 

36 

(8) 
    

P11     
85 

(1) 

13 

(1) 
     

2,0 

(0,5) 

P12     
65 

(1) 
 

0,31 

(0,02) 

13,7 

(0,1) 
   

20,3 

(0,7) 

P13 
0,17 

(0,02) 
   

4,7 

(0,4) 

10,1 

(0,3) 
 

85,0 

(0,6) 
    

P14 
4,2 

(0,2) 
   

32 

(1) 
 

0,09 

(0,02) 

60 

(2) 
   

4 

(1) 

P15 
93,7 

(0,5) 
  

0,36 

(0,04) 

5,8 

(0,3) 
      

0,180 

(0,002) 

P16    
19,47 

(0,07) 

0,20 

(0,03) 

70,0 

(0,1) 

1,55 

(0,04) 

8,52 

(0,03) 
 

0,17 

(0,02) 
  

P17     
17 

(1) 

0,27 

(0,02) 
 

79 

(1) 
   

3,0 

(0,4) 

P18 
81 

(2) 
   

14 

(2) 
  

2,2 

(0,2) 
    

P19 
39 

(3) 
  

0,60 

(0,09) 

53 

(2) 
  

7,0 

(0,2) 
    

P20  
25,5 

(0,4) 

0,66 

(0,02) 
 

63,7 

(0,4) 
      

8,8 

(0,7) 

P21  
39 

(2) 

0,93 

(0,08) 
 

51,4 

(0,6) 
      

6,6 

(0,9) 

P22 
98,7 

(0,1) 
   

0,60 

(0,06) 

0,30 

(0,02) 
     

0,11 

(0,01) 

 
94 

(4) 
  

0,239 

(0,009) 

5 

(3) 
      

0,52 

(0,05) 

P23  
0,07 

(0,01) 
 

19,5 

(0,4) 
 

71,5 

(0,3) 
 

8,8 

(0,1) 
 

0,14 

(0,02) 
  

P24 
53 

(3) 
  

0,192 

(0,004) 

46 

(3) 
       

 
34 

(5) 
  

0,22 

(0,03) 

43 

(3) 

0,33 

(0,02) 
  

1,1 

(0,1) 
  

20 

(2) 

P25  
2,9 

(0,4) 
   

0,08 

(0,01) 

0,11 

(0,02) 

96,7 

(0,6) 
    

  
1,3 

(0,1) 
   

0,10 

(0,02) 
 

98,3 

(0,1) 
  

0,17 

(0,04) 
 

P26 
0,31 

(0,04) 
   

59 

(2) 
  

17 

(2) 
   

24 

(1) 

            cont. 
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Amostra Ag Au Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Pt Sn Zn 

P28  
2,0 

(0,7) 
   

0,12 

(0,03) 
 

97 

(2) 
   

2,92 

(0,07) 

  
1,4 

(0,1) 
   

0,10 

(0,01) 
 

98,3 

(0,1) 
   

0,210 

(0,002) 

P29 
0,37 

(0,09) 

27 

(4) 
  

34 

(4) 
  

38,1 

(0,3) 
    

 
0,157 

(0,004) 

12,8 

(0,1) 
  

50,3 

(0,5) 
  

28,2 

(0,2) 
   

8,32 

(0,04) 

P34     
78,0 

(0,5) 
  

21,8 

(0,5) 
    

     
77,6 

(0,7) 
  

18,0 

(0,5) 
    

     
81 

(1) 
  

16,2 

(0,9) 
    

P35 
0,26 

(0,02) 

22,5 

(0,3) 

1,62 

(0,06) 
 

32,4 

(0,3) 

0,16 

(0,02) 
  

3,6 

(0,2) 
 

39,0 

(0,2) 

0,42 

(0,02) 

P36 
42 

(7) 
   

32 

(7) 
  

15 

(2) 
   

11 

(3) 

P39    
19,4 

(0,2) 

0,213 

(0,008) 

67,1 

(0,3) 

0,9 

(0,2) 

8,1 

(0,2) 
    

P42     
64,8 

(0,2) 
0,1164 

0,37 

(0,02) 

11,7 

(0,3) 
  0,1070 

23,0 

(0,5) 

P43 
0,80 

(0,05) 
   

64,0 

(0,1) 
 

0,30 

(0,01) 

11,9 

(0,1) 
   

22,9 

(0,2) 

P46 
7,6 

(0,5) 
 

2,3 

(0,1) 

0,11 

(0,02) 
 

0,16 

(0,01) 
 

65,3 

(0,8) 
  

24,6 

(0,4) 
 

 
2,7 

(0,2) 
 

2,3 

(0,1) 
  0,1558  

67 

(2) 

0,78 

(0,08) 
 

27 

(2) 
 

P47     
58 

(2) 
   

4,8 

(0,4) 
 

28 

(2) 

6,1 

(0,4) 

P48 
37 

(14) 
 

0,87 

(0,04) 

0,23 

(0,03) 

33,3 

(0,5) 
  

8 

(2) 
  

29,16 

(0,03) 
 

P49     
31,8 

(0,8) 
  

23,6 

(0,1) 

24 

(2) 
 

1,0 

(0,2) 

16 

(1) 

P50     
54 

(0,1) 
  

6,6 

(0,6) 

2,00 

(0,09) 
 

0,15 

(0,02) 

36,6 

(0,6) 

P51     
91,1 

(0,2) 
  

1,3 

(0,2) 

5,5 

(0,1) 
 

0,49 

(0,04) 
 

P52 
0,82 

(0,08) 
 

0,74 

(0,06) 
 

53,5 

(0,2) 
  

35,8 

(0,6) 

3,1 

(0,4) 
 

6,19 

(0,04) 
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