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A toxicidade de metais presentes em brinquedos para criangas até aos 24 meses

Sumario

O presente trabalho insere-se no &mbito do plano curricular do 4° ano da Licenciatura
em Enfermagem da Universidade Fernando Pessoa, e o tema abordado ¢ A toxicidade

de metais presentes em brinquedos para criancas até aos 24 meses.

Os brinquedos e o brincar ocupam um lugar de destaque no equilibrio de varios
dominios de desenvolvimento, principalmente no desenvolvimento infantil. E entdo
importante assegurar que o brinquedo ndo traduz qualquer tipo de ameaga para a

crianga.

Assim, delinearam-se os seguintes objectivos: Verificar e perceber de que modos os
brinquedos representam perigo a nivel de toxicidade; Identificar e quantificar alguns
metais na amostra seleccionada e comparar com a legislagdo nacional; Perceber se
existe alguma diferenga de toxicidade entre brinquedos de uma grande superficie
comercial e de uma “loja do Chinés”; Compreender a legislagdo nacional em relacao a

seguranga dos brinquedos.

A metodologia utilizada esta inserida numa abordagem quantitativa e transversal a uma
amostra constituida por um grupo especifico de brinquedos de uma superficie comercial

e uma “loja do Chinés’’. Foram analisados 7 brinquedos no total.

A determinacao de dois metais de elevada toxicidade, cadmio e chumbo, foi realizada
por voltametria de redissolu¢do anoddica de onda quadrada em tampao acetato 0,10 M
(pH 4,5), usando um eléctrodo de carbono vitreo revestido com filme de bismuto. A
determinagdo das concentragdes nas amostras foi efectuada pelo método de adigdo de

padrao.
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Abstract

This work is inserted in the 4™ year of Bachelor in Nursing in Fernando Pessoa
University, and the theme discussed is “Metal toxicity present in toys for children up to

24 months.

Play and toys occupy a prominent place in the balance of several developmental
domains, particularly on child development. It’s important to ensure that the toy doesn’t

reflect any kind of threat to the child.

So, it was established the following objectives: Understand and verify how the toys
represent some danger in level of is toxicity; Identify and analyze some metals in the
selected sample and compare with national legislation; Understand if there is any
difference in toxicity between toys from a shopping center and a “Chinese store”;

Understand the national legislation regarding the safety of toys.

The methodology is embedded in a transverse and quantitative approach of a specific
group of toys from a shopping center and a “Chinese store”. Seven toys were analyzed

in total.

The determination of two metals of high toxicity, cadmium and lead, was carried out by
square wave anodic stripping voltammetry in 0,10 M acetate buffer (pH 4,5), using a
glassy carbon electrode coated with a bismuth film. The determination of the

concentrations in the samples was carried out by the standard addition method.
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| - INTRODUCAO

Criancas saudaveis levam a adultos saudaveis, sendo a satide da crianca um dos
investimentos mais importantes a nivel mundial. No desenvolvimento de politicas,

legislacdo e regulamentacao a satde infantil deveria ser prioridade.

Os brinquedos e o brincar ocupam um lugar de destaque no equilibrio de vérios
dominios de desenvolvimento, principalmente no desenvolvimento infantil. E entdo
importante assegurar que o brinquedo ndo traduz qualquer tipo de ameaga para a

crianga.

As criangas sdo particularmente vulneraveis aos riscos resultantes do uso de brinquedos.
E importante assegurar a seguranca das criancas em relacdo a brinquedos que possam
ser potencialmente perigosos, essencialmente a nivel de contaminacdo por metais

toxicos presentes no plastico do brinquedo.

Segundo o Conselho da Unido Europeia (2008), a marca CE certifica que o brinquedo
cumpre os requisitos essenciais de seguranga, provando que foram realizados exames e
ensaios para confirmar que o modelo ndo traduz qualquer tipo de dano para a saude

infantil (Regulamento (CE) n.° 765/2008).

O tema da toxicidade de metais em brinquedos surge devido ao papel que o enfermeiro
desempenha no ensino aos pais sobre os brinquedos mais adequados a crianca. Havendo
cada vez mais duvidas sobre a seguranca de cada brinquedo, e se de facto estes nio
provocam qualquer tipo de dano a crianga, surgiu esta necessidade de verificar se os
brinquedos respeitam a legislagdo existente para os niveis de metais permitidos. E real
que em muitos paises ja sdo retirados brinquedos do mercado por conterem metais nao
permitidos na legislagdo (Decreto de lei n.° 237/92, artigo 3.°) (Diario da Republica,
1992).

- 14 -
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Surgiram entdo as seguintes questdes de investigagao:

e Sera que os brinquedos existentes para esta faixa etdria (até aos 24 meses)
cumprem as normas impostas para a quantidade de metais permitidos?

e (Quais os metais mais toxicos existentes nos brinquedos estudados?

e O que diz a legislacdo nacional e internacional em relagdo a seguranca dos
brinquedos?

¢ Qual o método para analisar laboratorialmente os metais nos brinquedos?

Neste sentido, foram delineados cinco objectivos especificos:

e Verificar e perceber de que modo os brinquedos podem representar perigo a
nivel de toxicidade;

e Identificar e quantificar os metais nas amostras seleccionadas e comparar com
legislacdo nacional,

e Perceber se existe alguma diferenga de toxicidade entre brinquedos de uma
grande superficie comercial e de uma “loja do Chinés”;

e Compreender a legislagdo nacional em relagdo a seguranga dos brinquedos;

Para atingir os objectivos optou-se por um estudo quantitativo e transversal, em que os
dados foram obtidos por andlise laboratorial. A populagdo definida para este estudo foi:
brinquedos para criancas até aos 24 meses, existentes numa grande superficie comercial
e numa “loja do Chinés’. Sendo a populacdo extensa, o instrumento de colheita de
dados foi aplicado a 4 brinquedos de 3 das marcas mais vendidas numa grande
superficie comercial e 3 brinquedos duma “loja do Chinés”. Posteriormente realizou-se

o tratamento estatistico dos resultados obtidos laboratorialmente.

O trabalho de investigagdo comegou com uma fase conceptual, que contemplou uma
revisdo bibliogréfica, e consistiu no aprofundamento dos conhecimentos relativos a este
tema. Este momento foi bastante importante para a finalizacao e discussdao do trabalho
de investigacdo. Abordou-se inicialmente a toxicidade e os metais, passando para a

problemadtica central, os brinquedos numa faixa etéria especifica de acordo com as fases

-15 -
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do desenvolvimento de Piaget, chegando até as normas e métodos usados para a andlise

do brinquedo laboratorialmente.

A fase conceptual seguiu-se uma fase metodologica que englobou a planificagdo do
trabalho, definiu o método de colheita de dados e o tamanho da amostra, ¢ uma fase

empirica que correspondeu a andlise estatistica dos dados.

Por fim, seguiu-se a conclusdo final de todo o trabalho realizado, que aborda reflexdes
sobre as questdes mais pertinentes da investigacao realizada, os principais resultados do
estudo, assim como as limitagdes e mais-valias do mesmo e ainda recomendagdes para

futuras investigagoes.

-16 -
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Il - FASE CONCEPTUAL

Este capitulo de acordo com Fortin (2009, p. 19) “ (...) o investigador elabora conceitos,
formula ideias e recolhe a documentacdo sobre um tema preciso, com vista a chegar a

uma concepgao clara do problema”.

Sdo definidos os conceitos mais importantes sobre este tema, sendo primordial saber o
conceito sobre toxicidade, e problemas que advém da ingestdo elevada de alguns
metais. Também sdo abordadas as diferentes faixas etarias de criangas e a sua relagao
com o problema de investigacdo, ¢ a forma como se analisard os diferentes metais

presentes nos brinquedos para esta faixa etaria.

1. Definicéo do tema

Na opinido de Murcia et al. (2005) brincar ¢ a actividade mais importante da infancia e
pode ser considerada a grande escola da vida. Na mesma linha de raciocinio, Ferland
(2006) refere que o brincar funciona como um bardémetro da saude, isto €, se a crianga
estiver fraca, ansiosa, inquieta ou doente ndo terd tendéncia para brincar. Em
contrapartida, se a crianga investe energia na brincadeira e fica satisfeita, essa situagdo ¢
um bom indicador de satde fisica e mental. E por isso importante que os brinquedos

ndo constituam qualquer tipo de perigo para a crianga, aquando do seu uso.

O tema sobre a toxicidade de metais em brinquedos surge devido ao papel que o
enfermeiro desempenha no ensino aos pais sobre os brinquedos mais adequados a
crianga. Havendo cada vez mais duvidas sobre a seguranga de cada brinquedo e se de
facto estes ndo provocam qualquer tipo de dano a crianga, surgiu esta necessidade de
analisar se os brinquedos respeitavam a legislagdo existente para os niveis de metais

permitidos.

Apoés varios ensinos clinicos relacionados com a area infantil, achou-se importante
perceber de que forma o ensino aos pais sobre os brinquedos mais adequados para a

crianga numa faixa etaria especifica, estaria a ser feito de forma adequada. Apds

-17 -
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pesquisa bibliografica verificou-se que existem, ainda hoje, brinquedos que podem ser
prejudiciais para a crianga, sendo possivel haver alguma toxicidade de certos metais no
organismo da mesma. Em Portugal, tal como em outros paises, existe uma legislacao
especifica sobre a quantidade de metais legalmente aceites em cada brinquedo, e todos

os fabricantes devem respeitar essa legislagao (Decreto de lei n.° 237/92, 1992).

2. Problema de investigacdo

E uma responsabilidade conjunta entre o governo e as industrias de brinquedos,
proporcionar seguranca para a crian¢a no uso de qualquer brinquedo. As normas de
seguranca de um brinquedo destinam-se a reduzir os potenciais riscos de exposi¢ao para
as criangas. Os elementos toxicos que podem estar presentes em brinquedos sdo os
metais pesados como o antiménio (Sb), arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb),
cromio (Cr), mercurio (Hg), etc, que se podem acumular no organismo e causar efeitos
adversos. A norma europeia EN 71 (British Standard, 2006) que especifica os requisitos
de seguranga para os brinquedos, intitulando-se ‘“Migration of certain elements”, define

os limites legais para a migragao de um elemento a partir de materiais dos brinquedos.

Sendo uma norma europeia, Portugal pertencendo a Unido Europeia segue como
legislacdo o que se intitula nesta norma. Neste trabalho investigou-se a presenga de dois
metais pesados, o cddmio e o chumbo, em brinquedos de uma grande superficie
comercial e de uma “loja do Chinés”, surgindo como problema de investigacdo se
ambos respeitam as normas impostas por lei. Como cada vez mais em Portugal as “lojas
do Chinés” sdo em maior niimero, o governo portugués deverd controlar se os
brinquedos vendidos nestas superficies respeitam os limites de metais pesados

permitidos por lei.

-18 -



A toxicidade de metais presentes em brinquedos para criangas até aos 24 meses

3. Questdes de investigacao

De acordo com Fortin (2009, p. 53), uma questdo de investigacdo ¢ uma interrogagao
precisa, escrita no presente ¢ que inclui o ou os conceitos em estudo. Ela indica
claramente a direccdo que se entende tomar, ou seja, descreve conceitos ou fendémenos,

como nos estudos descritivos (...).

Surgiram entdo, as seguintes questdes de investigacao:

e Sera que os brinquedos existentes para esta faixa etdria (até aos 24 meses)
cumprem as normas impostas para a quantidade de metais permitidos?

e (Quais os metais mais toxicos existentes nos brinquedos estudados?

e O que diz a legislacdo nacional e internacional em relagdo a seguranca dos
brinquedos?

¢ Qual o método para analisar laboratorialmente os metais nos brinquedos?

4. Objectivos de investigacao

“Tendo sido formulado o problema, o investigador deve precisar a direc¢ao que ele
entende dar a investigagdo. Definindo os objectivos, €-se conduzido a precisar os
conceitos que serdo estudados, a populacdo alvo e a informagdo que se deseja obter”

(Fortin, 2009, p. 52).

Neste sentido, delineou-se cinco objectivos especificos:

e Verificar e perceber de que modo os brinquedos representam perigo a nivel de
toxicidade;
e Identificar e quantificar os metais na amostra seleccionada e comparar com a

legislacao nacional,

-19 -
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e Perceber se existe alguma diferenga de toxicidade, entre brinquedos de uma
grande superficie comercial e de uma “loja do Chinés”;

e Compreender a legislagdo nacional em relacao a seguranga dos brinquedos;

5. Revisdo bibliografica

Segundo Fortin (2009, p. 51), a revisdo da literatura ¢ essencial para conhecer o estado
actual dos conhecimentos sobre o assunto. A revisdo da literatura permite também

determinar os conceitos ou a teoria que servirdo para elaborar o quadro de referéncia.

v.i — Estadios do desenvolvimento da crianca

Segundo Piaget (1986) o desenvolvimento cognitivo compreende quatro estadios:
Estaddio sensério-motor (até aos 18/24 meses); Estadio pré-operatédrio (dos 2 aos 7
anos); Estadio das operagdes concretas (dos 7 aos 11/12 anos); Estadio das operacdes

formais (dos 11/12 aos 15/16 anos).

Para seleccionar a faixa etdria de brinquedos para a investigagdo ¢ importante
compreender os diferentes estddios do desenvolvimento, para optar por aquele em

que a crianca mais coloca o brinquedo em contacto com a sua mucosa oral.

Os estadios diferem em formas de pensamento, devendo a crianga ultrapassar cada
um deles segundo uma sequéncia regular. Segundo Piaget (1986), o primeiro estadio
denomina-se sensorio-motor (até aos 18/24 meses), baseando-se numa interac¢ao
com o meio através dos sentidos. Na auséncia da linguagem a crianca fica limitada
ao que vé€ e ao que pode sentir. A visdo e o tacto sdo fundamentais neste estadio, pois
¢ através deles que a crianca aprende um conceito fundamental: a permanéncia e

conhecimento do objecto.

Para este trabalho em conformidade com os diferentes estddios optou-se por

seleccionar brinquedos para a faixa etaria até aos 24 meses, que assim estariam em

-20 -
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contacto com a mucosa oral.

v.ii — Legislacdo Portuguesa sobre requisitos essenciais de seguranga

nos brinquedos

O brinquedo, quando utilizado para o fim a que se destina, ndo pode ser susceptivel de
por em perigo a saude e seguranca do utilizador ou de terceiros, devendo durante todo o
periodo de utilizagdo obedecer aos requisitos essenciais de seguranca (Decreto de lei n.°

237/92, artigo 3.°) (Diario da Republica, 1992).

Segundo o Comité Europeu de Normalizacdo (CEN) e Comité Europeu de
Normalizagdo Electrotécnica (CENELEC), em todas as comunidades europeias os
brinquedos comercializados tém de ter inscrito a marca CE, que prova a creditagdo do
brinquedo, satisfazendo os requisitos essenciais de seguranca. Sendo assim, o grau de
risco de um brinquedo segundo o Anexo II (N° 1 do artigo 3°) (requisitos essenciais de
seguranga) do decreto de lei n° 237/92 (Diario da Republica, 1992) deve ser
proporcional a capacidade dos utilizadores ou das pessoas que vigiam, essencialmente

se forem brinquedos para idade inferior aos 36 meses.

Os brinquedos para a faixa etdria de criangas com menos de 36 meses devem ter
dimensdes que evitem a ingestdo e inalagdo. O brinquedo deve compreender as

seguintes caracteristicas fisicas e mecanicas:

e Devem conter resisténcia mecanica ¢ estabilidade para resistir a diferentes
pressoes;

e Arestas, saliéncias, cabos e cordas devem ser concebidos de modo a reduzir os
riscos de danos fisicos;

e Os brinquedos ndo devem causar qualquer risco de estrangulamento ou asfixia;

e Os brinquedos para os quais se possa entrar, devem possuir uma saida de facil
acesso;

e A temperatura maxima de qualquer das superficies do brinquedo ndo deve ser

susceptivel de provocar queimaduras por contacto;

-21 -
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e Os liquidos, vapores e gases contidos nos brinquedos nao podem atingir
temperaturas ou pressoes, onde a sua libertagdao possa causar queimaduras;

e Os brinquedos nao devem constituir elementos inflamaveis (Anexo II do artigo

n°l e 3 do decreto de lei n® 237/92);

Para esta investigagcdo ¢ importante saber qual a legislacdo imposta para as propriedades
quimicas dos brinquedos, para assim comparar os metais encontrados nos brinquedos e

a sua quantidade, com a legislagao nacional.

No anexo II do decreto de lei n® 237/92, no ponto 3 referente as propriedades quimicas
estabelece-se um numero de valores permitidos para cada metal, em relacdo a sua
biodisponibilidade. Ou seja, a biodisponibilidade resultante da utilizagdo de um

brinquedo ndo deve ultrapassar por dia:

e 0,2 yg para o antimonio;
e 0,1 ugpara o arsénio;

e 25,0 ugpara o bario;

e 0,6 pgpara o cadmio;

e 0,3 pgpara o cromio;

e 0,7 pgpara o chumbo;

e 0,5 pgpara o mercurio;

e 5,0 pgpara o selénio.

v.iii — Normas internacionais sobre seguranca nos brinquedos

Em 2006 foi criada uma directiva no Parlamento Europeu estabelecendo uma norma de
seguranca dos brinquedos, intitulando-se EN 71 “Safety of Toys “, sendo dividida em 3
partes diferentes. Para este trabalho utilizou-se a norma “EN71 Safety of Toys - Part 3:
Migration of certain elements” (British Standard, 2006). Esta norma foi aprovada pela
CEN em 1994 ¢ actualizada em 2000. Esta norma ¢ seguida pelos paises membros da

CEN tais como Austria, Bélgica, Republica Checa, Dinamarca, Finlandia, Franga,
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Alemanha, Grécia, Islandia, Irlanda, Italia, Luxemburgo, Holanda, Portugal, Espanha,
Suécia, Suica e Inglaterra. Os niveis de metais desta norma, que sdo apresentados na
Tabela 1, sdo baseados na biodisponibilidade resultante da utilizacdo de brinquedos,

como referido no ponto 3 do anexo II do decreto de lei n® 237/92.

Tabela 1. Limites de migragdo do elemento a partir dos materiais do brinquedo

Elemento Sb As Ba Cd Cr Pb Hg Se
Valor maximo Valor de qualquer 60 25 1000 75 60 90 60 500
migratério de um brinquedo excepto
elemento em para:
mg/kg de material
de brinquedo
- modelagem de
argila
Modelagem de argila 60 25 250 50 25 90 25 500

v.iv — Metais pesados

Os metais sdo constituintes naturais da crosta terrestre. Por norma encontram-se na
forma inorganica, sendo, no entanto, possivel a sua combinagdo com compostos
organicos. A exposicdo ambiental do ser humano, e dos ecossistemas em geral, resulta
de fenomenos naturais como a actividade vulcanica, erosao e bioacumulacao, e de
alguns fendémenos antropogénicos como a combustdo fossil, incinera¢do e industria

mineira (Caussy et al., 2003).

Os metais entram no organismo humano principalmente através da inalacdo —

ar/poeiras, e da ingestdo — alimentos/agua (Caussy et al., 2003). Ao nivel dos pulmodes
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ou do tracto gastrointestinal, uma fraccdo do metal ¢ absorvido e o restante ¢ excretado
(Burger et al., 2003; Caussy et al., 2003), dependendo sempre da natureza do metal em

questao.

O calcio, o magnésio, o potassio e o sodio, sdo metais indispensaveis ao nosso
organismo e necessarios em grandes quantidades. Outros, como o cobalto, o cobre, o
crébmio, o ferro, o manganés, o molibdénio, o selénio e o zinco, sdo também
considerados essenciais para a saide humana, mas apenas em quantidades vestigiais
(World Health Organization, 1996). Metais como o cadmio, o chumbo ¢ o mercurio, sdo
muito toxicos e até a data ndo tém fungdo conhecida no organismo humano (Caussy et

al., 2003; Yokel et al., 2006).

A toxicidade dos metais pesados depende consideravelmente da forma quimica do
elemento. As formas quase totalmente insoliveis passam através do corpo humano sem
causar danos graves. As formas mais devastadoras dos metais sdo aquelas que causam
doencas imediatas ou a morte, j4 que o tratamento ndo pode exercer os seus efeitos em
tempo tao curto, podendo passar através do sangue, para o cérebro (Silva, 2005). Nao
sdo determinadas com clareza as causas, mas ¢ bem conhecida a relacdo de agentes
como metais pesados, certos pesticidas e poluentes organicos persistentes com danos
neuroldgicos em criangas, variando desde o défice de atencdo e hiperactividade até o

autismo (Mello da Silva et al., 2005).

O cadmio ¢ um elemento vestigial cuja concentracdo na crosta terrestre varia de 0,15 a
0,20 ppm. A maior parte do cadmio utilizado na industria foi produzido nos ultimos 20
anos (Alloway et al., 1990). E um elemento com varios usos como em fungicidas,

baterias, tratamento da borracha, etc. (Moore e Ramamoorthy, 1984).

O cadmio ¢ toxico quando ingerido ou inalado, pois pode ser depositado e acumulado
em varios tecidos do corpo. A principal causa da toxicidade pelo cadmio parece estar
relacionada com a sua combinagdo com grupos tidlicos de enzimas e proteinas, que
provoca alteracdes no metabolismo. Além disso, pode provocar doencas

cardiovasculares, hipertensdo, irritacdo gastrointestinal, anemia, diminuicdo O&ssea,
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prejudicar a capacidade excretora dos rins e causar atraso do desenvolvimento mental

da crianga (Marreto, 2010).

O chumbo ¢ um elemento toxico e ¢ um dos metais mais utilizados a escala industrial
como na industria extractiva, petrolifera, de tintas e corantes, de ceramica, etc.
Encontra-se intensamente no meio em que o homem vive e a populacdo urbana
defronta-se com este problema. A ingestdo de alimentos so6lidos e liquidos
contaminados ou outros materiais sd30 uma importante fonte de toxicidade (Larini,
1987). A exposi¢do ao chumbo ocorre principalmente por via oral, com alguma
contribuicdo por inalagdo, enquanto que a exposi¢ao ocupacional ¢ principalmente por
inalacdo com alguma contribuicdo pela ingestdo oral. Apods entrar no corpo, o chumbo
“’pode viajar ao longo de vérios caminhos’ dependendo da sua origem e da sua
biodisponibilidade. A frac¢do de chumbo que ¢ absorvida depende principalmente da

sua forma fisica e quimica.

O chumbo interfere nas fungdes celulares, principalmente através da formacdo de
complexos. O sistema nervoso, a medula dssea e os rins sdo considerados criticos para o
chumbo, devido a desmielinizagdo ¢ a degeneragdo dos axonios, que leva a alteragdes
das fung¢des psicomotoras € neuromusculares, tendo como efeitos irritabilidade, cefaléia,
e anemia sideroblastica (Banfalvi, 2011). A encefalopatia ¢ um dos mais sérios desvios
toxicos induzidos pelo chumbo em criangas e adultos. Além da auséncia de um limite
preciso, a toxicidade do chumbo na infincia pode ter efeitos permanentes, tais como

menor quociente de inteligéncia e deficiéncia cognitiva (Moreira et al., 2004).

v.v — Migracéo de metais através dos brinquedos

Segundo a norma EN 71 “Safety of toys” (British Standard, 2006), para analisar a
quantidade de metal existente em cada brinquedo ¢ necessario efectuar a migragdo
destes metais através de uma solu¢do aquosa. No presente trabalho, a migracdo dos

brinquedos seleccionados para amostra foi efectuada segundo esta norma europeia.
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v.vi — Método de determinacédo de metais: Voltametria de redissolucao

A voltametria de redissolu¢do, que combina uma etapa de pré-concentracdo com uma
etapa de medicao electroquimica dos analitos acumulados, ¢ uma ferramenta poderosa
para a monitorizagdo de metais vestigiais em diversas amostras (Economou, 2005;

Wang, 2006).

A voltametria tem usado como suporte a técnica eléctrodos de filme de merctrio
(MFEs), preparados pelo revestimento de um material apropriado (como o carbono
vitreo, fibra de carbono, pasta de carbono, entre outros) com um filme de mercurio
metalico. Em 2000 ¢ proposto o eléctrodo de filme de bismuto (BFE), como uma

alternativa aos MFEs (Wang et al., 2000).

Os BFEs sdo preparados pela deposi¢cao de um filme de bismuto, em vez de merctrio,
num material apropriado. A vantagem do bismuto ¢ a formagdo de amalgamas com
metais pesados, que sdo andlogas as amalgamas que o mercurio forma, tendo também
uma insensibilidade ao oxigénio dissolvido, permitindo uma larga janela de potencial
para a andlise (Jia et al., 2008). No entanto, a vantagem mais significativa dos BFEs ¢
que a toxicidade do bismuto ¢ negligenciavel, ao contrario da extrema toxicidade do

mercurio usado na preparacao dos MFEs.
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11l - FASE METODOLOGICA

Segundo Fortin (2009, p. 53) “ E no decurso da fase metodolégica que o investigador
determina a sua maneira de proceder para obter as respostas as questdes de investigacao
ou verificar hipoteses”. (...) “Apds ter estabelecido a maneira de proceder, o
investigador define a populagcdo em estudo, determina o tamanho da amostra e precisa

os métodos de colheita de dados.”

1. Metodologia

I.i — Tipo de Estudo

O “tipo de estudo’” descreve a estrutura utilizada, segundo a questdo de

investigacao, visa descrever variaveis ou grupos de sujeitos.

O tipo de estudo que mais se adequada para esta investigagdo serd o estudo

quantitativo e transversal.

Para Fortin (2009, p. 22) “O método de investigagdo quantitativo € um processo
sisteméatico de colheita de dados observaveis e quantificaveis. E baseado na
observagao de factos objectivos, de acontecimentos e de fendmenos que existem

independentemente do investigador™ .

O presente estudo ¢ transversal, porque o instrumento de colheita de dados ¢
aplicado num s6 momento. Serve para medir a frequéncia de um “acontecimento”
num dado momento. Neste trabalho analisou-se o brinquedo laboratorialmente,

apenas num momento, para uma faixa etaria.

Todo o trabalho foi efectuado pelo proprio (Ana Filipa Quintela Fernandes), no
laboratério de Investigacdo em Quimica do CEBIMED (Centro de Investigagdo em
Biomedicina) da Faculdade de Ciéncias da Saude da Universidade Fernando Pessoa,

sob orientacdo da Prof. Doutora Fernanda Leal.
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I.i — Populagéo

Recorrendo ao mesmo autor, define-se populagdo “conjunto de elementos (individuos,
espécies, processos) que tém caracteristicas comuns. O que visa obter ¢ que todos os

elementos apresentem as mesmas caracteristicas” (Fortin, 2009, p. 311).

Neste estudo a populagdo ¢ um grupo de brinquedos especificos para uma faixa etéria
(brinquedos até aos 24 meses), pertencente a uma grande superficie comercial

“Continente” e uma “loja do Chinés”, ambos na regido do Porto.

i.ilil — Amostra

Segundo Fortin (2009, p. 312) “A amostra ¢ a frac¢do de uma populagdo sobre a qual se
faz o estudo. (...) certas caracteristicas conhecidas da populacdo devem estar presentes
em todos os elementos da amostra.” Também para o0 mesmo autor “A representatividade
¢ a qualidade essencial de uma amostra. (...) que, devido as suas caracteristicas, pode

substituir o conjunto da populagdo alvo.”

Para este estudo foram seleccionados 7 brinquedos pertencentes a faixa etaria até aos 24
meses: 4 brinquedos de cada uma de trés marcas diferentes (Chicco®, Happy Bear® e
Zippy®) a venda na superficie comercial “Continente”, e 3 brinquedos & venda numa
“Loja do Chinés”, ambos na regido do Porto. Nas Figuras 1-4 estdo fotografias dos

brinquedos seleccionados para andlise.
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A

Figura 1. Brinquedos da “Loja do Chinés”. A — Telemovel; B - Roda; C - Chocalho
maleavel

3aby =
Hello Baby ?

riol.
S AL Babry

Figura 2. Brinquedos da marca Chicco. D - Chaves magica (+ 3 meses); E - Telemovel
hello baby (+ 6 meses).

18+ _ hapey bear

Figura 3. Brinquedo da marca Happy Bear. F — Carros (+ 18 meses).
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Figura 4. Brinquedo da marca Zippy. G — Caranguejo de corda (+ 18 meses).

I.iv — Instrumento de colheita de dados

Para o momento de colheita de dados, optou-se por utilizar as medidas fisioldgicas, ou
seja, segundo Fortin (2009, p. 370) “ As medidas fisioldgicas consistem em recolher
dados biofisicos com a ajuda de instrumentos ou aparelhos medicinais ou de

laboratorio”.

Neste estudo os dados irdo ser colhidos laboratorialmente através da migracdo dos
metais dos brinquedos seleccionados, sendo analisados por voltametria de redissolugao

com eléctrodo de filme bismuto.

I.iv.i. — Reagentes e Solucdes

Na preparacdo de todas as solucdes foram utilizados reagentes de qualidade p.a. ou
semelhante e agua purificada por sistema Milli Q (resistividade > 18 MQ cm). Todo o
material usado foi previamente descontaminado por imersao num banho de acido nitrico
2 M e lavado abundantemente com agua desionizada. As solugdes de acido nitrico 2 ¢ 6
M foram preparadas por dilui¢do apropriada de uma solucdo de &cido nitrico
concentrado (Panreac). As solugdes de acido cloridrico 0,1 e 2 M foram preparadas por

dilui¢do apropriada de uma solugdo de acido cloridrico concentrado (Panreac).
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O tampao acetato 0,10 M (pH 4,5) foi preparado pela adi¢do de 9 mL de acido acético
concentrado (Sigma Aldrich), 8,203 g de acetato de sodio (Fluka) e agua ultrapura, de

modo a perfazer o volume de 1 L.

As solucdes de Bi, Cd e Pb foram preparadas por diluicao apropriada de uma solugao

1000 mg/L (Fluka) em tampao acetato 0,10 M (pH 4,5).

Liv.ii — Instrumentacéao

As determinagdes voltamétricas foram efetuadas num potencidstato Ecochimie/Autolab
modelo pAutolab Type III, ao qual foi acoplado um stand da Metrohm 663 VA. O
potenciostato foi controlado por um computador com um software GPES 4.9. O
eléctrodo de trabalho, onde foi depositado o filme de Bi era de carbono vitreo com um
didmetro de disco de 2 mm. Como eléctrodo de referéncia utilizou-se um eléctrodo de
AgCl/Ag (KCI, 3,0 M) e o eléctrodo auxiliar foi de carbono vitreo. Durante as etapas de
deposicdo as solugdes foram agitadas com uma haste rotativa de politetrafluoretileno
(PTFE) a 2500 rpm. A purga das solucdes foi realizada por um tubo que libertava azoto

livre de oxigénio.

I.iv.iii — Migracdo de metais dos brinquedos

Segundo a norma europeia EN 71 (British Standard, 2006) deve-se “ Proteger a mistura
da luz, manté-la a uma temperatura de 37 &+ 2 °C e agitar continuamente durante 1 hora,

deixando depois repousar mais 1 hora a uma temperatura também de 37 + 2 °C.”

Para proceder a migracdo do metal no brinquedo cerca de 0,5 g de amostra de brinquedo
foi entdo cortada em diferentes partes e colocada em 5 mL de &cido cloridrico 0,1 M nas
condicdes referidas acima. Quando necessario, ajustou-se o pH da solucdo entre 1-1,5,

usando acido cloridrico 2 M.

Posteriormente diluiu-se a solu¢cdo com tampao acetato 0,10 M (pH 4,5) num baldo

volumétrico de 50 mL, para ser analisada a quantidade de metal existente através de
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voltametria de redissolu¢do anddica de onda quadrada com eléctrodo de carbono vitreo

revestido com filme bismuto.

i.iv.iv. — Meétodo de determinagdo de metais: Voltametria de

redissolucéo

No inicio de cada dia o eléctrodo de trabalho foi polido manualmente por fric¢do da sua
superficie com 6xido de aluminio (Buehler 40-6603-030-016), tendo o material residual
sido removido por passagem abundante de agua desionizada. Realizou-se uma limpeza
electroquimica com tampao acetato 0,10 M (pH 4,5) por meio da aplicagdo de um
potencial de condicionamento (E.) de 1,8 V durante 600 s (t) (para que todos os
residuos adsorvidos e/ou depositados na superficie do eléctrodo fossem removidos

através da sua oxidacao).

As determinagdes voltamétricas foram efectuadas pipetando 40 mL de solugdo numa
célula voltamétrica. A formagdo do filme de Bi foi realizada ex situ com Bi em tampéo
acetato 0,10 M (pH 4,5), aplicando um potencial de deposi¢ao (E.) de -1,4 V durante 90
s (t), sendo a solugdo purgada durante 180 s com azoto livre de oxigénio (pardmetros
previamente optimizados) (Leal et al., 2009; Leal et al., 2012). Para a remog¢ao do filme
de Bi fez-se um varrimento anddico entre -1 e 1 V em tampao acetato 0,10 M (pH 4,5),

ap6s um t.de 10 s.

As determinagdes foram efectuadas em triplicado por voltametria de redissolucdo
anddica, fazendo um varrimento de potencial apds um tempo de equilibrio (t.) de 10 s.
Os parametros de varrimento utilizados (previamente optimizados) (Leal et al., 2009;
Leal et al., 2012) foram voltametria de onda quadrada, frequéncia de 10 Hz, amplitude

0,05 V e degrau de variagao de potencial de 0,025 V.

No final de cada dia procedeu-se a limpeza quimica por imersdo do eléctrodo de

trabalho numa solugdo de acido nitrico 6 M durante 120 s.
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i.v — Tratamento e andlise dos dados

Segundo Fortin (2009) o tratamento e analise dos dados ¢ um método de estudo, de
padrdo e¢ de consignag¢do de dados, tendendo a recolha de informagdes sobre varias

variaveis do estudo.

Para a determinagdo dos valores de metal existentes em cada brinquedo, retirou-se trés
amostras de cada, e como ja mencionado anteriormente, realizou-se a avaliagdo dos
mesmos através do método de voltametria de redissolugdo anddica com eléctrodo de
filme de bismuto. Para isso, procedeu-se a varias adi¢des de 10 ug/L de metal nas
diferentes amostras de cada brinquedo, obtendo-se assim uma curva de adi¢ao de padrao

em cada amostra.

Com os valores de declive (m) e ordenada na origem (b) da curva de adi¢do de padrio,

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

[Metal] (ng/L) - m (declive)

b (ordenada na origem)

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

brinquedo, foi utilizada a seguinte equacdo, onde V ¢ o volume de solu¢do usado:

[Metal] (ug/dia) = [Metal] (ug/L) x V (L)
5

Para conversao dos valores obtidos para mg/kg, foi dividido o valor de metal em pg/dia
pela massa (M) de cada amostra. Sendo assim, os valores em mg/kg podem ser
comparados com os existentes na norma EN 71 “Safety of Toys — migration of certain

elements” (British Standard, 2006).

[Metal] (mg/kg) = [Metal] (ng/dia)
M (g)
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IV — FASE EMPIRICA

Segundo Fortin (2009, p. 56) “A fase empirica corresponde a colheita dos dados no
terreno, a sua organizacao € a sua analise estatistica.” (...)“Uma vez os resultados de
investigacdo apresentados, as etapas seguintes consistem em interpretd-los reportando-

se ao quadro tedrico ou conceptual e em comunicé-los.”

1. Apresentacdo e Analise dos Dados

Segundo Fortin (2009, p.472) “A apresentagdo, a analise e a interpretacdo dos
resultados de uma investigagdo sdo etapas distintas no processo de investigacdo. Na
apresentagdo dos resultados, o investigador dd conta da andlise estatistica dos dados,

realizada por meio de diferentes testes.”

Os dados analisados por voltametria sdo apresentados num voltamograma. No
voltamograma podemos visualizar a intensidade corrente i (A) e o potencial de

deposicdo E (V).

Foram obtidos voltamogramas para todas as amostras de todos os brinquedos, estando
representado como exemplo (Figura 5), apenas os voltamogramas representativos de
uma das amostras do brinquedo “Chaves magica” da marca Chicco® (brinquedo D),
sem e apos a adi¢cdo de 40 pg/L de chumbo. Em todos os voltamogramas sem adi¢do de
padrdo nao foi obtido nenhum pico para cadmio, revelando que o cadmio existente em
todos os brinquedos estara abaixo do limite de deteccao da técnica. Sendo assim, as

adi¢des de padrao s foram efectuadas para chumbo.
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()

Figura 5. Voltamogramas obtidos para uma das amostras do brinquedo D em tampao

acetato 0,10 M (pH 4,5), apds deposi¢ao de Bi 5 mg/L, (a) sem adigao e (b) ap6s adigao
de 40 pg/L de Pb. Parametros de deposi¢do: tempo de deposicao (t5) = 300s; potencial
de deposi¢do (Eq) =-1,0 V.
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Verificou-se que o pico do chumbo (sem e com adi¢do de padrdo) encontra-se a
aproximadamente -0,55 V. Verificou-se também que o valor da intensidade de corrente

1 aumentou significativamente ap6s as adi¢des de chumbo.

Os valores de intensidade corrente 1 sem adi¢do e com as respectivas adi¢des de padrdao
foram usados para a determinagdo de curvas de adi¢do padrao. O método de adicdo de
padrdo permite determinar os niveis de chumbo através da adi¢gdo do mesmo a amostra
em estudo, quando os valores da mesma ndo sdo elevados, com um valor de precisdo
maior. No grafico abaixo (Figura 6) estdo representados os cinco pontos utilizados para
a obtencgdo da curva de adicdo de padrio (y = 9,92 x 10k + 1,90 x 107). Visualiza-se
0os quatro pontos correspondentes as adi¢gdes de padrio e o primeiro ponto

correspondente ao valor inicial da amostra sem adigdo de padrao.

6,00E-06 -

5,00E-06 -

4,00E-06 -

i(A) 3,00E-06 -

2,00E-06 -

y =9,92E-08x + 1,90E-07
R?=9,97E-01

1,00E-06

0,00E+00 - . . . . .
0 10 20 30 40 50

[Pb] (ug/L)

Figura 6. Curva de adigdo de padrdo para a determinagdo de Pb numa das amostras do

brinquedo D em tampao acetato 0,10 M (pH 4.,5), ap6s deposi¢ao de Bi 5 mg/L.
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2. Discussao dos Resultados

Para apresentacdo e sistematizacdo dos resultados obtidos elaborou-se uma tabela
(Tabela 2), representativa dos diferentes valores de chumbo presentes em cada um dos 7
brinquedos. Na ultima coluna da tabela ¢ possivel visualizar os valores de chumbo em

mg/kg.

Tabela 2. Valores de Pb (média + desvio padrdo, n = 3) nos diferentes brinquedos

Brinquedo Pb (ug/L) Pb (pg/dia) Pb (mg/kg)
A
(“Loja do Chings”) 2,45+ 0,48 0,0245 + 0,0048 0,174 + 0,041
B
(“Loja do Chinés™) 2,18+0,11 0,0218 +0,0011 0,195 + 0,008
C 2,85+0,17 0,0285 £ 0,0017 0,268 + 0,029

(“Loja do Chinés™)

Média (A, B, C)

: ) | 249 +0.34 0,0249 + 0,0034 0,212 + 0,049
(““Loja do Chinés™)

D 1324 0,08 0.0132 % 0,0008 0.120 £ 0,007
(Chicco)

E 1,70 + 0.28 0.0170 + 0,0028 0.160 + 0,033
(Chicco)

Média (D, E) 1,51 +0,27 0,0151 + 0,0027 0,140 + 0,028
(Chicco)

F 421+0,14 0,0421 + 0,0014 0,409 + 0,012

(Happy Bear)

G 3,02+0,11 0,0302 = 0,0011 0,292 + 0,021

(Zippy)

As concentracdes de metal obtidas em pg/dia nos brinquedos da “Loja do Chinés” A, B
e C (0,0249 £ 0,0034 pg/dia) estdo muito abaixo dos valores limites de chumbo
segundo o decreto de lei referido na literatura (0,7 pg/dia) (Didrio da Republica, 1992).
Relativamente ao valor de chumbo em mg/kg, verificou-se também estar muito abaixo
do valor limite de 90 mg/kg definido na norma “EN 71: Safety of toys” (British
Standard, 2006).
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Os valores dos brinquedos D e E referentes @ marca Chicco®, sdo os mais baixos
determinados neste estudo, sendo que respeitam ambos a legislacdo existente, quer em

ng/dia (0,0151 £0,0027) quer em mg/kg (0,140 + 0,028).

A marca Happy Bear® apresenta os valores de chumbo mais altos, quer em pg/dia
(0,0421 £ 0,0014), quer em mg/kg (0,409 £ 0,012), respeitando mesmo assim a

legislacdo existente.

Por fim, o brinquedo G representativo da marca Zippy® com um valor de chumbo de
0,0302 £ 0,0011 pg/dia, respeita igualmente a legislagao, tal como o seu valor de 0,292

+ 0,021 mg/kg estd dentro do limite permitido na norma europeia.

Conclui-se desta investigagdo que tanto os brinquedos da “loja do Chinés”,como
também as marcas vendidas em grandes superficies comerciais, respeitam a legislacao,
apesar de se verificar que de todos os brinquedos, a marca Happy Bear® ¢é a que contém

maiores valores de chumbo.

No inicio deste trabalho foram elaboradas vérias questdes de investigacdo, que se
esperaria encontrar resposta ao longo do mesmo. A questdo primordial seria se os
brinquedos seleccionados para estudo respeitariam a legislagao existente. Como ja foi
referido todos os brinquedos analisados encontravam-se dentro dos parametros legais.
Mesmo os brinquedos que se destacaram com valores significativamente superiores,

respeitam quer a legislagdo nacional quer a europeia.
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V — CONCLUSAO

O tema da toxicidade de metais em brinquedos surge devido ao papel que o enfermeiro

desempenha no ensino aos pais sobre os brinquedos mais adequados a crianga.

O chumbo ¢ um elemento toxico e ¢ um dos metais mais utilizados a escala industrial. A
exposicdo ao mesmo ocorre principalmente por via oral, com alguma contribui¢do por
inalagdo, enquanto que a exposi¢do ocupacional ¢ principalmente por inalagdo com

alguma contribui¢do pela ingestio oral.

O trabalho desenvolvido permitiu analisar os valores de chumbo presentes em
brinquedos de diferentes marcas vendidas numa grande superficie comercial e de uma
“loja do Chinés”, através do método de voltametria de redissolu¢do. Segundo a norma
“EN71: Safety of Toys” (British Standard, 2006), o brinquedo cumpre os requisitos
essenciais de seguranca se o valor de chumbo nao for superior a 90 mg/kg. Como se

observou, todos os brinquedos analisados respeitaram os limites impostos por lei.

Conclui-se que ndo existe qualquer diferenca respeitante as normas em qualquer um dos
brinquedos. Apesar de o brinquedo com maior valor de chumbo ser da marca Happy

Bear®, todos respeitam a legislagao.
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