http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170276

Quim. Nova, Vol. 41, No. 10, 1218-1225, 2018

DETERMINACAO DE CADMIO EM BIJUTERIAS ORIUNDAS DA CHINA

200 Uberaba — MG, Brasil

Mineiro, 38064-200 Uberaba — MG, Brasil

Educacao

Ariane R. Pais®, Larissa N. Dina?, Evandro R. Alves®, Hélen C. de Rezende®, Luis A. da Silva® e Valéria A. Alves**
“Departamento de Quimica, Instituto de Ciéncias Exatas, Naturais e Educagio, Universidade Federal do Triangulo Mineiro, 38064-

"Departamento de Engenharia de Alimentos, Instituto de Ciéncias Tecnoldgicas e Exatas, Universidade Federal do Tridngulo

“Unidade Académica de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Goids, 75805-190 Jatai — GO, Brasil

Recebido em 05/06/2018; aceito em 23/07/2018; publicado na web em 21/08/2018

DETERMINATION OF CADMIUM IN LOW-COST JEWELRY FROM CHINA. This study aimed to determine cadmium in low-
cost jewelry from China. In the qualitative test the sulfide was used as precipitating agent. Due to the strong interference of copper in
qualitative analysis, this element was removed by chemical reaction or electrolysis. This removal was of paramount importance for
the qualitative analysis of Cd**. Quantification of Cd** was performed by means of atomic absorption spectrometry. The concentration
of Cd was ~ 30% (w/w) in one of the pieces. It is noteworthy that in a small universe of low-cost jewelry analyzed (four samples),
such a high cadmium content found in one of them leads us to think that jewelry containing Cd are widespread among citizens. This

work can be useful to approach the case study method for teaching Analytical Chemistry at the undergraduate level.
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INTRODUCAO

A articulac@o entre problemas reais e conhecimento cientifico,
permitindo a proposi¢do de novos experimentos (ou atividades) em
quimica, € bastante impactante, considerando que os livros texto
trazem essencialmente a fundamentagio tedrica, enquanto os artigos
cientificos especializados se utilizam da aplicacdo das técnicas anali-
ticas em pesquisas cientificas avangadas, muitas vezes ndo sendo de
utilidade para fins didaticos em aulas em nivel de graduag@o.! Dessa
forma, o método de estudo de caso pode se constituir numa alterna-
tiva interessante para a formagao do estudante, enquanto graduando.

Conforme preconizado, um estudo de caso deve agregar o
conhecimento cientifico aos aspectos sociais, econdmicos, éticos e
ambientais.> No entanto, € rara a aplicacdo do método de estudo de
caso nos cursos de Quimica.? Por ocasido desse método de estudo,
espera-se que os alunos entrem em contato com problemas reais e
sejam agentes ativos no que se diz respeito ao seu aprendizado.'

A ideia de realizar esse trabalho foi devido a suspeita de fraude
fiscal com relag@o as bijuterias oriundas da China, na qual alta con-
centragdo de cddmio foi encontrada em amostras das mesmas (em
torno de 35%, m/m).*°

E grande a quantidade de mulheres que usam bijuterias devido
a grande facilidade em adquiri-las no comércio formal e informal, e
pelo fato do preco ser bastante acessivel. Ressalta-se que o problema
se agravou no Brasil, onde nio havia, até janeiro de 2016, uma legis-
lacdo que dizia a respeito desse assunto, ou seja, sobre a quantidade
de elementos potencialmente txicos na composi¢ao quimica de biju-
terias. Recentemente o Brasil regulamentou o teor mdximo permitido
de cddmio e chumbo em bijuterias e joias, por meio da Portaria n.°
43, de 22 de janeiro de 2016 do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia - INMETRO, sendo que os teores maximos
permitidos sdo de 0,01% e 0,03%, respectivamente.’

Na Unido Europeia (UE) e nos Estados Unidos da América
(EUA), onde existe legislagdo especifica hd alguns anos, a concen-
tracdo permitida de cddmio € de 0,01% e 0,03%, respectivamente. A
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concentragao de cadmio nas bijuterias do lote suspeito estava até dez
mil vezes maior do que o permitido pela legislagdo vigente, nacional
ou internacional.

Diante dessa informagao, surgiram vérios questionamentos, tais
como: “Por qué na China essas pecas sdo fabricadas com uma alta
quantidade de cddmio na sua composi¢ao quimica? Serd que as bi-
juterias que s3o comercializadas no Brasil também apresentam esses
niveis de cddmio? Se o ser humano for exposto ao cidmio, por meio
do contato cutaneo com esse tipo de acessorio, quais os problemas
de sadde acarretados?”

O elemento cadmio

O cddmio € um elemento quimico pertencente ao grupo 12 da
tabela periddica, possui niimero atdmico 48, massa atOmica relativa
112,41 u e estado de oxidacdo principal (+2); seus pontos de fusdo
e de ebuli¢do sdo 321,07 °C e 766,87 °C, respectivamente, e den-
sidade 8,64 g cm?. Foi descoberto pelo quimico alemdo Friedrich
Stromeyer, em 1817.

O cddmio ocorre naturalmente por meio do intemperismo das
rochas, erup¢des vulcanicas, erosdo do solo e queimadas florestais,
sendo as erupgdes vulcanicas as maiores fontes de emissdo de cadmio
na atmosfera. A China e a Franga sdo paises com o solo altamente
poluido pelo cddmio, sendo as provdveis causas da contaminacgio
relacionadas com a agdo antropogénica, resultado da mineragéo e
fundi¢do de minérios de zinco, ferro, chumbo e cobre.?!!

O cddmio ndo € um elemento essencial; geralmente é encontrado
no meio ambiente em baixas concentracdes, associado ao zinco,
chumbo ou cobre. As principais formas de exposi¢do ao cddmio sdo:
cutinea, pulmonar e gastrintestinal. A absorc¢do através da pele nio
€ uma via significativa de entrada de caidmio, em condi¢des normais
apenas cerca de 0,5% de cddmio € absorvido pela pele."?

O cadmio € um elemento de baixa abundéncia, encontrado co-
mumente em minerais sulfurados, especialmente o ZnS, e em menor
escala em outros minerais de Zn, como a ZnCQO,, e silicatos. Ha
também evidéncias de uma afinidade com a matéria organica; alguns
tipos de carvio, turfa e petréleo bruto contém niveis relativamente
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altos de Cd, o que pode ser devido a adsorgido seletiva e 8 complexagao
por compostos hiimicos."

As principais aplica¢des do cddmio sdo as baterias de Ni-Cd
(79%), os pigmentos de cddmio (11%), os estabilizadores de cad-
mio (2%), os revestimentos de cadmio (7%), as ligas de cdidmio e
os componentes eletronicos de cddmio, como o telureto de cddmio
(CdTe) (1%).!»14-16

Nos seres vivos, o cddmio pode afetar vdrios 6rgdos, como o
figado, rins, pulmdes, ovérios, 0ssos, entre outros.'?

Por ser muito téxico, o cddmio pode afetar o crescimento das
plantas, reduzir a fotossintese e alterar as atividades metabdlicas e
enzimdticas das mesmas.'”!8

Devido a fécil visualizagdo de alteracdes cromossdmicas das
cebolas nas fases de divisdo celular, desde 1938 esses organismos
tém sido bastante utilizados em testes de laboratdrio para estudos
de efeitos citogenéticos causados por vdrias substancias. No caso de
toxicidade, sdo observadas restri¢gdes no crescimento longitudinal
das raizes, incluindo efeitos como raizes irregulares.”” O cddmio,
em pequenas concentragdes, tem sido utilizado para investigar o seu
efeito toxico no crescimento de cebolas (Allium cepa), uma vez que
a taxa de inibi¢do do crescimento (TIC) da raiz mostra o efeito da
toxicidade do metal. Na presenca de fons cddmio, a TIC das raizes
chegou a ~70% em 2,0 mg L%

Os padrdes estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) da qualidade da 4gua para o consumo humano
e para o lancamento de efluentes, em valores maximos, sao de 0,005
e 0,2 mg L', respectivamente. A legislagdo faz mengdo apenas a
concentracio total do elemento, muito embora os efeitos toxicos de
uma espécie difiram em relagdo a forma quimica em que a mesma
se encontra.?!?

Estado da arte

Os recentes trabalhos publicados na literatura relacionados com
a expansdo da contaminagéo por cidmio em amostras ambientais,>
em animais®*?’ e em alimentos,”®** e considerando também a pos-
sibilidade de bijuterias contaminadas com esse elemento quimico,
representam um alerta para a sociedade moderna.

A industrializac¢do e a queima de combustiveis fésseis resultaram
num rdpido aumento de emissdes de cddmio no meio ambiente e,
consequentemente, elevou os niveis de cddmio nos animais e vegetais.
Importante destacar a aplica¢do do cddmio na producio de pigmen-
tos de tom amarelo. A manipulagio e o desgaste com o tempo sido
fontes de contaminagdo. Investigacdes realizadas no quadro “Flores
em um vaso azul”, de Vincent van Gogh, mostraram a oxidagdo do
CdS a CdSO,.H,0.*

A literatura especializada carece de pesquisa sobre a presenca
do elemento cadmio em bijuterias de baixo custo. Os autores Guney
e Zagury publicaram artigos relatando a presenca de cddmio em
bijuterias de baixo custo adquiridas no Canadd. Em duas publi-
cacgdes eles analisaram os teores de cddmio utilizando a espec-
trometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES) e observaram valores acima do maximo permitido pela
legislacdo do Canad4.’'=*

Pouzar et al. em cooperagdo com a Inspec¢cdo Ambiental
Repiblica Checa analisaram pecas de bijuterias de baixo custo por
espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(ED-XRF) e também encontraram teores de cidmio muito acima dos
valores mdximos permitidos pela legislagao da UE.*

Weidenhamer ez al. analisou por espectrometria de fluorescéncia de
raios-X (XRF) vérias amostras de bijuterias de baixo custo adquiridas
no comércio varejista de diferentes regides dos EUA. Eles também ober-
varam valores acima do méximo permitido pela legislacao do EUA.*
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Inverstigando a realidade das bijuterias de baixo custo no Brasil,
Ferreira et al. utilizaram a voltametria de pulso diferencical. Os
autores observaram que 1/3 das amostras analisadas apresentaram
concentragdes acima do mdximo permitido pela legislacdo do Brasil.
A escassez de estudos com bijuterias de baixo custo importadas
sugere a importancia da pesquisa e a necessidade de expansio das
investigagdes cientificas em nosso pais.’’

Considerando a enorme extensao territorial do Brasil e que bijute-
rias contaminadas podem estar espalhadas por todo o pais, a responsa-
bilidade pelo controle e fiscalizacdo € das autoridades competentes, mas
aciéncia também tem seu papel nesse processo, e tem real importancia
quando estd incumbida com assuntos que dizem respeito aos aspectos
sociais, econdmicos, éticos e ambientais que permeiam a sociedade.

Nesse contexto, o presente trabalho com bijuterias de baixo
custo visa propor o método de estudo de caso para aprendizagem
em Quimica Analitica (Qualitativa e Instrumental), em que o aluno,
mediado pelo professor, depara-se com um problema real e utiliza
a literatura especializada em Quimica Analitica para se posicionar
diante do mesmo.** E esperado que, nesse processo de ensino-apren-
dizagem, o aluno utilize conteidos de Quimica Analitica Qualitativa
(reagdes quimicas para Fe e Cu e a marcha analitica do subgrupo do
cobre), e de Andlise Instrumental (eletrogravimetria e espectrometria
de absor¢do atdmica).

A investigagdo apresenta como objetivo a identifica¢do da pre-
senca de cadmio em bijuterias oriundas da China e comercializadas
na cidade de Uberaba-MG. O desenvolvimento da pesquisa baseou-
-se nas seguintes etapas: aquisicdio de bijuterias oriundas da China,
e comercializadas em lojas da cidade de Uberaba-MG:; classificacdo
das bijuterias adquiridas quanto ao tipo de liga metdlica (ferrosa ou
de cobre); preparo das amostras das bijuterias e realizag@o de ensaios
quimicos para identifica¢do de cddmio e utilizagdo da eletrogravime-
tria e da espectrometria de absor¢do atomica para quantificagdo do
teor de cobre e de cddmio nas bijuterias, respectivamente.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram adquiridas bijuterias comercializadas em duas lojas
diferentes da cidade de Uberaba-MG, denominadas neste trabalho
por A e B. As amostras passaram por um procedimento de limpeza,
foram devidamente guardadas e identificadas. Para a limpeza das
mesmas utilizou-se o método ja publicado, que consistiu em fazer
a imersdo das pegas em hexano, depois foram levadas ao banho de
ultrassom durante 5 minutos e, por fim, foram expostas ao ambiente
para secar.*! As bijuterias analisadas sdo identificadas na Tabela 1;
a Figura 1S, disponivel no Material Suplementar, mostra as pecas
(bijuterias) adquiridas.

Tabela 1. Identificagdo das bijuterias analisadas

Codigo Loja de Codigo Loja de

da Peca Aquisi¢do da Peca Aquisigdo
01-00 A 07-00
02-00 A 08-00 B
03-00 A 09-00 B
04-00 A 09-01 B
05-00 A 09-02 B
06-00 B

Classificacao das bijuterias quanto ao tipo de liga

Foram realizados dois procedimentos para a identificacdo das
ligas, um para as ligas de ferro e outro para ligas de cobre.*! A Figura
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2S do Material Suplementar apresenta uma fotografia ilustrativa
da dissolu¢do de uma amostra de bijuteria, a qual é representada
pela equacdo quimica (1). Os 4cidos utilizados para dissolucio
das amostras de bijuterias foram o dcido cloridrico concentrado
(no caso de ligas de Fe) ou o dcido nitrico 6 mol L' (no caso de
ligas de Cu).*' Em ambos os casos houve dissolu¢do completa das
amostras; as solugdes das amostras de cobre apresentaram cor azul.
O Esquema 1 mostra os detalhes experimentais realizados para tal
classificag@o.

3Cuy,, +2NO.

N
: a0) +8H

calor 2+
gy ——> 3Cu,y, +2NO,

(o + 4,0, (1)

As equagdes quimicas (2) e (3) resumem as reag¢des do Fe e do
Cu, respectivamente:*
Fe. +6SCN,,, = [Fe(SCN),] 2)

3
(aq)

Cu** +4NH

(aq) 3(aq)

=[Cu(NH,), T

(aq)

3)

A Figura 38, disponivel no Material Suplementar, apresenta
fotografias representativas dos ensaios qualitativos realizados para a
classificag@o das bijuterias, bem como os nomes e as estruturas dos
fons complexos formados.

Determinacio de cadmio

Foram realizados testes qualitativos para identificar a possivel
presenca de cddmio nas bijuterias classificadas como sendo de cobre,
ou que contém esse elemento quimico, uma vez que, segundo a litera-
tura,*! apenas as ligas de cobre poderiam conter cidmio. Dessa forma,
as ligas de ferro ndo foram incluidas na identifica¢do de cadmio.

Pais et al.

Quim. Nova

Para a identifica¢do do cddmio, o agente precipitante utilizado
foi o fon sulfeto, que precipita o cddmio em meio 4cido, na forma de
sulfeto de cddmio, um sélido amarelo, de acordo com a equagéo (4).%

2+ -
Cd gy + S,y = CdS

(a) @

Os potenciais interferentes nessa identificacdo sdo o cobre, o
cobalto, o niquel e o mercirio.*! De acordo com a literatura,* a
identificacdo do cddmio na solugdo da amostra € feita conforme
mostrado no Esquema 2. Esse procedimento foi seguido e, em caso
de presenca de cddmio, ocorreu o aparecimento de um precipitado
de cor amarela, confirmando a presenga do elemento.*

As equacdes quimicas envolvidas na Etapa II do Esquema 2 sdo
dadas a seguir:*

Cu
G, + CH,OH-CHOH-CH,0H,,, + 20H,, = CH,OH-CHO-CH,0,,, + 21,0, (5)
2+ — -
Cd,, +20H,,, = Cd(OH), (6)

A reagdo quimica que ocorre na Etapa II do Esquema 2 € aquela
dada pela equag@o quimica (5). Sugere-se consultar o artigo de
Andrade e Alvim,* o qual apresenta o esquema simplificado para
a separacdo e identificagdo dos cdtions do subgrupo do cobre, em
escala semi-micro.

Sabe-se que o cobre ¢ um potencial interferente nessa andlise,
podendo mascarar a identifica¢cdo do cddmio na amostra, caso niao
seja separado adequadamente (como mostrado no Esquema 2). Isso
ocorre devido a formacao de um precipitado de cor preta, o sulfeto
de cobre, CuS. Uma outra rota analitica alternativa é remover o cobre
antes da realizagdo do ensaio qualitativo para cddmio, utilizando a

Adicionar
1mL de
HClon,

Pesar Agquecer na
(a) ~100mg da chama do Bico
amostra num de Bunsen até

tubo de ensaio dissoluciao

— Adicionar

gg}g““relﬂg"’::g Diluir com 2 mL 2 gotas de
sconc © 201 de dgua KSCN

por ~1 min 0,5mol L1

Pesar . Aquecer na e
(b) ~100 mg da Adlgl:'llﬁéé 3 chama do bico Adlc:;lzgsgztiueno
amostra num 6 ol L'31 de Bunsen até NH,OH,
tubo de ensaio dissolucio > o

Esquema 1. Etapas realizadas para classificagdo das bijuterias quanto ao tipo de liga. (a) Liga de ferro; (b) liga de cobre

I

Preparar solugdo da amostra
em tubo de ensaio, seguindo
as 3 primeiras etapas do

Esquema 1(b)

Adicionar 10 gotas de solugdo
de glicerina 1:1 (w/v) + 50
gotas de NaOH 6 mol L-1. Ha
formagdo de um complexo
azul do cobre com a glicerina
e de um precipitado branco de
Cd(OH),

I1I
Centrifugar durante
10 minutos, retirar o liquido
sobrenadante e lavar o

precipitado 3 vezes com 1 mL
de dgua contendo 5 gotas de

glicerina 1:1. Centrifugar

entre uma lavagem e outra

Dissolver o precipitado em
acido acético 1:1 (wv). Usar
um volume que resulte num
pH ~2._ Adicionar 15 gotas de
solugdo de Na,S 30% (m/v).
Usar banho-maria para a
precipitagdo

Esquema 2. Etapas realizadas para determinagdo de cddmio nas solugoes das amostras de bijuterias. Adaptado da referéncia 45
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I
Preparar solugdo da
amostra em tubo de
ensaio, seguindo as 3

primeiras etapas do
Esquema 1(b)

AdicionaIrI 4 mL de
H,SO, e diluir com
agua até 100 mL, num
baldo volumétrico.
Remover o cobre por
eletrogravimetria

I
Adicionar, gota a gota,
solucdo de Na,$
30% (m/v). Aquecer
em banho maria, por
alguns minutos

Esquema 3. Etapas realizadas para determinagdo de cddmio nas amostras de bijuterias (Esquema alternativo ao Esquema 2. Nesse caso, o cobre é removido

por eletrogravimetria)

andlise eletrogravimétrica, a qual pode ser seguida caso o estudo
esteja sendo realizado por alunos que estejam cursando a disciplina
Quimica Analitica Instrumental.

O Esquema 3 mostra a nossa proposta para (a possivel) identifica-
¢do de cddmio em amostras de bijuterias de cobre; essa rota envolve
menos etapas relagdo ao Esquema 2. Em caso de presenca de cddmio
ocorre o aparecimento de um precipitado de cor amarela, confirmando
a presenca do elemento na amostra, devido a equagio (4).44

Analise eletrogravimétrica das bijuterias de cobre

As eletrolises das solucdes das amostras devem ser realizadas
antes do teste qualitativo para cddmio porqué o cobre € um potencial
interferente no referido teste. Essas andlises foram realizadas por duas
razdes: i. remogao do Cu*; e ii. determinagdo quantitativa de Cu?*.
O procedimento seguido encontra-se publicado;* o aparato utilizado
¢ ilustrado na Figura 4S do Material Suplementar. Ressalta-se que
nas condi¢des em que a eletrélise do Cu** foi realizada (solugdo
de 4cido sulftrico + 4cido nitrico), o Cd** ndo foi eletrodepositado
simultaneamente, ja que para isso ocorrer necessita-se de solucao de
alcalina de cianeto.* Além disso, os valores dos potenciais padrao
de redugdo dos sistemas redox Cd**/Cd,, e Cu®*/Cu, sao +0,337 V
e -0,403 V,* respectivamente, o que permite uma deposi¢ao seletiva
do cobre. Apesar das concentra¢des de Cd*? e de Cu* nas solugdes
das amostras certamente desviarem-se da concentragdo de 1 mol L™!
(concentragdo das condi¢des padrdo), os potenciais sdo suficiente-
mente diferentes para garantir que apenas o cobre seja depositado
no cédtodo de platina. De acordo com Skoog et al., a eletrélise a po-
tencial de célula constante € capaz de separar esses dois fons, ja que
os fons cobre sdo mais facilmente reduziveis do que os fons cddmio.
Além disso, esse dltimo € mais dificil de ser reduzido do que o fon
hidrogénio ou o fon nitrato, presentes no meio (e que atuam como
despolarizantes, ou seja, impedem que o citodo atinja um potencial
suficientemente negativo para depositar os fons cddmio).*

Para a quantificagdo do teor de cobre nas bijuterias o eletrodo
de rede de platina utilizado foi pesado antes e apds a eletrdlise.
Realizou-se o calculo da % de cobre (1m/m) na amostra, utilizando-se
a equagao abaixo.

o =m

%Cu = 100

Em que: m’ € a massa do eletrodo apds o experimento, em g;

m € a massa do eletrodo antes do experimento, em g; P € a massa
da amostra, em g.

Como alternativa para as institui¢des de ensino que ndo dispdem
de aparato eletroquimico para realizar a eletrogravimetria para re-
mover o cobre, € possivel realizar a separa¢do do cobre por reacéo
quimica, conforme procedimento da marcha analitica,***¢ conforme
também foi realizado neste trabalho e apresentado no Esquema 2.

Quantificacdo do cadmio nas bijuterias por espectrometria de
absorcio atomica

No caso do cddmio ter sido identificado nas amostras de bijuterias
a base de cobre, ou mesmo de ter-se ficado na divida sobre a presenga
deste elemento, utilizou-se a espectrometria de absor¢do atdomica
para determinar a concentracio de cidmio na solugio da amostra.

A quantifica¢@o do cddmio foi realizada utilizando um espectrd-
metro de absorcdo atdmica com chama, equipado com lampada de
deutério para corre¢do do sinal de fundo, da Agilent Technologies
Spectra AA220 (Santa Clara, CA, USA). Como fonte de radia¢do
utilizou-se lampada de descarga de catodo oco de cadmio Varian
(Angilent). Os pardmetros instrumentais utilizados seguiram as re-
comendacdes do fabricante e sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros instrumentais recomendados pelo fabricante para a
determinagdo de cadmio

Parametro Condicao estabelecida
Comprimento de onda (nm) 228.,8
Resolucdo Espectral (nm) 0,2

Vazdo de ar (L min™') 13,5

Vazdo de Acetileno (L min™) 2,0

Para a preparag@o das solugdes das amostras pesou-se ~100 mg de
amostra e adicionou-se 2 mL de HNO, 6 mol L"!. Aqueceu-se o tubo
de ensaio na chama de um bico de Bunsen até a completa dissolucio
da amostra; transferiu-se a mesma para um baldo volumétrico de
25,00 mL e completou-se o volume com dgua destilada. Preparou-se
também um branco, transferindo-se 2 mL de HNO; 6 mol L"! para
um baldo volumétrico de 25,00 mL e completando-se o volume até
a sua marca de calibragdo, com dgua destilada.

Foram realizadas duas curvas de calibracéio, uma para as solucdes
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das amostras das pegas 01-00; 04-00 e 07-00 e outra para as pegas
09-00; 09-01 e 09-02, sendo que no caso da peca 09-00 realizou-se
medidas em triplicata (para as demais amostras, foi preparada so-
mente uma replicata). A realizagdo de duas curvas de calibragao foi
necessaria devido ao fato que no caso das solugdes das amostras das
pecas 09-00; 09-01 e 09-02, as mesmas eram muito concentradas em
cddmio, havendo a necessidade de diluir 500 vezes para a realizacdo
das medidas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Classificacao das bijuterias quanto ao tipo de liga
Mediante a realizacio dos testes qualitativos, as bijuterias pude-

ram ser classificadas quanto ao tipo de liga (ferrosa ou de cobre). Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Classificacao das ligas

Cddigo da Pecga Mymostra pesada ! & Tipo de Liga
01-00 0,240 Cu
02-00 0,179 Fe
03-00 0,130 Fe
04-00 0,287 Cu
05-00 0,183 Fe
06-00 0,499 Fe
07-00 0,500 Cu
08-00 0,150 Fe
09-00 0,204 Cu

Formacdo do
precipitado
de hidroxido

de cadmio
Eq (6)

Formagéo do
complexo
enire o cobre
e a glicerina

Eq (%)

Pais et al.

Precipitado
de hidréxido
de cadmio

apos

lavagens

Quim. Nova

Verifica-se que, das nove pecas analisadas, quatro sdo ligas de
cobre e cinco sdo ferrosas. Segundo Muller,*' o cddmio possivelmente
seria encontrado em baixa concentragio ou até como elemento-trago
nas ligas de cobre. Por isso, nesse trabalho ndo sdo apresentados
resultados para as bijuterias cuja matriz era uma liga ferrosa.

Determinacio de cadmio

Ap6s a classificacdo das ligas, realizou-se os testes qualitativos
para as ligas contendo cobre na sua composicao quimica, utilizando-se
duas metodologias: i. determina¢@o de caddmio via marcha analitica
proposta por Baccan et al.* (veja Esquema 2) e ii. remogéo de cobre
por eletrdlise e reagdo direta com sulfeto de sédio, Na,S 30% (m/v)
(veja Esquema 3). As andlises qualitativas foram realizadas para
as solugdes das amostras 01-00, 04-00, 07-00 e 09-00. Resultados
representativos dos testes qualitativos sdo mostrados nas Figuras 1 a
3. A amostra de referéncia (Figura 4) foi preparada com agua + acido
nitrico + nitrato de cddmio + sulfeto de sédio.

A Figura 1 apresenta o resultado da andlise a partir da marcha
analitica proposta por Baccan et al.*® para determinag@o de cddmio na
soluc@o da amostra da pe¢a 09-00. A Figura 2 apresenta os resultados
da adicdo de sulfeto de sédio diretamente na solu¢do eletrolisada da
amostra, pois todo o cobre, o principal interferente, foi removido
por eletrogravimetria.

A partir da Figura 2 verifica-se que, no caso das amostras 01-00 e
04-00, a cor do precipitado foi de um leve amarelado. Diferentemente,
a peca 09-00 apresentou a formacdo de um precipitado amarelo in-
tenso, indicando um resultado positivo para cddmio.

A Figura 3 mostra o ensaio qualitativo para a amostra da pega
07-00; nesse caso ndo realizou-se a remogdo do cobre da solucdo
da amostra, por eletrogravimetria. A adi¢do de sulfeto de sdédio

Dissolugio
do
precipitado
de hidroxido
de céddmio
com acido
acético

Adicdo de
sulfeto de
sodio e
precipitagio
do sulfeto de
cadmio
(amarelo)

Figura 1. Testes qualitativos segundo a metodologia proposta por Baccan et al.* (adaptada) para determinag¢do de cddmio na solugdo da amostra da pega
09-00. A dltima fotografia da sequéncia de etapas mostrada em (a) e a fotografia mostrada em (b) referem-se ao mesmo teste
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Figura 2. Testes qualitativos para solugdes das amostras das pegas (biju-
terias), apos remog¢do do cobre por eletrogravimetria e reagdo direta com
Na,S 30% (m/v) (veja Esquema 3). (a) amostras 01-00; 04-00 e 09-00; e (b)
amostra 09-00

Figura 3. Teste qualitativo para identificagdo de cddmio na solu¢do da amos-
tra da peca 07-00, na presenga de cobre e reagdo direta com Na,S 30% (m/v)

Figura 4. Fotografia da amostra de referéncia, preparada com nitrato de
cddmio em meio dcido e reacdo direta com Na,S 30% (m/v)

diretamente a solug¢@o da amostra [sem remocdo de cobre por ele-
trogravimetria ou separacdo por reacdo quimica] mostra que este
(o cobre) forma um precipitado preto (de CuS), que intefere na
identificagdo do cadmio.

Ambas as metodologias, representadas nas Figuras 1 e 2, geraram
uma intensa colora¢do amarela (de CdS), somente no caso da solu-
¢do da amostra da bijuteria 09-00, indicando um teste positivo para
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cddmio. Interessantemente, a metodologia mostrada no Esquema 3
¢ uma alternativa aquela da marcha analitica proposta por Baccan
et al.,” mostrada no Esquema 2, na qual vdrios reagentes sdo neces-
sdrios, tais como glicerina, hidréxido de sédio e dcido acético. Por
outro lado, € necessario dispor do aparato eletroquimico (fonte de
alimentacdo e dois eletrodos de platina). Cabe aos analistas avaliar
qual metodologia € mais condizente com a sua realidade, ja que as
duas funcionam muito bem para identificagdo de cidmio em amostras
de bijuterias de cobre.

As Tabelas 4 e 5 apresentam as sinteses das observacdes realizadas
nos ensaios qualitativos das solugdes das amostras.

Tabela 4. Sintese das observacoes dos ensaios qualitativos para cidmio das
solugdes das amostras das pecas 04-00, 07-00 e 09-00, via marcha analitica
proposta por Baccan er al.** (Esquema 2)

Remocao de cobre por  Formagao de precipitado

Codigo da peca reagdo quimica? amarelo?
01-00 Sim Levemente amarelado
04-00 Sim Levemente amarelado
07-00 Sim Levemente amarelado
09-00 Sim Amarelo intenso

Tabela 5. Sintese das observacoes dos ensaios qualitativos para cidmio, apds
remogao de cobre das solugdes das amostras por eletrogravimetria (Esquema 3)

Remocao de cobre por  Formagao de precipitado

C6digo da peca eletrolise? amarelo?
01-00 Sim Levemente amarelado
04-00 Sim Levemente amarelado
07-00 Sim Levemente amarelado
09-00 Sim Amarelo intenso

Como o teste qualitativo para caddmio foi positivo para a amostra
da peca 09-00, visto que observou-se uma colorag¢do amarela intensa,
bem préxima da cor esperada (veja Figura 4), realizou-se os testes
qualitativos para mais duas amostras dessa mesma pec¢a. Esses novos
testes qualitativos também confirmaram a presenga de cddmio.

Baseado nesses resultados para a pega 09-00, resolveu-se comprar
mais duas pecas iguais a pe¢a 09-00, na mesma loja B, agora deno-
minadas 09-01 e 09-02, gerando a triplicata. Novamente, os testes
qualitativos foram positivos para cddmio, no caso dessas duas novas
pecas. Vale ressaltar que a peca 09-00 foi comprada em janeiro de
2014, ja as pecas 09-01 e 09-02 foram compradas em maio de 2014,
ou seja, quatro meses depois.

Analise eletrogravimétrica das bijuterias a base de cobre

As andlises eletrogravimétricas foram realizadas antes do teste
qualitativo para cadmio, isso porque, como mostrado na Figura 3, o
cobre ¢ um forte interferente no teste qualitativo, podendo mascarar
a identificagdo do cddmio na amostra, caso exista. A porcentagem
de cobre encontrada nas amostras, via eletrogravimetria, das pecas
analisadas € dada na Tabela 6. Os dados apresentados foram calcu-
lados conforme a equacdo 1.

Verifica-se que as amostras onde foram encontrados altos teores
de cobre, apresentaram também uma coloragio quase imperceptivel
no teste qualitativo para cidmio. No entanto, para as amostras das trés
pecas iguais (09-00; 09-01 e 09-02) obteve-se teores bem menores
de cobre. Apesar disso, houve forte evidéncia da presenga de cidmio
no teste qualitativo.
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Tabela 6. Porcentagem de cobre encontrada nas pegas, por eletrogravimetria

Cadigo da Pega Mymostra pesada ! & % de Cu (m/m)
01-00 0,0997 67,10
04-00 0,0983 68,77
07-00 0,0937 61,26
09-00 0,1091 8,70
09-01 0,1032 13,37
09-02 0,1237 6,71

Quantificacdo do cadmio nas bijuterias por espectrometria de
absorcio atomica

Os resultados obtidos por meio das medidas de espectrometria de
absorcao atdmica sdo apresentados na Tabela 7. Os resultados obti-
dos confirmam o que foi verificado a partir dos ensaios qualitativos.
De fato, as pecas 09-00; 09-01 e 09-02 apresentam cddmio na sua
composi¢do quimica. E, o mais agravante, é que o teor de cidmio
¢ bastante alto (~30%, m/m), induzindo a pensar que € possivel que
essas pecas possam estar relacionadas com aquele lote de bijuterias
oriundo da China, mencionado no inicio do artigo. Ou ainda, pode
se tratar de outro lote contaminado, que porventura tenha entrado no
pais sem que se notasse tal fato (alto teor de cddmio nas bijuterias).
Isso nos induz a pensar que esse tipo de bijuteria, com alto teor de
cddmio, pode estar mais difundido entre ndés do que imaginamos.

A outra peca que apresentou cddmio na sua composi¢ao
quimica foi a 01-00, mas o teor € bem mais baixo, 0,0036%,
ou seja, da ordem de 10.000 vezes mais baixo (estando den-
tro do permitido pela legislacdo atual). Segundo a técnica
de espectrometria de absor¢ido atdmica, as amostras 04-00 e
07-00 nao apresentaram cddmio na sua composi¢ao quimica, muito
embora ficou-se em diivida quanto a presenca de cddmio, a partir do
teste qualitativo, no caso da amostra da pega 04-00 (que resultou num
precipitado com um leve tom de amarelo).

Conforme mencionado anteriormente, no Brasil, a legislacdo
que estabelece o limite da concentracdo de cddmio em bijuterias
em joias data de janeiro de 2016. As amostras analisadas nesse
trabalho foram adquiridas no ano de 2014. No entanto, algumas
bijuterias (anéis semelhantes aos analisados nesse trabalho e
denominados 09-00, 09-01 e 09-02), foram adquiridas no ano de
2017, ap6s a publicagdo da portaria do INMETRO, mas ainda ndo
tinham sido analisadas. As andlises por Espectrometria de Absor¢ao
Atdomica de amostras desses anéis, realizadas recentemente e ainda
ndo publicadas, mostraram que as concentracdes de cddmio estdo
bastante acima daquela permitida pela legislagdo vigente (maximo
de 0,01%, m/m), e os valores situam-se proximos daqueles obtidos

Quim. Nova

para as pecas 09-00, 09-01 e 09-02, o que mostra que o problema
da contamina¢@o de bijuterias de baixo custo por cddmio ainda
persiste no Brasil.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos encontrados nesse trabalho,
especialmente no que se refere as pecas (bijuterias) 09-00, 09-01
e 09-02, “contaminadas” com cddmio, apresenta-se como hipétese
que essas sdo provenientes do lixo de eletroeletronicos que a China
produz (por exemplo, baterias de niquel-cddmio). Ou seja, para
se livrar desse material t6xico, a China fabrica essas bijuterias e
exporta para outros paises. Visto que essas bijuterias (pecas) tém
um custo muito baixo, torna-se bastante atraente para mulheres e
meninas, em Uberaba/MG, e em todo o pafis. O valor das pegas que
apresentaram altos teores de cddmio, ~30% (m/m), é de R$3,00. Seu
custo € muito baixo, porém o cddmio presente na sua composiciao
quimica pode causar sérios danos a satde. Vale ressaltar que esses
estudos foram realizados em 2014, quando ainda nio havia no
Brasil nenhuma legislacdo que regulamentasse sobre o controle da
entrada delas no pafs e nem sobre o teor de cddmio permitido; isso
s6 ocorreu em janeiro de 2016. Estudos recentes em nosso labora-
tério apontam que bijuterias contaminadas com cddmio continuam
circulando no Pafs.

Foi proposto um procedimento alternativo para identificagcdo
de cadmio, no que tange a interferéncia do cobre; isso foi feito
realizando-se eletrdlise da solucdo da amostra de bijuteria para a
remog¢do completa do cobre da mesma. Nosso procedimento fun-
ciona tdo bem quanto o procedimento da marcha analitica proposto
por Baccan et al., que elimina a interferéncia do cobre por meio de
rea¢do quimica com a glicerina em meio alcalino, o qual também foi
utilizado nesse trabalho.

Vale ressaltar que alguns autores propdem uma marcha analitica
que utiliza cianeto para mascarar a interféncia do cobre. Os autores
advertem que o uso de CN- deve ser evitado, especialmente em
meio acido, devido a problemas de toxicidade (ocorre a forma-
¢do de acido cianidrico, HCN, que é muito téxico se inalado!).
Portanto, recomenda-se evitar a utilizacdo desse procedimento nas
aulas de Quimica Analitica.

Esse trabalho constitui-se em uma 6tima sugestdo para estudo de
caso em disciplinas de Quimica Analitica em cursos de graduacio.
O professor pode suscitar, a partir desse tema, as questdes sociais,
econdmicas, éticas e ambientais que o permeiam, além da rica parte
conceitual da quimica que pode ser explorada pelos alunos, permi-
tindo que esses apreendam novos conhecimentos, ou os consolidem,
na tentativa de resolver um problema real (contaminacio de cidmio
em bijuterias).

Tabela 7. Resultados das andlises das amostras de bijuterias por Espectrometria de Absor¢ao Atdmica

Amostra Reta Analitica Faixa linear (mg L") Cd (mg L") Cd (mg L) Cd (% m/m)

01-00 0,0884 - 0,0036
) y =0,15548x - 0,00263 ) )

04-00 R? = 0.99563 0a0,50 <L.D. <L.D.

07-00 <L.D. - <L.D.

09-00/1 1,4878%* 743,91 28,48

09-00/11 1,7510% 875,49 30,27
y y =0,23087x - 0,02271 *

09-00/11T R’ = 099759 0a 3,00 1,9067 953,37 33,95

09-01 2,1799* 1089,95 33,64

09-02 1,9729% 986,47 35,23

*Diluida 500 vezes.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

As Figuras 1S a 4S estéo disponiveis em http://quimicanova.sbq.

org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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