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Ya estoy en la mitad de esta carretera
Tantas encrucijadas quedan detras
Ya esta en el aire girando mi moneda
Y que sea lo que

Sea

Todos los altibajos de la marea
Todos los sarampiones que ya pasé
Yo llevo tu sonrisa como bandera

Y que sea lo que

Sea

Lo que tenga que ser, que sea

Y lo que no por algo sera

No creo en la eternidad de las peleas
Ni en las recetas de la felicidad

Cuando pasen recibo mis primaveras
Y la suerte este echada a descansar
Yo miraré tu foto en mi billetera

Y que sea lo que

Sea

Y el que quiera creer que crea

Y el que no, su razén tendra

Yo suelto mi cancion en la ventolera

Y que la escuche quien la quiera escuchar

Ya esta en el aire girando mi moneda
Y que sea lo que
Sea

(Jorge Drexler)
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RESUMO

A técnica de Fluorescéncia de Raios X (XRF) considera medidas de intensidades
e energias caracteristicas dos raios X emitidos por amostras submetidas a radiacao X.
E rapida, de baixo custo, ndo destrutiva e multielementar. Essas caracteristicas sdo
muito atraentes para amostras da vida cotidiana. Um exemplo apresentado no Capitulo
2 é a analise exploratoria da composicao elementar de materiais escolares (giz de cera,
massa de modelar e tinta guache), que possuem grande apelo junto ao publico infantil.
Por meio do método de Pardmetros Fundamentais (PF), que corrige teoricamente o
efeito interelementar, constatou-se que a maioria dos materiais ndo apresentava
contaminagado por elementos toxicos. Porém, trés 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 capitulo, a comparacao do uso de dois
equipamentos de EDXRF (portétil e bancada) ajudou na caracterizacao de joias e
bijuterias (colares, brincos, pulseiras, anéis e piercings), por meio da determinacao dos
teores dos constituintes metalicos que podem oferecer risco a saude, como Ni e Pb.
Varias amostras apresentaram concentracao de Ni suficiente para provocar processos
alérgicos, sinalizando a necessidade de cuidados pelas agéncias da area de saude.
Finalmente, no quarto capitulo, a quantificacdo de Na® e K em sal de cozinha
(refinado, marinho e light) revelou dificuldades do método de PF na quantificagdo de
elementos leves (Z < 22). O uso de um método univariado, baseado na calibragdo com
as areas dos picos, é uma alternativa possivel, ainda que a manipulagcado de arquivos
consuma certo tempo. A quantificacdo foi realizada com boas correlagdes 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 rapido. As quantificagcbes de Na*
forneceram erros de calibracdo inferiores a 16% e uma correlacdo de 0,995. A
tendéncia mais preocupante encontrada nas analises foi a possivel ndo reducao
indicada pela legislagdo para o teor de Na* no sal de cozinha light, que deve ser de
50%. As aplicacbes apresentadas podem ser realizadas de forma rapida,
multielementar e atendendo as especificagcdes da Quimica 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
0/100g), 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.

XVii



XViii



SUMARIO

SUMARIO .....ooureenrerensessssesssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssassssassssassssassssassssassssases Xix
LISTA DE TABELAS ... cccccccccecceennnnsesssssssssssssssssssssssssssnnssssssasssssssssnnnnsssnssssasssnn xxiii
LISTA DE FIGURAS.......ciiiiiisssssnnniissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnsssnssssssssssns xxvii
LISTA DE ANEXOS......coitiiiiiiiiissssssssnsnnssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssssssnnsssssssssssssns XxXi
LISTA DE ABREVIATURAS........cccccmettriiiesssssssnsnnssnsnsssssssssssnnsssssssssssssssssnnnnsnssnns xxxiii
CAPITULO T euecrereusesesesssssssssssssssssassssassssassssassasasssssssassssssasssssastsastassstassssassssasassasas 1
1 - Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X ......ooooiiiiiiiiiiieiiiiiieeeee e 3
LI B = = 1T 1< PP 3
1.2 - FUNAAMENTOS tEOMICOS ....ciiiiiiieeieeeeeeeeee ettt e e e e e 3
L2 B i {1 (o B (0] (o T=1 =3 g oo J PP 4
1.2.2 - Espalnamento de raios X ...t 7
1.2.3 - FenOmenos de iNterferénCia.........ooouueeiiiiiiiiei e 9
1.2.4 - Método de parametros fundamentais (PF).......cccueeiiiiiii 11
P2 O U2 1o .41~ (= PR 14
2.1 - Analise de Componentes PrincipaisS (PCA) ........uueiiiiieiiiiiiieieeeee e 14
2.2 - Regressao por quadrados minimos parciais (PLS)........oooociiiiiiieeii e 21
3 - Referéncias BibliografiCas.......ouui i 25
CAPITULO 2.....eocrecreesesesssssssssestasssssassassssassssassssassssassssssssassssassssassssassssassssassssaness 33
1 - Objetivos ESPECITICOS ..o e 35
P S TEAVIESY= Tl =1 o] oo |-\ 1 o= VPSR 35
3 - Parte EXperimental........ ... 43
3.1 - Amostras de material €SCOlar.........cooevveeieiei i 43
IR 70T g o [[ofeT-T 0o oI [0 = Lo |- Tor= Lo TP 44
4 - ReSultados € DISCUSSE0......ccciiiiiiieiieieeeee ettt 45
o B 1.4 [ oY - 45
4.2 - TINTA QUACKE .ot e e e e e e e e e 53
4.3 - Massa de MOEIAr.........coooo i 58



I O [V (o L3 ==y (0 Lo [o IS 0 11 F= = TR 63

LG = - 1 (] 1= PP 63
ST I B [ 01 (oo [0 Tz Lo RSO 63
5.1.2 - Parte experimental ... 66
5.1.3 - Resultados € dISCUSSA0 .......coeeiiiiiiiiiiiieeee e 66
5.2 - Corantes tEXIEIS «.oeeeeee e 68
S IVZ B [ 0] (oo [0 Tz Lo RSP PPPPR 68
5.2.2 - Parte experimental ... 71
5.2.3 - Resultados € dISCUSSA0 .....ccoiiiiuiiiiiiiieee e e 71
I 00T (o] [V EF= Lo o= {1 - | 72
7 - Referéncias BibliografiCas. .......oou i 74
CAPITULO 3...ueireesesesessssssssssssssssssssssssssssassssassssassssassssssssasssssssssassssassssassssassssasess 79
1 - Objetivo ESPECITICO .ooiiiiiiiieee et 81
2 - ReViSA0 BIibliOGrafiCa........uueeieiiiiiiiiii e 81
3 - Parte EXperimental........ ... o 93
3.1 - AMIOSIIAS e 93
IR o] g o [[ofe 1T 0o SN [0 = Lo [ - Tor= Lo TR PSSR 94
3.3 - Célculo dos limites de detecgéo (LOD) e de reCuUperagao ........ccceeeeeeeriuveeeeeeenenn. 95
e =TS 0] =T (oI Dot U T 7- Lo PR 96
4.1 - Limites de detecgao (LOD) € reCUPEIaGaOD......c.uuurrreeeeeeeeaiiiieieeeeeeeeeeeesnsnneeeeeaeeens 96
4.2 - Investigacao dos elementos Ni € Ph ... 100
4.3 - Andlises de MetaisS NOLIES .......coovvveiieeieee e 105
4.4 - Avaliagao da resisténcia a COrroSa0 €M PIEICINGS ....coveeeeeeeeeiieiiiieeeeeeeeeeeeeeee 108
I 7] o[ (Y= Lo I o= T o1 - | R 109
6 - Referéncias BibliografiCas.........ooioueiiiiiiiiee e 110
CAPITULO 4.....ooeceiceesnsissstssstssstssssesssstassstassssassssssstasassassssasasssssssassasasssassasassass 117
1 - Objetivo ESPECITICO .ooiiieeeeee e 119
2 - ReVisA0 BIibliografiCa.........uueeeeeiiiiiiiiee e 119
P2 IS = | o (=T oo - o o - U 119



2.2 - Afortificag@o do sal € 0 caso dO i0d0........cceeviiiiiiiiiiiiii 120

2.3 - Determinacao elementar em sal de COzinha ..o 124
P @ I Yoo [[o = T= T-T- 10 o [N o 10 o 4 F= o - U 126
2.5 - Emprego de EDXRF na determinacdo de Nae Kem sal.......cccooeoeevvriiiininceen.n. 129
3 - Parte Experimental.........ooo i 130
3.1 - Amostras de sal de COZINNA .......ccoeeieieiiieeeeeeeeeeeeeeee e 130
3.2 - CondiGOES de IMradIACA0. ... ceeeee ettt e e 132
3.3 - Tratamento dos dados experimentais ... 132
4 - Resultados € DISCUSSEOD.......ccciiiiiiiiiiieeeeee ettt 133
4.1 - Otimizacao das condi¢coes de irradiaCan..........occuuueeieiieiieiiieieee e 133
4.2 - Determinacao por parametros fundamentais (PF) ... 133
4.3 - Determinacéo pelo calculo das areas dos PiCOS .......ccevveeveieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 134
4.4 - ModeloS QUIMIOMETIICOS. .. ueeiieeeeeieiiieie et e e e e e e e e e e e e e nneneees 140
4.4.1. AnAlises de PCA ... 140
4.4.2. Quantificagdo de Na® por PLS.........cciiiiie e 146
4.4.2. Quantificag@o de K" por PLS........ooo o e 150
4.2 - Comparagao dos teores pelos métodos empregados.........cccvveeeeeeeeeeeeeesiinnnnnen. 154
5 -CoNnClUSA0 ParCial ........coooeeeiieeeeeeeeeee e 156
6 - Referéncias BibliografiCas........ooouuiiiiiiiiii e 157
CAPITULO 5...ceereresesesssesssessstssssssssssssassssassssassssssstasssssssssssssssssassssssssasssssassass 163
CONCIUSOES € PEIrSPECHIVAS ...ceiiiiiiieiiiiiiiieie ettt e e e e e e e e e e as 165
CAPITULO B...uereureseasesesnsisastssstssstasastassstassstassssassssassstassssassssasasssssssasssassasasssassnss 167
Y 1= (o 1= PSSP 169

XXi



XXii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Concentracdo maxima permitida pela norma ABNT NBR NM 300 para

elementos potencialmente toxicos em brinquedos (g/1009). ...cccvvveereeeeiiiiiiiieeeeeeeen 42

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

massa de modelar utilizadas NO EStUAOD. . .oeie e 43

Tabela 3. Condigdes de operacao para o espectrébmetro de XRF utilizado no estudo

(ShIMAdZU EDX700).....ueeeeeeieeeeiiieeeeeieeesiieeeseeeeesieeeesseeeesseeeessseeeesnneeeasseeeeanneeesanseeeannes 45
Tabela 4. Faixas de concentracao para os elementos presentes em todas as amostras
de giz de Cera (G/1000). . oouuuereieiiae et e e e e e e e e e as 46
Tabela 5. Faixas de concentracdo para o elemento Cu em giz de cera (g/100g9). ........ 47

Tabela 6. Faixas de concentracdo obtidas para os elementos nas diversas amostras de
tinta gUAChE (G/100Q). «eeeiiiiii e e 54

Tabela 7. Faixas de concentracdo obtidas para as amostras de massa de modelar
(o7 1010 o ) PP UPPPPRT 59

Tabela 8. Condicdes de operacao para o espectrémetro de XRF utilizado no estudo de
DAL ONS. e e e e e e e e e e e e e e ———————————— 66

Tabela 9. Faixas de concentragdo obtidas para as diversas amostras de batom de
COres disStintas (G/100Q). . oouuureeeeeieee et e e a e e e as 67

Tabela 10. Concentragdes obtidas para o elemento Br nas amostras de batom das
marcas BB, BC € BE (G/1000). ... oottt 68

Tabela 11. Condicoes operacionais do espectrometro de XRF utilizado no estudo de

COrantes tEXIEIS EM PO. .. e e a e e as 71

Tabela 12. Faixas de concentracdo para todos o0s elementos quantificados nas

amostras de corantes €m PO (G/100Q). -..uuueeereaeriiiiiiie e 72

Tabela 13. Condicoes operacionais dos espectrémetros de XRF para as analises de

JOIAS, DIJULEIIAS © PIOITINGS. ....ueeeeeiiiiiiiiiieeteteaeaeteatetaetetaeaaetatat s sesssssssssnsssssssssssssnssnnes 94

Tabela 14. Comparacado dos valores de LOD para os metais Cu e Ni com aqueles
indicados nas normas ASTM F138-08 € F139-08 (g/1000)---.uuueeeeeeeiiiiiiiiiiiieeeeeee e 97

XXiii



Tabela 15. Recuperacdes médias obtidas para os materiais certificados de acos
C4340, 316 € 416 (19/1000, 2%, N = 3).cueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 99

Tabela 16. Comparacao dos valores obtidos para o elemento Ni na amostra C13 em
ambos 0s equIPamMENtOS (G/T100Q). «ouuuuuieiiiiiee e e 103

Tabela 17. Faixas de concentracdo para os principais elementos quantificados nas
amostras de piercings (9/1000) . «oooee oo 103

Tabela 18. Valores calculados para a resisténcia a corrosdo para as amostras de
PIEICINGS (V0) -+vvteteeeaeeeaaaiiiteeeteeeea e e e e e atateeeeeeaeeeaaaaasaeeeeeeaaeeeaaannnsneeeeaaeeeeasannnnneeeeaaaaeas 108

Tabela 19. Tipos, nimero de amostras e marcas de sal de cozinha utilizados no estudo
para determinagao de Nat € K. ..o e 130

Tabela 20. Proporcoes de mistura de NaCl e KCI para a construgcao dos padroes de
calibragio de sal de COZINNA. ......coiiiiiiii e 131

Tabela 21. Condigbes operacionais para o espectrometro de XRF utilizado no estudo
de sal de cozinha (Shimadzu, EDX700). .......ueiiiiiiiiiieieee et 132

Tabela 22. Comparacao dos teores de Na, K e Cl calculados por PF em padrbes
formados pela mistura de NaCl e KCI puros ('g/100g, 2%, N = 3). ...ceeeeeeeeeeeeereenes 134

Tabela 23. Valores de area de pico para o elemento Na calculadas por meio do
programa WinQXas 1.30. .....eeioiiiiiiie e e e e e 136

Tabela 24. Valores de area de pico para o elemento K calculados por meio do
[o]geTe] = Taa =T A AT 0 [@ Dre= T T O 137

Tabela 25. Concentracdes de Na® calculadas para as amostras de sal refinado e
marinho a partir das curvas analiticas construidas (N = 9). ....ccccceeiiiiiiiiiiii s 139

Tabela 26. Concentragbes de Na* e K* calculadas para as amostras de sal light a partir

das curvas analiticas construidas (N =9). ....eeeeerriiiiii e 139

Tabela 27. Valores de variancia e RMSECV para as 10 variaveis latentes do modelo de
PLS para 0 elemento Na. ... 146

Tabela 28. Valores e erros médios de previsdo na validacao interna do teor de Na* nos
padrées do modelo de PLS (19/100 G, 2%). ...voveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees s 148

XXiV



Tabela 29. Valores previstos para o teor de Na* do conjunto de padrdes utilizados na
validacdo externa do modelo de PLS ('g/100g, 2%, N=3).....c.coevevevrereeeeeeeeeeeeeenns 149

Tabela 30. Teores determinados de Na' pelo modelo de PLS para as amostras
comerciais de sal de cozinha refinado, marinho e light (g/100 @)...ccvvveviviiiiiiiiiiieenenenn. 149

Tabela 31. Figuras de mérito calculadas para o modelo de PLS usado na determinacao
de Na em sal de cozinha ('g/100 g, tiapeiaco = 1,994, 95% de confianca). .................. 150

Tabela 32. Valores de variancia e RMSECV para as 10 LV do modelo de PLS para o
(=T =T a1 (o T R 151

Tabela 33. Valores previstos e erros médios de previsao na validacao interna do teor
de K* nos padrées do modelo de PLS ('g/100g, %, N=3). ...ceeerereeeerreererererenenans 152

Tabela 34. Valores previstos para o teor de K do conjunto de padrdes utilizados na
validacdo externa do modelo de PLS ('g/100 g, 2%, N=3)......ccceevrrrrereeeererenns 153

Tabela 35. Figuras de mérito calculadas para o modelo de PLS usado na determinacao
de K em sal de cozinha light ('g/100 g, 2tabelado = 1,990, 95% de confianga). ............. 153

Tabela 36. Teores determinados de K' pelo modelo de PLS para as amostras
comerciais de sal fight (9/100 ). eeeeeeiiiiiiee 154

Tabela 37. Comparagéo dos teores de Na* obtidos pelo método univariado (area dos
picos) e multivariado (PLS) para o sal refinado e marinho (g/100 Q).......cccevvivieeeenenn. 155

Tabela 38. Comparagéo dos teores de Na e K" obtidos pelo método univariado (area
dos picos) e multivariado (PLS) para o sal light (/100 ). .eeeveeeeeiiiiiiiieeeee e 155

XXV



XXVi



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacdo da geracao de um fotoelétron e da estabilizacdo do atomo
pelo decaimento de elétrons de camadas externas. .......cooeeeeeeeeeeeeeieeeee e 5

Figura 2. Representacao da producao de um elétron Auger apds a criacao da vacancia

(=112 (o] g1 o= T T 1o - | SRR 5
Figura 3. Diagrama com as principais transi¢des eletronicas em XRF. ............ccccceeee 6
Figura 4. Rendimento de fluorescéncia (w) em fungdo do numero atémico (2).............. 6

Figura 5. Representacao dos fenbmenos Rayleigh (coerente) e Compton (incoerente)
de espalhamento da radiaGao0. .......ooeeiiiiiiiiiiee e 8

Figura 6. Fenbmenos de absorcao primaria e secundaria (B: elemento de interesse, Ey:
emissdo de B, A: elementos interferentes, |: intensidades das emissfes).................... 10

Figura 7. Fenémenos de intensificagdo em interferéncia interelementar (B: elemento de

interesse, A: elementos interferentes, E,: emissdo de A, |: intensidades das emissodes

Figura 8. Esquema de corte das amostras de giz de cera e massa de modelar para
acomodagéao na cela de analise do espectrometro de FRX. ..., 44

Figura 9. Espectros sobrepostos de giz de cera de todas as marcas (GA, GB, GC e
(G0 ) =T o0 £ TSRO 46

Figura 10. Graficos de scores (acima) e loadings das PC1 (67,36%) x PC2 (22,60%)
para todas as amostras de giz de CEera. ...t 49
Figura 11. Graficos de scores (acima) e loadings das PC1 (69,36%) x PC2 (12,82%)
sem as amostras de giz de cera roxas da marca GA.........ooeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 50
Figura 12. Gréficos de scores (acima) e loadings das PC3 (7,91%) x PC4 (6,52%) sem
as amostras de giz de cera roxas da marca GA.......cccooeeeeeeeiiiiieieceeeeeeeeee e 51
Figura 13. Gréficos de scores (acima) e loadings das PC5 (1,28%) x PC6 (0,94%) sem
as amostras de giz de cera roxas da marca GA.......cccoeeeeeeeieiiiiieeeeeeeeeeee e 52

Figura 14. Espectros sobrepostos de XRF para o conjunto completo das tintas guache
(4 MAICAS € B COMES). ..uueeieiiiiaeeeae ittt e e e e e e e ettt e e e e e e e e s e aaaeeeeeeeaaseaasnnnsaeeeeeaeeeaaannnns 53



Figura 15. Graficos de scores (acima) e loadings das PC1 (70,17%) x PC2 (28,13%)

para as amostras de tinta QUACKNE. ..........e i 55

Figura 16. Graficos de scores (acima) e loadings das PC3 (0,75%) x PC4 (0,37%) para
as amostras de tinta QUACKE. ..o 56
Figura 17. Graficos de scores (acima) e loadings das PC5 (0,25%) x PC6 (0,08%) para
as amostras de tinta QUACKE. ..o 57

Figura 18. Espectros sobrepostos de XRF para o conjunto completo das 3 marcas e 7
COres MassSa A€ MOAEIAN. ........oei i e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeees 59

Figura 19. Graficos de scores (acima) e loadings das PC1 (74,76%) x PC2 (17,29%)

para as amostras de massa de Modelar. .......ccooooeeieeeiiiieeeeeee s 61

Figura 20. Graficos de scores (acima) e loadings das PC3 (4,74%) x PC6 (0,32%) para

as amostras de mMassa de MOEIAT. ... e 62

Figura 21. Comparacao dos valores de LOD para Ag, Au, Cu, Ni e Pb determinados
nas amostras de ligas metalicas nos equipamentos portatil e de bancada................... 96

Figura 22. Amostras de colares, pulseiras e piercings utilizados no estudo para

determinacao de Ni, Pb e outros metais. .......coovvveieeieiiiieiie, 101

Figura 23. Comparacao dos teores de Ni encontrados nas amostras de piercings nos

equipamentos de bancada € POrtatil. ............eoeiiiiiiiii 104

Figura 24. Amostras de colares e pulseiras utilizadas no estudo para a determinacéao
dOS MEtaIS NODIES AU € AQ. -.eeeeiiiiiiii et e e e e e e e neene s 106

Figura 25. Espectros sobrepostos de XRF de todos os padrées e amostras de sal de
cozinha refinado (SR), marinho (SM) € light (SL).....ccuuueiiiiiieie e 135

Figura 26. Curva analitica para o elemento Na construida por meio das areas do pico
Ka caracteristiCo (N = 3). .eeiiiiiiiiiiiee e e e e e e e 136

Figura 27. Curva analitica para K construida por meio das areas do pico Ka

caracteristico do elemento (N = 3). ..o 138
Figura 28. Graficos de scores (acima) e loadings das PC1 (73,06%) x PC2 (24,06%)
para as amostras de sal refinado (SR) e marinho (SM). ..., 141

XXViii



Figura 29. Graficos de scores (acima) e loadings das PC1 (73,06%) x PC4 (0,63%)

para as amostras de sal refinado (SR) e marinho (SM). ..., 142
Figura 30. Graficos de scores (acima) e loadings das PC1 (78,27%) x PC2 (13,65%)
para as amostras de sal light (SL) e dos padrées da mistura de NaCl e KCl.............. 144

Figura 31. Graficos de scores (acima) e loadings das PC4 (0,85%) x PC6 (0,21%) para

as amostras de sal light (SL) e para os padrdes da mistura de NaCl e KClI................ 145

Figura 32. Curvas de correlacao entre os valores medidos e os valores previstos dos
padrdes de Na* para a calibracdo e validacao interna (cruzada) do modelo de PLS (13
LAY ST T SRR 147

Figura 33. Curvas de correlacao entre valores medidos e valores previstos dos padrdes
de K" para a calibracao e validagao interna (cruzada) do modelo de PLS (n = 3)...... 152

XXiX



XXX



LISTA DE ANEXOS

Anexo 1. Concentrac¢des elementares determinadas no equipamento portatil (Innov-X,
Alfa 6500) para as amostras de anéis (g/100 g, N = 3)...uueiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 169

Anexo 2. Concentrac¢des elementares determinadas no equipamento portatil (Innov-X,
Alfa 6500) para as amostras de brincos (g/100 @, N = 3)...eeeeiiiiiiiiiiiieeee e 169

Anexo 3. Concentrac¢des elementares determinadas no equipamento portatil (Innov-X,
Alfa 6500) para as amostras de colares (9/100 g, N = 3)..eeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeee e, 171

Anexo 4. Concentrac¢des elementares determinadas no equipamento portatil (Innov-X,
Alfa 6500) para as amostras de pulseiras (g/100 g, N = 3)..coeeeiiiiiiiiiiiiiieeee e, 175

Anexo 5. Concentracées elementares determinadas no equipamento de bancada
(Shimadzu, EDX700) para as amostras de colares (g/100 g, N = 3). ..cccvviiveeeeeeininnns 179

Anexo 6. Concentracées elementares determinadas no equipamento de bancada
(Shimadzu, EDX700) para as amostras de pulseiras (/100 g, N = 3)...c.oeeveeeeeeerrnnnnee 181

XXXi



XXXii



AAS

AES

ASTM
CPSC
CVAAS

DMG
EDXRF

EPA
ETAAS

FAAS

FDA
FPXRF

GC-MS

GFAAS

HG-AAS

ICP OES

ICP-MS

IMEP

LISTA DE ABREVIATURAS

Espectrometria de absorcao atébmica (do inglés, Atomic Absorption
Spectrometry)

Espectroscopia de emissdao atbmica (do inglés, Atomic Emission
Spectroscopy)

American Society for Testing and Materials
United States Consumer Protection Safety Commission

Espectrometria de absorgdo atbmica com geragao de vapor frio (do
inglés, Cold Vapour Atomic Absorption Spectrometry)

Dimetilglioxima

Fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia (do inglés, Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence)

United States Environmental Protection Agency

Espectrometria de absor¢dao atbmica com atomizacao eletrotérmica (do
inglés, Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry)

Espectrometria de absorcdo atdmica com chama (do inglés, Flame
AAS)

United States Food and Drug Administration

Fluorescéncia de raios X com equipamento portatil (do inglés, Field
Portable X-Ray Fluorescence)

Cromatografia gasosa (do inglés, Gas Chromatography-Mass
Spectrometry)

Espectrometria de absorcdao atébmica com forno de grafite (do inglés,
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry)

Espectrometria de absorcédo atémica por geracao de hidretos (do inglés,
Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry)

Espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente acoplado
(do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)

Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (do
inglés, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)

International Measurement Evaluation Program

XXXiii



INAA

INMETRO
IUPAC
LC-MS/MS

LOD
LoOQ
LIBS

LV
OMS
PAR
PC
PCA

PF
PLS

TS-FF-AAS

TXRF

WDXRF

XRF

Analise de ativagdo por néutrons (do inglés, Instrumental Neutron
Activation Analysis)

Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
International Union of Pure and Applied Chemistry

Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (do inglés,
Liquid Chromatography-Tandem Mass Spectrometry)

Limite de deteccao (do inglés, Limit of Detection)
Limite de quantificagao (do inglés, Limit of Quantification)

Espectrometria de emissdo 6ptica com plasma induzido por laser (do
inglés, Laser Induced Breakdown Spectroscopy)

Variavel latente (do inglés, Latent Variable)
Organizacao Mundial da Saude
4-(2-piridilazo)-resorcionol

Componente principal (do inglés, Principal Component)

Analise de componentes principais (do inglés, Principal Component
Analysis)

Método de parametros fundamentais

Regressado por minimos quadrados parciais (do inglés, Partial Least
Squares)

Espectrometria de absorcdo atbmica com forno tubular na chama e
aerossol térmico (do inglés, Thermospray Flame Furnace AAS)

Fluorescéncia de raios X com reflexdo total (TXRF, do inglés Total
Reflection X-ray Fluorescence)

Fluorescéncia de raios X de comprimento de onda dispersivo (do inglés,
Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence)

Fluorescéncia de raios X (do inglés, X-Ray Fluorescence)

XXXiV



CAPITULO 1

INTRODUGAO GERAL




Capitulo 1 - Introdugdo Geral



Capitulo 1 - Introdugdo Geral

1 - Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

1.1 - Raios X

Os raios X sao um tipo de radiacao eletromagnética de alta energia e com
comprimento de onda compreendido entre 10° e 10 nm. A desaceleragao de particulas
de alta energia como elétrons, particulas positivas (prétons ou ions) ou o uso de fontes
radioativas e de tubos que produzem raios X sdo as formas mais comuns de geracao
dessa radiacdo [1]. Os raios X foram descritos de forma sistematica em 1895 por
Wilhelm Conrad Roentgen que, ao estudar a radiacao prevista por Heinrich Hertz,
repetiu o experimento de Joseph John Thompson [2]. Com um tubo de Crookes
embalado por uma caixa de papeldo preto, Roentgen observou que, ao ligar o
instrumento e apagar as luzes de seu laborato6rio, uma placa no fundo da sala recoberta
por Ba[Pt(CN)4] se iluminou, sendo que esse fenbmeno ocorria ainda que com a
superficie da placa virada ao contrario ou se o0 caminho da radiacao fosse obstruido por
um anteparo. Refletindo sobre o ocorrido, o pesquisador concluiu se tratar de um novo
tipo de radiacdo invisivel, com a capacidade de atravessar materiais diversos, ainda
que opacos a luz. Suas observacdes foram apresentadas a comunidade cientifica no
mesmo ano, quando, por ndo saber explicar sua origem, deu o nome de raios X. Por
essa descoberta, Roentgen recebeu o 1° Prémio Nobel de Fisica, no ano de 1901 [2].

O emprego dos raios X como técnica analitica se deu a partir da década de 1950,
com seu uso se difundindo tanto no campo da pesquisa como na area industrial, sendo

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

1.2 - Fundamentos tedricos

A técnica de fluorescéncia de raios X (XRF, do inglés X-Ray Fluorescence) utiliza
a medida de intensidade e energia caracteristicas de raios X emitidos por uma amostra
quando submetida a radiacao eletromagnética de alta energia [3]. Como resposta
analitica temos, portanto, a medida das intensidades dos raios X emitidos em energias
ou comprimentos de onda especificos e, pelo fato dessas intensidades serem

3
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proporcionais a concentracao, analises quantitativas podem ser realizadas [4]. A
fluorescéncia de raios X por dispersdao em energia (EDXRF, do inglés Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence) € uma técnica analitica rapida, de baixo custo
operacional, que pode ser ndo destrutiva e verdadeiramente multielementar, fornecendo
resultados qualitativos e quantitativos simultaneamente [5]. Com relacdo a
instrumentacdo, os espectrometros de EDXRF sdo constituidos de uma fonte de
excitacdo e um sistema de deteccdo, que geralmente é composto por um detector
semicondutor de Si(Li). No detector, os raios X sao selecionados por meio de pulsos
eletrdbnicos com amplitudes diretamente proporcionais as energias desses raios X.
Ainda que a técnica apresente baixa resolugcdo e detectabilidade para alguns
elementos, a economia de tempo e 0 minimo preparo das amostras a torna
extremamente (til para analises exploratérias. Essas caracteristicas proporcionam, por

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

1.2.1 - Efeito fotoelétrico

O principal fendmeno de interacao entre a radiacdo e o material da amostra em
XRF ¢é o efeito fotoelétrico. Caso a energia transferida pela radiacao (E) seja maior que
a energia de ligacao dos elétrons nas camadas (Ey), esses elétrons podem ser retirados
na forma de fotoelétrons com energia cinética igual a diferenga entre a energia inicial da
particula e a energia de ligacdo do atomo (AE = E - Ep). Essa situagdo cria uma
vacancia que torna o atomo instavel e, como forma de retornar ao seu estado estavel,
pode ocorrer a transferéncia de elétrons de camadas mais externas para o
preenchimento da vacéancia, liberando uma energia proporcional a diferenca entre os
estados eletrénicos do atomo [1]. Como todos os fotons produzidos possuem uma
energia proporcional a diferenga dos estados eletronicos para um dado atomo, suas
linhas de emissdo serao caracteristicas para esse elemento. Esses fendmenos foram

bem ilustrados por SCHWAB [9] em sua dissertacdo de mestrado (Figura 1).
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Fotoelétron
AE=E-E,

> e

E
Radiagdo origindria
de um tubo de raios X

Figura 1. Representacdo da geracdo de um fotoelétron e da estabilizacdo do atomo

pelo decaimento de elétrons de camadas externas.

Um segundo processo pode ocorrer para estabilizar o atomo, porém sem a
emissdo de um féton 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 fluorescéncia de raios X ha a
producdo de um fotoelétron e um féton de raios X, com a ocorréncia do efeito Auger

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

e~ Elétron Auger
AE=E,-E,-E,

Figura 2. Representacao da producao de um elétron Auger ap6és a criacao da vacancia

eletronica inicial.

O processo de producao de fotoelétrons gera uma série de transigdes e cada uma
delas possui um nome especifico, sendo a camada que possui a vacancia eletrénica

quem determina a nomenclatura de emissao. Caso a ejecao inicial ocorra na camada K



Capitulo 1 - Introdugdo Geral

e o0 decaimento de um elétron preencha essa vacancia, tem-se emissdes da série K. A
origem do elétron que decai completa a nomenclatura da emissdo, sendo denominada
a para camadas adjacentes e para as subsequentes, 3, y, O, etc. Um esquema com as

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

Z

Mo MB

Lo LB |Ly

>—O0OomZm

K

Figura 3. Diagrama com as principais transicoes eletrénicas em XRF.

Como ja discutido acima, dois sdo os fenbmenos decorrentes da excitacao de um
atomo pela radiacéo X, o efeito fotoelétrico e o efeito Auger. Como apenas a primeira
situagdo é interessante do aspecto analitico em XRF, um parametro empregado para
avaliar a eficiéncia do processo é o rendimento de fluorescéncia, w. Em outras
palavras, o rendimento de fluorescéncia & o niumero de foétons de raios X efetivamente
gerados em relagdo ao numero de vacancias produzidas naquela camada. O
rendimento apresenta uma razao fixa para um dado numero atémico, como pode ser

visto na Figura 4 [9].

_.
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Rendimento de Fluoréscencia, o
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0 . _— . . )
0 20 40 60 80 100

Ndmero atémico, Z

Figura 4. Rendimento de fluorescéncia (w) em fungao do numero atémico (Z).
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Elementos com numeros atdémicos elevados apresentam um maior rendimento de
fluorescéncia na camada K enquanto que aqueles mais leves, ou seja, com numero
atdmico inferior a 20 apresentam uma reducdo acentuada no parametro. Para a
camada L, que apresenta valores menores que os da camada K, a reducdo é mais
pronunciada para elementos com Z < 60. Pode-se deduzir, portanto, que para
elementos leves ha uma maior influéncia do efeito Auger, com uma menor emisséao de
fétons e uma maior fotoejecao de elétrons quando comparados com elementos mais

pesados [1].

1.2.2 - Espalhamento de raios X

Além do efeito fotoelétrico, efeitos de espalhamento da radiacdo como o Rayleigh,
Compton e Raman também podem ocorrer devido a natureza da amostra e da energia
utilizada na irradiagdo. Nesse caso, o féton de raios X interage com os elétrons do
elemento sem que ocorra absorcao ou emissao, sendo o fendmeno mais intenso para
elementos com baixo coeficiente de absorcdo, ou seja, de menor numero atébmico ou
menor massa molar média da amostra [1].

Quando esse tipo de interacao dos fotons de raios X com atomos da amostra é
elastico, ou seja, sem perda de energia, a radiacao espalhada coerentemente mantém
o mesmo comprimento de onda incidente. Esse fendmeno € 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 radiacéo
(Figura 5) [1].

Em certas situacdes, o féton espalhado pode perder uma pequena parte de sua
energia, geralmente pelo choque com elétrons da camada de valéncia, fracamente
ligados ao atomo. Nesse caso, chamado de efeito Compton ou espalhamento
incoerente, o elétron retrocede apds o impacto, removendo parte da energia do féton,
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
emissdo dos elementos da amostra (Figura 5) [1, 10].
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E2 (Efeito Compton; E > E2)
1

»E1 (Efeito Rayleigh; E = E1)

E
Radiacdo originaria
de um tubo de raios X

Figura 5. Representacao dos fenébmenos Rayleigh (coerente) e Compton (incoerente)
de espalhamento da radiagéo.

Uma terceira forma de espalhamento é a ocorréncia do efeito Raman ou
espalhamento eletrénico, que esta relacionado com a perda de energia acompanhada
da migracao de elétrons da camada K. Esse tipo de espalhamento varia em fungéo do
angulo de incidéncia da radiacao, sendo que a 90° ndo se observa uma banda referente
a esse espalhamento, ja que o espalhamento Compton encobre o sinal Raman. Esse é
0 caso dos equipamentos convencionais de EDXRF, onde o angulo fonte-amostra-
detector é de 90° [11, 12]. Por ndo ser observado, muitos pesquisadores ignoravam a
existéncia do espalhamento Raman e, como os demais espalhamentos, consideravam
que nao forneciam informacodes relevantes dos sistemas irradiados.

Porém, quando essa regido espectral comecou a ser considerada, a XRF deixou
de fornecer apenas informagdes inorganicas das amostras e passou a correlacionar
informacdes organicas de materiais diversos, como na determinacao de teores de C, O
e H em matrizes organicas liquidas [13]. Posteriormente, foi determinado Zn nas
mesmas amostras por meio de medidas de espalhamento de radiagédo [14]. No Instituto
de Quimica 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 - Fendbmenos de interferéncia

Um dos graves problemas enfrentados em analises de XRF sdo os efeitos de
interferéncia, que podem ser de trés tipos distintos: fisico de matriz, espectral e
interelementar [21, 22]. No primeiro caso, a interferéncia se deve basicamente a falta de
homogeneidade da amostra, sendo agravada pelo tamanho nao uniforme das
particulas. A falta de uniformidade no tamanho pode fazer com que particulas menores
sejam encobertas por particulas maiores, 0 que pode ser evitado com a trituragéo e
peneiramento do material.

A interferéncia espectral em XRF se manifesta principalmente na sobreposicao da
linha principal de emisséo do elemento de interesse por uma linha de emisséo principal
ou secundaria de outro elemento. Um exemplo classico é a interferéncia na linha Ka de
um elemento com numero atémico Z, que € sobreposta pela linha KB do elemento com
nuamero atémico (Z-1). Como os espectros de XRF ndo sdo muito complexos, esses
casos de interferéncia espectral ndo sdo 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 eficiéncia maxima na regiao de estudo, separagao
quimica das espécies e métodos matematicos, como a calibragdo multivariada [21, 22].

Por fim, o mais importante efeito de interferéncia é o efeito de matriz ou efeito
interelementar, que causa a absorcao ou intensificacdo dos sinais analiticos por parte
de outros elementos da amostra. A absor¢cdo ocorre quando o feixe de raios X é
atenuado ao atravessar uma amostra, tendo sua intensidade reduzida apds varias
interacdes complexas com os atomos (Figura 6). Nesse caso, a espécie de interesse B
pode ter uma diminuicdo em sua intensidade de emissao (l1) devido a competicdo com
as demais espécies presentes, uma vez que os fétons provenientes da fonte podem ser
absorvidos pelos interferentes, no que é conhecido como absorgao primaria. Diferente
da absorgcao primaria, onde a intensidade de emissdo de B (1) é diminuida devido a
reducdo de fétons disponiveis com energia suficiente para excitad-la, uma absor¢ao
secundaria pode ocorrer quando os fétons emitidos pela espécie de interesse sao

absorvidos por espécies interferentes [21, 22].



Capitulo 1 - Introdugdo Geral

FONTE
0 |
FONTE FONTE
o |, ° I
Eb
® > | O e @D |
I3< |2 < |1

Figura 6. Fendbmenos de absorcao primaria e secundaria (B: elemento de interesse, Ey:
emissao de B, A: elementos interferentes, |: intensidades das emissoes).

De forma contraria ao efeito de absorcao, a intensificacdo do sinal analitico de
uma espécie pode acontecer caso 0s elementos presentes na amostra tenham a
capacidade de emitir energias iguais ou superiores aguelas necessarias para excitar o
elemento de interesse. Na Figura 7, pode-se observar que a intensidade de emissao de
B é aumentada devido a uma maior oferta de fétons capazes de excita-la, fornecidos
agora nao soé pela fonte, como também pelas emissdes da espécie A (E,, Eat € Ea) [21,
22].

Uma vez que esses fendmenos ocorrem simultaneamente em amostras reais, a
interferéncia na emissdo de uma dada espécie pode ser significativa, fazendo com que
a intensidade da radiagcdo nao se correlacione linearmente com a concentragdo dos
elementos. Algumas estratégias podem ser empregadas na correcao dos efeitos de
matriz, como a adi¢ao e diluicado de padrao, uso de padrao interno, métodos baseados
em espalhamento da radiacdo, materiais certificados de referéncia com composicao
similar as amostras e métodos matematicos de correcdo, como o de Parametros

Fundamentais (PF) ou calibragcdo multivariada.
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Figura 7. Fenbmenos de intensificagdo em interferéncia interelementar (B: elemento de
interesse, A: elementos interferentes, E,: emissdo de A, I: intensidades das emissoes
de B).

1.2.4 - Método de parametros fundamentais (PF)

Parametros fundamentais € um meétodo que possui a capacidade de aplicar
correcoes tedricas para o efeito interelementar de absorcao ou intensificacao das linhas
de emissdo em um material, sendo considerado o estado da arte na correcao desses
efeitos [23]. Inicialmente, para a aplicacdo do método, assume-se que a amostra €
homogénea, tem espessura infinita e possui superficie razoavelmente plana para,
entdo, utilizar a medida da intensidade da linha de emissdo do analito e valores
conhecidos para trés parametros fundamentais, que séo referentes a distribuicao
espectral primaria (fonte), aos coeficientes de absorgéo (fotoelétrico e de massa) e ao
rendimento de fluorescéncia. O coeficiente de absorcdo (u) € uma constante que
contém informacdes sobre a perda da intensidade da fluorescéncia quando a radiacao
atravessa uma amostra. Quando dividido pela densidade do material (elemento), passa
a ser chamado de coeficiente de absorcdo de massa (um), sendo uma constante de
maior utilidade [1].

11
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A férmula para o célculo das intensidades de fluorescéncia de raios X € uma
derivacao de equagdes inicialmente descritas na década de 1950 por SHERMAN [24] e
que depois foram aprimoradas por SHIRAIWA e FUJINO [25], ja contando com uma
computacdo mais desenvolvida. Ao se considerar que a radiacdo que excita a amostra
€ monocromatica, a Equacado 1 pdde ser escrita e o processo de PF, aplicado [26].
Caso a radiacao fosse considerada policromatica, o célculo se tornaria mais complexo,
com a adicdo de varios termos para cada um dos novos comprimentos de onda

considerados.

r,— 1 d CA.uA(Apn-m).cossec 1)
T, 4m 'ﬂM(Aprim).cossec @ + upy(AL).cossecy

IL = Io.wA.gL. Equa(}éo 1

onde:

I, intensidade teédrica da linha de emissao do analito A;

lp, intensidade do feixe primario no comprimento de onda efetivo Auim;
Aorim, cOMprimento de onda efetivo do raio X primario;

A, comprimento de onda da linha do analito A;

wa, rendimento de fluorescéncia do elemento A;

g1, valor fracional da linha L do analito em sua série;

ra, razédo da borda de absorcédo do elemento A;

d/4r, valor fracional do raio X fluorescente dirigido ao detector;
Ca, concentracao do elemento A;

Ha(Aorim), coeficiente de absorcdo de massa de A para Apim;
Um(Aprim), coeficiente de absorgéo de massa da matriz para Apim;
tm(AL), coeficiente de absorgédo de massa da matriz para A;;

@, angulo de incidéncia do feixe primario;

¥, angulo de saida do feixe fluorescente.

Para que a andlise possa ser realizada, a intensidade obtida pelo equipamento é
multiplicada pela sua sensibilidade e, assim, convertida a um valor tedrico de
12
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intensidade, que serd empregada para o calculo da estimativa da composicdo da
amostra. O segundo passo do método de PF é, por meio dessa composi¢ao estimada,
calcular novas intensidades teéricas, que serdo comparadas com as intensidades
medidas convertidas anteriormente e, entdo, calcula-se outra aproximacdo de
composigdo com essas novas intensidades tedricas. Se a comparacdo das
composicdes levar a um valor de erro que esteja dentro de uma faixa desejada, a
composicao final é indicada pelo programa, do contrario o processo de iteracdo pode
ser repetido até que ocorra a convergéncia desejada. Esse processo pode ser realizado
sem o uso de padrdes, ja que existem bibliotecas com os parametros tabelados, mas o
uso de padrées adequados proporciona uma maior confiabilidade nos resultados [9,
27]. Segundo SCHWAB [9] em sua dissertacao de mestrado, o método de PF calcula o
equivalente ao valor de € da conhecida equacao de Beer-Lambert (A = €LC) e, dessa
forma, consegue correlacionar os sinais analiticos com as concentragdes sem a
necessidade de padrbes. Essa analogia € muito elucidativa e mostra o quao util PF é
para as analises de XRF, que é uma técnica onde as intensidades nem sempre sao
proporcionais as concentragdes, devido aos ja descritos fenébmenos de interferéncia
(Secéo 1.2.3). Apesar dessas vantagens, hd uma limitagdo do método associada as
incertezas na determinacao dos coeficientes de absorcdo de massa e nos rendimentos
de fluorescéncia, pois o0 calculo desses parametros pode se tornar muito impreciso e
custoso para situagdes onde a matriz amostral é muito complexa [28].

Um exemplo é a determinacdo de Mn e Zn em amostra de arroz por PF apds
irradiacdes das amostras na forma de pastilhas por 100 s. Como comparagéo, foi
empregada a técnica de espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS, do inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), com
resultados ndo diferindo num intervalo de confianca de 95%. Com 0 uso conjunto dos
valores de PF e de ICP-MS, limites de deteccéo 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 prejuizo adicional aos fumantes, determinaram
os teores dos metais K, Ca, Mn, Fe, Br, Sr e Pb presentes em papéis usados na
confecgéo 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, 0 que seria capaz de disponibilizar cerca de 1 ug

13
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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.

Varios sdo os estudos que utilizam o método para a quantificacao elementar,
como na investigacdo da composicao de aco inoxidavel [31], solos e sedimentos [32,
33], tintas de uso imobiliario [34], porcelana chinesa [35], fumos liberados no processo
de soldagem [36], andlise in loco de rochas lunares [37] e plantas medicinais [38].

2 - Quimiometria

O interfaceamento dos instrumentos analiticos com computadores proporciona
atualmente uma maior capacidade de aquisicdo de informacdes, que podem ser
bastante complexas e variadas. Tal complexidade fez surgir a necessidade de
aplicagdo de meétodos matematicos e estatisticos para o tratamento dessas
informacgdes. Essa é a funcao da Quimiometria, area da Quimica que trata de dados de
natureza multivariada [39]. Dentre esses métodos, podemos citar a Andlise de
Componentes Principais (PCA) e a Regressao por Quadrados Minimos Parciais (PLS),

por exemplo.

2.1 - Andlise de Componentes Principais (PCA)

A Andlise de Componentes Principais (PCA, do inglés Principal Component
Analysis) € uma ferramenta matematica que reduz a dimensao do conjunto de dados
originais, baseando-se na correlacéo entre as variaveis. Para isso, um novo conjunto de
dados, chamado de vetores de base, é construido simultaneamente a um novo conjunto
de variaveis linearmente independentes. Os vetores de base sdo novos eixos que
correspondem as componentes principais (PC, do inglés Principal Component) e que
sdo gerados de forma ortogonal entre si e ordenados de acordo com a variancia
explicada. Assim, o primeiro vetor esta ordenado na direcao de maior variancia, ou seja,
contém uma maior informacdo, o que proporciona uma melhor visualizagdo das

amostras em uma dimensao reduzida. Além de reduzir a dimensao original dos dados,
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€ possivel reconhecer tendéncias, amostras andémalas (chamadas de outliers) e
variaveis de maior importancia [40-42].

O tratamento matematico utilizado por esse método consiste na organizacao do
conjunto de dados originais em uma matriz de dados X (n, p), onde as linhas (n)
correspondem as amostras e as colunas (p), as variaveis. Esses calculos podem ser
realizados por Decomposicado por Valores Singulares (SVD, do inglés Singular Value
Decomposition), onde a matriz original € decomposta em 3 outras matrizes [40]. O
produto de U e S (ou matriz T), chamado de scores, contém informacbes sobre as
amostras, sendo que a matriz V, denominada de loadings (ou matriz P), apresenta
informacgdes sobre as variaveis. Existe outra opcao de célculo, denominada NIPALS (do
inglés Nonlinear Iterative Partial Least Squares), que calcula de forma iterativa, um a
um, o0s scores e loadings, apresentando uma economia de tempo com relacdo ao
algoritmo SVD. Em ambos os casos, a posicao ocupada pelas amostras é dada pelos
scores, enquanto que 0s loadings indicam o quanto cada variavel contribuiu para a
formacgdo dos novos eixos [41]. Na literatura, sdo encontrados diversos exemplos da
combinacao de ferramentas quimiométricas e XRF com a finalidade de reconhecimento
de similaridades entre as amostras.

Um estudo muito elucidativo dessa capacidade € aquele realizado por BUENO et
al. [17] no ano de 2005 com uma série de amostras complexas, como pelos de cées e
agua de coco. Véarias amostras de pelos de caes da raca poodle foram obtidas junto a
clinicas veterinarias e, com isso, a idade, cor, sexo, estado de saude e condigdes do
ambiente foram informadas com precisdo. Apds irradiacao por 100 s, os espectros
obtidos foram centrados na média e a PCA, construida. A andlise dos resultados
mostrou que a PC1 (98% da variancia) conseguiu agrupar as amostras em funcao do
sexo dos animais, enquanto que a PC2, devido a sua coloracdo. Algumas amostras
apresentaram comportamento anémalo e a verificagdo de suas caracteristicas indicou
que pertenciam a animais doentes. O grafico de loadings tornou possivel concluir que a
regido mais importante do espectro para o modelo foi a do espalhamento da radiacao,
sendo determinante, portanto, as variagbes da composicdo organica. O mesmo
tratamento, empregado para a agua de coco, permitiu separar as espécies Ana,
Gigante e india, sendo que a Gltima, uma variedade hibrida, foi agrupada no grafico de
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scores em uma posicao intermediaria entre as demais espécies também devido a
regido do espalhamento. Estudo semelhante foi desenvolvido com amostras compostas
apenas pelo elemento C (grafite, coque, carvao ativado e nanotubos de carbono) e
diferentes tipos de alcodis (metanol, etanol, 1-propanol e 2-propanol) [16]. Mais uma
vez a regido do espalhamento da radiacao foi determinante para o agrupamento com
relacdo 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 comparagdo com radiacéo
sincrotron, que apresentou resultados mais reprodutiveis. Porém, o uso de do
equipamento de bancada mostrou-se uma alternativa eficiente, pratica e econémica
para a discriminacdao de amostras organicas complexas.

Um dos primeiros trabalhos nessa linha de pesquisa foi a classificagdo de anforas
produzidas em regides distintas do Mediterraneo (norte da Africa, sul da Peninsula
Ibérica e Mediterraneo oriental) [43]. Pequenas por¢cbes das amostras foram fundidas
com LioB4O7 e, apds irradiacdo, as porcentagens em massa dos elementos Fe, Mn, Ti,
Ca, K, Si, Al, P e Mg foram levadas em consideracao na construcao do modelo de PCA.
Os resultados das analises quimiométricas mostraram-se Uteis quando empregados em
conjunto com informacgdes tipoldgicas e arqueoldgicas, constituindo-se uma ferramenta
importante na caracterizacao desses materiais. No Brasil, ceramicas 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,
construido com os mesmos dados, 2 PC (95% da variancia) foram suficientes para
discriminar as amostras em 3 classes relativas as procedéncias, devido ao elemento Cu
e ao espalhamento do tubo de raios X, que era de Mo. FREITAS et al. [45] utilizou um
sistema portatil de XRF para investigar comportamentos similares em 102 fragmentos
de ceramica Marajoara do Museu Nacional, do Rio de Janeiro. Os espectros, obtidos
apds 600 s de irradiacao, foram empregados para a construcdo do modelo de PCA com
2 PC e 97% da variancia do sistema. Dois grandes grupos foram indicados pelo
modelo, com os elementos Cr e Rb influenciando na separacao pela primeira PC e Ca e
Sr, pela segunda. Para os autores, isso poderia indicar ndo s6 o uso de matérias primas
diferentes, mas também a producéao por tribos distintas, oferecendo informacbes que

podem ser muito Uteis para a compreensdo dessas sociedades amazbnicas preé-
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colombianas. A analise multivariada com XRF de cerdmicas Guarani, na regiao central
do Rio Grande do Sul, indicou, além das questdes referentes a composicdo das
matérias-primas, uma eventual interacdo social entre tribos [46]. As combinagdes das
caracteristicas das amostras encontradas, segundo o modelo quimiométrico, mostraram
gue enquanto ceramicas de sitios arqueoldgicos distantes 25 km entre si apresentaram
uma pequena separacao e sugerem uma maior interagdo social, outras de sitios mais
préximos, com apenas 6 km de distancia, ndo apresentam similaridade, podendo
indicar uma interacdo minima. Dessa forma, a avaliagdo dos resultados quimicos péde
ser expandida para enriquecer a investigacao arqueoldgica.

Outra area de interesse em pecas com valor histérico é a de reconhecimento de
padroes em pigmentos utilizados em pinturas e ornamentacao de imédveis, como no
caso de obras do renomado pintor francés Paul Cézanne [47]. Nesse estudo, duas de
suas telas foram analisadas para que se pudesse construir uma relacdo entre os
pigmentos usados pelo artista em diferentes periodos de sua producdao. Com
irradiacdes de 120 s, que preservaram a integridade do material, uma PCA foi
construida para identificar as misturas de pigmentos. As variacoes dos elementos As,
Co, Cr, Cu, Fe e Pb, combinadas com dados de refletancia no infravermelho proximo e
médio, foram suficientes para indicar que a coloracao 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 Prussia) e, em outra pintura, ao verde de cromo (mistura de
amarelo de cromo com Azul da Prussia). A composi¢dao dos pigmentos de afrescos e
pinturas do século XIV da Camara Municipal da cidade de Gdansk, Polbnia, foi
investigada com o uso de um espectrémetro portatil de XRF e os espectros obtidos
foram utilizados na construgdo de um modelo de PCA [48]. As duas primeiras
componentes do modelo separaram o0s grupos de cores em funcdo dos pigmentos
puros, mistura de pigmentos e concentragdes elementares. Novamente, a presenca de
pigmentos verdes distintos péde ser indicada pela analise multivariada, sendo evidente
a separacao de regides 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 composi¢cdes originais das tintas, que essas informacdes sejam Uteis
em futuros trabalhos de restauragcédo. Pela caracteristica ndo destrutiva da técnica, os
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pigmentos do sarcéfago de uma mumia da colecdo de pecas egipcias do Museu
Nacional do Rio de Janeiro foram investigados por CALZA et al. [49] Para tanto, as
medidas dos fragmentos do sarcéfago foram realizadas com XRF com radiacao
sincrotron e, a partir dos espectros, um modelo de PCA foi construido. Com apenas
duas PC (96% da variancia), os pigmentos foram agrupados em 4 grupos com relacao
a cor (vermelho e marrom, azul e verde, rosa, preto). A primeira PC separou os
pigmentos azuis e verdes dos demais, devido a presenca do elemento Cu, enquanto
que na segunda PC, o elemento Fe foi o responsavel por agrupar os pigmentos
restantes. Foi também irradiado um pedaco do envoltério de linho da mumia, cuja
origem nao era muito bem estabelecida e a comparacao por analise multivariada com
os pontos irradiados do sarc6fago mostrou que as pecgas pertenciam ao mesmo periodo
historico.

Em amostras alimenticias, 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 fluorescéncia de raios X
com reflexao total (TXRF, do inglés Total Reflection X-ray Fluorescence) e PCA, com a
primeira PC do modelo contendo 88% da variancia. 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 nao por pais de origem. Em 2005, a separacao de 6leos
comestiveis foi obtida por BORTOLETO et al. [15] com irradiacdes das amostras in
natura em um equipamento de XRF por apenas 100 s. Com 4 PC, as amostras foram
agrupadas em fungao dos vegetais usados na producao (milho, canola, soja e girassol),
devido aos diferentes acidos 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 Oleos sdo extraidos sem o uso de qualquer reagente, como a agua, o
que afeta o espalhamento da radiagdo de maneira diferenciada. Com essa informacao,
0s autores mostraram ser possivel reconhecer a fraude por adicao de éleo 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 p6 contendo ou nao
adocantes artificiais em sua composicdao puderam ser discriminadas ap6s uma rapida
irradiacao (100 s) e tratamento quimiométrico dos espectros de XRF [51]. Com 4 PC,
95% da variancia pode ser explicada e as amostras com adocantes foram separadas
devido ao elemento Ca e ao espalhamento da radiacao, enquanto que o elemento Fe
ajudou na separacao daquelas que nao continham adocantes. Mais que isso, 0s
compostos ciclamato e aspartame puderam ser discriminados pelo modelo, que se
mostrou uma util ferramenta para controle de qualidade em amostras de alimentos.

No ano de 2009, NECEMER et al. [52] demonstraram a capacidade de modelos
de PCA construidos com dados de TXRF em discriminar diversos tipos de amostras de
mel produzidas na Eslovénia. A investigacao da origem botanica de 264 amostras foi
possivel gracas aos teores dos elementos Cl, K, Mn e Rb, responsaveis pela separacao
dos méis florais, de acécia, de castanheira e limoeiro, enquanto que os silvestres e
oriundos de abeto ndo puderam ser separados. Caracteristicas botanicas 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 construido com a
regiao do espectro correspondente ao espalhamento da radiacdo, que é de 18 a 24
keV, para amostras in natura e secas. As 3 primeiras componentes, contendo 70% da
variancia, foram capazes de fornecer informacdes sobre espécie (PC1), umidade (PC2)
e docura das amostras (PC3). Para as sementes de flores, utilizou-se todo o espectro,
sendo que na PC1 as caracteristicas organicas das amostras se manifestaram,
enquanto que na PC2, os elementos Ca e K colaboraram na separacao das espécies.
Algo notavel no método é que, ap6s a irradiagdo, as sementes foram plantadas e
germinaram de forma similar aquelas que ndao haviam sido irradiadas, comprovando o
carater ndo destrutivo da técnica.

O uso de XRF para a quantificacdo de Sb em politereftalato de etileno (PET) de
embalagens de aguas e refrigerantes foi proposto por SHIMAMOTO et al. [53]. O
elemento é normalmente empregado como catalisador em polimerizacao na forma de
Sb,O3, sendo esse composto considerado como potencialmente carcinogénico para
humanos. Além disso, a diferenciacdo de garrafas plasticas em funcéo da quantidade
de material reciclado foi investigada com o uso de PCA. Com o modelo, ficou clara uma
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grande influéncia da regido espectral correspondente ao espalhamento da radiacdo no
agrupamento das amostras em duas classes correspondentes as empresas fabricantes
dos refrigerantes (PC1 e PC2). Essa informacado esta relacionada com a composicao
das matérias primas empregadas. Ja as PC3 e PC4 agrupam as garrafas pelo teor do
elemento Fe, relacionado com a contaminacdo no processo de reciclagem, indicando
que as amostras que contém o elemento devem possuir uma quantidade maior de
polimero reaproveitado. ZUCCHI et al. [54] também estudaram o comportamento de
bebidas refrigerantes e suas embalagens por XRF e quimiometria, mas dessa vez com
o auxilio de radiacao sincrotron, com as amostras sendo agrupadas em funcao de sua
composicao elementar. Um exemplo foi a separacao das garrafas pela coloracao verde
ou incolor do PET.

Assim como a qualidade dos alimentos esta diretamente relacionada com a boa
saude do consumidor, o uso de medicamentos adulterados pode ser uma fonte de
problemas aos pacientes. O reconhecimento de marcadores inorganicos para varias
marcas comerciais e algumas falsificacées de drogas para disfuncao erétil foi obtido por
ORTIZ et al. [55]. Com 94% da variancia explicada pelas PC 1 e 2, o modelo
discriminou as amostras originais das falsificadas devido aos elementos Ca e Ti,
provavelmente oriundos de Cas(POs)2 e TiO», que sdo usados como excipientes. Outro
tipo de produto com capacidade de causar problemas de saude sdo os cosméticos e, a
fim de evitar riscos, foram criadas bases em pd denominadas minerais, livres de
compostos quimicos e nao irritantes, sendo mais caras que as tradicionais. KULIKOV et
al. [56] resolveram investigar a composicao elementar desses produtos e, por meio de
espectros de fluorescéncia de raios X de comprimento de onda dispersivo (WDXRF, do
inglés Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence) e PCA, os autores puderam chegar
a conclusdo de que os elementos Mg e Ca foram determinantes na separagcao das
classes. Esses elementos, provenientes de talco e giz, sdo mais comuns as bases
tradicionais, ndo estando presente nas minerais. Dessa forma, o método proposto pode
ser utilizado com uma alternativa rapida e eficiente de comparacao entre cosméticos
em pé.

Devido a capacidade da técnica de XRF em fornecer, de forma rapida, uma
grande quantidade de informagéo, seu uso foi aplicado a amostras alimenticias [57], de
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valor histérico, como ceramicas [58], fésseis [59], azulejos de porcelana [60] e na
caracterizacao de sitios arquiteténicos [61]; no controle de qualidade de tintas [18, 62] e
6leos lubrificantes [63]; na classificacao de polimeros [64, 65] e de solos [66, 67], em
estudos forenses relacionados a falsificacdo de moedas [68] e drogas ilicitas [69], em
agricultura [70], em medicina [71], entre outras.

2.2 - Regressao por quadrados minimos parciais (PLS)

Alguns métodos proporcionam a construcdo de modelos de calibragdo, onde se
estabelece uma relacdo quantitativa entre o conjunto das respostas fornecidas pelo
equipamento utilizado e as propriedades de interesse das amostras. Um exemplo é a
Regressao por Quadrados Minimos Parciais (PLS, do inglés Partial Least Square), que
constréi inicialmente uma relagdo entre a matriz dos dados (X) e as propriedades de
referéncia (matriz Y). A decomposi¢cao da matriz X é realizada de forma independente
do vetor y, sendo que toda PC construida vai sofrer uma modificacdo de modo que
exista a maior covariancia entre X e y. Na PLS, as PC passam a ser denominadas
variaveis latentes (LV, do inglés Latent Variable) [72]. Essa primeira etapa é a
calibragcdo, sendo que entdo se realiza a etapa de validagdo do modelo. Uma forma de
se realizar a otimizacao do modelo é a validacao cruzada, onde a calibracao é repetida
diversas vezes e, para cada uma das calibragcdes, é realizada a previsao de uma parte
do conjunto original de calibragdo. Em outras palavras, uma ou mais amostras sao
retiradas e com o conjunto restante é feita a calibragcdo, sendo que depois essas
amostras retiradas sao previstas pelo modelo criado. Isso é repetido para todas as
amostras do conjunto de calibragdo. Assim, é possivel realizar previsées para valores
de amostras que nado possuem uma classificacdo anterior [73, 74]. Com esse
tratamento, a insercdo de novas amostras no conjunto de calibracdo ndo devera
interferir significativamente no modelo de calibracdo, sendo, portanto, uma ferramenta
importante em Quimica Analitica e também no controle de processos industriais [75].

A verificacdo de parametros em amostras alimenticias é uma das 4&reas
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 chas com um
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modelo de PLS construido com espectros das amostras in natura e concentracoes
elementares determinadas por espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS,
do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) e espectrometria de absorcao
atdbmica com forno tubular na chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS, do inglés
Thermospray Flame Furnace AAS). Foram necessarias de 2 LV (K) a 5 LV (Fe) para
gue os elementos pudessem ser quantificados, com erros relativos de 7 a 36% e limites
de deteccao 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 péde ser determinado em concordancia
com os preceitos da quimica verde por meio de modelos quimiométricos [76]. Esse
parametro, VE, é dado pela soma dos teores de carboidrato, proteina e gordura, que
por sua vez sao obtidos em métodos independentes, laboriosos e que requerem o uso
de reagentes toxicos e geram residuos. Para o modelo de PLS foram usados espectros
obtidos apéds a irradiagdo por 120 s das amostras trituradas e peneiradas (100 mesh),
sendo o conjunto de calibragdo composto por 71 amostras e o de validacao externa, por
24. Dessa forma, com 5 LV a calibracao foi capaz de determinar os valores de VE com
erros de previsdo nado superiores a 7%, que estdo de acordo com as normas da
ANVISA, que aceita erros inferiores a 20% para o parametro. 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 ndo excederam a 14% e ficaram novamente dentro
das recomendagbes da ANVISA. Espectros de EDXRF foram empregados para
classificar amostras de cachaga em funcao de sua cor por PCA, além da calibragdo da
acidez, teor alcodlico e de sacarose por PLS [78]. As determinagdes de sacarose em
cachaga e sucos de caju proporcionaram erros de previsdo menores que 3%, sendo
uma alternativa aos métodos tradicionais, como a titulacdo, que consomem tempo e
reagentes, por exemplo.

Motivados pelo fato do composto TiO, ser considerado um agente potencialmente
carcinogénico, SCHWAB et al. [27] desenvolveram um método para a sua quantificacao
em pastas de dentes. Inicialmente, as amostras foram calcinadas a 800 T e os teores
do composto, determinados pelo método de PF. Com a finalidade de simplificar essa
determinacao, as amostras in natura foram irradiadas por 100 s e um modelo de PLS foi
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construido com 8 LV. Esse numero aparentemente elevado de LV foi capaz de associar
informacdes do espalhamento da radiacdo, ndo considerando apenas as referentes ao
pico de Ti, como ocorreria numa calibracdo univariada. Dessa forma, o pigmento pdde
ser determinado com erro médio de 9,5% e frequéncia analitica de 24 determinacdes
por hora. A variagao de coloracao no pigmento TiO,, estimada em um teste que demora
varios dias, pdde ser investigada de forma rapida por PLS [79]. Nesse estudo, as
concentragdes de Al, P, K, Fe, Si, Sb, Nb e S foram determinadas por XRF e, de posse
desses valores, os modelos foram construidos. Por fim, ao se comparar os valores
previstos com os valores medidos, um erro quadratico de 0,173 foi obtido, sendo
compativel com aquele associado ao método padréao, 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 pdde
ser calibrada na faixa de 0,88 a 0,92 g/cm=, com erros absolutos de 0,0014 a 0,055
g/cm, 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 influéncia da regido do
espalhamento.

O fato do elemento Cr apresentar sua toxicidade associada ao estado de oxidagao
faz com que nao apenas a concentracéo total deva ser conhecida, mas sim a de suas
duas espécies principais. A técnica de XRF normalmente ndo € capaz de promover tal
especiacdo sem que as espécies sejam previamente separadas, mas o uso de
ferramentas quimiométricas pbéde auxiliar na quantificacdo simultdnea, conforme
demonstrado por OLIVEIRA et al. [81] Nesse caso, 3 LV foram necessarias tanto para o
modelo do Cr** (82,47% da variancia) e do Cr®* (81,96%), com erros de validagdo
externa inferiores a 10 e 6% e limites de deteccdo de 16,36 e 15,97 mg/kg,
respectivamente. As regides dos picos Ka e KB do Cr e do espalhamento da fonte de
raios X confeccionada em Rh foram determinantes para os modelos.

Para a avaliagdo da qualidade de solos € necessario se conhecer a
biodisponibilidade dos nutrientes presentes, uma vez que isso afeta diretamente a
eficiéncia das atividades agricolas. Os macronutrientes C, Mg, N, Na e P fazem parte
desses parametros e, para serem determinados, andlises tediosas e caras sao
realizadas. Como alternativa, KANIU et al. [82] propuseram a calibracdo multivariada
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por meio de espectros de XRF obtidos apés irradiacdes por 200 s, sendo que 0s
coeficientes de correlagdo para os modelos de PLS foram superiores a 0,9 e os erros
de previsdao, de 0,01% (N e Na), 0,05% (C), 0,08% (Mg) e 1,98 mg/kg (P). A
comparacao dos resultados obtidos para materiais de referéncia mostrou que nao
existiam diferengas significativas num nivel de confianca de 95%. Estudos semelhantes
foram desenvolvidos pelos autores para a calibracdo de micronutrientes (Cu, Fe e Zn) e
de macronutrientes (NO3~, SO4% e HoPO,") [83, 84].

Os parametros de qualidade de cana de acucar costumam ser determinados por
meio do seu caldo, utilizando reagentes toxicos e consumindo um tempo consideravel
para a andlise. Com o uso de um equipamento portatil de XRF, 60 s de irradiacdo foram
suficientes para a construcdo de modelos de PLS capazes de quantificar a
porcentagem de sacarose, de fibra e o parametro POL (polarizacdo) com erros médios
relativos inferiores a 8%. A grande vantagem apresentada pelo método desenvolvido
por MELQUIADES et al. [85] é que a aquisicao dos dados pode ser realizada no campo,
com a irradiacao direta do caule da planta, sem qualquer etapa prévia de tratamento da
amostra, sendo de grande valia para usinas de agucar e alcool.

Outros estudos conseguiram correlacionar dados de XRF com o grau de dogura e
rotacdo da luz polarizada em acucares [20], com a taxa de inversdo da sacarose [86],
com a composicao elementar de cimentos [87], materiais geoldgicos [88], com o teor de
S em grafite [89] e em solucbes aquosas e CaCOj; soélido [90], metais em garrafas
plasticas de PET [91], em ligas metalicas [92, 93], e solucbes aquosas [94]. Além de
PLS, existem outras ferramentas que podem ser utilizadas em calibracdo multivariada
com XRF, como as redes neurais [95-97], mas, como nao sdo assunto dessa tese de

doutorado, nao serao discutidas.
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ANALISE EXPLORATORIA DA PRESENCA DE ELEMENTOS
TOXICOS EM MATERIAL ESCOLAR POR XRF

Parte das informacdes deste capitulo consta do seguinte artigo cientifico:

DA-COL, J. A.; SANCHEZ, R. O.; TERRA, J. & BUENO, M. I. M. S. “Analise exploratéria
rapida e nao destrutiva (screening) da presenca de elementos toxicos em material

escolar por Fluorescéncia de Raios X”. Quim. Nova, no prelo.
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Capitulo 2 - Analise exploratdria da presenga de elementos toxicos em material escolar por XRF
1 - Objetivos Especificos

O objetivo desse capitulo é avaliar a capacidade de obter informacgdes qualitativas
da XRF para realizar uma andlise exploratéria da composicao elementar das amostras
de material escolar. Além disso, com o método de PF, estimar as concentracdes desses
elementos e comparar os valores com aqueles indicados na legislagdo. Dessa forma,
seria possivel inferir, de forma rapida e nao destrutiva, a presenca de elementos
possivelmente tdéxicos ou que representariam risco as criancas em produtos como giz

de cera, massa de modelar e tinta guache.

2 - Revisdo Bibliografica

E importante salientar que na infancia, essa importante fase da vida, os cuidados
com possiveis contaminacées por metais tdéxicos devem ser redobrados, pois
problemas sérios e irreversiveis podem acontecer [1]. Isso foi demonstrado, por
exemplo, por MOREIRA e MOREIRA [2], em estudo que comprovou a associacao de
niveis crescentes de Pb com a reducao de peso, altura e circunferéncia do térax. Além
dos efeitos acima, varios sistemas do organismo podem ser afetados, como o auditivo,
onde se estima que uma variacao de concentracdo do metal no sangue de 6,2 para
18,6 ug/dL pode levar a uma diminuicao de 2 dB na audicao em todas as frequéncias.

Na maioria dos casos, agua e alimentos contaminados sdo as fontes mais
expressivas de contaminacao de criangas por metais tdéxicos, assim como objetos que
possam ser levados a boca ou ingeridos. Pirulitos vendidos na cidade de Oklahoma,
Estados Unidos, possuiam teores de Pb acima dos permitidos pela FDA (US Food and
Drug Administration) e a ingestdo de menos de uma unidade do produto poderia
exceder a ingestdo maxima aceitavel para o metal no dia [3]. A corrosdao de
encanamentos antigos, que contém metais téxicos em sua composi¢ao, também & um
exemplo de risco para criangcas, uma vez que a agua das torneiras pode ser
contaminada e, entdo, consumida por todos os membros da familia [4].

Nesse contexto, os materiais escolares podem ser levados a boca ou ser
engolidos e sua investigacao € 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), nao gerou muitas respostas, principalmente com relacdo a analises
elementares ou inorganicas. Porém, esse assunto ja despertava interesse na
comunidade cientifica em meados do século passado. No ano de 1949, a revista da
Associacdao Médica Americana, na secdo intitulada “Current comment’, tentava
tranquilizar as mées sobre o0 suposto perigo causado pela ingestdo de giz de cera por
seus filhos. No mesmo texto, ainda que se apontasse a presencga de metais toxicos em
pigmentos, como o verde de cromo, estudos demonstravam que esses contaminantes
nao estariam completamente disponiveis no organismo, ja que suas matrizes nao eram
digeriveis ou solubilizaveis durante a passagem pelo trato digestério [5]. Em 1953, a
mesma revista trazia, na secao “Queries and minor notes”, a resposta a uma questao
enviada por uma médica da Califérnia, onde se discutia o eventual risco de
desenvolvimento de metemoglobinemia quando se mastigam gizes contendo anilinas
[6]. O assunto reaparece em 1965 na secao “Current practices. Any questions?’, da
Revista Médica Britanica, que explica que o aparecimento de efeitos toxicos apoés a
ingestdo de giz de cera € bastante incomum, pois normalmente ha menos de 0,5% de
corante por unidade [7].

Mais recentemente, em 1981, KANIWA et al. [8] estudaram a presenca de Pb em
produtos japoneses como tintas, tintas que recobrem lapis, aquarelas e giz de cera por
espectrometria de absorcao atémica (AAS, do inglés Atomic Absorption Spectrometry).
As analises foram baseadas no limite norte-americano estabelecido a época, que era
de 0,06 g/100g de Pb. Cerca de 33% das tintas estudadas, além de 6% das aquarelas e
também dos lapis, apresentaram valores superiores ao recomendado. Para as
amostras de giz de cera verificadas, ndao foram encontrados problemas. Estudo
semelhante foi realizado no Brasil no inicio da década de 1990, quando foram avaliados
os niveis de Cd e Pb em tintas, borrachas, lapis, giz de cera, giz de lousa e colas. Por
falta de valores de comparacéao para esses materiais, foram utilizadas referéncias 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 regulamentacao nessa area [9].

36



Capitulo 2 - Analise exploratdria da presenga de elementos toxicos em material escolar por XRF

Na Espanha, GUERRERO et al. [10] analisaram tintas para pintura com os dedos
por espectrometria de emissado éptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES,
do inglés Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry), espectrometria
de absorcao atbmica com geracéo de vapor frio (CVAAS, do inglés Cold Vapour Atomic
Absorption Spectrometry) e espectrometria de absorcdo atdbmica por geracao de
hidretos (HG-AAS, do inglés Hydride Generation Atomic Fluorescence Spectrometry) e
encontraram teores preocupantes para Ba, Cd e Pb nas amostras da cor verde. A
analise por ativacao por néutrons (INAA, do inglés Instrumental Neutron Activation
Analysis) de grafites usados como matéria prima na fabricacdo de lapis no Egito
mostrou que algumas amostras apresentavam teores de Cr, Ni, Th e U que poderiam
representar risco a criancas pelo contato direto a que estdo submetidas. As faixas de
concentracdo 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 analise de material escolar trata da aplicacdo de um método
que associa digestdao em forno de micro-ondas e ICP OES para a determinacao de
contaminantes inorganicos em colas coloridas. Os autores conseguiram obter
recuperacbes médias de 80 a 106% para 14 elementos em ensaios de adicao e
recuperacao, além de adequados resultados para a andlise de materiais certificados de
referéncia de polimeros. Os valores elementares mostraram que a manipulacdo das
amostras comerciais de colas nao representa perigo para as criangas [12].

Pela escassez de referéncias 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 ludicas por criancas que ainda nao atingiram a idade escolar, o termo
brinquedo foi igualmente pesquisado. Um bom exemplo é o diagnéstico de intoxicagao
por Pb de uma crianca de 4 anos ap6s a ingestdo de uma medalha vendida em
maquina de brinquedos. A analise elementar do objeto indicou a presenca de 38% em
massa do metal, o que foi suficiente para elevar sua concentracdo no sangue em 12
vezes acima do valor considerado normal e gerar um estado anémico no paciente [13].
Na india, brinquedos de PVC continham teores de Cd e Pb acima dos limites indicados
pela Agéncia de Protegdo Ambiental do governo norte americano. As amostras foram

calcinadas, digeridas com HNOs; e H>O, em bloco digestor e analisadas por
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espectrometria de absorcao atébmica com forno de grafite (GFAAS, do inglés Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry), com 5 delas apresentando concentracoes de
Pb entre 878 e 2104 mg/kg. Esses valores estao acima do limite maximo recomendado
pela United States Environmental Protection Agency (EPA) para brinquedos que sejam
pintados, que € de 0,06 g/100g, e a eventual lixiviacdo dos metais toxicos poderia
representar um risco as criancas [14]. Em procedimento semelhante, que utiliza
digestdo das amostras e deteccdo por FAAS, o mesmo limite foi levado em
consideracao no estudo das tintas utilizadas em produtos sazonais fabricados na China
e comercializados nos EUA, como dentaduras posticas para uso no Halloween e
canetas decoradas com a figura do Papai Noel. Nesse caso, 13% das amostras
possuiam niveis superiores ao recomendado, indicando um potencial risco com 0 uso
desses produtos tematicos [15]. SINDIKU e OSIBANJO [16] mapearam a qualidade de
uma série de brinquedos importados para a Nigéria com a mesma filosofia de anélise.
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 varias
amostras nao poderiam ser consideradas seguras ndo sO para as criangas, mas
também para o meio ambiente quando fossem descartadas. Por meio de um
planejamento experimental, MALAXECHEVARRIA e MILLAN [17] otimizaram um
procedimento para andlise de varios plasticos por mineralizacdo em bloco digestor
seguido de deteccao por FAAS. Nesse caso, um material certificado de referéncia foi
empregado e, com uma massa de apenas 0,2 g de amostra, recuperacoes de 101,3%
foram obtidas para Cd, com limite de deteccao de 0,23 mg/kg. O método foi aplicado na
analise de brinquedos de polipropileno e o elemento ndo foi detectado nesses
materiais.

Como indicativo da importancia da investigacado da qualidade de brinquedos, a
Comissao Europeia, por meio de seu programa International Measurement Evaluation
Program (IMEP), criou o IMEP-24, um ensaio interlaboratorial para avaliagdo de
contaminacao elementar em brinquedos [18]. O programa esta baseado na norma EN
71-3:1994, que estabelece teores maximos para a migracdo 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 laboratérios
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apresentaram alta variacdo, mas dentro de uma distribuicdo normal, e um cuidado
maior foi recomendado para a etapa de amostragem e preparo das amostras. Com
isso, 0 percentual de classificacdes de materiais inadequados como adequados, que foi
de 28%, poderia ser menor.

A técnica de XRF também foi utilizada na andlise de brinquedos. No ano de 1993,
ADELANTADO et al. [19] determinaram As(lll), Ba, Cd, Hg, Pb e Sb(lll) ap6s uma etapa
de mineralizagdo das amostras. Inicialmente, o material plastico sofreu fusdo alcalina
com NaOH em um cadinho de prata e o fundido foi dissolvido com agua quente. A
adicdo de solugdes de Fe**, dietilditiocarbamato de sédio e rodizonato de sédio
provocou a precipitacdo dos metais que, apds filtracdo, 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 concordancia
com aqueles obtidos pela técnica de AAS, nao diferindo significativamente. Outra opcao
€ 0 uso de equipamentos portateis, como demonstrado por KUNIMURA e KAWAI [20].
Com um espectrémetro de TXRF, os autores investigaram solucbes de lixiviagao de
brinquedos em busca de metais téxicos. Para tanto, um fragmento de 0,1 g de um
carrinho plastico foi imerso por 2 h em 400 pyL de solugdo 1 mol/L de HNOs;. O
sobrenadante foi pipetado e deixado secar sobre uma superficie 6ptica, quando foi
realizada a irradiacao e a identificacdo de Pb no brinquedo.

Preocupados com a qualidade dos brinquedos oferecidos as criangcas em creches
de Las Vegas, EUA, GREENWAY e GERSTENBERGER [21] visitaram dois
estabelecimentos tidos como tipicos e coletaram 535 amostras, como formas simples
(blocos de montar, figuras de animais, alfabeto, niumeros e formas geométricas),
animais (vacas, cavalos, ledes e dinossauros), alimentos de plastico (frutas, vegetais,
pao, pizza) e carrinhos, avides e bonecas. As amostras foram irradiadas com um
equipamento portatil por 10 s, seguindo as especificacbes do fornecedor. Ao final das
analises, 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 comparagdo a outros
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tipos de plastico e cores. De forma semelhante, RENSING et al. [22] utilizaram um
equipamento manual de FRX para a deteccédo e quantificacdo em amostras diversas.
Por meio de um estudo de otimizagdo da geometria, ou seja, relacionado aos angulos e
a colimacao do feixe incidente da fonte e dos fétons gerados pelo analito e recebidos
pelo detector, as melhores condigdes de medida puderam ser obtidas. Com isso, Pb foi
quantificado em sapatos, cintos, ceramicas e brinquedos.

Um estudo recém-publicado sintetiza essa preocupacao ao realizar uma avaliacao
dos trabalhos sobre brinquedos na literatura e, ao final, faz uma importante
recomendacdo sobre o assunto. Apds discutir aspectos sobre as principais vias de
contaminacao para cada material (ingestao, absorcdo pela pele ou por inalagdo), da
biodisponibilidade, dos limites estabelecidos pela legislacdo e dos principais métodos
de andlise, aponta uma estratégia de investigacdo baseada em duas etapas.
Inicialmente, uma analise preliminar rapida e com capacidade de detectar teores totais
pode ser empregada para discriminar os brinquedos pela sua eventual periculosidade.
Entdo, no caso de concentracbes que sejam maiores que os limites da legislagao,
analises sobre a biodisponibilidade do contaminante seriam realizadas, fornecendo uma
informagcdo mais completa sobre o produto [23].

Alguns estudos do género 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 Sao Paulo. Por meio de técnicas como XRF, INAA e cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC-MS), foi comprovada a contaminacdo de algumas
amostras pelos elementos Ba, Pb e Th. O elemento radioativo Th, que foi determinado
em uma amostra com concentracdo de 40 pg/kg, ndo é permitido segundo normas da
Comissao Nacional de Energia Nuclear e da Agéncia Internacional de Energia Atémica.
Além dos metais, o composto organico dibutilftalato também foi detectado nas
amostras. Os ftalatos apresentam a capacidade de tornar os polimeros mais flexiveis e
sao muito empregados como plastificantes. Porém, sao classificados como provaveis
agentes carcinogénicos, causando danos ao figado, rins, pulmbes 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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digestdo por radiagdo micro-ondas e GFAAS. Segundo norma da Comunidade
Europeia, o valor maximo para os metais nesses materiais ndo 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 informagdes, os pesquisadores puderam verificar que as maquiagens
em p6, como sombras para os olhos, continham os maiores niveis de metais, enquanto
que aqueles mais cremosos, como batons, representavam um menor risco de
contaminacao. GODOI et al. [26] quantificaram elementos tdxicos em carrinhos e blocos
de montar plasticos adquiridos no mercado informal. As amostras foram analisadas com
a técnica de espectrometria de emissao optica com plasma induzido por laser (LIBS) e
os teores dos metais foram compativeis 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 a saude, foi usada como referéncia a norma ABNT NBR NM 300,
regulamentada em 2005 pelo Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(Inmetro). Essa norma torna obrigatéria a certificacao de todo brinquedo comercializado
no Brasil, independente de ter sido fabricado no pais ou ter sido importado [27].

A certificacdo de brinquedos tem como intencdo evitar eventuais riscos que
possam surgir pelo seu uso normal ou indevido. Os principais ensaios realizados sdo os
de impacto, queda, mordida, tracdo, composi¢cao quimica, inflamabilidade e ruido [27].
Atendendo aos requisitos da legislacdo, os fabricantes recebem o Certificado de
Conformidade e podem utilizar o selo de qualidade do Inmetro em seus produtos. Com
relagdo a composicdo, 0s ensaios quimicos visam identificar e quantificar elementos
nocivos a saude. A norma estabelece, por exemplo, os limites maximos de elementos
téxicos 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 criangas menores de 14 anos de idade”. Essa definicdo é bastante
préxima daquela encontrada na portaria 188/2007 para materiais escolares: “quaisquer
objetos ou materiais projetados para uso por criangas menores de 14 anos em
atividades educativas em grupos ou individuais”. Essa semelhanca pode causar
ambiguidade na interpretagdo 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 aplicacbes didaticas e pedagdgicas, também podem ser classificados como

brinquedos.

Tabela 1. Concentracdo méaxima permitida pela norma ABNT NBR NM 300 para

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

Elemento Valor maximo permitido
Antiménio 0,0060
Arsénio 0,0025
Bério 0,1000
Céadmio 0,0075
Chumbo 0,0090
Cromo 0,0060
Mercurio 0,0060
Selénio 0,0500

A dupla aplicacdo poderia fazer com que os ensaios de seguranga ndo fossem
realizados, ja que materiais escolares ficariam isentos de certificacao até o inicio do ano
de 2013 [28]. Porém, recentemente, o Inmetro e o Ministério do Desenvolvimento,
Industria e Comércio Exterior publicaram uma portaria indicando que a certificagéo de
materiais escolares no pais também passara a ser compulséria [29].

Vale lembrar que, no processo de fabricacado de brinquedos e materiais escolares,
varios aditivos, que podem conter elementos téxicos, sdo acrescentados as matrizes
podendo causar intoxicacdo as criancas em caso de ingestdo 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 cd6digos
das marcas para cada um dos materiais, suas cores € o numero total de amostras

utilizadas sao informados na Tabela 2.

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

massa de modelar utilizadas no estudo.

Material Tinta guache
Marcas TA TB TC TD
Azul X X X X
Amarela X X X X
Branca X X X X
Laranja - - - -
Preta X X X X
Verde X X X X
Vermelha X X X X
Roxa - - - -

Total de amostras 24

Para cada amostra, foram preparadas 3 celas de XRF. As pecas 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 obtencao do espectro (Figura 8).

O polimento do giz de cera foi necessario para remover pequenas fraturas e
imperfeicbes que ocorreram apds o fracionamento, devido a sua caracteristica mais
quebradica que a massa de modelar. Para a tinta guache, cerca de 5 mL foram
transferidos para cada cela ap6s homogeneizagao com bastao de vidro.

43



Capitulo 2 - Analise exploratdria da presenga de elementos toxicos em material escolar por XRF

\ @
Giz de cera \ﬁ;

Massa de modelar

Figura 8. Esquema de corte das amostras de giz de cera e massa de modelar para

acomodacéo na cela de analise do espectrdmetro de FRX.

3.2 - Condicbes de irradiagao

Para as medidas de XRF, foram utilizadas celas Chemplex 1300, sustentadas por
filme de Mylar® (Chemplex 100) com 2,5 um de espessura. Cada cela foi irradiada em
triplicata, fornecendo um total de 9 espectros por amostra.

O espectrometro utilizado foi o de EDXRF, Shimadzu EDX700, constituido por um tubo
de raios X com alvo metalico de Rh e um detector semicondutor de Si(Li). As condicdes
operacionais do equipamento sao informadas na Tabela 3.

O tempo de irradiacao foi determinado por meio de estudos prévios de otimizagao
e, para as amostras sélidas (massa de modelar e giz de cera), foi aplicado vacuo. Para
a tinta guache, a obtencao dos espectros foi realizada em pressdo ambiente, ja que se
trata de um liquido viscoso, que poderia ser projetado para fora da cela ao se efetuar a

evacuacao da camara, causando sérios danos ao equipamento.
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Tabela 3. Condi¢cdes de operacdo para o espectrdmetro de XRF utilizado no estudo
(Shimadzu EDX700).

CondicGes 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
Resolugao 0,02 keV
Tempo de irradiacao 850 s

Para verificar se havia diferenca significativa entre si, os valores de concentracao
obtidos por PF para as replicatas de cada elemento das amostras foram comparados
utilizando-se o teste Q, com nivel de confianca de 95% [30,31]. Foi calculada entao a
média das concentragdes, cujos valores foram confrontados com o0s maximos
permitidos para metais em brinquedos, uma vez que ainda nao existem valores

definidos para materiais escolares [28].

4 - Resultados e Discussao

Para uma maior clareza na apresentacdo 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, sdo apresentados todos 0s 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 ha semelhanca nos perfis dos espectros, sendo que
Ca, Cu, Fe, Mg, S e Si estao presentes em todas as amostras, independente de cores
ou marcas. As faixas de concentragdo encontradas para os elementos estdo expostas

na Tabela 4.

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

de giz de cera (g/100g9).

Faixa de concentracao

Elemento

Menor valor Maior valor
Mg 2604 132
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 informacbes que constam nas embalagens, sdo matérias primas dos
gizes ceras, pigmentos organicos e carga mineral inerte. Uma composi¢ao usual e mais
detalhada é, em massa, de cerca de 40% de acidos graxos Ci6-C1s, 15% de cera
microcristalina, 25% de cera de éster, 15% de cargas minerais e 5% de pigmentos [32].
Cargas minerais normalmente sdo agregadas com a finalidade de adicionar massa ou
de modificar propriedades fisicas, como a opacidade ou a viscosidade, por exemplo.
Para que possam ser empregadas, devem possuir caracteristicas muito adequadas
com relacdo a tamanho de particula, abrasdo, pH e também devem ser inertes no meio
ao qual serao adicionadas. Compostos como carbonato de calcio, barita, argila e silica
costumam ser utilizados devido ao seu custo e disponibilidade [33]. Portanto, a
presenca dos elementos Ca, Mg e Si deve ser atribuida as caracteristicas das matérias
primas que compde 0s gizes.

Além das cargas, pigmentos organicos também podem conter metais em sua
composicao, como no caso dos complexos metalicos. Nessa categoria, as ftalocianinas
de cobre apresentam grande importancia econdémica, fornecendo a maior parte dos
pigmentos azuis e verdes utilizados pela industria mundial [34]. Um estudo realizado no
inicio da década de 1990 estimou que cerca de 25% dos corantes organicos
consumidos no mundo pertenciam a classe das ftalocianinas [35]. Essas informacdes
podem ajudar a explicar alguns dos resultados obtidos, jA que as amostras com
coloragao azul apresentaram uma faixa de concentragdo para o elemento Cu que é
consideravelmente superior a das demais cores. O mesmo ocorreu para amostras de
cor verde, indicando que o pigmento utilizado pode ser especifico para a cor ou uma
composicdo de amarelo com o mesmo empregado nos gizes azuis [35]. As faixas de
concentracao para o elemento podem ser vistas na Tabela 5.

Tabela 5. Faixas de concentracdo para o elemento Cu em giz de cera (g/1009).

Faixa de concentracao de Cu

Cor da amostra

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
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Além do Cu, os elementos Mo, Ti e Zn aparecem em concentracdes 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 néao foi detectado em nenhuma outra amostra.
Compostos de Mo, na forma de molibdatos, costumam ser empregados na industria
como pigmentos, sendo 0s 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 concentracao 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
09/100g. Esses elementos costumam ser muito utilizados industrialmente como
pigmentos brancos, na forma de seus 6xidos TiO, e ZnO, como também para alterar
propriedades como a opacidade [38]. Por fim, outra tendéncia 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 numero de elementos determinados ndo fosse tdo elevado, a
visualizagdo da presenca de concentracdes andmalas em algumas amostras poderia
ser mais facilmente obtida por meio de uma analise exploratéria multivariada. Com
todos os espectros das amostras centrados na média, foi realizada entdo uma analise
exploratéria com PCA, sendo que as 6 primeiras componentes contém 98,82% da
variancia total. Os gréaficos de scores e loadings para as PC1 x PC2 (Figura 10)
permitiram constatar uma evidente separacdo das amostras roxas da marca GA do
conjunto. Isso ocorreu pela influéncia do elemento Mo (Ka 17,48 keV) para essas
amostras, como indica o grafico de loadings.
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Figura 10. Gréficos de scores (acima) e loadings das PC1 (67,36%) x PC2 (22,60%)

para todas as amostras de giz de cera.

Para facilitar a visualizagao de outras tendéncias contidas nas PC restantes, novo
modelo foi construido excluindo-se os 9 espectros referentes as amostras roxas da
marca GA. Pbdde-se verificar claramente o agrupamento das amostras da marca GB
pela primeira componente e uma separagdo das amostras azuis na segunda
componente (Figura 11). A PC1, com 69,36% da informacdo do modelo, separa as
amostras da marca GB baseadas na presenca de Ca, o que pode ser confirmado ao
verificar os loadings na regiao de 3,69 keV, correspondente ao pico Ka desse elemento.

Ja a PC2, contendo 12,82% da informacao, foi responsavel pelo agrupamento das
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amostras azuis, localizadas no quadrante superior do grafico de scores. Pelo grafico de

loadings, observa-se que o Cu é o responsavel por essa distingcao (8,04 keV).
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Figura 11. Gréficos 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 informacao,
respectivamente, hd uma orientacdo das amostras azuis da marca GA e das roxas da
marca GB para a regiao superior direita. Esta tendéncia é funcéo da presenca de Ti,
conforme pode ser comprovado pelos valores de energia referentes ao pico Ka do
elemento, que é de 4,50 keV. No mesmo gréfico pode-se observar uma influéncia do
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efeito de espalhamento de raios X, que orienta as amostras no sentido da diagonal
superior a esquerda. Isso ocorre devido aos compostos organicos presentes nas

amostras, como as ceras e 0s pigmentos.
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Figura 12. Gréaficos 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 informacao, 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 informacao, distingue as amostras
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vermelhas da marca GD por conter o elemento Zn (Ka 8,63 keV), conforme indicado

nos graficos de scores e de loadings (Figura 13).
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Figura 13. Gréaficos 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 unica amostra apresentou uma tendéncia 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 analise dos espectros sobrepostos de todas as amostras de guache (Figura 14)
mostra que a composicao destes materiais também n&o varia significativamente entre
as marcas, sendo que Br, Ca, Cu, Fe, Nb, Sr, Ti e Zr sdo elementos comuns a todas

elas.
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Figura 14. Espectros sobrepostos de XRF para o conjunto completo das tintas guache

(4 marcas e 6 cores).

As faixas de concentracdo nas amostras podem ser vistas na Tabela 6 e a
justificativa da presenca dos elementos é dada pelas circunstancias explicadas
anteriormente, uma vez que as tintas também possuem elementos como cargas inertes
e pigmentos. Segundo informagdes de rétulo dos fabricantes, guaches contém resina,
pigmento, agente espessante, carga inerte, conservante do tipo benzotiazol e agua.
Além dos elementos ja citados, a presenca de Zr numa série de amostras pode ser
explicada pelo fato do composto octoato de zircédnio ser um conhecido agente secante
para tintas, vernizes e resinas. Atualmente, o octoato de zirc6nio 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 indicacdo 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 concentracao obtidas para os elementos nas diversas amostras de
tinta guache (g/100g).

Faixa de Concentracéo

Elemento
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 tendéncias mais especificas
quanto a presenca dos elementos. O modelo foi construido com todos os espectros das
amostras centrados na média e considerando um numero de PC igual a 6, contendo
99,76% da variancia explicada.

O grafico de PC1 X PC2 (Figura 15) mostra uma tendéncia de agrupamento das
amostras por marca, devido ao elemento Ca (3,69 keV), que provavelmente é
proveniente de carga mineral [33]. A concentracdo do elemento € maior para a marca
TD, sequidas pelas TC, TA e TB, respectivamente.

Nesta mesma figura, verifica-se que na PC2 (28,13% da variancia), as amostras
sdo separadas em virtude do teor de Ti (4,50 keV), o que justifica a discriminacédo das
tintas brancas, principalmente para a marca TA. E importante salientar que o seu éxido,

TiO,, € 0 pigmento branco mais empregado atualmente na industria [34].

54



Capitulo 2 - Analise exploratdria da presenga de elementos toxicos em material escolar por XRF

PC 2 (28,13%)
(%] w S
L 1 1 1

-
1

'
-

0.4

0.3

PC2 (28,13%)
e
N
1

(=)
-
1

= MarcaTA
Lé? e MarcaTB
A MarcaTC
* MarcaTD
g
- &
7 e PP .
‘ Adasas. e
&
L) I L I 1 I 1
-3 1 0 1 2 3 4 5
PC 1 (70,17%)
Ti Ka
4,5 keV
L]
L ]
°
[ ]
o L ]
% CaKa
| 3,68 keV
oo+.- a® x® w2
] <« Espalhamento Rh
T 19,2 kev
T T Y T L T T

-0.1

-0.1

0.1 0.2 0.3

PC1 (70,17%)

0.0

0.4

0.5

Figura 15. Gréaficos de scores (acima) e loadings das PC1 (70,17%) x PC2 (28,13%)

para as amostras de tinta guache.

O grafico de PC3 x PC4 (Figura 16) indica uma forte correlacao do elemento Cu
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(Ka 8,04 keV) na terceira componente, com o agrupamento das amostras de cores azul
e verde, devido aos corantes utilizados [35]. J& a PC4 mostra uma influéncia positiva
para o elemento Sr (Ka 14,14 keV) e negativa para o elemento Fe (Ka 6,39 keV). Com
relacdo as amostras, nota-se que as da marca TD sdo aquelas com maior teor de Sr e
as da marca TC, de Fe. O elemento Fe esta presente em uma grande variedade de

pigmentos inorganicos, com coloracao amarela, laranja, marrom, negra e vermelha [36].
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Figura 16. Graficos de scores (acima) e loadings das PC3 (0,75%) x PC4 (0,37%) para

as amostras de tinta guache.

Ha também uma influéncia do pico de energia 19,2 keV, que orienta as amostras
devido ao fenbmeno de espalhamento da fonte de raios X. No caso especifico, o alvo
metalico do tubo de raios X do espectrémetro utilizado € de Rh, cuja energia do pico Ka
€ de 20,21 keV, ocorrendo o espalhamento na regido compreendida entre 19 e 22 keV.
Esse comportamento é tdo mais pronunciado quanto maior for o teor de compostos
organicos nas amostras, o que é esperado nos guaches devido a presenca de

conservantes, resinas e agua.
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Por fim, também foram avaliadas a quinta e sexta componentes (Figura 17), para

verificar possiveis tendéncias de agrupamento das amostras.

0.20 T
] o™
-m
0.15 aall
L ]
1 o m .
010{ o - - w "
* o F
[ ] * * 2 -4 1.
= 0.05 4 & *i' o z.t I A
B | W .'L‘% Pave %" A
e ‘O* * * ] ¥ [ TN & A
S 0.00 = T
8 S oM@l AL A% 00 *
2 .05 » TR % Wttt o
% % ﬁf‘. Ay Aa
" m  Marca TA * SN 8, =
T e MarcaTB & © %
1 4 MarcaTC o *
0154 % MarcaTD "
1 I 1 T T I Ll
-0.5 0.4 -0.3 0.2 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
PC5 (0,25%)
0.30 T T
| Br Ka
0.25 4
] # 11,9 keV
0.20 3
0.15
':: 0.10 -
o—.
£ 0.05
©
S ]
o 0.00
-0.05 5 T
[ ]
i e °
0109 grKq
114,16 keV
-0.15 , : :
-0.2 -01 0.0 0.1 0.2
PC5 (0,25%)

Figura 17. Gréficos 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 informacdo, o grande peso nessa
componente é dado pelo espalhamento da fonte de raios X (Ka 19,2 keV) e para os
elementos Sr (Ka 14,14 keV) e Cu (Ka 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 informacao contida na PC6, de apenas
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0,08%, poderia ser interpretada erroneamente como somente ruido sendo modelado.
Porém, os loadings dessa PC indicam grande influéncia do pico Ka do elemento Br
(11,6 keV) e o grafico 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 composicdo. Os valores maximos para Br nas tintas guache foram
encontrados exatamente nas amostras da marca TA (0,0137 + 0,0002 g/100g9).

Essa é a informagao mais importante com relacao a possibilidade de presenca de
elementos téxicos, uma vez que a sobredosagem de compostos derivados de Br pode
induzir a um funcionamento inadequado do organismo [41]. Como ndo se tem
informacao do limite maximo permitido para este elemento, a comparacédo nao péde ser
realizada. Para os demais elementos contemplados pela norma, todas as amostras de
guache estdo em acordo com os valores descritos.

4.3 - Massa de modelar

A andlise dos espectros de todas as amostras (Figura 18) indica que a
composigdo das massas de modelar ndo varia consideravelmente. Segundo as
informacgdes dos rétulos fornecidas pelos fabricantes, as matérias primas das massas
sao ceras, cargas inertes e pigmentos. Comparada com os outros materiais escolares
acima apresentados, a composicao elementar das massas é menos complexa, com Ca,
Fe, Mg, Si e Sr presentes em todas as amostras. Mais uma vez essa presenca 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, sdo apresentadas as faixas de concentracdo para os elementos

encontrados nas massas de modelar.

Tabela 7. Faixas de concentracdo obtidas para as amostras de massa de modelar
(9/100g).

Faixa de concentracao

Elemento
Menor valor Maior valor
Ca 20 £ 1 27 +1
Fe 0,012+0,002 0,62 +0,03
Mg 25%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 € o do elemento Fe, que nas amostras pretas da marca MA
apresentaram concentracao de 0,62 + 0,03 g/100g, que € muito superior a média das
amostras, de 0,017 £ 0,004 g/100g. Isso indica que, nesse caos especifico, um corante
inorganico do tipo éxido de ferro preto pode ter sido empregado para colorir o material
[36, 37]. Comportamento parecido € 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 TiO» mais uma vez deve ter sido empregado para colorir, além
de garantir outras caracteristicas fisicas ao material como opacidade, por exemplo [36,
37]. No caso da marca MB, provavelmente foi empregado um corante organico para dar
cor branca, uma vez que os dois elementos mais empregados como pigmento, Ti e Zn,
nao foram detectados [38].

Com relacdo a presenga de Cu nas amostras azuis, nao foi observado o mesmo
comportamento das amostras de guache e giz de cera, onde a presenca 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 tendéncia de escolha de pigmento
discutida anteriormente [35].

Os resultados da andlise multivariada confirmam as explicagdes obtidas pela
observacédo dos espectros e das concentragdes calculadas por PF. As 6 primeiras PC
explicam 99,20% da variancia total e a PC1 (74,76%) apresenta uma tendéncia de
separacao em fungao do teor de Ca, o que se justifica pelo fato do elemento ser aquele
com as maiores concentracdes. A PC2 (17,29%) também faz referéncia ao Ca (3,69
keV), porém ndo ha tendéncia de agrupamento para as amostras (Figura 19).

O comportamento observado na PC2 se repete nas PC4 e PC5, que sofrem ainda
influéncia do espalhamento de raios X, mas ndo explicam a composi¢ao elementar das
massas e, por isso, os graficos ndo serdo mostrados. Nesse caso, podem estar sendo
expressas caracteristicas das amostras com relacdo a sua variabilidade, que por nao
serem previamente conhecidas, ndo podem ser reconhecidas ap6s a construcao do
modelo. Um exemplo seria o ressecamento natural das massas, que poderia associar
um espalhamento diferenciado e, com isso, uma tendéncia de agrupamento que nao

poderia ser inferida, uma vez que esses dados de umidade nao sao disponiveis.
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Figura 19. Gréaficos 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 informacao (4,74 e 0,32%, respectivamente), apresentam claras
tendéncias de agrupamento. Na PCS3, a influéncia é devida ao pico Ka do Fe (6,39 keV)
e, assim, as amostras de cor preta e da marca MA sao separadas das demais, devido a
maior concentracao deste elemento. O mesmo ocorre na PC6 para as amostras
brancas das marcas MA e MC, que possuem maiores teores de Ti; 0 que pode ser

conferido nos gréficos de scores e de loadings (Figura 20).
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as amostras de massa de modelar.

Por fim, ndo ha tendéncia clara da presenca de elementos téxicos ou de
concentracdes de elementos em desacordo com a norma do Inmetro para brinquedos,
permitindo afirmar que as amostras ndo representam um risco direto a segurancga das

criangas no que se refere a contaminagao por metais.
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5 - Qutros Estudos Similares

Duas outras classes de materiais, batons e corantes téxteis em pd, foram
estudadas como uma extensdo do conceito de analises exploratérias rapidas e nao

destrutivas (screening).

5.1 - Batons

5.1.1 - Introducéao

A motivacdo do estudo dos batons € dada pelo fato dos cosméticos serem
largamente produzidos industrialmente e, como sédo aplicados diretamente sobre a pele
humana, alguns ingredientes podem penetrar e tornar-se disponiveis no organismo.
Quando aplicados proximos aos labios, podem apresentar a possibilidade de
contaminacao por ingestao oral, o que justifica o conhecimento de sua composicao [42].
Os elementos toxicos, ainda que em baixa concentracdo, podem causar lesées ou mau
funcionamento de 6rgaos do corpo humano e seus efeitos na saude sdao bem
documentados na literatura [43].

Nesse contexto, varios produtos cosméticos de procedéncia indiana tiveram suas
caracteristicas estudadas, como sabonetes, cremes para o rosto, xampus, cremes de
barbear e talcos em pd. As amostras de sabonete apresentaram os maiores teores de
Pb (média de 4 mg/kg), enquanto que as de xampu, as maiores concentragdes de Cd
(0,04 mg/kg). Os metais foram determinados nas amostras por FAAS apos digestao
[44]. MELQUIADES et al. [45, 46] determinaram o teor de TiO,, associado com o fator
de protecao solar (FPS), em protetores solares sem pré-tratamento das amostras, com
um equipamento portatil de FRX, em irradiagées de 500 s. Para tanto, foi construida
uma curva de calibracdo com padrdes de 1 a 30% do 6xido, que funciona como um
bloqueador fisico para a radiacdo solar. Ao final do estudo, quando se verificou a
capacidade total de protecdo solar, que é a soma da protecéo fisica (TiOz) e quimica,

os valores reais determinados foram cerca de 10% inferiores aos nominais. Além disso,
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outros elementos que nao constam das informacdes de rétulo puderam ser detectados,
como Br, K, Sr e Zn. ZACHARIADIS e SAHANIDOU [47] empregaram a técnica de ICP
OES para esse tipo de determinacdo, sendo seus resultados concordantes com
aqueles obtidos pela técnica de espectrometria de absor¢do atbmica com atomizagao
eletrotérmica (ETAAS, do inglés Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry), que
foi usada com fins de comparacao. As amostras foram submetidas a dois tipos de pré-
tratamento, digestdo com acidos concentrados e suspensao com Triton X-100, e Ti, Zn
e Fe foram determinados com limites de detec¢cdo 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 ndo estarem citados nos roétulos, mostram a necessidade de um melhor
controle para esses produtos.

Outras formulagdes cosméticas em creme também foram mapeadas por ICP-MS e
digestdo assistida por micro-ondas, com limites de deteccdo de 0,8 pg/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 sao indicados para uso
por pessoas com predisposicdo a alergia ao metal. Das 11 amostras, 3 delas
apresentaram teores que excediam o valor de referéncia para Ni, de 100 pg/kg. Iridio,
Rh, Pd e Pt foram encontrados em niveis traco e, apesar de serem classificados como
novos agentes alergénicos, provavelmente n&o representam risco nessas
concentragdes [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 fungédo de
clareamento. A irritacdo, que aparecia 24h apo6s a aplicacdo na regidao ao redor dos
olhos e da boca, foi causada por compostos de mercurio, cuja concentracao elementar
no creme de procedéncia taiwanesa era de 7,2%. Na Nigéria, lapis para olhos,
delineadores, batons e brilhos labiais, foram analisados por FAAS apés digestdo com
HNOj3 e os resultados apontaram a presenca 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 niveis 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 Finlandia por AAS
demonstrou que a maioria das amostras possuia ao menos 5 mg/kg dos elementos Co,
Cr, Ni e Pb, sendo os valores maximos encontrados de 41, 318, 49 e 20 mg/kg,
respectivamente. Arsénio foi detectado em baixas concentracées, ndo superiores a 2
mg/kg. Essas concentragdes provavelmente ndo apresentam efeito toxicolégico na
maioria das pessoas, porém podem afetar aquelas com predisposicao a alergia [51]. Na
Arabia Saudita, batons e sombras foram investigados por GFAAS apés mineralizacao
em bloco digestor. Para os 72 batons estudados, a faixa de concentracdo 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, maximo para impurezas em
aditivos de cor, sendo considerada potencialmente insegura [52]. Outro estudo no pais
demonstrou que, dentre 14 amostras de batons, uma delas possuia concentracao de As
superior a 3 mg/kg, 10 possuiam teor superior a 1 mg/kg para Ni e 4, para Cr. Segundo
a FDA, esses valores sdo considerados elevados e podem desencadear dermatites de
contato em pacientes predispostos [53]. Por FAAS, na Africa do Sul, BRANDAO et al.
[54] detectaram concentragbes maximas de Pb em amostras de corretivo (7,4 mg/kg),
rimel (15,8 mg/kg), delineador (29,0 mg/kg), brilho labial (11,7 mg/kg), bases (32,9
mg/kg) e p6 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
maximos de 73,1 mg/kg.

A técnica de LIBS foi usada na verificacao da qualidade de 4 amostras de batons
da Arabia 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 concentracbes foram
concordantes com as obtidas por ICP OES. Esses teores sao superiores aos valores de
referéncia e seu uso prolongado poderia constituir uma fonte de contaminacao [55]. No
caso especifico de Ba, o elemento faz parte de uma classe de corantes usualmente
empregados em batons e, por conta disso, € uma das fontes mais importantes de
exposicao ao elemento. Os 42 batons, que passaram por um processo de eliminacao
da gordura, extracdo com HCI 0,7 mol/L e quantificacdo pela técnica de ICP-MS,
apresentaram teores do metal de que variaram de 8 a 2104 mg/kg. Além das
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informagdes inorganicas, corantes organicos do tipo azo, considerados prejudiciais a
saude 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 regiao 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 irradiacdo, os cilindros foram
colocados em celas apropriadas para XRF e as leituras foram realizadas em triplicata,
por 1000 s. As condigcdes operacionais do espectrometro de fluorescéncia de raios X
(Shimadzu EDX700) podem ser vistas na Tabela 8.

Tabela 8. Condicbes de operacao para o espectrémetro de XRF utilizado no estudo de

batons.

Condicoes operacionais

Voltagem aplicada ao tubo de raios X 50 kV

Tempo morto do detector 25%
Colimador 5 mm
Faixa de varredura 0 a40 keV
Resolucao 0,02 keV
Tempo de irradiagao 1000 s
Atmosfera Vacuo

5.1.3 - Resultados e discussao

Com essas condicoes e com o uso de PF [57], foram determinadas
simultaneamente as concentragdes de 10 elementos (Tabela 9), normalmente

presentes em varias matérias primas dos batons, como ceras e corantes [42].
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Tabela 9. Faixas de concentracdo obtidas para as diversas amostras de batom de cores

distintas (g/100g).

Faixa de concentracao

Elemento

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 presenca de Ti é considerada preocupante, pois em alguns casos o teor
elementar pode indicar que o valor recomendado para TiO, em alimentos pelo érgao do
governo norte-americano FDA, de 1 g/100g, pode ter sido ultrapassado [58]. Outra
situagdo que merece atencao € 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 nao
apresentaram o elemento. Esse tipo de comportamento pode ser atribuido a existéncia
de corantes organicos, que geralmente sao derivados da fluoresceina, di- ou tetra-
bromados, como a eosina B e Y, respectivamente [42]. A sobredosagem sistémica de
derivados de Br pode ocasionar nausea, vémitos e dores abdominais, revelando a
necessidade de se fiscalizar os cosméticos, principalmente das marcas populares, que
sdo consumidas amplamente.

Algo interessante e que se deve ressaltar € que as amostras das marcas BB e BE
apresentam um grande apelo para o publico infantil, pois além de serem muito
coloridas, apresentam a capacidade de “mudar de coloracdo” ao entrar em contato com
a pele. Esse tipo de situagdo merece um maior cuidado dos 6rgaos competentes,

principalmente pela presenga de elementos potencialmente tdéxicos nas amostras.
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Tabela 10. Concentragcdes 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
0,0031 +0,0004

BB 2

3 -

1 0,052 + 0,001
2 0,0184 + 0,0004
3 0,0441 £ 0,0003
]

2

3

BC

0,265 + 0,001
0,322 + 0,002
0,2284 + 0,0005

BE

5.2 - Corantes téxteis

5.2.1 - Introducao

Os metais desempenham um papel muito importante na industria téxtil, nao
apenas fazendo parte da composicdo dos corantes, mas também como agentes
oxidantes, auxiliando na remocao do excesso de pigmento e na fase de acabamento,
como repelentes de agua, retardadores de chama e evitando o aparecimento de odores
indesejaveis [59]. Um exemplo é o estudo realizado por TUZEN et al. [60], que
analisaram alguns produtos empregados durante os processos téxteis, como corantes,
por FAAS e GFAAS apdés digestao 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 concentracées de Cd e
Cu foram superiores aos limites indicados pelo padrao 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 disponiveis na literatura, o que levou os

autores a recomendar avaliacbes mais frequentes dos produtos téxteis da Turquia. A
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investigacdo de Cr em 1a por LIBS foi desenvolvida por POUZAR et al. [62], com limites
de deteccao para o metal na faixa de 5 a 10 mg/kg. Os tecidos foram tingidos com os
corantes laranja acido 173 e preto acido 60, ambos contendo o metal em sua
composicao. Para efeito de comparacao, os teores foram também determinados por
WDXRF, com resultados que mostram que o método € aplicavel no controle de
qualidade nas fabricas, principalmente no caso das amostras de coloracdo laranja,
cujos valores apresentaram maior concordancia.

Esses elementos, ainda que importantes, podem ser téxicos e sdao um dos
maiores fatores de contaminacdo ambiental na industria téxtil, o que € agravado quando
os residuos de producdo ndo sao adequadamente descartados. Varios estudos
ambientais apontam o aumento dos niveis de poluicdo em areas préximas a industrias
téxteis, causado principalmente por corantes [63-66]. RAWAT et al. [67] comprovaram a
contaminacdao do solo devido ao descarte de industrias téxteis e curtumes em dois
sitios distintos na cidade de Kanpur, india. Os residuos sélidos continham varios 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, ja que 0
elemento tem concentracao superior aos indices recomendados pela EPA em todas as
amostras. Um exemplo é o teor elevado ndo sé no residuo industrial (1323 mg/kg), mas
também no solo (859 mg/kg) e na poeira coletada na estrada (940 mg/kg), mostrando
gue a contaminacgéo pode afetar os seres humanos e 0 meio ambiente.

No Paquistdo, AKIF et al. [68] analisaram o rio Kabul em busca de informacdes
sobre varios parametros ambientais, com a intencao de avaliar o impacto da industria
téxtil em suas aguas. Além de dados sobre temperatura, pH e condutividade elétrica,
alguns metais téxicos puderam ser determinados por GFAAS. A presenca 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 langados no rio. Outro estudo
realizado no pais estimou a contaminacao do solo e das aguas subterraneas por trés
fabricas de tecidos. Dessa vez, os teores foram determinados por FAAS apés extracéao
em agua e, com as médias das concentracoes, foi construido um modelo de PCA. Com
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0 uso de 5 fatores para o conjunto dos efluentes (62% de variancia total), 4 para o solo
(65,1%) e 5 para as aguas subterrédneas (68%), os resultados obtidos corroboraram
para a tese de que a contaminagao por Cd, Cr, Ni e Pb é devida a producao téxtil local
[69].

Andlise multivariada também foi empregada na discriminacdo de dois rios na
Polénia, sendo que um deles é afetado principalmente por atividades agricolas e
urbanas e o outro, por industrias téxteis. Foram analisados paradmetros da composi¢cao
das aguas, sedimentos e de macrofitas de ambos os rios e um modelo de PCA foi
criado com os resultados para cada uma das trés classes. A primeira PC conseguiu
diferenciar as amostras pelo rio de origem, devido as variaveis pH, Ca, Cu, Mg, Mn e Ni
(aguas), Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Na, Ni, P e S (sedimentos) e uma série de metais para
as plantas. A PC2 discriminou os sitios com maior e menor polui¢cdo por conta de teores
de Pb, Zn e SO4* em 4gua e Ca e Zn nos sedimentos. Com relagdo a metais tdxicos,
os elementos Mn e Ni aparecem em maior grau no rio Olobok, pois sao tipicos de
atividades urbanas e agricolas. No rio Pilawa, os teores de Cu e Cr, tipicos de
processos téxteis, apresentam maiores concentracdes, confirmando o aporte de
efluentes nas aguas [70].

Nessas situacbes, o tratamento adequado dos residuos pode minimizar o
problema da contaminagao, conforme demonstrado por DEEPALI e GANGWAR [71].
Os autores analisaram efluentes de uma industria téxtil na india, antes e depois de
serem submetidos ao processo de tratamento. Para todos os metais detectados houve
uma significativa reducao de concentracao apds o processo, que chegou a 100% para
Cu. Além desse elemento, houve uma reducao de 40% para Mn, 54% para Fe, 67%
para Cd e 78% para Cr, cuja concentragao inicial era de 2,4 mg/L. Como os corantes
em p6 sao indicados para uso residencial, os residuos sdo dispensados diretamente no
esgoto doméstico, podendo causar prejuizos ao meio ambiente e, portanto, o

conhecimento de sua composicao se faz necessario.
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5.2.2 - Parte experimental

Nesse estudo, foram utilizadas 21 amostras de corantes téxteis em po6 para uso
doméstico, de cores diversas, adquiridas na cidade de Campinas, SP. As amostras
foram homogeneizadas e analisadas sem qualquer tratamento prévio. Para a
irradiacdo, os corantes foram colocados em celas de polietileno, suportados por filme
de Mylar®, e as leituras foram realizadas por 300 s, em ftriplicata. As condicdes
operacionais do espectrometro de XRF (EDX-700, Shimadzu) sao apresentadas na
Tabela 11.

Tabela 11. Condigdes operacionais do espectrobmetro de XRF utilizado no estudo de

corantes téxteis em po.

Condic6es 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
Resolugao 0,02 keV
Tempo de irradiacéao 300 s
Atmosfera Vacuo

5.2.3 - Resultados e discussao

Com as condicbes descritas na secao anterior, 6 elementos puderam ser
identificados e quantificados em todas as amostras (Tabela 12), sendo que nenhum
deles é potencialmente téxico. Os elementos fazem parte da composicao das matérias
primas dos corantes, normalmente compostos por um pigmento (corante acido, 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 a capacidade que os sais

de terras raras possuem de causar o abaixamento da temperatura necessaria para o
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tingimento [73]. Vale a pena lembrar que, para que possa cumprir sua funcao, esse tipo

de corante deve ser utilizado nas residéncias na forma de uma solugéo a quente.

Tabela 12. Faixas de concentracdo para todos os elementos quantificados nas
amostras de corantes em p6 (g/1009).

Faixa de concentracao

Elemento :
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 sao potencialmente téxicos, o estudo revela a necessidade de uma
maior atengdo pelos 6rgaos publicos competentes, principalmente pelo fato de que os
residuos do tingimento, como ja dito, serem descartados nos esgotos sem qualquer

tratamento.

6 - Conclusao Parcial

O estudo realizado nesse capitulo permitiu constatar que o método proposto
envolvendo XRF é bastante adequado para investigar a presenca de elementos tdéxicos
em amostras de tinta guache, massa de modelar e giz de cera, sendo um procedimento
rapido, multielementar e que atende as especificagcdes da Quimica 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 a saude das criangas.
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Apesar da maioria das amostras nao apresentar indicios de promoverem
contaminacao por conta da presenca de elementos toxicos, cabe ressaltar que em trés
marcas de guache foi identificada a presenca de Br como elemento potencialmente
téxico (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 trés amostras
de batons (0,0031 + 0,0004 a 0,265 = 0,001 g/100 g). Tais informacbes permitem
concluir que ha uma necessidade de estudos mais detalhados para esses materiais,

assim como leis e fiscalizacdes mais rigidas por parte dos 6rgaos oficiais.
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Capitulo 3 - Avaliagdo do teor de Ni em joias, bijuterias e “piercings” por XRF
1 - Objetivo Especifico

O objetivo especifico deste trabalho foi analisar joias e bijuterias (colares,
brincos, pulseiras, anéis e piercings) com dois equipamentos de EDXRF, um portatil e
um de bancada, visando a caracterizacao elementar dessas amostras e se as mesmas
atendem as normas vigentes quanto aos teores dos seus constituintes metalicos. A
atencédo principal foi dada aos metais citados nas legislacées, como Ni e Pb, que
podem oferecer risco as pessoas que utilizam esses materiais. Além disso, a
comparacao dos equipamentos e a verificacdo da viabilidade de medidas em campo

com o equipamento portatil também foi avaliada.

2 - Revisao Bibliografica

Dermatites de contato, ou eczema, sao processos inflamatérios induzidos na pele
devido a exposicdo a um agente sensibilizante externo. Nos casos agudos, pode
caracterizar-se por apresentar vermelhiddo e formacao de vesiculas com prurido,
resultando em desconforto para o paciente. Atualmente, € uma das mais comuns
doencas da pele e causa um grande impacto socioeconémico devido a afastamentos do
trabalho por licengas médicas ou, até mesmo, a mudangas de emprego [1].

Um dos maiores causadores dessas alergias, pelo contato frequente ou mesmo
constante com o organismo, sdao metais como Al, Au, Co, Cr, Cu e Ni. Geralmente, o
papel mais toxico esta associado aos seus ions e 0 processo de irritacao € iniciado com
a corrosdo do metal puro ou de sua liga. Na pele, a corrosdo pode ser favorecida pela
presenca do suor, que também tem um papel importante na difusdo dos ions, 0 que
potencializa o efeito sensibilizante. A composicdo do suor varia em cada pessoa, mas
geralmente contém cloreto, sddio, potassio, aménia, ureia, aminoacidos e acido latico,
com pH variando de 2,1 a 6,9. Estudos apontam o pH e a concentracdo de cloreto
como os fatores mais importantes para o fenGmeno da corroséo [2].

Um grande numero de casos de dermatites de contato esta relacionado com o
elemento Ni e, por conta disso, o metal foi eleito o agente alergénico 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 varias ligas metdlicas encontradas no dia a dia, como o ouro branco
ou 0 aco inoxidavel, sendo bastante dificil de evitar o seu contato com partes do corpo
humano [4]. Com essa ampla exposicao, a alergia a Ni pode se manifestar em qualquer
faixa etaria, sendo o processo alérgico mais comum na infancia e adolescéncia. Na
Finlandia, por exemplo, 700 adolescentes de 14 a 18 anos foram avaliados e cerca de
19% apresentaram reacao alérgica ao metal [5]. Nos EUA, no periodo entre julho de
1998 e dezembro de 2000, o nimero de pacientes sensibilizados foi de cerca de 16%
[6]. Estudo semelhante foi desenvolvido com 1208 pacientes na cidade de Sao Paulo,
entre os anos de 1995 e 2002. Os metais Cr, Co e Ni foram testados e 33% dos
pacientes apresentaram reacdes 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 exposi¢cdo para criancas e jovens sao fivelas de cintos,
fechos metalicos de roupas, armagdes de oOculos e joias. Dentre as joias, os piercings
de orelha (brincos) representam a fonte de exposicdo mais importante e, por serem
mais utilizados por mulheres, faz com que a incidéncia entre elas seja até 20 vezes
maior que nos homens [8]. Piercings analisados na Republica Checa apresentaram
teores consideraveis de Ni e, 0 que é mais preocupante, apos serem submetidas a uma
simulacdo com suor artificial, as pecas possuiam a capacidade de liberar o metal no
organismo [9]. Outro objeto muito presente no cotidiano sdo as moedas, que também
representam uma fonte importante para um grupo mais abrangente de pessoas, como
demonstrado por REZIC et al. [10], na Crodacia. Apds extracdo com solucdo de suor
artificial e quantificagdo por ICP OES, Cu (0,54 a 4,68 ug/cm?®), Fe (0,06 a 0,27 pg/cm?®),
Ni (0,81 a 3,37 ug/cm3) e Zn (1,55 a 6,51 ug/cm3) puderam ser determinados, com
valores de Ni de 50 a 110 vezes maiores que aqueles recomendados em 40% das
moedas testadas. Situacdo semelhante foi encontrada por NESTLE et al. [11] e LIDEN
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 invisivel”. 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 diminuicdo dos teores do metal nos produtos comercializados
uma alternativa mais viavel. Com essa filosofia, a Comunidade Europeia criou, em
1976, uma resolucdo onde foram estabelecidos valores maximos de Ni em produtos
com contato direto e prolongado com a pele, como brincos, colares, braceletes, anéis,
botdes e ziperes, 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, apds ser substituida pela
Diretiva 2004/96/EC, a taxa de migracédo do metal e ndo apenas seu teor total passou a
ser considerada. Com isso, ficou permitida uma taxa maxima de migracdo de
0,5 ug/cmz/semana para produtos com contato direto e prolongado com a pele e
0,2 pg/cm?/semana para aqueles que ficam inseridos no corpo [14]. Preocupagdo
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 aco inoxidavel. Tais agos precisam possuir propriedades mecanicas muito bem
controladas e o conhecimento de sua composi¢ao é de vital importancia, ja que essas
caracteristicas dependem dos teores dos metais presentes. No caso das ligas da
familia 316, por exemplo, a presenca de Cr e Mo influencia diretamente na resisténcia a
corrosao, evitando a migracao de elementos ndo desejados para o organismo [15, 16].
Como as joias sao, na maioria, ligas metalicas, existem varias estratégias para a
quantificagdo de metais nesses materiais e as mais antigas delas sdo os métodos
classicos de analise, que envolvem determinacdes gravimétricas ou volumétricas. Um
exemplo tipico € a analise volumétrica proposta por SANDELL et al. [17], em 1935.
Esse estudo € uma modificagdo do método para a determinacdo de manganés em aco,
baseado na oxidagdo do metal a permanganato, seguido de sua titulagdo por uma
solucdo redutora. Na oxidagdo do Mn*? a MnO* foi utilizado o composto persulfato de
aménio, sendo que o diferencial do método esta no uso combinado de nitrito e arsenito

de sédio na etapa de reducao (Equacao 2, Equacao 3 e Equacéo 4).
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2Mn2* + 55,02 + 8H,0 - 2Mn0; + 10S02~ + 16H* Equacdo 2
2MnOj + 5As3t + 16H* - 2Mn?* + 5As>* + 8H,0 Equacéo 3
2MnOj + 5NO; + 6H* - 2Mn?* 4+ 5NO3 + 3H,0 Equacéo 4

Tal combinagdo promove a reducéo total do Mn’* a Mn?* de maneira mais rapida,
facilitando a visualizacdo do ponto final da titulacdo. Dessa forma, foi obtida boa
reprodutibilidade na determinacdo de Mn mesmo na presenca de elementos
normalmente presentes em acos, como Cr, Mo, Ni e V. Esse procedimento continua
sendo empregado até os dias atuais e é indicado como um dos métodos padrdo pela
ASTM [18] para a determinagédo do metal na faixa de concentragdo de 0,10 a 2,50% em
materiais ferrosos. Outro conhecido método gravimétrico, que se baseia na
determinacao da massa de um produto para o calculo da quantidade do constituinte de
interesse, é a reacao da DMG com Ni. Empregado desde o inicio do século passado, 0
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 tao bem conhecido, € um dos métodos recomendados pela norma ASTM
[18] para a determinagdo de Ni em materiais ferrosos. Resumindo-se o método, apds a
amostra ser digerida em uma mistura de 4cidos, filtrada e diluida, é realizada a adigéo
da solucio do reagente DMG para a precipitacio do composto
Ni-DMG. O precipitado é filtrado e passa por um processo de redissolucdo e
precipitacdo, para que seja purificado. Por fim, é pesado e a concentracdo de Ni pode
ser calculada seguindo a estequiometria da reacdo. Cabe lembrar que, apesar desses
métodos classicos serem ainda muito utilizados devido a sua precisdao e exatidao,
varias etapas de pré-tratamento sdo necessarias. Isso ndo apenas pode levar a perdas
dos analitos e contaminagdes, mas também exige um tempo consideravel para a
andlise, o que acaba diminuindo a frequéncia analitica.

Além dos métodos classicos, 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 adequacdo de uma técnica serd dada por
situacdes especificas, como o elemento de interesse e sua concentracdo, a quantidade

de amostra disponivel, eventuais interferéncias de outros elementos presentes na
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matriz, disponibilidade de equipamentos e, ndo menos importante, o custo de andlise.
Nessa area, a busca na literatura resultou em uma grande quantidade de artigos e
trabalhos que utilizam métodos espectrofotométricos na determinacdo de metais em
ligas metalicas e muito disso se deve a disponibilidade, facilidade de operagao e custo
de equipamentos. O metal Ni pode ser determinado por meio de medidas
espectrofotométricas em sistema de injecdo em fluxo com uso de espuma de
poliuretano como fase sélida [21]. Dessa forma, o reagente 4-(2-piridilazo)-resorcionol
(PAR), pouco seletivo, pode ser empregado na determinacao de Ni em presenca de Co,
Cu, Fe e Zn. Para tanto, adicionou-se a amostra uma solucdo de KSCN, capaz de
complexar com os interferentes, mas ndo com o elemento de interesse. Esses
complexos séo retidos na coluna preenchida por espuma de poliuretano. Entao, ocorre
a reacao do Ni com PAR e a absorbancia desse novo complexo pode ser medida em
comprimento de onda de 498 nm. Os valores obtidos pelo método proposto para
materiais de referéncia de ligas ndo apresentaram diferencas significativas com relagao
aos certificados em nivel de confianca de 95%. Também foi realizada a comparacao
com FAAS e ICP OES, apresentando alta concordancia entre os valores. Além disso, o
uso de coluna para separacdo proporcionou determinagdes com relacdo de
interferentes/Ni da ordem de 400 vezes para Fe(lll), 200 vezes para Cu(ll) e 100 vezes
para Zn(ll) e Co(ll), sendo um método também adequado para uso em outras técnicas,
como absorcao (FAAS ou ETAAS) ou emissao atbmica (ICP OES ou ICP-MS).

A AAS é um dos métodos mais utilizados na rotina de laboratérios e industrias,
devido a adequada sensibilidade para determinacées de constituintes maiores e
menores, bem como da seletividade da técnica [22]. A determinagéo de Al, Cr, Mn, Ni e
Sn por esse método € indicada pela norma ASTM E350 e, como esperado, cada
elemento possui particularidades na sua determinacgéo. O teor de Ni foi determinado em
aco apds separacao dos interferentes em coluna de troca i6nica (alquila quaternaria de
amoénio) e a leitura dos valores de absorbancia foi realizada em comprimento de onda
de 232,0 nm. Seguindo o roteiro proposto pela norma, 11 laboratérios determinaram
teores do metal entre 0,0058 e 1,07%, com repetibilidade de 0,002 a 0,052% [18].
Considerando determinagdes de elementos traco, uma das limitacoes da FAAS é nao

apresentar sensibilidade para concentracbes menores que mg/L, necessitando de
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arranjos alternativos para as andlises. Uma alternativa é o uso da ETAAS, que
apresenta um ganho de sensibilidade quando comparada a FAAS. Um exemplo é a
analise de tracos de Pb em acos e ligas de niquel utilizando atomizacao eletrotérmica
com forno de grafite, plataforma de L’'Vov e fosfato de aménio como modificador
quimico, o que possibilitou a determinacdo do elemento na faixa de 0,2 a 160 mg/kg
com grande concordancia com os valores certificados [23].

A presenca de Pb e a relacéo entre o teor total (TT) do metal e o teor disponivel
(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 investigacao do TT. Segundo a CPSC norte-americana,
essa concentracdo nao deve ser superior a 0,06% (m/m). Para aquelas amostras tidas
como nao seguras, foi realizado entdo o estudo sobre o TD, por meio de uma extracao
a 37°C com HCI 0,07 mol/L por 6 h. Nesse caso, o TD nao deve ser maior que 175 pug.
Como resultado final, 78% das amostras apresentaram problemas em ambos 0s casos,
mostrando que ha uma relacado direta entre o alto TT e sua maior disponibilidade.
Dessa forma, os autores indicam o uso apenas do TT como alternativa mais pratica na
classificacdo das pecas. Estudo semelhante foi realizado por WEIDENHAMER et al.
[25] em 2010, porém com um enfoque na capacidade de contaminacdo ambiental pela
lixiviacao do Pb apds o descarte dessas joias. O procedimento experimental utilizado foi
0 mesmo do estudo anterior e os resultados mostraram que a maioria das joias com
teores totais elevados sdo capazes de gerar uma concentracdo maior que 5 mg/L, que
€ o valor indicado pela EPA para a lixiviagdo aceitavel em residuos sélidos. Isso
implicaria em uma eventual contaminacdo 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,
fenbmenos de interferéncia interelementar sdo menos pronunciados que em absorcao
atdbmica e as determinacbes podem ser realizadas simultaneamente para uma série de
elementos, ja que as condicoes de excitagcdo podem ser as mesmas para todos. Além
do incremento na sensibilidade, ha um aumento na frequéncia analitica. Um exemplo
de como esse tipo de andlise pode ser adequada é a determinacdo de elementos
menores em acgo visando a preparacdo de materiais de referéncia e padrées. Os
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elementos estudados, Cr, Mo, Mn e Ni, sdo constituintes de acos inoxidaveis e seus
teores estdo intimamente relacionados com as propriedades fisicas e quimicas, como
dureza ou resisténcia a oxidacao. No procedimento indicado, efeitos de interferéncia do
elemento majoritario Fe foram estudados, bem como o uso de padrao interno de Au.
Assim, as concentragdes dos elementos puderam ser determinadas com incertezas da
ordem de 1% quando comparadas aos valores certificados, sem diferencas
significativas para um nivel de confianca de 95% [26].

Uma comparacao da determinacao de metais como Fe e Cu em ligas magnéticas
por ICP OES e métodos classicos mostrou que o uso da técnica de emissao
proporciona resultados adequados com maior rapidez e menor consumo de reagentes.
Os métodos empregados na determinagao de Fe e Cu foram o espectrofotométrico com
o-fenantrolina e FAAS, respectivamente, e a comparacao dos resultados mostrou que
nao existem diferengas significativas entre eles. O uso de um sistema automético de
digestdo por radiagdo micro-ondas também favoreceu na reducao do tempo de analise
[27]. Outra avaliagdo do desempenho das analises com ICP OES foi realizada pelos
mesmos autores, mas dessa vez o enfoque foi aplicado a calibracdo. Foram estudadas
a calibracdo externa e a calibracdo com padréo interno (Cd e Li) e 0 uso conjunto se
mostrou o mais adequado. Como consequéncia, valores proximos aos indicados pelos
métodos classicos foram obtidos para B, Cu, Fe e Si e 0 equipamento passou a operar
com maior estabilidade [28]. Além disso, a diminuicdo no tempo das analises 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 apds a otimizacao das condicoes de analise com a finalidade de
se evitar a interferéncia espectral por Au, Cr, Cu, Fe, Ni e Pt. Ao final, o0 método
proporcionou recuperacdes para o elemento de 85 a 93%, com desvio padrao 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 vaporizagao,
excitacdo e emissao de radiacdo, que sera detectada e tera seu espectro analisado
[30]. O uso de LIBS em controle de qualidade na industria siderurgica foi apontado por
NOLL et al. [31] como uma alternativa adequada para determinacdes diretas na linha de
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producdo, com LOD de 85 mg/g para Ni em aco liquido, por exemplo.
Desenvolvimentos instrumentais indicam aumentos nas possibilidades de uso da
técnica, como a determinacao de Sn, Zn e Pb em bronze por meio da otimizacao do
tempo de duracdo do pulso do laser [32] ou 0 uso de um laser para a ablacdo da
amostra e um segundo laser independente para a excitagdo, o que proporciona uma
diminuicdo na interferéncia causada pela matriz e, portanto, um aumento na
sensibilidade da analise [33].

Outra caracteristica da técnica é a grande quantidade de informacao
proporcionada, com espectros com muitos picos relativos aos elementos. Esse tipo de
informacdo é muito adequado para uso conjunto com ferramentas quimiométricas, seja
na exploragao dos dados, classificacdo ou calibracdo. Essa estratégia foi utilizada para
a identificacao de 39 tipos de ligas diversas por métodos nao supervisionados, como
PCA e analise hierarquica de agrupamentos (HCA), e supervisionados, como Analise
Discriminante Multipla [34]. De forma relativamente rapida e simples, os métodos que
empregaram PCA e HCA separaram as ligas em grupo, baseando-se nos espectros de
LIBS, e a analise discriminante foi capaz de prever corretamente a classe das amostras
para 97% delas. O potencial de associagdo da técnica com a quimiometria para
quantificacdo é promissor, como no caso de calibracao de teor de ouro em pecas de
joalheria por PLS, que apesar de nao fornecer resultados tao precisos como a técnica
gravimétrica usualmente empregada, é rapida, segura e nao destrutiva. Além disso,
com o uso de padrées adequados, podem-se determinar outros elementos além de Au
e em posicdes diferentes na amostra, como numa peca multifacetada, ja que
proporciona também resolucao espacial [35]. O mesmo tipo de estudo foi realizado em
outras ligas de joias, com determinagdes de Au com adequada concordancia também
por PLS [36-39]. Calibracdes de teores em ligas de aluminio também foram realizadas
por regressao linear multipla [40] e redes neurais [41].

Uma interessante aplicacdo da técnica foi a identificacéo e calibragcdo de uma
série de ligas empregadas em joalheria. Foram obtidos 32 espectros de ligas diversas,
sendo que 25 foram usados na calibragdo e 7 como amostras de previsao. Por meio do
calculo do coeficiente de correlacdo de postos de Spearman, as amostras puderam ser
classificadas de forma adequada [42]. O quilate de pec¢as de ouro pbéde ser avaliado por
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LIBS em 8 amostras e os valores obtidos, quando comparados com ICP OES,
apresentaram diferenca de 2 a 4% [43]. A técnica também foi utilizada na determinacgao
da espessura e composicdo da camada de ouro de recobrimento de joias. Para tanto, a
contagem do numero de pulsos de laser necessarios até que a composicao elementar
apresente variacao foi feita e, pelo conhecimento prévio da capacidade de cada pulso
penetrar no metal, a espessura foi calculada. A aplicacdo desse método pode ser de
grande valia para o reconhecimento de fraudes seja na composicdo, como na
espessura de ouro empregada em cada peca [44].

Diferentemente dos métodos discutidos até o momento, a ativacdo por néutrons
€ uma técnica nuclear, onde as amostras sao irradiadas por um fluxo de néutrons.
Como consequéncia, sao produzindo radionuclideos do analito e a energia e
intensidade geradas por esses radionuclideos sao utilizadas para determinar as
espécies do material, de forma qualitativa e quantitativa. Essa abordagem pode ser
utilizada para determinar elementos maiores, menores e tracos em ligas de Ni [45] e Fe,
por exemplo [46]. Além da determinacdo de composicao de ligas de Fe, aco e Fe-Si,
estudos de interferéncia também foram realizados por MOREIRA et al. [47]. E
interessante observar que interferéncias de Crem Tie V, Coem Mn e Mnem V e Fe,
puderam ser quantificadas e os teores de 21 elementos foram determinados com erros
inferiores a 10%. Dentre esses elementos, estdo alguns dificiimente quantificados por
outras técnicas, como U, Th e terras raras. A comparacao da técnica de NAA com
técnicas de emissdo atbmica mostra que os resultados obtidos para 11 elementos em
acos foram melhores com o uso de NAA, com maior exatiddo e menores LOD [48].
Devido a dificuldade de acesso a reatores nucleares e pelo desenvolvimento de
técnicas sensiveis como ICP-MS, o uso de NAA nado é alvo de muitos trabalhos
cientificos para determinacées em joias e ligas metalicas. No Brasil, SAIKI et al. [49]
testaram hastes e tarraxas confeccionadas em Ti e aco inoxidavel recoberto por ouro e
também solucbes de lixiviacdo e meios de cultura utilizados para avaliar o efeito
citotéxico das pecas. Como resultado, os elementos Ni, Fe e Zn foram encontrados nos
extratos das pecas folhadas a ouro, que apresentaram efeito téxico, 0 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 inorganicas de forma rapida, simples e com baixo custo
operacional. Além disso, € aplicavel a uma extensa faixa de concentracdo, possui
exatidao e precisdo analiticas adequadas e necessita de minimo e, por vezes, nenhum
preparo de amostra, sendo, em geral, uma técnica nao destrutiva [50]. Pensando nisso,
Lu et al. [51] utilizaram a técnica na determinacao de metais preciosos em pecas de
ouro. Com o auxilio de um sistema de colimagcdo, um microfeixe foi gerado com
didametro de 0,1 a 5 mm, conferindo maior resolucao espacial as analises. Assim, o teor
de Au (37,5 a 99,99%) em padrbées contendo Ag e Cu pbdde ser determinado com
apenas 60 s de irradiacdo, com valores de desvio padrdo inferiores a 0,4%. Como
aplicacéo, foram analisados o fecho e a corrente de um colar de ouro 18 K. Numa peca
desse quilate, é esperado um teor minimo 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
céalculo da média ponderada em fungdo das massas dessas partes, verificou-se que 0s
75% de Au foram respeitados. Os autores observaram que a técnica ndo sé é capaz de
verificar teores médios do metal, mas também a falta de homogeneidade nas pecas.
Outro estudo analogo foi realizado em 1996 com um equipamento com tubo de raios X
com alvo de W, detector de estado solido de Ge e quantificacdo por PF. Foram
analisados dois conjuntos de padrdes de ouro 14 a 16 K (58 a 75%) por XRF e pelo
método de referéncia, que é a copelacdo. A copelacdo € um método no qual a amostra
é fundida em alta temperatura em uma mufla e os 6xidos das impurezas, que foram
formados pela oxidagdo com o oxigénio do ar, sdo absorvidos por um cadinho poroso.
Como os metais nobres nao sofrem esse processo, acabam permanecendo como uma
esfera no fundo do cadinho e, entdo, o Au pode ser separado da Ag dissolvendo-se a
esfera com HNO3;. A comparacao dos resultados indicou erros inferiores a 1% para os
teores obtidos por XRF [52]. STANKIEWICZ et al. [53] produziram 16 amostras
certificadas de referéncia para a avaliacdo por XRF de uma série de quilates
disponiveis comercialmente em joias. Normalmente, a concentracdo de Au varia de 33
a 99,99% (8 a 24 quilates) e os elementos Ag, Cu, Ni, Pd e Zn também estao
presentes. Ao final do processo de fabricacdo, dez laboratérios foram convidados a

participar da certificacdo das ligas por meio de técnicas como copelacao,
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potenciometria, ICP OES e AAS. A discrepancia entre os valores medidos por XRF e
pelos métodos quimicos foi de 0,01 a 0,07%, mostrando que, com a correcao
matematica dos efeitos interelementares, a técnica é eficiente para a analise de varias
ligas de Au. Apos a otimizagao das variaveis voltagem (50 kV), didmetro do colimador
(0,6 mm), tempo de irradiacdo (60 s) e uso de filtro metalico (Ni), JURADO-LOPEZ et al.
[54] determinaram o teor de Au em itens espanhdis de joalheria por XRF. Para a
validacao do método, amostras certificadas foram analisadas e, nesse caso especifico,
os valores de concentracdo de Au obtidos por PF foram ligeiramente superiores aos
determinados por copelacado. Isso ocorre devido ao método de PF se basear para a
quantificacdo em espectros das espécies puras, enquanto que nas ligas alguns
fenbmenos de interferéncia podem ocorrer, como a sobreposicao de picos de Au por
picos de Cu. Para as pecas com teor do metal entre 70-80% (218 amostras), os
resultados foram concordantes com aqueles obtidos por copelacdo em um intervalo de
confianga de 99%, sendo o erro médio absoluto de 0,15%. O mesmo ocorreu para a
faixa de 50-70% (68 pecas), com erros de 0,18% e 0,26%, para amostras com menos
de 50% (64 pecas). Dessa forma, os autores puderam comprovar a aplicacdo da
técnica na substituicdo das analises por copelagcdo, com a vantagem de nao destruir a
joia. Com relacao a presenca de elementos potencialmente alergénicos, HAMANN et al.
[55] determinaram Ni em brincos na China e Tailandia. Com um teste preliminar com
DMG, cerca de um terco das amostras foram classificadas como possuindo
concentragdes preocupantes e que poderiam causar um processo alérgico em pessoas
com predisposicao. Outra informacao interessante obtida pelos pesquisadores foi que a
XRF conseguiu indicar a presenca do metal em algumas amostras que haviam sido
consideradas como livres de Ni pelo teste inicial.

Instrumentalmente, a anélise por XRF teve um grande avanco como técnica com
o advento de detectores semicondutores de Si(Li), Ge(Li) e HPGe (germanio hiperpuro),
qgue possibilitaram discriminar raios X de energias proximas. Como desvantagem, esses
detectores possuem alto custo e necessidade de serem resfriados a temperatura
criogénica, o que acabava limitando seu uso ao interior dos laboratérios. Nos ultimos 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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dimensdes, funcionam a temperatura ambiente, possuem desempenhos préximos aos
dos detectores criogénicos e com custo quase uma ordem de grandeza menor, a XRF
com equipamento portatil (FPXRF, do inglés Field Portable X-Ray Fluorescence)
mostrou-se totalmente factivel. Esse cenario sugere que a FPXRF parece ser ideal para
analises nao destrutivas em campo [56, 57]. Dentre esses estudos, 0 equipamento
portatil estd muito ligado a analises de pecas com valor histérico, pois ndo apenas
associa a caracteristica nao destrutiva da técnica, preservando o material, mas também
evita que as pecas tenham que ser retiradas dos museus e levadas a laboratérios, o
que poderia representar um grave problema de seguranca [58-59]. CESAREO et al. [60,
61] utilizaram um equipamento portatil de pequeno porte construido com um tubo de
raios X de Ag e um detector de Si-PIN resfriado termoeletricamente para investigar a
composicao de uma série de joias e artefatos fabricados pela civilizacao Moche, que
habitava a costa norte do Peru entre 50 e 700 A.C. Cerca de 50 pecas encontradas nas
escavagcbes das tumbas reais de Sinpan tiveram os teores de Au, Ag e Cu
determinados. As pecas confeccionadas em ligas de ouro apresentaram composicao
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 concentracdes puderam
ser obtidas de forma ndo destrutiva e no local. O mesmo tipo de anadlise foi
desenvolvido em amostras de origem anglo-saxdnica [62], hungara e bizantina [63] e
diversas pecas dos séculos Vil a |l a. C. [64].

Mais que isso, a XRF pode ser empregada como uma ferramenta de mapeamento
na analise preliminar de um material de interesse (screening), como é a proposta desse
capitulo de tese. WEIDENHAMER et al. [65] avaliaram nao apenas o teor total de Cd
em joias de baixo preco comercializadas nos EUA, mas também sua biodisponibilidade
por ensaios com extragao por solucao salina e com HCI diluido e posterior quantificagao
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 possuiam concentracao superior
a 10000 mg/kg do elemento e, entre essas amostras, aquelas com as 69 maiores
concentragdes foram testadas. Ao final do estudo, os autores demonstraram que essas

joias poderiam ser uma ameaca a saude das criangas, pela natureza bioacumulavel e
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altamente toxica do Cd. Estudo semelhante foi desenvolvido por COX e GREEN [66] no
estado da Califérnia, EUA, com 1511 pecas adquiridas entre os anos de 2008 e 2009.
Dessa vez, a concentracdo de Pb foi investigada e, para as amostras com teores
superiores ao recomendado pela legislacéo local, de 600 mg/kg em joias para criangas,
testes com digestdo e quantificagdo por ICP-MS foram realizados por um laboratério
independente. Os maiores problemas nessas amostras foram encontrados nos fechos,
medalhas e pingentes, sendo os valores em algumas dessas pecas de 5 a 93 vezes
maiores que a legislagéo. Esses resultados indicam a viabilidade de uso de XRF com
esse propaosito.

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 indicacdo de procedéncia para uma boa parte delas, com
algumas fabricadas no México, Filipinas, China, india e as demais, por ndo terem essa
informacao, foram atribuidas como brasileiras. As amostras adquiridas em Madri,
Espanha, de procedéncia indiana e chinesa, traziam a indicagdo de que ndo possuiam
Ni e Pb em sua composicao (Ni free and Lead free). Também foram verificadas as
concentracbes dos metais em 10 pecas de piercings de procedéncia chinesa
(alargadores de orelha, piercings de umbigo, orelha e sobrancelha), adquiridos no
mercado popular de Campinas, SP.

Como unica forma de pré-tratamento, as pecas foram classificadas, limpas com
lencos de papel e, entdo, analisadas diretamente, sempre com o cuidado de amostrar a
maioria dos pontos que pudessem apresentar variagdes de composicdao. 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 - Condicbes de irradiagao

Para as irradiac6es, foram empregados um espectrdmetro de XRF de bancada
(Shimadzu, modelo EDX700) e um espectrémetro portatil de XRF (Innov-X, modelo
Alfa6500). As condicdes operacionais dos equipamentos podem ser vistas na Tabela
13.

Tabela 13. Condi¢des operacionais dos espectrémetros de XRF para as analises 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 (uA) Variavel 20,5
Filtro Sem filtro Cu (250 pm)
Atmosfera ar ar
Tempo morto do detector (%) 25 -
Resolucéo (keV) 0,02 0,22
Tempo de irradiacao (s) 100 5

Usando o equipamento portatil, foram analisadas 52 pulseiras, 28 colares,
21 brincos e 6 anéis, totalizando mais de 400 medidas nas diferentes partes de cada
peca. Com o equipamento de bancada, foram realizadas analises de 52 pulseiras e 28
colares, porém anéis e brincos ndo puderam ser analisados com este equipamento
devido a dificuldade de se fixar as pecas no ponto exato em que o feixe de raios X
deveria incidir. Algumas amostras foram analisadas no suporte que acompanha o
equipamento portatil 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 quantificacdo dos elementos foi
realizada por meio das rotinas comerciais disponibilizadas pelos fabricantes, pelo
método de PF [67].
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O caélculo dos limites de deteccao (LOD) para o equipamento portatil foi obtido
com o uso de ligas metalicas 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 recuperacdes, foram utilizadas amostras de ligas
metdlicas certificadas de acos C4340, 316 e 416 (KR5100 e KR5101, Metal Samples
Company, EUA). Todas as medidas foram realizadas nas mesmas condicées de

operacao dos equipamentos, conforme descrito na Tabela 13.

3.3 - Calculo dos limites de detecgao (LOD) e de recuperagao

Usualmente, os programas computacionais utilizados na quantificacao por PF n&o
fornecem os valores de LOD para os metais analisados e, como essa é uma informacéao
importante na avaliacdo da validade de uma analise, os limites foram estimados com a
construgdo de curvas analiticas e com o uso da area liquida do sinal de fundo como
estimativa do desvio padrao do branco. O método de PF [67] € um método com grande
capacidade de resolver interferéncias por efeitos interelementares nas amostras, desde
que a matriz dessas amostras ndo seja muito complexa, como € o caso de ligas
metalicas. Seu principio baseia-se em estabelecer uma relacao entre a intensidade de
uma dada linha de emissdo com a concentracao do elemento fluorescente. Contudo é
necessario ter conhecimento prévio das constantes fisicas, sensibilidades elementares,
fator geométrico, eficiéncia do detector e dos valores do coeficiente de absorgéo de
massa para cada elemento, além da faixa de energia de interesse. Assim, ndo é
necessario obter uma curva analitica como aquelas regidas pela lei de Beer-Lambert
(A = eLC) para absorgao de radiagdo e nem seu coeficiente linear.

Para contornar o problema, foram irradiados padrées metalicos certificados, de
forma que fosse possivel criar curvas de calibragdo para os elementos Ni, Cu, Ag, Au e
Pb, normalmente presentes nas joias. As curvas foram construidas utilizando os valores
de concentracdo fornecidos pelo método de PF, calculados pelos softwares dos
equipamentos, e as areas dos picos Ka dos elementos. A area e o sinal de fundo
utilizado na estimativa do desvio padrao do branco foram obtidos com o uso dos
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programas WIinSPEDAC 2.2 e WinQxas 1.30, ambos fornecidos gratuitamente pela
International Atomic Energy Agency [68].

Além dessa figura de mérito, foram calculadas as recuperacdes para 0s materiais
certificados de aco C4340, 316 e 416. Os valores de concentracao foram determinados
em ftriplicata nas amostras e em todas elas estava indicada a presenca dos elementos
Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Ni, que sé@o elementos normalmente encontrados nas bijuterias.

4 - Resultados e Discussao

4.1 - Limites de deteccao (LOD) e recuperacgao

Os limites de detecgdo foram calculados conforme indicado pela International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [69]:

3 ~
LD = 29 Equacao 5
S
onde LOD é o limite de deteccdo, o é a estimativa do desvio padrdao do branco e s, 0
coeficiente angular da curva analitica. A comparacédo entre esses limites pode ser

visualizada na Figura 21.
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Figura 21. Comparagéao dos valores de LOD para Ag, Au, Cu, Ni e Pb determinados nas

amostras de ligas metélicas nos equipamentos portatil e de bancada.
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Enquanto os valores de LOD para Au, Ni e Pb sao concordantes, hd uma grande
diferenca para o elemento Cu e Ag. Isso pode ser explicado pelo fato do equipamento
portatil utilizar um filtro do metal na irradiacdo das pecas, 0 que proporciona uma
melhora significativa na eficiéncia de deteccao para o elemento. Outro caso com uma
grande variacao entre os valores de LOD é para o elemento Ag, onde o0 equipamento
portatil mostra uma melhor eficiéncia na resolucéao das linhas La e LB da Ag, que sao
levadas em consideragdo para a quantificacdo do metal. Cabe ressaltar aqui que os
valores obtidos para os LOD séao suficientemente baixos para que esses equipamentos
possam ser empregados de maneira satisfatéria nas determinagdes em amostras de
joias e bijuterias.

No caso especifico do Ni, os valores obtidos de 0,2 g/100g tanto para o
equipamento de bancada como para o portatil, sdo superiores ao valor maximo de
0,05 g/100g recomendado pela CE. Porém, como em grande parte das amostras os
valores foram superiores ao LOD, isso indica que nao ha comprometimento da
qualidade das analises realizadas. Caso os valores determinados fossem inferiores ao
LOD, haveria uma faixa de concentragdo onde nada poderia ser afirmado sobre a
qualidade das amostras, porém essa situacdo deve ser observada com extremo
cuidado e o uso de estimativas de LOD em comparacdao com resultados de outros
conjuntos de amostra, com composicoes diferentes, sera discutido logo adiante.

A Tabela 14 apresenta uma comparacdo dos valores calculados de LOD com
teores maximos indicados em normas ASTM F138-08 e F139-08 [15, 16], ja que esses

materiais apresentam uso compativel com joias e bijuterias.

Tabela 14. Comparagao dos valores de LOD para os metais Cu e Ni com aqueles
indicados nas normas ASTM F138-08 e F139-08 (g/100g).

Limite de detecgao

Elemento —
Bancada Portatii Normas [15,16]
Cu 0,4 0,03 maximo de 0,50
Ni 0,2 0,2 13a 15
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Podemos observar que os LOD sdao adequados para a verificagdo de
conformidade dos elementos com as normas e os equipamentos podem ser utilizados
sem qualquer prejuizo. Além disso, os valores obtidos para os LOD de Ag e Au, que
apresentam elevado valor econémico, sao inferiores aos teores normalmente presentes
nas joias, mostrando ser possivel usar a técnica na verificacdo da composi¢ao desses
materiais.

No segundo parametro estudado, podemos observar que, quando as condi¢des de
irradiacao sao mais préximas das ideais, com superficies mais planas e lisas, ou seja,
sem grandes problemas de geometria, o calculo das recuperacdes € bastante
adequado para os metais presentes nas amostras. Esses valores podem ser
encontrados na Tabela 15.

Considerando os valores de recuperacao para o elemento Ni, observa-se que,
para as ligas C4340 e 316, ha uma grande coincidéncia com os valores certificados.
Para a primeira liga, C4340, a recuperacao média do elemento Ni € de 91 e 94% para o
instrumento de bancada e o portatil, respectivamente, enquanto que para a liga 361, os
valores sdo de 101 e 100%. O unico caso em que essa tendéncia nao se repete é o da
liga 416, pois a concentragdo do metal (0,43 g/100g) € significativamente inferior
aquelas presentes nas demais ligas. Isso indica que nao sé a geometria irregular pode
desfavorecer os resultados das analises, mas também que, obviamente, uma menor
concentragdo aumenta as dificuldades de quantificagao.

Outro exemplo muito elucidativo é a recuperagdo do elemento Cu, cuja
quantificacdo sé foi realizada pelo equipamento de bancada em 2 ligas, com
recuperacbes médias de 76 e 83%, enquanto que no portatil ndo foi detectado em
nenhuma delas. E 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 portatil (0,03
0/100g), isso ndo garante a sua detec¢cdo e nem mesmo deve ser utilizado como uma

previsao de deteccao.
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Tabela 15. Recuperacdes médias obtidas para os materiais certificados de acos C4340,
316 e 416 ('g/100g, ?%, n = 3).

Aco C4340
Elemento Certificado’ . 1Bancada — — Portatl —
Obtido Recuperacéao Obtido Recuperacao
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
Aco 316
Elemento Certificado’ , 1Bancada — — Portatl —
Obtido Recuperacéao Obtido Recuperacéao
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
Aco 416
Elemento Certificado’ : 1Bancada — — Portatl —
Obtido Recuperacéao Obtido Recuperacao
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 consideracbes sbé se aplicam ao conjunto de amostras utilizado
originalmente no calculo do LOD, sendo um excelente exemplo pratico do efeito
interelementar na quantificagcdo por XRF e PF. Na estimativa do LOD, as amostras
eram compostas por apenas 3 elementos (Au, Cu e Ni) e sao, portanto, menos
complexas que aquelas dos acos, constituidas por 6 metais (Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Ni).
Além do numero de espécies, suas concentracdes também diferem e, no caso dos agos
(0,15 a 0,19 g/100g), sdo menores que nas amostras usadas no calculo de LOD (52 a
100 ¢/100g). Com isso, a nao detectabilidade do Cu nos agos pode ser explicada

convenientemente.

4.2 - Investigacao dos elementos Ni e Pb

A deteccdo de metais foi realizada em 26 colares, sendo que em varios deles
houve concordancia ndo apenas entre 0s elementos presentes, mas também com
relacdo 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 concordancia entre medidas € a amostra C20 (Figura 22), onde
os teores de Ni e Pb encontrados no pingente sao proximos de, respectivamente,
24 +2e 1,1 £0,2 g/100g no portatile 26 £2 e 1,00 + 0,02 g/100g no de bancada. Além
disso, os elementos Cu e Fe também foram quantificados com concordancia, o que
pode ser explicado pelo fato da peca possuir uma geometria favoravel as medidas.
Entende-se por geometria favoravel a auséncia de imperfeicoes superficiais
significativas, como alteragcées pronunciadas na forma e na rugosidade, o que poderia
gerar uma variagdo muito grande na angulacédo da pec¢a ou na distancia entre a posicao
6tima de incidéncia do feixe de raios X e a posi¢ao real de medida. As variacbes de
valores ocorrem, nesses casos, devido ao fato do método de PF assumir que os
angulos de irradiacdo e deteccao sdo rigorosamente os mesmos. Mudancas nesses
parametros poderiam causar espalhamentos diferenciados e, portanto, um aumento no
desvio entre as medidas na mesma amostra. Uma forma de minimizar os erros gerados

€ a adicao de um fator de correcédo para cada valor das energias de excitacdo e das
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energias caracteristicas, o que torna o processo matematico bastante complexo [70].
Como alternativa, um maior cuidado no posicionamento da peca no equipamento pode

ser uma solugéo mais aplicavel para analises em grande numero, como aqui se propde.

A

gt

amostra C20

amostra P06 amostra C13

amostra P19 piercings
Figura 22. Amostras de colares, pulseiras e piercings utilizados no estudo para

determinacao de Ni, Pb e outros metais.
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Além dessas consideracoes, observa-se para a amostra C20 que os teores de Ni
sao superiores ao indicado na diretiva 94/27/EC da Comunidade Europeia, que é de
0,05% para o elemento em produtos que estdo 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), 0 que parece nao corresponder com a realidade.

O fato de a peca medida ser plana e lisa deve ter diminuido o efeito da geometria
e favorecido a obtencdo de desvios menores entre as medidas. Na mesma peca,
quando se analisam as correntes, os resultados ndo seguem a mesma tendéncia
anterior, uma vez que a regido de medida é estreita, cilindrica e rugosa. Essas
caracteristicas alteram de maneira significativa a geometria, fazendo com que a cada
medida o feixe de raios X incida na peca com distancias e angulos diferentes. Isso se
reflete nos valores de Ni, que diferem em 53% entre os equipamentos (21 +1e 45 +2
09/100g para o portatil e bancada, respectivamente). Porém, novamente esses valores
estdo muito acima dos limites indicados pela legislagdo, colocando as amostras como
virtualmente alergénicas.

Situacao 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 portatil,
respectivamente) e de Pb (42 + 0,1 e 7,1 £ 0,4 ¢/100g) apresentam relativa
concordancia. Essa concordancia se deve, mais uma vez, a geometria favoravel da
peca (Figura 22), que apresenta regides lisas e planas.

Porém, nem sempre essa tendéncia é observada e os valores podem ser
consideravelmente diferentes, como acontece na amostra C13, que € um bom exemplo
desse comportamento (Figura 22). Aqui, os teores de Ni detectados apresentam uma
grande variagdo, conforme indicado na Tabela 16, muito provavelmente pelas
caracteristicas da peca analisada. A alteracdo da geometria de medida pode ser
causada pela forma esférica da amostra, que dificulta que a irradiacdo seja realizada
sempre nas mesmas condi¢cdes, ou seja, com a mesma distdncia ou angulo de
incidéncia dos raios X. Isso pode ser mais intenso para o equipamento portatil, que tem

seu posicionamento realizado de forma manual.
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Tabela 16. Comparacao dos valores obtidos para o elemento Ni na amostra C13 em
ambos os equipamentos (g/100g).

Parte irradiada Bancada  Portatil

Esfera menor - 10 +1

Esfera média 14 1 -

Esfera maior 4,3+0,7 1,2+0,2
Corrente 10,8+0,3 5405

Apesar dessa falta de concordancia, todos os valores obtidos sdo superiores
aqueles indicados na resolugéao da CE, que é de 0,05%, mostrando mais uma vez que,
apesar da maior dispersdo de valores, a técnica se presta muito bem a investigacao
qualitativa das joias.

Na pulseira P19 (Figura 22), os valores de Ni encontrados séo, respectivamente,
de 7,0 £ 0,2 e 4,4 £ 0,3 g/100g para os equipamentos de bancada e portatil, 0 que
corresponde a uma variagao de 58% com relagdo ao menor valor. Podemos observar,
mais uma vez, que essas concentracoes sao superiores ao limite de 0,05%, o que ja a
configuraria como uma amostra com problemas pela legislacdo. Apesar disso, ha
concordancia para os elementos majoritarios dessa amostra, que sédo o Cu (53 g/100g)
e Ag (39 g/1009g). 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 concentracdo para os principais elementos quantificados nas
amostras de piercings (g/100g).

Bancada Portatil
Elemento .

Menor valor Maior valor Menor valor Maior valor
Fe 0,27 £0,02 70,5 +0,1 0,33 £ 0,06 752
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+0,2 342+0,4
Cu 0,33 £ 0,01 26,6 £0,2 1,5+0,1 452 +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 critico, pelos motivos ja comentados, € o do elemento Ni, onde o teor
foi superior a 0,05% em 80% das pecas, 0 que seria suficiente para induzir processos
alérgicos em pessoas com predisposicao. Além disso, foi indicada a presenca do
elemento Pb em uma das pecas com concentracédo de 1,8 £ 0,1 g/100g. Para efeito de
comparacado, os valores encontrados para Ni em ambos os equipamentos podem ser
visualizados na Figura 23.
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Figura 23. Comparacao dos teores de Ni encontrados nas amostras de piercings nos

equipamentos de bancada e portatil.

Com relacao a precisdao das medidas, uma tendéncia que se repete em boa parte
das determinacées é que os valores dos desvios padrdo para as medidas no
equipamento portatil sdo maiores que os valores encontrados para o equipamento de
bancada. Para a pulseira P06, por exemplo, na quantificacdo do elemento Ni, os
desvios entre as medidas para bancada e portatil, respectivamente, sdo de 0,02 e 0,08
09/100g e para Pb, de 0,1 e 2 g/100g. Alguns fatores operacionais podem ajudar a
explicar essa tendéncia, como a dificuldade de se manter o equipamento portétil na

mesma posicdo quando em leituras no modo manual, uma vez que pequenas
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alteracées na angulagdo e no posicionamento podem associar um maior ruido nas
leituras. Além disso, medidas realizadas com menores tempos de irradiagdo podem
estar sujeitas a desvios mais significativos, pois 0 nimero de contagens € menor e a
relacao sinal ruido é prejudicada.

Apesar disso, a técnica apresenta adequada capacidade de deteccdo e
quantificacdo para os varios elementos presentes nas amostras, que sao investigados
em uma Uunica irradiacdo e com a vantagem de preservar a integridade da peca apds
sua irradiacao, pois possui carater ndo destrutivo. Como mencionado na secao 3.2
(Condicdes de Irradiacao), as anélises ocorreram em um curto intervalo de tempo, que
€ ainda mais reduzido quando se emprega o0 equipamento portatil, que necessita de
apenas 5 s por analise, em comparacao com os 100 s necessarios para o equipamento
de bancada. Esses 100 s podem ser considerados praticamente despreziveis se
comparamos com uma analise tradicional por via Umida, que emprega etapas que
demandam tempo como a digestdo da amostra, o preparo de padrées e o descarte e
tratamento de residuos. Com a XRF, ndo h& necessidade de se utilizar acidos
concentrados, por exemplo, evitando a exposicdo do analista a riscos, além de nao
tornar necessario o consumo de gases como acetileno, no caso de FAAS, ou argbnio,
no caso de ICP OES, o que eleva o custo das analises [71]. Outro fator muito
interessante para o emprego do equipamento portatil € que as analises podem ser
realizadas em campo, tornando uma ferramenta bastante adequada no controle de
qualidade dos materiais.

Os valores de concentragcdo para os elementos detectados por ambos os
equipamentos em todas as amostras sdo apresentados em tabelas no Capitulo 6
(Anexos 1 a 6).

4.3 - Analises de metais nobres

O uso da XRF é indicado nao s6 para aquelas situacées onde ocorre a suspeita
de contaminacao das joias, mas também na quantificacdo de metais que apresentam

alto valor econémico, 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 determinacao
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 portétil, respectivamente. Mais uma vez, por
questdes de geometria da peca, houve uma variagdo entre os valores medidos nos
equipamentos, sendo o desvio maior entre as medidas do portatil, que sdo mais
afetadas por variacées 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
9/100g para o portatil, 0 que ainda assim indica uma real capacidade dessa pec¢a de
provocar reacoes 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 portatil) e na medalha (4 = 2 g/100g pelo bancada e 6,4 £ 0,9
g/100g pelo portatil), as variagdes novamente podem ser atribuidas a geometria, porém
no caso da medalha, ha uma influéncia da composicao do material polimérico que a
preenche, ja 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 metalica e
irradiar o material polimérico, levando a um valor muito diverso para as concentracoes
(Figura 24).

Em pulseiras (Figura 24), como na amostra P15, Ag foi detectada (93,7 + 0,5
09/100g e 96 = 1 g/100g para bancada e portatil, respectivamente) e na amostra P21, Au
(39 £+ 2 e 429 + 0,5 g/100g para bancada e portatil, respectivamente). Em ambos os
casos, os desvios entre as medidas foram relativamente baixos, da ordem de 2%, 0 que
pode ser atribuido a geometria favoravel para as irradiacdes. Na amostra P36 (Figura
24), que apresentou um teor de Ag de 42 £ 7 e 40 = 8 g/100g (bancada e portatil,
respectivamente), foi detectado um teor de 15 +2 e 12 £ 1 g/100g de Ni (bancada e
portatil, respectivamente). Isso mostra que joias ou bijuterias com precos mais elevados
nem sempre sao eficientes na tentativa de se evitar o contato com o elemento por

pessoas com histérico de predisposicao a alergia a Ni.
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4.4 - Avaliacao da resisténcia a corrosdo em piercings

Diferentemente das joias ou bijuterias tradicionais, pecas como 0s piercings
permanecem em contato direto e constante com a pele. Esse maior tempo de contato
do material metalico com o suor pode acarretar na sua corrosao e na migracao dos
metais para o organismo [2]. Portanto, esse € um critério importante a ser avaliado
sobre a qualidade de uma liga metalica. Um exemplo dessa preocupacao € indicado em
normas como as ASTM F138-08 [15], F139-08 [16] e ISO 5832-1 [72]. Nesse caso, a
concentracao de Cr e Mo, calculada por meio da Equacéao 6, deve ser superior a 26%.

%Cr + 3,3 - %Mo = 26,0 Equacao 6

Quando isso nao é respeitado, pode ocorrer uma corrosao localizada por um pite
superficial que atinge verticalmente o interior da peca. Acos inoxidaveis estao sujeitos a
esse tipo de corrosao e a adicao de Cr e, principalmente, Mo pode evitar o desgaste,
justificando o controle de suas concentracoes [73]. Como os teores dos elementos Cr e
Mo podem ser facilmente determinados pelo método proposto, os valores da Equacéao 6
foram calculados para as amostras de piercings (Figura 22) e estdo compreendidos
entre 13 e 20%, nao atendendo, portanto, a recomendacao das normas (Tabela 18),
com excecao da amostra L3, de 27,8%.

Tabela 18. Valores calculados para a resisténcia a corrosao 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 - Concluséao Parcial

No estudo de joias, bijuterias e piercings péde-se observar uma das melhores
situacdes de trabalho para XRF com o método de PF, ja que o efeito interelementar é
menos pronunciado devido a menor complexidade das amostras, compostas de ligas.
Dessa forma, é completamente possivel verificar teores de metais nobres ou
alergénicos, com adequada detectabilidade, baixos desvios e boas concordancias entre
os valores determinados. Além dessas vantagens, associa-se o fato de que as
amostras nao sao destruidas durante a analise, o que € muito interessante devido ao
valor econémico de algumas joias. Com relacao aos teores encontrados de Ni, ha uma
preocupacao evidente, pois grande parte das amostras possui concentracao suficiente
para desencadear processos alérgicos em pessoas propensas, o que indicaria a

necessidade de um cuidado maior pelas agéncias governamentais da area de saude.
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Capitulo 4 - Determinagdo de Na“ e K* em amostras de sal de cozinha do tipo refinado, “light” e marinho por XRF
1 - Objetivo Especifico

Nesse capitulo sdo apresentados resultados da quantificagdo 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 a regulamentacdo da area. Mais que isso, usar a calibracdo univariada e
modelos de PLS como alternativas para a determinacdo de Na, um elemento leve e
que, por conta disso, ndao é quantificado de maneira eficiente pelo método de PF,
normalmente empregado em analises por XRF.

2 - Revisdo Bibliografica

2.1 - Sal de cozinha

O sal de cozinha é um dos produtos mais presentes e importantes na histéria da
humanidade, com relatos apontando seu uso ha 5 mil anos na Babil6nia, Egito e
também por civilizagbes pré-colombianas. A composigdo do sal de cozinha é
basicamente NaCl e, dependendo do processo de fabricacdo, também pode conter
impurezas como MgSOs ou CaSOQ4, por exemplo. Sua importdncia se deve a
capacidade de realcar o sabor dos alimentos, sendo usado como tempero, além de
poder ser empregado como conservante, mantendo os alimentos proprios para o
consumo por um maior periodo de tempo [1].

Atualmente, estao disponiveis quatro tipos de sal: sal de cozinha, marinho, kosher
e de rocha. Diferentemente dos trés primeiros tipos, o sal de rocha contém impurezas
nao comestiveis e ndo € empregado na alimentacdo, mas pode ser utilizado para
derreter 0 gelo de estradas ou calgcadas congeladas em regides onde 0s invernos sao
rigorosos. O sal marinho, retirado manualmente da superficie de areas de evaporagéao,
nao passa por tantas etapas de refino e preserva uma maior quantidade de minerais em
sua composicao, sendo considerada a alternativa mais nutritiva. Além de atuarem como
nutrientes, esses minerais podem conferir coloragdes variadas ao sal, o que também se

torna uma caracteristica atrativa para o produto. De forma semelhante ao sal marinho, o
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sal kosher também é produzido por evaporacdao, mas é revolvido constantemente
durante sua secagem, gerando um sal em fléculos que se dispersa mais facilmente
durante o preparo dos alimentos. Por fim, o mais popular de todos os sais, 0 sal de
cozinha refinado, que pode ser obtido por mineragdo 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 6rgao responsavel por determinar os critérios de
conformidade para os produtos alimenticios e, segundo definicao da agéncia, sé pode
ser classificado como sal de cozinha o “cloreto de sédio cristalizado extraido 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 trituracdo do sal grosso ou cristalizacdo da
salmoura, sua purificacdo, secagem, peneiramento, adicdo dos aditivos (iodo e
antiumectantes) e, por fim, seu acondicionamento. Para que possa ter sua venda
autorizada, deve atender aos seguintes critérios de qualidade: determinacao
granulométrica, umidade a 150°C, teor de insolUveis em agua, teor de calcio, magnésio
e sulfato, além dos exames microscépico e microbiolégico [2-5].

2.2 - A fortificacao do sal e o0 caso do iodo

Além de seu fim primério, que é o de temperar os alimentos, e por ter um uso
universal, a fortificacdo do sal pode ser util na disponibilizacdo de nutrientes que
naturalmente nao estdo disponiveis a certas populagdes. Um exemplo é a adicao de
ortofosfato férrico, que ajuda na diminuicdo da caréncia de ferro, principalmente em
regides onde o arroz e o milho, pobres no elemento, formam a base da dieta. Além do
metal, acido ascérbico também é adicionado ao produto, pois favorece a absor¢do do
Fe pelo organismo, evitando a anemia [6]. Dois estudos realizados na india por
VINODKUMAR e RAJAGOPALAN [7, 8] demonstram os beneficios da multifortificacao
do sal na saude de grupos de criancas 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,

acido félico, niacina, pantotenato de calcio e o elemento iodo. Os experimentos
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conduzidos mostraram que os nutrientes se mantinham estaveis ap6s o cozimento e
foram capazes de aumentar significativamente os niveis de hemoglobina e glébulos
vermelhos no sangue, de vitamina A sérica e de iodo na urina. Um aumento na
capacidade cognitiva das criancas que consumiram o sal fortificado também foi
verificado quando em comparacdo ao grupo de controle, que consumiu o sal
convencional.

Com a intencao de se evitar o surgimento de caries em criancas e adultos, alguns
paises acrescentam compostos de fllor ao sal e, na maioria dos casos, os resultados
comprovaram sua eficiéncia como veiculo para o elemento, que € metabolizado pelo
organismo de forma muito semelhante ao fluor ingerido com a &agua fluoretada [9]. O
uso desses sais na Suica a partir do ano de 1955 [10], na Franca desde 1986 [11], na
Alemanha, em 1991 [12], e em paises das Américas [13], da Europa Central e do Leste
sao exemplos dessa estratégia [14].

O caso mais conhecido de fortificacdo em sal é pela adicdo do elemento iodo,
principalmente na forma de KlO3. Essa medida evita que individuos com deficiéncia do
elemento apresentem um comprometimento da glandula tireoide, o que poderia causar
um quadro de hipertireoidismo. Quando isso ocorre, surgem complicacbées como bdcio,
retardo mental, baixa estatura e surdo-mudez, por exemplo. Caso essas quatro
manifestagcbes sejam simultdneas, esse mal €& denominado cretinismo. Por ser
consumido de forma constante e ter o risco de sobredose quase nulo, € um meio
excelente de disponibilizagdo de iodo, sendo estimado que atualmente o sal iodado
esteja disponivel para cerca de 1 bilhdo de pessoas ao redor do mundo [15]. No Brasil,
a resolucao RDC n? 130, de 2003, estabelece os limites para a adicao do elemento ao
sal comercializado no pais, que é de 20 a 60 mg/kg [16]. A Organizagao Mundial da
Saude (OMS) recomenda que, em paises com consumo médio de 10 g de sal ao dia, 0
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 publica n®
35) para diminuir essa faixa para 15 a 45 mg/kg, ja que segundo a Pesquisa de
Orcamentos Domiciliares do Ministério da Saude, realizada em 2003, o consumo diario
de sal no pais 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 importancia legal, sua determinacdo € uma necessidade e varios
métodos analiticos podem ser empregados para esse fim. Um exemplo é a
determinacao espectrofotométrica, como o método que se utiliza da capacidade do
iodeto catalisar a oxidacdo do violeta de pirocatecol pelo KxS:Og. Com as analises
sendo realizadas em fluxo, foi possivel determinar o elemento na faixa de 0,5 a 5 mg/L,
com frequéncia analitica de 60 determinacdes por hora. Em duas amostras comerciais
de sal de cozinha, os valores obtidos foram de 83 £ 2 e 173 + 2 ug de Kl por g de sal,
que sao concordantes com os resultados da andlise volumétrica realizada para
comparacao [18].

No Brasil e em varios paises, adiciona-se KlO3 como fonte de iodo devido a sua
maior estabilidade e, por isso, SILVA et al. [19] desenvolveram um método
espectrofotométrico baseado na sua conversao a I3~ em presenga de H3;PO4, seguido
da medida nos dois maximos de absorcdo, em 288 e 352 nm. Na amostra de sal
refinado, foram encontrados 37,4 + 0,1 mg/kg de KlO3 e, no sal grosso, 63,7 £ 0,2
mg/kg. Esses resultados foram condizentes com aqueles obtidos na titulagdo
iodométrica, porém a massa de sal necessaria para a andlise foi de apenas 0,15 a
0,21 g contra 20 a 50 g da andlise volumétrica. Dessa forma, ndo s6 foi possivel
determinar KIO3 nas amostras, mas também estimar a homogeneidade da distribuicao
do iodo no sal de cozinha. Um método alternativo é a oxidagao das espécies de iodo
presentes no sal a I” e, entdo, em meio acido e na presenca de I03” e CI7, a ICl,™. O ion
ICl;” 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 103"
puderam ser determinados com desvio padrdao relativo de 3,6% e resultados
concordantes com o método de comparacdo, que foi a titulacdo com Na>S.03 [20].
Esse método volumétrico de anélise foi empregado por RAJKOVIC [21] em amostras de
sal de Belgrado, Sérvia. Nesse caso, a fonte de iodo adicionada ao sal foi Kl e todo o I
presente na amostra foi, inicialmente, oxidado a 103 que, entéo, foi reduzido a I,. O
iodo elementar péde ser titulado nesse ponto com a solugao padronizada de Na.S»03 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 legislacdo do pais, de 17 mg/kg de Kl. Os desvios padrao relativos
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foram de 0,81 a 2,94% para uma faixa de concentragcdo do composto de 17,05 a 30,19
mg/kg, mostrando que o método possui alta preciséo e reprodutibilidade.

A cromatografia de troca idnica foi empregada por KUMAR et al. [22] em amostras
de sal da india. Para tanto, o excesso de CI-, que poderia interferir na determinacéo, foi
removido com o emprego de cartuchos cromatograficos de Ag e, entéo, a solugdo péde
ser injetada num cromatégrafo com coluna AS-11 e deteccao condutimétrica. Com esse
arranjo, recuperacoes de |I” de 98 a 103% foram obtidas para solucdes de agua pura,
com 1% de NaCl e 2% de sal iodado. O método apresenta, em comparacdo com
métodos espectrofotométricos, vantagens de diminuicao de interferéncia, pelo processo
de pré-tratamento, e um menor tempo de analise, sendo uma alternativa viavel para
andlises de rotina. De forma semelhante, REBARY et al. [23] empregaram
cromatografia ibnica, mas dessa vez com detecgao amperométrica e tendo como unico
preparo prévio das amostras a reducao do 103™ a I por NaxS>05 . O sucesso do método
pdde ser creditado ao incremento de resolucédo para a coluna AS-11 obtido com o uso
de uma solugdo de HNOz 50 mmol/L como eluente e da grande sensibilidade e
seletividade da deteccdao amperométrica para I”. Uma sofisticagdo do método foi
realizada por pesquisadores chineses que utilizaram a cromatografia i6nica acoplada a
um sistema de deteccao de ICP-MS, sendo possivel diferenciar as espécies de iodo
com uma coluna aniénica de 50 mm de comprimento e com solugdo 8 mmol/L de
(NH4)2CO3 como fase movel. O tempo necessario de separacao foi de apenas 170 s e
os LOD obtidos foram de 0,015 e 0,081 pg/L para 103™ e I, respectivamente [24].

Outras técnicas analiticas podem determinar iodo em sal de cozinha, como a
fotometria de chama, que foi empregada por KUMAR et al. [25] na quantificacdo de
forma simples, rapida, sensivel e precisa, com faixa de concentragdo de iodo de 3,2 a
110 mg/L. A determinacéo indireta de I” por meio do seu potencial de reduzir o ion Cr®*
a Cr* foi realizada com a combinagdo da extracdo em fase sélida e FAAS. O excesso
de fon Cr®*, que resta na solugcdo apds a reacdo com |-, é levado a reagir com o
composto 1,5-difenilcarbazida. Nesse ponto, o complexo formado € retido em uma
coluna Amberlite XAD-16, sendo entao eluido e quantificado em um espectrdmetro de
FAAS. Dessa forma, I” foi quantificado em uma amostra comercial de sal com
concentracdo de 43,7 + 0,6 mg/kg, com erro relativo de -5% [26]. A comparacédo 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 consideracao fendmenos de efeito de memoria e de interferéncia
nas determinacdes. Por meio de um planejamento experimental, demonstrou-se que a
configuracédo axial é cerca de 5 vezes mais sensivel que a radial e que a utilizacao de
um meio contendo aminas terciarias soluveis em agua (CFA-C) minimiza o efeito de
memoria quando em comparagdo com um meio com HNOj. Além disso, o uso de
solugdes de calibragdo contendo Na* resolveu o problema de interferéncia do ion de
forma adequada, determinando iodo com recuperacdes dentro da faixa de tolerancia de
80 a 120%. Para as amostras estudadas, a recuperagao foi superior a 100%, porém
jamais superou a faixa toleravel. Finalmente, técnicas nucleares, como a ativacao
neutrénica [28, 29], e eletroanaliticas, como a voltametria [30] e amperometria [31],
podem ainda ser citadas como opc¢des para a estimativa da concentracdo de iodo em
amostras de sal.

2.3 - Determinagao elementar em sal de cozinha

Existe também o interesse de se detectar e quantificar a presenca de elementos
estranhos ao sal de cozinha. Uma técnica muito empregada para esse fim é a FAAS,
utilizada por varios pesquisadores para determinar a concentracdo de elementos como
Co, Fe, Zn, Cd e Pb. Um exemplo tipico é o estudo desenvolvido por KHANIKI et al.
[32] com amostras de sal refinado adquiridas na cidade de Teerd, Ird. As amostras,
apos 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 €
de 0,2 e 1 mg/kg, respectivamente. Algumas estratégias podem ser aplicadas a técnica
de FAAS para incrementar sua sensibilidade e seu poder de deteccdo, como a
separacdo e pré-concentracdo por extracdo em fase sélida. SOYLAK et al. [33]
utilizaram como fase sélida uma coluna preenchida com resina Amberlite XAD-1180,
um copolimero de poliestireno e divinilbenzeno que possui uniformidade no tamanho de
poros e alta area 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
deteccéo de 0,27, 0,11, 0,13 e 0,086 mg/kg, respectivamente. Os mesmos autores pré-
concentraram Cd com um fator de enriqguecimento de 50 vezes em amostras de sal e
agua de torneira, porém dessa vez a fase sélida empregada foi a resina de metacrilato
Chromosorb 105. Com esse arranjo, um LOD de 2,5 pg/L foi obtido, com desvios
padrao relativos inferiores a 4% e recuperacdes superiores a 95% em experimentos de
adicao e recuperacao [34]. O elemento Cd foi quantificado com um fator de pré-
concentragao de 200 vezes e LOD de 5,0 ug/L por meio do uso de discos de silica-C18
modificados por uma base de Schiff, que possui a capacidade de adsorver o elemento.
Nas amostras comerciais estudadas ndo houve indicio de contaminacao, uma vez que
o elemento estava presente em concentracao inferior ao limite de deteccao [35]. O uso
do acido violurico, capaz de formar complexos com alguns ions metélicos, 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 quantificacdo de 0,36 mg/kg (Cu), 0,43 mg/kg (Pb), 0,15
mg/kg (Co) e 0,38 mg/kg (Fe), com desvios padrdo 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 quantificacdo. Extragcbes liquido-liquido também podem incrementar a
capacidade de determinacdo da técnica de FAAS. AMORIM e FERREIRA [37]
utilizaram uma solugédo de ditizona 0,125% (m/v) e 4-metil-2-pentanona na extracao e
pré-concentracdo de ions Cd e Pb em amostras de sais consumidos na cidade de
Salvador, Brasil. Apdés a separacdo das fases, a porcdo organica foi aspirada
diretamente para o espectrdbmetro e os elementos foram determinados de forma
sequencial. Um fator de enriquecimento superior a 80 foi obtido, bem como LOD de 0,3
ug/kg para Cd e 4,2 ug/kg para Pb. Nas amostras, o teor de Cd variou de 1 a 7 pg/kg e
o de Pb, de 33 a 106 ug/kg, sendo que esses valores sao inferiores ao estabelecido
pela legislagdo como seguro, que é de 500 e 2000 pg/kg, respectivamente. Estudo
semelhante foi realizado no Ir4, empregando pirrolidina ditiocarbamato de aménio
(APDC) e 4-metil-2-pentanona como fase liquida extratora. Os valores médios de
concentracdo 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 maximo permitido pela
legislacao, que € de 0,5, 2 e 0,1 mg/kg, respectivamente [38].

Outra estratégia aplicada a FAAS é a coprecipitacdo, como no uso de um sistema
acido violarico-Cu(ll), que tem a capacidade de precipitar os ions Fe e Pb. Apés a
reacdo, o precipitado foi separado, dissolvido com HNOs; 1 mol/L e os metais,
analisados por FAAS, com LOD de 0,18 ug/L para Fe e 0,16 pg/L para Pb. As
concentragdes 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 deteccao para Pb [39]. A coprecipitacdo também foi empregada na
determinacao de Cu, Ni, Co, Mn, Pb e Cd em 28 amostras de sal da Turquia, Egito e
Grécia. Dessa vez, Dy(lll) foi adicionado a solugéo dos sais e o pH foi ajustado para a
formagdo do Dy(OH)s, que coprecipita com os metais de interesse. As faixas de
concentracao 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 observagéao
interessante feita pelos autores € que os niveis desses elementos nos sais brutos sao
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 numero de estudos relacionando outras
técnicas com a determinacao elementar em sal de cozinha, como a quantificacédo 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 coprecipitacdo e ICP OES [46], além de
BrOs~ por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS, do
inglés Liquid Chromatography - Tandem Mass Spectrometry) [47].

2.4 - O sddio e a saude humana

Ainda que diversos estudos fagcam referéncia a presenca de elementos estranhos
ao sal de cozinha, tanto como contaminantes ou aqueles deliberadamente adicionados
ao produto, uma grande atencdo é dada ao consumo de Na‘, que esta diretamente
associado com algumas doencas importantes. A hipertensao arterial, por exemplo, é
um grave problema de saude publica, acometendo um numero consideravel de

pessoas, de variadas idades e classes sociais, podendo levar ao desenvolvimento de
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problemas cardiacos, como o infarto do miocéardio, e ao acidente vascular cerebral [48-
50]. Além da ingestdo de Na™, estéo relacionados ao aumento da pressao arterial a falta
de atividade fisica regular, o sobrepeso, o estresse, 0 uso do tabaco e alcool, o
envelhecimento, entre outros fatores [48]. No Brasil, alguns estudos localizados
apontam prevaléncias de hipertensao de 20 a 45% da populacéo adulta [48]. Estima-se
também que a ingestao diaria do elemento no pais seja proxima 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 populacdes de paises 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 proprio domicilio contém 4 mmol de Na por por¢gdo, um hamburguer com
batatas comprado em lanchonete possui 54 mmol. A mesma tendéncia € observada
para uma porcdo de risoto industrializado, com 52 mmol, sendo que um risoto
preparado na residéncia tem valor inferior a 0,1 mmol do elemento [49]. Esse padrao de
ingestdo ainda ndo é observado em paises em desenvolvimento, onde a maior
disponibilizagdo de Na* aparenta ser o sal de cozinha e os condimentos a base de sal,
como ocorre também no Brasil, onde ja& se nota um crescimento no consumo de
alimentos industrializados, principalmente nas classes mais ricas [51]. Um estudo
realizado no pais com diversas amostras de refrigerantes determinou, por FAAS, que
os niveis de Na" em bebidas com adocantes artificiais (151 + 39 mg/L) foram cerca de
duas vezes maiores que daquelas adogadas com acgucar (74 = 13 mg/L). Esses valores
nao representariam um problema para o consumidor comum, porém deveria ser levado
em consideracao para aqueles pacientes que estdo em dieta hipossodica, 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 6bvia € a redugdo 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 hipertensdo, que necessitam
de uma redugdo mais pronunciada na ingestdo, o uso de produtos com menor

qguantidade de Na* para salgar os alimentos pode ser uma alternativa adequada. Um
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desses produtos € o chamado sal hipossddico, que, segundo definicdo 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 sbédio", enquanto que misturas que
fornegam apenas 20% do Na* contido em sal comum podem ser comercializadas como
“sal para dieta com restricao de sodio". Além de NaCl, essas preparagdes devem
conter, necessariamente, KCl e iodo, podendo ainda apresentar Ko.SO4 e sais de K, Ca
e NH," dos &cidos adipico, glutdmico, carbdnico, succinio, latico, tartarico, citrico,
acitico, hidrocloridrico e ortofosférico, entre outros [54]. Um inconveniente da
substituicdo total do NaCl pelo KCI esta 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 prejuizo para os
pacientes, principalmente com relacdo & toxicidade dos fons K* e Mg®, que sdo
utilizados como substitutos do Na* [56]. Dessa forma, a diminuicdo da pressao arterial
pdde ser obtida com a adocdo de uma dieta que substitua o sal comum pelo sal light,
conforme demonstrado por SARKKINEN et al. [57], onde a ingestao de sal light reduziu
a excrecdo de Na' na urina dos pacientes em 29,8 mmol. Além disso, houve uma
reducdo de 3,3 g no NaCl ingerido e de 7,5 mmHg na pressado arterial, quando
comparado com o grupo que continuou a usar o sal comum. A adogao da dieta com sal
enriquecido em K* se reflete ndo apenas na diminuicdo da pressao arterial, mas
também na diminuicdo da taxa de mortalidade por doengas cardiovasculares e, por
consequéncia, em gastos com cuidados médicos, tanto para pacientes em geral [58],
como para pacientes idosos na faixa dos 70 anos [59].

N&o sado encontrados muitos trabalhos na literatura que tratam da quantificacao de
Na® ou K" em sal de cozinha, porém um exemplo classico é a determinacgao direta por
FAAS apds a dissolugdo da amostra em agua destilada e sua filtracdo. Com esse
método, K* péde ser determinado na presenca de um excesso de 1000 vezes de Na™,
com boa precisdao e exatidao [60]. Outra alternativa bastante eficiente é o uso da
técnica de espectroscopia de emissdo atdbmica (AES, do inglés Atfomic Emission
Spectroscopy), muito empregada para determinagdes dos cations do grupo 1A. Uma
dificuldade intrinseca para andlises em matrizes contendo teores elevados de K" é

128



Capitulo 4 - Determinagdo de Na“ e K* em amostras de sal de cozinha do tipo refinado, “light” e marinho por XRF

devido ao fato do elemento atuar como um supressor de ionizagdo para o Na*, o que
diminui o sinal analitico. Além disso, a alta for¢a ibnica da solugdo impede o uso de
padroes do elemento em solucdo aquosa, sendo 0 método de adicdo de padrao uma
opcdo muito adequada. Dessa forma, o elemento pode ser determinado de forma
adequada [61]. A técnica de LIBS foi empregada para avaliar a composicao de variadas
amostras de sal de cozinha na india, que foram inicialmente moidas finamente e, entao,
transformadas em pastilhas. Como forma de melhorar a relacao sinal-ruido, 50 pulsos
foram acumulados e os elementos Ca, Mg, Na, K, Al, Si, Sr, Ti, Zn, Fe, S, C,H,Ne O
foram identificados. Para os elementos Na e K, as faixas de concentracao determinadas
foram de 22 a 52% e 5 a 38%, respectivamente. Os resultados, quando comparados
com FAAS, apresentam certa correlagdo, indicando a possibilidade de uso da técnica
[62].

2.5 - Emprego de EDXRF na determinagao de Na e K em sal

A XRF apresenta uma grande dificuldade na determinagdo de Na* devido a
concorréncia da formacao de fétons de raios X secundarios com a geracao de elétrons
Auger, o que acaba diminuindo o rendimento da fluorescéncia e limitando seu uso em
andlises quantitativas. Por conta disso, ndo existem muitos relatos da técnica no estudo
de sal de cozinha, a ndo ser na quantificagdo de outras espécies, com numero atémico
maior [63]. lodo pbde ser quantificado ap6s a formacao de HI e sua adsor¢do em um
disco de troca-ibnica confeccionado em papel SB-2, que foi entdo analisado por XRF.
As medidas proporcionaram um LOD de 0,1 mg/kg e reprodutibilidade de 2,1%, sendo o
método indicado ndo 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 solucdo da amostra de sal foi filtrada para a quantificacdo dos
elementos presentes nos compostos insoluveis e, depois, ao filtrado foram adicionadas
solugdes de aluminio, oxina e tionalida para que a coprecipitacao dos analitos pudesse
se desenvolver. O precipitado foi entdo coletado em uma membrana de filtro e irradiado

para que as concentracdées nos compostos insollveis fossem determinadas com a
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construgdo de curvas de calibragcdo. 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, 0 numero de amostras de cada uma delas e os cédigos

utilizados para cada uma das marcas sao apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Tipos, numero de amostras e marcas de sal de cozinha utilizados no estudo
para determinagéo de Na* e K".

Tipo de sal Numero 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 auxilio
de um almofariz e pistilo para que os cristais apresentassem um tamanho de particula
mais uniforme e, entdo, foram colocados em estufa a 150 °C por um periodo 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 anélise. Nesse ponto,
as amostras estavam prontas para serem irradiadas no espectrdmetro de XRF. Para a
irradiacdo, foram utilizadas celas Chemplex 1300, com filme de Mylar® (Chemplex 100)
de 2,5 um de espessura, que foram completamente preenchidas com sal. O mesmo
tratamento empregado nas amostras foi utilizado para a construcéo dos padrbées, com o
uso de reagentes NaCl (Merck) e KCI (Vetec), ambos de grau analitico.
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Tabela 20. Proporcdes de mistura de NaCl e KCI para a construgdo dos padrbes de
calibracao de sal de cozinha.

Padrbes Miinal MNacl YoNacl  YoNa Mkcl Yokcl Yok

1,98517 1,96712 99,1 39,0 0,01805 0,9 0,5
2 1% 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

1,98580 1,88702 950 37,4 0,09878 5,0 2,6
4 5% 1,99831 1,89657 949 37,3 0,10174 5,1 2,7
1,99908 1,89893 950 374 0,10015 5,0 2,6

2,00195 1,70260 85,0 33,5 0,29935 15,0 7,8
6 15% 1,99192 1,69234 850 33,4 0,29958 15,0 7,9
2,00719 1,70408 84,9 334 0,30311 15,1 7,9

1,98981 1,38119 69,4 27,3 0,60862 30,6 16,0

8 0% 499720 139130 697 274 06050 303 159

2,00403 1,01802 50,8 20,0 0,98601 49,2 258

10 S0% 109586 094121 472 186 105465 528 27,7

2,00365 0,61110 30,5 12,0 1,39255 69,5 364

12 0% 500703 058595 292 11,5 142108 70,8 37,1

100% - 0,00000 0,0 0,0 - 100,0 52,4
(em KClI) - 0,00000 0,0 0,0 - 100,0 52,4
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Foram preparados 14 padrées de sal de cozinha com concentragdes diversas de
Na* e K*, pela mistura de NaCl e KCI puros. Esses padrdes, que foram pesados em
balanca analitica 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 KCI). A

relacdo completa dos padrdes pode ser vista na Tabela 20.
3.2 - Condicles de irradiagao

Para a andlise, foi utilizado um espectrdmetro de EDXRF, EDX700 Shimadzu, que
possui um tubo de raios X com alvo metalico de Rh e um detector semicondutor de

Si(Li). As condicoes de irradiacdo sao apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21. Condi¢6es operacionais para o espectrometro de XRF utilizado no estudo de
sal de cozinha (Shimadzu, EDX700).

Condicoes 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
Resolugao 0,01 keV
Tempo de irradiacao 500 s

3.3 - Tratamento dos dados experimentais

Para o calculo das areas dos picos e do sinal de fundo utilizado na construgao da
curva analitica 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 construidos no programa Matlab
7.0 (MathWorks) e no pacote PLSToolbox 4.0 (Eigenvector Research), tendo como

unico pré-processamento dos dados os espectros centrados na média.
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4 - Resultados e Discussao

4.1 - Otimizacao das condicdes de irradiagao

Inicialmente, foi desenvolvida uma etapa de otimizacdo das condigdes de
irradiacdo das amostras de sal de cozinha, visando a quantificagdo mais eficiente dos
teores de Na" e K* por meio do método de PF. O principal fator avaliado foi o tempo de
irradiacdo, que influencia ndo apenas na frequéncia analitica, mas também na
sensibilidade do método, ja que a relagdo sinal ruido pode ser favorecida com o
aumento do tempo de aquisicdo dos espectros. Isso € muito importante, principalmente
na determinacédo de elementos classificados como leves (Z < 22), pois o espalhamento
da radiacdo é pronunciado e o rendimento da fluorescéncia, baixo [63]. Foram testados
os tempos de irradiacdo de 500 e 1000 s e nao foram observadas diferencas
significativas entre os valores das concentracdes. Dessa forma, o menor tempo foi
escolhido para todas as analises. Além desse parametro, foi escolhida a regidao de
energia de 0 a 20 keV para ser monitorada pelo equipamento, uma vez que essa regiao
compreende as energias dos elementos majoritarios presentes nos sais de cozinha e
light, que sao Na (Ka 1,04 keV), K (Ka 3,31 keV) e Cl (Ka 2,62 keV).

4.2 - Determinagao por parametros fundamentais (PF)

O primeiro método empregado para a quantificagao foi o método de PF, que
apresenta a capacidade de resolver fenébmenos de interferéncia causados pelos efeitos
interelementares, principalmente quando a matriz da amostra ndo é muito complexa,
como no sal de cozinha. Porém, a facilidade advinda da simplicidade da matriz €, no
caso do sal, suplantada pela natureza dos elementos Na, K e Cl, que possuem numero
atébmico inferior a 22, o que ocasiona uma dificuldade na quantificacdo, conforme
comentado anteriormente (Secao 4.1 - Otimizacao das condi¢des de irradiacao). Dessa
forma, os resultados para os padrdes apresentam desvios com relagcdo ao que poderia
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se esperar pela razdo estequiométrica dos compostos NaCl e KCI, conforme observado
na Tabela 22.

Tabela 22. Comparacao dos teores de Na, K e Cl calculados por PF em padrdes
formados pela mistura de NaCl e KCI puros ('g/100g, 2%, n = 3).

Padrao NaCl KCI
Elemento Na Cl K Cl
Esperado’ 39 61 52 48
PF’ 26,5+0,4 90+15 70,02+0,04 29,94 +0,04
Diferenca? -32 48 35 -38

Os resultados comprovam que a quantificacdo por PF nao é eficiente e essa
tendéncia também se repete para os demais padrbes e amostras. Mais que isso, 0
desvio do valor esperado é observado em maior extensao quanto menor for o nimero
atdmico, 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 presencga do Na,
uma vez que a soma dos sinais resolvidos deve ser de 100%. Fato semelhante ocorre
para o padrao de KCI, mas dessa vez a maior dificuldade do método esta na
quantificacao do Cl, mais leve que o K, e esse Ultimo acaba tendo sua concentracao
superestimada. Os resultados demonstram a necessidade de se testar outras
abordagens na determinagdo da composicdo dos sais e isso sera tratado na secao
seguinte, com a calibracdo pelo célculo das areas dos picos caracteristicos dos

elementos.

4.3 - Determinacgao pelo calculo das areas dos picos

Em vista dos erros decorrentes do uso do método de PF, a segunda opc¢édo de
quantificacao foi o célculo das areas dos picos dos espectros das amostras, cujos
valores sdo dados em intensidade de fluorescéncia. Na Figura 25, sdo apresentados os
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espectros sobrepostos de XRF de todos os padrdes, amostras de sal refinado, de sal
marinho e de sal light.

1.3 4

Cl Ka

Padrdes

Sal Light (SL)

Sal Marinho (SM)
Sal Refinado (SR)

1.2

A))

K Ka

0.4

Intensidade (cps/pA)

NaKa SiKa
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Ca Ka
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o

Figura 25. Espectros sobrepostos de XRF de todos os padrdes e amostras de sal de
cozinha refinado (SR), marinho (SM) e light (SL).

Para a determinacao da area dos picos, os espectros foram inicialmente tratados
com o programa WinSPEDAC 2.2 [66] e, entdo, com o programa WinQxas 1.30 [66].
Esse programa consegue estimar ndo s6 a area dos picos, mas também o sinal de
base para cada regido espectral, desde que sejam informados previamente quais sao
os elementos de sua composicao. Os valores das areas calculadas para o elemento Na
nos padrdes de NaCl e KCI podem ser observadas na Tabela 23. Dessa forma, uma
curva analitica pode ser construida para o Na® (Figura 26) por meio da relagédo
diretamente proporcional entre intensidade (cps/HA) e a concentragdo dos padrdes
(9/1009).
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Tabela 23. Valores de area de pico para o elemento Na calculadas por meio do

programa WinQxas 1.30.

Padrao  Area (cps/pA)  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+04
14 0,5+0,1 0 0
259 y=0,387 + 0,037 * X
1 R=0,974
]
2]
5
3
2
g
Q.
3
o
<
00 ' I ' I ' I ) ' ) 1 1 1
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Figura 26. Curva analitica para o elemento Na construida por meio das areas do pico

Ka caracteristico (n = 3).
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Verifica-se que a baixa intensidade de fluorescéncia associada ao elemento Na
faz com que o valor do sinal analitico seja quase da mesma magnitude do sinal de
fundo calculado pelo programa. O baixo valor da inclinagdo calculada, de 0,037, mostra
ainda que as variacoes de concentragdo nao implicam em variacées apreciaveis de
sinal. Apesar disso, ha razodvel tendéncia de correlagdo entre os dados obtidos,
conforme comprovado pelo coeficiente de regressao, que tem valor de 0,974.

O mesmo tratamento foi realizado para o elemento K, que teve as areas dos picos
Ka (3,314 keV) também calculadas. A Tabela 24 apresenta os valores das areas e das
concentracdes dos padrées empregados na calibracao.

Tabela 24. Valores de area de pico para o elemento K calculados por meio do programa
WinQxas 1.30.

Padrao Area (cps/pA) KCI (g/100g) K (g/1009)
2 1,2+0,2 0,96 £ 0,05 0,51 £0,02
3 49+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 3 513 27 £1
11 977 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 1457 100,00 52,44

Com os valores calculados para as areas, a curva analitica do elemento pode ser

construida, conforme apresentado na Figura 27.
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Figura 27. Curva analitica para K construida por meio das éareas do pico Ka
caracteristico do elemento (n = 3).

Desvios também ocorrem em certos padrdoes, mas de forma menos pronunciada
nesse caso, devido aos maiores valores de intensidade e, consequentemente, das
areas medidas quando em comparacdao ao elemento Na. Novamente, os dados
apresentam boa correlagao para o elemento (r = 0,992).

Por fim, com as areas disponiveis das irradiacbes das amostras e os coeficientes
das curvas analiticas construidas, foram estimadas as concentragcées 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 estao préximos do valor teérico para NaCl puro, que é de 39 g/100g
(Tabela 25).

Aparentemente, os sais refinados apresentam teores maiores que 0s 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. Ha de se ressaltar também
que, por apresentar um sinal com intensidade ndo muito superior ao sinal de fundo,
essa variacao de concentracdo novamente péde ser observada. Além disso, os sais
apresentam marcas diferentes, podendo ter origem variada e passar por processos

industriais distintos, o que implicaria em variagdes nas concentracoes.
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Tabela 25. Concentragbes de Na* calculadas para as amostras de sal refinado e

marinho a partir das curvas analiticas construidas (n = 9).

Sal Area Teor Sal Area Teor
refinado (cps/pA) (9/100) marinho (cps/pA) (9/100)
SR1 1,92 + 0,08 41 +1 SM1 1,78+0,07 37,4+04
SR2 1,91 £ 0,08 413 SM2 1,73 £ 0,07 36 + 1
SR3 1,78 £ 0,07 372 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 +0,07 354+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 relacao ao elemento K presente no sal light, as amostras apresentam uma
grande variacdo de teor, que vai de 6 £ 2 a 22 £ 1 g/100g (Tabela 26). Isso pode ser
explicado pela opgéao do fabricante por adicionar outros elementos ou compostos ao
sal, a fim de torna-lo menos concentrado em Na*. Porém, segundo a legislacéo vigente
no pais, existe a obrigatoriedade de que o sal possua uma reducao de 50% na oferta de
Na* para poder ser chamado de hipossédico [54].

Tabela 26. Concentragdes de Na* e K* calculadas para as amostras de sal light a partir

das curvas analiticas construidas (n = 9).

Sal light . Na’ p K
Area (cps/pA)  Teor (9/100)  Area (cps/pA) Teor (g/1009)

SL1 1,44 £ 0,07 28 +3 41,0£0,3 13+£2
SL2 1,44 £ 0,07 283 27,0+0,2 7902
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+
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 préximo a 39 g/100g, seria esperada uma
concentracao inferior a 19 g/100g nas amostras. Isso sé foi observado na amostra SL6,
com reducado de 58% e concentracao média de 17 £ 4 g/100g. Nas demais amostras, as
reducdes encontradas foram de 13 a 39%, o0 que indicaria uma possivel irregularidade,
capaz de causar prejuizo a consumidores hipertensos que utilizassem o produto.

As dificuldades encontradas na calibracido e os teores elevados de Na™ nas
amostras de sal hipossédico levaram a utilizacdo de ferramentas quimiométricas como

uma forma de se comparar os resultados da quantificacdo dos elementos em sal.
4.4 - Modelos quimiométricos

Nesta secdo, os espectros dos padrdoes e amostras, com energia na regiao de
0 a 20 keV e resolucdao de 0,01 keV, foram centrados na média e os modelos
quimiométricos foram construidos com o programa Matlab 7.0 (MathWorks) e a
ferramenta PLSToolbox 4.0 (Eigenvector Research).

4.4.1. Analises de PCA

Inicialmente, foi construida uma PCA com os espectros apenas das amostras de
sal refinado e marinho, para que se pudessem explorar as caracteristicas dessas
amostras de forma mais rapida e eficaz. Foram escolhidas 4 PC, contendo 99,35% da
variancia do modelo.

A andlise dos scores da PC1 x PC2 (Figura 28) indica uma separacao das
amostras em ambas as componentes devido ao elemento Cl (Ka 2,62 keV e KB 2,81
keV), conforme sugere o grafico de loadings. Além disso, observa-se também a
influéncia do pico La do Rh (2,697 keV), que esta relacionado com o fendmeno de
espalhamento da radiacdo da fonte. Esses dois fenbmenos se relacionam devido ao
fato de haver um maior peso no espectro para o Cl quando o Na nao é corretamente
detectado pelo equipamento. Dessa forma, ndo apenas a intensidade do Cl estd
representada, mas também o espalhamento do Na se reflete nessa regido. A separagao
das amostras €, provavelmente, devida a variabilidade dos produtos, como pequenas
variagdes na umidade, tamanho de particula e composicao de elementos menores.
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Figura 28. Gréaficos de scores (acima) e loadings das PC1 (73,06%) x PC2 (24,06%)
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para as amostras de sal refinado (SR) e marinho (SM).
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A PC3 apresenta tendéncia semelhante e, por esse motivo, ndo sera apresentada.
Ja a PC4, com apenas 0,63% da variancia, expressa a influéncia do elemento Si (Ka

1,74 keV) na separacao das marcas de sal refinado SR7 e SR8 (Figura 29).
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as amostras de sal refinado (SR) e marinho (SM).
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A consulta a relacdo das amostras indicou que se trata de dois lotes distintos da
mesma marca de sal, vendidos em frascos para consumo a mesa. O SiO, consta da
férmula desses produtos como antiumectante e deve ter sido adicionado em maior
quantidade para que ndo houvesse um empedramento no saleiro, o que dificultaria o
uso. A mesma marca, vendida em embalagem plastica de 1 kg, foi analisada e tal
comportamento nao foi observado.

Da mesma forma foi realizada uma analise por PCA para as amostras de sal light
e para os padrées construidos com a mistura de NaCl e KCI puros. Foram utilizadas
6 PC, com 99,70% da variancia do modelo. O gréafico 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 variancia e orienta as amostras com
relacdo a presenca do elemento K, conforme se observa no gréafico de loadings em
funcdo da energia de seu pico Ka, de 3,314 keV. A influéncia nesse caso € positiva, ou
seja, na regiao a direita do grafico de scores estdo as amostras com maior teor do
elemento, enquanto que a esquerda, aquelas que apresentam uma concentra¢gdo maior
de Na®. O posicionamento das amostras no conjunto total é bastante interessante, pois
se concentram na regido mais a esquerda do grafico, onde ha um teor médio de Na*, o
que €& condizente com o que se espera desses produtos. Com relacdo a PC2, o
espalhamento da fonte (Rh La 2,69 keV) e o elemento Cl (Ka 2,62 keV) sao fatores
mais determinantes para o agrupamento de apenas 4 amostras de SL, enquanto que
para os padrdes e as demais amostras, ndo houve uma grande influéncia. Como ja
discutido, novamente a variabilidade intrinseca das amostras pode determinar a
separacdo. Mais uma vez, as componentes seguintes repetiram a tendéncia da
segunda PC, porém em duas delas outras informacdes puderam ser extraidas.
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Figura 30. Gréficos de scores (acima) e loadings das PC1 (78,27%) x PC2 (13,65%)
para as amostras de sal light (SL) e dos padrdes da mistura de NaCl e KCI.

A PC4, com 0,85% da informagdo do modelo, é influenciada pelo elemento
Ca (Ka 3,69 keV), separando as amostras da marca L7 do restante do conjunto.

Diferente do caso anterior, quando foi empregado o SiO, como agente antiumectante,
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nessa amostra o composto Cas(PO4), foi utilizado, segundo o fabricante, o que
justificaria a tendéncia observada. A presenca do outro umectante, SiO,, € vista na PC6

(0,21%), que orienta as amostras pelo teor de Si (Ka 1,74 keV), conforme Figura 31.
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Figura 31. Gréficos de scores (acima) e loadings das PC4 (0,85%) x PC6 (0,21%) para

as amostras de sal light (SL) e para os padrdes da mistura de NaCl e KCI.
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4.4.2. Quantificagdo de Na* por PLS

Analisados os resultados qualitativos da PCA, a tarefa seguinte foi construir
modelos de calibracédo por PLS para os elementos Na e K, visando uma melhor relagao
linear entre as 2047 variaveis (matriz X) e os valores dos teores elementares (matriz Y).
Os dados foram, novamente, centrados na media e a escolha do numero de variaveis
latentes (LV) foi realizada com base nos erros da validacdo cruzada (RMSECV, raiz
quadrada dos erros médios de calibracdo da validacdo cruzada) e na quantidade de
informacao acumulada para cada LV. Os valores calculados de RMSECYV e da variancia

acumulada estdo indicados na Tabela 27.

Tabela 27. Valores de variancia e RMSECV para as 10 variaveis latentes do modelo de
PLS para o elemento Na.

Variancia Variancia

LV RMSECV acumulada em X (%) acumuladaem 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 numero de 5 LV para o modelo e, dessa
forma, curvas de correlagdo para os valores de Na* medidos e previstos tanto para a
calibracdo como para a validacao cruzada puderam ser construidas (Figura 32). Os
valores dos coeficientes de correlagédo para a calibracao (rca = 0,995) e para a validagcao
cruzada (rya = 0,988) mostram uma boa capacidade de correlacdo do modelo.
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Figura 32. Curvas de correlacao entre os valores medidos e os valores previstos dos
padrdes de Na* para a calibracédo e validacao interna (cruzada) do modelo de PLS (13

niveis, n = 3).

A Tabela 28 apresenta a média dos valores de previsdo e os erros associados a
calibracao interna do modelo, com a maioria dos erros para os padrdes nao excedendo
a 10%. Uma unica amostra, o padrdao 12, apresenta um erro médio de 16%, muito
provavelmente por ser o padrao com menor teor de Na*, o que dificulta seu ajuste pelo
modelo. Analisando-se o0s erros, fica evidente que na faixa de concentracao equivalente
a das amostras, que vai desde NaCl puro (839% de Na) até as amostras de sal light
(18% de Na), os erros sado aceitaveis, principalmente se levando em conta que nao ha

sofisticadas etapas de pré-processamento envolvidas.
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Tabela 28. Valores e erros médios de previsdo na validagéo interna do teor de Na* nos
padrées do modelo de PLS ('g/100 g, %%).

Padrdes Valores de referéncia’ Valores de previsdo'  Erro relativo médio?

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 avaliagdo do modelo é o uso de amostras conhecidas para
uma etapa de validagdo externa, conforme observado na Tabela 29. Novamente o
modelo se mostra adequado para a quantificagdo de Na* nas amostras de sal, uma vez
que os erros ultrapassam o valor de 5% em apenas 1 dos padrdes, que possui uma
concentracdo de apenas 11 g/100 g do elemento, bastante inferior ao universo das
amostras comerciais.

O modelo, devido aos resultados das etapas de calibracdo, p6de entdo ser
utilizado na previsao dos valores de Na para as 21 amostras comerciais (Tabela 30).
Para as amostras de sal refinado (SR1 a SR8), os teores encontrados estdo
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 padrdes utilizados na

validacdo externa do modelo de PLS ('g/100g, 2%, n=3).

Padrao Valores de referéncia’ Valores de previsdo' Erro médio?

39,0
38,2
35,4
33,4
31
20
11

41 +1
38 + 1
36,3+ 0,9
32,6 £0,5

30,69 + 0,08

19,6 £+ 0,4
13,6 +0,9

5

N = DD W N

22

Isso pode indicar a possibilidade de ocorréncia de um erro determinado, que nao é

facilmente explicado a nao ser pelas questdes relativas as dificuldades de determinacao

de elementos leves por XRF. Para o sal marinho (SM1 a SM6), em apenas 2 das 6

amostras essa tendéncia foi observada. Pensando nas diferencas 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 Teorde Na Amostras Teor de Na Amostras Teor de Na

SR1
SR2
SR3
SR4
SR5
SR6
SR7
SR8

33 + 1
31,1+0,5
32,2+0,7
43,5+0,5
44,5 +0,5

43 £1
42,2 +0,7

42 +1

SM1
SM2
SM3
SM4
SM5
SM6

32,7+0,9
32,1 +0,7
32,1 +£0,7

43 £1

31,3+0,5
435+0,4

SL1
SL2
SL3
SL4
SL5
SL6
SL7

26 + 1
37,7+0,5
26 + 1
27,8+0,9
23,3+0,6
27 £1
40 +2
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A Ultima classe de sal a ser discutida € aquela em que o conhecimento do teor de
Na* se faz mais necessario, ja que tal informagéo é contemplada na legislacdo por se
tratar de um produto usado no auxilio da manutencdo da saude de pacientes
hipertensos [54]. Segundo a norma da ANVISA, a redugdo 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 redugdo nao foi apontada para nenhuma das
amostras, sendo o valor mais préximo aquele encontrado para a amostra SL5, de 60%.

Para avaliar o modelo construido, foram calculadas algumas figuras de meérito,
apresentadas na Tabela 31.

Tabela 31. Figuras de mérito calculadas para o modelo de PLS usado na determinacao
de Na em sal de cozinha ('g/100 g, 2tiapeiaco = 1,994, 95% de confianca).

Figuras de mérito  Parametros

RMSEC' 0,811
RMSECV' 1,286
LOD' 0,019
LOQ! 0,057
tbiasz 0,069

Os valores determinados de LOD e LOQ séao inferiores as concentracoes
normalmente encontradas no sal de cozinha e light, enquanto que o teste t permitiu
concluir que os erros sistematicos presentes no modelo ndo sao significativos, ja que
Ivias Calculado foi inferior ao tabelado. Além disso, a capacidade de calibracdo (RMSEC)
e de previsado da validacao cruzada (RMSECV) do modelo foi avaliada, sendo de 0,811
e 1,286 g/100g, respectivamente.

4.4.2. Quantificagdo de K" por PLS

De forma anéloga, um modelo exclusivo para o elemento K foi construido e a
analise dos valores calculados de RMSECV e das variancias acumuladas em X e Y
levou a escolha de 4 LV. Esses valores sao apresentados na Tabela 32.
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Tabela 32. Valores de variancia e RMSECV para as 10 LV do modelo de PLS para o

elemento K.
Variancia Variancia
LV RMSECV acumulada em X (%) acumuladaemY (%)
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 previsdo para a validacao
interna (cruzada), sendo os erros consideraveis principalmente para as amostras que
apresentam menores teores do elemento, como nos padroes 2, 3 e 4. Ja para amostras
com concentracdo do elemento superior a 23 g/100 g, os erros associados nao
ultrapassam 10%. Isso pode indicar a possibilidade de uso do modelo, ja que para
amostras de sal de cozinha com reducédo de 50% de Na* por adicdo de KCI, o teor de
K* é cerca de 25 g/100 g.

As curvas de correlagdo para valores medidos e previstos de K" puderam ser
construidas para a calibracdo e também para a validacdo cruzada (Figura 33), tendo
novamente o modelo uma boa capacidade de correlacdo, conforme indicado pelos
valores dos coeficientes de correlagdo da calibracdo (rcq = 0,995) e para a validagao
cruzada (ryg = 0,993).
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Tabela 33. Valores previstos e erros médios de previsdo na validagao interna do teor de
K* nos padrdes do modelo de PLS ('g/100g, 2%, n=3).

Padrdes Valores de referéncia’ Valores previstos' Erro médio?

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 51+0,7 10
6 7,88 + 0,04 7,4+05 6
7 10,591 £ 0,004 14 +2 30
8 1610 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

60'_ r_, = 0,995

5o Fuar = 0:993

N [N H
o o o
1 1 1
O

Valores previstos (g/100 g)
=
1

m  Calibracao

o

o Validagao Cruzada

0 10 20

T
40

Valores medidos (g/100 g)

1
60

Figura 33. Curvas de correlacao entre valores medidos e valores previstos dos padroes

de K" para a calibracao e validacao interna (cruzada) do modelo de PLS (n = 3).
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Nas amostras da validacdo externa, sdo observados erros inferiores a 10% para
os padrdes 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 padrdes utilizados na
validacdo externa do modelo de PLS ('g/100 g, %%, n=3).

Padrao Valores de referéncia’ Valores previstos' Erro médio®

3 1,56 néo detectado -
5 5,26 5+1 14
6 7,89 8,704 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 avaliagdo 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 determinacao
de K em sal de cozinha light ('g/100 g, *tabelado = 1,990, 95% de confianga).

Figuras de mérito  Parametros

RMSEC' 1,811
RMSECV' 2,040
LOD' 0,016
LOQ! 0,048
thias® 0,180

O modelo construido 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 sistematicos presentes no modelo séo insignificantes, com t;5s calculado (0,180)
inferior ao tabelado (1,990).
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Por fim, aplicou-se o modelo na quantificacdo 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 concordancia para as amostras SL3 e SL4,
que sdo da mesma marca, porém de lotes diferentes. Isso ndo ocorre com as amostras
SL1 e SL2 e SL5 e SL6, que apresentam a mesma caracteristica. Uma alternativa que
justificaria essa discrepancia seria a opg¢ao por composicoes diferentes de KCI para
atingir o limite de Na* exigido pela legislacdo, com a adigdo 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 (9/100 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 variacbes de concentracdo para o elemento em amostras de mesmos
fornecedores e os altos desvios da calibragdo, o método deve ser empregado com
ressalva na determinagao de K* em sal de cozinha do tipo light.

4.2 - Comparacéao dos teores pelos métodos empregados
Uma vez que os métodos univariado e multivariado foram construidos, €
interessante que se faca uma comparacao entre os resultados. A Tabela 37 mostra a

comparagao para os teores obtidos de Na® em sal de cozinha refinado e marinho,

sendo que na maioria dos casos ocorre certa discrepancia entre os valores calculados.
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Essa diferenga pode tanto ser positiva como negativa, ndo sendo detectada nenhuma

tendéncia aparente.

Tabela 37. Comparacao dos teores de Na* obtidos pelo método univariado (area dos

picos) e multivariado (PLS) para o sal refinado e marinho (g/100 g).

reﬁsnz' 4 Unvariado  PLS mas;ian'ho Univariado  PLS
SR1 41 +1 33 + 1 SM1 374404 327+09
SR2 4143  31,1+05 SM2 36+1  321+07
SR3 3742 322407 SM3 3941 321407
SR4 36,8+07 43505 SM4 3743 43 +1
SR5 354+07 445+05 SM5 36+2  313+05
SR6 42 +2 43 +1 SM6 38+2  435+04
SR7 381  422+07
SR8 39+3 42 +1

O mesmo tipo de comparagéo foi realizado para o elemento K e os resultados sao

apresentados na Tabela 38.

Tabela 38. Comparacao dos teores de Na e K obtidos pelo método univariado (area

dos picos) e multivariado (PLS) para o sal light (9/100 g).

Sal light Na’ K

Univariado PLS Univariado PLS
SL1 28+3 26 + 1 13+2 33+2
SL2 283 37,7+£0,5 7,9+0,2 7%
SL3 34 +7 26 + 1 7+1 302
SL4 32+8 27,8+0,9 7% 302
SL5 24 +6 23,3+0,6 17,8 £0,6 39,8 £0,7
SL6 17+ 4 27 £1 22 £1 21,709
SL7 28+2 402 6+2 8+2
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Para o sal de cozinha do tipo marinho, os resultados apresentam razoavel
correlacdo, enquanto que para o elemento K, as diferencas sao mais acentuadas. Os
melhores resultados para Na em PLS podem ser atribuidos a um eventual reforgco do
espalhamento da fonte que, por ser um elemento mais leve que o K, esta mais
susceptivel a esse efeito. A realizacao de um teste t verificou que nao havia diferencas
significativas para os métodos na quantificagdo de Na, uma vez que o valor calculado
(0,296) é inferior ao valor tabelado (2,086) para um intervalo de confianca de 95%.

Por fim, a comparacao dos resultados de outra técnica analitica, como FAAS,
poderia enriquecer as informacdes ja obtidas da técnica gravimétrica e deve ser objeto

de estudo como uma perspectiva futura.

5 - Conclusao Parcial

A determinacdo de Na* e K*, pelas caracteristicas dos elementos, é uma
tarefa bastante dificil de ser obtida por XRF. O método de PF, por considerar todos os
sinais dos elementos presentes na amostra, esta mais sujeito a variacdes e desvios na
quantificagdo, sendo inviavel por vezes. O método univariado, com a construgdo da
calibracdo por éareas de picos €&, nesse caso especifico, uma alternativa mais
interessante, ainda que as etapas de modificacdo dos arquivos, que sao feitas de modo
manual, consumam um grande tempo. Com relacdo ao tempo de pré-tratamento dos
dados, a quimiometria é mais rapida que o método univariado, uma vez que 0s
espectros sao utilizados como sao obtidos.

De qualquer forma, o resultado mais preocupante das andlises foi a néo
observacdo da reducgio indicada pela legislacdo para o teor de Na* no sal de cozinha
light, o que pode implicar em riscos a saude de pacientes hipertensos que o consumam
com a finalidade de reduzir a pressao arterial. Novamente, como etapa futura, uma
investigacdo que utilize outras técnicas poderia esclarecer mais sobre a natureza

desses produtos.

156



Capitulo 4 - Determinagdo de Na“ e K* em amostras de sal de cozinha do tipo refinado, “light” e marinho por XRF

6 - Referéncias Bibliograficas

—r

REVISTA ADITIVOS E INGREDIENTES. http://www.insumos.com.br/aditivos_e_
ingredientes/materias/246.pdf, acessada em Margo 2013.

2. ANVISA, Decreto 75.697 / 75. http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/1e2de

70047457a74871ad73fbc4c6735/DECRETO_75697_1975.pdf?MOD=AJPERES,
acessada em Marco 2013.

3. INMETRO. http://www.inmetro.gov.br/consumidor/produtos/sal.asp, acessada em
Margo 2013.

4. INMETRO. http://www.inmetro.gov.br/consumidor/produtos/sal2.asp, acessada em
Margo 2013.

5. ANVISA,. RDC n? 28. http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/c762430047458
8a49268d63fbc4c6735/RDC_28.pdf?MOD=AJPERES, acessada em Margo 2013.
6. SAYERS, M. H.; LYNCH, S. R.; CHARLTON, R. W.; BOTHWELL, T. H.; WALKER,

R. B. & MAYET, F. “The fortification of common salt with ascorbic acid and iron”.
Br. J. Haematol., 28(4): 483-495, 1974.

7. VINODKUMAR, M. & RAJAGOPALAN, S. “Multiple micronutrient fortification of salt
and its effect on cognition in Chennai school children”. Asia Pac. J. Clin. Nutr., 16
(3): 505-511, 2007.

8. VINODKUMAR, M. & RAJAGOPALAN, S. “Multiple micronutrient fortification of
salt”. Eur. J. Clin. Nutr., 63(3): 437-445, 2009.

9. WHITFORD, G. M. “Fluoride metabolism when added to salt”. Schweiz.
Monatsschr. Zahnmed., 115(8): 675-678, 2005.

10. MARTHALER, T. M. “Overview of salt fluoridation in Switzerland since 1955, a
short history”. Schweiz. Monatsschr. Zahnmed., 115(8): 651-655, 2005.

11. TRAMINI, P. “Salt fluoridation in France since 1986”. Schweiz. Monatsschr.
Zahnmed., 115(8):656-658, 2005.

12. SCHULTE, A. G. “Salt fluoridation in Germany since 1991”. Schweiz. Monatsschr.
Zahnmed., 115(8): 659-662, 2005.

13. GILLESPIE, G. M. & BAEZ, R. “Development of salt fluoridation in the Americas”.
Schweiz. Monatsschr. Zahnmed., 115(8): 663-669, 2005.

14. MARTHALER, T. M. & POLLAK, G. W. “Salt fluoridation in Central and Eastern
Europe”. Schweiz. Monatsschr. Zahnmed., 115(8): 670-674, 2005.

15. BURGI, H. & ZIMMERMANN, M. B. “Salt as a carrier of iodine in iodine deficient
areas”. Schweiz. Monatsschr. Zahnmed., 115(8): 648-650, 2005.

16. ANVISA, RDC n® 130. http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/583e21804745

936f9b5fdf3fbc4c6735/RDC_130_2003.pdf?MOD=AJPERES, acessada em Marco
2013.

157



17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Capitulo 4 - Determinagdo de Na“ e K* em amostras de sal de cozinha do tipo refinado, “light” e marinho por XRF

ANVISA. http://portal.anvisa.gov.br/wps/content/anvisa+portal/anvisa/sala+de+
imprensa/menu+-+noticias+anos/2011+noticias/consulta+publica+propoe+reducao
+dos+teores+iodo+no+sal, acessada em Margo 2013.

CERDA, A.; FORTEZA, R. & CERDA, V. “Determination of iodide in table salt by
flow injection analysis using pyrocatechol violet”. Food Chem., 46(1): 95-99, 1993.

SILVA, R. L. G. N. P.; DE-OLIVEIRA, A. F. & NEVES, E. A. “Spectrophotometric
determination of iodate in table salt”. J. Braz. Chem. Soc., 9(2): 171-174, 1998.

MARY, G.; BALASUBRAMANIAN, N. & NAGARAJA, K. S. “Spectrophotometric
determination of iodine species in table salt and pharmaceutical preparations”.
Chem. Pharm. Bull., 56(7): 888-893,2008.

RAJKOVIC, M. B. “Determination of potassium iodide in table salt”. J. Agr. Sci.,
54(2): 152-165, 2009.

KUMAR, S. D.; MAITI, B. & MATHUR, P. K. “Determination of iodate and sulphate
in iodized common salt by ion chromatography with conductivity detection”.
Talanta, 53(4): 701-705, 2001.

REBARY, B.; PAUL, P. & GHOSH, P. K. “Determination of iodide and iodate in
edible salt by ion chromatography with integrated amperometric detection”. Food
Chem., 123(2): 529-534, 2010.

ZHANG, W.; LIU, X.; JIA, X.; HAN, Y.; LIU, X.; XIE, X.; LU, J.; DUAN, T. & CHEN,
H. “Fast speciation of iodide and iodate in edible salts and human urine by short
column IC coupled with inductively coupled plasma MS”. Chromatographia, 72(9-
10): 1009-1012, 2010.

KUMAR, A.; ANROOP, B.; GUPTA, A. K. & SINGH, B. K. “Flame photometric
method for the estimation of iodine in common salt of different brands”. Int. J.
Pharm. Bio. Sci., 1(1): 1-5, 2010.

YALGCINKAYA, O. & TURKER, A. R. “A new method for indirect determination of
iodide and thiosulfate in table salt and milk based on a combination of solid-phase
extraction and flame atomic absorption spectrometry”. Acta Chim. Slov., 57(2):
491-497, 2010.

OLIVEIRA, A. A.; NOBREGA, J. A.; PEREIRA-FILHO, E. R. & TREVIZAN, L. C.
“Avaliacao de ICP OES com configuracdo axial ou radial para determinagcédo de
iodo em sal de cozinha”. Quim. Nova, 35(7): 1299-1305, 2012.

EL-GHAWI, U. M. & AL-SAEQ, A. A. “Determination of iodine in Libyan food
samples using epithermal instrumental neutron activation analysis”. Biol. Trace
Elem. Res., 111(1-3): 31-40, 2006.

MAIHARA, V. A.; MOURA, P. L. C.; FAVARO, D. I. T. & VASCONCELLOS, M. B.
A. “Assessment of iodine content in Brazilian duplicate portion diets and in table
salt”. J. Radioanal. Nucl. Chem., 278(2): 391-393, 2008.

158



Capitulo 4 - Determinagdo de Na“ e K* em amostras de sal de cozinha do tipo refinado, “light” e marinho por XRF

30. DEMIN, V. A.; KAMENEV, A. I.; ZVERYAK, N. P. & ZAREMBO, V. |.
“Determination of heavy metals and iodide by stripping voltammetry in sodium
chloride on mercury-graphite electrodes”. J. Anal. Chem., 65(1): 87-90, 2010.

31. LINDINO, C. A.; PELAQUIM, L. L. & PREVIATTO, M. D. “Determinagao de iodato
em sal culinario com técnica amperométrica”. Varia Scientia, 6(11): 51-60, 2006.

32. KHANIKI, G. R. J.; DEHGHANI, M. H.; MAHVI, A. H. & NAZMARA, S.
“Determination of Trace Metal Contaminants in Edible Salts in Tehran (Iran) by
Atomic Absorption Spectrophotometry”. J. Biol. Sci., 7(5): 811-814, 2007.

33. SOYLAK, M.; KARATEPE, A. U.; ELCI, L. & DOGAN, M. “Column
preconcentration/separation and atomic absorption spectrometric determinations of

some heavy metals in table salt samples using Amberlite XAD-1180". Turk. J.
Chem., 27(2): 235-242, 2003.

34. KARATEPE, A. U.; SOYLAK, M. & ELCI, L. “Cobalt determination in natural water
and table salt samples by flame atomic absorption spectrometry/on-line solid phase
extraction combination”. Anal. Lett., 35(14): 2363-2374, 2002.

35. PAYEHGHADR, M.; ESMAEILPOUR, S.; ROFOUEI, M. K. & ADLNASAB, L.
“Determination of trace amount of cadmium by atomic absorption spectrometry in
table salt after solid phase preconcentration using octadecyl silica membrane disk
modified by a new derivative of pyridine”. Journal of Chemistry, 2013: 1-6, 2013.

36. SOYLAK, M. & MURAT, I. “Determination of copper, cobalt, lead, and iron in table
salt by FAAS after separation using violuric acid and multiwalled carbon
nanotubes”. Food Anal. Methods, 5(5): 1003-1009, 2012.

37. AMORIM, F. A. C. & FERREIRA, S. L. C. “Determination of cadmium and lead in
table salt by sequential multi-element flame atomic absorption spectrometry”.
Talanta, 65(4): 960-964, 2005.

38. CHERAGHALI, A. M.; KOBARFARD, F. & FAEIZY, N. “Heavy metals
contamination of table salt consumed in Iran”. Iranian Journal of Pharmaceutical
Research, 9(2): 129-132, 2010.

39. SARACOGLU, S.; SOYLAK, M.; KACAR-PEKER, D. S.; ELCI, L.; DOS-SANTOS,
W. N. L.; LEMOS, V. A. & FERREIRA, S. L. C. “A pre-concentration procedure
using coprecipitation for determination of lead and iron in several samples using
flame atomic absorption spectrometry”. Anal. Chim. Acta, 575(1): 133-137, 2006.

40. SOYLAK, M.; KACAR-PEKER, D. S. & TURKOGLU, O. “Heavy metal contents of
refined and unrefined table salts from Turkey, Egypt and Greece”. Environ. Monit.
Assess., 143(1-3): 267-272, 2008.

41. BAKLANOV, A. N. & CHMILENKO, F. A. “Use of ultrasound in sample preparation
for the determination of mercury species by cold-vapor atomic absorption
spectrometry”. J. Anal. Chem., 56(7): 641-646, 2001.

42. OKCU, F.; ERTAS, H. & ERTAS, F. N. “Determination of mercury in table salt
samples by on-line medium exchange anodic stripping voltammetry”. Talanta,
75(2): 442-446, 2008.

159



43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

Capitulo 4 - Determinagdo de Na“ e K* em amostras de sal de cozinha do tipo refinado, “light” e marinho por XRF

AKSUNER, N.; TIRTOM, V. N. & HENDEN, E. “Arsenic and antimony
determination in refined and unrefined table salts by means of hydride generation
atomic absorption spectrometry-comparison of sample decomposition and
determination methods”. Turk. J. Chem., 35(6): 871-880, 2011.

ASUERO, A. G.; MARQUES, M. L. & HERRADOR, M. A. “Spectrophotometric
determination of zinc in cooking salts, tap and mineral waters with phenylglyoxal
mono(2-pyridyl)hydrazone”. Anal. Chim. Acta, 196: 311-316, 1987.

FERREIRA, S. L. C.; BRITO, C. F.; DANTAS, A. F.; ARAUJO, N. M. L. & COSTA,
A. C. S. “Nickel determination in saline matrices by ICP-AES after sorption on
Amberlite XAD-2 loaded with PAN”. Talanta, 48(5): 1173-1177, 1999.

KAGAYA, S.; MIZUNO, T. & TOHDA, K. “Inductively coupled plasma atomic
emission spectrometric determination of 27 trace elements in table salts after
coprecipitation with indium phosphate”. Talanta, 79(2): 512-516, 2009.

KIM, H. & SHIN, H. “Ultra trace determination of bromate in mineral water and table
salt by liquid chromatography-tandem mass spectrometry”. Talanta, 99: 677-682,
2012.

MOLINA, M. C. B.; CUNHA, R. S.; HERKENHOFF, L. F. & MILL, J. G.
“Hipertensao arterial e consumo de sal em populacédo urbana”. Rev. Saude Publ.,
37(6): 743-750, 2003.

BROWN, I. J.; TZOULAKI, I.; CANDEIAS, V. & ELLIOTT, P. “Salt intakes around
the world: implications for public health”. Int. J. Epidemiol., 38(3): 791-813, 2009.

FODOR, J. G.; WHITMORE, B.; LEENEN, F. & LAROCHELLE, P. “Lifestyle
modifications to prevent and control hypertension. 5. Recommendations on dietary
salt”. Can. Med. Assoc. J., 160(9): S29-S34, 1999.

SARNO, F.; CLARO, R. M.; LEVY, R. B.; BANDONI, D. H.; FERREIRA, S. R. G. &
MONTEIRO, C. A. “Estimativa de consumo de sédio pela populacao brasileira,
2002-2003". Rev. Saude Publ., 43(2): 219-225, 2009.

WHO/FAOQ. Diet, nutrition and the prevention of chronic diseases. Report of a joint
WHO/FAO expert consultation. Technical Report Series 916. Genebra, World
Health Organization, 2003.

FERRARI, C. C. & SOARES, L. M. V. “Concentracdes de sbédio em bebidas
carbonatadas nacionais”. Ciénc. Tecnol. Aliment., 23(3): 414-417, 2003.

ANVISA, Portaria n® 54/MS/SNVS. http://www.anvisa.gov.br/legis/portarias/54_95.
htm, acessada em Fevereiro 2013.

FRANK, R. L. & MICKELSEN, O. “Sodium-potassium chloride mixtures as table
salt”. Am. J. Clin. Nutr., 22(4): 464-470, 1969.

KARPPANEN, H.; TANSKANEN, A.; TUOMILEHTO, J.; PUSKA, P.; VUORI, J.;
JANTTI, V. & SEPPANEN, M. “Safety and effects of potassium- and magnesium-
containing low sodium salt mixtures”. J. Cardiovasc. Pharmacol., 6(S1): S236-243,
1984.

160



57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.
64.

65.

66.

67.

Capitulo 4 - Determinagdo de Na“ e K* em amostras de sal de cozinha do tipo refinado, “light” e marinho por XRF

SARKKINEN, E. S.; KASTARINEN, M. J.; NISKANEN, T. H.; KARJALAINEN, P.
H.; VENALAINEN, T. M.; UDANI, J. K. & NISKANEN, L. K. “Feasibility and
antihypertensive effect of replacing regular salt with mineral salt -rich in magnesium
and potassium- in subjects with mildly elevated blood pressure”. Nutr. J., 10(88): 1-
9, 2011.

HOUSTON, M. C. “The importance of potassium in managing hypertension”. Curr.
Hypertens. Rep., 13(4): 309-317, 2011.

CHANG, H.; HU, Y.; YUE, C. J.; WEN, Y.; YEH, W.; HSU, L.; TSAI, S. & PAN, W.
“Effect of potassium-enriched salt on cardiovascular mortality and medical
expenses of elderly men”. Am. J. Clin. Nutr., 83(6): 1289-1296, 2006.

BANERJEE, G. “Determination of sodium and potassium in salt by atomic
absorption spectrophotometry or potassium by gravimetry with tetraphenyl boron”.
Fresen. J. Anal. Chem., 270(4): 288, 1974.

GOODNEY, D. E. “Determination of sodium in salt substitute by flame emission
spectrometry”. J. Chem. Educ., 59(10): 875-876, 1982.

SINGH, V. K.; RAI, N. K.; PANDHIJA, S.; RAI, A. K. & RAI, P. K. “Investigation of
common Indian edible salts suitable for kidney disease by laser induced breakdown
spectroscopy”. Lasers Med. Sci., 24(6): 917-924, 2009.

JENKINS, R. X-Ray Fluorescence. 22 ed., New York, Wiley-Interscience, 1999.

LAWRENCE, J. F.; CHADHA, R. K.; O'BRIEN, R. & CONACHER, H. B. S. “A novel
method for the determination of iodide in table salt by X-ray fluorescence”.
Microchem. J., 31(2): 237-240, 1985.

IWATSUKI, M.; ALI, M.; KYOTANI, T. & FUKASAWA, T. “Simple simultaneous
determination of soluble and insoluble trace metal components in sea salts by a
combined coprecipitation/X-ray fluorescence method”. Anal. Sci.,, 12(1): 71-75,
1996.

INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, http://www-naweb.iaea.org/napc/
physics/ps/soft.htm, acessada em Margo 2013.

NAGATA, N. & BUENO, M. I. M. S. “Métodos matematicos para correcao de

interferéncias espectrais e efeitos interelementares na analise quantitativa por
fluorescéncia de raios X”. Quim. Nova, 24(4): 531-539, 2001.

161



Capitulo 4 - Determinagdo de Na“ e K* em amostras de sal de cozinha do tipo refinado, “light” e marinho por XRF

162



CAPITULO 5

CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS

163



Capitulo 5 - Conclusdo Geral e Perspectivas

164



Capitulo 5 - Conclusdo Geral e Perspectivas

Conclusodes e Perspectivas

Atualmente, com a maior preocupacdo das autoridades pela qualidade dos
diversos produtos industrializados e, consequentemente, com o maior rigor das leis que
visam sua regulamentacdo, ha uma maior exigéncia para que a Quimica Analitica
desenvolva métodos que fornegcam resultados precisos, mas também de forma rapida.
A técnica de Fluorescéncia de Raios X (XRF) realiza analises com um pré-tratamento
minimo ou inexistente das amostras, se adequando a esse tipo de necessidade. Com o
simples polimento de um giz de cera, o corte de uma peca de massa de modelar ou a
homogeneizacao da tinta guache, um estudo da composicao elementar de amostras de
material escolar péde ser realizado. A presenca 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 € adequado para esse tipo de analise. Além
disso, tendéncias de contaminacdo puderam ser inferidas, com a comparacao dos
valores elementares obtidos com aqueles que constam da norma ABNT NBR NM 300,
que trata dos valores maximos para o0s elementos potencialmente téxicos em
brinquedos. Essa consideracdo mostrou que as amostras sdo seguras e adequadas
para a manipulacdo por criangcas, sendo apenas trés marcas de tinta guache, que
apresentaram em sua composicao o elemento Br (0,0024 + 0,0001 a 0,0137 = 0,0002
9/100g) e para uma amostra de giz de cera, que continha o elemento Ba (0,138 + 0,005
0/100g) supostamente inseguras.

A mesma filosofia foi empregada na verificagdo 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
metélicas de que sdo compostas as joias, uma quantificacdo mais eficiente pbde ser
obtida, devido a diminuicao dos efeitos interelementares. A presenca de metais nobres
(Ag e Au) ou alergénicos (Ni) foi verificada, com adequada detectabilidade, baixos
desvios e boas concordancias entre os valores determinados entre os equipamentos de
bancada e portatil. Com relacado aos teores encontrados de Ni, ha uma preocupacao
evidente, pois grande parte das amostras possui concentracdo suficiente para
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desencadear processos alérgicos. Todas essas informacbes foram obtidas com a
grande vantagem de que as amostras nao foram destruidas durante a analise, o que é
importante devido ao alto valor econémico de algumas pecas. O uso do equipamento
portatil poderia proporcionar ainda a analise de amostras em campo, associando maior
agilidade ao controle de qualidade desses artigos.

Por fim, a determinacdo de Na® e K" foi dificultada pelas caracteristicas dos
elementos constituintes, que por serem leves associam maiores variacdes e desvios
aos resultados do método de PF. Essa limitacdo torna o método de PF inviavel e a
busca por alternativas se faz necesséria. Uma delas é a calibragdo univariada, com a
construgcdo do modelo por meio da estimativa das areas de picos caracteristicos dos
elementos. Esse método apresenta resultados interessantes, com boas correlagdes
tanto para Na (r = 0,974) como para K (r = 0,992), ainda que as etapas de modificacao
dos arquivos, que sdo feitas de modo manual, consumam um tempo consideravel do
analista. No quesito tempo necessario para o pré-tratamento dos dados analiticos, a
quimiometria é mais rapida que o método univariado, sendo os espectros utilizados da
mesma forma como sdo obtidos. Assim, as concentragcbes de Na' puderam ser
estimadas com erros de calibracdo inferiores a 16% e correlacdo de 0,995, o que
mostra que o método proposto pode ser utilizado para esse fim. Ainda, nao foi
observada a reducao indicada pela legislacdo para o teor de Na* no sal de cozinha
light, que deve ser de 50%, e que garantiria a diminuicdo da pressao arterial dos
pacientes hipertensos.

Como ultima consideracao, pode-se afirmar que os resultados obtidos ndo apenas
demonstram a eficacia dos métodos propostos em gerar estimativas rapidas de
composi¢ao e tendéncias de contaminacdo, mas também reforcam a necessidade do
uso de técnicas de comparacgéao, como ICP OES, FAAS ou fotometria de chama como
garantia. Isso fica evidente no caso das analises de sal de cozinha e, como perspectiva
futura, poderiam ser empregados os valores elementares obtidos com essas técnicas
como referéncia para as determinacdées por XRF, refinando as determinacdes que,

além de continuarem sendo rapidas, passariam a ser muito mais exatas e precisas.
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Anexos

Esse capitulo contém as tabelas com as concentracées determinadas para os
principais elementos presentes nas amostras de joias estudadas no Capitulo 3
(Avaliacdo do teor de Ni em joias, bijuterias e piercings por XRF). Nas tabelas,
separadas pelos tipos de amostras e equipamentos, sao apresentadas os valores das
médias e desvios-padrao (entre parénteses). Para algumas amostras, foram irradiados

varios pontos, que podem ser vistos em mais de uma linha da tabela.

Anexo 1. Concentragbes elementares determinadas no equipamento portatil (Innov-X,
Alfa 6500) para as amostras de anéis (g/100 g, n = 3).

Amostra Ag Cu Fe Ni Pb Sn Ti Zn
Af 6,7 86,3 4.4 2,6
(0,2) (0,8) (0,9 (0,1)
82 5 3,2 5,6
Az 16 ) 03) (0.5)
71 2,4 2,1 20
A3 © 07 (03 @)
97 2
Ad @) @)
48 26 16 7
A (1) (1) @) @)
AB 55 20 1,6 20 5 2,2
@ @ 04 @ 0.3)

Anexo 2. Concentracoes elementares determinadas no equipamento portatil (Innov-X,
Alfa 6500) para as amostras de brincos (g/100 g, n = 3).

Amostra Ag Au Cr Cu Fe Ni Pb Zn
25 7 12
B1
) (2) (2)
B0 12,3 48 19
(0.9) (1) (1)
56 23,8
B3
(1) (0.,8)
cont.

169



Capitulo 6 - Anexos

Amostra Ag Au Cr Cu Fe N i 4N
B4 (307,230) <gi§>
B5 (426) (115; (3:2)
B6 ff) (g;) <108”71>
. e s
B8 (g:; (4:; (462) (2)
B9 (128) (466; (335)
D @ @
B11 (105,2:; (30%39)
B12 (647) (178) (135)
B13 ;237) (543 (512;) (:):Z) (?)
B14 (32(; 2333; (g:g) (121)
B15 (1 17) ?;; (8:;) (122)
B16 ;27(; (140) (107,600275) (g)
B17 (4 04,’63; (4 03: 53; (102’ §54)
B18 (T) (7;; (gzg) (116;
B19 (?) (22) é;) <c3>ﬁg> (137)
B20 (:):g) (f?) (?529) (f) (123;
B21 o o o

1) (7) 9) (0,1)
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Anexo 3. Concentracbes elementares determinadas no equipamento portéatil (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
54 42
cot ) )
42 52,7
@ 09
44
(1)
68 30,5 1,6
coz @ (05 0.2)
95,5 1,4
(0,9) (0,1)
84 10,0 2,3
@) 04 0.2)
2,1
C03 0.3)
5,5 9
05 )
3,1 4,91
(0,3) (0,6)
69 31,0
cod )
95,5 0,17 1,3
(0,8) (0,06) (0,1)
72,6 0,59 19,9 1,0 5,0
(0,9) (0,09) (0,5) (0,2) (0,3)
60 38,2
c05 @ 07
70,8 29,2
(0,7) (0,4)
75 14,2 11,2
) 04 (0.4)
87 2,0 6,6
coe @ 02 0.3)
43,5 50
0.9) (1)
94 5,81
)
66 21 5 4,7
co ® (0.6)
cont.
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72,2 23,7 41
o (0,9 0,4 0,2
4,38 59,3 31 54
(0,07) (0,7) (2) (0,9)
51,4 8,4 34,8
09 (0,9) (0,3) (0,7)
70 17,5 4.3
M 08 0.3)
96,25 3,7
(0,8) (0,2)
31
Cc10 @
90,0 10,0
(0,9) (0,3)
100,0
0.9)
92 7,9
e M 03
54,1 1,1 44.8
(0,7) (0,1) (0,6)
87 9,1
e
80 11,1
@ 05
87 11,3
ciz W 03
100
(1)
14 46 10
c13 1) @
42 5,4 13,0
1) 0.5) (0.6)
81,7 1,2
(0,9) (0,2)
84,1 1,2
(0,9) (0,2)
40,8 9,9
(0,9) (0,6)
cont.
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Amostra Ag Au Cu Fe Ni Pb Sb Sn Ti Zn
cl4 74 3,1 21,4
(1) (0,2) (0.,6)
61 15,2 12,7
(1) (0.6) (0.5)
83,0 4.3 11,6
(0,9) (0,2) (0,3)
75 12,0 8,3
(1) (0,4) (0,4)
54,6 41,0 4.4
(0,9) (0,6) (0,2)
93,8 3,2 2,1
(0,9) (0,2) (0,1)
81 3,2 13 7
C16 ’
®) (0,5 ) )
c17 2,5 45 1,5 51
(0,2) 3) (0,4) 3)
2,20 57,9 32 0,8 2,9 4
(0,07) (0,4) (1) (0,3) (0,4) (2)
69,8 8,5 1,3 21
C18 ’ ’ ’
(0.4) (0,5 (0.4) 2
69 9,4 2,3
(1) (0.,8) (0.,6)
100
C19 29)
3,2 65 21 10 2,7
C20 ’ b
(0.3) (7) (1) (7) (0.3)
0,85 35 24 1,1 38,9
(0,02) (1) ) (0,2) (0,3)
57,7 14 28
C21 ’
(0,3) (2) 3)
32,3 5,7 61,3 0,595
(0,3) (0,7) (0,8) (0,007)
26 74
Cc22
) ©)
co3 2,6 3,2 41,8 10,1 0,99 41,6
(0,4) (0,5) (0,4) (0,4) (0,33) (0,5)
66 15 17 1,9
C24 )
(6) (1) (8) (0,3)
cont.
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Amostra Ag Au Cu Fe Ni Pb Sb Sn Ti Zn
47 31 12 11
c2s ) @) @
18,3 61 6 14,4
0.3) 1) @ 05
22 58 13,5 5 2,03
c28 @ 1) 0.1) @) (005
12 28 9 9 42 1,9
1) 1) @ @) 0.2)
Co7 5,7 68 17 5 41
03 @ (1) @ 02
4 49 26,2 8 12,2
@ 0.8) @ 7
6,4 30,4 63
09  (08) ()
c28 3,2 25 20 31 20,0
0.2) @M@ @)
22,2 8,5 53 6,7 4.4 5
0.3) 0.4) 1) 04 03 )
57 5,5 59 17,9 2,3 9
0.2) 0.5) @ 09 (03 (1)
66,6 2,6 0,3 30
(0.8) 04  (0.1) 1)
58,5 1,7 3,7 0,5 35
0.7) 0.3) 05  (©.1) 1)
43 11 46 0,9
c29 5) @ ® 0.3)
10 90
@) 9)
22,5 11 66
0.3) 1) (1)
49,8 4.1 14 447
0.6) 02) 03  (06)
48,1 7.9 44.0
(0,5) (0,2) (0,6)
30,6 18,4 42,7 6,1 2,2
(0,5) (0,5) (0,8) (0,2) (0,1)
19,9 22,7 48,3 6,8 2,4
(0,4) (0,5) (0,8) (0,2) (0,1)
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Anexo 4. ConcentracOes elementares determinadas no equipamento portéatil (Innov-X,

Alfa 6500) para as amostras de pulseiras (g/100 g, n = 3).

Amostra Ag Cu Fe Ni Pb Sb Sn W Zn
o~ 34 10,2 8,9 30
(15) (0,3) (0,9) (6)
71 0,5 23 4
P02
(22) (0,1) (21) 2)
94,1 0,6 53
Po3 (0,9) (0,1) 0,2)
73 0,5 26
Po4 (14) (0,2) (14)
62,6 37,4
P05 (0,5) (0,5)
P0G 52,3 1,7 0,82 7,1 1,3 36,7
(0,6) (0,2) (0,08) (0,4) (0,1) (0,5)
52,1 1,3 0,93 7.3 1,4 37,0
(0,6) (0,1) (0,08) (0,4) (0,1) (0,5)
53 1,5 0,87 8 1,35 38
3) (0,3) (0,08) (1) (0,05) (30)
o 0,53 65,065 2 33,0
(0,04) (0,007) (1) (0,7)
64,0 0,9 35,08
(0,03) (0,3) (0,02)
58 12 29
P08
2) (3) (1)
61 3 35
(2) (4) (2)
62 38
P09
(1) (1)
85 1,0 13
P10
5) (0,8) 4)
72 27 1,0
P11
3) 2) (0,2)
1,0 66,0 13,5 19,4
P12 (0,3) (0,1) (0,3) (0,2)
- 9,5 28,9 64
(0,5) (0,6) (5)
4,9 49 37 9
P14
(0.,6) 4) ) 3)
96 4
P15
(1) (1)
cont.
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71,4 8,5
P16 (0,5) (0,7)
35 0,17 57 8
, ,
17 @) 003 (4 ()
63 25 3,02 8
P1
8 6) 4 0.01) @)
P19 37,9 52,6 4.4 5,13
(0,2) (0,4) (0,4) (0,07)
60 30 10
P
20 @) @ @)
49,6 42,9 7,5
P21 (0,6) (0,5) (0,8)
100
P22
(1)
71,9 9,1
2 (0,8) (0,5)
44 39 16
P
24 4 @ @
29 67 3,7
Hes (11) (11) (0,8)
47 39 3,77 11
P26 (10) (15) (0,04) (7)
95 5,0
P27
(1) 0.4)
95,4 4.6
(0,2) (0,2)
96,3 3,7
(0,9) (0,9)
22 75 1,8 2,8
P28 @) @) 08 (03
30,7 65 1,2
0.2) (1) 0.3)
49 14,6 31 5,8
, , ,
29 @) (0.4) @ (08
46 26 28
(1) @) @)
93,7 6,2
P30 (0,4) (0,4)
92 7,8

1) (0,5)
cont.
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P31

P32

P33

P34

P35

P36

P37

P38

P39

P40

40
(1)
26,2
(0.1)

40
(8)
95,9
(0,6)
7,21
(0,06)
2
(1)

7.3
(0.4)
16
(1)

53
(@)
56,5
(0.3)
89
@)
83
@)
9%
(1
85,5
(0,3)
22,9
(0.7)
27
(1)
37
(4)
4,1
(0,6)
82,4

(0,70)

80
(12)
253
(0.9)

66

100
(28)

100
(24)

(@)

42
(8)
72

75
@)

M

9,5
(0.8)
11,7
(0.9)

12
(1)
48,1
(0.9)

7,2
(0.5)
6,0

(0.3)

8,1
(0,5)

2,1
(0,1)
4,0
(0.3)

0,695
(0,007)

1,20 2,5
(0,05) (0,2)
2,4 13
(0,1) (0.4)
44,9 25
(0.7) (1)
41 21,0
@) (0.5)
29,6
(0.4)

6,4
(0.8)
17,3
(0.4)

33,7
(0.9)

22
(1)

cont.

177



Capitulo 6 - Anexos

Amostra Ag Cu Fe Ni Pb Sb Sn w Zn
P41 88,3
(0,5)
68 11 19
P42
(3) (1) (2)
1,58 66,9 12,6 20
P43 (0,09) (0,5) (0,7) (1)
P44 58 42
(1) (1)
P45 58,7 33,1 8,1
(0,3) (0,6) (0,3)
60 26 21
(6) 9) 3)
P46 4,45 38,9 18,1 2,5 36,0
(0,04) (0,7) (0,5) (0,4) (0,3)
1,96 37,9 26 2,1 32
(0,05) (0,7) 3) (0,9) 3)
7,5 19,4 40,5 1,2 31,3
(0,2) (0,3) (0,7) (0,2) (0,6)
40,4 10,6 2,5 43,7 2,8
Pa7 (0,3) (0,4) (0,2) (0,4) (0,1)
23,8 20,9 1,9 49,3 41
(0,5) (0,6) (0,1) (0,6) (0,2)
P4g 19,6 37,3 6 2,5 35
(0,7) (0,6) (1) (0,4) )
P49 41 3,26 12,9 18 0,86 0,58 22,89
(1) (0,05) (0,4) (1) (0,03) (0,05) (0,08)
57,2 0,40 4 2,8 35,6
PS0 (0,9) (0,04) (1) (0,4) (0,8)
55,7 0,30 5,3 29 35,8
(0,8) (0,08) (0,2) (0,3) (0,7)
P51 70 2,2 26 0,9 0,79
) (0,8) 3) (0,1) (0,06)
83 13 1,3 0,9 1,06
(5) (5) (0,8) (0,2) (0,06)
1,4 47 26 14 12
P52 ’
(0,2) 9) (4) 3) (1)
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Anexo 5. Concentracdes elementares determinadas no equipamento de bancada

(Shimadzu, EDX700) para as amostras de colares (g/100 g, n = 3).

Amostra Ag Br Ca Cd Cr Cu Fe Ni Pb Sb Sn Zn
co1 3,1 66 26 5,4
0.2) @@ (0.4)
1,9 53 42 3
©.7) © (10 1)
5 5 78 9
® @ (23) ©)
Co2 64 34 25
(12) (12) (0,7)
5 87 0,21 5,7 1,7
@ @ (0,01) 0.8) 0.3)
0,32 2 0,28 97
c03 (0,06) (1) (0,05) (1)
10,7 28 16 49
08) @ @ ©)
6 2 92
® @ 5)
85 13 2,6
cod @ @ (0.4)
17 9 73 0,39
©) @ ©) (0,07)
79 17 3,0
@ @) 08)
74 25 0,9
€05 © O 0.3)
99 0,25
(1) (0,05)
Co6 0,3 98 2
0.2) () (1)
95 6
5) )
70 19 5 6
co7 R ) (1)
84 1,9 6
(10) ©.1) )
5 2 32 13 1 2
co8 @) @) @ (14 (1) (1)
80 12 7,2
®  © 0.7)
cont.
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C09

C10

C11

Cc12

C13

C14

C15

C16

Cc17

C18

C19

2,1
(0.8)
0,2
(0.1)
0,2
(0.2)
0,41 0,52
(0,04) (0,08)
25
@)
3,8 8
05 (1)
0,27
(0,02)
08
(0.5)
18
(0.2)
75,2
(0.8)
3
M
1,76 0,16
(0,03) (0,02)
3,24
(0,08)

86
(3)
80,9
(0,2)
99,77
(0,09)
90
(3)
99,1
(0,1)
99,7
0,3
37,6
(0,8)

M
46
M
76
©)
77
@)

@)

3,0
(0.1)

42,5
(0.3)
74
@)
68
@)
18
(0.3)

5
@)

10
@)

29
(@)
14
(2

0,16

(0,02)

0,4
(0,5)

19
@)

108
(0.3)

14
(1)
43

(0,7)

21,1
(0.7)

@)
52,1
(0.2)

25

@)

19

@)

13,9 3
(0.6) M

31 11,8
M (0,3)
64 7
(®) @
3,17 25 1,0
0,09) (4 (0,2)

M

018 27
(0,02)  (0,2)

13
M
32

(0.7)
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Amostra Ag Au Br Ca Cd Cr Cu Fe Ni Pb Sb Sn Zn
5,8 49 45 0,39
C20
(0,2) 3) 2) (0,08)
1,37 1,1 41 26 0,99 29
(0,07) (0,1) (2) (2) (0,02) (0,7)
co1 0,12 3,1 96,7 0,18
(0,08) (0,3) (0,4) (0,03)
16 84
c22
(2) (2)
co3 1,8 0,18 0,67 3,9 0,12 55 8,5 0,3 29 0,41
(0,3) (0,09) (0,01) (0,6) (0,02) 3) (0,3) (0,1) (3) (0,08)
C26 30,5 47 20
(0,4) (1) (0,7)
13,2 1,6 31 10,6 5,8 0,79 37
(0,9) 0,2) ) 0,7y  (0,4) (0,05 ®)
co7 3,4 61 31 4,2
(0,4) (2) (2) (0,2)
4 2,2 1,9 49,8 0,238 75 1,4
(2) (0,9) (0,1) (0,1) (0,001) (27) (0,5)
74 0,67 0,25 1,0 25
C28
(2) (0,04) (0,02) (0,1) (2)
30 0,265 61 4,09 1,8 41
2) (0,005) 2) (0,06) (0,3) (0,3)

Anexo 6. Concentragbes 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
PO 0,009 0,24 0,18 0,027 0,02 0,015 0,29
(0,005) (0,05) (0,04) (0,006) (0,01) (0,005) (0,06)
o2 82 0,6 0,13 13 0,41 4
(7) (0,2) (0,01) 5) (0,04) (1)
P03 98,4 0,41 0,9
(0,5) (0,06) (0,2)
PO4 99 0,14 0,35
(0,3) (0,04) (0,04)
PO5 63 0,08 37
(1) (0,01) (1)
POG 52 1,16 0,78 41 0,73 40,6
(0,1) (0,03) (0,02) (0,1) (0,08) (0,3)
0,20 0,21 52 23 24
P08
(0,03) (0,01) (2) 3) (1)
0,16 56 18 0,38 26
(0,02) (2) (5) (0,06) (3)
cont.
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Amostra Ag Au Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Pt Sn Zn
1,2 1
P09 61, 0,102 0,11 38,1
(0,6) (0,005) (0,01) (0,4)
2 2
P10 6 36
(7) (1) (8)
1 2,
P11 85 3 0
(1) (1) (0,5)
65 0,31 13,7 20,3
P12
(1) (0,02) (0,1) (0,7)
0,17 47 10,1 85,0
P13
(0,02) (0,4) (0,3) (0,6)
4,2 32 0,09 60 4
P14
(0,2) (1) (0,02) @ (1)
P15 93,7 0,36 5,8 0,180
(0,5) (0,04) (0,3) (0,002)
P16 19,47 0,20 70,0 1,55 8,52 0,17
(0,07) (0,03) (0,1) (0,04)  (0,03) (0,02)
17 0,27 79 3,0
P17
(1) (0,02) (1) (0,4)
81 14 2,2
P18
2) 2) (0,2)
39 0,60 53 7,0
P19
3) (0,09) 2) 0,2)
25,5 0,66 63,7 8,8
P20
(0,4) (0,02 (0,4) (0,7)
. 39 0,93 51,4 6,6
2) (0,08) (0,6) (0,9)
7
P22 98, 0,60 0,30 0,11
(0,1) (0,06) (0,02) (0,01)
94 0,239 5 0,52
(4) (0,009) (3) (0,05)
P23 0,07 19,5 71,5 8,8 0,14
(0,01) (0,4) (0,3) (0,1) (0,02)
53 0,192 46
P24
3) (0,004) 3)
34 0,22 43 0,33 1,1 20
5) (0,03) 3) (0,02) 0,1) )
2
P25 9 0,08 0,11 96,7
(0,4) (0,01) (0,02) (0,6)
1,3 0,10 98,3 0,17
(0,1) (0,02) (0,1) (0,04)
31 17 24
P26 0,3 59
(0,04) 2) 2 (1)
cont.
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Amostra Ag Au Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Pt Sn Zn
2,0 0,12 97 2,92
P28
0,7) (0,03) ) (0,07)
1,4 0,10 98,3 0,210
(0,1) (0,01) (0,1) (0,002)
7 27 4 1
P29 0,3 3 38,
(0,09) (4) (4) (0,3)
0,157 12,8 50,3 28,2 8,32
(0,004)  (0,1) (0,5) (0,2) (0,04)
78,0 21,8
P34
(0,5) (0,5)
77,6 18,0
(0,7) (0,5)
81 16,2
(1) (0,9)
P35 0,26 22,5 1,62 32,4 0,16 3,6 39,0 0,42
(0,02) (0,3)  (0,06) (0,3) (0,02) (0,2) (0,2) (0,02)
42 2 1 11
P36 3 °
(7) (7) 2 (3)
P39 19,4 0,213 67,1 0,9 8,1
(0,2) (0,008) (0,3) (0,2) (0,2)
P42 64,8 0,1164 0,37 11,7 0,1070 23,0
(0,2) ’ (0,02) (0,3) ’ (0,5)
P43 0,80 64,0 0,30 11,9 229
(0,05) (0,1) (0,01) 0,1) (0,2)
P46 7,6 2,3 0,11 0,16 65,3 24,6
(0,5) (0,1) (0,02) (0,01) (0,8) (0,4)
2,7 2 7 7 27
’ 3 0,1558 6 0.78
(0,2) (0,1) (@) (0,08) 2)
4 2 1
P47 58 8 8 6,
2) (0,4) 2) (0,4)
p4g 37 0,87 0,23 33,3 8 29,16
(14) (0,04)  (0,03) (0,5) (@) (0,03)
31,8 23,6 24 1,0 16
P49
(0,8) (0,1) (2 (0,2) (1)
P50 54 6,6 2,00 0,15 36,6
(0,1) (0,6) (0,09) (0,02) (0,6)
P51 91,1 1,3 55 0,49
(0,2) (0,2) 0,1) (0,04)
P50 0,82 0,74 53,5 35,8 3,1 6,19
(0,08) (0,06) (0,2) (0,6) (0,4) (0,04)
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