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Determinacédo de cadmio e chumbo em brinquedos para criangas com idade inferior a 3 anos

Sumario

E importante garantir a seguranca das criangas no que diz respeito aos brinquedos que
possam originar algum tipo de perigo, nomeadamente a possivel contaminacdo por

metais toxicos.

As criancas com idade inferior a 3 anos de idade sdo mais susceptiveis a contaminacgéo
por metais toxicos pois manipulam o brinquedo de forma diferente, nomeadamente

levando-o a boca.

Encontram-se estabelecidos limites maximos para varios metais pesados sollveis, como
0 antimoénio, arsénio, bario, cddmio, chumbo, crémio e mercurio. A Norma EN 71-3
prevé o controlo de determinados elementos que possam eventualmente apresentar risco

de toxicidade para as criangas.

O presente trabalho pretende determinar a quantidade de chumbo e cadmio migrada de

brinquedos, de forma a verificar se se encontram dentro dos limites impostos pela lei.

A migracdo de metal (cddmio e chumbo) dos diferentes brinquedos analisados foi
determinada por voltametria de redissolucdo anddica de onda quadrada, usando um

eléctrodo de carbono vitreo revestido com filme de bismuto.

Verificou-se, para todos os brinquedos analisados, que os valores de chumbo migrado,
em mg/kg e em pg/dia, ndo excederam os limites de migragdo de chumbo impostos pela
Diretiva 2009/48/EC (13,5 mg/kg) e pelo Decreto de Lei n.° 237/92 (0,7 pg/dia).
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Abstract

It is important to ensure the safety of children in relation to toys that may lead to some

kind of danger, including the possible contamination by toxic metals.

Children younger than 3 years of age are more susceptible to contamination by toxic

metals because they manipulate the toy differently, including taking it to his mouth.

Maximum limits for various soluble heavy metals such as antimony, arsenic, barium,
cadmium, lead, chromium and mercury are established. The Standard EN 71-3 provides

control of certain elements which might present a risk of toxicity to children.

The present work aims to determine the amount of lead and cadmium migrated from the

toys, in order to verify that they are within the limits imposed by the law.

The metal (cadmium and lead) migration from the different analysed toys was
determined by square wave anodic stripping voltammetry using a glassy carbon

electrode coated with bismuth film.

It was verified, for all the analysed toys, that the values of migrated lead ,in mg/kg and
mg/day, did not exceed the lead migration limits imposed by the Directive 2009/48/EC
(13,5 mg/kg) and the Decree Law n. 237/92 (0,7 mg/day).
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I. Introducéo

Atualmente, a producdo e o elevado consumo de brinquedos tem vindo a aumentar em
todo o Mundo devido a melhoria das condi¢6es de vida do Homem. Contudo, o fabrico
de brinquedos envolve a utilizacdo de metais pesados, 0s quais podem ser tdxicos para

as criancas.

E importante que os brinquedos ndo originem qualquer espécie de perigo para as
criancas. Portanto, €é primordial que os fabricantes tenham consciéncia e
responsabilidade quanto ao cumprimento dos requisitos de seguranca impostos pela
legislacdo. A Norma EN 71-3 (British Standard, 2006) estabelece os limites maximos
para varios metais pesados soltveis (incluindo o cadmio e o chumbo) em brinquedos de
varios tipos de material, que possam originar qualquer tipo de toxicidade para as

criancas.

Neste trabalho pretendeu-se efetuar a determinacdo de cadmio e chumbo em brinquedos
para criancas com idade inferior a 3 anos. As criangcas com menos de 3 anos de idade
manipulam um brinquedo de forma diferente de uma crianca com mais idade, levando o

brinquedo a boca e até a possivel ingestdo parcial ou total deste.

Para a determinacdo da concentracdo destes dois metais, apds migracdo, a metodologia
utilizada foi a voltametria de redissolucdo anddica de onda quadrada, usando um

elétrodo de carbono vitreo revestido com filme de bismuto.

Pagina 1



1.1. Os brinquedos no desenvolvimento da crianca

Os brinquedos fazem parte do pequeno mundo magico das criancas. Sdo uma forma de
descoberta, curiosidade e exploracdo, que leva a crianca a procurar Nnovos

conhecimentos, proporcionando-lhe aprendizagem e desenvolvimento (Zatz, 2006).

A ligacdo com o brinquedo inicia-se nos primeiros meses de vida da crianca e, ao longo
dos seus estagios de desenvolvimento, os brinquedos sdo fundamentais na sua formagéo

emocional, fisica e intelectual (Alysson et al., 2002; Feldman, 2001).

Nos primeiros meses de vida é importante que o bebé se familiarize com brinquedos
que estimulem os seus sentidos. Sente-se particularmente atraido por objetos luminosos,

brinquedos sonoros e brinquedos que se movimentam (Zatz, 2006).

I.I.I. Teoria de Piaget sobre o desenvolvimento cognitivo

De acordo com Piaget (cit. in Feldman, 2001), as criancas evoluem através de diversos
estadios que se sucedem segundo uma ordem predeterminada. A evolugdo de um
estadio para outro surge quando a crianca atinge um determinado nivel de maturidade e
se encontra exposta a tipos de experiéncias relevantes. Sem estas experiéncias as
criangas ndo se encontram aptas para alcancar o seu nivel mais elevado de crescimento

cognitivo (Feldman, 2001).

Piaget classifica quatro estadios ou periodos de desenvolvimento: o periodo sensorio-
motor, o periodo pré-operatorio, o periodo das operacdes concretas e o periodo das

operacdes formais (Feldman, 2001).
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Periodo sensorio-motor: do nascimento aos 2 anos

Este estadio caracteriza-se pela pouca aptiddo das criangas para representar o contexto
utilizando imagens, linguagem ou outro tipo de simbolos. Nesta fase ocorre
essencialmente o desenvolvimento da permanéncia do objeto bem como das

capacidades motoras (Feldman, 2001).

A partir dos 9 meses de idade as criangas comegam por procurar de forma ativa o objeto
escondido, indicando que desenvolveram uma representacdo mental do brinquedo
(Feldman, 2001).

Este estadio € constituido por seis sub-estadios apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Sub-estadios do estadio sensorio-motor segundo Piaget (Boyd, 2011.)

Idode méadia

Subestagio  [em masas) Técnica basica Coracteristicas
Oal Raflox Use de ssguamaos ou reflaxos inalos lass come sugoar @ alhar, Esquemas primiisos
comecam o mudar por meio de diversas elopos de acomedaegao. Imilogao limiteda,

[ "||':|-'|rr|'||'|.' dis | ntegrar as informaghes dos diversos sanhdos

1 a4 Raocsaes circu karas Acomodacdo adiclonal de esquamas bdslcos, & medida o
pr 7 - QQarrar, ouvir, 5 Inicio do cox
b T jora
@ sugar qualguer coiso que ele possa aleangor & levar & boco. Pordm, ©
bebé ainda ndo relociono suo: ogdes corporniz o rezulindos fora de seu corpo.
B . - i A § i . e b Ao mine | P ET]
. | o B leacSes crculores O bebé e forna muito mais consciente dos evenios loro de sew compo e os o

& rapehdarmants s wécle de aprendzodo por tentohvg & ere, Con

cienfishas ndo sabem ac compreendem

4 Wicdo de @
. .
MO0 dé NoVed COMportamaniod
Raocdas ooy kores Inicio do *sxparimeniagio”, no gual o babd axgarimanio noves modos de bringor
fercianas ouw manipulor os objetos. t'D oragoo muiko airva, muilo propos ‘]j:, giraves oo
tendativa @ armo
|8 m os da repre olos para representar objatos ow eventas. A

s é separade do obweto, Em consegudngio diass

) copares de resoler problemos pensondo sobre sles
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Periodo pré-operatorio: dos 2 aos 7 anos

Neste periodo ocorre o desenvolvimento de sistemas representacionais internos que
permite descrever pessoas, sentimentos ou acontecimentos. Este estadio também se
caracteriza pelo desenvolvimento da linguagem, do pensamento simbolico e

egocentrismo (Feldman, 2001).

Na fase pré-operatoria as criancas tém a sua propria perspetiva de ver o mundo,
pensando que toda a gente compartilha a sua perspetiva e conhecimento. Também
utilizam frequentemente simbolos quando brincam e fingem que simples objetos, como

um livro, € um carro empurrado ao longo do chéo (Feldman, 2001).

Periodo das operac@es concretas: dos 7 aos 12 anos

Este estddio é essencialmente marcado pelo pensamento l6gico e pela perda do
egocentrismo. As criangas comecam a pensar de uma forma mais logica e adquirem o
dominio do conceito de reversibilidade. Este dominio da reversibilidade caracteriza-se
pela ideia de que algumas alteracbes tém a capacidade de ser anuladas por meio da
reversdo de uma acéo anterior (Feldman, 2001).

Periodo das operacdes formais: dos 12 anos a idade adulta

O periodo das operac@es formais baseia-se no desenvolvimento do pensamento l6gico e
abstrato. O pensamento ja ndo se encontra associado a situacfes que sdo observadas no
contexto, e recorre-se essencialmente a técnicas légicas para solucionar os problemas
(Feldman, 2001).
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Este pensamento das operacGes formais surge na adolescéncia mas é de referir que
muitas pessoas ndo atingem este periodo, pois este encontra-se fundamentalmente

influenciado pela cultura do individuo (Feldman, 2001).

1.2. Toxicidade dos metais

Os metais sdo considerados como os toxicos mais antigos conhecidos pelo Homem.
Compdem um grupo de elementos quimicos sélidos no seu estado puro, com excecao
do mercdrio que € liquido, caracterizados pelo seu brilho, dureza, boa condutividade de
eletricidade e calor, maleabilidade, além de elevados pontos de ebulicdo e fusdo
(Macedo, 2012).

Dentre estes elementos existem alguns que apresentam uma densidade ainda mais
elevada do que a dos demais, sendo denominadados metais pesados. Além da densidade
elevada, os metais pesados também se caracterizam por apresentarem elevados valores
de nimero atdmico, massa especifica e massa atdbmica (Macedo, 2012; Pascalicchio,
2002).

Os metais pesados apresentam, ainda, elevados niveis de reatividade e bioacumulacéo, o
que significa que. estes elementos permanecem em carater cumulativo ao longo da

cadeia alimentar (Pascalicchio, 2002).

Os metais pesados sdo frequentemente utilizados em pinturas para o revestimento de
brinquedos ou como estabilizadores do policloreto de vinilo (PVC) (Kumar, 2007; Mert,
2012).
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A exposicdo do ser humano aos metais pesados constitui um grande potencial de risco
para o desenvolvimento de graves problemas de salde a curto ou longo prazo, podendo
afetar tecidos e 6rgdos. Conforme Macedo (2012) « isso decorre da alteragio dos processos

bioguimicos, organelos e membranas celulares dos respetivos érgdos afetados, gracas a afinidade dessas

regides com o agente toxico em questio .

Contudo, os metais podem ser inativados e eliminados perante a terapéutica com
substancias quelantes, resultando moléculas complexas, atoxicas e excretaveis (Mert,
2012).

A toxicidade dos metais depende da sua lipossolubilidade. Os sistemas mais afetados
sdo 0 gastrointestinal, o renal, o hematopoiético e o neuroldgico (central e periférico)
(Ahamed, 2007; Macedo, 2012).

A avaliacdo da biodisponibilidade é feita pela quantificacdo do metal presente no
sangue, tecidos, 6rgdos, pelos e 0ssos. Estes ensaios utilizam cobaias, ratos, coelhos ou
porcos (por exemplo) com o objetivo de simular a ingestdo de materiais contaminados.
As caracteristicas fisioldgicas e anatdmicas dos porcos, as quais sdo semelhantes as dos
humanos, possibilitam respostas quase idénticas (Bosso, 2008). Quanto aos ratos, estes
sdo bons simuladores do trato gastro-intestinal infantil, devido as suas caracteristicas de
alimentacéo e pH gastrico (Bosso, 2008; Guney, 2012).

Para determinar a biodisponibilidade efetiva de materiais contaminados podem realizar-
se ensaios de biodisponibilidade in vivo, os quais sdo relativamente Gteis para simular a

exposicao ao material contaminado (Bosso, 2008).

Existem também os testes de bioacessibilidade in vitro, que se baseiam em simular as

condigdes fisico-quimicas das solucdes presentes no estbmago e duodeno, de forma a
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estimar a quantidade de metal. Utilizam-se solucGes artificiais que simulam o meio dos

compartimentos digestivos (Bosso, 2008; Guney, 2012).

Conforme Bosso (2007), “a bioacessibilidade oral de uma substancia foi definida como a fragéo

solavel nas condigdes do trato gastro-intestinal e que estd disponivel para absor¢do”.

As criancas apresentam um elevado risco a exposicdo aos metais pesados, sendo
especialmente susceptiveis aos seus efeitos tdxicos, devido ao seu sistema de
destoxificacdo hepatico e barreira hemato-encefalica serem biologicamente mais
imaturos (Ahamed, 2007; Guney, 2012).

Por outro lado, os brinquedos podem conter niveis elevados de metais pesados,
aumentando a exposi¢éo da crian¢a aquando da manipulacdo do brinquedo com as maos
e a boca. As criancas com idade inferior a 3 anos manipulam de forma diferente um
brinquedo do que uma crianca com idade superior (Abhay, 2007; Almog, 1997; Kumar,
2007).

A exposicdo da crianca aos metais provenientes do brinquedo pode dar-se por varias
formas, entre as quais, inalatoria, dérmica, saliva, ou através dos fluidos gastricos apos
ingestdo parcial do brinquedo (Mert, 2012). A via mais comum € a saliva, pois é
habitual que as criancas com idade inferior a 3 anos estejam em permanente contato

com o brinquedo na boca (Ahamed, 2007).

i.ii.i. Chumbo

O chumbo e um elemento toxico ndo essencial ao organismo, que ndo exerce nenhuma
funcdo fisiolégica conhecida no Homem. Atualmente, este metal tem sido utilizado em

varios setores industriais, e a sua contaminacdo pode ser proveniente de varias fontes,
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tais como o ar, o solo e a agua. Contudo, o chumbo pode interferir sobre varios
processos bioquimicos essenciais, provocando efeitos adversos (Bosso, 2008; Matte,
2003).

A toxicidade deste metal deve-se essencialmente a sua interferéncia nas funcdes das
membranas celulares e enzimas, formando complexos estaveis com ligandos contendo

enxofre, fésforo, oxigénio ou azoto (Bosso, 2007; Matte, 2003).

Por outro lado, o chumbo compete com outros metais nos locais de ligacgéo,

nomeadamente com o célcio, impedindo que este exerca as suas funcbes (Matte, 2003).

A absorcdo do chumbo na sua forma livre (Pb®"), ou complexado com aminodcidos,
acidos ou sais organicos, da-se no estbmago e no duodeno. Deste modo, pode ser
transportado através da parede epitelial, e consequentemente absorvido, e passar para a

circulacdo sanguinea (Bosso, 2007).

A contaminacgdo por chumbo pode ter efeitos graves no desenvolvimento cognitivo na
crianca, ja que este metal contribui para a falta de atencdo e niveis de QI baixos
(Abelsohn, 2010; Finkelstein, 1998). Isso interfere com o desenvolvimento de sinopses,
ou conexdes entre 0s neurdnios, que permitem uma crian¢a a aprender (Figura 1)
(Finkelstein, 1998).
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Figura 1 — Locais de acdo do chumbo. Pontos de interacdo do chumbo: (1) canais de entrada de
voltagem; (2) neurotransmissores (sistemas de mensageiros primarios); (3) mensageiros
secundarios; (4) proteinas cinase; (5) sistemas de mensageiros terciarios; (DNA reparador)
(Finkelstein, 1998).

Para além disso, o chumbo também pode causar distdrbios hematolégicos, tal como
anemia, provocada pela inibicdo da acido 6-aminolevulénico sintetase (ALAS) e da
acido d-aminolevulénico desidratase (ALAD), enzimas necessarias na biossintese do
grupo heme (Bosso, 2007; Johnson, 1998). Por outro lado, o chumbo também inibe a
incorporacdo do ferro na protoporfirina heme percursora, que se acumula no eritrocito
(Matte, 2003).

Conforme Moreira (2004) « ...a anemia ndo ¢ uma manifestagio precoce do envenenamento por

chumbo, sendo rara sem outros efeitos detetaveis, e sO é evidente quando o nivel de Pb-S ¢

significativamente elevado por periodos elevados”.

Os nutrientes também influenciam a toxicidade do chumbo, podendo reduzir os efeitos

toxicos deste (Figura 2).
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Figura 2 — Fatores nutricionais conhecidos que influenciam a susceptibilidade aos efeitos do
chumbo [Adaptado de (Ahamed, 2007)].
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I.ii.ii. Cadmio

O cédmio é um elemento ndo essencial, ubiquo no meio ambiente, e reconhecido como

um perigo para o ser humano, devido ao seu longo tempo de semi-vida (Metka, 2012).

A exposicdo ao cadmio ocorre essencialmente através dos alimentos, em particular
através da ingestdo de mariscos bem como de frutas e vegetais. A exposi¢cdo
ocupacional ocorre principalmente na industria, especialmente em refinarias e na
producdo de esmaltes e tintas (Jarup, 2009). Ja a contaminacdo dos solos pode ocorrer
através da precipitacdo, ocorrendo a deposicao do cadmio presente na atmosfera. Outras
formas de contaminacdo dos solos podem ocorrer através dos residuos das fabricas e
esgotos, ou na utilizacdo de fertilizantes com caddmio na agricultura (Jarup, 2009;
Filipic, 2012).

O cédmio pode ser absorvido por trés vias: oral, inalatoria e gastrointestinal. Aquando
da sua absorcéo, este liga-se a aloumina no plasma e é transportado para o figado, onde
0 complexo é quebrado e o cadmio liga-se a uma proteina de baixo peso molecular, a
metalotioneina, formando o complexo cadmio-metalotioneina (Figura 3) (Jarup, 2009;
Nordberg, 2009)

Uma pequena proporcdo de metalotioneina hepéatica é lentamente libertada para o
plasma sanguineo e filtrada através da membrana glomerular e posteriormente
reabsorvida no tdbulo proximal. Ap6s a reabsor¢do, o cadmio entra nos lisossomas nas
células tubulares, onde ¢ libertado a partir da metalotioneina. Os iGes cAdmio libertados
podem eventualmente causar danos nos tecidos se a metalotioneina ndo estiver presente
(Nordberg, 2009).
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Com um longo tempo de exposi¢do, o cadmio livre pode estimular uma nova producao
de metalotioneina nas células tubulares renais. Assim, a ligacdo da metalotioneina ao

cadmio proporciona a protecao das células (Nordberg., 2009).

Quando ha disfuncdo tubular renal, o processo normal de reabsor¢do do cadmio-
metalotioneina é diminuido e a concentragdo de cadmio presente na urina esta
aumentada. Os danos a nivel dos tubulos renais sdo maioritariamente provocados pela
longa exposicdo ao cadmio e pelo aumento da excrecdo de proteinas de baixo peso
molecular. As manifestacfes renais provocadas pelo cadmio sdo principalmente a
proteindria, em que aparecem na urina proteinas como a beta2- microglobulina, e a
alfal microglobulina (Jarup, 2009; Nordberg, 2009).

[
[
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i ! Renal tubular cell
Bile Liver cell Plasma | Tubular fluid enal tubular ce

|
| -

5 | P

Cd-GSH<t+— Cd-GSH | Sen§|1NB

| site

\ . < : /

M\T cd *k‘—— Cd-Alb —T ? = Cd-Ab =7 4+—=
[ \
|
aa I Lysosome /
Cd-MT =~ oo
—_— Cd'MTﬁ_’l Cd-MT CaMT_| | o4
| A
I MT
| aa . -
I To urine Ca-MT »
!
Glomerular
membrane

Figura 3 —Cadmio no organismo: Formas de ligacdo no sangue, sintese de metalotioneina e

degradac&o no figado e rins (Nordberg, 2009).

GSH: glutationa; MT: metalotioneina; aa: aminoacidos; Alb: albumina.

A prolongada exposicdo a elevados niveis de cadmio pode levar ao aparecimento de
danos 6sseos, nomeadamente da doenca itai-itai. Esta patologia é caracterizada como
uma espécie de osteomalacia, em que apresenta multiplas fraturas e distor¢des ao longo

dos ossos, provocando dores muito severas. Este fato deve-se a diminui¢do dos niveis

Pagina

12



de calcio no plasma associada a disfuncéo tubular renal e a inducdo da osteotoxicidade
pelo cadmio (Jarup, 2009; Nordberg, 2009).

Segundo a “International Agency for Reseach on Cancer” e “US National Toxicology
Program”, o cadmio ¢ classificado como um carcinogénico. Esta classificagdo baseia-se
em varios estudos que associam a exposi¢do ocupacional do cadmio ao cancro do
pulméo, dos rins e do figado, entre outros. Isto deve-se a instabilidade gendmica
induzida pelo cddmio, ou seja, a acumulacéo de alteracbes no genoma durante o ciclo de

vida das células (Figura 4) (Jarup, 2009).

- DNA repair )
Endogenous/ NER | LXPC, J3PA LIPG)
Exogenous DNA damage BER | L OGGL | MV} )
events MMS (LIS Z-1sh6 ), \
\ - J NHEIKR{ LONAPK. T MRELL) \\
ROS ) Cell cycle control
| GL. 6G2/M ¢h t X
y .r;;ﬁ,’r’” __> Genomic instability:
] -Hipermuthility,
-Growth advantage
of
Cadmium altered cells
exposure Apoptosis
[l Casp3, Jp53. | Bay, >
tBck2, T ERK)
—
Disease
Cell proliferation .
(T MAPK:ERK, JNK, p3§) ._>
N 4
—— A
Epigenetic modif. /
Mipermethylaticn (T DMNTs|
Hypometiylation .| DMNTS)

Figura 4 — Mecanismos envolvidos na instabilidade genémica induzida pelo cadmio (Filipic,
2012).

ROS: Espécies reativas de oxigénio.

A via inalatoria e o trato gastrointestinal também podem encontrar-se afetados pela
exposicdo ao cadmio provocando efeitos toxicos como danos pulmonares, vomitos e
diarreia (Nordberg., 2009).
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Nas criancas a absorcdo do caddmio é maior que nos adultos podendo prejudicar o
desenvolvimento cerebral em criancas muito jovens. Criangas com niveis mais elevados
de cddmio sdo mais propensas a ter dificuldades de aprendizagem. Alguns estudos tém
mostrado que doses elevadas podem provocar problemas neurolégicos, atraso mental e

diminuicdo do quociente de inteligéncia (QI) (Guney, 2012).

1.3. Importancia da determinacao de metais em brinquedos

E de primordial importancia que os brinquedos ndo devam constituir qualquer espécie
de perigo para as criangas. Por isso, € necessario que os fabricantes tenham consciéncia
e responsabilidade quanto ao cumprimento dos requisitos de seguranca impostos pela
legislacdo. Os brinquedos que respeitem 0s requisitos apresentam a marcagdo de

Conformidade Europeia (CE).

Os metais em brinquedos podem representar uma ameaca importante para as criangas,
especialmente os metais pesados, que incluem o arsénio, o bario, o cddmio, o chumbo, o
cromio, o selénio e o mercurio. Este grupo de metais pode acumular-se no organismo e
causar efeitos prejudiciais ao longo do tempo (Grosser et al., 2008; Guney, 2012; Zini et
al., 2009).

A principal forma de contaminacdo por metais em criancas é por ingestdo, pois as
criangas com idade inferior a 3 anos encontram-se numa fase em que exploram

maioritariamente o brinquedo com a boca (Almog, 1997; Kumar, 2007).

Os brinquedos de plastico e de madeira, sobretudo com superficies pintadas, podem
conter niveis elevados de metais pesados, dai a importancia do estabelecimento de
limites de forma a controlar o contetdo de metais pesados no brinquedo e a assegurar a

seguranca deste para a crianga (Grosser et al., 2008).

Pagina

14



Diferentes estudos verificaram a existéncia de niveis elevados de chumbo, crémio,
zinco ou cadmio, em brinquedos fabricados com pigmentos corantes metalicos (Almog,
1997; Guney; 2012; Zini, 2009).

Tabela 2 - Concentragdes de chumbo, caddmio, crémio e zinco em brinquedos e outros objetos
de vinilo e couro (Almog, 1997).

Elemant Concentration try Weght, 1oy Elwrani Concontration by Surlace Area, pgiom®
[Rangs of Duplcabe Anabyses) {Rarge of Duplcile Ardbses)
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it wirvd
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Grean 1703 (517 12N 155 [13) Sl (15 108X B[O} 124 (D8] B24(1.1)
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Newsral 2513 (86) =2 . 656 [85) 127 (%) 141} £ 2208 (48) 5703

Brown B2 (4T £ BT (15} 18 {2 200 (5) =1 434 [0.4) 5.4(0.3)
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Gingsen 2 T (22) <0... 20b24(20ad) 22E(1.0) A2.5100.4) ol... LARLARE- ] 12009}

Toal 843 (3) 1.5 [0.1) 184 (6) B2 (4.E) M0 =1, 7.5 (0.8) =1...

Brown 454 (11) ol N3 (2N P24 21) 256 (0.2) <1 =25 (1) =1...

Waliw 1700 .2 508 (TH)  3ITS5(109) <., £ M7 (52) 1.8 (0.5)
Lot pepciss

ellow 613 {183 e 29109 (1800] 18013 19908 =1, 4T (TE) =1...
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Liathus aoonss0ry

Rl BAT 150 1., TR0 136 (6 554 {1.9) | 1143 (56) 9.0 (0.5)
Loather gkt

Faim 348 (222) AT0E) 14885 (122)  MOI(ET) 262 (29) 1., 141 (148) 239063

flack 4072 (168) <1, 18790 (1832  110(2) 527 (8) <1... 2023(108) 11.9(0.3

Na Tabela 2 apresentam-se concentragdes de diferentes metais, entre os quais o chumbo

e 0 cadmio, em diversos materiais utilizados no fabrico de brinquedos.

No fabrico de brinquedos, os pigmentos coloridos, tais como amarelo e laranja, resultam
da utilizacdo do sulfureto de cadmio (CdS) misturado com outros sulfuretos metalicos
como o sulfureto de zinco (ZnS), bem como através da associacdo de cromato de
chumbo (PbCrO,) e sulfato de chumbo (PbSQO,) (Almog, 1993).

O chumbo e o cadmio também sdo adicionados ao PVC, na producédo de brinquedos em

plastico, como estabilizadores para prevengdo da reacdo de radicais livres de cloro com
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radicais livres de hidrogénio, dando origem ao é&cido cloridrico (HCI). Como

consequéncia, o HCI leva a digestdo do PVC (Kumar, 2007).

i.iii.i. Diretiva 2009/48/EC

A seguranca do brinquedo, indicada na Diretiva 2009/48/EC (European Council, 2009),
prevé o controlo de determinados elementos que podem eventualmente apresentar um
risco de toxicidade para a crianga, dado que por ingestdo repetida apresentam um efeito

cumulativo.
A Tabela 3 apresenta os limites de migracéo de diferentes metais em brinquedos.

Tabela 3 - Limites de migragdo dos metais em brinquedos (European Council, 2009).

mg/k

Aluminium 5625 1 40a 0000
Antimany 45 1.3 560
Arsenic 3B 0.9 7
Barium 300 125 ¥4 D00
Boron 200 300 15 000
Cadrmiurm 1,9 0.5 23
Chromium (11T 37.3 5.4 480
Chromiuem (V) 0,02 005 0,2
Cobalt 10,5 le 130
Copper 62115 56 770D
Lead 3.3 3.4 160
Manganese 100 00 15000
Mercury 7.3 1.9 ag
Mickel 75 18,8 330
Selenium 37.3 9.4 450
Stroncium 4 500 1125 ¥6 000
Tin 15 0D 3750 180 (00
Orgamic tin 0.9 02 2
Jmc 3750 938 4& OO0
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i.iii.ii. i.iii..ii. Decreto de lei n® 237/92 do Diario da Republica

As criancas sdo essencialmente vulneraveis aos riscos resultantes da utilizacdo de

brinquedos. De acordo com o Decreto de lei n° 237/92 (Diario da Republica, 1992) “ este

fato exige que o legislador proiba a comercializagdo de brinquedos perigosos e procure minimizar o0s
riscos da sua manipulacdo. Nesta conformidade, o presente diploma estabelece um conjunto de exigéncias

para garantir a protecao da salde e seguranca daqueles consumidores infantis”.

A Tabela 4 apresenta os valores de biodisponibilidade que ndo devem ser ultrapassados

por dia, resultante da utilizacdo dos brinquedos.

Tabela 4 — Valores de biodisponibilidade por dia (ug) dos véarios elementos (Diério da

Republica, 1992)

Elemento Biodisponibilidade por dia (ug)
Antimonio 0,2
Arsénico 0,1
Bério 25,0
Cadmio 0,6
Cromio 0,3
Chumbo 0,7
Mercurio 0,5
Selénio 5,0
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1.4. Métodos de preparacdo da amostra para analise de metais em brinquedos

I.iv.i. Calcinacédo da amostra

A calcinacdo é um método usado desde a Antiguidade, que se baseia no aquecimento do
metal a temperaturas muito elevadas (800 °C). Muitas vezes 0s metais encontram-se
dispersos na matéria organica impossibilitando a sua analise devido ao sinal insuficiente
fornecido pelo equipamento. Portanto, recorre-se a calcinacdo para destruir a matéria

organica e concentrar os metais na forma de 6xidos (Zini et al., 2009).

Este processo facilita a oxidacdo, para que o metal se converta do seu estado metalico
ao estado pulvéreo de Oxido calcinado. Esta transformacdo do metal € importante para
alcancar o estado elementar da matéria e a eliminacéo tanto de elementos volateis como

de impurezas (Eco, 2012).

I.iv.ii. Digestdo da amostra

Este processo permite a destruicdo da matéria organica presente na amostra bem como a
dissolucdo dos iGes metalicos dos complexos. Os métodos mais utilizados séo a digestdo
por radiacdo micro-ondas e a digestdo por radiacdo micro-ondas combinada com

agentes quimicos (Grosser et al., 2008).

A digestdo por radiacdo micro-ondas diminui a etapa de pré-tratamento da amostra, bem
como as possiveis contaminagdes, e possibilita a utilizacdo de menores volumes de

reagentes acidos (Grosser et al., 2008).
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A radiacdo eletromagnética ndo ionizante de micro-ondas afeta intensamente a rotacéo
de dipolos elétricos e a condugdo idnica, provocando o aquecimento rapido do meio
absorvente. O calor produzido pelo aquecimento vem de dentro da solugéo para fora,
proporcionando uma maior rapidez no aquecimento. No sistema convencional, em

primeiro lugar é aquecido o recipiente e s6 depois a solucdo (Quinaglia, 2012).

De acordo com Marquez (cit. in Quinaglia, 2012), “ A digest&o de amostras por micro-ondas é
mais eficiente que o sistema convencional, devido ao exato controle de energia fornecido as amostras,
para longos e curtos periodos de tempo de digestao. O sistema fechado resulta em temperaturas e press6es

mais reprodutiveis.”

O método mais usado é a digestdo por radiagdo micro-ondas combinada com a oxidacéao
por compostos quimicos, que se caracteriza, por exemplo, pela adicdo de acido nitrico
(HNO3) ou HCI concentrados a amostra previamente cortada e pesada. Posteriormente a
amostra preparada é colocada num sistema de micro-ondas a temperatura e tempo
devidamente programados (Grosser et al.,, 2008). Nesta técnica, o HNO;z; é
essencialmente importante dado que decompBe a matéria organica das amostras
proporcionando uma maior extra¢do dos elementos presentes na amostra (Grosser et al.,
2008). Contudo, este método ndo é o mais apropriado na determinacdo de metais em
brinquedos, porque ndo simula as condi¢des géastricas, sendo assim mais indicado

quando se pretende obter uma analise do contetdo total da amostra.

Iiv.iii. Migragéo do metal da amostra

Dependendo do tipo de material do brinquedo a analisar, existem varios procedimentos,
descritos na norma EN 71-3 “Safety of toys- migration of certain elements” (British
Standard, 2006).

O procedimento utilizado para o tipo de brinquedo analisado no presente trabalho (ISO

8124-3) (“Cooatings of paint, varnish, lacquer, priting ink, polymer and similar
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coatings”) (British Standard, 2006) consiste, resumidamente, na adicdo de uma
quantidade apropriada de HCI 0,07 M as porc¢des de amostra previamente pesadas com
rigor, com posterior agitagdo a 37 °C durante uma hora ao abrigo da luz e mais uma
hora em repouso. Este método € adequado, ja& que permite simular as condicGes
gastricas do Homem (pH 1,0-1,5 e 37 °C) (Guney, 2012).

O procedimento descrito na norma americana ASTM 936-07 (método AOAC 973.32),
(ASTM, 2007) difere do procedimento experimental referido acima, na substituicdo do
HCI 0,07 M por &cido acético a 4%, e permanecendo 24 horas ao abrigo da luz (Grosser
et al., 2008). Segundo Grosser et al (2008), foram realizados ensaios para avaliar qual
destes dois procedimentos permite obter limites de dete¢do mais baixos. De acordo com
os resultados obtidos, a utilizacdo de HCI 0,07 M permite obter limites de detecdo mais
baixos, o que implica que é o método mais eficaz para a migracdo de metais de
brinquedos.

1.5. Métodos para andlise de metais em brinquedos

i.v.i. Espectrofotometria de absorcao atdmica (AAS)

A espectrofotometria de absor¢do atomica (AAS, do inglés atomic absorption
spectrophotometry) é uma técnica muito utilizada para a anélise de metais vestigiais em
amostras biolégicas, metalurgicas, farmacéuticas e ambientais (Godoi et al., 2009). Esta
técnica permite a determinacdo de aproximadamente 60 a 70 elementos e tem como
principio a medicdo da absorcdo da radiacdo proveniente de uma fonte, por atomos

gasosos no estado fundamental (Gongalves, 2001).
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Um equipamento de absorcao atdmica é constituido por um sistema de emissao, sistema
de absorgéo, sistema de selecdo e por um sistema de detecdo ou registo (Gongalves,
2001).

O sistema de emissdo baseia-se numa fonte de radiacdo que emite o espectro do
elemento que se pretende analisar. A radiacdo emitida € encaminhada para 0 meio

absorvente formado pelos atomos da amostra (Gongalves, 2001).

O sistema de absorcdo tem como principal componente o vapor atdmico que absorve
parte da energia emitida pela fonte. O 4tomo no estado fundamental absorve um fotdo e
a sua energia produz uma transicao eletronica. Cada atomo tem os seus préprios niveis
de energia definidos, o que implica que somente podem ser absorvidos fotdes de dada
frequéncia, correspondendo a determinados comprimentos de onda. A quantidade de
radiacdo absorvida por estes atomos é medida e usada para determinar a concentracao

do elemento na amostra (Gongalves, 2001).

O sistema de selecdo corresponde a parte dptica para selecdo espectral (inclui filtros,
monocromadores com prisma ou rede), e acessorios mecanicos (fendas, etc). Os
monocromadores isolam o comprimento de onda de ressonancia e eliminam os restantes
(Goncalves, 2001).

O sistema de detecdo ou registo é constituido por fotodetetores ndo multiplicadores e
fotomultiplicadores que detetam a risca de ressonancia depois de subtraida a absor¢édo

da amostra (Goncalves, 2001).

A fonte mais utilizada para as medic¢Ges de absor¢do atbmica é uma ldmpada de catodo
oco. Consiste em um anodo de tungsténio e um catodo cilindrico apoiado num tubo de
vidro que contém gas inerte, como por exemplo o argon. O catodo é feito com o

elemento a ser analisado (Gongalves, 2001).
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No entanto, na AAS podem ocorrer erros sistematicos, como brancos com teores
elevados, devido aos reagentes ou devido ao material utilizado. Outra limitagéo
caracteriza-se pela AAS ser uma técnica que oferece valores de absorvéncia relativos a
um conjunto de padrées de composicdo conhecida e ndo valores de absorvancia

absolutos (Gongalves, 2001).

i.v.i.i. Espectrofotometria de absorc¢do atdmica de chama (FAAS)

A espectrofotometria de absorcdo atomica de chama (FAAS, do inglés flame atomic
absorption spectrophotometry) € uma técnica de andlise rapida, eficiente, de facil
execucdo e com uma boa sensibilidade. A amostra é atomizada na chama, através da
qual passa radiagdo com um comprimento de onda correspondente a cada elemento a

analisar (Goncalves, 2001).

Existem varios tipos de chamas, entre as quais, as chamas de ar/gas natural, ar/acetileno,
ar/propano, etc. A chama de ar/acetileno apresenta mais vantagens que a chama de
ar/gas natural, pois é uma chama mais quente que facilita a dissociacdo de alguns
compostos. A chama de ar/propano é mais utilizada que a chama de ar/acetileno pois
produz menor emissdo de fundo. Contudo, a chama de ar/acetileno € a mais utilizada
pois tem uma temperatura adequada para a sua atomizacdo, a chama é totalmente

transparente numa larga gama espectral e a sua emissao € baixa (Gongalves, 2001).

i.v.i.ii Espectrofotometria de absorcao atomica em forno de grafite (GFAAS)

De acordo com Vitoriano (cit. in Quinaglia, 2012), “Na espectrofotometria de absorgéo
atdmica em forno de grafite (ou electrotérmica) (GFAAS) os atomos no estado fundamental sdo obtidos

com o uso de um forno de grafite como atomizador.”
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A espectrofotometria de absorcdo atomica em forno de grafite (GFAAS, do inglés,
graphite furnace atomic absorption spectrophotometry) é especialmente adequada para
pequenos volumes de amostras. O pré-tratamento destas € efetuado no proprio tubo de
grafite segundo um programa conveniente de aquecimento, reduzindo a etapa de
manipulacdo e digestdo da amostra, e consequentemente, a minimizacdo dos erros
(Quinaglia, 2012).

A GFAAS proporciona elevada sensibilidade visto que a amostra € atomizada num
curto espaco de tempo e a permanéncia dos &tomos no caminho 6tico é mais prolongada
comparativamente, por exemplo, a atomizacdo em chama (Quinéglia, 2012).

I.v.ii. Plasma acoplado indutivamente (ICP)

Esta técnica permite uma maior sensibilidade pois os tempos de residéncia dos atomos
sdo mais elevados do que na chama. As temperaturas atingidas também sdo mais
elevadas, as quais se encontram entre 6000 e 8000 K, permitindo uma atomizacdo mais

completa e menos interferéncias quimicas (Gongalves, 2001).

O equipamento é constituido por uma bobina de inducgéo alimentada por um gerador de
frequéncia de radio e arrefecida por um sistema de circulacdo de agua. No tubo central
entra a amostra misturada com o argon. A fonte é constituida por trés tubos de quartzo
concéntricos que permitem a passagem de uma corrente de argon (Gongalves, 2001).

i.v.ii.i. Espectrometria de emissdo Otica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES)

A espectrometria de emiss@o o6tica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES, do

inglés inductively coupled plasma optical emission spectrometry) é uma poderosa
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ferramenta analitica para a determinacdo de metais em diversos tipos de amostras.
Permite a analise multielementar e determina com boa sensibilidade elementos

refratarios (Grosser al., 2008).

Esta técnica baseia-se na excitacdo de elementos em plasma de argon a elevadas
temperaturas. A energia do plasma é usada para converter os atomos e as moléculas
num estado excitado. As espécies excitadas retornam ao estado fundamental, emitindo

fotbes que sdo medidos por um sistema de detecdo (Quinaglia, 2012).

i.v.ii.ii. Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS)

A espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS, do inglés
inductively coupled plasma mass spectrometry), tal como a ICP-OES, possibilita a
analise multielementar, e associada a sua alta sensibilidade, possibilita limites de
detecdo baixos, oferecendo um elevado desempenho para analises de rotina (Becker,
2007).

Ao contrario da técnica de ICP-OES, na ICP-MS a tocha de plasma encontra-se
posicionada horizontalmente e € utilizada para gerar ides carregados positivamente e
ndo fotbes. Desta forma, a ICP-MS torna-se mais sensivel pelo fato de impedir que os
fotBes alcancem o detetor, visto que estes aumentam o ruido de fundo (Thomas, 2013).

i.v.iii. Voltametria

A voltametria caracteriza-se por ser uma técnica eletroanalitica através da qual a
determinacdo da quantidade do analito é efetuada pela medicdo da corrente que se
desenvolve numa célula eletroquimica em funcdo do potencial aplicado, durante um

determinado periodo de tempo (Gongalves, 2001).
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Nesta técnica, a etapa de extracdo ou separacdo € reduzida ou muitas vezes
desnecesséria, sendo uma grande vantagem relativamente as outras técnicas, pois leva a
diminuicdo dos riscos de contaminacdo ou alteracdo das espécies quimicas presentes na
amostra. Além disso, apresenta elevada sensibilidade, repetibilidade, baixos niveis de
detecdo, reduzido custo de equipamento, bem como a possibilidade de determinar

simultaneamente varios elementos e em curto periodo de tempo (Tonietto, 2012).

A célula eletroquimica consiste num elétrodo principal ou de trabalho, num elétrodo de
referéncia, e num elétrodo auxiliar (Leal et al, 2009). A eficcia desta técnica depende

maioritariamente do elétrodo de trabalho (Douglas et al., 2008).

Os elétrodos de trabalho mais utilizados para a determinacdo de metais foram, durante
muitos anos, os elétrodos de filme de mercdrio ou os elétrodos de gota de mercdrio,
devido a sua elevada reprodutibilidade e sensibilidade. Contudo, a utilizacdo de
mercurio tém um impacto negativo em termos ambientais, devido a sua elevada
toxicidade (Leal et al., 2012).

A utilizacéo de elétrodos de filme de bismuto é vantajosa devido a sua baixa toxicidade
para 0 ambiente comparando com a do mercudrio (Bernardelli et al., 2011; Leal, et al,
2012).

Para além disso, o mercdrio pode induzir interferéncias no caso da voltametria de
redissolucdo anddica, em que ocorre a oxida¢do do mercurio num intervalo de +0,25 a
+0,4 V, limitando por essa razdo, a utilizacao do elétrodo de mercurio na regido positiva
de potencial. Na regido com potenciais acima de +0,4 V, ocorre a formacdo de
mercurio(l), provocando uma onda que mascara as curvas de outras espécies que podem
sofrer oxidacdo. Na presenca de ides que formam precipitados ou complexos com
mercurio(l), esse comportamento acontece mesmo em potenciais ainda mais baixos
(Tonietto, 2012).
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Existem varios métodos de voltametria, entre o0s quais a voltametria ciclica, a
voltametria de redissolucdo catddica e a voltametria de redissolucdo anddica, a qual foi
utilizada neste trabalho.

i.v.iii.i. Voltametria de redissolucdo anddica (ASV)

A voltametria de redissolugdo anddica (ASV, do inglés anodic stripping voltammetry) é
0 método mais sensivel e rapido de voltametria, visto que permite limites de detecéo
mais baixos (Souza et al., 2002; Tonietto, 2012).

Esta técnica envolve duas etapas. A primeira consiste na pré-concentracdo, em que
ocorre a reducdo dos ides metalicos presentes na solucdo devido a aplicacdo de um
potencial adequado durante um periodo de tempo, resultando na deposi¢cdo dos iGes na
superficie do elétrodo de trabalho. A deposicdo dos metais no elétrodo pode ser
aumentada por agitacdo através do elétrodo rotativo (Silva et al., 2006).

A segunda etapa baseia-se na redissolucdo, ocorrendo o varrimento do potencial, que
consiste na oxidacao dos ides metalicos novamente para a solucdo devido a aplicacéo de
um potencial anddico. Nesta etapa, surgem 0s sinais voltamétricos caracteristicos de

cada metal, podendo identificar o metal presente na amostra (Silva et al., 2006).
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Il - Parte Experimental

2.1. Reagentes e solugdes

Na preparacédo das solucdes foram utilizados reagentes de qualidade p.a. ou semelhante.

A agua utilizada foi previamente purificada por sistema Milli Q (resistividade > 18 MQ

cm).

O material usado foi descontaminado por lavagem com HNO3z; 2 M e posteriormente

lavado abundantemente com &gua purificada.

As solugdes de HNO3 2 e 6 M foram preparadas por dilui¢do apropriada de uma solucéo

de HNOj3 concentrado (Panreac).

O tampdo acetato 0,10 M (pH 4,5) foi preparado pela adicdo de 9,00 mL de acido
acético concentrado (Sigma Aldrich), 8,203 g de acetato de sddio (Fluka) e agua
ultrapura até perfazer o volume de 1 L.

A solucdo de HCI 0,07 M foi preparada pela diluicdo apropriada de uma solucdo de

acido cloridrico concentrado (Panreac).

As solugdes de Bi foram preparadas por diluicdo apropriada de uma solugdo 1000 mg/L
(Fluka) em tampéo acetato 0,10 M (pH 4,5).

As solucdes de Pb e Cd foram preparadas por diluicdo de uma solu¢do 1000 mg/L

(Fluka) em &gua purificada.

2.2. Amostragem

Utilizaram-se brinquedos de diferentes marcas (Happy Bear®, Zippy® e Chicco®) de
uma superficie comercial “Continente” (Figuras 5-8) e de uma loja “Bazar Chinesa”

(Figura 9), ambas localizadas no Porto.
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Figura 5 - Carrinho “Happy Bear™ (+ 18 meses)

b

Figura 6 - Anel de denti¢do “Zippy®” (+ 3 meses)

Figura 7 - Anel de dentigdo “Chicco™ (+ 4 meses)
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Figura 8 — Brinquedos “Bazar Chinesa”.
A - Anel de denticdo (+ 4 meses); B - Crocodilo (< 3 anos);

C- Linha de comboio (+ 3 anos); D - Carro dourado (+ 3 anos).

2.3. Instrumentacéao

As determinacdes voltamétricas foram efetuadas num potencidstato Ecochimie/Autolab
modelo pAutolab Type I11. A este equipamento foi acoplado um Stand da Metrohm 663
VA. O potenciostato foi controlado por um computador com um software GPES 4.9
(Figura 9).

Figura 9 - Potencidstato Ecochimie/Autolab modelo pAutolab Type 111 acoplado com
um Stand da Metrohm 663 VA.
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O elétrodo de trabalho foi de carbono vitreo (diametro de disco de 2 mm), no qual foi

depositado o filme de Bi.

Como elétrodo de referéncia utilizou-se um elétrodo de AgCI/Ag (KCI, 3,0 M), e como

elétrodo auxiliar utilizou-se um elétrodo de carbono vitreo.

Durante as etapas de deposicdo as solugdes foram agitadas com um elétrodo rotativo de
politetrafluoretileno (PTFE) a 2500 rpm.

Para a migragdo de metais dos brinquedos usou-se um banho de aquecimento com
agitacdo GFL® 1083, termostatizado a 37 °C (Figura 10).

| () = | | S

"—‘V w3 = = g = » o .
P T T T T ER———

1 11

Figura 10 - Banho de aquecimento com agitacio GFL® 1083.

2.4. Procedimento experimental

ii.iv.i. Migracéo de metais dos brinquedos

Procedeu-se a realizacdo do seguinte procedimento experimental, para a migragdo dos
metais, segundo a Norma EN 71-3 “Safety of toys- migration of certain elements”
(British Standard, 2006):
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Cortou-se trés amostras de cada brinquedo em pequenos pedacos. Pesou-se

rigorosamente cerca de 500 mg de cada amostra em balanca analitica (KERN 770).

Misturou-se a porcdo de teste com cerca de 25 mL de HCI 0,07 M durante 1 minuto a
uma temperatura de 37 °C = 2 °C.

Ajustou-se o pH da solucédo entre 1,0 e 1,5 com HCI 2 M.

Protegeu-se a mistura da luz, mantendo-a a uma temperatura de 37 + 2 °C e agitou-se
continuamente durante 1 hora. Posteriormente deixou-se repousar durante mais 1 hora a

uma temperatura de 37 £ 2 °C.

Transferiu-se quantitativamente a solug¢do para um baldo volumétrico de 50,00 mL e
perfez-se com tampdo acetato 0,1 M (pH 4,5).

ii.iv.ii. Determinacédo voltamétrica de Cd e Pb

No inicio de cada dia, o elétrodo de trabalho foi polido manualmente por friccdo da sua
superficie com p6 de alumina (Buehler 40-6603-030-016), sendo posteriormente

removido o material residual, com &gua purificada.

Efetuou-se uma limpeza eletroquimica com tampé&o acetato 0,10 M (pH 4,5), aplicando
um potencial de condicionamento (E;) de 1,8 V durante 600 s (t.), para que todos os
residuos absorvidos ou depositados na superficie do elétrodo fossem removidos pela sua

oxidagao.
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As determinacdes voltamétricas foram realizadas pipetando 40,00 mL de solugdo numa

célula voltamétrica.

A formacéo do filme de Bi foi efetuada ex situ com Bi em tampéo acetato 0,10 M (pH
4,5), ao qual se aplicou um potencial de deposicédo (Eq) de -1,4 V durante 90 s (tg),
sendo a solucdo purgada durante 180 s com azoto livre de oxigénio (Leal et al., 2009;
Leal et al., 2012).

As determinacGes de Cd e Pb foram realizadas em triplicado, por voltametria de
redissolucdo anddica. A deposicdo do Cd e Pb foi efetuada a um E4 de -1,0 V durante
300 s em tampdo acetato 0,10 M (pH 4,5), apos a qual foi efetuado um varrimento de
potencial depois de um tempo de equilibrio (t;) de 10 s. Os parametros de varrimento
utilizados foram a voltametria de onda quadrada, frequéncia de 10 Hz, amplitude 0,05 V
e degrau de variacdo de potencial de 0,005 V (Leal et al., 2009; Leal et al., 2012).

Para a remocéo do filme de Bi procedeu-se a um varrimento anodico entre -1,0e 1,0 V

em tampado acetato 0,10 M (pH 4,5), ap6s um t. de 10 s.

No final de cada dia, efetuou-se a limpeza quimica por imersédo do elétrodo de trabalho

numa solucdo de HNO3z 6 M durante 120 s.

ii.iv.iii. Determinacdo da concentracdo de Cd e Pb por adicéo de padrao

Recorreu-se ao método de adicdo de padréo para determinar a concentracdo de Cd e Pb

presente nas diferentes amostras de brinquedo analisadas.
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Este método consiste em adicionar quantidades conhecidas e diferentes de analito a
todas as amostras, exceto a primeira. Por fim, diluem-se todas as amostras ao mesmo
volume. O sinal medido € representado no eixo do y, enquanto que o eixo do X expressa
a quantidade de analito adicionada em massa ou em concentracdo (Cartas et al., 2006).
O método de adicdo de padrdo é particularmente utilizado quando a composicao da
amostra € complexa ou desconhecida. Contudo, o principal inconveniente é o fato de ser
um método de extrapolacdo, pelo que € menos preciso que o método de interpolacdo
(Cartas et al., 2006; Harris, 2007).

Procedeu-se a varias adi¢des de 5 pg/L de metal nas diferentes amostras de cada

brinquedo, obtendo-se assim uma curva de adi¢do de padrdo para cada amostra.

Com os valores de declive (m) e ordenada na origem (b) da curva de adicéo de padréo,

determinou-se os valores de metal nas amostras em pg/L através da seguinte equacao:

[Metal] (pg/L)= b (ordenada na origem)

m(declive)

Para determinar a quantidade de metal em pg/dia migradas por cada amostra de cada

brinquedo, foi utilizada a seguinte equacéo, onde V €é o volume de solucdo usado:

[Metal] (pg/dia) = [Metal] (ua/L) x V (L)

5

Para conversdo dos valores obtidos para mg/kg, foi dividido o valor de metal em pg/dia
pela massa (M) de cada amostra. Sendo assim, os valores em mg/kg podem ser

comparados com os existentes na Diretiva 2009/48/EC (European Council, 2009).

[Metal] (mg/kg) = [Metal] (pg/dia)

M (9)
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11 - Resultados e Discussao

3.1. Determinacao voltamétrica do Pb migrado dos brinquedos

As determinacdes de Cd e Pb migrado foram realizadas por voltametria de redissolucéo

anodica.

Em todos os voltamogramas sem adicéo de padréo néo foi obtido nenhum pico para Cd,
revelando que o Cd existente em todos 0s brinquedos estara abaixo do limite de detecdo

da técnica. Sendo assim, as adi¢Ges de padrdo sé foram efetuadas para Pb.

Na Figura 11 apresenta-se 0 voltamograma obtido para uma das amostras do brinquedo

anel de denticao da “Chicco®”.

- 7,00E-06
= Sem adi¢ao de padrdo - 6,50E-06
= 12 adi¢8o de padrdo
=22 adicdo de padrdo - 6,00E-06
e 32 adicad de padréo

. - 5,50E-06
e 42 3di¢80 de padrdo
&g x
= 52 adic80 de padrdo - 5.00E-06
62 adicdo de padrdo
- 4,50E-06
. . . . 4,00E-06
-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E (W)

Figura 11 — Voltamograma obtido para uma das amostras do brinquedo anel de denticdo da

“Chicco®”, em tampéo acetato 0,10 M (pH 4,5), apos deposicio de Bi 5 mg/L, sem adigo e
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apos sucessivas adi¢cdes de 5 pg/L de Pb. Parametros de deposicdo: tempo de deposicéo (tq) =

300s; potencial de deposicéo (Eg) =-1,0 V.

No voltamograma obtido pode constatar-se a presenca de Pb sem adicdo de padrdo

devido a visualizacdo de um reduzido pico com um potencial correspondente a -0,55 V.

Pode-se igualmente verificar que a intensidade da corrente aumenta de acordo com as
adicOes sucessivas de Pb, podendo visualizar-se 0 aumento dos picos que se mostram

mais definidos.

3.2. Curvas de adicéo de padréo do Pb migrado dos brinquedos

As Figuras 12 e 13 apresentam curvas de adicdo de padrdo para uma das amostras dos
brinquedos anel de denticio da “Chicco®™ e carrinho da “Happy Bear™,
respetivamente. Foram escolhidas para apresentacdo as curvas de adi¢do de padrdo para
estes dois brinquedos pois foram 0s que apresentaram, respetivamente, os valores mais

baixos e mais elevados de Pb migrado.

Foram efetuadas sucessivas adicdes de 5 pg/L de Pb. O primeiro ponto em ambas as
Figuras corresponde a amostra sem adicdo de padrdo e o0s restantes pontos

correspondem as adi¢Bes sucessivas de padrao.
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Figura 12 — Curva de adicdo de padrdo para a determinacdo de Pb numa das amostra do

®,

brinquedo anel de denti¢ao da ’Chicco

de Bi 5 mg/L.

’, em tampao acetato 0,10 M (pH 4,5), apds deposi¢ao
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Figura 13 - Curva de adicdo de padrdo para a determinacdo de Pb numa das amostra do

9

brinquedo carrinho da “Happy Bear®
Bi 5 mg/L.

’, em tampao acetato 0,10 M (pH 4,5), apds deposigao de
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Relativamente a Figura 12, a curva de adicdo de padrdo apresenta uma equacao i= 4,83
x10®%c + 1,14 x10®, em que o i corresponde & intensidade de corrente e ¢ & concentracio
de Pb. O indice de correlacdo obtido foi de 0,996.

Quanto & Figura 13, a equacéo é representada por i= 1,61 x10%¢ + 2,39 x10” em que 0 i
corresponde a intensidade de corrente e ¢ a concentracdo de Pb. O indice de correlagédo
obtido foi de 0,991.

3.3. Pb migrado dos diferentes brinquedos

A Tabela 5 apresenta os valores (média + desvio padrdo, n = 3) de Pb nos diferentes
brinquedos, possibilitando a comparacdo com os limites estipulados pela Diretiva
2009/48/EC (European Council, 2009) e Decreto de Lei n.° 237/92 apresentado no
Diério da Republica (Diario da Republica, 1992).
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Tabela 5 - Valores (média = desvio padrdo, n = 3) de Pb nos diferentes brinquedos de uma

superficie comercial “Continente” ¢ de uma loja “Bazar Chinesa”, ambas localizadas no Grande

Porto.

Brinquedo Pb / dia (ug) Pb (mg/Kg)
Carro vermelho 0,16 £ 0,01 15+0,1
“Happy Bear®"

Anel de denticéo 0,054 + 0,006 0,51 £0,05
GGZippy®9’
Anel de denticéo 0,0024 + 0,0001 0,022 + 0,001

“Chicco®”

Anel de denticéo 0,058 £ 0,007 0,55 + 0,05
“Bazar Chinesa”
Crocodilo 0,047 + 0,009 0,46 £ 0,10
“Bazar Chinesa”
Linha de comboio 0,055 + 0,002 0,51+0,01
“Bazar Chinesa”
Carro dourado 0,098 + 0,009 0,93 £ 0,07

“Bazar Chinesa”

Como se pode verificar, os valores de Pb migrado de todos os brinquedos, em mg/kg e

em pg/dia, ndo excedem os limites de migracdo de Pb impostos pela Diretiva
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2009/48/EC (13,5 mg/kg) (European Council, 2009) e pelo Decreto de Lei n.° 237/92
(0,7 pg/dia) (Diério da Republica, 1992).

No entanto, o anel de denti¢do da “Chicco®™ obteve os valores mais baixos de Pb
migrado em mg/kg (0,022 + 0,001) e em pg/dia (0,0024 + 0,0001). Pelo contrério, o

carrinho da “Happy Bear™

mg/kg (1,5 £ 0,1) e em pg/dia (0,16 + 0,01).

apresentou os valores mais elevados de Pb migrado em
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IV. Conclusao

As criancas sdo mais vulnerdveis aos efeitos dos metais por razGes comportamentais,
metabdlicas e neuroldgicas. Dai a importancia em garantir a seguranca dos brinquedos

relativamente a contaminacao por metais.

O presente trabalho pretendeu determinar a quantidade de chumbo e cadmio migrada de
brinquedos para criancas com idade inferior a 3 anos, de forma a verificar se se

encontravam dentro dos limites impostos pela lei.

O elétrodo de carbono vitreo revestido com filme de bismuto foi preparado e utilizado
para determinar a quantidade de chumbo e cadmio migrada de diferentes brinquedos. Os
metais chumbo e cadmio foram detetados recorrendo a voltametria de redissolucdo
anodica. As condicdes de deposicao do filme de bismuto j& se encontravam otimizadas

em estudos anteriores.

Para a determinacdo do metal, foi efetuada a migracdo da amostra. Este método

permitiu simular as condi¢Ges gastricas do Homem (pH 1,0-1,5 e 37 °C).

Os resultados mostraram que 0s brinquedos analisados contém o metal a analisar
(chumbo) dentro dos limites impostos pela lei, descartando algum tipo de perigo para a

salde das criangas.

Verificou-se que em todos os voltamogramas sem adicdo de padrdo n&o foi obtido
nenhum pico para Cd, o que indica que o Cd existente em todos os brinquedos se
encontra abaixo do limite de detecdo, e também abaixo dos limites de migracdo de Cd
impostos pela Diretiva 2009/48/EC (1,9 mg/kg) (European Council, 2009) e pelo
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Decreto de Lei n.° 237/92 (0,6 pg/dia) (Diario da Republica, 1992). Foi decidido efetuar

as adi¢des de padrdo apenas para Pb.

Analisando os resultados, pode-se concluir que todos os valores de Pb migrado dos
brinquedos analisados, em mg/kg e em pg/dia, ndo excedem os limites de migragéo de
Pb impostos pela Diretiva 2009/48/EC (13,5 mg/kg) (European Council, 2009) e pelo
Decreto de Lei n.° 237/92 (0,7 pg/dia) (Diario da Republica, 1992).

No entanto, o anel de denticio da “Chicco™ obteve os valores mais baixos de Pb
migrado em mg/kg (0,022 = 0,001) e em pg/dia (0,0024 + 0,0001). Ja o carrinho da
“Happy Bear™ mostrou valores mais elevados de Pb migrado em mg/kg (1,5 + 0,1) e
em pg/dia (0,16 + 0,01).
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