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RESUMO

Estratégias analiticas para andlise de brinquedos, com a finalidade da determinacédo de
constituintes inorganicos em amostras de massas de modelar, tintas do tipo
guache/témperas e brinquedos plasticos, além da determinacédo da fracdo biodisponivel
dos elementos nos brinquedos empregando a espectrometria atbmica foram empregados.
Na primeira estratégia, foram aplicados planejamentos experimentais para otimizar as
condicbes de decomposicdo das amostras assistidas por radiagdo micro-ondas para
analise de amostras de brinquedos. Métodos baseados em plasma acoplado
indutivamente (ICP) foram utilizados para determinar as concentracées de 22 elementos
em massas de modelar infantil. Os limites de quantificagdo (LoQ) obtidos variaram entre
0,30 mg kg™ (Cu) e 0,14 g kg™ (Al e K) empregando a espectrometria de emissdo dptica
com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e entre 0,003 mg kg™ (Cd, Co, Sbe V) e
0,26 mg kg™ (Se) por espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS). A avaliagdo da confiabilidade do método foi confirmada atraves da anlise dos
materiais de referéncia certificados de tecido de ostra (Oyster tissue, NIST 1566Db), farinha
de arroz (Rice flour, NIST 1568b), folha de pessegueiro (Peach leaves, NIST 1547) e folha
de tomateiro (Tomato leaves, NIST 1573a) bem como aplicando testes de recuperacao
em cinco niveis de concentracdo. As concentracdes obtidas variaram entre <LoQ para Al,
Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P e S, e 75,86 + 3,09 g kg* (Ca) para os elementos
determinados por ICP OES, e variaram de <LoQ para As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sh, Se,
Sr,VeZn,al121,05+ 1,88 g kg (Mn) para os elementos determinados por ICP-MS. Na
segunda estratégia, foi realizada a determinacédo das concentracdes totais e das fracoes
biodisponiveis de As e Sb em amostras de tintas infantis do tipo guache/témperas
utilizando a analise por injecdo em fluxo multiseringa acoplada a espectrometria de
fluorescéncia atdmica com geracao de hidretos (MSFIA-HG-AFS). Para as determinacgdes
de As e Sb, as concentracées de NaBH,, Kl e HCI, foram avaliadas como fatores. A
otimizacao foi realizada através do planejamento Doehlert, tendo as intensidades de As e
Sb totais como resposta mltipla. Os LoQ foram de 14 ng g (As) e de 8,6 ng g™ (Sb).
Para a determinacdo das concentracdes biodisponiveis os LoQ foram de 16 ng g™ para
As e 7,1 ng g* para Sbh. A precisdo e exatiddo do método analitico foram confirmadas
através da analise dos materiais de referéncia certificados de argila (CRM 052, Loamy
Clay 1, Sigma Aldrich, USA), e de agua de rio (River Water, SLRS-4 National Research

Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Council, Canada) e através de testes de recuperacao. O método analitico foi aplicado em
vinte amostras de tintas do tipo guache/ttmperas, em que as concentracbes de As
variaram entre < LoQ (< 14 ng g*) e 136,0 + 1,1 ng g*, e as concentraces de Sb
variaram entre < LoQ (< 8,6 ng g*) e 74,0 + 5,4 ng g™*. Para a determinacéo das fracées
biodisponiveis, o procedimento foi aplicado em oito amostras de tintas, em que para todas
as amostras as concentracdes de As (<16 ng g*) e Sb (<7,1 ng g) ficaram abaixo do
LoQ. Por fim, na terceira estratégia, foi empregado um planejamento Doehlert para a
otimizacao das condicdes de decomposicdo das amostras assistidas por micro-ondas e
determinacao por ICP OES para as concentracdes de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Nie Pb e a
MSFIA-HG-AFS para a determinacdo das concentracdes de As e Sb em amostras de
brinquedos plasticos. A exatiddo foi avaliada através da andalise do CRM de argila (CRM
052, Loamy clay) e através de testes de recuperacéo. Os LoQ variaram entre 0,03 mg kg™
(Cd e Mn) e 0,70 mg kg™ (Sb). As concentracdes encontradas variaram entre <LoQ para
As (0,30 mg kg™) e 37,46 + 3,00 mg kg™ para Pb.

Palavras chave: Brinquedos; massas de modelar; tintas guache/témperas; brinquedos
plasticos; biodisponibilidade; ICP OES; ICP- MS; MSFIA-HG-AFS; Ferramentas

Quimiométricas; Legislacoes.
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ABSTRACT

Analytical strategies for toy analysis, with the purpose of determining inorganic
constituents in samples of modeling clay, gouache / tempering paints and plastic toys, in
addition to determining the bioavailable fraction of the elements in toys using atomic
spectrometry were employed. In the first strategy, experimental design were applied to
optimize the Microwave-assisted digestion for analysis of toy samples. Methods based on
inductively coupled plasma (ICP) were used to determine the concentrations of 22
elements in children's modeling clay. The limit of quantification (LoQ) obtained varied
between 0.30 mg kg™ (Cu) and 0.14 g kg™ (Al and K) using the Inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP OES) and between 0.003 mg kg™ (Cd, Co, Sb and V)
and 0.26 mg kg™ (Se) by Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The
reliability assessment of the method was confirmed through the analysis of certified
reference materials of oyster tissue (Oyster tissue, NIST 1566b), rice flour (Rice flour,
NIST 1568b), peach leaf (Peach leaves, NIST 1547) and tomato leaf (Tomato leaves,
NIST 1573a) as well as applying recovery tests at five concentration levels. The
concentrations obtained varied between <LoQ for Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P and S,
and 75.86 + 3.09 g kg™ (Ca) for the elements determined by ICP OES, and ranged from
<LoQ to As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, V and Zn, to 121.05 + 1.88 g kg™* (Mn) for
the determined elements by ICP-MS. In the second strategy, the determination of the total
concentrations and bioavailable fractions of As and Sb in samples of children's paints of
the gouache / tempering type was carried out using the analysis by injection in
Multisyringe flow injection analysis hidryde generation atomic fluorescence spectrometry
(MSFIA- HG-AFS). For As and Sb determinations, NaBH4, Kl and HCI concentrations
were evaluated as factors. The optimization was performed through the Doehlert design,
with the intensities of total As and Sb as a multiple response. The LoQs were 14 ng g*
(As) and 8.6 ng g™ (Sh). For the determination of bioavailable concentrations the LoQ was
16 ng g™ for As and 7.1 ng g for Sh. The precision and accuracy of the analytical method
was confirmed through the analysis of certified clay reference materials (CRM 052, Loamy
Clay 1, Sigma Aldrich, USA), and river water (River Water, SLRS-4 National Research
Council, Canada ) and through recovery tests. The analytical method was applied to
twenty samples of gouache / tempering paints, in which the As concentrations varied
between <LoQ (<14 ng g) and 136.0 + 1.1 ng g™, and the concentrations of Sb varied
between <LoQ (<8.6 ng g*) and 74.0 + 5.4 ng g™*. For the determination of bioavailable
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fractions, the procedure was applied to eight paint samples, where for all samples the
concentrations of As (<16 ng g™) and Sb (<7.1 ng g*) were below the LoQ. Finally, in the
third strategy, a Doehlert design was used to optimize the decomposition conditions of
samples by microwave-assisted and determination by ICP OES for the concentrations of
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni and Pb and the MSFIA-HG-AFS for the determination of As and Sh
concentrations in plastic toy samples. Accuracy was assessed by analyzing the clay CRM
(CRM 052, Loamy clay) and through recovery tests. LoQ varied between 0.03 mg kg™ (Cd
and Mn) and 0.70 mg kg™ (Sb). The concentrations found varied between <LoQ for As
(0.30 mg kg™) and 37.46 + 3.00 mg kg™ for Pb.

Keywords: Toys; modeling clay; gouache / tempering paints; plastic toys; bioavailability;
ICP OES; ICP-MS; MSFIA-HG-AFS; Chemometric Tools; Legislation.
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Introducéo

A seguranca dos brinquedos e objetos utilizados para o lazer infantil se tornou uma
preocupacao publica devido a crescente comercializacdo de brinquedos contaminados
com substancias e elementos toxicos prejudiciais a saude. Esta situacdo levou a uma
conscientizacdo da populacéo sobre a prevencao dos riscos e protecdo da saude em todo
o mundo. Na literatura, ha artigos de revisdo que abordam as necessidades de pesquisas
voltadas para a determinacdo da concentracdo total, bem como da concentragcéo
biodisponivel de elementos potencialmente toxicos presentes na composicdo dos
brinquedos, como os trabalhos publicados por Guney e Zagury (2012) e Njati e Maguta
(2019), sendo o foco deste ultimo a determinagdo para o chumbo, elemento presente em
todas as normas e legislacdes referentes a brinquedos. Os trabalhos relataram resultados
obtidos em diversos estudos e forneceram informacdes acerca das implicacdes que
elementos toxicos causam a saude.

Sendo assim, métodos analiticos eficazes e confiaveis sdo necessarios para a
rapida identificacdo de elementos potencialmente toxicos e nocivos a saude das criangas,
em brinquedos e objetos usados para o lazer infantil, com o intuito de garantir a
seguranca destas e fornecer brinquedos cada vez mais confiaveis. Para isto, técnicas
analiticas especificas para a determinacdo de constituintes inorganicos que apresentam
precisdo, exatiddo, sensibilidade e seletividade tém sido empregadas, tais como a
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES),
espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), espectrometria
de absorcéo atdbmica com chama (FAAS), espectrometria de absor¢do atdbmica com forno
de grafite (GF-AAS), espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRFS) e a
espectrometria de emissdao em plasma induzido por laser (LIBS), com o objetivo de
determinar as concentracdes dos diferentes elementos (Guney e Zagury., 2014; Cui et al.,
2015; Hillyer et al., 2014; Rebelo et al., 2015; Oyeyiola et al., 2017; Zini et al., 2009;
Godoi et.al., 2009).

Para auxiliar na otimizacdo do preparo de amostras, técnicas de planejamento de
experimentos envolvendo planejamentos fatoriais completos e matriz Doehlert tém sido
usados com a finalidade da reducao de experimentos e quantidade de reagentes quando
comparados aos métodos univariados (Godoi et al., 2009). Além dessas ferramentas

guimiométricas, existem ainda as estratégias que permitem avaliar tendéncias ou
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similaridades através da andlise multivariada de dados, como analise de componentes
principais (PCA) e analise de agrupamento hierarquico (HCA), que sao utilizadas no
controle de qualidade e na avaliagcdo qualitativa e quantitativa de parametros quimicos
(Granato et al., 2018; Esteki et al., 2018; Porizka et al., 2018).

A informacdo das concentracfes totais dos elementos quimicos, embora
significativa, ndo fornece uma indicagdo das concentracfes disponiveis, ou seja, ndo é
suficiente para avaliar o risco que a ingestdo ou contato com os brinquedos podem causar
as criancas. Logo, faz-se necessaria a determinacdo das concentracfes biodisponiveis
dos constituintes inorganicos na composicdo dos brinquedos, pois através dessa analise
sera definida a fracdo que determinado elemento quimico sera absorvido pelo organismo
e alcancara a circulacdo sanguinea tornando-se disponivel para as funcdes fisiologicas.
(Dong et al., 2016; Cozzolino, 2016).

Assim, a presente Tese de Doutorado foi elaborada em cinco capitulos. No primeiro,
sera mostrada toda a parte de revisdo das informacdes obtidas nas bases de dados, com
a finalidade do levantamento de informacdes e resultados obtidos pelos trabalhos
cientificos sobre a determinacéo de constituintes inorganicos em brinquedos e objetos de
uso para lazer infantil. Estes voltados para o desenvolvimento de métodos analiticos,
determinacdo das concentracdes totais e biodisponiveis e dos valores maximos
permitidos pelas agéncias reguladoras brasileiras e de outros paises, como a americana e
a europeia.

No segundo capitulo, através da utilizacdo do planejamento Doehlert e deteccéo por
meio das técnicas com plasma acoplado indutivamente (ICP) foram otimizados métodos
analiticos para a determinacéo de vinte e dois elementos quimicos presentes em massas
de modelar infantil. No terceiro capitulo, sdo apresentados o0s resultados das
concentracfes totais e biodisponiveis com simulacdo da fase gastrica e da saliva dos
vinte e dois elementos quimicos determinados nas amostras de massas de modelar
infantil. Neste capitulo também serdo abordados os resultados aplicando a analise
multivariada de dados para avaliar tendéncias e similaridades entre as amostras de
diferentes marcas de massas de modelar.

No quarto capitulo foram realizadas as determinagdes das concentragdes totais e
biodisponiveis de As e Sb em tintas do tipo guache/témperas para uso infantil apés a
otimizacdo das condi¢Bes de geracao dos hidretos através do planejamento Doehlert e da
andlise por injecdo em fluxo multiseringa acoplada a espectrometria de fluorescéncia

atbmica com geracdo de hidretos (MSFIA-HG-AFS). Este trabalho foi desenvolvido
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durante um estagio de doutorado sanduiche na Universidade das Ilhas Balears (UIB), em
Palma de Mallorca, Espanha, sob a supervisédo do Prof. Dr. Victor Martin Cerda.

O quinto capitulo descreveu a determinacéo de As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Sb
apos a otimizacdo das condi¢cdes de decomposicdo das amostras de brinquedos plasticos
empregando o planejamento Doehlert e determinacéo por espectrometria de emissao
Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e por MSFIA-HG-AFS. Este
trabalho também foi desenvolvido durante um estagio de doutorado sanduiche na UIB, em
Palma de Mallorca, Espanha.

Por fim, conclusdes relevantes obtidas por esta Tese de Doutorado séo descritas,
com a finalidade de abordar a importancia dos trés trabalhos desenvolvidos para analise
de brinquedos infantis usando técnicas espectroanaliticas. Além das perspectivas de

trabalhos que potencialmente podem ser derivados deste trabalho cientifico.
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Capitulo 1. Revisao da literatura

1.1. Brinquedos usados no lazer infantil

Brinquedos sdo pequenas representacdes de coisas familiares, como animais,
pessoas e objetos que as criancas usam para seu lazer. O contato com os brinquedos é
de fundamental importancia para o processo de desenvolvimento fisico e psicologico da
crianga, uma vez que brincar € uma parte essencial na evolucdo infantil, pois oferece
oportunidade de socializacdo e conhecimento a respeito do seu mundo e de como lidar
com o mesmo (Brasil’, 2016; Brasil®, 2002; Rebelo et al., 2015; Diretiva 2009/48/CE.,
2016; Oyeyiola et al., 2017).

Muitos brinquedos tém apresentado mudangas na composi¢do, na estrutura e no
design porque as criancas passaram a usa-los por um intervalo de tempo maior, além de
gque com o passar do tempo, estes comecaram a ganhar diferentes caracteristicas,
proporcionando um aumento da imaginacéo infantil, criando ambientes mais inovadores e

educacionais (Yilmaz., 2016).

Os brinquedos séo feitos de uma variedade de materiais, tais como: madeira,
metais, tecidos, tintas, plasticos e ainda aqueles feitos de cloreto de polivinila (PVC) que
sdo 0os mais comuns (Oyeyiola et al., 2017; Njati e Maguta., 2019). De acordo com a
Portaria n® 563/2016 do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(INMETRO), os brinquedos sao definidos e separados por tipo para a sua
comercializagcdo, como exemplos temos: 0os acessorios de moda e joias de fantasias,
animais de borracha, baldes metalizados e bexigas de latex (bolas de festa), bambolé,
barracas, casas ou cabanas, bolas, brinquedos que soltam bolas de sabao, boliches,
jogos de argolas, bolsas de brinquedo, bonecos, animais com movimento vai e vem,

bichinhos de primeira idade e bonecos interativos para video game (Brasil®, 2016).

Ainda neste contexto, temos os brinquedos aquaticos e de flutuacdo, de pellcia ou
tecido, os animais que giram, animais mecanicos, de balanco, construcdo com pecas, de
habilidade, de mesa e de chdo, com projétii com energia armazenada e sem energia
armazenada, de puxar, impulsionar e empurrar, brinquedos e objetos transformaveis,
inflavel portétil, os operados com pilhas (bateria) e os que simulam profissées. Ha ainda

agueles para areia, para o banho, caixas de encaixe de formas e cores, caixas de musica
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para primeira idade, carimbos para brincadeira, carrinhos, casa de bonecas, chocalho,
chupetas de brinquedo, fantoches ou marionetes de méao ou de dedo, instrumentos de
sopros para festas, instrumentos musicais manuais de brinquedo, i0i6, maquiagem de
boneca, massa de modelar, miniaturas de figuras simples, mordedor, petecas, pistolas

d’agua, tatuagens temporarias e quebra-cabecas (Brasil’, 2016).

Estes brinquedos supracitados, sédo alguns dos tipos de produtos que nas
legislacbes sdo disponibilizados valores de concentragdes maximas permitidas para
elementos potencialmente toxicos. Sao produtos que devem apresentar resisténcia
mecanica, ou seja, estabilidade necessaria para resistir as pressdes em que sao
submetidos durante a utilizacdo. Devem ser fabricados com propriedades quimicas
compativeis com o que regem o0s 6rgdos, de modo a ndo possuir riScCOS N0 USO e nem
inflamabilidade (USEPA., 2005; CPSC., 2015).

A grande maioria dos brinquedos € fabricado com diversos tipos de produtos e
materiais, nos quais 0 mais comum de se encontrar sdo a base de PVC, um tipo de
polimero que é usado em produtos infantis para melhorar a estabilidade, suavidade, brilho
e flexibilidade tornando-os mais atrativos para as criancas. Os brinquedos fabricados com
PVC mais comuns s&o aqueles usados durante o banho, os usados para apertar e os de
uso oral como os mordedores. Esses brinquedos durante sua fabricacdo requerem a
adicao de estabilizadores de metal porque contém cloro em sua composicéo, este quando
nao estabilizado pode degradar o produto formando acido cloridrico (HCI) com o
hidrogénio livre. Este acido formado enfraquece completamente a superficie do PVC e
eventualmente provoca a lixiviacdo de elementos quimicos e substancias toxicas na
superficie do plastico, que quando ingeridos/inalados tornam-se disponiveis na corrente

sanguinea (Oyeyiola et al., 2017; Njati e Maguta., 2019).

Na producdo dos brinquedos, muitas vezes sdo aplicados também aditivos
organicos e inorganicos, tais como os pigmentos para dar coloracdo desejada ao material,
os retardadores para que ocorra a reducao da inflamabilidade, estabilizantes (Ba, Cd, Pb,
Sn e Zn) para evitar a decomposi¢ao por aquecimento ou por raios ultravioleta solares,
plastificantes para o aumento da flexibilidade, lubrificantes para a reduc&o da viscosidade
e de enchimentos, e os espumantes (Godoi et al., 2009; Duarte et al., 2010; lonas at al.,
2014; Berto et al., 2017).
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Estes aditivos sao adicionados com a finalidade de provocar mudancas de algumas
propriedades, proporcionando vantagens e melhorias na estética, facilitando assim o
processamento e garantindo novas caracteristicas aos produtos, atendendo aos requisitos
de estabilidade mecéanica e inflamabilidade exigidos pelas legisla¢des (Godoi et al., 2009;
Duarte et al., 2010; lonas at al., 2014, Berto et al., 2017).

Na industria, muitos materiais ganham destaque em producéo devido ao seu baixo
custo e facilidade de fabricacdo, gerando assim um avanco do setor de tecnologia bem
como altas quantidades de residuos. Os termoplasticos, conhecidos como sendo 0s
residuos de equipamentos elétricos e eletrdnicos de televisores, computadores e
telefones celulares, sdo os mais usados para a producdo de brinquedos, pois séo
produtos de facil obtencdo (Dimitrakakis et al., 2009; Duarte et al., 2010; Pérez-Belis et
al., 2013; lonas et al., 2014; Al-Natsheh et al., 2015; Berto et al., 2017).

1.2. Legislacdes — Controle da qualidade

Devido a crescente producdo e inovacdo dos brinquedos no mercado nacional e
mundial, tornou-se necessaria a investigacdo da sua composi¢ao quimica, uma vez que o
uso de diversos compostos quimicos, aditivos e materiais para conferir novas
propriedades e aplicagcdes na fabricacdo dos brinquedos proporciona a presenca de
inimeras substancias e elementos potencialmente toxicos (Cadore et al., 2008). Assim,
foram criadas por varios paises algumas diretrizes com as exigéncias obrigatérias de
seguranca para producdo e comercializacdo dos brinquedos, como protecdo do
consumidor contra os perigos decorrentes da presenca de substancias toxicas (Brasil",
2002; USEPA, 2005; CPSC, 2015; Brasil’, 2016; Directiva 2009/48/CE, 2016).

O INMETRO é o 6rgao brasileiro que estabelece as diretrizes e critérios para a
atividade de avaliacado da conformidade dos brinquedos produzidos e comercializados no
pais. Nos Estados Unidos da Ameérica (EUA), o orgao responsavel € a Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) e a Comissdo de Seguranca de Produtos de Consumo
(CPSC), ja nos paises da Unido Europeia, os fabricantes de brinquedos devem seguir a
Diretiva 2009/48/CE, elaborada pelos servicos competentes da Direcao-Geral do Mercado
Interno, da Industria e do Empreendedorismo (Brasil®, 2002; USEPA, 2005; CPSC, 2015;
Brasil’, 2016; Diretiva 2009/48/CE, 2016).
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As legislagdes brasileiras, INMETRO e ABNT, estabelecem valores de
concentracfes biodisponiveis apenas para As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb, Sb e Se, como
mostrado na Tabela 1. As concentracdes biodisponiveis dos elementos traco sao
calculadas através da Equacao 1, que usa a concentracao analitica biodisponivel apos a
correcdo analitica, a qual é usada para reduzir o limite de migracéo para uma margem de
seguranca razoavel, como é estabelecido pela legislagdo brasileira. Os valores de
correcdo analitica para os elementos sdo mostrados na Tabela 1 (Brasil®, 2002: Brasil”,
2016).

Concentra(;éo analitica= Concentracio analitica x Valor de correcio analitica Eq 1
100

em que, a concentracdo analitica € a concentracdo biodisponivel obtida na analise e o
valor de correcdo analitica € o valor considerado pelo INMETRO e ABNT para calcular as
concentracdes para avaliagao.

Tabela 1. Valores de migracdo maxima aceitavel de elementos no material de brinquedo

e valores da correcdo analitica (Brasil®, 2002; Brasil®, 2016).

Elementos Qualquer material de brinquedo Massa de modelar e Valores de
(exceto massa de modelar e tinta tinta para pintar com os  correcéo analitica
para pintar com os dedos) / dedos / (mg kg"l) (%)
(mgkg™)

Antimonio 60 60 60
Arsénio 25 25 60
Bario 1000 250 30
Céadmio 75 50 30
Chumbo 90 90 30
Cromo 60 25 30
Mercurio 60 25 50
Selénio 500 500 60

No entanto, de acordo com a legislacao europeia na Diretiva 2009/48/CE, os valores
de migracdo maxima sao estabelecidos para Al, As, Ba, B, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb
Sb, Se, Sn, Sr e Zn, como mostrados na Tabela 2 (Directiva 2009/48/CE., 2016).
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Tabela 2. Valores de migragcdo méaxima aceitavel de elementos no material de brinquedo
(Directiva 2009/48/CE., 2016).

Elemento Material de brinquedo Material de Material de
seco, quebradico, em brinquedo liquido ou  brinquedo raspado
p6 ou maleavel. Viscoso (mg kg™
(mg kg™ (mg kg™
Aluminio 5625 1406 70000
Antimonio 45 11,3 560
Arsénio 3,8 0,9 47
Bério 1500 375 18750
Boro 1200 300 15000
Cadmio 1,3 0,3 17
Cromo (l11) 37,5 9,4 460
Cromo (VI) 0,02 0,005 0,2
Cobalto 10,5 2,6 130
Cobre 622,5 156 7700
Chumbo 13,5 3,4 160
Manganés 1200 300 15000
Mercurio 7,5 1,9 94
Niquel 75 18,8 930
Selénio 37,5 9,4 460
Estroncio 4500 1.125 56000
Estanho 15000 3.750 180000
Zinco 3750 938 46000

Ja de acordo com a legislacdo americana USEPA e CSPC, os valores de migracéo
maxima sao estabelecidos somente para Cd e Pb. Para Cd o valor maximo de
concentracdo é de 75 mg kg™ e para a concentracdo de Pb é de 90 mg kg* (USEPA.,
2005). No Capitulo 3, se¢cao 3.3.6 sera discutido mais detalhadamente sobre os limites

de migracao para elementos presentes em brinquedos.

1.3. Apreenséao de produtos para lazer infantil

Com a criagcdo dos 6rgdos regulamentadores nos paises, 0s quais estabelecem
limites para a presenca de certos elementos e substancias na composicdo dos
brinquedos, a fiscalizagdo de brinquedos e estabelecimentos com suspeita de
comercializagao de produtos infantis sem o certificado de qualidade e de mercadorias

estrangeiras que ingressam de forma ilicita, configurando suspeitas, aumentou
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significativamente em todos os paises (Brasil®, 2002; USEPA, 2005; CPSC, 2015; Brasil’,
2016; Diretiva 2009/48/CE, 2016).

No Brasil, as operacdes de apreensdo de produtos séo realizadas pela Receita
Federal junto ao INMETRO ou até mesmo pelas policias civil ou federal, com o intuito de
retirar de circulacdo brinquedos que possam causar danos a saude das criancas, bem
como conscientizar a populagéo para a importancia de se adquirir produtos que atendam
as normas técnicas.

Em outubro de 2006, a Receita Federal apreendeu em Santa Catarina R$
591.142,00 em brinquedos irregulares provenientes da China, um total de 2 milhdes de
unidades. Durante a fiscalizacao, ficou constatado que as mercadorias tinham etiquetas
do INMETRO com certificado de outra empresa, sendo estes irregulares para
comercializacéo (Brasil’, 2006).

Em agosto de 2008, a Receita Federal registrou um aumento de 137% em
apreensdes de brinquedos em Foz do Iguacu em relagdo a agosto de 2007 (Brasil®, 2008).
Ja em agosto de 2010, a apreensdo de brinquedos em Foz do Iguacu cresceu 24% em
relacdo ao mesmo periodo de 2009, totalizando mais de US$ 1,1 milhdo em mercadorias
apreendidas (Brasil’, 2010).

Em maio de 2012, a operagdao “bagagem regular’, realizada na Rodoviaria de
Taubaté (SP), apreendeu 20 volumes de mercadorias contendo dentre outros artigos,
brinquedos. Ainda em 2012, cinco 6nibus e trés automoveis, com mercadorias importadas
de forma irregular, foram apreendidos em Foz do Iguacu, nas quais a maioria eram
brinquedos (Brasil’, 2012).

Em dezembro de 2015, um milh&o de brinquedos falsificados foram apreendidos no
Mercadao de Madureira (RJ), com o intuito de proteger consumidores de produtos ilegais,
pois estes sao artigos falsificados, de baixa qualidade, eficiéncia, durabilidade, garantia, e
que pdem em risco a salde e a seguranca dos usuarios (Brasil", 2015).

Em setembro de 2016, centenas de produtos infantis irregulares foram apreendidos
pelo Instituto de Pesos e Medidas de Pernambuco (IPEM), por falta de conformidade com
as normas de seguranca e auséncia do selo do INMETRO (Brasil, 2016). Em Salvador
(BA), algumas lojas passaram por fiscalizagdo, nas quais um total de 600 brinquedos
também irregulares foram apreendidos pelo Instituto Baiano de Metrologia e Qualidade
(IBAMETRO), 6rgéo delegado do INMETRO na Bahia. Um total de 211 estabelecimentos
foram fiscalizados, sendo que a quantidade de brinquedos apreendidos em 2016 foi 45%

maior que em 2015, onde foi apreendido um total de 428 unidades(Brasil, 2016).
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Em Maio de 2017 trés caminhdes carregados de brinquedos pertencentes a um
estabelecimento comercial de Belo Horizonte (MG) foram apreendidos pela Receita
Federal devido a entrada irregular no pais e a auséncia do selo do INMETRO em todos
eles (Brasil, 2017).

Em Junho de 2017, a policia civil apreendeu quatro mil produtos infantis no centro
de Fortaleza (CE). O valor dos produtos apreendidos chegou a R$ 100 mil reais, sendo
oriundos de produtos considerados de baixa qualidade e que proporcionam perigo para as
criancas (Brasil™, 2017). Ainda em 2017, foi apreendida pela Receita Federal em
Paranagua no litoral do Parand (PR), uma carga de 13 contéineres onde continham
brinquedos com 40 vezes mais Pb que o permitido pela legislacdo do INMETRO. Em um
dos brinquedos apreendidos, o resultado para a concentracédo de Pb foi de 4.033 mg kg™,
sendo o limite maximo recomendado pelo INMETRO, de 90 mg kg™ (Brasil", 2017).

Em Setembro de 2017, em S&o Paulo o Instituto de Pesos e Medidas (IPEM)
apreendeu 40 mil brinquedos irregulares na galeria Pagé, no centro de Sao Paulo, onde
os brinquedos apreendidos estavam sem notas fiscais e fora do padrdo de seguranca
exigido pela legislacdo do INMETRO (Brasil®, 2017).

Em Outubro de 2017 em Aracaju (SE), foram apreendidos pela Coordenadoria
Estadual de Defesa do Consumidor (PROCON), mais de trés mil brinquedos com baixa
qualidade e com selos do INMETRO falsificados (Brasil”, 2017).

Em Outubro de 2018 a Receita Federal (RF) apreendeu mais de trés toneladas de
brinquedos na fronteira do Brasil com a Bolivia, os brinquedos ndo apresentavam o
certificado do INMETRO (Brasil?, 2018). Cerca de 30 mil brinquedos falsificados foram
apreendidos pela Delegacia Estadual de Repressédo a Crimes contra o Consumidor do
Estado de Goias (Decon) em Goiania (Brasil’, 2018).

Em Marco de 2019, depois de dois meses de investigacdo, a Receita em conjunto
com a prefeitura de S&o Paulo (SP) apreendeu cerca de R$ 10 milh6es em brinquedos
piratas na regido do comércio popular da Rua 25 de Marco (Brasil®, 2019).

Em Abril de 2019, foram apreendidas cerca de 200 toneladas de brinquedos
falsificados no Bras em S&o Paulo (SP) (Brasil', 2019).

Em Outubro de 2019 em S&o Paulo (SP), foram apreendidos cerca de mil
brinquedos pelo Ipem, o qual identificou irregularidades nos objetos para o lazer infantil
(Brasil”, 2019). Ainda em outubro de 2019, a policia civil apreendeu uma tonelada de
brinquedos falsificados ou fora das normas de seguranca em estabelecimentos do
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comércio popular de S&o Paulo, muitos brinquedos apreendidos ndo apresentavam
identificacéo, podendo ser toxicos (Brasil’, 2019).

Em Abril de 2020 em Dom Eliseu, Sudeste do Para, foram apreendidos mais de 21
mil brinquedos sem nota fiscal, os quais em sua maioria eram brinquedos chineses, entre
kits e bonecos (Brasil*, 2020).

A maioria dos brinquedos apreendidos sdo destruidos e incinerados, uma vez que
nao podem ser doados, pois sao altamente toxicos. Aqueles que sdo apreendidos, mas
contém o certificado original do INMETRO séo leiloados ou doados.

As diversas operacdes formadas para apreensbes de brinquedos no Brasil,
mostram que a pirataria e o comércio ilegal de brinquedos aumentam a cada ano. No
entanto, todos perdem com a pirataria, o0 consumidor, pois adquire produtos de qualidade
duvidosa e com riscos para as crianc¢as; a industria, que deixa de vender e reduz seus
investimentos e empregos; e 0 governo, que arrecada menos. A pirataria somente tras
beneficios para o crime organizado. Assim, fica evidenciado que a criagdo de 6rgaos de
fiscalizacdo € de suma importancia, uma vez que inumeros brinquedos que seriam
comercializados foram apreendidos e retirados antes de serem adquiridos e manuseados
por criancgas, evitando a ocorréncia de acidentes e a intoxicacao por elementos toxicos e

substancias proibidas pela legislagéo (Brasil®, 2002: Brasil®, 2016).

1.4. Métodos de preparo de amostra

Muitas das técnicas espectroanaliticas usadas para a quantificacdo de elementos
quimicos requerem que a amostra esteja na sua forma liquida e isenta de matéria
organica para introducdo nos espectrometros, logo, a determinacdo de constituintes
inorganicos nas amostras requer estratégias analiticas para um preparo eficiente como
etapa que antecede a sua quantificagédo, esta etapa envolve a preparacao para solubilizar
e/ou decompor as amostras. (Cui et al., 2015; Silva et al., 2016; Oyeyiola et al., 2017,
Krug., 2008).

Quando se decompde uma amostra, é possivel que haja a obtencdo de solugdes
limpidas que podem ou ndo ser compativeis com os métodos analiticos de determinacgéo
selecionados. Em alguns casos, o0 analito pode estar na forma de um complexo soluvel
gue nao interage com um reagente, interferindo na determinacdo. Esse tipo de caso
ocorre quando se tem composi¢cdo quimica da amostra desconhecida, desta forma, €

imprescindivel que se conheca previamente os procedimentos de decomposi¢do a serem
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empregados e suas limitagdes, bem como a natureza da amostra, a concentragdo dos
analitos, propriedades quimicas da amostra e a técnica quimica a ser empregada (Krug.,
2008).

1.4.1. Decomposicao acida em sistema fechado

Decomposi¢cBes de diversas matrizes podem ser feitas a pressdo atmosférica,
entretanto, as temperaturas alcancadas séo, frequentemente, limitadas pela pressao
ambiente, isto restringe a temperatura de decomposicdo para a temperatura de ebulicdo
do solvente ou acido empregado, aumentando o tempo de decomposicdo da amostra.
Dessa forma, o uso do sistema fechado torna a decomposicdo da amostra mais rapida
(Krug., 2008).

O procedimento usando digestao em frascos fechados tem sido bastante aplicado,
pois melhora a eficiéncia da oxidacdo, minimiza a contaminacdo, reduz a perda de
elementos volateis e o tempo de digestdo, uma vez que estes procedimentos usando
reacOes em altas temperaturas e pressdao podem promover uma reducéo da concentracao
de acido sem alterar a eficiéncia da decomposi¢cdo do material (Gonzalez et al., 2009;
Bizzi et al., 2011; Barbosa et al., 2015).

Reagentes concentrados ainda sdo bastante empregados para a digestdo de
amostras, no entanto, este uso requer a diluicdo dos digeridos antes da determinacao dos
analitos, porém, ainda assim gera altos volumes de acidos no ambiente. Desta forma, o
uso de acidos diluidos no pré-tratamento de amostras vem sendo uma alternativa,
principalmente em processos de digestdo assistidos por radiacdo de micro-ondas em
sistema pressurizado, com o intuito de melhorar a decomposi¢ao das amostras e diminuir
o volume de residuos no ambiente, colaborando com a Quimica Verde (Nobrega et al.,
2002; Gonzalez et al., 2009).

O uso de solugdes diluidas de HNO3; tem sido eficiente nas condi¢cdes
experimentais de digestdo de diferentes amostras, este fato se deve ao gradiente de
temperatura dentro dos frascos de reacdo durante os minutos iniciais da digestdo da
amostra, devido a presenca de uma atmosfera rica em oxigénio dentro do frasco fechado,
em funcado da adicao de H,O, ou do proprio O, ja presente. Assim, 0 uso da atmosfera de
oxigénio em conjunto com HNOj3; diluido leva a uma regeneracdo do acido, como
mostrado nas Equagdes 1.1 a 1.4, mantendo a eficiéncia de digestdo das amostras e

uma concentracdo residual adequada para introducédo instrumental, sem elevadas
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diluicbes, além de contribuir com os principios da Quimica Verde. Além do HNO3, também
sdo geralmente empregados &cidos minerais como o cloridrico (HCI), fluoridrico (HF),
perclorico (HCIO,) e sulfarico (H,SO4) concentrados ou diluidos (Castro et al., 2009;
Godoi et al., 2009; Bizzi et al., 2011; Guney et al., 2014; Rebelo et al., 2015).
(CH2)n + 2HNO3(aq) — CO2(g) + 2NO(g) + 2H0(l)
2NO(g) + O2(g) — 2NO2(9)
2NO2(g) + H20(l) — HNO3(aq) + HNO2(aq)
2HNO(aq) — H20(l) + NO,(g) + NO(9g)

Na literatura, a decomposicdo de amostras de diversos tipos de brinquedos em
sistema fechado usando HNO3; e H,O, é amplamente empregada (Godoi et al., 2011,
Rebelo et al., 2015; Shen et al., 2018; Zhao et al., 2018), além de misturas de HNO3, HCI
e HF (Silva et al., 2016), misturas de HNO3; e HCl também sdo empregadas para
decomposicdo das amostras de brinquedos (Mateus-Garcia e RamosBonilla., 2014).
Contudo, héa trabalho empregando decomposicdo em sistema fechado utilizando apenas
HNO;3; concentrado (Hillyer et al., 2014).

1.4.2. Decomposicao das amostras de brinquedos

Os brinquedos em sua maioria sao fabricados com materiais poliméricos. Desta
forma, a determinacédo de constituintes inorganicos (metais, metaloides e nao metais)
neste tipo de matriz, seja ele um elemento téxico ou potencialmente téxico, requer um
procedimento de pré-tratamento da amostra adequado. (Ozbek et al., 2015; Voss et al.,
2017).

A decomposicado do material plastico é de fundamental importancia para a analise
quimica. No entanto, esta decomposicdo € extremamente laboriosa, devido a alta
resisténcia e rigidez deste tipo de material o que torna dificil sua decomposi¢éo, pois 0s
plasticos sdo produzidos com polimeros, os quais sdo formados através de ligacdes entre
cadeias o que os tornam rigidos (Adelantado et al., 1993 ; Voss et al., 2017).

Uma dissolucéo eficiente dos materiais poliméricos € normalmente semelhante a
de outros materiais. S&o usados acidos concentrados e ou diluidos e um agente oxidante
auxiliar em sistemas fechados ou abertos. No entanto, se o material do brinquedo for

muito hidrofébico, particulas solidas sobrenadantes ou sobre a parede do recipiente do
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liquido digerido podem aparecer, tornando-se necessario um pré-tratamento adequado
das amostras (Cadore et al., 2008; Voss et al., 2017).

1.5. Técnicas baseadas em plasma acoplado indutivamente (ICP)

Um plasma € um gés ionizado macroscopicamente neutro, ou seja, Com 0 mesmo
namero de particulas positivas (ions) e particulas negativas (elétrons). O gas geralmente
usado para gerar o plasma é o argénio, um elemento quimico monoatébmico com alta
energia de ionizag&o e quimicamente inerte, capaz de absorver energia suficiente de uma
fonte externa na forma de um campo para ionizar o gas e sustentar o plasma, que por sua
vez transmitir4 parte dessa energia para a amostra atomizar, ionizar e excitar. No interior
do plasma as temperaturas podem chegar a 10.000K, tornando-o assim uma alternativa
altamente sensivel e com capacidade para determinacfes de elementos quimicos de
dificil quantificagdo. Em teoria, a maioria dos elementos quimicos da tabela periddica
podem ser determinados através das técnicas baseadas em ICP, pois o argbénio (15,6 eV)
tem a capacidade de excitar e ionizar a maioria dos elementos da tabela periédica, uma
vez que, ndo sao formados compostos estaveis entre argbnio e os analitos. No entanto,
deve-se notar, que algumas espécies ionizadas ou excitadas moleculares instaveis
podem ser formadas dentro do plasma, como o ArH, mas estas geralmente se dissociam
apos a excitacdo (Montaser & Golightly., 1992; Hill., 2007; Novaes et al., 2016).

Em técnicas nas quais sao utilizados plasmas como ICP OES e ICP-MS, a maneira
mais comum de introduzir amostras tem sido na forma liquida, pois € nessa forma que a
amostra passa junto com uma corrente de gas de alta velocidade através de
nebulizadores pneumaticos, no qual ocorre a formacdo de pequenas goticulas como
aerossois para introdugdo eficiente da amostra (Bings et al., 2014). Em ICP OES, a
amostra na sua forma liquida € nebulizada formando um aerossol fino que € transportado
para o plasma, onde sofrem 0s processos de dessolvatagao, vaporizacao, dissociagao,
atomizacdo, ionizagdo, excitacdo, relaxacédo e emissédo dos atomos e/ou ions. J& no ICP-
MS, os analitos ap0s a ionizacdo, passam por lentes de colimacdo e sdo transportados
para um analisador de massas, o qual, através da aplicacdo de campos elétricos e
magneéticos e com base na razdo massa/carga (m/z) distingue os ions e permite que atinja
o detector (Ojeda & Rojas., 2007; Thomas., 2008).
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A maioria dos sistemas de introdu¢do de amostras tendem a ser afetados pelos
efeitos de matriz, contudo, esse efeito ndo provoca mudangas nas particulas de aerossol
devido a concentracdo do analito ou a quantidade de sdlidos dissolvidos ou ainda através
das propriedades fisicas da respectiva solucdo. No entanto, quanto menores as goticulas
do aerossol e maior o grau de monodispersdo, mais adequado para a introducdo de
amostras no ICP, uma vez que a eficiéncia da dessolvatacdo das goticulas a ionizacéo
dos atomos evaporados depende do tamanho da gota (Bings et al., 2014).

Os métodos baseados em ICP, principalmente ICP OES e ICP-MS, sao
amplamente empregados para a determinagdo de elementos toxicos e potencialmente
toxicos em diversos tipos de brinquedos, uma vez que possuem capacidade
multielementar, analises rapidas e limites de deteccdo da ordem de mg L™ para ICP OES,
podendo atingir a ordem de pg L™, dependendo do tipo do analito determinado. E para
ICP-MS deteccdes na ordem de pg L™ a ng L™* (Novaes et al., 2016).

A técnica de ICP OES esta entre as técnicas de espectrometria atdbmica
comumente usada, sendo provavelmente a que apresenta menor numero de
interferéncias devido a alta temperatura do plasma, a qual ajuda a reduzir interferéncias
quimicas. Contudo, existem interferéncias no ICP OES, conhecidas como interferéncias
espectrais e ndo espectrais, as quais podem ser detectadas através da andlise de
padrdes de referéncia, avaliando os erros e os efeitos dos componentes da matriz sobre o
sinal analitico. As intereferéncias espectrais pode ocorrer devido a vasta quantidade de
linhas atdbmicas e ibnicas presentes para cada elemento quimico, estas estdo
relacionadas a coincidéncias de estruturas espectrais de fundo com as linhas dos
elementos empregadas para as determinacdes. A correcdo dessa interferéncia pode ser
realizada através da escolha de uma outra linha analitica para o elemento que sofre a
interferéncia e ainda por simulacdo de matriz. Ja as interferéncias ndo espectrais sao
devido as propriedades fisicas das amostras, como a tensédo superficial e variagcbes na
viscosidade, estdo associadas as etapas de nebulizacéo, transporte e efeitos enérgicos
no plasma. Esse tipo de interferéncia pode ser minimizada através da alta temperatura e
atmosfera inerte do argdnio no plasma, o que ajuda a melhorar a sensibilidade, precisédo e
exatidao da técnica (Montaser & Golightly.; 1992; Broekaert., 2002; Wiley e Sons., 2016).

Embora o ICP-MS seja uma técnica atraente, processos fundamentais que ocorrem
durante a introducéo e transporte da amostra para o ICP podem resultar em interferéncias
espectrais e ndo espectrais.
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As interferéncias espectrais ocorrem quando outro ion € detectado na mesma
proporcdo massa/carga (m/z) que o analito, resultando em maiores contagens e um sinal
maior para a razdo m/z de interesse. Esse tipo de interferéncia pode ser minimizada
usando estratégias como a selecédo de outro isétopo, utilizacdo de equacdes de correcao
matematica ou ainda por formas alternativas de introducdo de amostras.

As interferéncias ndo espectrais, também conhecidas como efeitos de matriz,
envolvem supressao ou aprimoramento do sinal do analito, este tipo de interferéncia pode
ocorrer devido ao transporte da amostra, ionizagdo no plasma e extracdo dos ions, 0s
quais sédo influenciados pela composicdo e concentracdo dos concomitantes da matriz.
Este tipo de interferéncia pode ser minimizada através de uma diluicdo da amostra, a qual
dependera da concentracdo dos analitos presentes, pois pode haver uma diluicdo
excessiva das concentracdes dos analitos, ou ainda pela escolha de uma técnica de

calibracdo adequada (Agatemor e Beauchemin., 2011).

1.6. Espectrometria de fluorescéncia atbmica com geracdo de hidretos e analise

por injecdo em fluxo multiseringas

Um sistema para a espectrometria de fluorescéncia atdmica (AFS) consiste no
transporte do analito para um reservatério de atomos, que pode ser chama, plasma ou
forno e neste é excitado pela absorcado monocromética da radiacdo emitida por uma fonte
priméria. Esta fonte pode ser continua (lampada de xendnio) ou uma fonte de linha
(lampada de catodo oco, lampada de descarga sem eletrodo ou um laser). A seguir, 0s
elétrons que cercam o atomo absorvem a energia, sendo excitado para um nivel de
energia mais alto, posteriormente, o elétron retorna rapidamente ao estado fundamental
original, e essa transicdo que ocorre com a perda de energia fornece a radiacdo de
fluorescéncia, usada para fins analiticos (Broekaert.; 2002; Ferreira et al., 2019).

A técnica de AFS utiliza propriedades espectroscipicas caracteristicas de atomos
gasosos para a quantificagcdo dos analitos, o que envolve a deteccdo de emissdes de
fotons apos a excitacdo de atomos livres em seus estados fundamentais por um feixe de
luz de um comprimento de onda especifico. Atualmente o principal dispositivo para
injecdo de amostras na AFS € a geracdo de vapor quimico (CVG-AFS), que oferece

excelentes sensibilidades, especialmente no caso de geragdo de hidretos (HG) para a
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introducdo de elementos quimicos formadores de hidreto, como o As, Bi, Cd, Ge, Pb, Sb,
Se, Sn, Te, Zn e Hg (vapor frio) (Zou et al., 2018; Ferreira et al., 2019).

A analise por injecdo em fluxo multiseringa (MSFIA) foi descrita pela primeira vez
em 1999 por Cerda e colaboradores com o objetivo de associar as caracteristicas e
vantagens da analise de injecdo em fluxo (FIA) com a versatilidade e robustez da analise
por injecdo sequencial (SIA) e com o uso de valvulas solendides empregadas nas
técnicas de injecdo em fluxo com multicomutacdo (MCFIA). O dispositivo principal de um
sistema MSFIA é uma bureta automatica, a qual esta equipada com quatro seringas que
se movem simultaneamente e suas respectivas valvulas solendides de comutacéo rapida
na parte superior. Estas valvulas solendides presentes na parte superior de cada seringa
direcionam o fluxo de reagente promovendo o retorno dos mesmos para o0 reservatorio
guando ndo sdo mais utilizados, promovendo a reducdo no consumo de reagentes e de
amostras, devido a injecdo ser realizada apenas no momento da analise. O
funcionamento deste sistema sera explicado mais detalhadamente no Capitulo 4, secéo
4.3.3. (Cerda et al., 1999; Leal et al., 2006; Cerda et al., 2018).

No sistema MSFIA, a bureta utilizada apresenta mdultiplas saidas, o que pode
proporcionar o acoplamento do MSFIA a diferentes técnicas para determina¢cdo, como o
AFS, ICP OES, ICP-MS, AAS, cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS), dentre outras. Essas combinacdes proporcionam seletividade, eficiéncia e
rapidez devido a automacédo, uma vez que os métodos baseados em fluxo sédo excelentes
para automatizar procedimentos analiticos devido a agilidade nas analises e reducéo no
consumo de reagentes e amostras (Cerda et al., 2018).

Dessa forma, as determinacdes de elementos quimicos em niveis trago exigem o
uso de técnicas que permitam a obtencdo de baixos limites de deteccdo. A geracdo de
hidreto (HG) é uma técnica comumente usada para esses tipos de determinacgdes,
principalmente quando acoplada a espectrometria de fluorescéncia atdmica (AFS), uma

vez que oferece alta sensibilidade (Leal et al., 2004; Ferreira et al., 2019).

1.7. Biodisponibilidade e bioacessibilidade

As definicdes para biodisponibilidade na literatura sdo bastante numerosas e ainda
ndo ha uma definicdo verdadeiramente aceita. No entanto, este termo surgiu na
Farmacologia com o objetivo de estabelecer a propor¢cédo em que determinada substancia

ativa (medicamento) era absorvida, alcancava a circulagdo e tornava-se disponivel no
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local de ac&o e o motivo pelo qual isto acontecia. A biodisponibilidade, entéo, podia variar
devido a absorcdo e a extensdo do metabolismo da substancia, antes de atingir o 6rgéo-
alvo (Cozzolino., 2016).

No entanto, com o passar dos anos, esse termo também passou a ser utilizado
pelos nutricionistas, uma vez que o conhecimento de que o nutriente presente no alimento
guando ingerido ndo necessariamente eram utilizados pelo organismo, isto dependeria da
forma quimica que este nutriente estaria presente, da quantidade ingerida e da presenca
de agentes ligantes ingeridos ao mesmo tempo (Cozzolino., 2016).

O conceito de biodisponibilidade também é bastante usado na andlise de solos
devido a poluicdo por metais e em varios testes in vitro validados contra estudos in vivo
gue sdo desenvolvidos para medir a bioacessibilidade em solo contaminado, sendo util
para cientistas e avaliadores para fazer uma melhor estimativa de risco apds exposicao a
locais contaminados por metais (Guney e Zagure., 2012).

Porém, do ponto de vista da Quimica, a biodisponibilidade pode ser definida como
a fracdo/proporcdo em que determinada substancia/elemento quimico € absorvido,
ingerido e metabolizado pelo organismo e alcanca a circulacédo, tornando-se disponivel
para uso ou armazenamento. Entretanto, os elementos quimicos nem sempre necessitam
serem digeridos para serem absorvidos, uma vez que algumas substancias podem ser
absorvidas, mas ndo metabolizadas sendo subsequentemente excretadas pelo organismo
(Cozzolino., 2016; Dong et al., 2016).

A bioacessibilidade também é de suma importancia a ser determinada, esta pode
ser definida como sendo a fracdo do elemento quimico/substancia que é liberada da
matriz no fluido gastrointestinal ap6s a ingestdo, mas nao necessariamente biodisponivel.
Esse tipo de andlise é realizada utilizando uma solugédo simulada da fase géastrica por
procedimentos in vitro, e envolvem também as trés areas dos sistema digestivo (boca,
estdmago e intestino).(Carbonell-Capela et al., 2014; Li et al., 2015; Dahab et al., 2016).

Dessa maneira, através das determinacbes das fracdes biodisponiveis e
bioacessiveis sdo possiveis as avaliacbes do verdadeiro risco que a ingestdo de

determinada substancia/elemento pode causar a saude.

1.8. Planejamento de experimentos

As ferramentas quimiométricas estdo sendo amplamente aplicadas a otimizacdo de

métodos analiticos, uma vez que seu uso reduz o numero de experimentos, que por
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consequéncia, reduz a quantidade de reagentes e o trabalho laboral. Além disso, o
planejamento de experimentos permite que fun¢cdes matematicas sejam desenvolvidas
para avaliar a importancia, significancia dos fatores, bem como avaliar os efeitos da
interacao entre eles (Ferreira., 2007).

Em inUmeras areas e subéreas da ciéncia, a realizacdo de experimentos exige o
uso de métodos verdadeiros. Desta forma, para o planejamento, otimizacdo, validacdo e
investigacdo do procedimento e do conjunto de alternativas que devem continuar ou
serem desprezadas em um método, existem as ferramentas estatisticas, ou seja, 0
planejamento de experimentos, pois € através deste que 0s pesquisadores podem extrair
do sistema em estudo o méaximo de informacdes Uteis, realizando um minimo de
experimentos. A metodologia para o planejamento de experimentos depende da maneira
como o0s resultados da analise foram obtidos. Entdo, existem procedimentos
experimentais adequados para especificas situacdes (Neto., 2010; Ferreira., 2015;
Ferreira., 2018).

Na Quimica a aplicacdo de técnicas de planejamento de experimentos tém sido
amplamente empregadas para a otimizacdo e validacdo de métodos analiticos, como em
métodos espectrométricos atdmicos, eletroanaliticos e cromatograficos (Lopes et al.,
2009; Da Costa et al., 2013; Souza et al., 2014; Silva Junior et al., 2017; Bezerra et al.,
2020). No entanto, para a aplicacdo dos planejamento experimentais, existem os variados
tipos de combinacBes entre os fatores e suas interacdes que sado aplicados, tais como
fatorial completo de dois niveis que ndo necessita essencialmente de programas
estatisticos para a avaliacdo dos dados obtidos, e o fatorial fracionario, o qual possibilita a
avaliacao preliminar dos fatores com uma reducao significativa dos experimentos, ambos
usados para a obtencao das variaveis mais significativas para o sistema proposto.

Apés a determinacado dos fatores significativos para o método, as condicdes ideais
de operacdo séo obtidas usando a metodologia da superficie de resposta, através dos
planejamentos Doehlert, fatorial de trés niveis, composto central e Box-Behnken. No
entanto, quando é necessario avaliar um conjunto de respostas que sao obtidas em
propostas onde sdo aplicados os planejamentos e garantir que 0 método analitico se
enquadre perfeitamente aos objetivos pretendidos, usa-se a funcéo resposta mdultipla e a
desejabilidade (Ferreira., 2018; Bezerra., 2019; Ferreira., 2019) .
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1.9. Analise multivariada de dados

A andlise multivariada de dados refere-se a andlise estatistica de uma série de
variaveis aleatérias, em que seu objetivo € a reducdo de dimensdes. Apesar de
inicialmente ser desenvolvida para fins de testes de hipéteses, nos ultimos anos vém se
desenvolvendo devido ao aumento na quantidade de dados gerados através de pesquisas
em diversas areas de estudo (Miller & Miller., 2010; Maione., 2019).

O processamento de um conjunto de dados de amostras analisadas em grande
escala é uma tarefa que exige o uso da quimiometria, a qual define-se como uma
disciplina que usa dados estatisticos, métodos matematicos e computacionais para obter
uma avaliacdo objetiva dos dados, extraindo informacdes significativas de informacdes
relacionadas ou ndo aos dados quimicos. O uso das ferramentas quimiométricas séo
rapidas e eficientes, como é o caso dos métodos estatisticos multivariados, que incluem
as analises de componentes principais (PCA) e as andlises de agrupamento hierarquico
(HCA), as quais podem ser aplicadas no controle de qualidade e na determinacéo
gualitativa e quantitativa de parametros quimicos (Granato et al., 2018; Esteki et al., 2018;
Porizka et al., 2018).

A andlise multivariada agrega conceitos da ciéncia da computacdo, o que lhes
permite realizar analises exploratérias ou preditas de dados em um conjunto de
informacdes Uteis de uma variedade de informacdes. A PCA e a HCA sdo métodos nao
supervisonados aplicados em um conjunto de dados composto por amostras descritas
pelo mesmo conjunto de variaveis para extrair informac6es de um conjunto de dados
(Granato et al., 2018; Esteki et al., 2018; Porizka et al., 2018).

A PCA é uma ferramenta matematica para reduzir a quantidade de dados quando
houver correlagdo entre as variaveis. Logo, € uma técnica que visa representar a variacao
presente em um conjunto de dados usando um pequeno numero de fatores, permite que
amostras sejam caracterizadas e visualizadas em espacos bidimensionais ou
tridimensionais tendo 0s eixos, ou seja, as componentes principais como os fatores que
explicam a variancia dentro dos dados. Cada PC é uma combinacéo linear das respostas
originais, sendo estas ortogonais entre si. A PCA é bastante indicada quando se tem um
grande numero de amostras com dados bastante complexos (Miller & Miller., 2010;
Granato., 2018; Panchuk et al., 2018; Porizka et al., 2018).

No entanto, nem sempre a PCA é bem sucedida para revelar os grupos de objetos

semelhantes formados. Desta forma, usa-se o0 método cujo objetivo € mostrar a formacéo
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dos grupos, chamado HCA, um método usado para dividir um grupo de objetos em
classes para que objetos semelhantes se agrupem na mesma classe, ou seja, organiza as
amostras em grupos que apresentam semelhancas (Lima., 2010; Miller & Miller., 2010;
Granato., 2018; Panchuk et al., 2018; Porizka et al., 2018).

Esse método baseia-se no calculo de distancias entre amostras, tentando
minimizar a soma dos quadrados de quaisquer agrupamentos que poderiam ser formados
em cada etapa. Os resultados para a HCA sdo mostrados através de um dendograma, um
grafico que exibe a organizacédo das amostras e suas relacdes entre grupos, ou seja, cada
grupo é um subgrupo de um grupo de ordem superior. (Lima., 2010; Miller & Miller., 2010;
Granato., 2018; Panchuk et al., 2018; Porizka et al., 2018). Sendo assim, a PCA e HCA
sao técnicas que se complementam e sao bastante usadas para solucionar problemas de
classificacdo entre as amostras, sendo bastante empregadas em analise quimica (Lima.,
2010; Ferreira., 2015).
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1.10. Objetivos

Esta Tese de Doutorado teve como objetivo geral:

[1 Desenvolver e otimizar procedimentos de preparo de amostras de
brinquedos infantis (massa de modelar, tintas guaches/témperas e brinquedos
plasticos) para a determinacdo multielementar por técnicas espectrométricas (ICP
OES e ICP-MS) e por MSFIA-HG-AFS, com o auxilio de ferramentas
guimiométricas para otimizacdo dos métodos analiticos e avaliacdo dos dados
obtidos.

Os objetivos especificos serdo descritos em mais detalhes nos seus respectivos

capitulos.
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Capitulo 2. Otimizacao de procedimentos de preparo de amostra para determinacao
de constituintes inorganicos em massas de modelar infantili usando meétodos

baseados em ICP

2.1. Introducéao

O aumento significante na producédo, importacdo e exportagcdo por parte das
industrias de brinquedos, tanto no mercado brasileiro como no mundial (ABDI., 2011) fez
com que fossem criadas em alguns paises diretrizes com exigéncias de seguranca para a
comercializacdo e fabricacdo de brinquedos, para evitar riscos de contaminacdo com
substancias e elementos toxicos na composi¢cao dos brinquedos a satde do consumidor
(EPA., 2005; CPSC., 2015; Directiva 2009/48/CE., 2016; Brasil®., 2016).

Desta forma, com a criacdo e vigilancia dos orgaos de fiscalizacdo citados no
Capitulo 1, secdo 1.2, diversos brinquedos passaram a ser retirados das lojas de todo o
mundo, como também apreendidos antes mesmo de serem colocados a venda nas
prateleiras do comércio, devido ao ndo cumprimento das exigéncias das normas criadas.
Em 2007 e 2008, varios brinquedos, a maioria originados da China, foram retirados do
mercado, principalmente em paises da Unido Europeia por apresentarem concentracdes
elevadas de Pb proveniente do uso de corantes, aditivos em tinta e estabilizadores de
plasticos, bem como outros metais téxicos. Além da presenca de diversos compostos
perigosos para a saude infantil e por falhas de fabricacdo (Baer et al., 2011; Mateus-
Garcia et al., 2014).

Cerca de 74% de um total de 87% dos produtos que representam o mercado de
brinquedos destinados ao lazer infantil sdo importados da China, pois sédo facilmente
atraidos pelos mercados por apresentarem menor valor aquisitivo, uma vez que na
fabricacao utiliza-se matéria prima de baixo custo, substancias toxicas, e em alguns casos
objetos reciclados de residuos eletrénicos (Hillyer et a., 2014; Song & Li., 2015). O uso
destes materiais na fabricagcdo dos brinquedos os tornam mais propensos a conter em
sua composicdo elementos/substancias téxicas, sendo que a exposicdo a estas
substancias podem ocasionar diversos problemas a salde das criangas, como
deficiéncias e problemas nos desenvolvimentos cognitivos, neurolégicos e
comportamentais, tornando-se muitas vezes poluentes, quando descartados no meio
ambiente (Hillyer et a., 2014; Cui et al., 2015).
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Assim, diferentes trabalhos tém sido reportados na literatura com o intuito de
avaliar as concentracdes de elementos considerados toxicos presentes na composicao
dos brinquedos.

Cui et al., 2015, avaliaram as concentracfes totais de As, Cd, Cr, Ni, Pb e Sb em
brinquedos e joias de criangas, usando a espectrometria de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS). Ovyeyiola et al., 2017, determinaram a concentracédo de Pb, Cd,
Ni, Cr e Cu em brinquedos importados da China e vendidos em diferentes mercados no
estado de Lagos, na Nigéria, utilizando a espectrometria de absor¢cdo atdbmica com chama
(FAAS).

Guney et al., 2014, determinaram as concentracdes de Cd, Cu, Ni e Pb em
brinquedos metalicos e joias, empregando espectrometria de emissao Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES). As concentracdes de Pb e Cd excederam os limites
das legislacbes dos EUA, Canada e da Unido Européia, onde para Pb excedeu cerca de
65% e para Cd cerca de 37%.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver métodos analiticos
empregando a decomposicéo assistida por radiacdo de micro-ondas para a determinacao
de constituintes inorganicos em massas de modelar infantil usando para quantificacao

técnicas baseadas em plasma acoplado indutivamente (ICP), como ICP OES e ICP-MS.

2.2. Objetivos especificos

Estabelecer um procedimento de decomposi¢cdo acida assistida por radiacdo de
micro-ondas de amostras de massas de modelar infantil;

Aplicar o planejamento de experimentos no estabelecimento das condigbes
experimentais;

Determinar os parametros de desempenho dos métodos analiticos propostos através

da andlise de materiais de referéncia certificados e testes de recuperacao.
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2.3. Experimental

2.3.1. Intrumentacao

A digesté@o &cida das amostras foi realizada usando um forno de radiagdo micro-
ondas com cavidade (Milestone Ethos 1600 Microwave Labstation, Sorisole, Itélia)
equipado com 10 tubos de politetrafluoretileno modificado (PTFE-TFM-Teflon), com um
volume maximo de 100 mL. As amostras foram pesadas em balanca analitica (Adventurer
OHAUS, EUA).

Um sistema de destilagdo sub-boiling de quartzo DuoPUR (Milestone, Helping
Chemists) foi usado para a bidestilacdo do HNOj3 antes da utilizacdo. A agua deionizada
utilizada foi obtida de um sistema de purificacdo Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) com
resistividade de 18,2 MQ cm.

Um liofilizador (Liofilizador, LIOTOP modelo L 101) foi usado para a total secagem
das amostras de massas de modelar.

Para a determinacdo multielementar, foi utilizado um espectrémetro de emisséo
Optica com plasma acoplado indutivamente com vista axial (Vista Pro, Varian, Mulgrave,
Australia), composto de um detector do estado soélido resfriado a -35 °C por um sistema
Peltier para as andlises. O equipamento também possui um policromador Echelle purgado
com 0 gas argdnio com pureza minima de 99,9999% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil),
com detector de estado sélido que permite medidas na faixa espectral entre 167 e 785
nm. As condic¢des utilizadas estdo na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Condi¢gBes operacionais do espectrometro de emissédo Optica utilizado para
otimizacao das condi¢des de digestdo das amostras de massas de modelar infantil.

Parametro Condicao
Poténcia de radiofrequéncia (kW) 1,3
Vaz&o do géas do plasma (L min™) 15
Vaz&o do géas auxiliar (L min™) 15
Vaz&o de introducdo da amostra (mL min™) 0,8
Vazdo do gas de nebulizacdo (L min™) 1,0

Tipo de nebulizador Concéntrico (OneNeb)

Camera de nebulizacao Ciclénica de passo simples
Replicatas 3

Tempo de integracao do sinal (s) 1,0

Comprimento de onda (nm)

Al (1) 396,152

Fe (Il) 238,204
Mg (1) 279,553
P (1) 177,434

Mn (II) 257,610

Ca (Il) 317,933
K () 766,491
Na (1) 588,995
S (1) 181,972

Cu (I) 324,754

Ba (1) 455,403 Zn (I1) 206,200

(I) Linha atdmica / (Il) Linha idnica

Um espectrdmetro de massa com plasma acoplado indutivamente, modelo Thermo
XSeries 2, Thermo Scientific, Alemanha) com tecnologia de célula de colisdo (CCT —
Collision Cell Technology) foi utilizado para quantificar os is6topos estaveis de "°As, **Cd,
33Cr, *°Co, *°Mn, °°Ni, 2%pb, 1213, #Se, 885y, v e ®7zn. As condicdes operacionais com
o0 modo padréo do espectrémetro foram otimizadas utilizando uma solug¢édo tunning padrao
de Ba, Ce, Co, In, Li, U de 10 pg L™, permitindo a obtencéo da intensidade méxima para a

razdo massa/carga dos isétopos (Li, *°Co, *3In, 2*'Ba e #*®U), monitorando a formac&o
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do 6xido de cério (**°Ce'®O*/**°Ce) abaixo de 1,5% e a formacdo de dupla carga
(**°ce?*/*°Ce™) abaixo de 3,0%. As condicdes utilizadas sdo mostradas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Condicbes operacionais do espectrometro de massas utilizado para

otimizacao das condi¢des de digestdo das amostras de massas de modelar infantil.

Parametro Condicao
Poténcia de radiofrequéncia (kW) 1,2
Vazdo do gas do plasma (L min™) 13
Vaz&o do géas de nebulizacéo (L min™) 1,0
Tipo de nebulizador Concéntrico
Camera de nebulizacao Conica
Skimmer Niquel
Is6topos Spas, 1cd, *3Cr, *°Co, **Mn, °°Ni, 2°®pb,

121g)y 82gg 88gy Sly @ 687p.

Para minimizar a possibilidade de interferéncias espectrais moleculares ou
poliatdmicas para os elementos "°As e %Se foram empregadas as seguintes equacdes
matematicas de correcdo: "°As = -3,13220 * "'ArCI" e ¥2Se = -1,00100 * %K.

2.3.2. Materiais, reagentes e solucgdes

Neste trabalho, todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. O acido
nitrico 65% m m™ (HNOs, Merck, Darmstadt, Alemanha) e o peréxido de hidrogénio 30%
m m?* (H,O, , Merck, Darmstadt, Alemanha) foram empregados como reagentes no
preparo das amostras de massas de modelar infantil.

As vidrarias utilizadas nos experimentos foram previamente descontaminadas com
solucdo de &cido nitrico (HNO3 10% v v*) por 24 horas, em seguida lavadas com &gua
deionizada e secas a temperatura ambiente (Dantas et al., 2013).

Para analise por ICP OES, as curvas de calibracdo externas foram preparadas

através de diluicbes adequadas, de acordo com a faixa de trabalho, a partir de solucdes
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estoques monoelementares de 1000 mg L™ (Specsol®, Sdo Paulo-SP, Brasil). Para Al,
Ba, Cu, Fe, Mn e Zn foi utilizado uma solucéo multielementar de 20 mg L™ para o preparo
de solucdes diluidas em uma faixa de concentracdo entre 0,2 e 2,0 mg L™. Para Ca, K,
Mg, Na, P e S foram estabelecidas curvas de calibragéo externas entre 20 e 400 mg L™
usando solucdes monoelementares de 4000 mg L™ (Specsol®, Sao Paulo-SP, Brasil).
Para andlise por ICP-MS, a curva de calibracdo externa foi preparada a partir de
uma solugdo de 500 pg L™, obtida de uma solugéo estoque multielementar de 100 mg L™
dos elementos As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn. A concentragcédo da curva de
calibracdo foi entre 0,25 a 50 pg L™. Os is6topos “Ge, ®Rh, **Sc e 5Tl em
concentracdo de 20 ug L™, foram adicionados nas solucdes do branco analitico e nos
padrées da curva de calibracdo como padrdes internos para monitoramento das

interferéncias.

2.3.3. Preparo das amostras de massa de modelar

As amostras de massas de modelar foram inicialmente secas em liofilizador
(Liofilizador, LIOTOP modelo L 101) durante um periodo de 120 horas (5 dias), tempo
necessario para secagem total da amostra. Apdés a liofilizacdo, as amostras foram
trituradas manualmente com o auxilio de um almofariz e pistilo de porcelana, para uma
maior superficie de contato, melhor homogeneizacdo e para a obtencdo de particulas
menores.

Em seguida, as amostras foram digeridas em forno de micro-ondas, as quais foram
submetidas a um procedimento que foi otimizado usando um planejamento Doehlert.

O procedimento otimizado consistiu na pesagem de aproximadamente 0,2000 (x
0,0001) g da amostra de massa de modelar pulverizada e transferida para os tubos de
politetrafluoretileno (PTFE). Em seguida, foram adicionados 1,4 mL de HNO3 (65% m m™),
0,5 mL de H,0, (30 % m m™) e 8,1 mL de 4gua deionizada para um volume final de 10 mL
no frasco reacional. Os tubos foram submetidos a uma temperatura de 180 °C, um tempo
de 20 minutos e uma poténcia de 800 W. Apds o tempo de digestdo, os digeridos foram
transferidos para tubos tipo falcon/ centrifuga e avolumados com agua deionizada para
um volume final de 15 mL.

Todo o procedimento de preparo das amostras foi realizado em triplicata, inclusive

para as solu¢cdes do branco analitico e materiais de referéncia certificados (CRM). As
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analises por ICP OES foram realizadas diretamente nos digeridos preparados. Entretanto,
para a andlise por ICP-MS, as amostras foram diluidas empregando um fator de diluicdo
de 3:10 com o intuito de reduzir ao maximo o teor de sélidos dissolvidos, em que para

anélises por ICP-MS o recomendavel é ser menor do que 2% (m v™?).

2.3.4. Controle de Qualidade

A preciséo e exatiddo dos métodos baseados em ICP foram avaliadas atraves da
analise dos materiais de referéncia certificados (CRM) de Tecido de ostra (NIST 1566b),
Farinha de arroz (1568b), Folha de pessegueiro (NIST 1547) e Folha de tomateiro
(1573a), adquiridos pela National Institute of Standards and Tecnology (NIST,
Gaithersburg, MD, USA), o uso desses CRM sdao devido a auséncia de CRM especificos
para amostras de massas de modelar, dessa forma, como os CRM analisados
apresentam similaridades com a composicdo das amostras de massas de modelar
(material alimentar, farinha de trigo e amido), e um alto teor de matéria organica, estes
CRM foram usados para a validagcdo do método proposto. A precisdo e exatidao também
foram avalidas através de testes de recuperacao em quatro niveis de concentracao (22,5;
37,5; 375; 750 mg kg™) para elementos determinados por ICP OES e em dois niveis de

concentracéo (7,5; 22,5 mg kg™) para elementos determinados por ICP-MS.

2.3.5. Otimizacao das condi¢cdes experimentais

As concentracdes de reagentes usados para digestdo de amostras sdo variaveis
importantes no processo de decomposicdo, pois possibilita 0 uso de acidos diluidos, os
quais tém sido viaveis em sistemas pressurizados no procedimento de preparo de
amostras (No6brega et al., 2002; Gonzalez et al., 2009; Bizzi et al., 2014).

Para a otimizac&o das condi¢cOes de digestdo das amostras de massas de modelar
assistida por radiacdo micro-ondas foi aplicado um planejamento Doehlert para as
seguintes variaveis: concentracdo de HNO3 (1,0 — 3,0 mol L) e H,0, (1,0 — 2,0 % m m™),
estas variaveis otimizadas séo tidas como importantes, uma vez que sdo as comumente
investigadas e otimizadas para digestdes de amostras de brinquedos e objetos para uso

infantil (Godoi et al., 2009; Guney e Zagury., (2014); Matheus-Garcia e Ramos-Bonilla.,
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2014; Shen et al., 2018). A resposta para o planejamento foi avaliada através do conceito
de resposta mdultipla (RM) para as concentragdes de Al, Cu, Mg, Pb, Se, Sr e Zn obtido a
partir de uma amostra de massa de modelar infantil (Santos et al., 2009; Da Costa et al.,
2013; Ferreira., 2015).

O planejamento experimental simultaneo foi realizado com triplicata do ponto
central para avaliar o erro experimental do planejamento. Os dados experimentais foram

processados utilizando o software Statistica® 6.0.

2.4. Resultados e discussao

2.4.1. Otimizacéo das condi¢Oes de digestdo das amostras

A escolha da proporcéo dos reagentes é sempre oportuna no preparo da amostra,
uma vez que o uso de acidos diluidos em sistemas fechados proporcionam um menor
custo da andlise, bem como menores concentracdes acidas residuais, tornando-se assim
um excelente procedimento de decomposicdo de amostras, além de colaborar com o0s
principios da Quimica Verde (Santos et al., 2009; Da Costa et al., 2013; Mello et al., 2012;
Bizzi et al., 2014; Ferreira., 2015).

Neste trabalho, um planejamento Doehlert com triplicata do ponto central foi
empregado para identificar as melhores propor¢gbes dos reagentes HNO3z e H,O, que
viabilizasse a decomposicdo das amostras de massa de modelar, como mostrado na
Tabela 2.3. Os experimentos foram realizados em ordem aleatdria. A triplicata do ponto

central foi adicionada ao planejamento proposto para estimar o erro experimental.
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RM=

Tabela 2.3. Matriz do planejamento Doehlert com triplicata do ponto central utilizada na

avaliacao das condicOes para a decomposicéo das amostras assistida por radiagdo micro-

ondas.

Valores codificados / Valores reais

Experimentos HNO; H,O, Resposta Multipla
(mol L™ (% m m™)
1 o /20 o /15 6,142
2 1) /3,0 o /15 5,242
3 (0,5)/2,5 (0,866) /2,0 5,833
4 (-1)/1,0 0)/1,5 6,116
5 (-0,5) /15 (-0,866) /1,0 5,728
6 (0,5)/2,5 (-0,866) / 1,0 5,765
7 (-0,5)/1,5 (0,866) /2,0 5,975
8 o /20 o /15 5,824
9 o /20 o /15 6,129
10 o /20 o /15 6,053

Valores codificados / valores reais

Apés a aplicacao do planejamento, as concentracdes de Al, Cu, Mg, Pb, Se, Sre

Zn foram obtidas como resposta para cada experimento do planejamento proposto, sendo

estas usadas para o calculo da resposta multipla (RM). Esta foi aplicada para a avaliacao

e determinacdo das condicbes de uma decomposicéo eficiente da amostra, solubilizando

todos os elementos presentes nas massas de modelar infantil. A resposta multipla (RM)

foi calculada de acordo com a Equagéo 2.1:

Conc. Al Cone. Cu Conec. Mg Cone. Pb

Conc. 5e

Conc. 5r

Conc.Zn

+
Max. Conc. Al Max. Cone. Cu Maix. Conc. My Mzx. Conc.Ph

Max. Conc.Se

M:ax. Conc.Sr

Max.Conc.Zn

Eqg. 2.1

em que, “Conc. Al” € a concentragao do aluminio obtida em cada experimento do

planejamento proposto, e “Max. conc. Al’ € a maxima concentragdo do aluminio
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encontrada em cada experimento do planejamento. O mesmo célculo se aplica para os
elementos Cu, Mg, Pb, Se, Sr e Zn usados para o somatorio da resposta multipla.

ApoOs a avaliacdo e andlise do planejamento Doehlert foi gerado o gréafico de
Pareto para avaliar quais variaveis seriam significativas para o0 sistema, conforme
mostrado na Figura 2.1. Considerando as variaveis avaliadas, a concentracdo de HNO3
foi significativa, tanto a fungdo matematica linear quanto a quadréatica. J&4 a variavel da
concentracdo de H,O, ndo foi significativa em nenhuma das fun¢cdes matematicas (linear
e quadratica), isso pode ter ocorrido devido as massas de modelar ser uma matriz de facil
decomposicao, entdo somente o poder oxidante do acido nitrico pode ter sido suficiente
para proporcionar uma digestéao eficiente das amostras.

Figura 2.1. Grafico de Pareto obtido para o planejamento Doehlert.

(1)HNO2 (mol LHL)

-4.33

HNO; (mol L'§Q)

HL05 (% m m'{Q)

(2}H203 (% m m )L

p=0.05

Estimativa do efeito padronizado (Valor absoluto)

Foram obtidos também através do planejamento Doehlert o gréafico de contorno e
um grafico de superficie de resposta, como mostradas na Figura 2.2 (a) e (b)
respectivamente. Foi possivel perceber que o experimento que apresentou valores mais
proximos dos valores criticos obtidos através de equacBes matematicas foi o que
apresenta condicdo de decomposicdo da amostra usando uma concentracdo para HNO3

de 2,0 mol L e H,0, de 1,5 % m m™, sendo este o experimento 1 do planejamento
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proposto. Este experimento foi também o que apresentou maior valor de resposta
multipla, evidenciando os valores mais adequados para uma decomposicéo eficiente das

amostras de massa de modelar.
Figura 2.2.

(a) Gréfico de contorno obtido entre as concentracbes de HNO; e H,O, para o

planejamento Doehlert na decomposicdo de uma amostra comercial de massa de

modelar.
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(b) Grafico de superficie de resposta obtido entre as concentracbes de HNO3, H,O, e a
resposta multipla do planejamento Doehlert na decomposi¢cdo de uma amostra comercial

de massa de modelar.

Sdnnn oS

Il >6
<6
Bl <58
<56
[1<54
<52
B <5

Para avaliar a qualidade dos resultados obtidos pelo planejamento proposto, foi

aplicada a Analise de variancia (ANOVA) conforme Tabela 2.4

Tabela 2.4. Resultados da ANOVA obtidos para o planejamento Doehlert.

Soma dos Graus de Média Valor-F Valor-p
Quadrados liberdade Quadratica
(1) HNO; (mol L™)(L) 2,90x107 1 2,90 x10™ 18,8 2,26x107°
HNO; (mol L™) (Q) 1,80x10" 1 1,80 x10* 12,0 4,04x107
(2) H20; (% m m-1) (L) 2,48x107 1 2,48x107 1,63 2,90 x10™
H,0, (% m m™) (Q) 4,11x107 1 4,11x107 2,70 2,00 x10
Falta de ajuste 1,10x10? 2 5,33x107 3,50 1,60 x10t
Erro puro 4,57x107 3 1,52x107?
Somatério total 6,70x10*! 9

Na Tabela 2.4 foi possivel observar que o valor-p para a concentracdo de HNO3 foi
menor do que 0,05, evidenciando também que a concentracdo de HNO3 foi uma variavel
significativa para ambas as funcées matematicas (linear e quadratica). Ja a concentracéo
de H,O, apresentou valor-p maior do que 0,05, mostrando que esta ndo € uma variavel

significativa. Os valores foram calculados para um nivel de confianca de 95%.
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Foi possivel também identificar através do planejamento Doehlert, que o modelo
proposto ndo apresenta falta de ajuste (p=0,16), uma vez que o valor-p foi maior do que
0,05, comprovando que os valores preditos sdo correlacionados com os valores

experimentais das respostas multiplas encontradas no planejamento proposto.

2.4.2. Parametros de desempenho dos métodos analiticos propostos

Os parametros de desempenho séo atribui¢cdes que qualificam o método de ensaio
qgquanto as suas qualidades funcionais (EC., 2002). Entdo, para o método analitico
baseado na analise por ICP OES, os limites de deteccdo (LoD) e de quantificacdo (LoQ)
foram obtidos usando a concentracdo equivalente ao sinal de fundo (BEC) e a razao
sinal/ruido (SBR), de acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) (IUPAC., 1978). Os valores dos parametros de mérito foram calculados, sendo
BEC= Cpadrao / SBR, com SBR= (lpadro - lbranco) / lbranco, €M que, Cpadrao € @ concentracéo do
elemento de referéncia na solugdo, lpaarzo € @ intensidade do elemento de referéncia e
lranco € @ intensidade do elemento de referéncia na solugcdo branco no comprimento de
onda escolhido.

Os valores obtidos para LoD foram calculados como [(3 x RSDpranco x BEC) / 100], e

os valores de LoQ foram obtidos como [(10 x RSDgranco x BEC) / 100], sendo RSDpranco O
desvio padréao relativo das intensidades de emisséo obtido de dez medidas das solucdes
dos brancos analiticos no comprimento de onda escolhido (IUPAC., 1978).

Na Tabela 2.5 estdo mostrados os valores obtidos dos LoD e LoQ para analise de
massas de modelar infantil por ICP OES, que variaram entre 0,09 mg kg™ (Cu) e 0,16 g
kg™ (Ca) para os valores de LoD e entre 0,30 mg kg™ (Cu) e 0,54 g kg™ (Ca) para os
valores de LoQ.

Para andlises por ICP-MS, os valores de LoD foram calculados realizando a
multiplicacdo de 3 vezes o desvio padrao de dez medidas das solu¢des dos brancos
analiticos, dividido pela inclinagédo da curva analitica para cada elemento (LoD= 3 x
RSDpranco/S). Ja 0s LoQ foram calculados como sendo a multiplicacdo de 10 vezes o
desvio padrdo de dez medidas das solugbes dos brancos analiticos, dividido pela
inclinagdo da curva de calibragdo analitica para cada elemento (LoQ= 10 x RSDpranco/S)-
A solucao branco foi preparada apos a preparacdo da amostra proposta diluida em um
fator de 3:10. Os LoD obtidos variaram entre 0,001 mg kg™ para Cd, Co, Sb e V, e 0,08
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mg kg para Se. Os LoQ variaram de 0,003 mg kg™ para Cd, Co, Sb e V, e 0,26 mg kg™

para Se, como mostrado também na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Valores de limite de deteccdo (LoD) e limites de quantificacdo (LoQ) para

elementos determinados pelos métodos baseados em ICP.

Técnica Elementos LoDb* LoQ*
Al (g kg™) 0,040 0,14
Ba (mg kg™) 0,60 1,9
Ca (mg kg™) 0,16 0,54
Cu (mg kg™) 0,090 0.30
n Fe (mg kg™) 1,6 53
o K (g kg™ 0,040 0,14
o Mg (g kg™) 0,0008 0,003
B Mn (mg kg™) 0,40 1.2
Na (g kg™) 0,010 0,030
P (gkg™ 0,0080 0,030
S (g kg™ 0,030 0,10
Zn (mg kg™) 1,3 4.4
As (mg kg™) 0,01 0,03
Cd (mg kg™) 0,001 0,003
Co (mg kg™) 0,001 0,003
Cr (mg kg™ 0,01 0,03
g Mn (mg kg™) 0,07 0,23
ok Ni (mg kg™) 0,01 0.03
= Pb (mg kg™) 0,003 0.010
Sb (mg kg™) 0,001 0,003
Se (mg kg™) 0,08 0.26
Sr (mg kg™) 0,003 0.010
V (mg kg™ 0,001 0.005
Zn (mg kg™ 0,05 0.17

*Valores de concentragGes calculadas para uma massa de 0,2g e um volume final de 15 mL

A exatiddo dos métodos analiticos propostos baseados em ICP foi confirmada

através das analises dos materiais de referéncia certificado (CRM) de tecido de ostra
(NIST 1566b), farinha de arroz (NIST 1568b), folha de pessegueiro (NIST 1547) e folha
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de tomateiro (1573a) bem como através de testes de recuperacdo em cinco niveis de
concentracdo (7,5 mg kg™, 22,5 mg kg, 37,5 mg kg, 375 mg kg™ e 750 mg kg™).

As concordancias entre os valores certificados e os valores encontrados dos CRM
variaram entre 83 + 13% (Al) a 118 + 10% (P) para os elementos determinados por ICP
OES, para os isotopos estaveis quantificados por ICP-MS os valores de concordancia
variaram entre 80 + 16% (Sr) a 118 + 10% (Sb), sendo estes valores aceitaveis para
analises quantitativas que € de 80 a 120% (IUPAC., 2002; Schiavo et al., 2009; Miller &
Miller., 2010). Os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 2.6, 2.7 e 2.8.

A preciséo foi expressa como desvio padrao relativo (%RSD), sendo menor do que
10% (n=3) para os elementos quimicos determinados por ICP OES e menor do que 19%
para os isotopos estaveis quantificados por ICP-MS. Os valores mais altos de RSD para
analise pelo ICP-MS podem ser explicados pelas baixas concentracbes de Sb nas
amostras de massas de modelar, bem como da proximidade dos valores das
concentragfes obtidas com os LoQ do método proposto. Dessa forma, o método
analitico proposto pode ser considerado preciso (IUPAC., 2002).

As Tabelas 2.9 e 2.10 mostram os valores obtidos através de testes de
recuperacdo usando amostras de massas de modelar em diferentes niveis de
concentracdo para a avaliacdo da exatiddo do método analitico proposto. A Tabela 2.9
mostra os valores para os elementos Fe, Mn e Zn onde os testes de recuperacgéo foram
realizados em dois niveis de concentracdo 22,5 mg kg’ e 37,5 mg kg, ja para Ba, Ca,
K, Mg, P e S os niveis de concentracdo usados foram de 375 mg kg™ e 750 mg kg™.
Estes elementos quimicos foram quantificados por ICP OES. As concordéancias obtidas
através dos testes de recuperacdo variaram de 82 + 1% (Ba) a 109 £ 11% (Fe). Na
Tabela 2.10 sao mostrados os valores do teste de recuperacao para os elementos As,
Cd, Cr, Ni, Pb, Sb e Se em dois niveis de concentracdo (7,5 mg kg™ e 22,5 mg kg™?),
estes quantificados por ICP-MS, com recuperacgdes entre 91 + 10% (Cr) e 110 = 16%
(As), sendo aceitaveis para analise quantitativa de massas de modelar infantil. Vale
ressaltar que as concentracdes adicionadas para os elementos no teste de recuperacao,
foram adicionadas antes da digestéao.

Desta forma, os meétodos analiticos propostos foram considerados adequados
podendo ser aplicados para a determinacdo de constituintes inorganicos presentes em
massas de modelar infantil (Schiavo et al., 2009). A aplicacdo do método otimizado
neste capitulo em amostras de massas de modelar de variadas marcas e colora¢gfdes sao

apresentadas no Capitulo 3.
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Tabela 2.6. Resultados obtidos para a analise dos materiais de referéncia certificado NIST 1566b (tecido de ostra) e NIST 1568b

(farinha de arroz) para avaliacdo da exatidao e precisao obtidos pela técnica de ICP OES.

NIST 1568b NIST 1566b
Elementos Valor Valor Concordancia RSD | Elementos Valor Valor Concordancia RSD
encontrado certificado % % encontrado certificado % %
Ca (mg kg™) 122,1+ 3,9 118,4 + 3,1 103 + 3 1,3 Al (mg kg™) 164,4 + 40,3 197,2+ 6,0 83+ 13 9,9
Cu (mg kg™) 2,41 +0,37 2,35+0,16 102 +16 6,2 Ca (%) 0,0820 + 0,0015 0,0832 + 0,0020 98 +2 0,8
Fe (mg kg™) 7,16 + 0,41 7,42 £ 0,44 96 + 6 2,3 Cd (mg kg™) 2,39 + 0,03 2,48 + 0,08 96+ 1 0,6
K (mg kg™) 1207 + 105 1282 + 11 94+8 3,5 Cu (mg kg™) 78,4+0,3 71,6+1,6 110+ 1 0,2
Mg (mg kg™ 615+ 13 559 + 10 110 + 2 0,8 Fe (mg kg™) 220,3+1,9 205,8 + 6,8 107 +1 0,3
Mn (mg kg™) 20,2+0,7 19,2 +1,8 105+ 4 1,4 K (%) 0,751 + 0,061 0,652 + 0,009 115+ 9 3,3
P (mg kg™ 1494 + 72 1530 + 40 98 +5 1,9 Mg (%) 0,1212 + 00,0040 0,1085 + 0,0023 112 + 4 1,3
S (mg kg™) 1013 +9 1200 + 10 84+1 0,4 Mn (mg kg™) 18,9+ 0,1 18,5+ 0,2 102 +1 0,2
Zn (mgkg™)  18,14+098  19,42+0,26 93+5 2,2 Na (%) 0,2934 + 0,0055 0,3297 + 0,0053 89 +2 0,8
S (%) 0,607 + 0,019 0,689 + 0,014 88+3 1,3
Zn (mg kg™) 1286 + 38 1424 + 46 90+3 1,2
Resultados expressos como média * intervalo de confianga a 95% (n=3) // *Valores informados.
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Tabela 2.7. Resultados obtidos para a analise dos materiais de referéncia certificado NIST 1547 (folha de pessegueiro) e NIST 1573a

(folha de tomateiro) para avaliacdo da exatidao e precisao obtidos pela técnica de ICP OES.

NIST 1547 NIST 1573a

Elementos Valor Valor Concordancia RSD | Elementos Valor Valor Concordancia RSD
encontrado certificado % % encontrado certificado % %
Al (mg kg™) 240,2 + 16,1 248,9 £ 6,5 96 £ 6 2,7 Al (mg kg™) 580,8 + 142 598,4+7,1 97 £ 24 2,7
Ba (mg kg™) 128,3+7,2 123,7£5,5 1045 2,2 Ba (mg kg™) 60 + 10 63* 96 + 16 1,9
Ca (%) 1,680 £ 0,071 1,559 £ 0,016 108 + 4 1,6 Ca (%) 4,754 + 0,44 5,045 + 0,055 94+9 1,0
Cu (mg kg™) 3,45+0,91 3,75+ 0,37 92 £ 23 10,0 | Cu(mgkg™) 5,00 £ 0,41 4,70+ 0,14 106 + 8 0,9
Fe (mg kg™) 2472 +11,1 219,8+6,8 113+5 1,8 Fe (mg kg™) 431,5 + 39,2 367,5+4,3 117 + 11 1,0
K (%) 2,037 £ 0,17 2,433+ 0,038 84+7 3,3 K (%) 2,568 + 0,151 2,676 0,048 96 +6 0,7
Mg (%) 0,429 + 0,012 0,432 + 0,015 99 +3 1,2 Mn (mg kg™) 281,6 + 16 246,3+7,1 114+ 6 0,6
Mn (mg kg™) 110,8 £ 1 97,8+ 1,8 113+1 0,5 P (%) 0,2561 +0,0210 0,2161 + 0,0028 118 + 10 0,9
P (%) 0,1578 £ 0,0070  0,1371 % 0,0082 1155 1,8 S (%) 0,97 £ 0,04 0,96* 1014 0,5
Zn (mg kg™) 15,06 + 0,6 17,97 £ 0,53 84 +4 1,7 Zn (mg kg™) 29,28 + 1,42 30,94 + 0,55 95+5 0,5

Resultados expressos como média * intervalo de confianga a 95% (n=3) // *Valores informados.
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Tabela 2.8. Resultados obtidos para a analise dos materiais de referéncia certificado NIST 1566b (tecido de ostra) e NIST 1568b

(farinha de arroz), NIST 1547 (folha de pessegueiro) e NIST 1573a (folha de tomateiro) para avaliacdo da exatidao e preciséo obtidos

pela técnica de ICP-MS.

NIST 1568b NIST 1573a
Elementos Valor Valor Concordancia RSD | Elementos Valor Valor Concordancia RSD
encontrado certificado % % encontrado certificado % %
As (mg kg™) 0,246 +0,014 0,285+ 0,014 86+5 237 | Cd(mgkg™)  1,286+0,242 1,517 + 0,027 85+ 16 2,07
Ccd (mg kg™) 0,023+0,001 0,022 + 0,001 104 + 6 2,51 | Cr(mgkg™ 1,779 £ 0,861 1,988 + 0,034 89+ 43 19,51
Mn (mg kg™) 19,9+0,8 19,8+ 1,8 100 + 4 1,70 | Mn (mg kg™) 204,3+11,0 246,3+7,1 83+5 2,19
Se (mgkg™) 0,333+0,034 0,365 + 0,029 91+9 4,11 | Ni(mgkg™) 1,826 + 0,543 1,582 + 0,041 115 + 34 11,93
Zn (mg kg™) 16,53+1,08  19,42+0,26 85+6 2,62 | Sb(mgkg™’) 0,0551+0,0081 0,0619 + 0,0032 89+12 5,48
Zn (mg kg™) 33,62+ 1,23 30,94 + 0,55 109 + 4 0,38
NIST 1566b NIST 1547
Elementos Valor Valor Concordancia RSD | Elementos Valor Valor Concordancia RSD
encontrado certificado % % encontrado certificado % %
As (mg kg™) 6,17 + 0,56 7,65+ 0,65 81+7 3,67 | Cr(mgkg™) 1,18 + 0,05 1,00* 118 +5 1,54
Cd (mgkg™)  2,10+0,21 2,48 + 0,08 85+8 4,08 | Co(mgkg™ 0,069 0,001 0,070* 99+1 0,46
Co (mg kg™ 0,352+0,021 0,371 + 0,009 95+ 6 2,40 | Mn (mg kg™) 111,2 +6,31 97,8+1,8 114+ 6 2,20
Ni (mg kg™ 0,879+0,028 1,04+ 0,09 85+3 1,26 | Ni(mgkg™) 0,797 + 0,092 0,689 + 0,095 116 + 12 4,36
Pb (mg kg™) 0,256+ 0,040 0,308 + 0,009 83+12 587 | Pb (mgkg™) 0,768 +0,012 0,869 + 0,018 88+1 0,43
Sb (mg kg™) 0,009 + 0,003 0,011 + 0,002 83+3 15,03 | Sb (mgkg™) 0,024 + 0,002 0,020* 118 + 10 3,56
Se (mg kg™) 2,27 £0,16 2,06 £ 0,15 110+ 7 2,78 | Sr(mgkg™) 42,6 +8,1 53,0 £ 5,0 80+ 16 8,03
V(mgkg?) 0,598+0,021 0,577 +0,023 104 + 4 1,43 | Zn (mgkg™) 21,18 + 1,56 17,97 + 0,53 118 +9 2,96
V (mg kg™) 0,40 + 0,04 0,37 + 0,03 109 + 11 4,14
Resultados expressos como média * intervalo de confianga a 95% (n=2) para 15732 e 1547; (n=3) para 1568b e 1566b // *Valores informados.

67

Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Tabela 2.9. Valores de concordéancia e desvio padrao relativo para o teste de recuperacao
para os macroelementos e microelementos determinados por ICP OES em amostra de

massa de modelar.

Elementos Nivel 1 RSD Nivel 2 RSD%
(22,59 g™) % (37,5pug g™
Fe n.d n.d 109 + 11 4,2
Mn 101 +5 2,1 877 3,2
Zn 105+ 12 4.7 92+5 2,3
Nivel 1 RSD Nivel 2
Elementos (375 ug g™ % (750 ug g™ RSD%
Ba 85+10 4.8 82+1 0,6
Ca 106 + 17 54 - -
K 83+0,1 0,05 93 +4 2,4
Mg 97 £3 1,7 87 +3 2.1
P 101 +4 2,2 98 +5 2,7
S 85+5 1,8 86+9 54

Resultados expressos como média * intervalo de confianga para nivel de 95% (n=3). N.d — ndo determinado.

Tabela 2.10. Valores de concordancia e desvio padrédo relativo para o teste de
recuperacdo para os microelementos e elementos traco determinados por ICP-MS em

amostra de massa de modelar.

Elementos Nivel 1 RSD Nivel 2 RSD
(7,5 g g™ (%) (22,5 ug g™) (%)

AS 110 £ 16 59 94 +11 4.6

Cd 101 + 15 6,1 97 +10 4.0

Cr 93+ 20 8,7 91 +10 4.6

Ni 102 + 17 6,6 94 + 11 4.6

Pb 96 + 13 5,6 92+9 4.0

Sb 98 + 17 6,9 101 +10 4.1

Se 107 + 16 5,9 103 + 10 3.8

Resultados expressos como média + intervalo de confianca para nivel de 95% (n=3).

A andlise de regressao linear foi aplicada com o objetivo de avaliar os dados dos
resultados obtidos para analise dos CRM. Os graficos foram construidos a partir da
analise da regresséo linear do logaritmo dos valores das concentragdes encontradas
versus o logaritmo dos valores certificados das concentragdes. As figuras 2.3, 2.4, 2.5
e 2.6 mostram os graficos para os quatro CRM analisados, expressos com um intervalo

de confianca de 95% por médias de linhas pontilhadas. Podem ser observados nestas
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figuras que os quatro conjuntos de CRM s&o ideais, com valores de interceptacao
iguais a zero (b=0), enquanto a inclinacdo da curva e os coeficientes de correlacdo sao
iguais a unidade (a=1) (Miller & Miller., 2010; Ferreira., 2015). A partir do parametro de
regressao, verificou-se que existe uma boa correlacdo entre o logaritmo dos valores
certificados e o logaritmo dos valores encontrados, evidenciando a preciséo e exatidao
dos métodos. No entanto, no CRM de tecido de ostras, Figura 2.3, um pequeno
residuo foi observado em relacdo aos valores encontrados para o método, devido ao
valor da concentracdo de Sb, mas isso ndo implica prejuizo nos resultados (b=0,0374 +
0,0320 > 0).

Figura 2.3. Grafico de regresséao linear para analise do CRM de tecido de Ostra (NIST
1566B): As, Al, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, S, Sb, Se, V e Zn.

5

y =(1.0102 £ 0.0146)x - (0.0374 + 0.0320)
[ r=0.9996 +0.0503

Log dos valores encontrados
(Concentracéo ma ka™

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Log dos valores certificados
(Concentracdo mg kg"l)
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Figura 2.4. Gréfico de regresséao linear para analise do CRM de Farinha de arroz (NIST

1568B): As, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, S, Se e Zn.

y = (0.9999 + 0.0155)x - (0.0126  0.0311)
r=0.9998+0.0373

Log dos valores encontrados
(Concentragao mg kg')

-1 0 1 2 3 4
Log dos valores certificados
(Concentragio mg kg)

Figura 2.5. Grafico de regressao linear para analise do CRM de Folha de pessegueiro

(NIST 1547): Al, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Sb, Sr, V e Zn.

5

y = (0.9938 £ 0.0160)x (0.0155 £ 0.0379)
r=10.9996 £ 0.0574

Log dos valores encontrados
{Concentragao mg kg")

2 A 0 : 2 3 4 5
Log dos valores certificados
(Concentragdo mg kg)
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Figura 2.6. Gréafico de regressao linear para andlise do CRM de Folha de tomateiro
(NIST 1573a): Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Ni, P, S, Sb e Zn.

y =(1.0102 £ 0.0202)x - (0.0245 % 0.0529)
r=0.9995 £ 0.0599

Log dos valores encontrados
{Concentragcao mg kg")

-2 -1 0 1 2 3 4 5

Log dos valores certificados
(Concentragdo mg kg)
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2.5. Consideracgdes finais

Neste trabalho, o planejamento Doehlert mostrou ser eficaz na otimizacdo das
condi¢cBes de digestdo das amostras de massa de modelar infantil assistida por radiacéo
micro-ondas para a obtencédo das condi¢cfes 6timas estabelecidas.

A proporcao dos reagentes gerou solugdes com concentracdes acidas residuais
de 1,3 mol L™}, podendo assim ser introduzidas diretamente para analise por ICP OES e
com uma diluicdo (3:10) serem introduzidas por ICP-MS.

Os métodos baseados em ICP (ICP OES e ICP-MS) foram exatos e precisos para
a determinacdo das concentracdes de (Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Se, Sr, V e Zn) presentes nas massas de modelar infantil, levando
a resultados confiaveis.

Neste trabalho, a elevada capacidade analitica dos métodos baseados em ICP
mostrou-se eficaz na determinacdo de 22 elementos, evidenciando uma excelente

aplicacao de rotina para analise de massas de modelar.
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Capitulo 3. Determinacdo de metais e metaloides em massas de modelar infantil
usando métodos baseados em ICP, apds a lixiviagcdo em fase gastrica e saliva

simulada

3.1. Introducéao

A determinacdo de elementos potencialmente téxicos e a niveis traco é
considerado de grande importancia em diversas matrizes, como alimentos, agricultura,
ambientais e também em muitos materiais de uso comum, como o0s brinquedos, uma vez
gue a manipulacdo destes pode levar a exposicédo de substancias ou misturas quimicas
de alta toxicidade no organismo dos seres vivos (Erbas et al., 2017).

Entdo, para avaliar com confiabilidade o risco que determinados elementos
guimicos causam a saude, faz-se necessario a andlise das concentracfes totais e
biodisponiveis dos metais, ndo metais e metaloides potencialmente toxicos presentes na
composicdo quimica dos brinquedos. (Carbonell-Capela et al., 2014; Li et al., 2015;
Dahab et al., 2016; Dong et al, 2016; Cozzolino, 2016).

Assim, as determinacdes com precisdao das concentracdes totais, bem como
biodisponiveis e bioacessiveis tém grande importancia, uma vez que a presenca de
elementos potencialmente toxicos nos brinquedos gera uma preocupac¢ao em relacdo ao
crescente impacto que a migracdo destes pode causar a saude infantil, pois as mesmas
tendem a levar com facilidade os brinquedos a boca, mastigando ou até mesmo
chupando-os (Al-Natsheh et al., 2015 e Dahab et al., 2016).

Nos ultimos anos, trabalhos tém sido publicados com o intuito de investigar as
concentragfes totais, biodisponiveis e bioacessiveis de elementos toxicos e
potencialmente toxicos presentes na composicdo dos brinquedos e em materiais
empregados para a fabricagdo de produtos destinados ao lazer infantil. Guney e
Zagure., 2014 determinaram as concentracdes totais e bioacessiveis de Cd, Cu, Ni, e Pb
em joias e brinquedos metalicos por ICP OES, Dahab et al.,, 2016 quantificaram as
concentracOes totais e bioacessiveis de metais téxicos em bicos de mamadeira por ICP
OES.

No entanto, ndo ha trabalhos na literatura que determinam as concentracdes
totais, biodisponiveis e bioacessiveis de inUmeros metais e metaloides em massas de

modelar infantil, empregando métodos baseados em ICP para quantificacdo. Porém, no
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trabalho realizado por Erbas et al., 2017, foram determinadas as concentracdes totais de
Cd, Co, Cu Mn, Ni, Pb em amostras de massas de modelar e tintas para face e dedos,
entretanto, usando a extracdo em fase sdélida para pré-concentracdo e FAAS para
guantificacdo. Os valores obtidos variaram entre <LoD a 2,0 £ 0,0 (Cd), <LoD (Co), <LoD
a 158 £ 9 (Cu), <LoD a 13,0+ 0,7 (Mn), 1,2+ 0,0 a 5,3 £ 0,3 (Ni) e de <LoD a 8,0 + 0,8
(Pb).

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo determinar as concentracdes totais
e biodisponiveis com simulacédo na fase gastrica e na saliva de Al, As, Ba, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sh, Se, Sr, V e Zn em massas de modelar
infantil de variadas cores e marcas, usando as técnicas de ICP OES e ICP-MS para

guantificacao.

3.2. Objetivos especificos

o Determinar as concentracdes totais de metais e metaloides potencialmente
toxicos na composicao de amostras de massas de modelar infantil;

o Determinar e avaliar as concentracfes biodisponiveis (lixiviadas) através da
simulacdo gastrica e salivar de metais e metaloides potencialmente toxicos na
composicao de amostras de massas de modelar infantil;

o Utilizar ferramentas quimiométricas como PCA e HCA para investigar
quantitativamente as relagbes entre os valores dos dados obtidos para as
amostras;

¢ Avaliar as concentragdes dos elementos quimicos conforme normas/legislagées

vigentes.
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3.3. Experimental

3.3.1. Instrumentacéo

Toda a parte de otimizagéo e configuracao instrumental utilizada neste trabalho foi
escrita detalhadamente no Capitulo 2, se¢do 2.3.1.

3.3.2. Materiais, reagentes e solucdes

Para a etapa de digestdo das amostras de massas de modelar infantil os
reagentes utilizados foram os mesmos citados no Capitulo 2, secdo 2.3.2.

Foi utilizado &cido cloridrico 37% m m™ (HCI, Merck, Darmstadt, Alemanha) para
preparacdo de uma solucdo de HCI 0,07 mol L™ e Cloreto de sédio (NaCl, Merck,
Darmstadt, Alemanha) para o preparo de uma solucdo de NaCl 9% m v* para o
procedimento de biodisponibilidade (lixiviagdo) com simulacdo da fase gastrica e da
saliva, respectivamente. A 4gua deionizada utilizada foi obtida de um sistema de
purificacdo Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) com resistividade de 18,2 MQ cm.

As vidrarias utilizadas nos experimentos foram previamente descontaminadas com
solucao de Acido nitrico (10% v v'*) por 24 horas, depois lavadas com &gua deionizada e
secas a temperatura ambiente (Lopes et al.,2009; Dantas et al., 2013).

Para as analises no ICP OES e no ICP-MS para a determinacdo das
concentrac0des totais dos elementos, as curvas de calibragdo externas foram preparadas
da mesma maneira de como foi descrita no Capitulo 2, secdo 2.3.2. Para as
determinacdes das concentra¢cdes biodisponiveis simulando a fase salivar e gastrica, as
curvas analiticas foram realizadas através de simulag&o de matriz.

Para a simulacdo de matriz para analises dos elementos na fase salivar, o NaCl
(9%) usado passou por uma diluicdo com agua deionizada para que a concentragdo de
9% m v'! passasse a uma concentracéo de 3% m v para as quantificacdes no ICP OES.
Ap6s uma nova diluicdo da solugéo 3% m v por um fator de 1:10 as curvas analiticas
foram construidas para analises no ICP-MS. J4 para as determinac¢des simulando a fase
gastrica, as curvas analiticas foram construidas usando a solucdo de HCI 0,07 mol L™.
As diluicdo e reagentes usados sao detalhados nas secdes 3.3.4 e 3.3.5.
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3.3.3. Preparo das amostras de massas de modelar

Para a analise da investigacdo do risco que a presenca de metais potencialmente
toxicos em massas de modelar infantil causa a saude das criancas, 115 amostras de
massas de modelar infantil de variadas cores e marcas em formas de bastao/rolinhos e
algumas em potes foram compradas em estabelecimentos comerciais de cidades do
Brasil, da Espanha e de Portugal. No Brasil, as amostras foram compradas nas cidades
de Salvador / Bahia, Jodo Pessoa / Paraiba e Floriandpolis / Santa Catarina, as
amostras da Espanha foram compradas em Vigo / Galiza. Ja as amostras de Portugal,
foram compradas em Aveiro, como mostra a Tabela A1 no apéndice. As composi¢coes
guimicas das massas de modelar variam de acordo com o fabricante, como mostrado na
Tabela A2 no apéndice.

Todas as amostras de massas de modelar de variadas cores e marcas foram
usadas para a determinacéo da concentracao total dos elementos quimicos. No entanto,
para a determinacao das concentracfes biodisponiveis (lixiviagdo) na simulacao da fase
gastrica, trés amostras de coloracdo variada de cada marca foram usadas, e para a
determinacdo da concentracdo biodisponivel (lixiviagdo) na simulacdo da saliva uma
amostra de cada marca foi utilizada.

O processo de secagem das amostras de massa de modelar infantil ocorreu da
mesma maneira que foi descrita no Capitulo 2, secdo 2.3.3. Em seguida, 0,2000 (z
0,0001) g de amostras foram pesadas em balanca analitica e digeridas em forno com
radiacdo micro-ondas, usando HNOj3; e H,0, cujos volumes usados estdo na
metodologia descrita no Capitulo 2, secdo 2.3.3 (Avila et al., 2018).

As concentracbes de Al, Ba, Ca, Co, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S e Zn foram
determinadas usando um espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com vista axial. As concentra¢gfes dos elementos As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni,
Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn foram determinadas empregando um espectrémetro de massas
com plasma acoplado indutivamente apos a diluicdo das amostras digeridas com agua
deionizada em uma propor¢cdo de 3:10, uma vez que o0 conteudo maximo de solidos
recomendado para analises em ICP-MS é de menor do que 2% (m v') (Barros et al.,
2018). As linhas usadas para a determinacdo dos elementos quimicos por ICP OES e os
isotopos estaveis usados para determinacdo por ICP-MS foram os mesmos utilizados,

validados e descritos no Capitulo 2, se¢éo 2.3.1 (Avila et al., 2018).
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3.3.4. Biodisponibilidade (lixiviacdo) de metais e metaloides usando simulagéo em
fase gastrica com HCI

Durante o manuseio das massas de modelar, as criancas podem leva-las a boca e
acidentalmente ingeri-las por serem brinquedos faceis de obter pequenas partes e
bastantes atrativos por sua estrutura macia. Entdo, os elementos potencialmente
toxicos presentes nas massas podem ser dissolvidos em fluido gastrico &cido e tornar-se
biodisponivel no organismo (Zhao et al., 2018).

Sendo assim, foram selecionadas trés amostras de cada marca. Estas amostras
foram usadas para a extracdo com simulacdo da fase gastrica, usando HCI 0,07 mol L™,
O procedimento utilizado faz parte do protocolo recomendado pelas legislacdes
brasileiras (INMETRO e ABNT, Norma Mercosul NM 300-3:2002, Seguranca de
brinquedos Parte 3. Migracdo de certos elementos) e pelo Parlamento Europeu e do
conselho na Diretiva 2009/48/CE relativa a seguranca dos brinquedos (Brasil®., 2002;
Guney et al., 2014; Brasil®., 2016; Diretiva 2009/48/CE., 2016).

Neste trabalho, o procedimento consistiu na medida da massa de 0,2000 (+
0,0001)g de amostra pulverizada em balanc¢a analitica usando tubos do tipo falcon de 50
mL, em que foi adicionado as amostras 10 mL de HCI 0,07 mol L™ para uma proporcéo
de 1:50. Em seguida, as amostras foram colocadas em uma incubadora (Tecnal modelo
TE-4200, Sao Paulo, Brasil) sem a presenca da luz e agitadas por 1 minuto, em uma
rotacdo de 230 rpm. Posteriormente foi medido o pH das amostras 0s quais estavam
entre 1 e 1,5 e em seguida colocadas sob agitacdo por 1 hora em uma velocidade de
(230 rpm) a uma temperatura de 37 + 2°C. ApOs esse tempo, as amostras foram
deixadas em repouso por mais 1 hora e em seguida colocadas em uma centrifuga
(Marconi MA-1810, S&o Paulo, Brasil) para separar o particulado e retirar o
sobrenadante. Posteriormente o sobrenadante foi analisado por ICP OES para a
determinacao das concentracdes biodisponiveis (lixiviagao) de Al, Ba, Ca, Co, Fe, K, Mg,
Na, P e S e por ICP-MS para a determinacdo das concentracdes biodisponiveis
(lixiviacéo) dos elementos As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sh, Se, Sr, V e Zn. Os brancos
analiticos foram preparados seguindo o mesmo procedimento das amostras de massas
de modelar, no entanto, sem conter as amostras na solucdo. Todas as amostras e

brancos analiticos foram realizados em triplicatas.
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3.3.5. Biodisponibilidade (lixiviagdo) de metais e metaloides usando simulagéo da
saliva com NaCl

Para a avaliacdo dos riscos que a solubilizacdo de elementos potencialmente
toxicos causam a saude, foi utilizada uma amostra de massa de modelar de cada marca,
as quais foram submetidas a um estudo em saliva simulada, representando o cenério de
exposicao que o contato da massa de modelar com a boca pode causar.

O procedimento de extracdo da saliva simulada foi realizado baseando-se no
meétodo utilizado por Weidenhame et al., 2011 ; Oyeyiola et al., 2017. O procedimento
consistiu na medida da massa de 0,1000 + (0,0001)g da amostra pulverizada de massa
de modelar infantil em balanc¢a analitica usando tubos do tipo falcon de 50 mL, nos quais
foram adicionados junto & amostra 5 mL de NaCl 9 % m v e introduzidos em uma
incubadora sob agitacdo em uma velocidade de 230 rpm por 1 hora em uma
temperatura de 37 + 2 °C. Ap0s esse tempo, as amostras foram deixadas em repouso
por 1 hora, e em seguida levadas a centrifuga para separar o particulado e retirar o
sobrenadante. O sobrenadante foi entdo aferido com agua deionizada para 15 mL, com
o intuito de reduzir a concentragéo do NaCl de 9% m v* para 3% m v, nas injecBes das
amostras para quantificacdo no ICP OES e no ICP-MS. Entretanto, na analise por ICP-
MS, as amostras foram novamente diluidas numa proporcdo 1:10 para reduzir ainda
mais a concentracdo do NaCl. Os brancos analiticos foram preparados seguindo o
mesmo procedimento e diluicbes das amostras de massas de modelar, no entanto, sem

conter as amostras na solucdo. Todas as amostras foram realizadas em triplicatas.

3.3.6. Estudo de avaliag&o de risco

Apés a determinacdo das concentracdes totais das amostras de massas de
modelar infantil foram determinadas as concentracdes biodisponiveis dos elementos
guimicos nas amostras usando o procedimento em saliva simulada e em fase gastrica.
Os valores das concentragBes biodisponiveis para os elementos foram calculados de
acordo com a legislagdo brasileira, com a legislagdo europeia e com a legislacéo

americana.
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As legislagbes brasileiras, INMETRO e ABNT, estabelecem valores de
concentragfes biodisponiveis apenas para As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb, Sb e Se, como
mostrado na Tabela 3.1. As concentracfes biodisponiveis dos elementos traco séo
calculadas através da Equacédo 3.1, que usa a concentracdo analitica biodisponivel
apos a correcdo analitica, a qual € usada para reduzir o limite de migracdo para uma
margem de seguranca razoavel, como é estabelecido pela legislagdo brasileira. Os
valores de corregdo analitica para os elementos sdo mostrados na Tabela 3.1 (Brasil®,

2002; Brasil®, 2016).

Concentl’a(;éo analitica= Concentracio analitica x Valor de correcio analitica Eq 3.1
100

em que, a concentracdo analitica € a concentracdo biodisponivel obtida na analise e o
valor de correcdo analitica é o valor considerado pelo INMETRO e ABNT para calcular

as concentracoes para avaliacéo.

Tabela 3.1. Valores de migracdo maxima aceitavel de elementos no material de

brinquedo e valores da correcéo analitica (Brasil®, 2002: Brasil”, 2016).

Elementos Qualquer material de brinquedo Massa de modelar e Valores de
(exceto massa de modelar e tinta tinta para pintar com correcdo analitica
para pintar com os dedos) / os dedos / (mg kg"l) (%)
(mgkg™)

Antimonio 60 60 60
Arsénio 25 25 60
Bério 1000 250 30
Céadmio 75 50 30
Chumbo 90 90 30
Cromo 60 25 30
Mercurio 60 25 50
Selénio 500 500 60

No entanto, de acordo com a legislacdo europeia na Diretiva 2009/48/CE, os
valores das concentragfes biodisponiveis dos elementos quimicos sdo calculadas de
acordo com os valores de ingestéo diaria quimica (CDI) e do indice de perigo (HI), o qual
nao pode exceder o valor de 1, pois se HI for maior do que 1 o valor € significativo,

evidenciando a ndo conformidade da amostra. Esta legislacdo estabelece valores de
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migragdo maxima para Al, As, Ba, B, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb Sb, Se, Sn, Sr e Zn,
os valores de maximo sdo mostrados na Tabela 3.2 (Directiva 2009/48/CE., 2016).

Tabela 3.2. Valores de migracdo maxima aceitdvel de elementos no material de
brinquedo (Directiva 2009/48/CE., 2016).

Elemento Material de brinquedo Material de Material de

seco, quebradico, em

brinquedo liquido ou

brinquedo raspado

p6 ou maleavel. VisSC0Sso (mg kg™
(mg kg™ (mg kg™
Aluminio 5625 1406 70000
Antimdnio 45 11,3 560
Arsénio 3,8 0,9 47
Bario 1500 375 18750
Boro 1200 300 15000
Cadmio 1,3 0,3 17
Cromo (llI) 37,5 9,4 460
Cromo (VI) 0,02 0,005 0,2
Cobalto 10,5 2,6 130
Cobre 622,5 156 7700
Chumbo 13,5 3,4 160
Manganés 1200 300 15000
Mercurio 7,5 1,9 94
Niquel 75 18,8 930
Selénio 37,5 9,4 460
Estréncio 4500 1125 56000
Estanho 15000 3750 180000
Zinco 3750 938 46000

Vale ressaltar que os valores-limite da Tabela 3.2 acima, ndo se aplicam aos
brinquedos ou componentes dos brinquedos que, em virtude da sua acessibilidade,
funcdo, massa ou do seu volume excluam claramente qualquer perigo decorrente das
acOes de sorver, lamber ou ingerir ou de um contato prolongado com a pele, quando
utilizados para que se destinam ou quando for feita uma utilizacéo previsivel, tendo em
conta o comportamento das criangas (Directiva 2009/48/CE., 2016).

As concentragdes biodisponiveis do CDI e do HI sdo calculadas de acordo com as

Equacbes 3.2 e 3.3, respectivamente, como estabelecido pela legislacao europeia.

CDI= #2222 Eq.32
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em que, CDI € a ingestéo diaria quimica, Qi € a fracdo biodisponivel, ED é a duragéo
da exposicdo e BW €é o peso médio infantil. Estes valores foram calculados para todas
as amostras levando em consideracdo que o peso infantil médio de uma crianca entre 3
e 4 anos de idade (idade minima permitida para fazer uso das massas de modelar) é de

aproximadamente 15 kg e o tempo de exposicdo usado foi de 60 min (0,042 d™).

HI =22 Eq.33
RED

em que, HI é o indice de perigo, CDI € a ingestao diaria quimica, RFD séo os valores
referéncia, como mostrado na Tabela 3.3 Estes valores de RFD sdo encontrados em
publicacdes de (Guney e Zagury., 2014; Van Engelen et al., 2015; Cui et al., 2015; Zhao
et al., 2018).

Tabela 3.3. Valores de referéncia diario (RFD) em pg kg™ d*, valores obtidos na
literatura (Guney e Zagury., 2014; Van Engelen et. al, ; Cui et.al.,, 2015; Zhao et. al.,
2018).

Elemento RFD (ug kg™*d™?
Aluminio 750
Antimoénio 6
Arsénio 1
Bario 600
Boro 160
Cadmio 0,5
Cromo 5
Cobalto 1,4
Cobre 83
Chumbo 3,6
Manganés 160
Mercurio 2
Niquel 10
Selénio 5
Prata 5
Estréncio 600
Zinco 500

Ja de acordo com a legislacédo americana USEPA e CSPC, os valores de migracéo
méxima sdo estabelecidos somente para Cd e Pb. As concentracdes biodisponiveis
também sdo calculadas através do CDI e do HI, como exige a legislacdo europeia, de

acordo com as Equacbes 3.2 e 3.3 respectivamente. Para Cd o valor maximo de
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concentracéo biodisponivel é de 75 mg kg™ e para a concentracéo de Pb é de 90 mg kg’
! em que a ingestéo diaria para Cd em criancas de até 1 ano é de 9,2 ug dia™, para 3
anos é de 13,5 pg dia™, e para 6 anos é de 20,2 ug dia™. Para o elemento Pb, esse valor
de ingest&o diaria ndo pode ultrapassar 15 pg dia™® para qualquer faixa etaria (USEPA.,
2005).

3.4. Resultados e discusséo
3.4.1. Parametros de desempenho do método analitico

Para a determinacdo dos parametros de desempenho nas concentracdes totais e
biodisponiveis dos elementos quimicos nas massas de modelar infantil a digestdo
acida foi realizada sem massa de amostra, ou seja, foi realizada usando a solucdo do
branco analitico. No método analitico baseado na analise por ICP OES, os limites de
deteccdo (LoD) e de quantificacdo (LoQ) foram calculados usando a concentracao
equivalente ao sinal de fundo (BEC) e a razao sinal/ruido (SBR), de acordo com a
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (IUPAC., 1978). Os valores
dos parametros de desempenho foram calculados da mesma maneira como foi
discutido no Capitulo 2, secdo 2.4.2.

Na Tabela 2.4 mostrada detalhadamente no Capitulo 2, secdo 2.4.2, estdo
mostrados os valores obtidos dos LoD e LoQ para analise das concentracfes totais de
massas de modelar infantil por ICP OES, que variaram entre 0,09 mg kg (Cu) e 0,16
g kg (Ca) para os valores de LoD e entre 0,30 mg kg™ (Cu) e 0,54 g kg™ (Ca) para os
valores de LoQ.

Ja os valores de LoD e LoQ para as concentragBes sollveis simulando a fase
gastrica com HCI determinadas nas amostras por ICP OES variaram entre 0,002 mg
kg™ (Fe) e 0,36 g kg™*(Al) para os LoD e de 0,01 mg kg™ (Fe) e 1,20 g kg™ (Al) para os
LoQ. J& nas analises simulando a saliva usando NaCl, os valores para LoD variaram
entre 2x10° mg kg-1 (Ba) e 1,51 g kg™ (Na), j& para os valores de LoQ a variacao foi
entre 6,0x10™° mg kg™ (Ba) e 5,03 g kg™ (Na). Estes valores sdo mostrados na Tabela
3.4.
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Tabela 3.4. Valores de LoD e LoQ para as concentracdes biodisponiveis simulando a

fase gastrica e na saliva para os elementos determinados por ICP OES.

Fase Gastrica Fase na Saliva

Elementos LoD LoQ LoD LoQ
Al (g kg™ 0,36 1,20 0,01 0,004
Ba (mg kg™ 0,01 0,05 2,0x10° 6,0 x 10
Ca (g kg™ 0,21 0,71 9,0 x 10™ 3,1x10°
Cu (mg kg™ 0,18 0,61 8,5x 10 2,8x10%
Fe (mg kg™) 0,002 0,01 1,3x10* 4,4 x 10"

K (g kg™ 0,0004 0,001 0,037 0,122
Mg (g kg™ 0,01 0,04 1,6 x 107 5,4 x10?
Na (g kg™ 0,001 0,005 1,51 5,03

P (g kg™ 0,004 0,01 0,007 0,023

S (g kg™ 0,04 0,14 0,013 0,044

Para as andlises por ICP-MS, os valores de LoD foram calculados realizando a
multiplicagdo de 3 vezes o desvio padréo de dez medidas das solugdes dos brancos
analiticos, dividido pela inclinacdo da curva analitica para cada elemento (LoD= 3 x
RSDyranco/S) € 0s LoQ foram calculados como sendo a multiplicacdo de 10 vezes o
desvio padrdo de dez medidas das solu¢cdes dos brancos analiticos, dividido pela
inclinacdo da curva analitica para cada elemento (LoQ= 10 x RSDpranco/S).

Os LoD calculados para as concentracfes totais dos elementos por ICP-MS
variaram entre 0,001 mg kg™ para Cd, Co, Sb e V e 0,08 mg kg’para Se. Os LoQ
obtidos variaram de 0,003 mg kg™ para Cd, Co, Sb e V a 0,26 mg kg™ para Se, como
mostrado detalhadamente na Tabela 2.4, no Capitulo 2, secéo 2.4.2.

Para as concentracfes sollveis das amostras determinadas por ICP-MS
simulando a fase gastrica com HCI variaram entre 0,005 mg kg™ (As) e 0,20 mg kg’
(zn) para os LoD e de 0,015 mg kg™ (As) e 0,65 mg kg™ (Zn) para os LoQ. J& nas
analises simulando a saliva usando NaCl, os valores para LoD variaram entre 0,0001
mg kg™ (Cd e Se) e 3,15 mg kg™ (Ni), ja para os valores de LoQ a variacdo foi entre
0,0004 mg kg™ (Cd e Se) e 10,49 mg kg™ (Ni). Estes valores sdo mostrados na Tabela
3.5.
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Tabela 3.5. Valores de LoD e LoQ para as concentragfes biodisponiveis simulando a
fase gastrica e na saliva para os elementos determinados por ICP-MS.

Elementos Fase Gastrica Fase na Saliva
LoD LoQ LoD LoQ
As (mg kg™) 0,005 0,015 0,01 0,002
Cd (mg kg™) 0,08 0,27 0,0001 0,0004
Co (mg kg™ 0,01 0,02 0,05 0,16
Cr (mg kg™) 0,01 0,02 0,002 0,006
Mn (mg kg™) 0,09 0,31 0,18 0,61
Ni (mg kg™) 0,13 0,45 3,15 10,49
Pb (mg kg™ 0,15 0,52 0,01 0,05
Sb (mg kg™) 0,12 0,42 0,08 0,26
Se (mg kg™) 0,14 0,47 0,0001 0,0004
Sr (mg kg™) 0,04 0,13 0,22 0,73
V (mg kg™ 0,01 0,03 0,001 0,004
Zn (mg kg™ 0,20 0,65 0,26 0,86

3.4.2. Controle de qualidade

O método usado para digestdo das amostras de massa de modelar infantil foi
descrito detalhadamente no Capitulo 2, secédo 2.3.3. Os valores das concentracdes de
alguns elementos determinados por ICP OES e ICP-MS apresentaram valores inferiores
ou muito proximos dos valores obtidos para os limites de quantificacdo. Dessa forma,
guatro materiais de referéncia certificados (Farinha de arroz - NIST 1568b, Tecido de
ostra — NIST 1566b, Folha de pessegueiro — NIST 1547, Folha de tomateiro — 1573a)
foram analisados para avaliar a precisdo e exatiddo do método de digestdo proposto,
bem como testes de recuperagcédo. Estes CRM foram usados, considerando que as
composi¢cdes das amostras de massa de modelar sdo de materiais utilizados como
alimentos, sendo estes, farinha de trigo ou o amido de milho, conforme sé&o
especificados nos rotulos e descritos na Tabela A2 no apéndice, 0s quais apresentam
alto teor de matéria organica. Dessa forma, os CRM escolhidos também possuem
grande quantidade de matéria organica sendo assim adequados para a validacdo do

método analitico.
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Os valores de % RSD também foram calculados para rastrear a variabilidade dos
resultados, em que para a técnica de ICP OES os valores variaram entre 0,4 (S) — 6,2
(Cu) % para o CRM (NIST 1568b), entre 0,2 (Mn e Cu) — 9,9 (Al) % (NIST 1566b), 0,5
(Mn) — 10,0 (Cu) % (NIST 1547) e de 0,5 (S e Zn) — 2,7 (Al) % (NIST 1573a). Ja para a
técnica de ICP-MS os valores de %RSD variaram entre 1,70 (Mn) — 4,11 (Se) % (NIST
1568b), 0,38 (Zn) — 19,51 (Cr) % (NIST 1573a), 1,26 (Ni) — 15,03 (Sb) % (NIST 1566b) e
de 0,43 (Pb) — 8,03 (Sr) % (NIST 1547), como mostrado detalhadamente no Capitulo 2
nas Tabelas 2.5, 2.6 e 2.7. Os altos valores de %RSD obtidos podem ser explicados
devido as baixas concentracBes de Sb nos CRM e a proximidade dos valores das
concentracdes com os LoQ obtidos para método proposto.

Contudo, os valores obtidos para os materiais de referéncia certificados foram
considerados satisfatorios, indicando que o método utilizado para a anélise das
amostras de massas de modelar infantil, bem como as técnicas de andlise, apresentam
preciséo e exatidao para as medidas.

Para os testes de recuperacéo, os valores de %RSD variaram de 0,05 % (K) — 5,4
% (S e Ca) para analises realizadas por ICP OES. Ja nas andlises realizadas por ICP-
MS os valores de %RSD variaram entre 3,8 % (Se) — 8,7 % (Cr), como mostrados no
Capitulo 2 nas Tabelas 2.8 e 2.9 respectivamente.

Para a avaliacdo da reprodutibilidade do método utilizado para a determinacao das
concentracfes biodisponiveis (simulacdo da fase gastrica e saliva), foram realizados
testes de recuperacado, usando uma amostra de massa de modelar como referéncia.

Na avaliacdo das concentracdes biodisponiveis com simulacdo da fase gastrica
foram realizados testes de recuperacdo em quatro niveis (5,0; 10; 25 e 50 ug g™*) para
Fe e nos niveis (3000; 5000; 15000; 30000 pg g™) para os elementos Al, Ca, K, Mg, P e
S (Brasil®, 2002: Directiva 2009/48/CE, 2016; Brasil®’, 2016). Na simulacédo da saliva
(Weidenhame et al., 2011; Oyeyiola et al., 2017), os testes de recuperacado foram
realizados em quatro niveis (1500; 2500; 7500; 15000 pg g*) para os elementos
guimicos Al, Na, P e S, todos determinados por ICP OES, como mostrado nas Tabelas

3.6 e 3.7 respectivamente.
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Tabela 3.6. Valores de percentagem de concordéancia para o teste de recuperagédo da
biodisponibilidade (Simulacdo na fase gastrica) das amostras de massa de modelar
infantil por ICP OES.

Elementos 5,0 10 50 100
(Mg g7 (Mg g™ (Mg g™ (Mg g™

Fe 95+ 2 108 £ 5 89+7 96 +3
Elementos 3000 5000 15000 30000
(Mg g7 (Mg g™ (Mg g7 (Mg g™

Al 88+4 93+8 85+2 85+3
Ca 108+ 9 104 +5 84 +3 82+1

K 100+ 3 103 £5 85+2 86 +6

Mg 99 +6 95+6 95+4 86+4

P 89+4 84 +2 84 +2 86+5

S 101+ 6 104 £ 1 86+5 81+ 1

Resultados expressos como média + desvio padréo (s) // (n=3) para um nivel de 95% de confianga.

Tabela 3.7. Valores de percentagem de concordéancia para o teste de recuperagédo da
biodisponibilidade (Simulacdo na saliva) das amostras de massa de modelar infantil por
ICP OES.

Elementos 1500 2500 7500 15000
(Mg g™) (Mg g™) (Mg g™) (hg g™)

Al 91+6 83+4 82+4 82+1
Na 86+8 n.d n.d 98 + 3

P 105+ 7 106 £ 1 89+6 84 +2

S 97 + 2 95+2 91+5 90+1

Resultados expressos como média + desvio padréo (s) // (n=3) para um nivel de 95% de confian¢a// n.d- ndo determinado.

Na determinacdo dos elementos por ICP-MS, o teste com simulacdo na fase
gastrica foi realizado em trés niveis (1,5; 2,5 e 5,0 pug g™) para os elementos Co, Cr, Mn,
Ni, Sr, V e Zn (Brasil®, 2002; Directiva 2009/48/CE, 2016; Brasil®, 2016;). Na simulacéo
na saliva (Weidenhame et al., 2011; Oyeyiola et al., 2017), o teste de recuperacao foi
realizado em trés niveis (3,0; 5,0; e 10 pg g*) para Cr, Mn, Sr, V e Zn, todos
determinados por ICP-MS, como mostrado nas Tabelas 3.8 e 3.9 respectivamente.
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Tabela 3.8. Valores de percentagem de concordéancia para o teste de recuperagédo da
biodisponibilidade (simulacdo na fase gastrica) das amostras de massa de modelar
infantil por ICP-MS.

Elementos 1,5 2,5 5,0
(ug g™) (ug g™) (ug g™)
Co 98 +1 100 £5 93+3
Cr 110+ 4 85+4 832
Mn 95+ 6 115+6 n.d
Ni 103 +£6 95+1 102 +5
Sr n.d 90 +5 115+5
V 90+1 105+ 2 94 +3
Zn 106 £ 5 105+ 3 93 +2

Resultados expressos como média * desvio padréo (s) // (n=3) para um nivel de 95% de confianca// n.d- ndo determinado.

Tabela 3.9. Valores de percentagem de concordancia para o teste de recuperagédo da
biodisponibilidade (Simulacdo na saliva) das amostras de massa de modelar infantil por
ICP-MS.

Elementos 3,0 5,0 10,0
(Mg g7 (ug g7 (Mg g7

Cr 90 +5 106 £ 1 91+1
Mn 1035 98+1 9%6+1

Sr 94+2 96 +4 93+1

V 94 +5 95+8 94 +1

Zn 100+ 7 88 +3 9% +1

Resultados expressos como média + desvio padrao (s) // (n=3) para um nivel de 95% de confianca.

Os resultados mostram que na avaliacdo da reprodutibilidade das concentracdes
biodisponiveis através de testes de recuperacdo nas massas de modelar simulando a
fase gastrica para os elementos determinados por ICP OES, os valores de concordancia
variaram de 81+ 1 (S) a 108 = 9 (Ca), como mostrado na Tabela 3.6. Na simulacéo da
saliva, os valores de concordéncia para os elementos determinados por ICP OES
variaram de 82 + 4 (Al) a 106 = 1 (P), como mostrado na Tabela 3.7.

Para os elementos determinados por ICP-MS com simulacdo na fase gastrica, os

valores de concordancia variaram de 83 + 2 (Cr) a 115 £ 5 (Sr), como mostrado na
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Tabela 3.8. J& na simulacdo da saliva, a concordancia variou de 88 + 3 (Zn) a 106 + 1
(Cr), como mostrado na Tabela 3.9.

Dessa forma, fica em evidéncia que o método analitico utilizado para a
determinacdo das concentracdes biodisponiveis simulando a fase gastrica e a salivar é

satisfatoério.

3.4.3. Aplicacado Analitica
3.4.3.1. Concentracao total dos elementos em massas de modelar

As amostras analisadas incluem um total de 115 amostras de massas de modelar
infantil de coloragdo e marcas variadas, nas quais foram determinadas as
concentracdes de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S e Zn determinados por ICP
OES e para os elementos quimicos As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn
determinados por ICP-MS. As concentracfes dos elementos sdo apresentadas na
Tabela 3.10 para os elementos determinados por ICP OES e na Tabela 3.11 para os
elementos determinados por ICP-MS.

Na Tabela 3.10 os valores das concentraces obtidas variaram entre <133 mg kg™
e 11,04 + 3,00 g kg™ (Al), <1,9mgkg™* e 0,17 + 0,01 g kg™ (Ba), <0,54 e 75,86 + 3,09 g
kg™ (Ca), < 0,30 e 94,95 + 3,62 mg kg™ (Cu), <5,3 mg kg™ e 1,59 + 0,30 g kg™ (Fe), <
0,14 e 33,47 + 0,75 g kg™ (K), < 0,003 e 15,24 + 0,44 g kg* (Mg), <0,03 e 36,77 + 0,50 ¢
kg™ (Na), <0,030 e 57,43 + 0,88 g kg™ (P), <0,10 e 48,49 + 1,02 g kg™ (S).

Ja as concentracfes dos elementos determinados por ICP-MS na Tabela 3.11
obtiveram concentracdes variando entre <0,03 e 1,42 + 0,51 mg kg™ (As), <0,003 e 0,32
+ 0,06 mg kg™ (Cd), <0,003 e 0,53 + 0,02 mg kg™* (Co), < 0,03 e 9,33 + 0,65 mg kg™
(Cr), <0,25 e 121,05 + 1,88 g kg (Mn), <0,03 e 19,06 + 4,92 mg kg (Ni), <0,010 e
7,55 + 0,86 mg kg™ (Pb), <0,003 e 0,06 + 0,02 mg kg™ (Sb), <0,26 e 0,53 + 0,04 mg kg™
(Se), 0,91 + 0,38 e 334,17 + 37,52 mg kg™ (Sr), <0,005 e 3,35 + 0,75 mg kg™ (V) e de
<0,18 e 11,82+ 0,49 g kg™ (Zn).

De acordo com a legislacdo brasileira (INMETRO), os valores obtidos para as
concentracOes totais estdo dentro dos limites para os elementos (As, Ba, Cd, Cr, Pb, Se
e Sr), 0s quais sao estabelecidos os valores de maximo pela legislacdo do INMETRO. Ja

de acordo com a legislacéo europeia (Directiva 2009/48/CE) a amostra do grupo “O”
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apresentou concentracdo de “Al” acima do permitido pela legislacdo, cerca de 700 vezes
acima do valor permitido, evidenciando que esta amostra ndo tem permissao para ser
comercializada nos paises europeus. De acordo com a legislacdo americana, as
amostras estdo com concentracdes dentro do permitido para Cd e Pb, Unicos elementos
que séo estabelecidos valores de maximo pela USEPA.

A concentragcdo de “Al’ obtida para a amostra “O” difere bastante das
concentracfes para as demais amostras, isto pode ser explicado devido a composicéo
dessa amostra ser diferente das demais, pois esta apresenta argila em sua composicao,
as demais apresentam material alimenticio como amido e farinha de trigo, isso pode ter
influenciado no alto valor de concentracao para Al.

Foi observado através das concentracdes obtidas para as amostras de massas de
modelar, que algumas amostras apresentaram variacdes significativas entre as
concentracdes de algumas elementos em fung¢ao da coloracdo, como nas amostras das
marcas A, B, D, E, F,G, H, J, K, L e M para as analises por ICP OES. Ja para as andlises
por ICP-MS, as amostras de marcas A, C, D, F, G, J e L apresentaram variacdes
significativas entre as concentracdes para alguns elementos quimicos em funcao da
coloracdo. Isto pode ser explicado devido aos constituintes das amostras, como por
exemplo, o tipo de corante utilizado para dar coloracéo. Vale ressaltar que as amostras
descritas de mesma marca, pertecem ao mesmo lote e embalagem.

As concentracfes totais de todas as amostras de massas de modelar analisadas
para os elementos que apresentam concentracdes estabelecidas nas legislacdes séo
melhores visualizadas através dos graficos das Figuras Al a Al4 no apéndice, nos
quais foi possivel confirmar que apenas uma amostra apresentou concentracdo acima
do permitido, baseada nos valores das legislagGes utilizadas, sendo esta a concentragcéo
do elemento aluminio, a qual apresentou valor acima do limite maximo permitido pela
legislacdo dos paises europeus.

Ja nas figuras Al5 e Al16 no apéndice sdo mostradas as variacbes das
concentracOes totais obtidas para os elementos nas massas de modelar determinados
por ICP OES e ICP-MS respectivamente. Através dessas figuras foi possivel observar
gue ha variacdes significativas entre as concentracdes dos elementos para amostras de
diferentes coloracbes e marcas, mostrando que a composicdo das amostras influenciam

nas concentragdes de elementos quimicos presentes.
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Tabela 3.10 Concentragdes totais para os elementos determinados por ICP OES em amostras de massas de modelar infantil.

Marcas Coloracéao Al (mgkg") Ba@mgkg®) Ca(kg?) Cumgkg™) Femgkg") K@kg?) Mg@kg™) Na@kg™h P (gkgh S (g kg™
Amarelo (A.1) 2,77+0,12* <1,9 16,24+0,81 <0,30 <5,3 32,40+1,32  1,00£0,05 35,36+1,20 55,39+2,21  4597+1,84
Laranja (A.2) 2,89+0,06* <1,9 16,21+0,28 <0,30 <5,3 32,66£3,48  1,03:0,01 36,53+0,23  57,43+0,88  47,12+541
Verde (A.3) 2,84+0,11* <1,9 16,09+0,20 <0,30 <5,3 32,07+1,29  1,02+0,03 35,73+1,25 56,25+2,95  46,91+1,98
Roxo (A.4) 2,91+0,04* <1,9 16,40+0,22 <0,30 <5,3 33,47#0,75  1,0440,02 36,77+0,50 57,10+1,45  48,49+1,02
Branco (A.5) 0,91+0,02* <1,9 21,64+0,62 <0,30 12,06+0,56 1,41+0,05 0,93+0,01 12,07+0,88  1,04+0,04  3,57+0,77
Azul (A.6) 0,99+0,01* <1,9 21,68+0,40 0,89+0,21 8,84+0,98 1,51+0,02 0,95+0,02 12,15+0,41  1,11#0,04  4,33+0,90
Verde Ec (A.7) 1,23+0,01* <1,9 21,84+1,03 1,04+0,04 8,36+0,57 1,40+0,03 0,90+0,04 12,60+0,26  1,03+0,02  5,37+0,97
Rosa Ec (A.8) 0,87+0,01* <1,9 24,56+1,00 0,99+0,19 11,32+0,27 2,06£0,23 1,10+0,06 12,47+¢1,75  1,20+0,06  4,27+0,46
A Preto (A.9) 0,89+0,07* <1,9 21,66+1,07 0,81+0,02 13,21+3,94 1,47+0,03 0,95+0,04 12,53+0,99  1,15+0,07  4,07+1,14
Azul Ec (A.10) 0,87+0,04* <1,9 24,33+1,82 1,05£0,13 12,67+0,27  1,96+0,05 1,060,02 12,91+0,37  1,1620,04  4,44%0,57
Amarelo Alj (A.11) 0,83+0,12* <1,9 21,98+1,58 0,78+0,06 9,75+3,00 1,31+0,33 0,91+0,14 12,29+0,24  1,00£0,13  5,70+1,16
Vermelho (A.12) 1,03+0,04* <1,9 21,58+0,80 0,94+0,13 10,70+0,58  1,430,03 0,98+0,01 12,15+0,25  1,12#0,01  5,64+0,97
Rosa (A.13) 0,92+0,01* <1,9 22,22+1,48 0,71+0,29 10,1640,77 1,38+0,06 0,97+0,02 12,50+0,97  1,15+0,06  4,73%0,24
Marrrom (A.14) 0,68+0,01* <1,9 24,28+0,47 1,00+0,15 13,40+0,64 1,72+0,19 0,46+0,02 14,64+1,62 0,90+0,03 2,71£0,19
Amarelo Cla (A.15)  0,54+0,01* <1,9 23,65£0,61 0,98+0,15 11,96+0,90 1,75+0,06 0,45+0,01 15,27+0,14  0,93+0,01  2,78+0,19
Lilas (A.16) 0,57+0,01* <1,9 23,53+0,91 5,88+0,31 14,50+1,04 1,61+0,16 0,47+0,01 15,31+0,15  0,91+0,03  2,34+0,08
Amarelo Cla (B.1)  135,61%6,67  50,54+2,10 75,86£3,00 <0,30 115,60+£3,69 <0,14 2,6520,17 0,06+0,01 0,15:0,01 <0,10
Laranja (B.2) 133,97+8,10  51,67+0,29 75,52+4,58 <0,30 126,3315,41 <0,14 2,43+0,14 0,07+0,02 0,16+0,01 <0,10
Lilas (B.4) 0,60+0,03* 51,75+4,12 75,20+4,75 <0,30 122,46+7,25 <0,14 2,47+0,21 0,88+0,02 0,15+0,02 <0,10
Branco (B.5) 156,43+6,78  39,62+0,34 73,35+1,80 <0,30 122,72+2,21 <0,14 2,42+0,06  0,049+0,001  0,16+0,01 <0,10
B Azul Cla (B.6) 150,03+6,80  48,84+2,24 73,3745,94 8,22+0,65 122,30+2,76 <0,14 2,41+0,16 0,06+0,02 0,16+0,02 <0,10
Bege (B.10) 203,62+17,25  5518+2,38  72,95+12,95 <0,30 202,19+16,79 <0,14 2,43+0,42 0,07+0,03  0,15+0,01 <0,10
Marrom (B.11) <133 51,05+3,20 68,26+1,26 0,52+0,25  382,08+56,34 <0,14 2,4620,40 0,05+0,01 0,15+0,01 <0,10
Vermelho (B.12) 133,37+4,22  39,02+1,23 70,61+2,25 <0,30 119,57+2,36 <0,14 2,26+0,13 0,05+0,01 0,16+0,03 <0,10
Laranja (C.1) 2,97+0,34* 2,28+0,12 24,17+1,78 0,80+0,19 74,0315,15 1,40%0,11 0,43+0,03 15,21+1,00  1,24+0,11  7,71%0,35
c Azul Cla (C.2) 3,11+0,05* 2,59+0,31 25,14+1,14 0,87+0,08 94,01+2,17 1,44+0,20 0,44+0,01 14,79+0,87  1,35+0,02  6,48+0,09
Vermelho (C.3) 2,96+0,16* 2,59+0,11 24,02+0,80 0,77+0,06 32,87+1,05 1,59+0,10 0,48+0,01 14,82+0,73  1,43+0,03  7,23%0,06
Marrom (C.6) 3,16+0,25* 2,74+0,30 24,64+1,73 1,49+0,41 <53 1,67+0,10 0,48+0,02 15,19+1,22  1,53#0,05 6,37+0,20
Rosa (C.7) 3,02+0,18* 2,34+0,12 23,82+0,74 0,74+0,13 61,77+1,21 1,37+0,04 0,44+0,01 15,43+0,30  1,41#0,04  7,30%0,31
Roxo (C.8) 3,09+0,04* 2,56+0,13 24,57+0,86 0,86+0,06 36,46+2,22 1,58+0,02 0,47+0,01 15,67+0,31  1,49+0,01  8,22+0,31
Valores expressos como média + intervalo de confianca (IC), n=3, para 95% de confianca // *Valores mostrados em g kg™ . Ec - escuro // Alj — alaranjado // Cla — claro.
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Tabela 3.10. (continuacéo).

Marcas Coloracéao Al (mgkg") Ba@mgkg" Ca(gkg’) Cumgkg®) Femgkg") K@kg? Mg@gkg" Na(gkg? P (g kg™ S (g kg™
Vermelho (D.1) <133 <1,9 28,90+0,97 0,38+0,20 7,94+5,25 4,04+0,30 0,43+0,01 12,68+0,25 1,71+0,03 0,66 + 0,03
Laranja (D.2) <133 <19 26,80+1,19 0,55+0,08 5,70+0,32 3,360,19 0,44+0,01 12,41+0,25 1,75+0,11 0,72+0,04
Amarelo (D.3) <133 <1,9 29,17+0,58 0,42+0,07 6,75+1,03 3,62+0,09 0,427+0,005 12,78+0,48 1,76+0,03 0,60+0,02
Branco (D.4) 147,22+5,47 <19 26,80+0,88 0,46+0,10 8,21+2,93 3,360,13 0,40+0,02 12,69+0,46 1,76+0,03 0,57+0,04
Azul Ec (D.5) <133 1,92+0,19 27,53+0,55 0,49+0,11 8,49+0,13 3,47+0,13 0,42+0,02 13,22+0,07 1,83+0,05 0,63+0,01
D Preto (D.6) <133 1,90+0,33 27,08+0,45 0,46+0,11 9,61+3,29 3,30+0,22 0,40+0,01 12,20+0,39 1,75+0,06 0,62+0,06
Azul Cla (D.7) <133 2,26+0,30 27,83+1,18 24,65+0,46 9,28+0,26 3,42+0,32 0,43+0,01 12,66+0,21 1,80+0,06 0,57+0,03
Verde (D.8) <133 <19 21,50+1,26 3,74+0,32 7,09+2,32 2,95+0,35 0,43+0,02 12,43+0,45 1,97+0,06 0,65+0,04
Marrom (E.1) <133 <1,9 60,01+0,40 0,59+0,20 0,43+0,02* <0,14 2,08+0,04 0,07+0,01 0,08+0,01 <0,10
Azul Ec (E.3) <133 <1,9 56,38+4,08 94,95+3,62 0,53+0,02* <0,14 1,73+0,24 0,057+0,004 0,07+0,01 <0,10
E Vermelho (E.4) 145,76+17,81 <19 61,365,11 <0,30 0,42+0,03* <0,14 2,05+0,08 0,087+0,001 0,07+0,01 <0,10
Amarelo (E.5) <133 <19 59,16+2,44 <0,30 0,41+0,01* <0,14 1,94+0,25 0,06+0,01 0,09+0,01 <0,10
Branco (E.6) 192,12+9,98 <1,9 59,30+3,07 <0,30 0,89+0,02* <0,14 1,90+0,07 0,06+0,01 0,06+0,01 <0,10
Preto (F.1) <133 4,07+0,84 12,18+0,15 17,09+1,62 31,25+5,45 1,11+0,13 0,30+0,02 13,68+0,32 1,22+0,06 1,26+0,06
Vermelho (F.2) <133 2,51+0,14 12,35+0,65 1,49+0,31 13,66+1,55 1,01+0,08 0,31+0,02 14,37+0,04 1,08+0,03 1,08+0,03
Amarelo (F.3) <133 3,34+0,17 12,21+1,36 1,43+0,02 13,04+0,99 0,94+0,07 0,30+0,01 14,00+0,07 1,07+0,03 1,17+0,03
Azul Ec (F.4) <133 2,22+0,23 12,37+0,46 59,42+1,25 13,18+4,03 0,96+0,15 0,31+0,01 13,84+0,44 1,07+0,05 1,04+0,03
Verde Ec (F.5) <133 2,40+0,15 12,75+0,68 5,17+3,50 15,84+0,39 1,02+0,02 0,35+0,01 13,94+0,23 1,69+0,02 1,56+0,07
Branco (F.6) <133 2,02+0,17 11,74+0,58 1,53+0,29 11,20+2,19 0,90+0,16 0,30+0,01 13,71+0,37 1,07+0,12 1,03+0,07
F Vinho (F.7) <133 2,39+0,26 12,30+1,16 1,45+0,12 12,66+0,21 1,04+0,52 0,32+0,02 14,02+0,43 1,06+0,05 1,06+0,15
Verde Cla (F.8) <133 2,52+0,21 12,15+0,15 1,78+1,34 13,51+3,00 0,99+0,14 0,33+0,03 13,53+0,65 1,33+0,04 1,8040,13
Azul Cla (F.9) <133 3,06+0,33 11,90+0,37 17,15+1,42 12,43+0,36 0,95+0,11 0,30+0,01 13,39+0,19 1,58+0,07 1,46+0,08
Bege (F.10) <133 2,84+0,34 11,65+0,24 1,81+0,44 12,34+1,78 0,88+0,05 0,29+0,01 13,62+0,26 1,07+0,03 1,11+0,04
Laranja (F.11) <133 4,14+0,07 12,52+0,36 1,40+0,17 14,38+0,42 0,92+0,08  0,303+0,003 14,07+0,20 1,11+0,05 1,16+0,03
Marrom (F.12) <133 7,20+1,20 11,85+0,29 4,26+0,77 14,37+1,50 0,87+0,01 0,31+0,02 13,41+0,39 1,39+0,02 1,25+0,03
Valores expressos como média + intervalo de confianca (IC), n=3, para 95% de confianca // *Valores mostrados em g kg™ . Ec - escuro // Alj — alaranjado // Cla — claro
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Tabela 3.10. (continuacéo).

Marcas Coloracéo Al (mg kg™ Ba(mgkg?) Ca@kgh Cu (rlng kg Fe (mgkg? K@kg™ Mg (gkg? Na(gkg? P (g kg™ S (g kg™
Branco (G.1) 185,75+12,67 7,33+0,58 63,80+6,30 <O,)30 41,56+4,38 <0,14 1,99+0,40 0,03+0,02 0,26+0,01 0,108+0,004
Bege (G.2) 195,22+14,34 7,41+0,27 64,33+3,62 <0,30 40,85+1,32 <0,14 2,18+0,39 0,03+0,01 0,26+0,05 0,10+0,02
Laranja (G.4) 186,38+20,26 6,86+0,51 65,54+1,17 <0,30 42,22+4,94 <0,14 2,30+0,05 0,030+0,003 0,27+0,01 0,10+0,02
G Amarelo (G.5) 131,92+32,17 8,05+1,10 65,04+10,70 <0,30 44,32+4,59 <0,14 2,14+0,10 0,04+0,01 0,30+0,02 0,11+0,01
Azul Cla (G.8) 205,82+18,98 33,37+0,19 68,71+1,97 4,59+1,96 38,62+0,45 <0,14 2,39+0,06 0,04+0,01 0,20+0,01 <0,10
Rosa (G.10) 187,90+12,77 7,44+0,32 60,15+2,52 <0,30 40,48+0,97 <0,14 2,00+0,20 0,03+0,01 0,27+0,02 <0,10
Marrom (G.11) 195,66+12,20 7,61+0,10 58,92+0,96 2,69+0,20 490,65+157,44 <0,14 1,94+0,07 <0,03 0,27+0,02 <0,10
Preto (G.12) 191,11+6,82 20,15+0,24 62,26+4,80 17,47+0,38 53,14+5,64 <0,14 2,14+0,28 0,05+0,01 0,23+0,01 <0,10
Preto (H.1) <133 4,13+0,18 <0,54 6,77+0,16 45,24+2,50 13,48+0,07 0,384+0,004 17,67+1,36 1,32+0,02 1,09+0,03
Marrom (H.2) <133 4,04+0,16 <0,54 0,69+0,07 39,14+22,34 11,30+1,16 0,39+0,01 17,23+0,05 1,26+0,07 0,83+0,06
Azul Ec (H.3) <133 3,69+0,66 <0,54 38,26+3,86 31,50+3,22 13,19+1,53 0,39+0,03 17,23+0,38 1,26+0,03 0,84+0,12
Azul Cla (H.4) <133 4,01+0,33 <0,54 22,49+0,73 27,37+£1,54 11,31+1,43 0,39+0,02 18,51+0,04 1,44+0,07 0,87+0,04
H Verde Ec (H.5) <133 4,24+0,08 <0,54 28,33+0,60 25,95+1,76 12,58+1,74 0,37+0,03 16,92+0,16 1,28+0,04 0,86+0,02
Verde Cla (H.6) <133 4,09+0,08 <0,54 0,83+0,06 35,07+2,24 11,23+2,38 0,37+0,02 17,66+2,02 1,31+0,04 1,37+0,06
Vermelho (H.7) <133 4,05+0,04 <0,54 0,75%0,03 32,19+5,40 11,15+1,47  0,37+0,01 19,23+1,17 1,32+0,01 0,88+0,01
Rosa (H.8) <133 4,35+0,36 <0,54 0,61+0,04 32,32+0,75 11,69+1,08 0,37+0,01 16,75+0,85 1,25+0,08 1,46+0,10
Laranja (H.9) <133 3,62+0,16 <0,54 0,76+0,09 26,38+1,38 12,57+2,21 0,38+0,01 17,09+1,15 1,32+0,03 1,68+0,02
Bege (H.10) <133 3,39+0,15 <0,54 0,82+0,11 26,72+£3,75 12,07+0,87 0,39+0,03 18,26+2,08 1,40+0,14 1,04+0,07
Amarelo (H.11) <133 4,18+0,15 <0,54 0,77+0,09 26,20+0,83 11,70+1,86 0,37+0,02 16,72+0,04 1,22+0,07 1,40+0,11
Branco (H.12) <133 4,17+0,80 <0,54 0,82+0,08 39,74+0,19 10,84+1,19 0,38+0,03 17,59+1,01 1,36+0,03 0,86+0,03
| Branco (I.1) 3,05+0,09% 2,75+0,28 20,34+0,41 0,60+0,10 31,41+1,01 0,42+0,06 0,31+0,01 13,02+0,33 1,27+0,03 6,29+0,17
Valores expressos como média + intervalo de confianca (IC), n=3, para 95% de confianca // *Valores mostrados em g kg™ . Ec - escuro // Alj — alaranjado // Cla — claro
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Tabela 3.10. (continuagéo).

Marcas Coloracéo Al (mgkg?) Ba@mgkg®) Ca@kg™ Cumgkg?) Femgkg?) K@kg) Mg @kg™) Na@kg’) P@gkgh S (g kg™
Verde (J.1) 2,78+0,22* 2,59+0,12 20,91+0,03 0,67+0,07 35,29+0,70 0,55+0,07 0,40+0,01 13,09+0,36 1,56+0,04 6,62+0,14
J Vermelho (J.2) 2,64+0,05* 2,48+0,05 19,68+1,16 0,63+0,09 25,77+£1,05 0,41+0,06 0,39+0,01 13,21+0,13 1,45+0,04 6,94+0,24
Laranja (J.3) 2,70+0,14* 2,54+0,31 20,39+1,44 0,78+0,16 29,79+2,67 0,40+0,14 0,40+0,02 13,48+0,36 1,48+0,07 6,82+0,02
Marrom (J.4) 2,77+0,11* 2,71+0,35 20,38+1,87 1,49+0,23 <5,3 0,64+0,09 0,43+0,01 13,01+0,76 1,63+0,02 6,18+0,04
Verde Cla (J.6) 2,89+0,40* 2,58+0,50 20,84+0,16 0,82+0,09 31,48+4,14 0,55+0,16 0,41+0,02 13,14+0,12 1,53+0,07 6,59+0,60
Bege (K.1) <133 <1,9 1,66+0,17 0,80+0,05 <5,3 <0,14 0,13+0,01 12,61+0,41 0,66+0,06 0,56+0,05
Azul Cla (K.2) <133 <1,9 2,81+0,24 5,45+0,26 5,69+0,34 <0,14 0,136+0,004  12,30+0,40 0,65+0,03 0,62+0,01
Verde Cla (K.3) <133 <1,9 1,35+0,02 3,27+0,41 <5,3 <0,14 0,14+0,01 12,73+0,94 0,60+0,03 0,55+0,03
« Branco (K.4) <133 <1,9 1,18+0,08 0,44+0,25 6,96+0,26 <0,14 0,13+0,01 12,72+0,48 0,70+0,05 0,58+0,03
Amarelo (K.5) <133 <1,9 1,22+0,08 0,57+0,40 7,61+2,22 <0,14 0,15+0,02 12,82+0,20  0,591+0,004 1,23+0,08
Vermelho (K.6) <133 <1,9 0,93+0,24 0,43+0,03 <5,3 <0,14 0,131+0,001  12,60+0,59 0,55+0,01 1,16+0,04
Azul Ec (K.7) <133 <1,9 <0,54 12,87+0,33 8,73+0,28 <0,14 0,14+0,01 12,95+0,05 0,59+0,05 1,65+0,03
Marrom (K.9) <133 <1,9 <0,54 2,22+0,05 <5,3 <0,14 0,14+0,01 12,73+0,54 0,61+0,03 0,56+0,03
Laranja (K.10) <133 <1,9 <0,54 0,62+0,08 14,20+10,31 <0,14 0,139+0,004  12,51+0,30 0,60+0,02 0,56+0,03
Rosa (K.11) <133 <1,9 <0,54 0,60+0,11 8,13+0,78 <0,14 0,13+0,01 13,06+0,12 0,64+0,06 1,18+0,07
Valores expressos como média + intervalo de confianca (IC), n=3, para 95% de confianca // *Valores mostrados em g kg™ . Ec - escuro // Alj — alaranjado // Cla — claro
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Tabela 3.10. (continuagéo).

Marcas Coloracéao Al mgkg") Bamgkg®) Ca(kg™ Cu(mgkg? Fe mgkg? K (g kg™ Mg (g kg™ Na (g kg™ P (g kg™ S (g kg™
Bege (L.1) <133 <1,9 <0,54 4,15+0,47 <5,3 <0,14 0,24+0,02 11,98+0,27 0,92+0,05 0,48+0,04
Vermelho (L.2) <133 <1,9 <0,54 4,32+0,34 <5,3 <0,14 0,25+0,01 12,34+0,41 0,90+0,03 0,69+0,05
Amarelo Ec (L.3) <133 <1,9 <0,54 4,42+0,56 <5,3 <0,14 0,26+0,02 12,13+0,11 0,90+0,02 0,49+0,02
L Azul Ec (L.4) <133 <1,9 <0,54 22,63+0,81 <5,3 <0,14 0,26+0,01 12,74+0,65 0,96+0,02 0,49+0,01
Verde Ec (L.5) <133 <1,9 <0,54 17,36+1,45 <5,3 <0,14 0,25+0,01 11,64+0,96 0,94+0,06 0,47+0,04
Amarelo Cla (L.8) <133 <1,9 <0,54 7,85+0,37 <5,3 <0,14 0,25+0,01 12,38+0,67 0,93+0,02 0,57+0,02
Rosa Cla (L.9) <133 <1,9 <0,54 8,02+0,28 <5,3 <0,14 0,22+0,01 10,62+1,18 0,82+0,04 0,44+0,02
Azul Cla (L.10) <133 <1,9 <0,54 9,28+0,56 <5,3 <0,14 0,24+0,03 11,19+0,52 0,90+0,04 0,64+0,04
Preto (L.11) <133 <1,9 <0,54 9,01+0,44 <5,3 <0,14 0,23+0,01 11,16+0,71 0,84+0,04 0,41+0,02
Branco (M.1) <133 <1,9 <0,54 1,09+0,02 8,63+0,91 <0,14 0,30+0,01 10,44+0,30 1,29+0,07 0,58+0,04
Laranja Cla (M.2) <133 <1,9 <0,54 1,23+0,15 10,89+1,57 <0,14 0,319+0,003 10,86+0,61 1,37+0,02 0,60+0,02
Amarelo Ec (M.3) <133 <1,9 <0,54 1,50+0,14 9,19+0,19 <0,14 0,31+0,03 10,50+0,33 1,31+0,04 0,58+0,01
M Laranja Ec (M.4) <133 <1,9 <0,54 1,17+0,12 8,82+0,85 <0,14 0,30+0,01 10,49+0,15 1,30+0,06 0,62+0,04
Vermelho Cla (M.5) <133 <1,9 <0,54 1,16+0,21 10,41+0,41 <0,14 0,28+0,01 10,61+0,43 1,23+0,06 0,57+0,01

Vinho (M.6) <133 <1,9 <0,54 0,98+0,29 10,68+3,51 <0,14 0,28+0,02 10,99+0,48 1,24+0,03 <0,10
Verde Ec (M.8) <133 <1,9 <0,54 1,58+0,44 7,51+0,45 <0,14 0,30+0,02 10,72+0,74 1,32+0,12 0,57+0,02
Azul Cla (M.9) <133 <1,9 <0,54 8,77+1,39 7,92+0,75 <0,14 0,31+0,02 10,68+0,94 1,32+0,05 0,56+0,05
Azul Ec (M.10) <133 <1,9 <0,54 46,16+1,62 15,55+0,66 <0,14 0,32+0,01 10,77+0,28 1,36+0,03 0,63+0,03
N Laranja (N.1) 1,59+0,23* <1,9 2,85+0,43 <0,30 <5,3 <0,14 <0,003 6,22+0,21 0,08+0,02 0,36+0,07
Amarelo (N.2) 1,54+0,07* <1,9 2,62+0,02 <0,30 <5,3 <0,14 <0,003 6,52+0,58 0,072+0,002 0,40+0,01
Verde (N.3) 1,56+0,09* <1,9 2,51+0,23 <0,30 <5,3 <0,14 <0,003 6,67+0,41 0,066+0,004 0,38+0,02

Cinza Ec (0.1) 11,04+3,00* 0,17+0,01* 49,46+2,21 0,88+0,17 1,59+0,30* 0,73+0,16 1,18+0,08 1,27+0,02 0,29+0,01 <0,10
P Branco (P.1) 3,13+0,09* 8,26+1,37 70,06£17,63 <0,30 0,97+0,04* 0,55+0,25 15,24+0,44 1,77+0,04 <0,030 0,08+0,02
Roxo (Q.1) 0,97+0,09* <1,9 24,11+2,28 30,01+2,11 9,61+0,31 2,26+0,08 1,36+0,05 12,78+1,29 1,45+0,09 6,07+0,93

Valores expressos como média + intervalo de confianca (IC), n=3, para 95% de confianca // *Valores mostrados em g kg™ . Ec - escuro // Alj — alaranjado // Cla — claro
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Tabela 3.11. Concentracdes totais dos elementos determinados por ICP-MS em amostras de massas de modelar infantil.

Marca Coloracéo As Cd Co Cr Mn Ni Pb Sh Se Sr Y Zn
(mgkg™) (mgkg”) (mgkg?)  (mgkg’)  (mgkg')  (mgkg?)  (mgkg’)  (mgkg’)  (mgkg’)  (mgkg?)  (mgkg’)  (mgkg?)
Amarelo (A.1) 0,40+0,05 <0,003 0,020+0,001  0,35+0,10 116,55+4.80* 0,39+0,09  0,097+0,036 <0,003 <0,26 4,41+0,26 0,26+0,05 <44
Laranja (A.2) 0,39:005 <0003 0,020:0,003 034:0,05 157541 ggr 0.24%0,02  0,082:0,021 0,020+0,004 <0,26 4,23+0,47  0,25%0,07 <44
Verde (A.3) 049£0,03  <0,003  0,020+0,002 042+0,12 117 4045 13+ <0,03 0,072+0,018  0,009+0,002 <0,26 4,30£0,48  0,28£0,02 <44*
Roxo (A.4) 0,51+0,03 < 0,003 0,020+£0,001  0,44+0,04 120,11+2,87* 0,27+0,01  0,084+0,020 0,013+0,002 <0,26 4,35+0,14 0,28+0,02 <4 4%
Branco (A.5) 1,06+0,15 <0,003 0,050+0,010  3,34+0,02 3,86+0,17* 1,22+0,01 <0,010 0,007+0,003  0,31+0,04 16,2242,32  0,91+0,03 4 5740 2g*
Azul (A.6) 1,42+0,51 <0,003 0,060+0,020  3,77+1,49 3,79+0,10* 1,33+0,46 <0,010 <0,003 0,32+0,12 22,43+6,95  0,99+0,35 <4 4%
Verde Ec (A.7) 1,31+0,29 <0,003 0,050+0,010 3,67+0,03 3,32+0,10 1,18+0,18  0,059+0,012 0,007+0,001  0,34+0,05 19,9043,88  1,01#0,17 5 16.0 26*
A Rosa Ec (A.8) 0,94+0,11 <0,003 0,050+0,010  2,41+0,60 4,64+0,10* 1,01+0,31 <0,010 <0,003 0,27+0,01 16,57#2,10 0,650,155 g3.( 41*
Preto (A.9) 1,02+0,10 <0,003 0,040+0,001 2,77+0,14 3,99+0,20* 0,93+0,07 <0,010 <0,003 <0,26 15,30¢1,12  0,71+0,02 4 7940 25+
Azul Ec (A.10) 1,02+0,03 <0,003 0,050+0,001 2,59+0,02 4,43+0,18* 1,09+0,03 <0,010 <0,003 <0,26 17,29+0,04  0,6840,01 5440 31*
Amarelo Alj (A.11) 1,12#0,04 <0,003  0,050+0,001  3,30+0,27 3,37+0,56* 1,01+0,03  0,027+0,007 0,009+0,001 <0,26 17,430,08  0,85%0,02 g 4941 g7+
Vermelho (A.12) 1,14+0,06 <0,003 0,040+0,010  3,47+0,13 3,99+0,20* 0,95+0,01 <0,010 <0,003 <0,26 16,22#1,00  0,86%0,03 19 go40 49+
Rosa (A.13) 1,07+0,01 <0,003 0,040+0,001  3,17+0,02 4,1140,22* 0,90+0,03 <0,010 <0,003 <0,26 15,9940,36  0,81#0,03 g 9910 56+
Marrrom (A.14) 0,13+0,02 <0,003 0,072+0,002  1,18+0,10 5,02+0,06 0,83+0,06 <0,010 <0,003 <0,26 9,60+0,40 0,45+0,02  10,61+0,76
Amarelo Cla 0,13+0,06 <0,003 0,070+0,005  1,26+0,16 5,35+0,10 0,68+0,28 <0,010 <0,003 <0,26 9,32+0,24 0,49+0,03  7,86+0,61
Lnéé'(l/f.)ls) 0,12+0,02 <0,003 0,070+0,008  1,33+0,16 5,08+0,03 0,76+0,08 <0,010 <0,003 <0,26 9,18+0,39 0,55+0,05  9,62+0,49
Amarelo Cla (B.1) <0,03 <0,003 0,650+0,113  1,26+0,24 6,82+0,17 7,73+1,26 <0,010 <0,003 <0,26 39,30+3,45 0,60+0,08  3,82+0,80
Laranja (B.2) <0,03 <0,003 0,522+0,100  0,79+0,13 6,06+0,91 6,35+1,06 <0,010 <0,003 <0,26 34,48+5,53  0,41+0,07  1,69+0,87
Lilas (B.4) <0,03 <0,003 0,436+0,037  0,87+0,15 5,16+0,42 5,17+0,39 <0,010 <0,003 <0,26 29,52+1,87  0,55+0,09  0,91+0,37
B Branco (B.5) <0,03 <0,003 0,419+0,010  0,73+0,08 4,90+0,30 5,03+0,04 <0,010 <0,003 <0,26 28,59+0,69  0,40+0,02 <0,18
Azul Cla (B.6) <0,03 <0,003 0,392+0,005  0,59+0,17 4,38+0,11 4,82+0,08 <0,010 <0,003 <0,26 26,41+0,47  0,30+0,02 <0,18
Bege (B.10) <0,03 <0,003 0,398+0,009  0,66+0,03 4,31+0,22 4,76+0,24 <0,010 <0,003 <0,26 25,73+1,29  0,33+x0,01  0,37+0,18
Marrom (B.11) <0,03 <0,003 0,428+0,034  0,67+0,03 10,61+0,99 5,14+0,28 <0,010 <0,003 <0,26 25,04+2,29  0,30+0,02  0,41+0,18
Vermelho (B.12) <0,03 <0,003 0,438+0,036  0,53+0,24 4,18+0,55 5,29+0,48 <0,010 <0,003 <0,26 25,36+1,61  0,34+0,03 <0,18
*Amostras analisadas por ICP OES // Valores expressos em (mg kg™) média * intervalo de confianca (IC), n=3, para 95% de confianca. Ec - escuro // Alj — alaranjado // Cla — claro
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Tabela 3.11. (Continuacao).

Marca Coloracéao As Cd Co Cr Mn Ni Pb Sh Se Sr \% Zn

(mgkg") (mgkg’)  (mgkg) (mg kg™) (mg kg™) (mgkg’)  (mgkg’) (mgkg’) (mgkg™) (mg kg™) (mgkg")  (mgkg™)
Laranja (C.1) <0,03 <0,003 0,048+0,007 4,66+0,97 8,84+0,27 0,71+0,06 <0,010 <0,003 <0,26 286,64+14,97 0,90+0,23 11,74+0,99
Azul Cla (C.2) <0,03 <0,003 0,059+0,009 4,72+0,12 9,45+1,25 1,14+0,08 0,25+0,15 <0,003 <0,26 312,28+31,94 0,82+0,08 14,79+2,68
C Vermelho (C.3) <0,03 <0,003 0,043+0,003 3,77+0,13 10,76+0,59 0,67+0,06 <0,010 <0,003 <0,26 320,04+26,04 0,79+0,04 21,09+1,54
Marrom (C.6) <0,03 <0,003 0,180+0,054 5,84+1,69 59,51+25,03 1,84+0,74 <0,010 <0,003 <0,26 334,17+37,52 0,63+0,03 12,25+6,03
Rosa (C.7) <0,03 <0,003 0,044+0,009 4,17+0,33 8,87+1,89 0,99+0,29 <0,010 <0,003 <0,26 273,73+£53,33 0,70+0,12 19,09+4,25
Roxo (C.8) <0,03 <0,003 0,047+0,004 4,70+0,15 10,64+0,89 0,99+0,15 <0,010 <0,003 <0,26 301,47+33,48 0,83+0,02 28,62+3,64
Vermelho (D.1) <0,03 <0,003 0,105+0,026 2,44+0,49 9,99+2,54 1,98+0,53 <0,010 <0,003 <0,26 64,26+6,37 0,52+0,12 7,46+2,35
Laranja (D.2) <0,03 <0,003 0,099+0,009 2,40+0,35 12,23+1,72 2,02+0,28 <0,010 <0,003 <0,26 62,32+5,96 0,51+0,09 10,01+0,93
Amarelo (D.3) <0,03 <0,003 0,076+0,014 2,17+0,30 7,41+1,38 1,23+0,34 <0,010 <0,003 0,41+0,11 56,09+10,61 0,45+0,07 3,60+0,84
Branco (D.4) 0,57+0,23 <0,003 0,063+0,017 1,87+0,99 6,88+1,04 1,31+0,16 <0,010 <0,003 0,44+0,15 50,02+12,93 0,40+0,23 21,54+3,84
Azul Ec (D.5) <0,03 <0,003 0,068+0,018 2,24+0,47 7,70+0,24 1,23+0,19 <0,010 <0,003 0,47+0,21 51,71+3,18 0,42+0,07 6,37+1,38
D Preto (D.6) <0,03 <0,003 0,074+0,031 2,15+0,26 7,83%£1,63 1,53+0,70 0,21+0,14 <0,003 0,53+0,04 55,86+7,18 0,35+0,08 6,14+0,54
Azul Cla (D.7) <0,03 <0,003 0,067+0,018 1,89+0,43 6,81+1,24 1,22+0,38 <0,010 <0,003 0,46+0,09 50,88+9,86 0,33+0,03 5,19+0,18
Verde (D.8) <0,03 <0,003 0,043+0,009 1,36+0,35 10,84+1,99 1,10+0,24 <0,010 <0,003 0,34+0,12 43,33+£10,03 0,25+0,06 8,82+0,89
Marrom (E.1) <0,03 <0,003 0,451+0,018 0,48+0,41 200,49+5,00 6,36+0,43 0,30+0,12 <0,003 <0,26 164,60+14,02 0,45+0,09 2,56+1,06
Azul Ec (E.3) <0,03 <0,003 0,459+0,115 0,49+0,09 252,55+31,43 6,43+1,93 0,21+,11 <0,003 <0,26 177,85+61,44 0,53+0,08 1,94+0,96
E Vermelho (E.4) <0,03 <0,003 0,489+0,044 0,60+0,34 209,63+22,21 7,05+0,58 0,42+0,14 <0,003 <0,26 180,32+27,04 0,46+0,04 3,10+0,94
Amarelo (E.5) <0,03 <0,003 0,460+0,084 0,25+0,06 200,28+45,44 6,96+1,28 0,34+0,15 <0,003 <0,26 179,37+44,25 0,44+0,08 1,64+0,40
Branco (E.6) <0,03 <0,003 0,510+0,007 0,43+0,10 383,73+18,89 7,22+0,29 0,10+0,05 <0,003 0,31+0,19 159,67+6,16 0,99+0,08 3,59+0,39
Preto (F.1) <0,03 <0,003 0,028+0,004 2,53+0,01 6,97+0,20 0,51+0,05 <0,010 <0,003 0,27+0,15 38,94+1,74 0,54+0,01 9,87£1,79
Vermelho (F.2) <0,03 <0,003 0,026+0,018 2,23+0,43 7,07+£2,37 0,43+0,29 <0,010 <0,003 0,45+0,19 47,13+13,66 0,48+0,12 6,89+2,87
Amarelo (F.3) <0,03 <0,003 0,026+0,022 2,44+1,14 7,40£1,73 <0,03 <0,010 <0,003 0,39+0,03 42,66x7,24 0,51+0,14 6,97+4,29
= Azul Ec (F.4) <0,03 <0,003 0,027+0,003 2,09+0,20 6,92+0,01 0,59+0,37 <0,010 <0,003 0,37+0,17 41,03+2,36 0,46+0,06 7,42+1,44
Verde Ec (F.5) <0,03 <0,003 <0,003 0,49+0,13 2,07+0,23 0,11+0,07 <0,010 <0,003 <0,26 8,38+0,62 0,10+0,01 3,01+0,48
Branco (F.6) <0,03 <0,003 <0,003 0,47+0,14 1,36+0,33 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 7,65%1,94 0,09+0,03 1,37+0,42

Vinho (F.7) <0,03 <0,003 <0,003 <0,03 3,13+0,37 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 12,95+1,36 0,16+0,12 <0,18

*Amostras analisadas por ICP OES // Valores expressos em (mg kg ™) média # intervalo de confianca (IC), n=3, para 95% de confianca. Ec - escuro // Alj — alaranjado // Cla — claro
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Tabela 3.11. (Continuagao).

Marca Coloracéo As Cd Co Cr Mn Ni Pb Sh Se Sr Y Zn
(mgkg’) (mgkg) (mgkg") (mgkg’) (mgkg’) (mgkg’) (mgkg’) (mgkg’) (mgkg')  (mgkg?) (mgkg”)  (mg kg™’
F Verde Cla (F.8) <0,03 <0,003 <0,003 0,89+0,04 3,53+0,72 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 17,07+2,14 0,26+0,03 0,73+0,56
Azul Cla (F.9) <0,03 <0,003 <0,003 1,41+0,67 4,02+1,61 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 17,71+9,41 0,40+0,16 <0,18
Bege (F.10) <0,03 <0,003 <0,003 1,49+0,39 3,22+0,26 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 16,05+5,65 0,42+0,08 <0,18
Laranja (F.11) <0,03 <0,003 <0,003 1,54+0,23 3,25+0,21 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 15,29+1,44 0,47+0,04 <0,18
Marrom (F.12) <0,03 <0,003 <0,003 2,01+0,87 3,75+1,15 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 16,52+7,56 0,47+0,18 <0,18
G Branco (G.1) <0,03 <0,003 0,18+0,03 0,12+0,01 2,88+0,36 2,00+0,20 <0,010 <0,003 <0,26 72,93+5,04 0,06+0,01 <0,18
Bege (G.2) <0,03 <0,003 0,20+0,05 <0,03 2,92+0,75 2,74+1,65 <0,010 <0,003 <0,26 73,74+19,38 0,06+0,02 <0,18
Laranja (G.4) <0,03 <0,003 0,23+0,01 0,16+0,04 3,11+0,12 2,54+0,31 <0,010 <0,003 <0,26 75,30+£3,45 0,07+0,01 <0,18
Amarelo (G.5) <0,03 <0,003 0,29+0,01 0,25+0,03 3,90+0,28 3,42+0,50 <0,010 <0,003 <0,26 94,15+7,93 0,09+0,02 <0,18
Azul Cla (G.8) <0,03 <0,003 0,27+0,03 0,20+0,02 2,51+0,16 2,69+0,93 0,26+0,09 <0,003 <0,26 87,12+5,86 0,11+0,09 <0,18
Rosa (G.10) 0,06+0,03 <0,003 0,27+0,02 0,22+0,11 3,26+0,44 2,93+0,34 0,11+0,04 <0,003 <0,26 80,37+9,40 0,07+0,01 <0,18
Marrom (G.11) 0,17+0,12 <0,003 0,37+0,21 1,23+0,52 4,34+2,20 4,12+2,61 0,43+0,20 <0,003 <0,26 94,09+53,42 0,13+0,07 <0,18
Preto (G.12) <0,03 0,06+0,02 0,39+0,04 0,45+0,06 3,86+0,54 4,40+0,59 <0,010 <0,003 <0,26 107,72+10,16 0,15+0,02 <0,18
H Preto (H.1) <0,03 <0,003 <0,003 2,89+0,48 5,40+0,28 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,88+0,21 0,76+0,11 3,31+0,35
Marrom (H.2) <0,03 <0,003 <0,003 2,43+0,20 4,66+0,78 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,77+0,55 0,63+0,09 2,20+1,82
Azul Ec (H.3) <0,03 <0,003 <0,003 3,67+0,51 5,02+0,10 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,84+0,40 0,96+0,09 4,14+3,62
Azul Cla (H.4) <0,03 <0,003 <0,003 2,81+0,22 4,74+0,20 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,37+0,06 0,76+0,06 0,78+0,44
Verde Ec (H.5) <0,03 <0,003 <0,003 2,67+0,10 3,98+0,07 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,41+0,06 0,71+0,04 0,92+0,34
Verde Cla (H.6) <0,03 <0,003 <0,003 2,38+0,19 4,05+0,32 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,25+0,21 0,65+0,05 0,87+0,31
Vermelho (H.7) <0,03 <0,003 <0,003 2,46+0,23 4,24+0,31 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,17+0,06 0,65+0,08 1,06+0,33
*Amostras analisadas por ICP OES // Valores expressos em (mg kg™) média # intervalo de confianca (IC), n=3, para 95% de confianca. Ec - escuro // Alj — alaranjado // Cla — claro
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Tabela 3.11. (Continuagao).

Marca Coloracéo As Cd Co Cr Mn Ni Pb Sb Se Sr Y Zn
(mgkg™) (mgkg") (mgkg’) (mgkg’) (mgkgh)  (mgkg’) (mgkg’) (mgkg’) (mgkg)  (mgkg’) (mgkg™)  (mgkg?)
H Rosa (H.8) <0,03 <0,003 <0,003 2,12+0,55 3,95+1,04 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,35+0,18 0,58+0,16  2,64+1,58
Laranja (H.9) <0,03 <0,003 <0,003 2,29+0,22 4,23+0,37 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,35+0,23 0,62+0,07 1,70+0,17
Bege (H.10) <0,03 <0,003 <0,003 2,09+0,26 4,57+0,17 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,23+0,09 0,56+0,06  0,65+0,19
Amarelo (H.11) <0,03 <0,003 <0,003 2,07+0,24 3,71+0,42 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,34+0,49 0,53+0,03 <0,18
Branco (H.12) <0,03 <0,003 <0,003 2,28+0,16 4,78+0,29 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,31+0,11 0,60+0,08 <0,18
| Branco (I.1) <0,03 <0,003 <0,003 2,49+0,49 3,50+0,09 0,09+0,04  0,38+0,04 <0,003 <0,26 169,61+25,17 0,54+0,13  4,43+0,87
J Verde (J.1) <0,03 <0,003 <0,003 2,93+0,16 4,51+0,15 0,06+0,03 <0,010 <0,003 <0,26 229,3249,26 0,70+0,02  2,38+0,44
Vermelho (J.2) <0,03 <0,003 <0,003 2,89+0,03 4,14+0,12 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 221,94+0,75 0,78+0,03  5,33%0,24
Laranja (J.3) <0,03 <0,003 <0,003 3,24+0,30 4,39+0,36 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 219,52+39,64  0,84+0,08  3,63+0,85
Marrom (J.4) <0,03 <0,003 0,09+0,01  2,71+0,26  34,66+5,26  0,45+0,19 <0,010 <0,003 <0,26 239,41+2,31 0,52+0,17  2,69+0,76
Verde Cla (J.6) <0,03 <0,003 <0,003 2,360,67 4,17+0,97 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 213,10£12,04  0,56+0,12  3,32+1,47
K Bege (K.1) <0,03 <0,003 <0,003 1,60+0,05 1,55+0,08 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 2,63+0,56 0,42+0,03 <0,18
Azul Cla (K.2) <0,03 <0,003 <0,003 1,35+0,19 1,57+0,14 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 2,79+0,11 0,37+0,04 <0,18
Verde Cla (K.3) <0,03 <0,003 <0,003 1,33+0,32 1,41+0,27 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 2,28+0,49 0,39+0,06 <0,18
Branco (K.4) <0,03 <0,003 <0,003 1,62+0,20 1,54+0,15 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 2,45+0,31 0,45+0,04 <0,18
Amarelo (K.5) <0,03 <0,003 <0,003 1,48+0,16 1,42+0,15 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 2,51+0,12 0,42+0,03 <0,18
Vermelho (K.6) <0,03 <0,003 <0,003 1,62+0,07 1,46+0,05 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 2,10+0,09 0,43+0,01 <0,18
Azul Ec (K.7) <0,03 <0,003 <0,003 1,35+0,29 1,39+0,13 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,87+0,09 0,39+0,06 <0,18
Marrom (K.9) <0,03 <0,003 <0,003 2,34+0,41 2,32+0,13 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,96+0,25 0,30+0,11 <0,18
*Amostras analisadas por ICP OES // Valores expressos em (mg kg™) média * intervalo de confianca (IC), n=3, para 95% de confianca. Ec - escuro // Alj — alaranjado // Cla — claro
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Tabela 3.11. (Continuagao).

Marca Coloracéao As Cd Co Cr Mn Ni Pb Sh Se Sr \% Zn
(mg kg™) (mg kg™ (mgkg")  (mgkg") (mgkg?) (mgkg') (mgkg") (mgkg’) (mgkg") (mgkg") (mgkg’)  (mgkg?)
K Laranja (K.10) <0,03 <0,003 <0,003 1,00+0,20 1,54+0,19 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 2,14+0,24 0,32+0,06 <0,18
Rosa (K.11) <0,03 <0,003 <0,003 1,47+0,02 1,61+0,04 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 2,21+0,18 0,40+0,02 <0,18
L Bege (L.1) <0,03 <0,003 <0,003 1,65+0,05 2,80+0,12 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,02+0,05 0,47+0,03 1,31+0,37
Vermelho (L.2) <0,03 <0,003 <0,003 1,80+0,16 2,81+0,12 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,19+0,08 0,52+0,05 1,59+0,36
Amarelo Ec (L.3) <0,03 <0,003 <0,003 1,68+0,16 2,64+0,57 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,11+0,25 0,47+0,04 1,66+0,69
Azul Ec (L.4) <0,03 <0,003 <0,003 1,78+0,11 3,45+0,42 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,44+0,27 0,51+0,05 2,70+1,30
Verde Ec (L.5) <0,03 <0,003 <0,003 1,70+0,42 3,37+0,67 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,44+0,17 0,46+0,11 3,33+£1,03
Amarelo Cla (L.8) <0,03 <0,003 <0,003 <0,03 3,441,777 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,60+0,85 <0,005 <0,18
Rosa Cla (L.9) <0,03 <0,003 <0,003 1,50+0,81 3,71+0,45 <0,03 <0,010 <0,003 <0,26 1,71+0,46 0,38+0,19 3,43+0,97
Azul Cla (L.10) 0,12+0,05 0,039+0,005 <0,003 2,85+0,65 7,69+1,12 0,38+0,15 0,11+0,04 <0,003 <0,26 3,97+0,37 0,89+0,18 14,41+1,03
Preto (L.11) 0,20+0,13 <0,003 <0,003 4,19+1,88 8,24+3,57 0,39+0,18 <0,010 <0,003 <0,26 3,82+0,60 1,15+0,24 13,02+0,71
M Branco (M.1) <0,03 0,03+0,01 <0,003 3,70£1,89 17,87+6,13  0,31+0,12 0,42+0,18 <0,003 <0,26 9,13+2,84 1,14+0,58 20,87+6,10
Laranja Cla (M.2) <0,03 <0,003 <0,003 4,72+0,84 17,40+2,74  0,28+0,10 0,25+0,06 <0,003 <0,26 9,29+2,15 1,50+0,25 20,45+1,64
Amarelo Ec (M.3) <0,03 0,04+0,01 <0,003 5,35+0,13 17,79+¥1,54  0,40%0,19 0,40+0,07 <0,003 <0,26 9,44+1,84 1,72+0,04 22,67+3,14
Laranja Ec (M.4) <0,03 <0,003 <0,003 5,66+1,04 15,79+2,82  0,39+0,14 0,19+0,14 <0,003 <0,26 10,39+2,83 1,66+0,32 22,12+4,52
Vermelho Cla (M.5) <0,03 <0,003 <0,003 5,09+1,53 13,93+4,33  0,38+0,15 0,13+0,08 <0,003 <0,26 7,75+£1,70 1,63+0,46 17,90+3,81
Vinho (M.6) <0,03 <0,003 <0,003 4,74+0,81 12,56+2,48  0,23%0,09 0,21+0,08 <0,003 <0,26 7,69+1,31 1,52+0,28 15,65+3,56
Verde Ec (M.8) <0,03 <0,003 <0,003 5,76+0,71 16,69+0,51 <0,03 0,14+0,04 <0,003 <0,26 9,82+1,82 1,86+0,21 19,71+0,99
Azul Cla (M.9) <0,03 <0,003 <0,003 5,24+1,48 15,93+3,83  0,30+0,10 0,23+0,13 <0,003 <0,26 7,70+£1,13 1,65+0,47 20,25+2,83
Azul Ec (M.10) <0,03 <0,003 0,04+0,01 5,74+0,60 24,57+2,13 0,31+0,06 0,20+0,14 <0,003 <0,26 9,84+1,47 1,83+0,19 19,79+1,93
N Laranja (N.1) <0,03 <0,003 0,03+0,01 0,14+0,03 <0,25 19,06+4,92 <0,010 <0,003 <0,26 1,32+0,39 0,18+0,05 1,06+0,02
Amarelo (N.2) <0,03 <0,003 0,028+0,009  0,18+0,07 <0,25 17,97+5,40 <0,010 <0,003 <0,26 0,91+0,38 0,18+0,07 1,18+0,20
Verde (N.3) <0,03 <0,003 0,021+0,002  0,16+0,03 <0,25 7,05+0,65 <0,010 <0,003 <0,26 1,53+0,58 0,25+0,06 1,63+0,94
Cinza Ec (0.1) 1,06+0,21 0,080+0,005 0,29+0,02 5,08+0,72 10,16+1,17 1,28+0,01 7,55+0,86 0,014+0,001 <0,26 47,55+1,64  2,75x0,29 7,68+0,33
P Branco (P.1) 0,371+0,008 0,32+0,06 0,53+0,02 9,33+0,65 7,45+1,23 5,00+0,18 1,38+0,07 0,06+0,02 <0,26 25,13+0,79 3,35+0,75 3,46+0,36
Q Roxo (Q.1) 1,28+0,21 < 0,003 0,040+£0,020  4,29+0,81 6,30+0,29* 0,71+0,16 <0,010 0,010+0,005 0,31+0,05 18,95+2,86 1,15+0,19 10,72+0,25*
*Amostras analisadas por ICP OES // Valores expressos em (mg kg™) média * intervalo de confianca (IC), n=3, para 95% de confianca. Ec - escuro // Alj — alaranjado // Cla — claro
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3.4.4. Estudo da biodisponibilidade

3.4.4.1. Elementos biodisponiveis em massa de modelar com simulacdo na
fase gastrica em concentracéo de 0,07 mol L™ de HCI e simulacdo da saliva

com NacCl

Em termos de concentracdes biodisponiveis, o calculo para a determinacdo dos
valores de migracdo para os elementos quimicos sdo calculados de diferentes formas
para a legislacéo brasileira e para as legislagdes europeias e americanas, como mostrado
na secao 3.3.6.

As Tabelas 3.12 e 3.13 mostram os valores das concentragfes biodisponiveis em
mg kg' e g kg'para os elementos quimicos Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P e S
determinados por ICP OES com simulacdo em fase gastrica e da saliva usando HCI e
NacCl, respectivamente. Os valores das concentracdes para a simulacdo em fase gastrica
usando HCI variaram entre <1,20 e 2,701 + 0,009 g kg™ (Al), <0,05 e 1,30 + 0,14 mg kg*
(Ba), <0,71 e 36,41 + 2,82 g kg™ (Ca), <0,61 e 8,01 + 0,01 mg kg* (Cu), <0,01 e 37,52 +
1,71 mg kg’ (Fe), <0,001 e 6,34 + 0,04 g kg’ (K), < 0,04 e 20,07 + 3,35 g kg™ (Mg),
<0,005 e 18,02 + 0,24 g kg™ (Na), <0,01 e 1,65 + 0,04 g kg™* (P) e de < 0,14 e 6,97 + 0,15
g kg (S). J4 as concentracBes para os elementos quimicos usando a simulacdo da
saliva com NaCl, variaram entre <0,004 e 0,78 + 0,07 g kg™ (Al), <6x10™ e 0,0031 =+
0,0004 mg kg™ (Ba), <3,1x10° e 16,57 + 0,27 g kg™ (Ca), <2,8x10° e 1,92 + 0,04 mg kg™
(Cu), <4,4x10™ e 9,20 + 0,20 mg kg™ (Fe), <0,122 e 5,73 + 0,28 g kg™ (K), < 5,4x10° e
0,12 + 0,02 g kg™ (Mg), <5,03 e 6,60 + 1,52 g kg™ (Na), <0,023 e 0,462 + 0,011 g kg™ (P)
e de < 0,044 e 2,707 + 0,347 g kg™ (S).

Os valores obtidos mostraram que de acordo com a legislacdo brasileira, todas as
amostras apresentaram valores dentro dos limites maximos permitidos para todos os
elementos quimicos legislados, sendo estas amostras analisadas liberadas para
comercializacdo nos mercados brasileiros, quanto as concentracdes dos elementos
qguimicos.

Nas Tabelas A.3 e A4 no apéndice sdo expostas as percentagens das
concentracdes biodisponiveis na simulacéo da fase gastrica e na simulacédo da saliva para
os elementos quimicos determinados por ICP OES, respectivamente. Na simulacdo na
fase gastrica, a percentagem variou de < 1,20 a 89% (Al), <0,05 a 33% (Ba), <0,71 a
100% (Ca), <0,61 a 100% (Cu), <0,01 a 52% (Fe), <0,001 a 99% (K), <0,04 a 55% (Mg),

100
Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

<0,005 a 100% (Na), <0,01 a 90% (P) e de <0,14 a 100% (S). Na simulacao da saliva, a
percentagem variou de <0,004 a 26% (Al), <6,0x10™ a 2% (Ba), <3,1x10° a 79% (Ca),
<2,8x10° a 8% (Cu), <4,4x10* a 65% (Fe), <0,122 a 91% (K), <5,4x10° a 38% (Mg),
<5,03 a 51% (Na), <0,023 a 35% (P) e de <0,044 a 67% (S). Estes valores foram
calculados de acordo com a legislacdo brasileira, em que a concentracdo de Ba foi
corrigida analiticamente com o valor apresentado na Tabela 3.1, usando a Equacé&o 3.1
da sec¢édo 3.3.6, como exige a legislagéo.

Vale ressaltar que a amostra “O” que apresentou concentragao total para “Al’
acima do permitido, ndo apresentou concentracao biodisponivel simulando a fase géastrica
e salivar significativa, evidenciando que as concentracfes totais dos elementos obtidas
através da digestdo acida, nem sempre sao lixiviadas através dos métodos de andlises

das concentracdes biodisponiveis.
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Tabela 3.12. Concentracdes biodisponiveis com simulacdo da fase gastrica das amostras de massas de modelar por ICP OES.

Amostras Al (g kg™ Ba(mg kg™) Ca(g kg’ Cu(mg kg™ Fe(mg kg™) K (g kg™) Mg (g kg™ Na (g kg™) P (gkg? S (gkg?)
Marrom (A.14) <1,20 <0,05 23,7020,09 <0,61 0,47+0,10 1,377+0,004 0,162+0,001 12,18+0,05 0,497+0,005 1,4230,003
Amarelo (A.15) <1,20 <0,05 23,46£1,43 <0,61 <0,01 1,34+0,04 0,12+0,02 12,98+1,13 0,71£0,02 1,71£0,02

Lilas (A.16) <1,20 <0,05 20,08+0,01 <0,61 0,18+0,01 1,32+0,08 0,14+0,01 11,71£0,26 0,67+0,01 1,54+0,01

Amarelo Cla (B.1) <1,20 <0,05 <0,71 <0,61 <0,01 <0,001 0,112+0,002 <0,005 <0,01 <0,14
Laranja (B.2) <1,20 <0,05 1,57+0,35 <0,61 <0,01 <0,001 0,28+0,06 <0,005 <0,01 <0,14

Bege (B.10) <1,20 <0,05 <0,71 <0,61 <0,01 <0,001 44,15%+1,31 <0,005 <0,01 <0,14
Azul Cla (C.2) 2,252+0,003 <0,05 25,0320,01 <0,61 37,52+1,71 1,28+0,02 0,12+0,03 11,01£0,76 0,65£0,01 6,41%0,14

Rosa (C.7) 2,334+0,005 <0,05 22,6940,29 <0,61 19,26£0,72 1,350,02 0,14+0,01 12,65£0,52 0,833+0,005 6,9740,15

Roxo (C.8) 2,330+0,06 <0,05 23,38+0,10 <0,61 12,49+0,35 1,411+0,007 0,154+0,004 12,27+0,04 0,837+0,014 6,58+0,03
Azul Ec (D.5) <1,20 <0,05 26,68%0,15 <0,61 0,10£0,05 2,46£0,02 0,10+0,01 12,47+0,65 1,65:0,04 <0,14

Preto (D.6) <1,20 <0,05 22,857+0,005 <0,61 1,36+0,02 2,90+0,07 0,1670£0,0004  10,43+0,17 1,19+0,06 <0,14
Azul Cla (D.7) <1,20 <0,05 27,48+0,25 <0,61 <0,01 2,5740,01 0,124+0,003 11,92+0,05 1,56+0,03 <0,14

Marrom (E.1) <1,20 <0,05 <0,71 <0,61 2,01£0,99 <0,001 0,46£0,02 <0,005 <0,01 <0,14
Vermelho (E.4) <1,20 <0,05 1,28+0,26 <0,61 4,31+0,71 <0,001 0,639+0,009 <0,005 <0,01 <0,14
Branco (E.6) <1,20 <0,05 0,89:0,07 <0,61 8,82+0,97 <0,001 0,58+0,07 <0,005 <0,01 <0,14

Preto (F.1) <1,20 0,6020,23 11,300,05 <0,61 6,52+0,44 1,060£0,002 <0,04 13,62+0,09 0,56+0,01 0,300+0,001

Laranja (F.11) <1,20 0,19+0,08 11,460,35 <0,61 1,27+0,03 0,91+0,01 <0,04 12,14+0,47 0,41+0,01 0,219+0,002
Marro (F.12) <1,20 1,30:0,14 10,23£0,21 <0,61 3,08+0,02 0,75£0,04 20,07+3,35 11,55:0,24 0,64:+0,02 0,312+0,006
Bege (G.2) <1,20 <0,05 2,35£0,06 <0,61 <0,01 <0,001 0,38+0,03 <0,005 8,05*+2,04 <0,14
Azul Cla (G.8) <1,20 <0,05 0,97+0,23 <0,61 <0,01 <0,001 <0,04 <0,005 <0,01 <0,14
Preto (G.12) <1,20 <0,05 0,89+0,15 <0,61 <0,01 <0,001 0,10£0,03 <0,005 <0,01 <0,14
Verde Ec (H.5) <1,20 0,97%0,08 <0,71 <0,61 9,29:0,24 6,24+0,062 0,153+0,006 15,60+0,45 0,574%0,008 0,23%0,0079
Vermelho (H.7) <1,20 0,90+0,19 <0,71 <0,61 10,36:0,39 6,34+0,04 0,167+0,009 17,87+0,45 0,53+0,02 0,1581+0,0006
Bege (H.10) <1,20 0,60+0,22 <0,71 <0,61 9,10£0,02 5,98+0,07 0,153+0,009 18,02+0,24 0,68+0,02 0,168+0,006
Branco (I.1) 2,701+0,009 <0,05 16,2610,14 <0,61 16,49+0,24 0,20£0,01 0,097+0,007 10,72+0,33 0,50£0,01 6,19+0,02
Laranja (J.3) 2,38%0,03 <0,05 16,4310,62 <0,61 12,29+0,13 0,38+0,01 0,2198+0,0004  12,44%0,60 0,733%0,006 6,5740,02
Marrom (J.4) 2,43%0,10 <0,05 18,830,51 <0,61 <0,01 0,42+0,04 0,231+0,008 12,40+0,10 0,91+0,04 6,04+0,03
Verde Cla (J.6) 2,365+0,002 <0,05 19,92+0,07 <0,61 14,4540,15 0,30+0,03 0,14+0,01 11,98+0,35 0,91+0,01 6,57+0,04
Azul Cla (K.2) <1,20 <0,05 2,1310,03 <0,61 0,7740,20 <0,001 <0,04 12,18+0,03 0,486+0,003 <0,14
Verde Cla (K.3) <1,20 <0,05 1,16+0,02 <0,61 <0,01 <0,001 <0,04 11,46£0,19 0,321+0,006 <0,14
Amarelo (K.5) <1,20 <0,05 0,900,02 <0,61 <0,01 <0,001 <0,04 11,60+0,51 0,295+0,005 0,15£0,02
Azul Ec (L.4) <1,20 <0,05 <0,71 1,86+0,19 <0,01 <0,001 <0,04 11,71%0,53 0,407+0,008 <0,14
Verde Ec (L.5) <1,20 <0,05 <0,71 2,4740,16 <0,01 <0,001 43,80*+10,52 10,39+0,54 0,43+0,03 <0,14
Rosa Cla (L.9) <1,20 <0,05 <0,71 8,01+0,01 <0,01 <0,001 0,092:0,001 4,47+0,64 0,310,002 <0,14
Amarelo Ec (M.3) <1,20 <0,05 <0,71 <0,61 3,87+0,06 <0,001 0,12+0,02 10,30+0,16 1,014+0,005 0,221+0,001
Azul Cla (M.9) <1,20 <0,05 <0,71 <0,61 0,35+0,05 <0,001 <0,04 10,2240,10 1,11+0,06 <0,14
Azul Ec (M.10) <1,20 <0,05 <0,71 3,67+0,36 5,92+0,34 <0,001 0,16+0,01 10,67+0,02 1,18+0,03 0,22£0,01
Laranja (N.1) <1,20 <0,05 <0,71 <0,61 <0,01 <0,001 <0,04 3,5740,05 12,83*+1,11 <0,14
Cinza Ec (0.1) <1,20 0,67+0,03 31,3320,08 <0,61 2,78+0,50 38,24*%0,30 0,192+0,006 <0,005 71,74*2,20 <0,14
Branco (P.1) <1,20 <0,05 36,41+2,82 <0,61 13,87+0,50 51,36*+1,22 1,33+0,03 <0,005 <0,01 <0,14

Valores expressos como média * desvio padrdo em (g kg™) // Para o elemento Ba foi feita a correcéo analitica (30%) de acordo coma legislag&o: Xbiodisponiver= Valor analitico obtido — (Valor analitico obtido x Valor da corregéo
analitica/ 100) // * Valores expressos em mg kg™. // Cla — claro // Ec - escuro
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Tabela 3.13. Concentra¢des biodisponiveis com simulagéo da saliva das amostras de massas de modelar ICP OES.

Amostras Al (g kg™ Ba(mg kg™) Ca(g kg™ Cu(mg kg™ Fe(mg kg™) K@kg™) Mg(gkg?) Na(gkg?) P(gkg™) S(gkg?)
Lilas (A.16) <0,004 <6,0 10° 15,87+0,45 <2,810° 0,21%0,01 1,31+0,05 <5,4 107 6,37£1,16 <0,023 0,644+0,023
Bege (B.10) 0,30+0,06* <6,0 10° <3,110° <2,810° <4,4 10" <0,122 <5,4 107 <5,03 <0,023 <0,044
Roxo (C.8) 0,74%0,01 0,001620,0001 16,57+0,27 <2,810° 5,48%0,30 1,44+0,02 <5,410° <5,03 0,039+0,004 2,1970,228

Azul Cla (D.7) <0,004 <6,0 10° 16,47+1,25 <2,810° <4,410™ 2,91+0,23 <5,410° <5,03 0,1730,002 0,072+0,005
Vermelho (E.4) 2,05+0,07* <6,0 10° 0,11+0,01 <2,810° <4,410* <0,122 <5,410° <5,03 <0,023 <0,044
Vermelho (F.2) <0,004 0,0013+0,0001 6,97+0,81 <2,810° 1,79+0,18 0,74+0,31 <5,410° <5,03 0,139+0,027 0,074+0,010
Preto (G.12) <0,004 <6,0 10° 0,070,01 <2,810° <4,410" <0,122 <5,410° <5,03 <0,023 <0,044
Vermelho (H.7) <0,004 <6,0 10° <3,110° <2,810° 4,98+0,98 5,73+0,28 <5,4 10° <5,03 0,161+0,028 0,069+0,009
Branco (I.1) 0,78%0,07 0,0017+0,0001 16,14+1,10 <2,810° 9,20+0,20 <0,122 <5,410° 6,60+1,52 0,055+0,007 2,707+0,347
Marrom (J.4) 0,41+0,04 <6,0 10° 10,00+0,78 <2,810° <4,4 10" <0,122 <5,410° 5,31+0,58 0,027+0,002 1,546+0,070
Amarelo (K.5) <0,004 <6,0 10° 0,44+0,17 <2,810° <4,4 10" <0,122 <5,410° 5,41+0,85 <0,023 <0,044
Azul Ec (L.4) <0,004 <6,0 10° <3,110° 1,92+0,04 <4,4 10" <0,122 <5,410° <5,03 0,154+0,003 0,030+0,001
Amarelo Ec (M.3) <0,004 <6,0 10° <3,110° <2,810° 5,94+0,07 <0,122 0,12+0,02 <5,03 0,462+0,011 0,088+0,009
Amarelo (N.2) <0,004 <6,0 10° <3,110° <2,810° <4,4 10" <0,122 <5,410° <5,03 <0,023 0,146+0,014
Cinza Ec (0.1) <0,004 0,0031+0,0004 1,36:0,04 <2,810° <4,410" <0,122 <5,410° <5,03 <0,023 <0,044
Branco (P.1) <0,004 <6,0 10° <3,110° <2,810° <4,4 10" <0,122 <5,410° <5,03 <0,023 0,053+0,009
Valores expressos como média + desvio padrdo (g kg™) (n=2) para um nivel de 95% de confianca. // *Valores em mg kg™
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As Tabelas 3.14 e 3.15 mostram os valores das concentragfes biodisponiveis em
mg kg™ para os elementos quimicos As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sh, Se, Sr, V e Zn
determinados por ICP-MS. As concentracBes biodisponiveis com simulacdo em fase
géstrica variaram entre <0,015 (As), <0,27 (Cd), <0,02 e 0,021 + 0,001 mg kg™ (Co), <0,02
e 2,23 + 0,11 mg kg™ (Cr), <0,31 e 3,62 + 0,17 mg kg™ (Mn), <0,45 e 4,92 + 0,28 mg kg™
(Ni), <0,52 mg kg™ (Pb), <0,42 mg kg™ (Sb), <0,47 mg kg (Se), 0,31 + 0,02 e 22,29 + 0,12
mg kg™ (Sr), <0,03 e 1,18 + 0,08 mg kg™ (V) e de <0,65 e 3,72 + 0,08 mg kg™ (zZn).

Quando a simulacdo foi usando NaCl, as concentracdes biodisponiveis dos
elementos quimicos variaram entre <0,002 mg kg™ (As), <0,0004 mg kg™ (Cd), <0,16 mg
kg™ (Co), <0,006 e 2,42 + 0,07 mg kg™ (Cr) <0,61 e 16,89 + 0,86 mg kg™ (Mn), <10,49 mg
kg™ (Ni), <0,05 e 0,35 + 0,01 mg kg (Pb), <0,26 mg kg™ (Sb), <0,0004 mg kg™ (Se), <0,73
e 212,74 + 2.93 mg kg™ (Sr) ,<0,004 e 0,56 + 0,04 mg kg™ (V) e de <0,86 e 6,08 + 0,58 mg
kg™ (zZn). Estes valores foram calculados de acordo com a legislacéo brasileira, na qual as
concentracbes de As, Cd, Cr, Pb, Sb e Se foram corrigidas analiticamente. Os valores
obtidos mostraram que de acordo com a legislacdo brasileira todas as amostras
apresentam valores dentro dos limites maximos permitidos para todos os elementos
legislados, sendo estas amostras analisadas liberadas para comercializacdo nos
mercados brasileiros, quanto as concentracdes dos elementos quimicos investigados.

Nas Tabelas A5 e A.6 no apéndice estdo expostas as percentagens das
concentracfes biodisponiveis em simulacdo na fase gastrica e na simulacdo da saliva
para os elementos quimicos determinados por ICP-MS, respectivamente. Na simulacao
na fase gastrica, a percentagem variou de <0,015 (As), <0,27 (Cd), <0,02 a 38% (Co),
<0,02 a 99% (Cr), <0,31 a 92% (Mn), <0,45 a 62% (Ni), <0,52 (Pb), <0,42 (Sh), <0,47
(Se), 0,2% a 98% (Sr), <0,03 a 100% (V) e de <0,65 a 88% (Zn). Na simulac&o da saliva,
a percentagem variou de <0,002 (As), <0,0004 (Cd), <0,16 (Co), <0,006 a 45% (Cr), <0,61
a 84% (Mn), <10,49 (Ni), <0,05 a 83% (Pb), <0,26 (Sb), <0,0004 (Se), <0,73 a 89% (Sr),
<0,004 a 33% (V) e de <0,86 a 77% (Zn). Estes valores foram calculados de acordo com
a legislacao brasileira, na qual as concentracoes de As, Cd, Cr, Pb, Sb e Se foram

corrigidas analiticamente.
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Tabela 3.14. Concentrac¢des biodisponiveis com simula¢céo da fase gastrica das amostras de massas de modelar por ICP-MS.

Amostras As Cd Co Cr Mn Ni Pb Sh Se Sr \% Zn
(mgkg™)  (mgkg™’) (mg kg™ (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mgkg™) (mgkg”) (mgkg’)  (mgkg?) (mg kg™) (mg kg™)
Marrom (A.14) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 2,43+0,13 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 1,87+0,22 <0,03 1,42+0,07
Amarelo (A.15) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 1,45+0,23 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 2,32+0,06 <0,03 0,85+0,14
Lilas (A.16) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 1,03+0,03 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 4,17+0,16 <0,03 1,06+0,01
Amarelo Cla (B.1) <0,015 <0,27 <0,02 1,25+0,02 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,31+0,02 0,59+0,02 <0,65
Laranja (B.2) <0,015 <0,27 <0,02 0,78+0,01 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,48+0,08 0,41+0,06 <0,65
Bege (B.10) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,40+0,05 0,31+0,08 <0,65
Azul Cla (C.2) <0,015 <0,27 0,021+0,001 0,69+0,01 3,313+0,003 0,60+0,02 <0,52 <0,42 <0,47 22,29+0,12 0,35+0,04 2,20+0,03
Rosa (C.7) <0,015 <0,27 <0,02 0,52+0,03 1,49+0,59 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 12,13+1,81 0,29+0,02 2,11+0,31
Roxo (C.8) <0,015 <0,27 0,020+0,002 0,54+0,09 3,86+0,16 0,61+0,06 <0,52 <0,42 <0,47 19,94+0,61 0,26+0,03 3,72+0,08
Azul Ec (D.5) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 1,53+£0,03 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 2,44+0,09 <0,03 <0,65
Preto (D.6) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 1,07+0,13 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 2,25+0,03 <0,03 <0,65
Azul Cla (D.7) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 0,97+0,02 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 4,87+0,10 <0,03 <0,65
Marrom (E.1) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 0,78+0,14 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,51+0,09 0,44+0,08 <0,65
Vermelho (E.4) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 0,67+0,04 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,44+0,02 <0,03 <0,65
Branco (E.6) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 1,73+0,12 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,56+0,05 0,96+0,20 <0,65
Preto (F.1) <0,015 <0,27 <0,02 1,2940,11 1,01+0,01 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 3,44+0,10 0,52+0,02 <0,65
Laranja (F.11) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 1,03+0,01 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 4,27+0,31 <0,03 <0,65
Marro (F.12) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 2,01+0,09 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 2,14+0,04 0,13+0,02 <0,65
Bege (G.2) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,409+0,005 <0,03 <0,65
Azul Cla (G.8) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,737+0,002 <0,03 <0,65
Preto (G.12) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,53+0,05 <0,03 <0,65
Verde Ec (H.5) <0,015 <0,27 <0,02 1,10+0,31 3,62+0,17 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 1,38+0,32 0,57+0,16 0,81+0,08
Vermelho (H.7) <0,015 <0,27 <0,02 1,35+0,03 1,14+0,07 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,36+0,04 0,62+0,03 0,73+0,01
Bege (H.10) <0,015 <0,27 <0,02 1,03+0,03 1,50+0,12 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,39+0,03 0,560+0,003 <0,65
Branco (I.1) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 1,74+0,25 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 17,1+3,1 <0,03 1,78+0,18
Laranja (J.3) <0,015 <0,27 <0,02 0,30+0,01 2,69+0,37 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 17,16+3,48 0,169+0,001 1,57+0,25
Marrom (J.4) <0,015 <0,27 <0,02 0,67+0,07 3,50+0,03 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 19,85+0,62 0,35+0,03 1,34+0,10
Verde Cla (J.6) <0,015 <0,27 <0,02 0,93+0,12 1,46+0,07 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 13,47+1,02 0,50+0,06 1,06+0,01
Azul Cla (K.2) <0,015 <0,27 <0,02 1,32+0,04 0,817+0,001 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,943+0,005 <0,03 <0,65
Verde Cla (K.3) <0,015 <0,27 <0,02 0,52+0,20 1,30+0,23 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 2,19+0,05 0,28+0,09 <0,65
Amarelo (K.5) <0,015 <0,27 <0,02 0,86+0,21 <0,02 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 2,43+0,10 0,30+0,11 <0,65
Azul Ec (L.4) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 2,00+0,55 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,51+0,09 <0,03 1,15+0,13
Verde Ec (L.5) <0,015 <0,27 <0,02 1,60+0,36 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 1,09+0,01 0,30+0,03 3,21+0,27
Rosa Cla (L.9) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 1,64+0,14 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,42+0,04 <0,03 0,84+0,05
Amarelo Ec (M.3) <0,015 <0,27 <0,02 1,85+0,11 2,21+0,01 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,96+0,01 1,02+0,06 1,009+0,009
Azul Cla (M.9) <0,015 <0,27 <0,02 2,23+0,11 3,028+0,005 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 1,63+0,35 1,18+0,08 1,64+0,41
Azul Ec (M.10) <0,015 <0,27 <0,02 1,82+0,64 2,86+0,53 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,73+0,01 1,00+0,32 0,67+0,03
Laranja (N.1) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 <0,31 4,92+0,28 <0,52 <0,42 <0,47 0,33+0,03 <0,03 <0,65
Cinza Ec (0.1) <0,015 <0,27 <0,02 0,68+0,05 1,60+0,28 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 2,42+0,07 <0,03 <0,65
Branco (P.1) <0,015 <0,27 <0,02 0,61+0,09 0,38+,02 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 3,44+0,04 0,35+0,04 <0,65
Valores expressos como Média + Desvio padrao em mg kg™ .// Cla — claro // Ec — Escuro.
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Tabela 3.15. Concentracdes biodisponiveis com simulag&o da saliva das amostras de massas de modelar por ICP-MS.

Amostras As Cd Co Cr Mn Ni Pb Sh Se Sr \ Zn
(mgkg") (mgkg?) (mgkg?) (mgkg") (mgkg?) (mgkg") (mgkg!) (mgkg’) (mgkg’)  (mgkg™) (mg kg™) (mg kg™)
Lilas (A.16) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 3,16£0,09 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 <0,73 <0,004 1,330,03
Bege (B.10) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 <0,73 <0,004 <0,86
Roxo (C.8) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 4,60+0,23 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  93,27+3,28 <0,004 6,08+0,58
Azul Cla (D.7) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 4,62+0,36 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  29,09+0,06 <0,004 <0,86
Vermelho (E.4) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 0,35+0,01 <0,26 <0,0004 <0,73 <0,004 <0,86
Vermelho (F.2) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 2,23+0,04 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  12,29+0,09 <0,004 <0,86
Preto (G.12) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 <0,73 <0,004 <0,86
Vermelho (H.7) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 3,55£0,38 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 <0,73 <0,004 <0,86
Branco (I.1) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 2,92+0,03 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  115,48+1,67 <0,004 3,41+0,36
Marrom (J.4) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006  16,89+0,86  <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  212,74+2,93 <0,004 <0,86
Amarelo (K.5) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 0,99:+0,06 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 1,09+0,01 <0,004 <0,86
Azul Ec (L.4) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 1,74+0,12 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 <0,73 <0,004 <0,86
Amarelo Ec (M.3)  <0,002 <0,0004 <0,16 2,42+0,07  4,70+0,02 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 2,48+0,18 0,56+0,04 2,61+0,08
Amarelo (N.2) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 <0,73 <0,004 <0,86
Cinza Ec (0.1) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 6,65+0,05 <0,004 <0,86
Branco (P.1) <0,002 <0,0004 <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 1,24+0,03 <0,004 <0,86

Valores expressos como média + desvio padrdo (mg kg™), (n=2) pra um nivel de 95% de confianca.// Cla — Claro // Ec- Escuro.
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De acordo com as legislacbes europeias e americanas, as concentracdes
biodisponiveis sdo avaliadas através do HI, que quando maior do que o valor 1, apresenta
concentracéo significativa, indicando a ndo conformidade da amostra, como mostrado na
secédo 3.3.6. Os valores calculados para HI usando HCI e NaCl, sdo mostrados na Tabela
A.7 no apéndice. Os valores de HI na simulagdo em fase gastrica usando HCI variaram de
8,41 a 10,08 (Al), 2,80x10™ a 0,61x107 (Ba), 0,40x10? a 0,42x10™* (Co), 0,17 a 1,25 (Cr),
0,63 a 2,70 (Cu), 0,07x10" a 0,67x10™ (Mn), 0,17 a 1,38 (Ni), 1,45x10> a 0,19 (Sr) e de
3,75x10°%a 0,02 (zn).

Diante dos valores obtidos para HI usando HCI das amostras analisadas, um total
de 12 amostras apresentaram nao conformidade com os valores permitidos pela
legislacdo europeia. As amostras C2, C7, C8, |, J3, J4, J6 apresentaram HI >1 para Al; ja
as amostras M3, M9 e M10 apresentaram valor de HI>1 para Cr; as amostras L9 e M10
apresentaram valores de HI>1 para Cu e a amostra N1 apresentou valor de HI>1 para Ni.
Dessa forma, tais amostras ndo estdo em conformidade para serem comercializadas e
utilizadas pelas criancas nos paises europeus, pois apresentam uma alta concentracéo de
metais, 0s quais podem tornar-se biodisponiveis no organismo. Com relacdo aos limites
da legislagéo americana todas as amostras apresentaram HI<1, ou seja, ndo excederam o
limite maximo permitido de concentragéo.

Para a simulacdo foi salivar, usando NaCl, o valor de HI obteve variacdo de
7,65x10° a 2,91 (Al), 7,93x10° a 1,45x10° (Ba), 1,35 (Cr), 0,17x10" a 0,29 (Mn), 0,27
(Pb), 0,05x10 a 0,99 (Sr) e de 7,45x10° a 0,03 (Zn). Diante dos valores obtidos para Hl
usando a solucdo de NaCl, das amostras analisadas, um total de 4 amostras
apresentaram nao conformidade com os valores permitidos pela legislacado europeia. As
amostras C8, |, J4 apresentaram HI >1 para Al, e a amostra M3 apresentou valor de HI>1
para Cr.

Portanto, tais amostras nao estdo em conformidade para serem comercializadas e
utilizadas pelas criangcas nos paises europeus, pois apresentam uma alta concentracéo de
metais, 0s quais podem tornar-se biodisponiveis no organismo. Quando os regulamentos
da legislacdo americana séo considerados, todas as amostras apresentam HI<1, ou seja,
nao excederam o limite maximo permitido de concentragéo.

Os valores biodisponiveis obtidos para os elementos determinados por ICP OES e
ICP-MS em todas as amostras analisadas sdo melhores visualizados através das Figuras
A17 e A18 no apéndice, respectivamente. Nelas pode ser observado que houve variacdes

significativas para as concentragcdes dos elementos determinados nas amostras de
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variadas marcas e coloracdes, evidenciando que a composi¢cao das amostras influenciam

nas concentracfes de elementos quimicos presentes.

3.4.5. Avaliacao de risco na massa de modelar

Os resultados para o cenario de ingestdo e contato salivar de partes/ pedacos das
amostras de massas de modelar analisadas (Tabelas 3.12 a 3.15) mostraram que 12
amostras (C2, C7, C8, I, J3, J4, J6, M3, M9, M10, L9 e N1) podem apresentar risco
significativo para a salude das criancas em termos de exposi¢cdo ao Al, Cr, Cu e Ni se
ingerida ou em contato salivar, de acordo com a legislacdo europeia. Além disso, para
muitas amostras, a exposicdo ao Cr, Cu, Ni e Sr ficaram abaixo do limiar critico (entre 0,1
e 1), porém ¢é importante ter cuidado, pois pequenas quantidades de metais
potencialmente toxicos quando ingeridas por muitas vezes e por um longo periodo pode
torna-se prejudicial a saude (Guney e Zagury., 2014).

Portanto, pode-se concluir que a exposi¢cdo das criancas a massas de modelar
infantil através da ingestdo ou contato salivar de partes/ pedacos das amostras analisadas
neste trabalho, pode causar indices de riscos inaceitaveis. No geral, a ingestédo de partes/
pedacos da amostra foi considerada a mais problematica, seguida da mobilizacdo da
saliva, pois as amostras que apresentaram HI>1 e no intervalo de 0,1<HI<1 para as
concentracdes de Cr, Cu e Ni foram amostras tratadas com HCI, ou seja, com simulacao
na fase gastrica, ingestao.

Na literatura ha alguns trabalhos nos quais foram realizadas as determinacfes das
concentracOes totais e biodisponiveis em brinquedos infantis. No trabalho realizado por
Guney e Zagure., 2014, foram determinadas as concentracdes totais e biodisponiveis
simulando a fase gastro-intestinal e a saliva para 0os metais potencialmente toOxicos como
Cd, Cu, Ni e Pb em amostras de brinquedos e joias infantis. Os resultados mostraram que
a simulacdo em fase gastrica (ingestdo de partes ou pegas) causaram inaceitaveis riscos
de Cd, Ni e Pb para oito amostras, com valores de HI superiores a 1, (75, 5,8 e 43)
respectivamente. Ja na simulacéo salivar, as concentracdes apresentaram valores de Hi
maiores do que 1 em trés amostras, duas para a concentracdo de Cd e uma para a
concentragéo de Ni.

No trabalho realizado por Cui et.al., 2015, foram determinadas as concentracdes

totais e biodisponiveis de As, Cd, Sb, Cr, Ni e Pb em 45 brinquedos e joias para criancas,
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nas quais as concentracdes variaram de 0,22-19, 0,01-139, 0,1-189, 0,06-846, 0,14-2894
e de 0,08-860.000 mg kg, respectivamente. Os resultados mostraram que 13 amostras
excederam o limite maximo estabelecido pela legislacdo europeia para Cd, Pb, Cr e Ni,
em relacdo a concentracéo total. Ja na avaliacdo baseada no indice de perigo, HI, 11 das
45 amostras apresentaram HI>1 para As, Cd, Sb, Cr e Ni.

Oyeyiola et.al., 2017, avaliaram as concentracdes totais e biodisponiveis para Cd,
Cr, Cu, Ni e Pb em 25 brinquedos importados da China para a Nigéria. As concentracdes
totais dos metais potencialmente toxicos nos brinquedos variaram de 3,55 - 40,7; 3,21-
38,9; 9,78 — 159; 3,55 - 11,2 e 36,1 - 106 mg kg™* para Cd, Cr, Cu, Ni e Pb,
respectivamente. Os estudos para as concentracdes biodisponiveis mostraram
concentracdes variando de 2,60 - 5,60 mg kg (Pb), 0,53 - 2,03 mg kg™* (Cd) e de 0,15 -
2,88 (Ni) mg kg™ ap6s a extracdo simulando a saliva. J4 as concentragdes obtidas apos a
simulacdo da fase estomacal (gastrica) variaram de 3,33 - 7,10 mg kg, 1,15 - 3,15 mg kg’
' e de 1,33-1,81 mg kg™ para Pb, Cd e Ni, respectivamente. Ap6s o estudo de avaliacdo
de riscos, Hl, os resultados mostraram que o Cd representa um risco mais alto, com HI de
4,5 para a extracao simulando saliva.

Diante dos resultados obtidos neste trabalho e nos resultados citados para
trabalhos da literatura, os dados sugerem a importancia da determinacdo das
concentracdes totais e biodisponiveis em brinquedos e materiais de uso infantil, para que
sejam avaliados os riscos que diversos elementos considerados perigosos a saude das

criangas podem causar.

3.4.6. Anélise Multivariada de dados

3.4.6.1. Anédlise de Componentes principais

As determinacbes de 22 elementos em cento e quinze amostras resultaram em
uma matriz de dados de 22 x 115. Primeiramente, os dados foram autoescalonados
devido as diferentes ordens de magnitude de concentracdo das amostras. A analise de
componentes principais (PCA) foi aplicada para avaliar as possiveis tendéncias entre as
amostras de massa de modelar. Os dados foram pré-processados usando o
autoescalonamento. As trés primeiras componentes principais (PCs) descreveram 58,20%

da variancia total dos dados e forneceram informacdes que possibilitaram realizar uma
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tendéncia de agrupamento das amostras. A PC1l explicou um valor de 22,56% da
variancia total, seguida pela PC2 com 19,71% e PC3 com 15,93%. Os valores dos pesos
para as concentracfes dos elementos quimicos estéo apresentados na Tabela 3.16.
Observando o grafico das trés primeiras componentes principais, mostrado na
Figura 3.1, foi possivel observar a formacdo de trés grupos, um formado por quatro
amostras da marca A (Al - A4), que séao influenciadas pelos elementos K, Mn, P e S, com
pesos negativos na PC3, diferindo das demais amostras da marca A por apresentarem as
maiores concentracfes desses elementos. O segundo grupo, formado pela maioria das
marcas (B, C,D, E, F, G, H, |, J, K, L, M e N, bem como das amostras A5 - A16) as quais
sao influenciadas pela PC1 com pesos negativos para Ba, Ca, Co, Fe, Mg e Ni, e
concentracfes maiores desses elementos, e peso positivo para Na, com concentracdes
menores em relacdo as amostras A1-A4. O ultimo grupo foi formado pelas amostras das
marcas O e P, que séo influenciadas pela PC2, com pesos positivos para Al, Cd, Cr, Pb,
Sb e V, sendo que os elementos Al e Pb obtiveram maiores concentragbes na amostra O,
e os elementos Cd, Cr, Sb e V possuiram maiores concentracdes na amostra P. Os
elementos que influenciam cada PC e a formacdo dos grupos de acordo com as

influéncias desses elementos estdo mostrados nas Figuras 3.1 (a) e (b).
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Tabela 3.16. Valores de pesos das variaveis para as trés primeiras componentes

principais.

Elemento PC1 PC 2 PC3

Al -0,175 0,692 -0,332

As 0,031 0,390 -0,188

Ba -0,644 0,289 -0,137

Ca -0,713 -0,428 -0,321

Cd -0,325 0,665 0,048

Co -0,898 -0,125 -0,267

Cr 0,130 0,746 0,432

Cu -0,009 -0,048 0,099

Fe -0,724 0,509 -0,172

K 0,488 0,143 -0,759

Mg -0,664 -0,410 -0,408

Mn -0,272 -0,047 -0,517

Na 0,873 0,218 -0,357

Ni -0,616 -0,225 -0,138

P 0,397 0,164 -0,863

Pb -0,421 0,687 -0,056

S 0,415 0,213 -0,846

Sb -0,165 0,690 -0,250

Se 0,131 -0,029 0,117

Sr -0,265 0,043 -0,058

\Y -0,135 0,830 0,317

Zn 0,142 0,404 0,373
Variancia Total (%) 22,56 19.71 15.93
Variancia Cumulativa (%) 22.56 42.27 58,20
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Figura 3.1. Gréficos tridimensionais para a PC1 x PC2 x PC3 (a) para os elementos

quimicos determinados nas massas de modelar e (b) para as amostras de massas de
modelar.

(@) (b)

(U ARRALLY

As letras presentes no grafico (b) sdo referentes as marcas das amostras
analisadas e suas respectivas cores, como mostrado na Tabela A1 no apéndice.

3.4.6.2. Andlise de agrupamento hierarquico

Os resultados obtidos também foram avaliados aplicando a analise de

agrupamento hierarquico (HCA). Os dados também foram autoescalonados. Os

interpontos das similaridades das amostras de massa de modelar foram avaliados usando
o0 método de ligagdo Ward’s, sendo aplicada para calcular as distancias Euclidianas,
conforme pode ser observado no dendograma obtido na Figura 3.2. Este grafico permite

visualizar a formacédo dos 3 grupos observados na PCA, bem como a formacdo de
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subgrupos, uma abordagem mais abrangente do que a mostrada na PCA. Um grupo foi
formado pelas amostras de marca E, G e B, um segundo grupo foi formado pelas
amostras de marcas H, N, bem como pelas amostras L, K, F, D2, D4, e A14-Al16, e um
terceiro grupo formado pelas amostras de marcas M, L10, L11, J, C, F1-F4, e pela maioria
das amostras D, O, P e A, sendo que as amostras A mostram um subgrupo formado pelas
amostras Al-A4, as quais apresentam maiores concentragbes de K, Mn, P e S. As
amostras O e P também formam um subgrupo, com maiores concentracdes de Al e Pb na
amostra O e de Cd, Cr, Sb e V na amostra P, como observado na PCA.

Através da HCA foi possivel observar também que na maioria dos subgrupos
formados estdo presentes amostras de mesma marca, no entanto, com colora¢des
distintas, evidenciando que as coloracfes das massas de modelar ndo apresentam
variacfes significativas nas concentracdes do elementos entre as amostras de mesmo
fabricante.

No entanto, algumas amostras das marcas A, D, F e L, se agruparam com
amostras de diferentes fabricacdes. Como as amostras Al4, A15 e A16 de coloracdes
marrom, amarelo e lilas, respectivamente, formaram um subgrupo com as amostras D2 e
D4 de coloracdes laranja e branco, respectivamente, isso ocorreu devido as
concentragdes para os elementos Cr, V e Zn das amostras Al4, A15 e A16 diferirem das
demais amostras do fabricante A e concordarem com as concentracfes presentes nas
amostras D2 e D4.

As amostras L10, azul claro, e L11, preto, se agruparam no subgrupo formado
pelas amostras de fabricante M, devido as concentragdes dos elementos Ni, V e Zn. As
amostras F1, F2, F3 e F4 de coloragbes preto, vermelho, amarelo e azul escuro,
respectivamente, se agruparam no subgrupo formado pela maioria das amostras D,
devido as concentracbes obtidas para os elementos Cr, Mn, Se, Sr e Zn diferirem das
demais concentracdes obtidas para as amostras do fabricante F e se aproximarem dos
valores de concentracdes para estes elementos obtidas para a maiorias das amostras de

marca D.
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Figura 3.2. Dendograma obtido para as amostras de massas de modelar através do
método de ligagcdo interpontos usando o meétodo Ward’s e o célculo da distancia

Euclidiana.
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3.5. Consideragdes finais

A presenca de elementos potencialmente toxicos em concentracdes significativas
em massas de modelar, tem sido de grande preocupacédo para a saude das criancas, uma
vez que esses elementos quimicos podem ser solubilizados no trato gastrointestinal apds
a ingestdo ou com o contato com a saliva apés a criancga levar os objetos de lazer infantil
a boca.

A determinacdo da concentracédo total para todas as amostras analisadas mostrou-
se em conformidade para os elementos (As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sb e Se) determinados,
guando comparadas com a legislagcéo brasileira e para os elementos (Cd e Pb) quando
comparadas com a legislacdo americana. Os demais elementos quimicos nao
apresentam valores de maximo pelas legislacdes supracitadas. No entanto, quando
analisadas através da legislacdo dos paises europeus, uma amostra apresentou
concentragéo de Al acima do permitido.

Na determinacdo das concentracdes biodisponiveis (simulando a fase gastrica e
salivar) as concentracdes para os elementos (As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sb e Se) também
estavam conformes quando comparado com a legislacdo brasileira, no entanto, quando
realizada a caracterizacdo de risco (HI), método usado pelas legislac6es europeia e
americana, 12 amostras de massas de modelar apresentaram HI significativo, ou seja,
HI>1 para os elementos Al, Cr, Cu e Ni, na simulacdo em fase gastrica, e 4 amostras
apresentaram HI>1 para os elementos Al e Cr quando realizada a simulacdo da saliva,
evidenciando a contaminacdo dessas amostras.

Dessa forma, mais pesquisas sobre a biodisponibilidade oral de elementos tdxicos
em massas de modelar e brinquedos infantis sdo necessarias, 0 que pode revelar riscos a
saude infantil, pois se sabe que pedagos/partes de objetos infantis quando ingeridos
podem permanecer no trato gastrointestinal por dias ou semanas, o que pode levar a
liberag&o continua de variados elementos potencialmente toxicos.

As analises por PCA e HCA mostrou-se eficaz na formagdes de grupos, em que foi
possivel avaliar que 3 grupos foram formados, devido as similaridades de suas

composicoes.
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Capitulo 4. Determinacdo de As e Sb em tintas infantis usando o sistema MSFIA e
deteccéo por espectrometria de fluorescéncia atdbmica com geracao de hidretos

4.1. Introducao

O uso de tintas para desenhos e pinturas é bastante atraente entre as criancas,
principalmente durante atividades escolares, pois estimula a sua imaginacao e
criatividade (Rebelo et al., 2015: Brasil”., 2016).

No comércio existem varios tipos de tintas, que podem ser divididas em belas artes,
escolares e recreativas. As utilizadas no campo das belas artes incluem as tintas
aguosas, a base de 6leo e as acrilicas. As tintas escolares destacam-se as aquarela e as
guaches/témperas que sao as mais utilizadas por criangas. Por fim, as do tipo recreativas,
gue sao as tintas para decoragdo de materiais como vidro, madeira e téxteis (Rebelo et
al., 2015).

O uso extenso de tintas pelas criancas durante a recreacdo desperta o interesse na
determinacdo de elementos potencialmente toxicos em tintas, que é oportuna, uma vez
gque a exposicdo infantii a estes materiais, mesmo que presentes em pequenas
concentracfes € perigoso a saude, pois pode tornar-se disponivel no organismo, devido
ao contato recorrente (Erbas et al., 2017).

A presenca de elementos potencialmente toxicos nas tintas para lazer infantil levanta
uma preocupacao em relacdo ao crescente impacto que a migracdo destes pode causar
no organismo das criancas, uma vez que as mesmas tendem a ter contato direto com as
tintas, pois o manuseio é realizado através dos dedos, podendo ser facilmente levados a
boca e também através do contato dérmico, o que pode causar a possivel absorcédo de
elementos potencialmente téxicos, tornando-os biodisponiveis no organismo e causando
danos a saude infantil por exposigdo continua (Al-Natsheh et. al., 2015 ; Dahab et. al.,
2016).

Arsénio e antimonio sdo elementos quimicos facilmente encontrados na composi¢ao
de objetos para diverséo infantil, devido ao uso de determinados compostos quimicos
destes elementos durante a fabricagdo dos materiais. A presenca de As advém do uso em
varios tipos de produtos, incluindo téxteis, conservantes e pigmentos, o qual apresenta
um mecanismo de facil liberacdo no ambiente. Essa facilidade de tornar-se biodisponivel
gera uma alta exposicao tanto por inalacdo como epitelial, causando danos a saude (Cui
et al., 2015 ; Kesici, 2016).
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Em adicdo, o Sb tem sido também um constituinte inorgdnico nomeadamente
interessante a ser determinado, pois tem sido constantemente empregado em materiais
poliméricos, agindo como um catalisador ou como um retardante de chama, onde entra no
ambiente e torna-se biodisponivel para os seres vivos, causando diversos transtornos a
saude, mesmo em baixas concentragfes (Turner e Filella., 2017).

Em geral, as tintas apresentam na sua composicdo quimica diferentes tipos de
aditivos, com a finalidade de provocar mudancas de algumas de suas propriedades, como
0s solventes, corantes e pigmentos, que proporcionam um aumento na cor e na
opacidade, resisténcia do material a luz, revestimento, durabilidade e ampliacdo das
possibilidades de aplicacdo, inibidores de corrosdo e agentes dispersantes. Existem
ainda, os materiais secantes e plastificantes, que sao normalmente adicionados para
atuar como extensores na composicdo das tintas, porém, todos estes aditivos podem
estar acompanhados de diversos elementos considerados toxicos pela legislacéo. (Godoi
et al., 2009; lona et al., 2014; Mateus-Garcia and Ramos-Bonilla., 2014; lona et al., 2016;
Silva et al., 2016).

Por essa razdo, 0s paises europeus junto ao Parlamento Europeu e do Conselho
aprovaram valores reguladores para o0s elementos quimicos, através da Diretiva
2009/48/CE, a qual estabelece para as tintas que séo consideradas brinquedo produzido
com material liquido, o limite de migracdo de 0,9 mg kg™ para As e de 11,3 mg kg™ para
Sb (Directiva 2009/48/CE; 2016).

No Brasil, o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO)
junto com a Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), estabelecem valores de
migracdo maxima para As de 25 mg kg™ e para Sb de 60 mg kg’ em tintas (Brasil®.,
2016).

Sendo assim, a quantificagcdo das concentragcOes totais, bem como das fracdes
biodisponiveis nas tintas para lazer infantil tem sido necessaria para controle da
exposicdo dos elementos quimicos potencialmente toxicos, sendo utilizadas diferentes
técnicas analiticas considerando as suas caracteristicas de sensibilidade, especificidade e
seletividade (Mateus-Garcia and Ramos-Bonilla., 2014; Erbas et al., 2017; Shen et al.,
2018; Zhao et al., 2018).

Embora o MSFIA tenha se estabelecido como uma ferramenta analitica para estudos
de diferentes tipos de matrizes, como na determinagcao de As, Sb e Se em amostras de
amendoins (Santana et al., 2016), determinacédo de Sb em amostras de agua (Portugal et

al., 2015), determinacédo de varias espécies de Sb em amostras de solo (Silva Junior et
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al., 2017) e determinacdo de As em amostras de milho e arroz (Castor et al., 2016), seu
uso na andlise de tintas para lazer infantil ainda € escasso e/ou inexistente (Silva Junior
et. al., 2017).

Entretanto, trabalhos tém sido publicados para a determinacdo de elementos
quimicos considerados potencialmente toxicos presentes em tintas, principalmente para
determinacao de Pb, Cr e Cd. No entanto, a determinacdo de As e Sb em tintas de uso
infantil usando um método analitico com automacédo empregando MSFIA e deteccédo por
HG-AFS ndao foi registrada na literatura (Erbas at al., 2017).

Segundo o trabalho realizado por Erbas et al. (2017) foram determinados metais
toxicos em massas para brincar e tintas infantis para faces e dedos usando como técnica
para quantificacdo a espectrometria de absorcao atdbmica (AAS). Ja no trabalho realizado
por Silva et al. (2016) foi desenvolvido um procedimento de digestdo para determinacao
de metais e metaloides em tintas por ICP OES.

Diante do exposto, a analise de tintas infantis torna-se oportuna, uma vez que,
conhecer a composicdo e as concentracdes dos elementos quimicos presentes nos
materiais comercializados em lojas nacionais e internacionais reduz o risco de

contaminacgao decorrente da manipulacao das mesmas.
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4.2. Objetivos especificos

o Estabelecer um método analitico para a determinacdo de As e Sb em amostras de
tintas infantis do tipo guache/témperas;

o  Otimizar as condi¢des de geracao de hidretos através de planejamento Doehlert;

o Avaliar a exatiddao e precisdo dos meétodos analiticos através da utilizacdo de
material de referéncia certificado e de testes de recuperacdo em trés niveis de
concentracao;

o Aplicar o método otimizado em amostras de tintas infantis do tipo guache/témperas;

o Determinar as concentracdes totais e biodisponiveis de As e Sb em amostras de
tintas infantis do tipo guache/témperas;

o Avaliar as concentracfes totais e biodisponiveis nas amostras de tintas infantis do

tipo guache/témperas conforme as legislacdes brasileira e europeia.
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4.3. Experimental

4.3.1. Reagentes e solucbes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Acido nitrico 65% m m™
(HNOs, Scharlau, Espanha) e peréxido de hidrogénio 30% m m™ (H,O,, Scharlau,
Espanha) foram empregados como reagentes para a etapa de digestdo das amostras de
tintas para lazer infantil. Agua deionizada com condutividade de 18 MQ cm (Millipore,
Bedford, EUA) foi usada durante preparo das solucdes e analises das amostras.

A solucdo estoque de As (lll) com concentracdo de 1000 mg L™ foi obtida a partir da
dissolucdo de 6xido de arsénio (lll) (As,O3, Sigma-Aldrich, Espanha) em uma solugédo de
HCl a 0,2 mol L™. A solucao estoque de Sb (Ill) com concentracédo de 1000 mg L™ foi obtida a
partir da dissolucdo de tartarato de antimdnio e potassio (CgH4K201,Sb,.3H,0, Carlo Erba,
Italia), em HCI 2,0 mol L™.

As solucBes padrdo estoque contendo 1000 mg L™ As®* e Sb** foram empregadas
para o preparo de solucdes intermediarias de 10 mg L™, a qual foi usada para o preparo
de solucdes intermediarias de 100 pug L™, que foi usada para o preparo da curva de
calibracdo externa com concentra¢des de 0,1; 0,15; 0,20; 0,30; 0,50; 0,80; 1,0; 1,5; 2,0;
3,0e50pugL™

Para as analises por HG-AFS acoplada a injecdo em fluxo com multiseringas
(MSFIA) foram usadas as solugcdes de NaBH, 0,5 % mv™, Kl 12,5% mv™* e HCI 3,5 mol L™
gue foram otimizadas como mostrado adiante.

A solucdo de NaBH., 0,5 % m v*! (Scharlau, Espanha) foi preparada diariamente com
acréscimo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,05% m v (Scharlau, Espanha) para um volume de
100 mL. A solucdo de Kl 12,5 % m v* (Scharlau, Espanha) foi preparada diariamente em 2,0 %
de L- acido ascorbico (2,0 g de L-acido ascoérbico) (Scharlau, Espanha), para um volume de 100
mL. A solucdio de HCI 3,5 mol L™ (Scharlau, Espanha) foi preparado utilizando um volume de
435 mL da solucdo de HCI 37% m m?, para um volume final de 150 mL. Nas analises das
concentracdes biodisponiveis de As e Sb nas amostras de tintas para lazer infantil do tipo
guache/témperas, foi utilizado uma solugéo de HCI (0,07 mol L) preparada através da
diluicdo do HCI37% m m™.

Todas as vidrarias e materiais usados nos experimentos foram previamente
descontaminados com &cido nitrico a (10% v v) por 24 horas, depois lavado com &agua

deionizada e secos a temperatura ambiente (Dantas et al., 2013; Avila et al, 2018).
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4.3.2. Coleta e pré-tratamento das amostras

4.3.2.1. Coleta das amostras e determinacdo das concentragcfes totais e
biodisponiveis de As e Sb

As vinte amostras de tintas infantis para pintar com dedos do tipo guache/témperas
de coloracbes e marcas variadas, usadas para o lazer infantil foram adquiridas em
estabelecimentos comerciais das cidades de Palma de Mallorca (llhas Baleares,

Espanha) e de Salvador (Bahia, Brasil) conforme mostra a Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Especificacbes das amostras de tintas do tipo guache/témperas para lazer

infantil.
Tipo Marca Cor Pais de Idade Composicao
origem
Amarelo
Azul Maior de 3  Nao informado
Guache/ C Branco Italia anos pelo fabricante
Témpera Preto
Vermelho
Amarelo
Azul Maior de 3  Nao informado
Guache/ A Branco China anos pelo fabricante
Témpera Preto
Verde
Vermelho
Amarelo
Azul Maior de 3  Nao informado
Guache/ J Branco Espanha anos pelo fabricante
Témpera Preto
Vermelho
Amarelo Colorantes,
Azul Brasil Maior de 3 agua,
anos espessantes,
Guache/ " Branco carga inerte e
Témpera Preto preservante
Vermelho

A maioria dos fabricantes das amostras de tintas ndo especificou a composicao das

mesmas, no entanto, os constituintes basicos para a fabricacdo das tintas do tipo guache/
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témperas sdo normalmente os pigmentos para gerar a coloracdo desejada, agua e
ligantes/carga.

Como pré-tratamento das amostras, foi realizado somente uma agitacdo manual de
5 minutos para homogeneizacdo, uma vez que estas ja estavam na sua forma liquida. A
digestdo das amostras foi realizada baseando-se no método USEPA 3050B (Zhao et al.,
2018), em que foi medido aproximadamente 0,2000 (+0,0001) g em balanca analitica
(Mettler AE 200, Ohio, USA) de amostra de tinta para lazer infantil (triplicata) em tubos de
PTFE-TFM-teflon para micro-ondas. Foi adicionada aos tubos uma mistura oxidante
composta do volume de 2,5 mL de HNO3 (65% m m™), 1,5 mL de H,0, (30% m m™) e 6,0
mL de agua deionizada, totalizando um volume final de 10 mL no frasco reacional. Em
seguida, as amostras foram colocadas em forno de radiacdo micro-ondas (Multiwvave GO,
Anton Paar, Austria) sob o programa de temperatura mostrado na Tabela 4.2. A digest&o
das amostras fornece os elementos de interesse na solugdo aquosa &cida na forma
mineralizada e adequada para andlise, uma vez que os elementos sdo convertidos na
forma de cétions inorganicos simples ndo volateis (Pinheiro et al., 2019). As analises

foram realizadas em triplicata.

Tabela 4.2. Programa de temperatura do forno de radiagcdo micro-ondas para extracao

das amostras de tintas infantis do tipo guache/témperas.

Etapa Rampa Temperatura Tempo
(min) (°C) (min)

1 (Aquecimento) 5:00 140 3:00
2 (Aquecimento) 2:00 180 20:00
3 (Resfriamento) - - 10:00

Apos o resfriamento, as solugdes foram transferidas para tubos tipo falcon de 50 mL
e avolumadas para 15 mL com agua deionizada. O mesmo procedimento foi aplicado
para as amostras do teste de recuperacdo, do material de referéncia certificado (CRM) e
para as solu¢cdes dos brancos analiticos.

Antes das analises das amostras para a determinacéo da concentragao total de As
e Sb e das solu¢gBes dos brancos analiticos, estas foram diluidas duas vezes com agua
deionizada para um volume final de 12 mL, e em seguida analisadas por HG-AFS

acoplada a analise por injecdo em fluxo com multiseringas (MSFIA).
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Para a etapa da determinacdo das concentra¢gBes biodisponiveis de As e Sb nas
tintas para pinturas infantis, foi realizado o procedimento proposto pela Norma Mercosul
NM 300 — 3:2002 para Seguranca de brinquedos, Parte 3: Migracao de certos elementos
e pela Diretiva 2009/48/CE (Brasil®, 2002: Brasil’, 2016: Diretiva 2009/48/CE, 2016).

Para o procedimento foi medido cerca de 0,5000 (+0,0001) g em tubos do tipo
falcon de 50 mL das duas amostras de tinta que apresentaram maiores concentracdes de
As e Sb total para cada marca. Em seguida, foram adicionados 25 mL de uma solucéo de
HCl 0,07 mol L. Os tubos foram colocados em uma agitadora (Sartorius, Madrid,
Espanha) e submetidas a agitacdo no escuro em uma velocidade de 230 rpm com uma
temperatura de 37 + 2 °C por 1 hora. Passado o tempo, as amostras foram deixadas em
repouso por mais 1 hora, sendo depois colocadas em uma centrifuga (Eppendorf,
Espanha) sob uma velocidade de 4000 rpm por 8 minutos para separar o particulado do
sobrenadante. Posteriormente, um volume de 20 mL do sobrenadante foi retirado e
transferido para tubos do tipo falcon e em seguida injetados através do sistema MSFIA
diretamente para o AFS para a quantificacdo das concentracfes biodisponiveis de As e
Sbh.

4.3.2.2. Estudo da avaliacao de risco

Apoés a determinacdo das concentracdes totais das amostras de tintas infantis para
pintar com os dedos foram determinadas as concentracdes biodisponiveis dos elementos
As e Sb nas amostras, considerando a ingestdo de parte do liquido, usando o
procedimento de simulacdo em fase gastrica, como € estabelecido pelas legislacdes
brasileira e europeia (Brasil®, 2002; Directiva 2009/48/CE, 2016: Brasil®, 2016).

Os valores das concentracdes biodisponiveis para os elementos foram calculados
através da Equacao 4.1, que usa a concentragcdo analitica biodisponivel apds a correcdo
analitica para obter uma interpretacéo consistente dos resultados quando um resultado
analitico for igual ou superior ao limite maximo. A corre¢ao analitica também é usada para
reduzir o limite de migracdo para uma margem de seguranga razoavel, como €

estabelecido pela legislacdo brasileira.

Concentragic analitica x Vaelor de correcio analitica
100

Concentracao analitica = Eq. 4.1
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em que, para concentracdo de As e Sb o valor da corre¢do analitica € de 60%.
As concentragfes biodisponiveis também foram calculadas através dos valores de
ingestao diaria quimica (CDI) e indice de perigo (HI), de acordo com as Equacbes 4.2 e

4.3, respectivamente, como estabelecido pela legislacédo europeia.

Qbio x ED
BW

CDI = Eq. 4.2

em que, CDI é a ingestao diaria quimica, Qui, € a fracdo biodisponivel, ED é a duracéo da
exposicdo e BW é o peso médio infantil. Estes valores foram calculados para todas as
amostras levando em consideracdo que o peso infantil médio de uma crianca entre 3 e 4
anos de idade (idade minima permitida para fazer uso das tintas para pintar com 0s
dedos) é de aproximadamente 15 kg e o tempo de exposi¢cao usado foi de 60 min (0,042
dh.

chr

HI = RED Eq. 4.3

em que, HI é o indice de perigo, CDI é a ingestéo diaria quimica, RFD sdo os valores
referéncia. Os valores de RFD encontrados em publicagdes segundo Guney e Zagury.,
2014: Van Engelen et al., 2015: Cui et al., 2015; Zhao et al., 2018, reporta 1,0 ug kg™ d*
para As e para Sb de 6,0 pg kg™ d™.

4.3.3. Sistema MSFIA acoplado a deteccéo por HG-AFS

A Figura 4.1 apresenta a configuracdo do sistema usado para a determinacao das
concentracdes totais e biodisponiveis de As e Sbh. O sistema era composto de um modulo
de buretas multiseringa com velocidades programaveis (Multiburette 4S, Crison, Alella,
Barcelona), para aspirar e dispensar liquidos. Este moddulo permite o movimento
simultaneo de quatro seringas (S1 — S4) com o auxilio do mesmo motor. Quatro valvulas
solendides (N-Research, Caldwell, NJ, EUA) de trés vias (V1, V2, V3 e V4) foram
colocadas na parte superior de cada seringa para controlar a direcdo que os liquidos
deveriam seguir, estas tém como objetivo aumentar a versatilidade e reduzir o consumo
de reagentes. A posigao “off” (solendide desativada) da parte superior da seringa conecta
para o canal da direita retornando as solucdes liquidas para o reservatoério, a posi¢ao “on”

(solendide ativada) para o canal da esquerda dispensando a rede de fluxo. Esse sistema,
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ainda permite adicionar multiseringas de 12V e quatro saidas, as quais podem controlar
dispositivos adicionais (Portugal et al., 2015; Santana et al., 2016; Silva Juanior et al.,
2017).

Neste trabalho, o sistema proposto foi composto por quatro seringas, com
capacidades para volumes de: S1 (2,5 mL), S2 (5,0 mL), S3 (5,0 mL) e S4 (10,0 mL), as
guais foram utilizadas da seguinte forma: S1 impulsionando a mistura de iodeto de
potdssio e é&cido ascorbico (KI 12,5% m v*'), S2 para dispensar a solucdo de
tetrahidroborato de sédio (NaBH, 0,5 % m v*), S3 impulsionando a solucdo de Aacido
cloridrico (HCI 3,5 mol L) e S4 para impulsionar o transporte da amostra.

Uma bobina de carga (HC) para o carreamento da amostra, um carreador e uma
bobina de reacdo (RC) foram usadas para garantir a reacdo entre as solucées de HCI,
NaBH,, Kl e as amostras de tintas infantis do tipo guache/témperas, materiais de
referéncia certificados ou brancos analiticos fossem misturados. Dois conectores de
metacrilato (CM 1 — 2) foram usados para permitir o fluxo dos reagentes para a direcao da
bobina de reacdo. As valvulas solendides V1, V2 e V3 foram usadas para controlar a
aspiracao e distribuicdo dos reagentes. Ainda foram usadas duas valvulas solendides
adicionais de trés vias (V5-V6), em que V5 foi usada para possibilitar que a amostra fosse
direcionada para a bobina de carga. A valvula solendide (V6) foi usada para permitir a
injecdo da amostra para o sistema principal ou que fosse direcionada para o descarte. Um
separador gas-liquido (SGL, Anorsa, Barcelona, Espanha) foi usado para separar os
compostos de hidretos formados e uma membrana de secagem (Perma pure
Incorporation, New Jersey, EUA) para evitar que umidade chegasse ao detector do
espectrometro de fluorescéncia atbmica (P.S. Analytical Millenium System, Kent, Reino
Unido) e por consequéncia, perder a intensidade de fluorescéncia atdmica.

O espectrometro de fluorescéncia atbmica (P.S. Analytical Millenium System, Kent,
Reino Unido) equipado com lampadas de catodo oco de As e Sb (Photron Super Lamp,
Victoria, Australia) foi operado com 0s seguintes parametros: uma corrente primaria de
27,5 e 17,5 mA para As e Sb, respectivamente, e uma corrente secundaria de 35,0 e 15,0
mA para As e Sb, respectivamente. Para as determinacbes foram usados os
comprimentos de onda de 193,7 nm (As) e 217,6 nm (Sb). Foram utilizados os gases:
argonio (Ar) conectado ao SGL, nitrogénio (N,) conectado a membrana de secagem e o
H, conectado ao AFS. O sistema de controle do espectrometro foi gerenciado pela
aquisicao e processamento dos dados utilizando o Software Autoanalysis 5.0 (Sciware,

125
Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Palma de Mallorca, Espanha). As caracteristicas dos métodos propostos estdo expressas

na Tabela 4.3.

Figura 4.1. Esquema do sistema automatizado MSFIA-HG-AFS utilizado para a

determinacdo da concentracdo total e biodisponivel de As e Sb em amostras de tintas

infantis do tipo guache/témpe
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Legenda: S1 - S4 (seringas); V1 - V2 (valvulas solendides); HC (bobina de carga); CM1

e CM2 (conectores de metacrilato); RC (bobina de reagéo); SGL (separador gas-liquido);

AFS (espectrometro de fluorescéncia atbmica).
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Tabela 4.3. Caracteristicas instrumentais dos métodos propostos para a analise das
concentracbes totais e biodisponiveis de As e Sb em tintas infantis do tipo

guache/témperas.
Caracteristicas

Fluxo da amostra (mL min™) 4,0
Amostra (mL) 1,2
Fluxo de NaBH,4 (mL min™) 2,0
NaBH, (mL) 0,6
Fluxo de HCI (mL min™) 2,0
HCI (mL) 0,36
Fluxo de KI (mL min™) 2,0
KI (mL) 0,3
Taxa de fluxo de argénio (mL min™) 300
Taxa de fluxo de hidrogénio (mL min™) 35
Taxa de fluxo de gas de secagem (N,) (mL min™) 300
Frequéncia de injecdo (inj. h™) 8
Tipo de sinal Altura do pico

4.3.4. Procedimento para a quantificacdo de As e Sb utilizando o sistema MSFIA-
HG-AFS

A sequéncia operacional para a determinacdo das concentracbes totais e
biodisponiveis de As e Sb nas amostras de tintas do tipo guache/témperas esta mostrada
na Tabela 4.4. O sistema apresenta 15 etapas, as quais consistem inicialmente no
carregamento da amostra (5,2 mL) na bobina de carga e os reagentes nas seringas, em
seguida inicia a medida analitica da intensidade de fluorescéncia de As ou Sh, com
posterior injecdo do volume da amostra em quadruplicata (1,2 mL) e das soluc¢des de Ki
(0,3 mL), NaBH4 (0,6 mL) e HCI (0,6 mL), apés essa injecao, a medida foi entdo finalizada

e iniciada a etapa de limpeza do sistema para a introdugéo de uma nova amostra.
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Tabela 4.4. Sequéncia operacional do procedimento automatizado para a determinagéo
de As e Sb utilizando MSFIA HG-AFS.

Etapa Operagdao Valvulas solendides Taxa de fluxo
(mL min™)
S1 S2 S3 S4 V5 V6
1 Dispensar solugdes Off Off Off Ooff Off  Off 5,0
2 Aspirar amostra paraa HC ~ Off  Off Off On On  Off 1,0
5,2
(mL)
3 Medida através do Iniciar medida a cada 1,0 segundo -
instrumento PSA
Analytical Millenium
4 Inicio carga Iniciar a introdugéo da amostra -
5 Esperar 8 segundos
6 Dispensar Kl, NaBH4, HCI,  On On On On Off On 2,0
e amostra para a RC 03 06 06 12
(mL) (mL) (mL) (mL)
Esperar 60 segundos
8 Fim de carga Repetir 4 vezes para a amostra
9 Medida através do Fim da medida -
instrumento PSA
Analytical Millenium
Etapa de limpeza
10 Inicio de carga Inicio da etapa de limpeza
11 Aspirar carrier para a Off Off Off Ooff Off  Off 2,5
seringa S4 2,0 4,0 4,0 8,0
(mL) (mL)
12 Dispensar para o residuo Off Off Off On off  Off 5,0
4,0
(mL)
13 Aspirar amostra residual Off Off Off On On  Off 2,5
do sistema 2,0
(mL)
14 Dispensar carrier para o off  Off Off On Off Off 2,5
residuo 6,0
(mL)
15 Fim de carga Fim da limpeza do sistema
128
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4.4. Controle de Qualidade

Para o controle de qualidade das analises, foram realizados testes de recuperacéo
em trés niveis para a determinacdo de As e Sb. Para a determinagéo de As, os testes de
recuperacéo foram realizados nos niveis de concentracéo de 20,0; 50,0 e 100,0 ng g™, ja
para Sh, os testes de recuperacdo foram realizados nos niveis de concentracdo de 5,0;
10,0 e 50,0 ng g™.

Para confirmar a precisdo do método, o CRM de argila (CRM 052, Loamy Clay 1,
Sigma Aldrich, USA, Lote LRAA1268) foi utilizado, em que para As e Sb os valores
certificados sdo de 227 + 4,54 e 61,8 + 9,06 ug g™, respectivamente. O CRM de &gua de
rio (River Water, SLRS-4 National Research Council, Canada) também foi analisado, que
tem como valores certificados para As e Sb, 0,68 + 0,06 e 0,23 + 0,04 pg L
respectivamente.

O procedimento proposto para a realizacdo das andlises dos testes de recuperacéo
e dos CRM foi 0 mesmo empregado para as amostras de tintas infantis, como descrito na
secdo 4.3.2.1. No entanto, para o teste de recuperacdo, para cada nivel escolhido foram
adicionadas as concentraces de As (20,0; 50,0; 100,0 ng g*) e Sb (5,0; 10,0; 50,0 ng g’
1)_
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4.5. Resultados e discussao

4.5.1. Otimizacdo das condicdes experimentais para a determinacdo de As e Sb
usando MSFIA-HG-AFS

Com o conhecimento adquirido em trabalhos relatados na literatura que utilizaram o
sistema MSFIA-HG-AFS para determinacdo sequencial das concentracfes de elementos
em variadas matrizes (Portugal et al., 2015; Santana et al., 2016; Silva Junior et al., 2017),
neste trabalho, para a otimizag&o do sistema MSFIA-HG-AFS na determinag¢ao sequencial
das concentracdes totais e biodisponiveis de As e Sb em amostras de tintas infantis para
pintar com os dedos, foi empregado um planejamento Doehlert de trés variaveis para
avaliar as condicdes de formagdo dos hidretos. Os fatores avaliados foram as
concentracdes das solucdes de NaBH4, Kl e HCI, como mostra a Tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Matrix do planejamento Doehlert com trés variaveis: Fatores, niveis e resposta multipla.

Experimentos Conc. NaBH,4 Conc. Kl Conc. HCI Intensidade de Intensidade de Resposta

(% mv? (% mv?h (mol L™ Fluorescénciade As Fluorescéncia de Sb Multipla
1 0/0,3 0/12,5 0/3,5 128,22 10,68 1,396
2 1/0,5 0/12,5 0/3,5 212,34 13,49 2,000
3 05/0/4 0,866 / 15 0/3,5 186,95 11,19 1,710
4 05/0/4 0,289/13,33 0,817/5,5 180,54 12,17 1,753
5 -1/0,1 0/12,5 0/3,5 57,21 9,60 0,981
6 -0,5/0,2 -0,866/ 10 0/3,5 120,61 9,67 1,285
7 -0,5/0,2 -0,289 /11,67 -0,817/1,5 83,36 9,69 1,111
8 05/0/4 -0,866/ 10 0/3,5 194,54 11,15 1,743
9 05/0/4 -0,289 /11,67 -0,817/1,5 174,10 11,38 1,663
10 -0,5/0,2 0,866 /15 0/3,5 80,99 10,03 1,125
11 0/0,3 0,577 114,17 -0,817/1,5 142,77 10,14 1,424
12 -0,5/0,2 0,289 /13,33 0,817/5,5 178,23 10,86 1,644
13 0/0,3 -0,577 /10,83 0,817/5,5 113,45 10,58 1,318
14 0/0,3 -0,577 /10,83 0,817/5,5 141,33 10,61 1,452
15 0/0,3 -0,577 /10,83 0,817/5,5 166,33 11,66 1,647

Valores codificados / Valores experimentais. Volume fixado: NaBH4 (0,6 mL), KI (0,3 mL), HCI (0,6 mL) e amostra (1,2 mL) // Resultados de intensidade de fluorescéncia obtidas
usando a digestdo de amostras de tintas infantis.

Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica

131



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Todos o0s experimentos foram realizados aleatoriamente. A amostra AG
(coloragéo verde) digerida, fabricada na China, foi utilizada para otimizar as condi¢des
experimentais na determinacdo de As e Sb, pois trata-se de uma amostra de tinta,
assim como as demais analisadas no trabalho. Apdés a aplicacdo do planejamento
proposto, as intensidades de fluorescéncia de As e Sb para determinacdo das
concentracOes totais foram obtidas para cada experimento e utilizadas para o conceito
da resposta multipla (RM). Essa RM foi aplicada para avaliar as melhores condicfes
para a determinacédo das concentracfes de As e Sb. A resposta multipla foi obtida de

acordo com a Equacdao 4.4 (Novaes et al., 2016).

RM = (sinal As / méax. sinal As) + (sinal Sb / méx. sinal Sb) Eq. 4.4

em que, “sinal As” é a intensidade de fluorescéncia de As obtida em cada experimento,
“‘max. sinal As” é a intensidade de fluorescéncia maxima obtida para o As em todo o
planejamento Doehlert, 0 mesmo procedimento se aplica para a obtencdo da RM para
Sbh.

ApOs analise simultanea dos dados utilizando o Software Statistica® 6.0
(StatSoft, Tulsa, EUA), um grafico de Pareto foi gerado (Figure 4.2), no qual foi
possivel avaliar quais variaveis foram significativas na determinagéo das concentracdes
totais de As e Sb em tintas infantis usando MSFIA-HG-AFS. Foi possivel observar que
apenas a concentracdo da solucdo de NaBH, linear foi significativa para o sistema com
efeito positivo, sendo coerente, uma vez que € o reagente que participa diretamente na
formacdo dos hidretos, ou seja, quanto maior o valor dessa variavel, maior sera a
resposta obtida. As demais variaveis, concentracdes de Kl e HCl ndo apresentaram
efeito significativo para a funcdo matemética (Figura 4.2).

Embora o Kl seja um agente redutor, e quanto maior a sua concentragado maior
sera a quantidade de analito reduzido para permitir a formacao dos hidretos, este nédo
apresentou significancia para o modelo proposto. O HCI também ndo apresentou um
efeito significativo, indicando que a sua concentragdo néo influenciou diretamente na
formacado dos hidretos. No entanto, € necessaria a presenca de ambos, uma vez que o
borohidreto redutor gera hidrogénio por decomposi¢cdo em meio acido, um gas usado
para criar uma pequena chama que produzird a decomposicao final do hidreto.
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Figura 4.2. Grafico de Pareto obtido para o planejamento Doehlert usado para a
otimizacao dos parametros de geracao de hidreto na determinacéo de As e Sb usando
o sistema MSFIA-HG-AFS.

(1) NaBH, (%)(L) 5,89
1Lby3L

(3) HCI (mol L)(L)
2Lby3L

1Lby2L

Kl (%) (Q)

(2) KI (%)(L)

NaBH, (%)(Q)

HCI (mol L')(Q)

p=0.05
Estimativa do efeito padronizado (Valor Absoluto)

Graficos de contorno das concentragcdes de NaBH,4 versus Kl foram obtidos a
partir da analise do planejamento Doehlert, (Figura 4.3), onde € possivel observar que
quando o efeito da concentracdo da solucdo de NaBH, estava em seu valor maximo
(0,5 % m v') e a concentracédo de Kl em seu valor de ponto central (12,5 % m v}), a
resposta obtida foi na regido de maximo do gréfico.

No gréafico das concentragbes da solucdo de NaBH, versus HCI (Figura 4.4),
quando a concentracdo de NaBH, estava em seu valor maximo (0,5% m v?) e a
concentracdo da solucdo de HCl em seu valor de ponto central (3,5 mol L), a resposta
obtida estava posicionada na regido de maximo do grafico.

No gréfico de contorno das concentracdes das solugbes de Kl versus HCI,
variaveis que nao foram significativas de acordo com o grafico de pareto (Figura 4.2),
esbocam que a melhor resposta do planejamento foi obtida quando as concentracdes
para ambos 0s elementos estdo com concentracdes das solugdes no ponto central, Kl
(12,5 % m v'') e HCI (3,5 mol L™*) como é mostrado na (Figura 4.5).
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Assim, os graficos obtidos através das respostas observadas dos experimentos
estdo de acordo com o resultado de RM obtido para o planejamento Doehlert com trés
variaveis, onde a maior resposta multipla (2,00) foi obtida no experimento 2, que usou
concentracdes das solucdes de NaBH,4 de 0,5% m v, KI de 12,5% m v* e HCI de 3,5
mol L. Portanto, estas concentracées foram escolhidas como condi¢ées ideais para a

andlise das concentragdes totais de As e Sb por MSFIA- HG-AFS.

Figura 4.3. Grafico de contorno obtido para as variaveis através das concentracdes
das solucbes de NaBH; e Kl empregando o planejamento Doehlert para a
determinacao de As e Sh.
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Figura 4.4. Grafico de contorno obtido para as variaveis através das concentracdes
das solucbes de NaBH; e HCI empregando o planejamento Doehlert para a
determinacao de As e Sb.
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Figura 4.5. Gréfico de contorno obtido para as variaveis através das concentracdes
das solucdes de KI e HCI empregando o planejamento Doehlert para a determinagao
de As e Sh.
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Os resultados obtidos através do planejamento Doehlert foram avaliados através
da analise de variancia (ANOVA), conforme apresentado na (Tabela 4.6), onde foi
possivel observar que o valor-p obtido para a concentragdo de NaBH, linear (L) foi
menor do que 0,05, o que mostra que a concentracdo de NaBH, foi uma variavel
significativa. Logo, um aumento em sua concentracdo gera um efeito no valor da RM,
ou seja, aumento na intensidade de fluorescéncia de ambos os elementos.

No entanto, o valor-p para a concentracdo de NaBH, quadrética (Q) foi maior do
que 0,05, indicando que no modelo quadratico a concentracdo de NaBH,; nédo é
significativa. Os valores de “p” para as concentra¢des de Kl e HClI em ambos modelos
(linear e quadratico) apresentaram valores maiores do que 0,05, indicando que estas
variaveis ndo foram significativas para o método. Também foi possivel observar que a
funcdo matemética através do planejamento Doehlert ndo mostrou falta de ajuste
(p=0,38), uma vez que o valor-p foi superior a 0,05, comprovando que os valores
previstos estao correlacionados com os valores experimentais da RM obtida.

Desta forma, apds avaliacdo dos resultados obtidos para o planejamento
proposto, as condi¢cdes estabelecidas para o0 método de determinacdo de As e Sb em
tintas infantis foram as concentragées de 0,5 % m v para NaBH,, 12,5% m v’ de Kl e

3,5 mol L™ de HCI, correspondente ao experimento 2.

Tabela 4.6. Resultado da analise de variancia (ANOVA) obtida para o planejamento

Doehlert para trés variaveis para determinacéo de As e Sb por MSFIA-HG-AFS.

Fator S.Q. g.l M.Q. Valor-F Valor-p
Conc NaBH;, (L) 8,8 x 10™ 1 88x10" 50,28 0,02
ConcNaBH, (Q) 8,2 x 10° 1 82x10° 3,24 x 103 0,95
Conc Kl (L) 13,8 x 10™ 1 13,8 x 10™ 5,48 x 1072 0,80
Conc Kl (Q) 2,03x 107 1 2,03x10° 8,04 x 10 0,77
Con HCI (L) 4,45 x 10? 1 4,45x107? 1,77 0,25
Conc HCI (Q) 6,2 x 107 1 6,2x10° 2,44 x10° 0,96
1L by 2L 4,02 x 10 1 4,02x10° 1,50 x 10 0,68
1L by 3L 5,32 x 107 1 532x1072 2,11 0,22
2L by 3L 3,20 x 102 1 3,20x107% 1,27 0,31
Falta de ajuste 9,12 x 102 3  3,04x10% 0,38
Erro puro 0,03 2 0,02
Somatario total 1,14 14
S.Q.: soma dos quadrados; g.l.: grau de liberdade; M.Q.: Média quadratica
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4.5.2. Parametros de desempenho do método analitico

Os parametros limites de deteccdo (LoD) e quantificacdo (LoQ), exatiddo e
precisdo foram usados para avaliar o desempenho do método analitico através das
condicdes experimentais obtidas através do planejamento Doehlert.

4.5.2.1. Limite de deteccao e de quantificagéo

Os limite de deteccéo e de quantificacdo foram obtidos através da multiplicacao
de trés e dez vezes o desvio padrao de 10 medidas da solucdo analitica do branco,
respectivamente, dividido pela inclinacdo da curva de calibragéo externa para ambos
elementos (IUPAC, 1978). Os valores de LoD obtidos para a determinacdo das
concentracdes totais de As e Sb para as solucdes foram de (0,06 e 0,03 ng mL™), no
entanto, quando calculados para a massa da amostra, os valores de LoD para As e Sb
foram de 4,3 e 2,6 ng g, respectivamente. Os valores de LoQ para As e Sb nas
solu¢Bes foram de (0,19 e 0,11 ng mL™), respectivamente. Quando calculados para a
massa da amostra na determinacao das concentracdes totais os LoQ foram de 14 ng g
! para As e de 8,6 ng g™ para Sb.

Para a determinacdo das concentracdes biodisponiveis, os valores de LoD
obtidos para as solucées foram de 0,10 ng mL™ para As e de 0,04 ng mL™ para Sb.
Quando os LoD foram calculados para a massa da amostra os valores foram de 4,9 ng
g ' para As e de 2,1 ng g para Sh. Os LoQ, obtidos para as solucdes foram de 0,32 ng
mL™ para As e de 0,14 ng mL™ para Sb. Quando calculados para a massa da amostra,

os LoQ foram de 16 ng g™ para As e de 7,1 ng g™* para Sb.

45.2.2. Exatiddo e Precisao

Devido a auséncia de materiais de referéncia certificados (CRM) especificos para
a avaliacdo da precisao e exatiddo do procedimento de analise de tintas infantis do tipo
guache/témperas para determinacdo das concentracdes de As e Sb, para avaliar a

precisdo e a exatiddo foram realizados testes de recuperacdo em trés niveis de
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concentracdo, em que as concentracdes adicionadas para os elementos determinados
foram realizadas antes da digestdo das amostras. (Silva et al., 2016).

Entretanto, foi realizada também a analise dos CRM de argila (CRM 052), e de
agua de rio (River Water, SLRS-4). Os resultados estdo descritos na Tabela 4.7.

Para a determinacdo de As, os testes de recuperacao realizados obtiveram
recuperacdes entre 84 + 3% (50,0 ng g*) e 106 + 5% (100,0 ng g*). A preciséo foi
expressa como desvio padréo relativo, sendo melhor do que 6,2 % (n=3). Para
determinacdo de Sb, os valores encontrados para o teste de recuperacdo variaram
entre 93 + 6% (10,0 ng g*) e 105 + 3% (5,0 ng g), com valor de RSD melhor do que
6,6% (n=3). Vale ressaltar que as concentra¢cées dos analitos adicionadas para a
realizacdo do teste de recuperacao, foram adicionadas antes da digestao.

Na analise do CRM de agua de rio (SLRS-4), os valores de concordancia entre
0s valores experimentais e os valores certificados foram de 96 + 3% para As e 102 +
3% para Sb, com RSD de 3,0% (n=3) para ambos. Na andlise do CRM de argila (CRM
052), as concordancias obtidas foram de 101 = 3 para As e de 91 = 1 para Sb, com
valores de RSD de 3,0% e 0,8% (n=3), respectivamente. Portanto, os resultados
obtidos mostraram uma boa exatiddo e precisdo do método analitico para a
determinacdo das concentracdes totais de As e Sb em tintas infantis do tipo
guache/témperas por MSFIA-HG-AFS.

138
Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Tabela 4.7. Resultados obtidos através do teste de recuperagdo e CRM de argila e agua de rio

para determinacdo de As e Sb em pinturas infantis do tipo guache/ témperas.

Arsénio
Amostra Concentracéo Concentracéo RSD
adicionada encontrada Recuperacdo (%)
(ng g™ (ng g™
0,0 26,3+0,1 n.d. 0,3
Tinta 20,0 453 +1,2 95 + 6 6,2
50,0 68,1+1,7 84 +3 3,9
100,0 132,7 £ 4,7 106 £ 5 4.4
Antiménio
Nivel Massa adicionada Concentracao RSD
(ng g™ encontrada  Concordéncia (%)
(ng g™
0,0 73,1+0,6 n.d. 0,8
Tinta 5,0 78,4+ 0,2 1053 2,8
10,0 82,4+0,6 93+6 6,6
50,0 1220+ 1,4 98+3 2,9

Materiais de Referéncia

Arsénio
CRM Valor Certificado Valor Concordancia RSD
encontrado (%)
SLRS -4 0,68 £ 0,06 0,66 + 0,02 96 +3 3,0
(Mg L)
CRM 052 227 + 4,54 229 + 6,27 101 +3 3,0
(Mg g™)
Antimoénio
CRM Valor Certificado Valor Concordancia RSD
encontrado (%)
SLRS -4 0,23+ 0,04 0,24 + 0,01 1023 3,0
(Mg L)
CRM 052 61,8 + 9,06 56,1+0,4 91+1 0,8
(Mg g™)

*Resultados expressos como média + desvio padrdo (n=3) // n.d. = ndo determinado.

139
Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

4.5.3. Aplicacdo do método analitico em tintas infantis do tipo guache/ témperas

4.5.3.1. Determinagdo da concentragéo total de As e Sb em amostras de tintas
infantis

Vinte amostras de variadas marcas e cores (amarelo, azul, branco, preto e
vermelho) foram digeridas assistidas por radiacdo de micro-ondas baseando-se no
método USEPA 3050B (Zhao et al., 2018) para a determinacéo de As e Sb por MSFIA-
HG-AFS. As cores, amarelo, azul, branco, preto e vermelho foram escolhidas porque
sdo mais frequentemente encontradas e relatadas em trabalhos anteriores sobre
determinacdo de elementos traco em tintas (Mateus-Garcia e Ramos-Bonilla, 2014;
Silva et al., 2016; Erbas et al., 2017; Zhao et al., 2018). Os resultados das analises sédo
mostrados na Tabela 4.8.

As concentracdes de As variaram abaixo do LoQ (< 14 ngg?) e 1360+ 1,1 ng g
! com valor médio de 101,0 ng g* e desvio padrdo de 32,5 ng g* (n=10). Para a
determinacéo de Sb, as concentragdes variaram abaixo do LoQ (< 8,6 ng g™*) e 74,0 +
5,4 ng g, com valor médio de 21,7 ng g e desvio padrdo de 16,3 ng g* (n=17). Na
literatura existem trabalhos de determinacdo de alguns elementos toxicos e
potencialmente toxicos em tintas para lazer infantil, no entanto a determinacéo de As e
Sb tem sido escassa e/ou inexistente, sendo a grande parte dos trabalhos envolvendo
objetos de uso infantil para determinacéo de Pb.

Neste trabalho, os resultados obtidos para as concentracbes de As e Sb nas
amostras de tintas analisadas foram satisfatorios, pois estavam dentro dos limites
estabelecidos pelas legislacdes utilizadas como base (Brasil®, 2002; Brasil’, 2016:
Directiva 2009/48/CE., 2016). Além de apresentar concentracdo para As de cerca de
200 vezes menor do que a concentracdo de As encontrada em tintas para pintar
paredes no trabalho realizado por Silva et.al., 2016, que variaram entre <0,006 a 28,98
+2.81 g g+, para Sb a determinacéo néo foi realizada.

Nas amostras de fabricacdo chinesa e brasileira analisadas, as concentracdes de
As estavam abaixo do LoQ (<14 ng g?'). As amostras de fabricacdo italiana
apresentaram concentracdes variando de 117,2 + 1,9 a 136,0 + 1,1 ng g, bem acima
do valor das concentracées encontradas nas amostras da China e do Brasil. Logo,

estes resultados mostram variacdes significativas entre amostras de diferentes origens.
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As concentracbes de Sb nas amostras de tintas de fabricacdo brasileira
apresentaram valores entre (<8,6 ng g*) LoQ e 11,2 + 1,1 ng g*. As amostras de
fabricacdo chinesa e espanhola apresentaram concentracdes variando entre 11,4 + 1,0
e 180 + 1,4 ng g*. No entanto, para as amostras de fabricacdo italiana, as
concentracdes variaram entre 12,0 + 1,9 e 74,0 + 5,4 ng g7, isto &, aproximadamente
sete vezes maior que as concentragdes das tintas brasileiras, chinesas e espanholas.
Essa variagcdo entre as concentracdées das tintas de pinturas infantis, provavelmente
sinaliza o uso de diferentes compostos, substancias e materiais durante sua fabricacéo,
proporcionando a presenca em maiores quantidades das concentracdes de elementos
potencialmente toxicos (Shen et.al., 2018).

Foi observado também que as amostras de coloracdo azul, preto e vermelho,
foram as que apresentaram maiores concentracfes de ambos o0s elementos. Em
estudos anteriores, os resultados obtidos mostraram que as cores amarelo, vermelho e
preto apresentaram as maiores concentracdes de elementos traco quando comparados
a cores mais claras. Isso pode ter ocorrido devido aos tipos de substancias adicionadas
aos pigmentos que produzem tonalidades mais escuras (Matheus —Garcia and Ramos-
Bonilla, 2014; Silva et.al., 2016; Shen et.al., 2018).

Neste trabalho de Tese, as concentragOes obtidas para As e Sb mostraram
pequenas variagbes entre as concentracbfes das amostras de mesma marca e de
diferentes cores. No entanto, houve variacdes consideraveis entre as amostras de
diferentes marcas e locais de fabricacdo, como pode ser observado também através da
Figura 4.6, que representa um grafico box plot, que exibe as médias das
concentracdes de todas as amostras para As e Sb e os outliers.

Apds os resultados obtidos, ficou evidenciado que todas as amostras
apresentaram concentracfes totais adequadas as estabelecidas nas legislacfes
(Brasil®, 2002; Brasil’, 2016; Directiva 2009/48/CE., 2016) , podendo estas serem
utilizadas de forma segura pelas criancas, sempre tomando os cuidados especificados
pelos fabricantes. Também foi observado que a partir dos resultados da analise das
concentracbes obtidas pela aplicagdo da correcdo analitica (60% para As e Sb)
estabelecidos pela legislagdo brasileira, os valores estavam dentro dos intervalos

especificados.
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Tabela 4.8. Concentracdes encontradas para As e Sb em pinturas infantis do tipo

guache/ témperas.
Amostra Fabricacao/ Coloracéao Concentracgéo Total
Pais
As Sb
(ng g™) (ng g™)

AA China Amarelo <14 159+19
AB China Branco <14 11,4+1,0
AP China Preto <14 15,7+ 2,8
AZ China Azul <14 16,9+ 0,8
AV China Vermelho <14 16,6 + 0,5
JV Espanha Vermelho 51,4+1,8 16,1+£0,6
JAZ Espanha Azul 40,5+1,8 17,8+ 1,6
JB Espanha Branco 999+0,1 11,8+1,5
JP Espanha Preto 959+2,3 180+1,4
JA Espanha Amarelo 95,1+ 3,2 13,4+0,2
Cz Italia Azul 119,5+ 3,7 120+1,9
CcVv Italia Vermelho 120,1+1,9 43,0+ 4,2
CP Italia Preto 136,0+1,1 740+£54
CA Italia Amarelo 1343+1,1 30,9+1,0
CB Italia Branco 117,2+1,9 34,6 +0,7
FA Brasil Amarelo <14 <8,6
FV Brasil Vermelho <14 9,8+0,9
Fz Brasil Azul <14 11,2+1,1
FB Brasil Branco <14 <8,6
FP Brasil Preto <14 <8,6

*Valores expressos como média + desvio padrdo (n=3) // Os valores < 14 e < 8,6 sdo as concentracdes de As e Sb
respectivamente, que est&o abaixo do LoQ (em ng g™).
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Figura 4.6. Box plot mostrando a variacdo das concentracdes de As e Sb em tintas
para pinturas infantis (n=20). As caixas estendem-se do 25 ao 75% de percentagem, 0s
guadrados no topo da barra sdo as médias, as barras de erro representam as
observacdes minimas e maximas em um intervalo de 95%, os circulos e as estrelas

representam os outliers para As e Sb, respectivamente
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4.5.3.2. Determinagcdo das concentracdes biodisponiveis de arsénio e antimdnio

em tintas infantis do tipo guache/témperas

Com base nos resultados obtidos para a concentracdo total de As e Sb, foram
selecionadas oito amostras (as duas que apresentaram as maiores concentragdes de
cada fabricante) para avaliar a migracado de As e Sb apdés solubilizacdo em 25 mL da
solucdo de HCI 0,07 mol L™, calculadas através das expressées citadas na seco
4.3.2.2, procedimento estabelecido pelas legislagdes do INMETRO, ABNT e Diretiva
2009/48/CE. Os resultados obtidos foram discutidos como as concentragdes
biodisponiveis de As e Sb nas tintas para pinturas infantis.

As concentragbes encontradas mostraram que as oito amostras analisadas
apresentaram valores abaixo do LoQ para ambos elementos (<16,2 ng g™ para As e
<7,1 ng g'para Sb), correspondendo assim aos valores de concentraces analiticas
dentro dos limites estabelecidos pelo INMETRO e ABNT, em que para As e Sb os
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valores sdo de 25 e 60 mg kg™ respectivamente, e de acordo com a Diretiva
2009/48/CE na qual os valores para As e Sbh sdo de 0,9 e 11,3 mg kg’
respectivamente. Para ambos os elementos, os valores de HI obtidos séo inferiores a
1, ou seja, valores nao significativos para os valores de maximos permitidos nas
legislacdes brasileira e europeia (Brasil®, 2002: Directiva 2009/48/CE 2016: Brasil”,
2016).

Desta forma, foi evidenciado que as amostras de pinturas das marcas analisadas
podem ser usadas com segurancga por criancas, em relacdo as concentracbes dos
elementos analisados, uma vez que ndo produzem risco a saude quando utilizadas
corretamente, pois apresentaram concentragdes dentro dos limites estabelecidos pelas
legislacdes brasileira e europeia para As e Sb. Vale ressaltar que todo material usado
deve seguir as especificacdes para os cuidados dados pelo fabricante (Brasil®, 2002;
Directiva 2009/48/CE 2016; Brasil®, 2016).
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4.6. Consideracgdes finais

Este trabalho € pioneiro no que diz respeito a determinacdo das concentracfes
totais e biodisponiveis de As e Sb em tintas do tipo guache/témperas infantis usando
um sistema de analise por injecdo em fluxo e deteccdo por espectrometria de
fluorescéncia atdbmica com geracao de hidreto.

O planejamento Doehlert empregado foi eficiente na obtencéo das condicbes
ideais para as concentracdes das solugbes de NaBH,;, HCl e Kl utilizadas na
determinacdo de As e Sb em tintas infantis do tipo guache/témperas empregando
MSFIA-HG-AFS.

O método proposto foi exato, preciso e mostrou alta sensibilidade, o que
possibilitou as determinacdes de As e Sb na ordem de ng g™.

As concentracdes de As e Sb foram maiores nas amostras de fabricacédo Italiana.
As amostras de coloracado azul, preto e vermelho, foram as que apresentaram maiores
concentracbes para As e Sb, estas mostraram pequenas variacbes entre as
concentracbes das amostras de mesma marca e de diferentes cores. Contudo, houve
variacfes consideraveis entre as amostras de diferentes marcas e locais de fabricacédo.

De acordo com os resultados obtidos, as concentracdes totais e biodisponiveis
de As e Sb em amostras de tintas do tipo guache/témperas de origens e coloragbes
variadas, quando comparados com os limites maximos de concentracdo fornecidos
pela Diretiva Europeia sobre Seguranca dos brinquedos (2009/48/CE), com a Portaria
n°® 563 de 29 de Dezembro de 2016 do INMETRO e com a Associa¢cdo Brasileira de
Normas Técnicas, Norma Mercosul NM 300-3:2002, Seguranca de brinquedos Parte 3:
Migrag&o de certos elementos, encontram-se dentro dos limites permitidos.

Assim, os resultados obtidos mostraram que as tintas sdo seguras para uso e
manipulagdo por criancas, em relagdo as concentragdes dos elementos “As” e “Sb”,
uma vez que nao representam risco de contaminacdo por estes durante a sua
manipulagéo, pois apresentaram concentragcdes bem abaixo dos valores de maximos
permitidos pelas legislagdes. No entanto, em relagcdo a outros elementos considerados

toxicos, este trabalho ndo tem respostas, necessitando assim de novas analises.
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Capitulo 5. Otimizacdo multivariada de um procedimento de preparo de amostra
de brinquedos plasticos para a determinacéo de elementos traco por ICP OES e
MSFIA-HG-AFS

5.1. Introducéao

Os brinquedos sé@o separados por tipos para a comercializacdo, os quais
pertencem as linhas das bonecas e bonecos, plasticos, vinil, pellcia, automovimento,
jogos, madeira, eletrbnicos e na categoria outros que se enquadram o0s produtos
diferentes e que nao pertencem as linhas citadas anteriormente (Brasil’., 2016).

Estes tipos de brinquedos supracitados sédo alguns dos produtos que na
legislacdo s&o disponibilizados valores de maximos para metais potencialmente
toxicos. Logo, os brinquedos séo produtos que devem apresentar resisténcia mecanica
e propriedades quimicas compativeis com o0 que regem os 6rgaos, de modo a nao
possuir riscos no uso nem inflamabilidade (CSPC., 2015; Diretiva 2009/48/CE., 2016)

A crescente atracdo em realizar analise quimica em brinquedos e em materiais
que fazem parte da sua composi¢cdo quimica é resultante da presenca de inUmeros
metais potencialmente tdxicos e outras substancias originadas da adi¢cdo de aditivos,
que tem o intuito de conferir novas propriedades e ampliar as possibilidades de
aplicacdes nos brinquedos (Cadore et al., 2008). Muitos destes que se encontram
disponiveis para comercializacdo sao fabricados com plastico, um tipo de polimero que
pertence a categoria dos termoplasticos, em que 0s mais conhecidos sdo o
polipropileno (PP), polietileno de baixa ou alta densidade (PEBD ou PEAD), poliestireno
(PS), poliamida (PA) e o policloreto de vinila (PVC), os quais podem ser usados de
infinitas formas, o0 que o torna viavel a diversas aplicagbes em inumeros setores
(Cadore et al., 2008; Godoi et al., 2009) podendo assim conter altas concentragfes de
diversos elementos e substancias toxicas em sua composi¢ado, o que pode prejudicar a

saude dos usuarios, que normalmente sdo as criancas.
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5.2. Objetivos especificos

o Estabelecer um processo de decomposicédo acida assistida por radiacdo micro-
ondas através de um planejamento Doehlert para a determinacéo de As, Cd, Co,
Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Sb em amostras de brinquedos plasticos;

o Avaliar a precisdo e exatiddo do método através da utilizacdo de material de
referéncia certificado e de testes de recuperacdo em trés niveis de
concentracao;

o Aplicar o método otimizado em amostras de brinquedos plasticos;

o Determinar as concentragbes de As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Sb em
amostras de brinquedos plasticos;

o Avaliar as concentracbes nas amostras de brinquedos plasticos conforme as

legislagbes brasileiras e europeia.

5.3. Experimental

5.3.1. Instrumentacao

A digestdo acida das amostras de brinquedos plasticos foi realizada usando um
forno de radiacdo micro-ondas (Multiwave GO, Anton Paar, Austria) equipado com 12
tubos de PTFE-TFM-teflon. As amostras foram pesadas em balanca analitica (Mettler
AE 200, Ohio, USA).

Foi utilizado um espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com vista axial (Optima 5300 DV, PerkinElmer, Massachusetts, USA)
para a determinacdo de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni e Pb. As condicbes operacionais

utilizadas sdo mostradas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1. Condi¢Bes operacionais do espectrometro de emisséo 6ptica utilizado para
a determinacédo de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni e Pb em brinquedos plasticos.

Parametro Condicao
Gerador de radio frequéncia (MHz) 40
Poténcia de radiofrequéncia (kW) 1,3
Vaz&o do géas do plasma (L min™) 15
Vaz&o do géas auxiliar (L min™) 1,5
Vaz&o de introducdo da amostra (mL min™) 0,8
Vaz&o do géas de nebulizagéo (L min™) 1,0
Tipo de nebulizador Ultrassénico
Camera de nebulizacao Ciclonica
Diametro interno da tocha (mm) 2,4
Replicatas 3
Tempo de integracao do sinal (s) 1,0
Comprimento de onda (nm) Cd (1) 228,802 Co (Il) 228,616
Cr (I1) 267,716 Cu () 324,754
Mn (1) 257,610 Ni (1) 341,476

Pb (Il) 220,353

() Linha atdmica / (1) Linha iénica

Para a determinacdo dos elementos As e Sb, foi usado um espectrometro de
fluorescéncia atdbmica com geracdo de hidretos (P.S. Analytical Millenium System,
Kent, Reino Unido) com lampada de catodo oco de As e Sb (Photron Super Lamp,
Victoria, Australia), acoplado a um sistema de injecdo on-line automatizada (MSFIA),
como foi mostrado no Capitulo 4, se¢do 4.3.3.
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5.3.2. Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. A solucao de acido nitrico
65% m m™ (HNOs, Scharlau, Espanha) e de peréxido de hidrogénio 30% m m™ (H,0,,
Scharlau, Espanha) foram empregados como reagentes para a etapa de digestdo das
amostras de brinquedos plasticos. Durante o preparo das solugfes e andlises das
amostras foi usada agua deionizada com condutividade de 18 MQ cm™ (Millipore,
Bedford, EUA).

Todas as vidrarias e materiais usados nos experimentos foram previamente
descontaminados com &cido nitrico a (10% v v') por 24 horas, depois lavados com
agua deionizada e secos a temperatura ambiente (Lopes et al., 2009; Avila et al,
2018).

Para as analises empregando a espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES) para determinacdo dos elementos Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni e Pb, as solu¢cdes usadas para a construcdo da curva de calibragdo externa
multielementar foram preparadas a partir de diluicdes apropriadas, de acordo com a
faixa de trabalho, partindo de solucdes estoque monoelementar de 1000 mg L™ (Sigma-
Aldrich, Espanha), para os elementos quimicos Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni e Pb, que foram
utilizadas para a preparacdo de uma solucao multielementar intermediaria de 10 mg L-
! a qual foi utilizada para a preparacdo de uma nova solucdo multielementar
intermediaria de 100 ug L™ para obtencdo de uma faixa de trabalho com concentracéo
entre0,1e 10 pg L™.

Para as andlises de As e Sb através do MSFIA acoplado ao HG-AFS, o preparo
das solucdes esta descrito no Capitulo 4, se¢céo 4.3.1.

5.3.3. Amostras de brinquedos e controle de qualidade

As amostras de brinquedos de material plastico foram adquiridas em
estabelecimentos comerciais de Palma de Mallorca, llhas Baleares, Espanha. Foram
analisadas quatro amostras de brinquedos de fabricagdo chinesa de diferentes
formatos e cores. As composicdes das amostras de brinquedos plasticos variaram de
acordo com o tipo e formato do brinquedo, as Figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 mostram os

tipos, formatos e coloracdes usadas das amostras.
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Figura 5.1. Carro de formula Figura 5.2. Labirinto (rosa,
1 (amarelo, laranja e verde). azul, amarelo e lilas).
Fonte: Acervo pessoal Fonte: Acervo pessoal

Figura 5.3. Pistola (amarelo, Figura 5.4. Clarinete (azul,
azul, laranja e verde). laranja, verde e rosa).
Fonte: Acervo pessoal Fonte: Acervo pessoal

A precisdo e exatiddo dos métodos baseados em MSFIA-HG-AFS e ICP OES
foram avaliadas através da andlise do material de referéncia certificado de argila (CRM
052, Trace metals - Loamy Clay 1, Sigma Aldrich, USA) e através de testes de
recuperagcdo para trés niveis de concentragdo. Esses CRM foram usados devido a
auséncia de CRM espeifico para brinquedos plasticos que apresentem valores
certificados para a variedade de elementos analisados. Entdo, foi utilizado um CRM
que apresentasse composi¢cdo similar ao material de brinquedos, bem como, a
presenca de uma variedade de elementos certificados.

Os testes de recuperacdo foram realizados através da digestdo acida de uma
amostra de brinquedo (Labirinto), sendo esta considerada o branco, em que sua
influéncia foi obtida e usada para calculos das concentracbes adicionadas dos
elementos (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Sb) nas concentra¢gdes desejadas (Rebelo et
al., 2015; Shen et al., 2018).
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O material de referéncia certificado de argila (CRM 052, Loamy Clay 1, Sigma
Aldrich, USA) foi usado devido a auséncia de CRM especifico para brinquedos com
valores certificados para os elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Sb. Sendo
assim, foi utilizado um CRM com caracteristicas proximas as da matriz analisada. Uma
vez que, a argila € ingrediente de materiais naturais com caracteristicas e propriedades
plasticas, pois apresenta complexidade em sua composi¢cdo, como diversos
componentes organicos e inorganicos (6xidos e silicatos), o que torna a sua
decomposicdo laboriosa, assim como ocorre com 0s brinquedos, o0s quais sao
fabricados com materiais plasticos que contém em sua estrutura cadeias longas e em
sua composicdo diversos Oxidos advindos de pigmentos e aditivos usados para
proporcionar novas caracteristicas aos produtos (Cadore et al.,, 2008; Godoi et al.,
2009; Duarte et al.,, 2010; lonas et al.,, 2014; Vakalova et al.,, 2018). O CRM foi
submetido ao mesmo preparo de amostras de brinquedos plasticos coletadas para
investigacdo, como mostrado na secdo 5.2.4. Os valores obtidos comprovaram

adequacao do procedimento analitico.

5.3.4. Digestédo das amostras de brinquedos plasticos

Inicialmente, para a pulverizacdo das amostras de brinquedos plasticos, estas
foram colocadas em bolsas plasticas e quebradas com a ajuda de um martelo. Em
seguida, as mesmas foram colocadas em nitrogénio liquido para congelamento e
posteriormente moidas em moinho de café (Moulinex, Spain) até a obtencdo de
pequenas particulas, para garantir uma melhor homogeneizacao e maior superficie de
contato entre elas (Avila et al., 2018). As amostras moidas e pulverizadas foram
armazenadas em tubos do tipo falcon.

Apo6s a moagem, as amostras foram digeridas em forno de radiagdo micro-ondas,
em que as concentracdes dos reagentes (HNO3; e H,0,) utilizados no processo foram
previamente otimizadas através de um planejamento Doehlert, mostrado na secao
5.4.1.

O procedimento otimizado consistiu na medida de aproximadamente 0,1000 (+
0,0001)g da amostra de brinquedo plastico pulverizado e transferida para tubos de
PTFE-TFM-Teflon. Em seguida, 6,1 mL de HNO3 (65% m m™) e 0,7 mL de H,O, (30%
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m m™) foram adicionados nos tubos de reacdo. Os tubos foram submetidos a um

programa de temperatura mostrado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Programa de temperatura do micro-ondas para digestdo das amostras de

brinquedos plasticos.

Etapa Rampa Temperatura Tempo
(min) (°C) (min)

1 (Aquecimento) 5:00 140 3:00
2 (Aquecimento) 2:00 180 30:00
3 (Resfriamento) - - 10:00

Apoés o tempo de digestéo, as solucdes resultantes foram transferidas para tubos
tipo falcon e avolumadas para 20 mL com agua deionizada. As digestbes foram
realizadas em triplicatas, incluindo as solugbes do branco analitico, material de
referéncia certificado (CRM 052 — Loamy Clay) e amostras do teste de recuperacao.

A andlise das amostras de brinquedos plasticos e as amostras fortificadas foram
realizadas diretamente nas solucdes digeridas empregando MSFIA-HG-AFS, no
entanto, para o CRM 052 foi realizada uma diluicdo usando um fator 1:100. Nas
analises por ICP OES, as amostras de brinquedos plasticos foram diluidas usando um
fator 1:4, o CRM diluido usando um fator 1:200 e as amostras fortificadas néo
passaram por diluicdo. As diluicbes foram realizadas para minimizar a acidez das

amostras.

5.3.5. Otimizacao das condi¢cOes experimentais

Para que o processo de decomposicdo de amostras seja considerado eficiente,
tem sido necesséario considerar variaveis importantes na preparagdo das amostras,
como a concentragdo dos reagentes a serem utilizados (Bizzi et al.,, 2014). As
condicbes para digestdo assistida por radiagdo micro-ondas das amostras de
brinquedos plasticos foram otimizadas aplicando um planejamento Doehlert com
concentracdes de HNO3 (2,0 — 5,0 mol L) e H,0, (1,0 — 4,0 % m m™) como variaveis.

A temperatura de rampa foi fixada em 180 °C durante o tempo de 30 minutos. A
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resposta para o planejamento experimental foi avaliada através do conceito de
resposta multipla (RM) para sinais de intensidade de As e Sb obtidos a partir de uma
amostra de brinquedo plastico (Da Costa et al.,, 2013; Ferreira., 2015). Os dados
experimentais foram processados usando o programa Statistica ®6.0 (StatSoft, Tulsa,
USA).

5.3.6. Procedimento analitico para o sistema MSFIA-HG-AFS

Para a analise das concentracdes totais de As e Sh nas amostras de brinquedos

plasticos foi utilizada a sequéncia operacional descrita no Capitulo 4, secao 4.3.4.
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5.4. Resultados e discusséao

5.4.1. Otimizagdo das condi¢cdes de digestdo para determinacdo de elementos

traco e potencialmente toxicos em brinquedos plasticos usando MSFIA-HG-AFS e

ICP OES

A escolha da proporcdo dos reagentes € sempre uma etapa importante no

preparo das amostras (Krug & Rocha., 2016). Neste trabalho, um planejamento

Doehlert foi empregado para identificar as melhores propor¢des dos reagentes HNO; e

H,O, para promover uma melhor digestdo das amostras de brinquedos plasticos

assistida por radiacdo micro-ondas. Foi medida aproximadamente uma massa de

0,1000 (x0,0001) g de uma amostra de brinquedo para cada experimento realizado no

planejamento. As variaveis avaliadas foram as concentracdes de HNO3 (2,0 — 5,0 mol
L") e H,0, (1,0 — 4,0 % m m™) como mostra a Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Matrix do planejamento Doehlert com duas variaveis: Fatores e niveis.

Valores Codificados/

Experimentos Valores reais Resposta Intensidades
Multipla
Conc. HNO3; Conc. H,O» As Sb
(mol L™ (% m m™)
1 0/35 0/25 1,82 1,00 0,82
2 1/5,0 0/25 1,11 0,38 0,73
3 0,5/4,25 0,866 /4,0 1,41 0,41 1,00
4 -1/2,0 0/25 1,17 0,31 0,86
5 -0,5/2,75 -0,866/1,0 1,39 0,49 0,90
6 0,5/4,25 -0,866/1,0 1,96 0,97 0,99
7 -0,5/2,75 0,866 /4,0 1,07 0,31 0,76
8 0/35 0/25 1,26 0,39 0,87
9 0/35 0/25 1,11 0,32 0,79
Valores codificados / valores reais
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Todos os experimentos foram realizados de maneira aleatoria. Apds a aplicacéo
do planejamento, as intensidades de fluorescéncia de As e Sb foram usadas para cada
experimento e utilizadas para o conceito da resposta multipla (RM), Tabela 5.3. Essa
resposta multipla foi aplicada para a avaliacdo e estabelecimento das proporcdes dos
reagentes usados na decomposicao eficiente das amostras de brinquedos plasticos
alcancando a solubilizacdo de todos os elementos presentes. A resposta multipla foi
obtida de acordo com a Equacéo 4.4, citada no Capitulo 4, se¢édo 4.5.1 (Novaes et al.,
2016).

Apoés analise simultanea dos dados obtidos do planejamento Doehlert foi gerado
o gréfico de Pareto (Figura 5.5), no qual foi possivel avaliar quais varidveis foram
significativas para o procedimento de digestao para a determinacdo das concentracdes
totais de As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Sb em brinquedos plasticos por MSFIA-HG-
AFS e ICP OES.

De acordo com a Figura 5.5, foi possivel observar que nenhuma variavel foi
significativa para o método proposto, o que significa que nenhuma das variaveis
utilizadas influenciaram no dominio experimental avaliado, no entanto, de acordo com
trabalhos ja realizados em andlises para a determinacédo de elementos em brinquedos
plasticos, sabe-se que acido nitrico (HNO3) e perdxido de hidrogénio (H,O,) sédo os
reagentes comumente utilizados para a digestdo desse tipo de matriz, proporcionando
digestdes completas. Dessa forma, faz-se necessario a otimizacdo das concentracdes

a serem usadas para esses reagentes.

155
Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Figura 5.5. Grafico de Pareto obtido para o Planejamento Doehlert.

{2)Conc H,0,(L)

1,170

Conc HNO3(Q)

(1)Conc HNO4(L)

Conc H,0,(Q)

p=,05
Estimativa do efeito padronizado (Valor Absoluto)

O grafico de contorno também foi obtido usando a analise do planejamento
Doehlert proposto, como mostra a Figura 5.6. No grafico foi possivel observar que o
experimento que apresentou valores mais préximos dos valores criticos obtidos atraves
de equacfGes matematicas, bem como o que apresentou a melhor resposta do
planejamento foi o que apresenta concentracdo de HNO3 de (4,25 mol L) e de H,0,
de (1,0 % m m™), sendo este o experimento 6 do planejamento proposto.

Dessa forma, o gréfico obtido através das respostas observadas dos
experimentos esta de acordo com o resultado da resposta multipla (RM) obtida para o
planejamento Doehlert com duas variaveis, onde a maior resposta multipla (1,96) foi
obtida no experimento 6, o qual utiliza concentracdes de HNO3 4,25 mol L™ e para
H,0, de 1,0 % m m™, sendo portanto, este o experimento escolhido para a realizacdo
da digestdo das amostras de brinquedos plasticos, para a determinacao de As, Cd, Co,
Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Sb por MSFIA-HG-AFS e ICP OES.
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Figura 5.6. Grafico de contorno obtido para as variaveis através das concentracfes de

HNO3; e H,O, empregando o planejamento Doehlert.
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Os resultados obtidos através do planejamento Doehlert foram avaliados através
da analise de variancia (ANOVA), conforme apresentado na Tabela 5.4. Logo, foi
possivel observar que o valor-p obtido para as concentracdes lineares e quadraticas de
HNO3; e H,O, foram maiores do que 0,05, 0 que mostra que estas concentracdes nao
apresentaram significancia para efeito das respostas mdultiplas, como ja foi observado
no grafico de pareto na Figura 5.5. Foi possivel observar também que a funcéo
matematica através do planejamento Doehlert ndo apresentou falta de ajuste (p=0,62),
pois o valor-p foi maior do que 0,05, comprovando que o0s valores previstos estao
correlacionados com os valores experimentais da resposta multipla obtida.

Desta forma, apd6s a avaliacdo dos resultados obtidos para o planejamento
proposto, as condi¢cOes estabelecidas para as proporgoes dos reagentes utilizados no
preparo de amostra assistido por radiacdo micro-ondas na determinacéo de elementos
traco e potencialmente toxicos em brinquedos plasticos foram uma concentracédo de

HNOs 4,25 mol L™ e para H,0,de 1,0 % m m™,correspondente ao experimento 6.

157
Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Tabela 5.4. Resultados da ANOVA obtidos através do planejamento Doehlert.

Fatores S.Q. g.l. M.Q. Valor-F Valor-p
(1)Conc HNO3(L) 0,05 1 0,05 0,36 0,61
Conc HNO3(Q) 0,08 1 0,08 0,57 0,53
(2)Conc H,03(L) 0,19 1 0,19 1,37 0,36
Conc H202(Q) 0,03 1 0,03 0,25 0,67
Falta de ajuste 0,17 2 0,09 0,62 0,62
Erro puro 0,28 2 0,14
S.Q. total 0,83 8

S.Q. = Soma dos Quadrados; g.l. = graus de liberdade; M.Q. = Média Quadrética.

5.4.2. Paramétros de desempenho dos métodos analiticos por ICP OES e MSFIA-
HG-AFS

Para o método analitico baseado na analise por MSFIA-HG-AFS, os limites de
deteccdo (LoD) e de quantificacdo (LoQ) foram calculados como trés e dez vezes o
desvio padréo de 10 medidas da solug¢do do branco analitico, dividida pela inclinacao
da curva de calibragdo externa para cada elemento, respectivamente, conforme
expressodes: LoD=3 X RSD soluczo branco / S € LOQ= 10 X RSD soiycso branco (IUPAC., 1978).

A Tabela 5.5, mostra os valores de LoD e LoQ para As e Sb, elementos
quantificados por MSFIA-HG-AFS, em que para As o LoD foi de 0,08 mg kg™ e o LoQ
foi de 0,30 mg kg, j& para Sb o LoD foi de 0,20 mg kg™ e 0 LoQ 0,70 mg kg™.

Para o método analitico baseado na analise por ICP OES usado para as
determinacdes de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni e Pb , os limites de deteccédo (LoD) e de
quantificacdo (LoQ) foram calculados usando a concentracdo equivalente do sinal de
fundo (BEC) e a relagéo sinal / ruido (SBR), segundo a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC., 1978). Os valores obtidos para LoD foram calculados como
[(3 X RSDpranco solution X BEC) / 100], e os valores para o LoQ foram calculados como [(10
X RSDpranco solution X BEC) / 100], sendo o desvio padrao relativo (RSD) os valores das
intensidades de emissao obtida a partir de 10 medidas da solucéo do branco analitico
no comprimento de onda selecionado.

A Tabela 5.5 mostra os valores obtidos de LoD e LoQ para os elementos

determinados em brinquedos plasticos por ICP OES, sendo que os valores de LoD
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obtidos variaram entre 0,01 mg kg™ (Cd e Mn) e 0,10 mg kg™ (Cu) , e os valores de
LoQ variaram entre 0,03 ug g™ (Cd e Mn) e 0,40 pg g™ (Cu).

Tabela 5.5. Valores de limites de deteccdo e quantificacdo para os elementos
determinados por ICP OES e MSFIA-HG-AFS.

Elementos LoD LoQ
(mg kg™) (mg kg™)
As 0,08 0,30
Cd 0,01 0,03
Co 0,02 0,05
Cr 0,04 0,12
Cu 0,10 0,40
Mn 0,01 0,03
Ni 0,05 0,20
Pb 0,05 0,20
Sb 0,20 0,70

*Valores de LoD e LoQ calculados usando massa da amostra de 0,10 g e volume final da solucéo de 20 mL.

A exatiddo dos métodos analiticos foi avaliada através da analise do material de
referéncia certificado (CRM) Loamy Clay 1 e através de testes de recuperacdo em trés
niveis de concentracdo (0,05; 0,10 e 0,20 mg kg™). As percentagens de concordancia
entre os valores certificados e encontrados para o CRM variaram entre 82 £ 1 % (As) e
115 £ 3 % (Pb). Para o teste de recuperacdo, as percentagens de concordancia
variaram entre 83 £ 2 % (Pb) e 109 + 6 % (Sb). Os resultados estdo mostrados na
Tabela 5.6, os quais sao considerados aceitaveis para analise quantitativa (Miller &
Miller., 2010; Schiavo et al., 2009).

A precisao foi expressa como desvio padréo relativo (%RSD), sendo menor do
que 9,2 % (n=3) para 0 CRM, e menor do que 59 % (n=3) para os testes de
recuperagdo, sendo estes valores adequados para o método analitico, este
considerado preciso (IUPAC., 2002). Dessa forma, os valores obtidos para a andlise do
CRM, bem como dos testes de recuperacdo sao aceitaveis para analise quantitativa,
portanto, o método analitico proposto foi considerado apropriado para a determinagao

de elementos traco e potencialmente toxicos em brinquedos plasticos.
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Tabela 5.6. Resultado das analises do material de referéncia (CRM) Loamy Clay 1 e

dos testes de recuperacdo em trés niveis.

Valores Certificados Valores encontrados Concordéncia RSD
Elementos (mg kg™ (mg kg™ (%) (%)
Argila (CRM 052)
As 227 +4,54 187 + 1,67 82+1 0,9
Cd 256 + 6,81 244 + 3,26 95 +1 1,3
Co 67,9 +2,21 70,9 +2,93 104 +4 41
Cr 334 +4,32 291 + 2,47 87+1 0,9
Cu 131 +2,75 140 +12,8 107 £ 10 9,2
Mn 572 +39,1 566 + 29,2 99+5 52
Ni 395 + 9,56 404 £ 10,8 102+ 3 2,7
Pb 108 + 2,35 125+ 3,70 115+3 3,0
Sh 61,8 + 9,06 66,7 + 0,90 108 +1 1,3
Teste de Recuperacéao
Concentracédo adicionada Concentragdo encontrada Recuperagéo RSD
Elementos (mg kg™ (mg kg™ (%) (%)
0,00 0,202 + 0,018 n.d n.d
Cd 0,05 0,251 + 0,001 98 £ 0,2 0,2
0,10 0,287 + 0,002 86+ 2 1,7
0,20 0,367 + 0,002 83 +1 1,4
0,00 0,232 + 0,042 n.d n.d
Co 0,05 0,288 + 0,001 109 +3 2,7
0,10 0,335 + 0,003 102+ 3 3,0
0,20 0,427 + 0,010 97+5 47
0,00 0,388 + 0,092 n.d n.d
Cr 0,05 0,437 + 0,003 99+6 5,8
0,10 0,477 + 0,002 89+2 2,5
0,20 0,569+ 0,005 91+3 2,8
0,00 1,407 + 0,036 n.d n.d
Cu 0,05 1,452 + 0,001 90+1 1,2
0,10 1,514 + 0,003 107+ 3 3,0
0,20 1,596 + 0,006 95+ 3 3,1
0,00 0,596 + 0,020 n.d n.d
Mn 0,05 0,648 + 0,003 104 +5 50
0,10 0,698 + 0,001 101 +1 1,0
0,20 0,821 + 0,007 112+ 3 29
0,00 0,730 + 0,003 n.d n.d
Ni 0,05 0,776 + 0,002 93+5 50
0,10 0,835 + 0,004 106 + 4 42
0,20 0,938 + 0,006 104 + 3 29
0,00 0,452 + 0,024 n.d n.d
Pb 0,05 0,504 + 0,001 104 +1 1,3
0,10 0,543 +0,001 90+1 1,5
0,20 0,618 + 0,003 83+2 2,0
0,00 2,923 + 0,040 n.d n.d
Sh 0,05 2,974 + 0,002 103 +4 3,8
0,10 3,032 + 0,006 109 + 6 59
0,20 3,138 + 0,003 108 + 2 1,6
Resultados expressos como média + desvio padrdo (n=3). // n.d — ndo determinado.
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5.5. Aplicagéo Analitica

O preparo da amostra assistido por radiacdo micro-ondas foi aplicado em quatro
amostras de brinquedos de diferentes formas e coloracdes. As solucdes obtidas apos a
digestdo das amostras foram analisadas usando MSFIA-HG-AFS para a determinacdo
de As e Sb e através da técnica de ICP OES para a determinacéao de Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni e Pb. As concentracdes obtidas para os elementos quimicos estdo mostradas
na Tabela 5.7. Vale ressaltar, que as amostras de mesmo formato/ formas e diferentes
coloracdes foram homogeinizadas entre elas para a obtencdo de uma Unica amostra.

As concentracBes encontradas para As ficaram abaixo do LoQ (<0,30 mg kg™)
para todas as amostras. As concentracdes dos elementos determinados por MSFIA-
HG-AFS e ICP OES variaram entre 0,21 + 0,01 e 0,71 + 0,04 mg kg™ para Cd; 0,15 +
0,02 e 1,16 + 0,02 mg kg’ para Co; 0,37 + 0,03 e 9,42 + 0,20 mg kg™ para Cr; 1,67 +
0,11 e 26,44 + 0,28 mg kg™ para Cu; 0,51 + 0,04 e 21,18 + 0,36 mg kg™ para Mn; 0,56
+ 0,06 e 2,90 + 0,15 mg kg™ para Ni; 0,46 + 0,10 e 37,46 + 3,00 mg kg™ para Pb; 0,84
+ 0,06 e 32,81 + 2,04 mg kg para Sb. Foi observado para algumas amostras que as
concentracfes dos elementos Pb, Sb e Ni, apresentaram RSD elevado, isso pode ter
ocorrido devido esses elementos estarem presentes na amostras em niveis de traco,
bem como, devido a complexidade da matriz.

Dentre os elementos traco determinados, apenas as concentragdes de As, Cd,
Cr, Pb e Sb sdo comparadas aos limites maximos estabelecidos pela legislacao
brasileira do INMETRO, a qual estabelece valores maximos de 25 mg kg™ (As), 75 mg
kg™ (Cd), 60 mg kg™ (Cr), 90 mg kg™ (Pb) e 60 mg kg™ (Sb) para brinquedos, uma vez
gue, para os demais elementos traco determinados (Co, Cu, Mn e Ni) a legislagcdo n&o
estabelece valores de maximos nem de minimos para amostras de brinquedos
plasticos.

De acordo com a legislagdo vigente nos paises da Unido Europeia “Diretiva
2009/48/CE”, os valores maximos permitidos para brinquedos sdo de 3,8 mg kg™ (As),
1,3 mg kg™ (Cd), 10,5 mg kg™ (Co), 37,5 mg kg™ (Cr), 622,5 mg kg™ (Cu), 1200 mg
kg™t (Mn), 75 (Ni), 13,5 mg kg™ (Pb) e de 45 mg kg™ (Sb).

Desta forma, todos os elementos determinados nas amostras de brinquedos
plasticos obtiveram concentracdes dentro dos limites estabelecidos pela legislacéo
brasileira. No entanto, para a legislacdo europeia, a amostra de carro de férmula 1
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apresentou valor de Pb (Pb = 37,46 + 3,00 mg kg') cerca de 3 vezes acima do
permitido (13,5 mg kg™), os demais elementos estavam com concentracdes de acordo
com o permitido pela legislagao.

Diante do exposto, a concentracdo Pb apresentou valor acima do permitido para
brinquedo, essa variacdo da concentracdo em relacdo as outras amostras pode sugerir
a qualidade do material plastico que foi usado para a fabricagdo do carro de formula 1,
podendo diferir consideravelmente na concentracdo do metal entre materiais plasticos
e de diferentes coloragfes usadas (Zhao et al., 2018). O metal Pb tem sido altamente
téxico mesmo em baixos niveis de concentracdo, podendo causar efeitos agudos e
crbnicos a saude humana, € também um metal carcinogénico que quando presente em
altos niveis de exposicdo pode ser nocivo aos 0rgdos reprodutivos, sistema
imunoldgico, sistema nervoso, figado, rins e também ao sistema cardiovascular (Njati &
Maguta., 2019) .

Os plasticos sdo os materiais mais usados na fabricacdo de brinquedos, sendo
comum o uso de compostos de chumbo como o carbonato de chumbo, estereato de
chumbo, ftalato de chumbo, dentre outros, além de ser adicionado também como
corante na forma de compostos organometalicos, isso facilita a exposicdo ao chumbo,
uma vez que o0 manuseio da crianga em mastigar ou levar a boca os brinquedos,
favorece a alta captacdo gastrointestinal tornando-se suscetivel aos efeitos do
envenenamento por Pb (Njati & Maguta., 2019).

162
Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Tabela 5.7. Concentracdes totais de As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Sb em brinquedos plasticos por MSFIA-HG-AFS e ICP OES.

As Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Sb
(mgkg™®) (mgkg™) (mgkg’) (mgkg®) (mgkg?)  (mgkg?) (mgkg?) (mgkg?)  (mgkg™)
2009/48/EC 3,8 1,3 10,5 37,5 622,5 1.200 75 13,5 45
INMETRO 25 75 - 60 - - - 90 60
Amostras
Pistolas <0,30 0,25+0,01 0,15+0,02 054+0,03 14,15+1,45 0,51 +0,04 0,56 + 0,06 0,69 £ 0,30 0,92 +£0,01
Carros <0,30 0,71+0,04 1,16+0,02 9,42+0,20 26,44+0,28 21,18+%0,36 290+0,15 37,46+3,00 32,81+2,04
Labirintos <0,30 0,24+0,04 0,17+0,01 0,37%0,03 1,67 £ 0,11 0,58 +£ 0,02 0,70 £ 0,01 0,46 £ 0,10 3,53+ 0,57
Clarinetes < 0,30 0,21+0,01 0,24+0,03 1,02+0,02 6,55 + 0,40 3,29 £ 0,02 1,00 + 0,34 0,57 £ 0,02 0,84 + 0,06
Resultados expressos como média + desvio padrao (n=3)
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5.6. Consideracdes finais

O planejamento Doehlert mostrou ser eficaz no estabelecimento das proporc¢des
dos reagentes para a digestdo das amostras de brinquedos plasticos assistida por
radiacdo de micro-ondas.

As determinacgdes das concentracdes de As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Sb em
brinquedos plasticos foram precisas e exatas, levando a resultados confidveis baseados
em técnicas espectroanaliticas (ICP OES e MSFIA-HG-AFS).

Os brinquedos plasticos analisados apresentaram concentracdes de As, Cd, Cr, Pb
e Sb dentro dos valores maximos permitidos pela legislacdo do INMETRO. No entanto,
pela Diretiva 2009/48/CE dos paises da Unido Europeia, a amostra de carro de formula
1 apresentou concentracdo de Pb cerca de 3 vezes maior que o permitido pela
legislacdo. Os demais elementos (As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni e Sb) apresentaram
concentracfOes dentro do permitido na legislacdo, estando em conformidade para sua
manipulacéo, em relacdo aos elementos quantificados neste trabalho. Uma vez que
outras formas de contaminacdo e de prejuizos a saude infantil devido ao uso desses
brinquedos, ndo foram avaliados neste trabalho.

A elevada capacidade analitica de analise empregando ICP OES e MSFIA-HG-AFS
mostrou-se eficaz na determinacdo dos elementos traco e potencialmente téxicos,

evidenciando uma excelente aplicacdo para analise de brinquedos plasticos.
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Conclusdes

Com os resultados obtidos a partir da utilizacdo de planejamentos de experimentos
nos trés trabalhos desenvolvidos, foi possivel verificar a presenca de 22 elementos
quimicos presentes em materiais para brinquedos de uso infantis (massa de modelar,
tintas do tipo guache/témperas e brinquedos plésticos), dentre os quais, elementos
potencialmente téxicos, como As, Cd, Cr, Pb e Sbh, que embora em niveis baixos, sdo
relevantes, pois podem com o tempo tornarem-se bioacumulados e consequentemente
disponiveis no trato gastrointestinal. Desta forma, as normas existentes devem tornar-se
cada vez mais rigidas na investigacdo e controle de elementos toxicos e potencialmente
toxicos em brinquedos infantis, com o intuito de evitar possiveis acidentes e
contaminac¢des a saude infantil.

O preparo de amostra de brinquedos do tipo massa de modelar, na forma
mineralizada permitiu a determinacdo de 22 elementos (Al, As, Ba, Ca, Cd, Cr, Co, Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sr, Se, V e Zn) por métodos baseados em plasma
indutivamente acoplado (ICP OES e ICP-MS), possibiltando a aplicacdo de uma
metodologia confiavel para a determinacdo e investigacdo elementar, inclusive de
elementos potencialmente téxicos em brinquedos infantis.

A metodologia proposta para a determinacdo de As e Sb em tintas do tipo
guache/témperas, possibilitou a avaliacdo da qualidade quimica das amostras de tintas de
diferentes fabricacdes e origens, as quais podem ser usadas de forma segura pelas
criangas, uma vez que as concentragfes encontradas estavam no rigor dos valores
maximos permitidos pelas legislacdes vigentes.

O preparo das amostras de brinquedos plasticos na forma mineralizada permitiu a
determinacao de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni e Pb por ICP OES e de As e Sb por MSFIA-HG-
AFS levando a resultados confiaveis, empregando técnicas espectroanaliticas. As
concentracbes dos elementos traco estiveram dentro dos limites estabelecidos pelas
legislacbes, no entanto, ainda € necessaria uma atencdo, devido a presenca de
elementos téxicos encontrados nestes brinquedos, uma vez que quando usados de forma
continua podem acarretar a bioacumulacéo, bem como danos a saude infantil.

Vale ressaltar que nos trabalhos desenvolvidos quando € exposto que os brinquedos
podem ser usados de forma segura pelas criancas, fala-se em relacdo as concentracdes
dos elementos quimicos encontrados nos brinquedos de procedéncias nacional e

internacional analisadas, uma vez que existem outras formas de contaminacao e prejuizo
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a saude que nédo foram avaliadas. Entédo, cabe lembrar que sempre devem ser seguidos

os cuidados e orientac¢des fornecidos pelos fabricantes para o manuseio dos brinquedos.
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Perspectivas de trabalhos

Como perspectivas de trabalhos, poderdo ser realizadas as determinagdes de
elementos quimicos biodisponiveis e bioacessiveis em amostras de brinquedos plasticos
de diversos seguimentos como estabelecem as legislacdes vigentes, utilizando reagentes
especificos para a simulacdo dos fluidos da saliva, fase gastrica e intestinal em humanos.

Podem também ser realizadas analises quimicas para a determinacdo total,
biodisponivel e bioacessivel de elementos quimicos legislados em materiais de uso
pessoal para bebés e para criancas entre 1 e 3 anos, como chupetas, mordedores e
mamadeiras.

Realizar determinacdes de elementos quimicos em brinquedos de variados tipos
através da andlise direta de amostras por espectrometria de fluorescéncia de raios X com
energia dispersiva (EDXRF).

Realizar a determinacéo de Cl e F em brinquedos empregando a espectrometria de
absorcdo molecular de alta resolucdo com fonte continua e atomizacdo em forno de
grafite (HR-CS-GF-MAS).

167
Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Apéndice
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Tabela A.1. Amostras, locais de coletas, coloragbes, marcas e pais de fabricacdo das

massas de modelar infantis.

Tipo de produto

Cor

Marca

Pais/Cidade de
Fabricacao

Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar

Amarelo
Laranja
Verde
Roxo
Branco
Azul
Verde Escuro
Rosa Escuro
Preto
Azul Escuro
Amarelo alaranjado
Vermelho
Rosa
Marrom
Amarelo
Lilas

Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo

Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar

Amarelo Claro
Laranja
Lilas
Branco
Azul Claro
Bege
Marrom
Vermelho

Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sdo Paulo

Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar

Laranja
Azul Claro
Vermelho

Marrom

Rosa
Roxo

Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sdo Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sdo Paulo

Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar

Vermelho
Laranja
Amarelo
Branco
Azul Escuro
Preto
Azul Claro
Verde

Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sdo Paulo
Brasil/ Sdo Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sdo Paulo
Brasil/ Sdo Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sdo Paulo

Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar

Marrom
Azul Escuro
Vermelho
Amarelo
Branco

Brasil/ Ceara
Brasil/ Ceara
Brasil/ Ceara
Brasil/ Ceara
Brasil/ Ceara

Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar

Preto
Vermelho
Amarelo
Azul Escuro
Verde Escuro
Branco
Vinho
Verde Claro
Azul Claro
Bege
Laranja
Marrom

Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo
Brasil/ Sao Paulo

Amostra Comprado/
Coletado em

Al Salvador/BA
A.2 Salvador/BA
A.3 Salvador/BA
A4 Salvador/BA
A5 Salvador/BA
A.6 Salvador/BA
A7 Salvador/BA
A.8 Salvador/BA
A.9 Salvador/BA
A.10 Salvador/BA
A1l Salvador/BA
A.12 Salvador/BA
A.13 Salvador/BA
A.14 Salvador/BA
A.15 Salvador/BA
A.16 Salvador/BA
B.1 Salvador/BA
B.2 Salvador/BA
B.4 Salvador/BA
B.5 Salvador/BA
B.6 Salvador/BA
B.10 Salvador/BA
B.11 Salvador/BA
B.12 Salvador/BA
C.1 Salvador/BA
C.2 Salvador/BA
C.3 Salvador/BA
C.6 Salvador/BA
C.7 Salvador/BA
C.8 Salvador/BA
D.1 Salvador/BA
D.2 Salvador/BA
D.3 Salvador/BA
D.4 Salvador/BA
D.5 Salvador/BA
D.6 Salvador/BA
D.7 Salvador/BA
D.8 Salvador/BA
E.1 Salvador/BA
E.3 Salvador/BA
E.4 Salvador/BA
E.5 Salvador/BA
E.6 Salvador/BA
F.1 Salvador/BA
F.2 Salvador/BA
F.3 Salvador/BA
F.4 Salvador/BA
F.5 Salvador/BA
F.6 Salvador/BA
F.7 Salvador/BA
F.8 Salvador/BA
F.9 Salvador/BA
F.10 Salvador/BA
F.11 Salvador/BA
F.12 Salvador/BA
G.1 Salvador/BA
G.2 Salvador/BA
G.4 Salvador/BA
G.5 Salvador/BA
G.8 Salvador/BA
G.10 Salvador/BA
G.11 Salvador/BA
G.12 Salvador/BA

Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar
Massa de Modelar

Branco
Bege
Laranja
Amarelo
Azul Claro
Rosa
Marrom
Preto

COOOOOOOAMTMTMTTTTMTTTMMMMMMUOUOOO0O0UTUT0000000TTITITEITEIE>I>IZ>>I>I>I>>>I>>>>>>

Brasil/Séo Paulo
Brasil/S&o Paulo
Brasil/Séo Paulo
Brasil/Séo Paulo
Brasil/Séo Paulo
Brasil/Séo Paulo
Brasil/Séo Paulo
Brasil/S&o Paulo
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Tabela A.1. (continuacao).

Amostra Comprado/ Tipo de produto Cor Marca Pais/Cidade de
Coletado em Fabricacao
H.1 Salvador/BA Massa de Modelar Preto H Brasil/Séo Paulo
H.2 Salvador/BA Massa de Modelar Marrom H Brasil/Séo Paulo
H.3 Salvador/BA Massa de Modelar Azul Escuro H Brasil/Séo Paulo
H.4 Salvador/BA Massa de Modelar Azul Claro H Brasil/Séo Paulo
H.5 Salvador/BA Massa de Modelar Verde Escuro H Brasil/Séo Paulo
H.6 Salvador/BA Massa de Modelar Verde Claro H Brasil/Séo Paulo
H.7 Salvador/BA Massa de Modelar Vermelho H Brasil/Séo Paulo
H.8 Salvador/BA Massa de Modelar Rosa H Brasil/Séo Paulo
H.9 Salvador/BA Massa de Modelar Laranja H Brasil/S&o Paulo
H.10 Salvador/BA Massa de Modelar Bege H Brasil/S&o Paulo
H.11 Salvador/BA Massa de Modelar Amarelo H Brasil/Séo Paulo
H.12 Salvador/BA Massa de Modelar Branco H Brasil/S&o Paulo
1.1 Salvador/BA Massa de Modelar Branco | Brasil/Séo Paulo
J.1 Salvador/BA Massa de Modelar Verde J Brasil/Séo Paulo
J.2 Salvador/BA Massa de Modelar Vermelho J Brasil/S&o Paulo
J.3 Salvador/BA Massa de Modelar Laranja J Brasil/S&o Paulo
J.4 Salvador/BA Massa de Modelar Marrom J Brasil/Séo Paulo
J.6 Salvador/BA Massa de Modelar Verde Claro J Brasil/S&o Paulo
K.1 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Bege K Brasil/S&o Paulo
K.2 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Azul Claro K Brasil/Séo Paulo
K.3 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Verde Claro K Brasil/S&o Paulo
K.4 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Branco K Brasil/S&o Paulo
K.5 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Amarelo K Brasil/Séo Paulo
K.6 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Vermelho K Brasil/S&o Paulo
K.7 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Azul Escuro K Brasil/S&o Paulo
K.9 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Marrom K Brasil/Séo Paulo
K.10 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Laranja K Brasil/S&o Paulo
K.11 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Rosa K Brasil/S&o Paulo
L.1 Joao Pessoa/PB Massa de Modelar Bege L Brasil/Minas Gerais
L.2 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Vermelho L Brasil/Minas Gerais
L.3 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Amarelo Escuro L Brasil/Minas Gerais
L.4 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Azul Escuro L Brasil/Minas Gerais
L.5 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Verde Escuro L Brasil/Minas Gerais
L.8 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Amarelo Claro L Brasil/Minas Gerais
L.9 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Rosa Claro L Brasil/Minas Gerais
L.10 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Azul Claro L Brasil/Minas Gerais
L.11 Jodo Pessoa/PB Massa de Modelar Preto L Brasil/Minas Gerais
M.1 Florianépolis/SC Massa de Modelar Branco M Brasil/S&o Paulo
M.2 Floriandpolis/SC Massa de Modelar Laranja Claro M Brasil/S&o Paulo
M.3 Florianépolis/SC Massa de Modelar Amarelo Escuro M Brasil/S&o Paulo
M.4 Florianépolis/SC Massa de Modelar Laranja Escuro M Brasil/S&o Paulo
M.5 Floriandpolis/SC Massa de Modelar Vermelho Claro M Brasil/S&o Paulo
M.6 Florianépolis/SC Massa de Modelar Vinho M Brasil/S&o Paulo
M.8 Florianépolis/SC Massa de Modelar Verde Escuro M Brasil/S&o Paulo
M.9 Floriandpolis/SC Massa de Modelar Azul Claro M Brasil/S&o Paulo
M.10 Floriandpolis/SC Massa de Modelar Azul Escuro M Brasil/S&o Paulo
N.1 Vigo/Galiza Massa de Modelar Laranja N Espanha/Barcelona
N.2 Vigo/Galiza Massa de Modelar Amarelo N Espanha/Barcelona
N.3 Vigo/Galiza Massa de Modelar Verde N Espanha/Barcelona
0.1 Aveiro Massa de Modelar Cinza Escuro O Espanha/Barcelona
P.1 Aveiro Massa de Modelar Branco P China
Q.1 Salvador /BA Massa de Modelar Roxo Q Brasil/ S&o Paulo

Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica

170



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Tabela A2. Composicao e idade permitida das massas de modelar infantil de acordo com

informacgdes do fabricante.

MARCA COMPOSICAO IDADE
PERMITIDA
A Plastico, 4gua, carboidratos de cereais, NaCl, CaCls,, Maior de 2 anos

hidrocarbonetos alifaticos, fragrancia, metil. Pode conter:
Acido citrico, secante e pigmentos de grau alimenticio
conforme a cor. Contém trigo.

B Ceras, pigmentos e cargas. A base de amido. Maior de 3 anos
C Agua, carboidratos de cereais, NaCl, CaCl,, Maior de 3 anos
hidrocarbonetos alifaticos, fragrancia, metil paraben, propil,
paraben, podendo conter: Secante e pigmentos de grau
alimenticio conforme a cor.
D N&o informado pelo fabricante. Maior de 3 anos
E Parafinas, ceras e pigmentos atoxicos. Maior de 3 anos
F Agua, carboidrato de cereais, sal, corante e esséncia. A Maior de 6 meses
base de amido.
G Nao informado pelo fabricante. Nao contém glaten. Maior de 3 anos
H Agua, carboidrato de cereais, NaCl, hidrocarbonetos N&o informado

alifaticos, aroma, metil paraben, pigmentos e gluten. A base
de amido.

Agua, carboidratos de cereais, NaCl, CaCl,,
hidrocarbonetos alifaticos, fragrancia, metil paraben, propil
paraben, podendo conter: Secante e pigmentos de grau
alimenticio conforme a cor. Contém glaten.

Maior de 3 anos

J Plastico, 4gua, carboidratos de cereais, NaCl, CaCl,,
hidrocarbonetos alifaticos, fragrancia, metil paraben, propil
paraben podendo conter: Secante, pigmentos de grau
alimenticio conforme a cor e glaten.

Maior de 3 anos

K Agua, carboidrato de cereais, glaten, cloreto de sodio,

conservante, aroma, aditivos e pigmentos. A base de amido.

Maior de 3 anos

L Agua, carboidrato de cereais, glaten, cloreto de sodio,
conservante, aroma, aditivos e pigmentos. A base de amido

Nao informado

M Farinha de trigo, fécula de milho, 6leo mineral, cloreto de

sédio, acido citrico anidro, propilparabeno, 4gua e pigmento.

Maior de 3 anos

N&o Informada pelo Fabricante

Maior de 3 anos

@] N&o Informada pelo Fabricante

Maior de 3 anos

N&ao Informada pelo Fabricante

Maior de 3 anos

Plastico, 4gua, carboidratos de cereais, NaCl, CaCl,,
hidrocarbonetos alifaticos, fragrancia, metil. Pode conter:
Acido citrico, secante e pigmentos de grau alimenticio
conforme a cor. Contém trigo

Maior de 3 anos
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Tabela A.3. Percentagem biodisponivel com simulacdo na fase gastrica nas amostras de massas de modelar por ICP OES.

Amostras Al Ba Ca Cu Fe K Mg Na P S
Marrom (A.14) 62% <0,05 98% <0,61 4% 80% 35% 83% 55% 53%
Amarelo (A.15) 52% <0,05 99% <0,61 <0,01 7% 27% 85% 7% 61%

Lilas (A.16) 53% <0,05 87% <0,61 1% 82% 30% 7% 74% 66%

Amarelo Cla (B.1) <1,20 <0,05 1% <0,61 <0,01 <0,001 4% <0,005 <0,01 <0,14

Laranja (B.2) <1,20 <0,05 2% <0,61 <0,01 <0,001 11% <0,005 <0,01 <0,14

Bege (B.10) <1,20 <0,05 1% <0,61 <0,01 <0,001 2% <0,005 <0,01 <0,14
Azul Cla (C.2) 72% <0,05 100% <0,61 40% 89% 28% 74% 49% 99%

Rosa (C.7) 7% <0,05 95% <0,61 31% 99% 31% 82% 59% 95%
Roxo (C.8) 76% <0,05 95% <0,61 34% 89% 33% 78% 56% 80%
Azul Ec (D.5) <1,20 <0,05 97% <0,61 1% 71% 24% 94% 90% 21%
Preto (D.6) <1,20 <0,05 84% <0,61 14% 88% 42% 85% 68% 22%

Azul Cla (D.7) <1,20 <0,05 99% <0,61 <0,01 75% 29% 94% 87% 23%

Marrom (E.1) <1,20 <0,05 1% <0,61 <0,01 <0,001 22% <0,005 1% <0,14
Vermelho (E.4) <1,20 <0,05 2% <0,61 <0,01 <0,001 31% <0,005 <0,01 <0,14

Branco (E.6) <1,20 <0,05 2% <0,61 1% <0,001 30% <0,005 1% <0,14

Preto (F.1) <1,20 21% 93% <0,61 21% 95% 4% 100% 46% 24%
Laranja (F.11) <1,20 5% 92% <0,61 9% 99% 5% 86% 37% 19%
Marro (F.12) <1,20 26% 86% <0,61 21% 87% 6% 86% 46% 25%
Bege (G.2) <1,20 <0,05 4% <0,61 <0,01 <0,001 17% <0,005 3% <0,14

Azul Cla (G.8) <1,20 <0,05 1% <0,61 <0,01 <0,001 <0,04 <0,005 <0,01 <0,14

Preto (G.12) <1,20 <0,05 1% <0,61 <0,01 <0,001 5% <0,005 <0,01 <0,14
Verde Ec (H.5) <1,20 33% <0,71 <0,61 36% 50% 41% 92% 45% 27%
Vermelho (H.7) <1,20 32% <0,71 <0,61 32% 57% 45% 93% 40% 18%

Bege (H.10) <1,20 25% <0,71 <0,61 34% 50% 39% 99% 49% 16%

Branco (I.1) 89% <0,05 80% <0,61 52% 48% 31% 82% 39% 98%

Laranja (J.3) 88% <0,05 81% <0,61 41% 96% 55% 92% 50% 96%

Marrom (J.4) 88% <0,05 92% <0,61 <0,01 66% 54% 95% 56% 98%
Verde Cla (J.6) 82% <0,05 96% <0,61 46% 54% 35% 91% 59% 100%
Azul Cla (K.2) <1,20 <0,05 76% <0,61 14% <0,001 <0,04 99% 75% 16%
Verde Cla (K.3) <1,20 <0,05 86% <0,61 <0,01 <0,001 <0,04 90% 53% 12%
Amarelo (K.5) <1,20 <0,05 73% <0,61 <0,01 <0,001 <0,04 90% 50% 12%

Azul Ec (L.4) <1,20 <0,05 <0,71 8% <0,01 <0,001 16% 92% 42% <0,14
Verde Ec (L.5) <1,20 <0,05 <0,71 14% <0,01 <0,001 18% 89% 45% <0,14
Rosa Cla (L.9) <1,20 <0,05 <0,71 100% <0,01 <0,001 42% 42% 38% <0,14

Amarelo Ec (M.3) <1,20 <0,05 <0,71 <0,61 42% <0,001 39% 98% 77% 38%
Azul Cla (M.9) <1,20 <0,05 <0,71 <0,61 4% <0,001 10% 96% 84% 21%
Azul Ec (M.10) <1,20 <0,05 <0,71 8% 38% <0,001 51% 99% 87% 35%

Laranja (N.1) 2% <0,05 <0,71 <0,61 <0,01 <0,001 <0,04 57% 16% <0,14
Cinza Ec (0.1) <1,20 1% 63% <0,61 <0,01 5% 16% <0,005 25% <0,14

Branco (P.1) 1% <0,05 52% <0,61 1% 9% 9% <0,005 <0,01 <0,14

Valores obtidos através da férmula: X% = (Concentragao biodisponivel/ Concentragao total)*100. // Cla- Claro // Ec- Escuro.
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Tabela A.4. Percentagem biodisponivel com simulacdo da saliva nas amostras de massas de modelar por ICP OES.

AMOSTRAS Al Ba Ca Cu Fe* K Mg Na P S
Lilas (A.16) <0,004 <6,0 10° 67% <2,810° 1% 82%  <5410°  42% <0,023 28%
Bege (B.10) 0,1% <6,0 10° <3,110° <2,810° <4,410* <0,122 <5410° <503 <0,023 <0,044
Roxo (C.8) 24% 0,1% 67% <2,810° 15% 91%  <5,410° <503 3% 27%

Azul Cla (D.7) <0,004 <6,0 10° 59% <2,810° <4,4 10" 85%  <5,410° <5,03 10% 13%

Vermelho (E.4) 1% <6,0 10° 0,2% <2,810° <4,4 10" <0,122 <5410° <5,03 <0,023 <0,044

Vermelho (F.2) <0,004 0,1% 56% <2,810° 13% 73%  <5410° <5,03 13% 7%
Preto (G.12) <0,004 <6,0 10° 0,1% <2,810° <4,4 10" <0,122 <5410° <5,03 <0,023 <0,044

Vermelho (H.7) <0,004 <6,0 10° <3,110° <2,810° 16% 51%  <5,410° <5,03 12% 8%
Branco (I.1) 26% 0,1% 79% <2,810° 0,03% <0,122 <5410° 51% 4% 43%

Marrom (J.4) 15% <6,0 10° 49% <2,810° <4,4 10" <0,122 <5410°  41% 2% 25%
Amarelo (K.5) <0,004 <6,0 10® 36% <2,810° <4,410* <0,122 <5410°  42% <0,023 <0,044
Azul Ec (L.4) <0,004 <6,0 10® <3,110° 8% <4,410* <0,122 <5410° <5,03 16% 6%
Amarelo Ec (M.3) <0,004 <6,0 10° <3,110° <2,810° 65% <0,122 38% <5,03 35% 15%
Amarelo (N.2) <0,004 <6,0 10° <3,110° <2,810° <4,410* <0,122 <5410° <5,03 <0,023 36%
Cinza Ec (0.1) <0,004 2% 3% <2,810° <4,410* <0,122 <5410° <5,03 <0,023 <0,044
Branco (P.1) <0,004 <6,0 10° <3,110° <2,810° <4,410* <0,122 <5410° <5,03 <0,023 67%

Valores obtidos através da formula: X% = (Concentragdo biodisponivel/ Concentracéo total)*100. // Cla- Claro // Ec- Escuro.
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Tabela A.5. Percentagem biodisponivel com simulacdo na fase gastrica nas amostras de massas de modelar por ICP-MS.

Amostras As Cd Co Cr Mn Ni Pb Sb Se Sr V Zn
Marrom (A.14) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 49% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 20% <0,03 13%
Amarelo (A.15) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 27% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 25% <0,03 11%

Lilas (A.16) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 20% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 45% <0,03 11%

Amarelo Cla (B.1) <0,015 <0,27 <0,02 99% <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 1% 97% <0,65

Laranja (B.2) <0,015 <0,27 <0,02 98% <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 1% 100% <0,65

Bege (B.10) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 2% 94% <0,65
Azul Cla (C.2) <0,015 <0,27 35% 15% 35% 53% <0,52 <0,42 <0,47 7% 42% 15%

Rosa (C.7) <0,015 <0,27 <0,02 13% 17% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 4% 41% 11%
Roxo (C.8) <0,015 <0,27 38% 12% 36% 62% <0,52 <0,42 <0,47 7% 32% 13%
Azul Ec (D.5) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 20% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 5% <0,03 <0,65
Preto (D.6) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 14% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 4% <0,03 <0,65

Azul Cla (D.7) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 14% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 10% <0,03 <0,65

Marrom (E.1) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 0,4% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,3% 97% <0,65
Vermelho (E.4) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 0,3% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,2% <0,03 <0,65

Branco (E.6) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 0,5% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,4% 97% <0,65

Preto (F.1) <0,015 <0,27 <0,02 51% 14% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 9% 96% <0,65
Laranja (F.11) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 32% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 28% <0,03 <0,65
Marro (F.12) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 54% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 13% 27% <0,65
Bege (G.2) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 1% <0,03 <0,65

Azul Cla (G.8) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 1% <0,03 <0,65

Preto (G.12) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 0,5% <0,03 <0,65
Verde Ec (H.5) <0,015 <0,27 <0,02 41% 91% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 98% 80% 88%
Vermelho (H.7) <0,015 <0,27 <0,02 55% 27% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 30 96% 69%

Bege (H.10) <0,015 <0,27 <0,02 49% 33% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 31% 100% <0,65

Branco (I.1) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 50% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 10% <0,03 40%

Laranja (J.3) <0,015 <0,27 <0,02 9% 61% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 8% 20% 43%

Marrom (J.4) <0,015 <0,27 <0,02 25% 10% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 8% 67% 50%
Verde Cla (J.6) <0,015 <0,27 <0,02 39% 35% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 6% 89% 32%
Azul Cla (K.2) <0,015 <0,27 <0,02 98% 52% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 34% <0,03 <0,65
Verde Cla (K.3) <0,015 <0,27 <0,02 39% 92% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 96% 72% <0,65
Amarelo (K.5) <0,015 <0,27 <0,02 58% <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 97% 66% <0,65

Azul Ec (L.4) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 58% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 36% <0,03 43%
Verde Ec (L.5) <0,015 <0,27 <0,02 94% <0,31 <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 75% 60% 97%
Rosa Cla (L.9) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 44% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 25% <0,03 25%

Amarelo Ec (M.3) <0,015 <0,27 <0,02 34% 12% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 10% 59% 4%
Azul Cla (M.9) <0,015 <0,27 <0,02 43% 19% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 21% 71% 8%
Azul Ec (M.10) <0,015 <0,27 <0,02 32% 12% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 7% 55% 3%

Laranja (N.1) <0,015 <0,27 <0,02 <0,02 <0,31 27% <0,52 <0,42 <0,47 36% <0,03 <0,65
Cinza Ec (0.1) <0,015 <0,27 <0,02 % 5% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 14% 10% <0,65

Branco (P.1) <0,015 <0,27 <0,02 13% 16% <0,45 <0,52 <0,42 <0,47 5% <0,03 <0,65

Valores obtidos através da formula: X% = (Concentrag&o biodisponivel/ Concentragéo total)*100. . // Cla- Claro // Ec- Escuro.
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Tabela A.6. Percentagem biodisponivel com simulacdo da saliva nas amostras de massas de modelar por ICP-MS.

Amostras As Cd Co Cr Mn Ni Pb Sb Se Sr \ Zn
Lilas (A.16) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 62% <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  <0,73 <0,004 14%
Bege (B.10) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  <0,73 <0,004 <0,86
Roxo (C.8) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 43% <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 31% <0,004 21%
Azul Cla (D.7) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 68% <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 57% <0,004 <0,86
Vermelho (E.4) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 83% <0,26 <0,0004  <0,73 <0,004 <0,86
Vermelho (F.2) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 32% <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 26% <0,004 <0,86
Preto (G.12) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  <0,73 <0,004 <0,86
Vermelho (H.7) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 84% <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  <0,73 <0,004 <0,86
Branco (I.1) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 83% <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 68% <0,004 77%
Marrom (J.4) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 49% <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 89% <0,004 <0,86
Amarelo (K.5) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 70% <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 52% <0,004 <0,86
Azul Ec (L.4) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 50% <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  <0,73 <0,004 <0,86
Amarelo Ec (M.3)  <0,002  <0,0004  <0,16 45% 26% <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 26% 33% 12%
Amarelo (N.2) <0,002  <0,0004  <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004  <0,73 <0,004 <0,86
Cinza Ec (0.1) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 14% <0,004 <0,86
Branco (P.1) <0,002 <0,0004  <0,16 <0,006 <0,61 <10,49 <0,05 <0,26 <0,0004 5% <0,004 <0,86

Valores obtidos através da férmula: X% = (Concentracao biodisponivel/ Concentragao total)*100. Cla- Claro // Ec- Escuro.
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Tabela A.7. Valores calculados para o indice de risco (HI) para exposi¢do oral de criangas entre 3-4 anos (ingestao de pecas/ pedagos (HCI) e mobiliza¢édo da saliva (NaCl).

Amostras Ba Co Zn
NaCl HCI NaCl HCI NaCl  HCI NaCl HCI  NaCl HCI NaCl HCI NaCl HCI NaCl HCI  NaCl HCI NaCl HCI
Marrom (A.14) - - - - - - - - - - - 0,42e™ - - - - - 8,73e” - 7,95¢”
Amarelo (A.15) - - - - - - - - - - - 0,25e™ - - - - - 0,01 - 4,76e"
Lilas (A.16) - - - - - - - - - - 0,55e*  0,18e™ - - - - - 0,02 7,45e°  594e°
Amarelo Cla (B.1) - - - - - - - 0,70 - - - - - - - - 1,45¢” - -
Laranja (B.2) - - - - - - - 0,44 - - - - - - - - 2,24e" - -
Bege (B.10) 0,11e” - - - - - - - - - - - - - - - 1,87¢* - -
Azul Cla (C.2) - 8,41 - - - 0,42e™ - 0,39 - - - 0,58e™ - 0,17 - - - 0,10 - 0,01
Rosa (C.7) - 8,71 - - - - - 0,29 - - - 0,26e™ - - - - - 0,06 - 0,01
Roxo (C.8) 2,76 8,70 7,46 - - 0,40e” - 0,30 - - 0,80e* 0,67e* - 0,17 - - 0,44 0,09 0,03 0,02
Azul Ec (D.5) - - - - - - - - - - - 0,27e" - - - - - 0,01 - -
Preto (D.6) - - - - - - - - - - - 0,19e™ - - - - - 0,01 - -
Azul Cla (D.7) - - - - - - - - - - - 0,17¢e* - - - - 0,14 0,02 - -
Marrom (E.1) - - - - - - - - - - - 0,14e™ - - - - - 2,38e” - -
Vermelho (E.4) 7,65 - - - - - - - - - - 0,12¢* - - 0,27 - - 2,05e" - -
Branco (E.6) - - - - - - - - - - - 0,30e™ - - - - - 2,61e° - -
Preto (F.1) - - - 2,80e” - - - 0,72 - - - 0,18¢e™ - - - - - 0,02 - -
Laranja (F.11) - - - 0,09e” - - - - - - - 0,18¢™ - - - - - 0,02 - -
Vermelho (F2) 6,06e” - - - - - - 0,39 - - - - - 0,06 - - -
Marrom (F.12) - - - 0,61e” - - - - - - - 0,35¢™ - - - - - 9,99¢* - -
Bege (G.2) - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,91e° - -
Azul Cla (G.8) - - - - - - - - - - - - - - - - - 3,44e3 - -
Preto (G.12) - - - - - - - - - - - - - - - - - 2,47¢*° - -
Verde Ec (H.5) - - - 0,45e” - - - 0,62 - - - 0,63e™ - - - - - 6,44e” - 4,54¢7
Vermelho (H.7) - - - 0,42e™ - - - 0,76 - - 0,62 0,20e™ - - - - - 1,68e* - 4,10e"
Bege (H.10) - - - 0,28e" - - - 0,58 - - - 0,26e™ - - - - - 1,82¢° - -
Branco (1.1) 2,91 10,08 7,93¢° - - - - - - - 0,51e’  0,30e” - - - - 0,54 0,08 0,02 10,0e”
Laranja (J.3) - 8,88 - - - - - 0,17 - - - 0,47e™ - - - - - 0,08 - 8,79
Marrom (J.4) 1,53 9,07 - - - - - 0,38 - - 029  0,6le* - - - - 0,99 0,19 - 7,50e”
Verde Cla (J.6) - 8,83 - - - - - 0,52 - - - 0,25¢™ - - - - - 0,06 - 5,94¢”
Azul Cla (K.2) - - - - - - - 0,74 - - - 0,14e™ - - - - - 4,40e” - -
Verde Cla (K.3) - - - - - - - 0,29 - - - 0,22e™ - - - - - 0,01 - -
Amarelo (K.5) - - - - - - - 0,48 - - 0,17¢* - - - - - 005" 001 - -
Azul Ec (L.4) - - - - - - - - - 0,63 0,30e” - - - - - - 2,38¢” - 6,447
Verde Ec (L.5) - - - - - - - 0,90 - 0,83 - - - - - - - 5,10e” - 0,02
Rosa Cla (L.9) - - - - - - - - - 2,70 - 0,29e™ - - - - - 1,96 - 4,70e®
Amarelo Ec (M.3) - - - - - - 1,35 1,04 - - 0,82e"  0,3%" - - - - 0,01  4,48e° 0,01 5,65¢"
Azul Cla (M.9) - - - - - - - 1,25 - - - 0,53¢™ - - - - - 7,61e - 9,18¢"
Azul Ec (M.10) - - - - - - - 1,02 - 1,24 - 0,50e™ - - - - 3,41e*° - 3,75¢"
Laranja (N.1) - - - - - - - - - - - - - 1,38 - - - 1,54e” - -
Cinza Ec (0.1) - - 1,45e° 0,31e” - - 0,38 - - - 0,28¢™ - - - 0,03 0,01 - -
Branco (P.1) - - - - - - - 0,34 - - - 0,07e” - - - - 0,06e" 0,02 - -
Os calculos foram realizados levando em consideracéo o peso infantil médio de uma crianca entre 3 e 4 anos de aproximadamente 15,0 kg e o tempo de exposic&o de 60 min (0,042 d 7). O resultado de CDI expresso em mg kg™ d.// Cla — Claro // Ec- Escuro.
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Figura Al. Concentracao de aluminio nas amostras de massas de modelar infantil.
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Figura A2. Concentracdo de arsénio nas amostras de massas de modelar infantil. (Limite
legislado INMETRO — 25 mg kg™).
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Figura A3. Concentracdo de bario nas amostras de massas de modelar infantil. (Limite
legislado pela Diretiva 2009/48/CE — 1500 mg kg™).
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Figura A4. Concentracdo de cddmio nas amostras de massas de modelar infantil. (Limite
legislado INMETRO — 50 mg kg, limite legislado pela Diretiva 2009/48/CE — 1,3 mg kg™,
Limite legislado pela USEPA — 75 mg kg™).
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Figura A5. Concentracdo de cobalto nas amostras de massas de modelar infantil. (Limite
legislado pela Diretiva 2009/48/CE — 10,5 mg kg™).
1,5

1,4 |
1,3 |
1,2 |
1,1 |
1,0 |
09}
0,8 |
0,7 |
0,6 f
0,5} : o

0,4} .
0,3} . .
0,2 . .

0,1} o .

0, ot sese *s0e Seey

-0,1

Concentragdo de Cobalto (mg kg'1)

""" PPNt L NS ST faTa T Ta T T T TITTI oo™ i Z
LLLLLL 5 e wwww IT < EEEE od

Amostras

Figura A6. Concentracdo de cobre nas amostras de massas de modelar infantil. (Limite
legislado pela Diretiva 2009/48/CE — 622,5 mg kg™).
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Figura A7.

Concentragio de Cromo (mg kg™')
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Figura A8. Concentracdo de manganés nas amostras de massas de modelar infantil.
(Limite legislado pela Diretiva 2009/48/CE — 1200 mg kg™).

Concentragio de Manganés (mg kg™)

600

550
500
450 ¢
400 ¢
350
300
250 |
200 |
150 ¢
100 ¢

50

o
LTI
ssntessestestessee®et®® *°0%00nes® sone,, o P LB

L L L 1
‘—ﬂlnl"-m!—mlﬂ\—101—1—!"1[‘-!—("’“‘!I‘-\—‘PQDNQLD&ONNI-DONN#&DwONFﬂ'DN‘d‘wO’H—N‘I‘WD\—MIDOOONFF

............... u_.u_.u_.u_. neNIeIENERe
<<<<<<<<mmm {S18]8 alalaTa] T wwwo::::::::::—ﬁ—s!x:cz EEEEEZOG

Amostras

Dayara Virginia Lino Avila — Curso de Doutorado em Quimica

180



Grupo de Pesquisa para Estudos em Quimica Analitica e Ambiental (GPEQA?) / UFBA

Figura A9. Concentracdo de niquel nas amostras de massas de modelar infantil. (Limite
legislado pela Diretiva 2009/48/CE — 75 mg kg™).
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Figura A10 Concentracdo de chumbo nas amostras de massas de modelar infantil. (Limite
legislado INMETRO — 90 mg kg™, Limite legislado pela USEPA — 90 mg kg™).
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Figura A1l. Concentragdo de antimonio nas amostras de massas de modelar infantil. (Limite
legislado INMETRO — 60 mg kg2, limite legislado pela Diretiva 2009/48/CE — 45 mg kg™).
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Figura A12. Concentragdo de selénio nas amostras de massas de modelar infantil. (Limite
legislado INMETRO — 500 mg kg™, limite legislado pela Diretiva 2009/48/CE — 37,5 mg kg™).
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Figura A13. Concentracdo de estroncio nas amostras de massas de modelar infantil.

(Limite legislado pela Diretiva 2009/48/CE — 4500 mg kg™).
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Figura Al4. Concentragao de zinco nas amostras de massas de modelar infantil. (Limite

legislado pela Diretiva 2009/48/CE — 3750 mg kg™).
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Figura A15. Concentracbes de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P e S para todas as
amostras de massa de modelar (n=115) por ICP OES. Caixas se estendem de 25 a 75%
de percentagem, as barras horizontais dentro das caixas representam a mediana, as

barras sdo as observacdes minimas e maximas, e os outliers sdo representados como

“ i
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Figura A16. Concentracdes de As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn para
amostras de massa de modelar (n=115) por ICP MS. Caixas se estendem de 25 a 75% de
percentagem, as barras horizontais dentro das caixas representam a mediana, as barras
sao as observacfes minimas e maximas, e os outliers sédo representados como losangos.
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Figura A17. Concentra¢cdes biodisponiveis de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P e S, para
37 amostras de massa de modelar por ICP OES. As caixas se estendem de 25 a 75% de
percentagem, as barras horizontais dentro das caixas representam a mediana, as barras

sao as observacfes minimas e maximas, e os outliers séo representados como losangos.
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Figura A18. Concentracfes biodisponiveis de As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, V e
Zn para 37 amostras de massa de modelar por ICP MS. Caixas se estendem de 25 a 75%
de percentagem, as barras horizontais dentro das caixas representam a mediana, as
barras sdo as observacdes minimas e maximas, e os outliers sdo representados como

losangos.
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