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Pouco importa o julgamento dos outros.
Os seres sao tao contraditorios que € impossivel
atender as suas demandas, satisfazé-los.

Tenha em mente simplesmente ser auténtico e vermalade

(Dalai Lama)

O valor do homem é determinado,
em primeira linha, pelo grau e pelo sentido em

gue se libertou do seu ego.
(Albert Einsten)

Os homens perdem a saude para ganhar dinheiro,
depois perdem dinheiro para recuperar a sauds. (...
e vivem como se nunca fossem morrer
€ morrem como se nunca tivessem vivido.

(Dalai Lama)
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RESUMO

AVALIACAO DA ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM
PLASMA INDUZIDO POR LASER (LIBS) PARA A DETERMINACA DE
Ba, Cd, Cr E Pb EM BRINQUEDOS. LIBS é uma técnispeetroanalitica que
emprega a microamostragem por ablacao leser e subseqtiente excitacéo dos
atomos, ions e fragmentos moleculares presentesiaroplasma induzido. A
técnica foi avaliada para determinacdo de Ba, Gde ®b em amostras de
brinquedos e também para sua classificacdo. Padesenvolvimento do
trabalho, utilizou-se um laser Q-Switched Nd:YAQGill&nt, Quantel, Franca)
operando no comprimento de onda fundamental (106}, com taxa de
repeticdo de 10 Hz e espectrdmetro modelo ESA300A [hstruments, Berlin,
Alemanha) com oOptica Echelle e detector ICCD. Asstnas foram cortadas em
circulos de 3,0 e/ou 1,5 cm de diametro, fixados .am porta-amostra e
acoplados a um amostrador. Os pulsos do laser ffweatizados na superficie
da amostra. Dez espectros acumulados adquiridosisiema LIBS foram
coletados em diferentes posi¢c6es de cada amoatraégelia desses espectros foi
utilizada como correspondente a uma porcao amastfadoftware ESAWIN,
banco de dados NIST e algoritmo desenvolvido emiemntéd MATLAB® foram
utilizados para aquisicao e tratamento dos dadagirdizacao das variaveis foi
realizada utilizando os Planejamentos Fatorfale2Doehlert. Os parametros
operacionais otimizados foram: 18,0 cm de distatemée-amostra, 50 pulsos
acumulados, 6,0 pus de tempo de integracao, 2,(etenapo de atraso e 250
mJ/pulso. Foram propostas duas estratégias palibeacao: a primeira utilizou
as amostras de brinquedos para construcdo dasscerva segunda usou
polimeros puros de PEAD e PP. As curvas obtidassaptaram boa correlacéao
e observou-se que a interacéo laser-polimero dargcordo com a composicao
quimica do polimero. A comparacao dos resultaddilas por LIBS e ICP

OES néo apresentaram muita coeréncia, provavelntaviedlo a mistura das
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matrizes poliméricas e, também, no caso das amodegaPEAD+PP, nédo ter
sido possivel a construcdo de curvas com a mistesgas matrizes. Apesar
destes resultados, é possivel utilizar LIBS pareiavsemi-quantitativamente a
presenca dos analitos nos brinquedos. Testesidad¢i&o foram feitos em todas
as amostras de brinquedos. Os valores encontradm® ftcomparados com 0s
valores estabelecidos nas Normas Técnicas NM 3B3:e EN 71-3:2002. Os
resultados mostraram que poucas amostras de bdiosj@xcederam os valores
estabelecidos pelas normas apos o teste de lidivjeapesar de Cd, Cr e Pb
serem encontrados em algumas amostras com vatiees acima dos valores
estabelecidos. Na classificacao das amostras deuedos foram utilizados
modelos de classificacdo SIMCA, KNN e PLS-DA, quernpitiram uma
classificacdo adequada dos brinquedos contaminemdsd, Cr e Pb.

XiX



ABSTRACT

EVALUATION OF LASER INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY
(LIBS) FOR THE DETERMINATION OF Ba, Cd, Cr, AND PN TOYS.
LIBS is a spectroanalytical technique that emplthe microsampling by laser
ablation and subsequent exitations for atoms, @m$ molecular fragments
presents in induced microplasm.This technique watuated for determination
of Ba, Cd, Cr and Pb in samples of toys and forayication of classification
methods. A Q-Switched Nd: YAG laser (Brilliant, Quel, France) operating in
the fundamental wavelength (1064 nm) with repetitimte of 10 Hz and
spectrometer model ESA3000 (LLA Instruments Bery@rmany) with optical
Echelle and ICCD detector was employed. Sample wet in circles of 3,0
and/or 1,5 cm diameter, fixed in sample holder emapled in a sampler. Laser
pulses were focused in the surface of sample. Teanaulated LIBS spectra
were collected in different positions of each sanghd the average of these
spectra was used to represent a test portion. &&EtwSAWIN, NIST database
and an algorithm developed in MATLABwere used for acquisition and data
processing. Variables optimization was realizechgist' factorial design and
Doehlert. Operational optimized conditions consisié 18.0 cm lens-to-sample
distance, 50 accumulated laser pulses, 6.0 ysratieqg time gate, 2.0 yus delay
time and 250 mJ laser energy per pulse. Two siestegyyere proposed for
calibration, in the first one used toys samplesbiatding calibration curves and
the second one used pure polymers of HDPE and iPgalibration. The curves
obtained presented good correlation and was oldetivat laser-polymer
interaction depends of chemical composition of pwy. The comparison of
results obtained with LIBS and ICP OES not werg/\e@msistent, probably due
to the mixture of polymer matrices and for samptSBPE+PP, it was not
possible to build curves with a mixture of thesdrimas. However, is possible

to use LIBS for evaluate semi-quantitative presenteanalytes in toys.
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Leaching tests were realized in all sample toysdu&aobtained were compared
with values established in the technical Norms NG0-3:2002 and EM 71-
3:2002. The results showed that few toys samplescesied the values
established by norms after of leaching test, despd, Cr and Pb have been
found in some samples with total values above &skad values. The
classification of toys samples were realized uding classification models
SIMCA, KNN and PLS-DA, allowing adequate classifioa of toys
contaminated with Cd, Cr and Pb.
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1 - INTRODUCAO

A evolucédo de técnicas instrumentais, tais comspaarometria de
absorcéo atdmica com forno de grafite (GFAAS), @eesometria de emisséo
atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICPGES8)espectrometria de
massa acoplada com plasma (ICP-MS), tem permitiddeterminacdo de
elementos quimicos em concentracdes da ordem dé agg I'. Entretanto,
essas técnicas envolvem, geralmente, a introdugd&malito em solucdo. Esse
contexto originou uma das ironias da quimica dnalinoderna, pois, embora
seja possivel a determinacao simultanea com exeedensibilidade em tempos
inferiores a 1 min, a conversdo da amostra sohdama solucéo representativa
podera levar de 5 min a 48 h, ou mais, dependeadmhplexidade da matriz.
Esses tratamentos podem envolver uma transformagidstancial da espécie
quimica de interesse para uma forma apropriadalieagfio do método de
determinacao escolhido, dependendo fortemente tlaema da amostra, do
elemento a ser determinado e sua concentracdo,étlmdonde analise e da
preciséo e exatiddo desejadas. Assim, as amosimagreparadas na forma de
solucdes usando-se procedimentos de decomposigémaduséo ou a digestao
acida, os quais podem resultar em uma dissolugéomipleta da amostra,
perdas de elementos por volatilizacdo e probleneasahtaminacao. Neste
sentido, duas linhas de pesquisas na espectrometidanica foram
intensificadas. Uma delas consiste na busca poodogtde preparacdo de
amostras cada vez mais rapidos e versateis, era altusca por métodos de
analise direta, sem nenhum ou com minimo pré-textémnda amostra. No
Brasil, um consideravel nivel de conhecimento sqiieparo de amostras foi
gerado e repassado para a sociedade nos ultimrars$4isso tem sido atribuido
ao evento conhecido com@/orkshop sobre preparo de amostragjue teve a

sua primeira edicdo em 1996, no CENA/USP - Pirdaca foi realizado pela



Quienly Godoi ntrioducao

altima vez em 2010, na cidade de Séo Paulo, naesidade de Séao Paulo
(USP). Por outro lado, poucos estudos tém sidoizegkls visando ao
desenvolvimento de métodos de analise direta desteasoem espectrometria
atdbmica, principalmente para técnicas que utiliaamystragem por laser.

Nos ultimos anos, o grande avanco tecnoldgico dastnia de
componentes Opticos e eletrbnicos, tem possihilitad desenvolvimento e
minituarizacdo de diferentes tipos de laser, dézpéo grande interesse da
comunidade cientifica para o uso do laser na aagestn e analise direta de
sélidos. Neste novo contexto, a analise diretantles&rasn situ surge como um
grande desafio a ser explorado pela quimica aralttoderna.

Primeiramente considerada uma tecnologia exotieaegtava fora
do alcance da maioria dos cientistas, a instruméaatanalitica assistida por
lasertem se tornado cada vez mais comum em muitosdadyams modernos.

A teoria necessaria para a construcdo do primager Ifoi proposta
por Shawlow e Townes em 1958nas foi Maimafi que construiu o primeiro
laser de rubi, em 1960. Em 1962, o laser de rubu$ado por Brechpara
produzir vapores na superficie de materiais meRlie ndo metalicos. Esses
vapores foram ent&o excitados por uma fonte degenauxiliar para formar um
microplasma com objetivo de detectar seu especto ethissdo. Esse
experimento é considerado como o nascimento dedasgrimeiras técnicas
analiticas a utilizar o laseomo fonte de energia, a qual é denominaatser
Induced Breakdown Spectroscopy - L1BS

No inicio dos anos 70, ap0s quase uma década ulbosshtensos
sobre modelagem dos fenédmenos fisicos envolvidofomaacdo de plasmas
induzidos por laser, alguns equipamentos comereigfrando a técnica LIBS
foram disponibilizados no mercado pelas empresasglldAsh Corporation e
VEB Carl Zeiss. Ap6s uma fase inicial de entusiasmmteresse pela técnica
LIBS entrou em declinio devido ao alto custo ddrumentacdo e baixissimo

desempenho, quando comparada as técnicas GFAASQHS.
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O interesse pela técnica LIBS renasceu em meadosamus 80,
com o desenvolvimento de lasers de alta poténcas napidos e de menor
custo. O desenvolvimento dos detectores IC@idensified charge-coupled
device) os quais possibilitam melhor resolugcdo temporas rmedidas
espectroscopicas e, consequentemente, melhomdiisagao entre o espectro de
emissdo dos analitos e do espectro de fundo das&mio plasma, também
contribuiu para o renascimento da técnica. A pddsse periodo, a capacidade
do LIBS para analise multielementar de forma ragidfireta em qualquer tipo
de amostra, assim como seu renovado carater dabpioidde, possibilitou o
desenvolvimento de procedimentos de analisaegu ou com amostragem a até
90 m de distancia do operador

Os novos avancos tecnolégicos aliados a possibdidae
acoplamento com outras técnicas analiticas em uco @guipamento, também
contribuiram para despertar o interesse pela t@chiBS nos ambitos

académicos, industriais e das forcas armadas.

1.1 - Espectrometria de emissao atbmica com plasnraduzido por
laser -LIBS

LIBS € wuma técnica espectroanalitica que emprega a
microamostragem por ablacdo ctmser e subsequente excitacdo dos atomos,
ions e fragmentos moleculares presentes no miamglanduzido. O acrénimo
LIBS pode ser considerado como uma forma reduzedaadonimo LIB OES,
Laser Induced Breakdown Optical Emission SpectrgmetO termo
“breakdown” refere-se a um fenémeno coletivo relacionado &urapielétrica
das ligac6es moleculares do material, que ocongriarmente a formacédo do
plasma e envolve propriedades da amostra, tais ceasticidade e
compressibilidade. As propriedades da amostra tamloeterminam os

mecanismos de deposicao e dissipacdo de energiuemcorre 0 processo de
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ablacdo, formacdo do plasma, excitacdo, emissamicp idnica e/ou
molecular.

A FIGURA 1.1.1 apresenta um esquema tipico de um
espectrometro LIBS constituido por um laser, unjuao Optico, uma unidade
de deteccdo e um computador para controle e pruoesso de dados. O
sistema de excitacdo da amostra é baseado em empildsado que € focalizado
em uma pequena area da superficie da amostra. ftidsta de laser gera um
anico espectro de emissao, ou seja, uma Unica mé&tBE. A energia aplicada
€ suficiente para aquecer a amostra de forma arizapouma pequena
guantidade das espécies que a constitui e aindzaroa matéria proxima ao

ponto de incidéncia, produzindo um plasma com elevemperatufa

Fonte de energia
= Plasma

[ 3 Laser Lente \ e
el | [ —— L |
i __/ I ,-.ﬂhl

. Lentes
I s =
E Espectrémetro

B |
L}

Controlador de tempo

FIGURA 1.1.1 - Esquema de um espectrometro LIBYuiiei adaptada de
www.appliedphotonics.co.jk

O processo de inicio do plasma pode ser chamadgndgio e todo o
ciclo de vida do plasma envolve alguns processwosplaxos. No primeiro
instante, o pulso de laser atinge a superficientzstra provocando aguecimento
e a ruptura(breakdown).A ablacdo do material ocorre e se expande a uma

velocidade muito alta (ultrassOnica), provocandoaumlta pressédo e,
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consequentemente, uma onda de choque que € caadepor um “som
caracteristico do pulso do laser”. O plasma € fdona pode atingir uma
temperatura elevada de até 20000 K. Em seguidareocoresfriamento do
plasma até sua extincdo, dando origem a uma crgte¥ademarca a regiao
amostrada pelo laser

Outro fenbmeno que ocorre durante o tempo de vadalakma é o
fendmeno de blindage(plasma shielding)O plasma passa a absorver a energia
do pulso de laser, podendo prejudicar consideraargkn o processo de
ablacas.

A analise por LIBS fornece um espectro de emissdiacteristico
do material volatilizado da amostra. Geralmentee esspectro € analisado nas
regides UV-VIS, mas vale ressaltar que emissdegadies-X também sao
possiveis, dependendo da energia do laser incideraenostra™.

Para analise espectral nas regides UV-VIS o comjaptico pode
ser um monocromador convencional (Czerny-Turnen, premplo) com
resolucdo optica <50-100 pm, ou espectrometro aoamja optico tipo Echelle.
A evolucéo dos componentes eletrbnicos tem permiidlesenvolvimento de
espectrometros com dimensdes reduzidas (15 cmoml®@ 4 cm) equipados
com detector CCDGharge Coupled Devi¢ecom até 3648 elementos. Esses
equipamentos possibilitam o uso de versdes p@tataia uso em campo com
resolucdo de 20 pm a 200 nm. Por outro lado, t&la somum 0 uso de
espectrometros de alta resolucdo com dimensbesivael@nte pequenas
(30 cm x 20 cm x 50 cm), com montagem Optica Eeheljuipados com
detectores ICCD, os quais permitem resolucdo d2 prmi a 200 nm, o que €

recomendavel quando se deseja seletividade edpectra
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1.2 - Caracteristicas da espectrometria de emissaaptica com
plasma induzido por laser - LIBS

A técnica LIBS tem sido empregada com certa faadel em
analises qualitativas, mas requer esforco consideedn analises quantitativas,
face as dificuldades de calibracéo e a inexistéheiaateriais de referéncia com
propriedades certificadas para massas <0,1 mg. cAicg LIBS, quando
comparada as técnicas espectroanaliticas ja caasamycomo ETAAS, ICPOES
e ICP-MS é versatil e apresenta as seguintes edsdittas: (i) analises diretas e
rapidas (< 1-10 s)n situ, in vivoe em movimento; (i) as massas amostradas
variam entre 0,1 e 100 pg, ou mais, em funcéo daxcteristicas da amostra e
do laser; (iii) o preparo da amostra pode ser dengvelmente simplificado, ou
mesmo desnecessario; (iv) aplicavel para analisgages, liquidos e sélidos
(condutores e nao condutores) e (v) a limpezareimocao de peliculas sobre a
superficie a ser analisada pode ser feita progransgicando-se alguns pulsos
com o proprio laser.

Outra caracteristica atraente da técnica LIBS éssibilidade de
fazer medidas a distancia, possibilitando maiorussega ao operador e
permitindo o acesso a locais geralmente impeditipasa outras técnicas

analiticas.

1.3 - Polimeros e Pigmentos

Os brinquedos podem ser fabricados de varios tiigomateriais,
como por exemplo, madeira, metal, papel, polimemdre outros. Neste
trabalho de tese foram avaliados somente os paénér expressdo polimero
foi criada por Breselius em 1832 é um termo derivado do grego (poli=muitas
e meros=repetitivas). Entre as caracteristicas mg®rtantes dos polimeros

estdo as transicbes ou transformacfes térmicas,dgpendem e variam
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conforme a composicdo quimica e a estrutura daomaé™® Conforme a
classificacdo dos polimeros, os brinquedos avaiadeste trabalho séo
fabricados com termoplasticos. Entre os termogidstconvencionais estdo a
maioria dos residuos poliméricos encontrados emmoatesanitarios, os quais
podem ser reciclados e reaproveitados na fabricad@oembalagens e
brinquedos. Os polimeros mais utilizados na proolud@sses produtos séo
polietileno de alta densidade (PEAD), polietiler® lzhixa densidade (PEBD),
polipropileno (PP), poliestireno (PS) e policlord®vinila (PVCY-

Na producdo de polimeros séo inseridos aditivos madificam
algumas propriedades fisico-quimicas, facilitanqoaressamento e atribuindo
novas propriedades aos polimeros. Os aditivos pa#eradicionados durante a

sintese, processamento ou ainda na etapa da midtiraais utilizados s&b

» Plastificantes » Lubrificantes

« Estabilizantes * Modificadores de impacto
» Cargas * Espumantes

» Antiestéaticos * Retardantes de chama

* Nucleantes * Pigmentos

Os aditivos, na sua maioria, sdo substancias dea baiassa
molecular podendo apresentar problemas de migra¢a®s pigmentos sdo
aditivos utilizados para conferir cor aos materigisliméricos e podem
apresentar em sua composicao elementos potenctialtdxcos, como Ba, Cd,
Cr, Pb, Sb, entre outros. Além de conferir cors gledem aumentar o brilho
e/ou opacidadé

A TABELA 1.3.1 mostra a sigla, nome, estrutura esigade de

alguns termoplasticos.
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TABELA 1.3.1 - Sigla, nome, estrutura e densidagl@lduns termoplasticts

Densid?de

Sigla Nome Monomero
(g/lcm)

Polietileno de alta densidade
PEAD ) _ [-CH,- CH-] 0,94 - 0,96
(molécula linear)

Polietileno de baixa densidade

PEBD ) - [-CH,- CH,-]. 0,91-0,93
(molécula ramificada)

PP Polipropileno [-CH,-CHCH-] ~ 0,89-0,91
PS Poliestireno [-CH,-CHCH] ~ 1,04-1,09

1.4 - Revisao sobre a determinacdo de elementos gratialmente

toxicos em brinquedos e plasticos

De um modo geral, a andlise de brinquedos baseasiestes de
lixiviacdo dos elementos que comp8em a amostrar&ase 0s casos em que se
faz a analise da composicdo total. Nado obstantee-sie observar que a
determinacdo dos teores totais deve ser encaradla wecessaria para permitir
uma pré-selecdo das amostras que serdo submetidagsies de lixiviacdo
recomendados pela Norma Técnica ABNT NBR NM 30@32, a qual versa
sobre a Seguranca de Brinquedos (Parte 3: Migrdeagertos elementos).
A TABELA 1.4.1 mostra 0s teores maximos aceitavesa migracdo de

elementos em materiais de brinquedos.
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TABELA 1.4.1 - Migracdo maxima aceitavel de elenssntle materiais de
brinquedo¥’.

Elemento Qualquer material de Massa de modelar e
brinquedo (exceto massa de tinta para pintar com 0s
modelar e tinta para pintar dedos

com os dedos)
mg kg™
*Sh 60 60
*As 25 25
Ba 1000 250
Cd 75 50
Cr 60 25
Pb 90 90
*Hg 60 25
*Se 500 500

* Elementos que ndo foram avaliados.

Trabalhos com polimeros e pigmentos relacionadesteatrabalho
de tese séo reportados mostrando a parte de idagdib e instrumentagcdo com
LIBS em polimeros e analises de pigmentos usadqsrdaras.

Fowles® realizou um estudo sistematico dos fatores que
influenciam a lixiviagdo do Cd em brinquedos plsti contendo pigmentos de
CdS (amarelo) ou CdSe (vermelho). Para o processexilacdo, adicionou-se
HCl & amostra, agitou-se e, em seguida, a mesmeofocada em um banho
termostatico. A amostra foi filtrada e analisada @gpectrometria de absorcéo
atbmica com chama. Foram avaliados diversos fatnee®xtracdo de Cd,
incluindo a velocidade e tempo de agitacdo, acitl@njnosidade, tipo de
atmosfera (Ar e B, distribuicdo de tamanho das particulas e tenyreraOs
resultados obtidos com os brinquedos plasticosiaaeed mostraram que os
teores de cadmio foram menores que 100 g kg

Adelantado et &’ propuseram um método utilizando fluorescéncia

de raios-X para determinacdo dos elementos poteraite toxicos em
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brinquedos feitos de plastico [Sb(lll), Ba, Cd, ITy( Hg, Pb e As(lll)]. A
matriz organica foi decomposta em sistema abeno lewlroxido de sédio e
usando nitrato de sddio como oxidante auxiliaraFoobtidas solucfes estaveis
contendo as espécies quimicas de interesse, as fpuam separadas por
coprecipitacdo em meio de NHNH; com dietilditiocarbamato de sddio,
rodizonato de sédio e £e Os resultados obtidos na determinacdo por EDXRF
foram comparados com valores encontrados por eepexitia de absorcao
atomica.

Cadmio foi determinado por espectrometria de flsogacia de
raios-X com reflexdo total (TXRF) em amostras deliefitenc'®. Nos
experimentos, 0s autores usaram quatro materiaisfee€ncia produzidos pelo
Institute for Reference Materials and MeasuremdifVM) com teores de
massa de Cd na faixa de 40 a 400 mg/kg (VDA 00)-@4reparo da amostra
consistiu na transformacao do material em um fiime sobre discos de quartzo
comumente usados para anadlise de TXRF. Utilizanda prensa que pode
sofrer aquecimento, foram colocados dois discosqutzo (na forma de
sanduiche). Em um deles depositou-se a amostrengrala e entdo o outro
disco foi colocado sobre a amostra. A prensa foeagla e um filme fino do
polimero foi obtido e, entdo, analisado por TXRFed@ficiente de variacdo da
polimero foi obtido e, entdo, analisado por TXRFcd@ficiente de variacdo da
curva de calibracao variou de 2,1 a 14,5%.

Ernst et al® determinaram Pb, Cd e Sb em rejeitos de plasticos
utilizando FAAS, ICP OES e EDX-RF. Para a analise PAAS e ICP OES as
amostras dos materiais plasticos foram previamentédas em moinho
criogénico e para digestdo em forno de micro-orfidiesn pesados 150 mg do
material, adicionaram-se 5 ml HN@oncentrado, 1,5 ml HBB0% viv, 1,5 ml
H,O, 30% m/m e 1 ml de agua. Para a analise por EDXRfuraram-se carvao
ativado, NaOH e a solucdo digerida de plastico.oluciio foi agitada e o

residuo separado da solucédo. Secou-se o residupar80°C e, em seqguida,

10
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realizou-se a determinacéo. Os resultados paraaatificacdo de Cd foram
avaliados com material de referéncia certificadoDAV 001-004 de
40-400 pg g Cd em polietileno) ndo sendo observada nenhuneredifa
significativa entre os valores certificados e em@mos. O limite de deteccao
para Cd foi de 2,0 pg'gpara Pb foi de 1,3 pg'ee para Sb foi de 7,9 pg'g

Um meétodo utilizando espectrometria de fluores@mia raios-X
para determinacédo de V, Cr, Co, Ni, Ge e Sb emrraeglasticos foi proposto
por Kazuhiké®. As amostras foram cortadas nas dimensées de(3,5) cm
com espessura de 5 mm. Os padrbes para calibrac@m foreparados com
resina de poliéster (Clear polyester, Epoch Coesma de poliuretano (GK cast
AL1010A e AL1010B, Alpha Giken Co), adicionandotsaa solucao padréao de
compostos organometéalicos em xileno. As pastilhdigadas para calibracéo
apresentaram uma boa homogeneidade e excelentalidade. As curvas de
calibracéo para os seis elementos mostraram besrililade para teores < 50 mg
kg® V e Ni, <100 mg kg Co e Ge, <200 mg KgCr e <400 mg Kg Sh. Os
limites de deteccdo para o método foram de 0,1%kgigV, 0,42 mg kg Cr,
0,24 mg kg Co, 0,18 mg kg Ni, 0,066 mg ki Ge e 2,1 mg K§ Sb. Os
resultados apresentaram boa concordancia com me®imor FAAS, utilizado
como método comparativo.

12! determinaram Cr, Cd e Pb em amostras de PS e PVC

Li et a
utilizando uma sonda ultrassdnica e um vaporizatitrotérmico acoplados a
um ICP-MS. Inicialmente, as amostras foram moidasm®inho criogénico e
peneiradas para obter particulg00 um. Em seguida, foram preparadas
suspensdes dessas amostras adicionando-gNHHNO; e Triton X-100.
Utilizaram-se dois métodos de calibracao, adicapatkao e diluicdo isotdpica,
ndo havendo diferencas significativas entre os deo&odos avaliados. Os
limites de deteccédo para as curvas de adicdo déa@émram estimados em 6-9

ng g Cr, 1-2 ng ¢ Cd e 8-11 ng' §Pb em amostras de PVC e PS.

11



Quienly Godoi ntrioducao

Os espectros de emisséo de polietileno de altaddeles (PEAD),
polietileno de baixa densidade (PEBD), policlorétovinila (PVC), polietileno
tereftalato (PET) e polipropileno (PP) foram obidem sistema LIB% Os
autores avaliaram 20 amostras escolhidas ao aaasgais foram lavadas e
secas a 80-9Q por 3 a 4 h para alcancar um baixo teor de ureid&mn
seguida, elas foram cortadas em pedacos de 3 a,5nistaradas e aquecidas
em uma prensa com molde pré-determinado. A ideatifio do PET foi baseada
na medida da razao das intensidades das linhag @HPVC a partir da linha
do cloreto. Uma avaliacdo dos espectros obtidos egpectros dos polimeros
puros foi realizada utilizando redes neurais. Essaliacdo permitiu a
identificacdo com preciséo de 93 a 96 % para PE e $99% para PET e PVC.

Anzano et af® também avaliaram LIBS para identificacdo de
PEAD, PEBD, PVC, PET, PP e PS. Os espectros obtidwsesses polimeros
foram comparados com bibliotecas de referénciacéspp@rmazenadas em um
computador. As bibliotecas consistem de espectia®sentativos de diferentes
grupos de amostras de plasticos reciclados. A tebusla técnica foi
demonstrada por 90-99% de certeza na identificdedgquase todos os plasticos
analisados.

Fink et al® realizaram experimentos de anélise direta em
termoplasticos reciclados utilizando a técnica LIBS combinacdo de um
espectrometro Echelle de alta resolucdo com métmddts/ariados como PLS,
PCR e selecdo de subconjunto de variaveis via goritho genético, resultou
em melhor seletividade e sensibilidade para essazm@s limites de deteccao
foram da ordem de mg Rgcom a normalizacdo do carbono como padréo
interno.

Anzano et af® avaliaram a possibilidade de caracterizar pléstico
de forma rapida usando sistema LIBS. Para iss@usamostras de recipientes
plasticos de alimentos produzidas com PET, PEAIBIPEPVC, PE, PP e PS.

As amostras foram cortadas em pequenos pedacosc(Bx3®, em seguida,

12
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coladas com fita dupla-face e presa a uma laminadie. Cinco amostras de
diferentes tipos de plastico foram escolhidas afeahente para a construcéo da
biblioteca, enquanto outras amostras foram usadasa flentificacdo. Um
espectrometro compacto foi desenvolvido para dleaséo de diferentes tipos
de polimeros, conjuntamente com um software paceicdo e processamento
dos dados.

Anglos et af® empregaram LIBS para analisessitu de pigmentos
usados em pinturas. Foram coletados espectros deguamde variedade de
pigmentos em pé e amostras de tinta a base de bivbas de emisséo
apropriadas para identificacdo de Al, Ba, Ca, Cd, Hy, Pb, Zn e Ti em
pigmentos foram propostas. Sob parametros expet@aisedtimos, a técnica é
pouco destrutiva, sendo que com dois pulsos do fasalizados na superficie
da amostra, forma-se uma pequena cratera com d@am@bximado de 40 um
e com profundidade menor que 10 um. A técnica moste adequada para
determinacao rapida situ, de pigmentos em pinturas de obras de arte. Burgio
et al?” mostraram o uso de LIBS em combinacdo com micpiad®aman para
avaliacao estratigrafica e identificacdo de pigmem®m diferentes obras de arte.
A informacédo obtida com a analise elementar atrdeesiedidas com LIBS foi
confirmada com microscopia Raman, o que levou atifiteacdo de pigmentos
contendo Hg, Mg, Pb, Ca, Fe, Al e Si. A mesma agab estratigrafica também
foi estudada por Castillejo et &l.Os autores utilizaram LIBS e Microscopia
Raman para identificacdo de pigmentos em fragmeatdasna peca do periodo
Rococé. Os resultados foram obtidos com o lasecamprimento de onda
fundamental (1064 nm) e no terceiro harmonico (38f. Com este estudo os
autores demonstraram o potencial dos métodos ianalibaseados em laser
como uma alternativa as técnicas tradicionais pararacterizacdo de camadas
sucessivas de pigmentos tanto em estruturas pstéadato como em

policromadas.
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LIBS também foi avaliado na identificacdo de tintétizadas em
pinturas artisticas contemporarf@asOs autores prepararam dois tipos de
modelo de impressao para o estudo. No primeiro, ecasa camada de tinta foi
aplicada em um substrato de papel e no segundocamada adicional foi
aplicada sobre a anterior. Para cada tinta estuidagenssivel identificar uma
ou varias emissdes atdmicas ou diatbmicas que pasEmMusadas como
marcadores em modelos de impressdo constituidosdpas camadas de
diferentes tintas. Nas amostras avaliadas, a odEmplicacdo da camada de
tinta pode ser estabelecida pelo monitoramento daador selecionado pela
analise dos espectros obtidos no mesmo local. @gltados mostram o
potencial do sistema LIBS para a caracterizacaoniqai e estrutural de
impressoes artisticas.

Uma revisdo descrevendo o0s aspectos fundamentais,
instrumentacdo, as aplicacbes e tendéncias futieakIBS € reportada por
Pasquini et al®. Os autores abordam os aspectos histéricos dicaéenos
conceitos tedricos relevantes; os aspectos pratieogiversas abordagens
experimentais e instrumentais; as aplicacfes eramtag na literatura e, por
altimo, versam sobre a tentativa de estabelecer awadiacdo global e as
perspectivas futuras para LIBS. Revisdes sobreumsntacdo, fundamentos e
aplicacBes também sdo reportadas por Song*tf’alee et af®, Giakoumaki

et al**, Gottfried et af®> e Cremers e Chinfii
1.5 - Classificacao de brinquedos

A Norma Técnica ABNT NBR NM 300-3:2082 estabelece os
teores maximos aceitaveis para migracdo de elemguigncialmente tdxicos

em materiais de brinquedos. Uma desvantagem deeadzar os testes de
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lixiviacdo € o tempo gasto durante as analisesgcagaba ndo viabilizando uma
rapida tomada de decisdo, além de gerar uma coagedequantidade de
residuos.

Buscando controlar a entrada de brinquedos oriun#o®utros
paises e que podem estar contaminados por elen@ot@Eicialmente toxicos,
avaliaram-se modelos de classificacdo que sédo Umm@aativa atraente e faz
com que nao haja a necessidade de realizar testesvibcdo desnecessarios.
Neste trabalho realizou-se os testes de lixiviagdm as 51 amostras de
brinquedos.

A juncéo da técnica LIBS com ferramentas quimioroasr permite
a construcdo de modelos de classificacédo, que e@dpsbastante empregados
na comunidade cientifica e em varios segmentos uiaicp. Métodos
multivariados empregando espectros de emissao ogbtin sistema LIBS
compreendem Analise de Componentes Principais (RIDANglésPrincipal
Component Analysis Modelagem Independente por Analogia de Classes
(SIMCA, do inglés,Soft Independent Modeling by Class Anajodiegressao
por Minimos Quadrados Parciais com Analise Diserante (PLS-DA, do
inglés Partial Least Squares-Discriminant Analysi®Redes Neurais Artificiais
(ANN, do inglés Artificial Neural Network}y e k-Vizinhos mais Proximos
(KNN, do inglésk-Nearest Neighbgr PCA tem sido aplicada na identificacéo e
classificacdo de ligd§ madeiras tratad¥s simuladores de agentes quimicos e
biolégicos®, esporos de bactérias, fungos, poélens e proféinaglicacées
ambientais e forens€s amostras de solffs contaminantes bioldgicos de
superficié® e materiais biol6gicd§ SIMCA tem sido empregada para
diferenciar simuladores de agentes quimicos e ¢id&®, solos brasileirds,
residuos de explosivse identificacdo de rochds Utilizou-se PLS para
identificacdo de madeiras tratatfaslassificacéo de tecid8sntre outros. PLS-
DA vem sendo empregado na classificacdo de resideogxplosivo®*®

identificacdo de roch&se diferenciacdo de gréos de tfiyddD método KNN
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tem sido avaliado por algumas técnicas para cleas##o de RMN (Ressonancia
Magnética Nuclear), baseado na toxicidade metabmadin amostras de
solos*, amostras de vinagres brasileffas cigarrod’

Dentre os artigos que utilizaram ferramentas quimimicas, um
dos mais ricos em detalhes foi publicado por Ale¢yal®™. Neste trabalho,
utilizou-se PLS-DA para classificar um conjunto &/ amostras de pedras
preciosas usadas na confeccéo de joias, de ddsrenmposicdes, encontradas
em 92 locais diferentes do mundo. Foram adquirRsespectros para cada
amostra e PLS-DA permitiu a classificacao em furd@@omposi¢cdo e origem
geografica.

Os modelos quimiométricos usados neste trabalhteske foram
PCA, PLS-DA, SIMCA e KNN.

A PCA>™®® é um dos métodos mais comuns para andlise de
informacbes, sendo utilizado para transformar,agxte reduzir informacgoes
relevantes de dados complexos, tornando-os de faails interpretacdo. A
vantagem desta reducédo é a possibilidade de vdauai distribuicdo espacial
das amostras, influenciada pelas variaveis origjrean graficos. Aplicando-se
um algoritmo de PCA num conjunto de variaveis, ojwato original destas
variaveis é substituido por um novo conjunto deiavais denominado de
componentes principais (PCs). A primeira compongmiecipal é aquela
situada na direcdo de maior variagdo dos dadogganda € ortogonal a
primeira e em uma direcdo que lhe permita, tamladmgnger a maior variacao
nos dados, e assim por diante. Cada amostra éeapada por um ponto no
espaco multidimensional, do qual é possivel exindirmacdes sobre a mesma
e/ou sobre agrupamentos ou classes que apresesmactecisticas semelhantes.
Assim, tem-se uma visdo estatisticamente simplesodgunto de dados, além
de permitir uma visédo de correlacdes existentas embostras e/ou variaveis.

A classificacdo por PLS-DAR**® baseia-se no PLS, que é um

método que utiliza a decomposicdo das componemiesigais. No PLS-DA
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utilizam-se classes, enquanto que no PLS utlizameoncentragoes.
Fundamenta-se, basicamente, na decomposi¢cao dia Xatrda matrizYy em
matrizes menores denominadasdres, “loadings e residuos estatisticos.

As matrizes sdo decompostas da seguinte forma:

X=TP+E
Y=UQ+F

sendo T e U oscoresdas matrizeX e Y, respectivamente, e P e Qloadings
das matrizesX e Y, respectivamente. E e F s&o os erros do processo d

regressao PLS.

Essas duas equacgoes resultam na seguinte corréfeegio

U=b*T

onde b é o coeficiente de correlacdo que seraadid para propor o modelo de

classificagao.

A classificacdo SIMCA™’ é construida a partir de modelos
baseados em componentes principais, na qual cadaectorresponde a um
conjunto. Para cada agrupamento ou classe de amastcriado um modelo
PCA gque delimita uma regiao espacial, construirgloasxas multidimensionais.
Assim, pode-se classificar uma amostra desconheciae pertencente a uma
das classes previamente modeladas, se ela poasagtaristicas que permitam
que seja inserida na caixa multidimensional de ws dgrupamentos. Na
predicdo SIMCA, uma amostra pode ser classificagaocpertencente a uma, a

varias ou a nenhuma classe.
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A classificacdo KNRP?° utiliza a similaridade pela comparacao
entre as distancias das amostras, as quais s@la®pila distancia Euclidiana
calculada entre todos os pares do conjunto de dadoginto de amostras com
classes conhecidas). A classe predita de uma andstensaio é determinada
com base na distancia euclidiana desta amostrayelagéo a k-ésima amostra
do conjunto de treinamento. O método mais comura paralidacdo deste tipo
de classificacdo baseia-se na validacao cruzadgyalas amostras do conjunto
de modelagem sé&o retiradas uma de cada vez. Coms&éb determinados

quantos vizinhos devem ser considerados para postissificacao.

2 - OBJETIVO

Avaliar a espectrometria de emissédo 6ptica comnmiamduzido
por laser(LIBS) para determinacdao de Ba, Cd, Cr e Pb em @wamsle
brinquedos e aplicar métodos para classificacabrimguedos com riscos ou

nao de toxicidade a estes elementos.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Instrumentacao

Para o desenvolvimento dos meétodos foi utilizado um [
Q-Switched Nd:YAG (Brilliant, Quantel, Franga) opedanno comprimento ¢
onda fundamental (1064 nm), com taxarepeticdo de 10 Hz e espectrome
modelo ESA3000 (LLA Instruments, Berlin, Alemanitam optica Echelle
com detector ICCD. O espectrOmetro possibilita aisagfo de sinais d
espectro de emissao na regiao entre 200 e 780 omn,poder de resoluci
(MAX) entre 10000 e 200(

A emissédo do plasma ' focalizada na entrada da fibra optici,5
m, 600um) do espectrometro ESA3000 utilizando um telesc@pmposto d
lentes de silica fundida de 50 mm e 80 mm. As FIGBR3.1.1 e 3.1..
apresentam o esquemgperimental e a foto do sistema LIBS prop«

Amostra

Camara

,_]_[_‘_ LerI(es il/de ablagao

" i Nd:YAG :@j ------------
| E—
§- b A (1064 nm. 5 nis. 360 mJ)

-

ESA 3000 Médulo Eletrénico P o
Telescopio

Plasma

Espectrometro
Echelle ESA 3000

Fibra optica

FIGURA 3.1.1 -Arranjo experimenteutilizado.
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Parte Experirtedn

Espectrometro Echelle

Nd:YAG
&/ | Laser Brilliant

Lente . ——>
lano-convexa- \

Telescop|o$
o . <

Porta -amostra :

v/

=8 .,
?M.:j_. '." *

e » a 4'.

FIGURA 3.1.2 - Foto do arranjo experimental usads experimentos com
LIBS.
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3.2 - Amostras

As 51 amostras de brinquedos (3 unidades de can@mf
adquiridas em pontos comerciais de municipios dadésde Sao Paulo que
geralmente oferecem produtos de origem nao codaok de baixo custo.
Segundo a ABRINQ (Associacéo Brasileira dos Fabtesade Brinquedod)
muitos brinquedos entram no pais de forma clandestsdo comercializados de

forma irregular. Esses produtos ndo tém garantsedaranca e qualidade.

3.3 - Preparo das amostras

Para a analise das amostras, os brinquedos foratadas em
circulos (discos) de 3,0 e/ou 1,5 cm de diameixadbs em um porta-amostra
(FIGURA 3.3.1) e acoplados a um amostrador comroletmanual x-y-z
desenvolvido no laboratério (FIGURA 3.3.2). Os pslsdo laser foram
focalizados na superficie da amostra por uma fgate-convexa com 20 cm de
distancia focal. A distancia lente-amostra (LTSénd-to-sample distance) foi
ajustada de forma a proporcionar um maior valoaréa de pico dos elementos
de interesse.

Dez espectros acumulados adquiridos em sistema ftB&n
coletados em diferentes posicdes de cada amoatragelia desses espectros foi
utilizada como uma porcdo amostrada. Para cadgquatio, trés por¢cdes foram
analisadas. Software ESAWIN, banco de dados NI&f@&itmo desenvolvido
em ambiente MATLAB versdo 7.0 (MathWorks, Natick, E.U.A.) foram

utilizados para aquisicdo e tratamento dos dados.
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3,0cm

FIGURA 3.3.1 - llustracdo da sequéncia de prepagoutha amostra de
brinquedo e fixagcdo no porta-amostra da camardlde&o.

o I

FIGURA 3.3.2 -Esquema experimental apresentando a amostra naacama
ablacéo, suporte com lente plano-convexa e telescop
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3.4 - Preparo da amostra para o método comparativo

Para determinacéo dos elementos de interesse eacgap com
métodos convencionais de analise, moeram-se as trasmoem moinho
criogénicomodelo Freezer Mill 6800 (Spex, Metuchen, NJ, EW#lizando o
seguinte programa: 5 min de pré-congelamento segpm 10 ciclos de
moagem de 3 min com intervalo de 1 min de congetémmentre os ciclos. Em
seguida, as amostras foram digeridas em triplieadaforno de micro-ondas
modelo ETHOS 1600 (Milestone, Italia), de acordomcam seguinte
procedimento: 100 mg de material foram pesadoarsfieridos para os frascos
de TFM®, adicionando-se, entdo, 6,0 ml de 65% v/v HEQ,0 ml de 30% m/v
H,O,. Os frascos foram fechados, fixados no rotor e &st posicionado na
cavidade do forno de micro-ondas. O programa atiliz para digestdo das
amostras € apresentado na TABELA 3.4.1. A etapsedaranca (Etapa 2) foi
inserida no programa, pois nao se conhecia o cdammpento das amostras em
relacéo aos reagentes empregados e a pressaanmsdlirante a decomposicao
assistida por micro-ondas em recipientes fechados.

Apoés a digestdo, as amostras foram transferides foasco tipo
Falcor?, completando-se o volume para 10 ml com aguaipadif em sistema
Milli-Q. Os digeridos foram analisados em especteti;m de emissdo Optica
com plasma acoplado indutivamente (Varian, Vistd,Rlom as condicoes

operacionais apresentadas na TABELA 3.4.2.

TABELA 3.4.1 -Programa utilizado para digestao das amostrasimiguiedos.

Etapa Tempo (min) Temperatura (C) Poténcia (W)
1 4 120 1000
2 2 120 0
3 4 200 1000
4 5 220 1000
5 36 220 1000

(*) Etapa de seguranca
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TABELA 3.4.2 - Parametros operacionais utilizad@s rdeterminacdes por
ICP OES.

Parametros Operacionais
Poténcia aplicada (kW) 1,3
Vazao do gas do plasma (I ii)n 15,0

Vaz&o do gas auxiliar (I i 0,5

Vaz&do do géas de nebulizacdo (I )in 0,7

Vaz&o da amostra (ml mih 1,0

Linhas de emissao (nm) Ba Il 493,408
Cd 1l 226,502
Crll 267,716
Pb Il 220,353

3.5 - Preparo das amostras para o teste de lixiviag (ABNT NBR
NM 300-3)

Os testes de lixiviagao foram realizados em 51 #&a®sde
brinquedos, conforme a Norma ABNT NBR NM 308-3esaram-se 100 mg
do material, transferiu-se esta porcdo para fragm Falcoff de 15 ml, e
adicionaram-se 5 ml de solucdo 0,07 mol HICl. Acondicionaram-se as
amostras em uma incubadora modelo TE-420 (Tecmakild as quais foram
agitadas a (37 = & por 1 min, e verificou-se se a acidez das an®sstava
entre pH 1,0 e 1,5. Em seguida, agitaram-se as temosontinuamente na
mesma temperatura por 1 h e, apos, deixou-se eaugeppor mais 1 h a
(37 = 2PC. Apbs esse periodo, as amostras foram filtradaa frascos tipo
Falcorf e analisadas por ICP OES. A FIGURA 3.5.1 ilustrarocedimento

utilizado.
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Pedacinhos da amostra
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Adicionar5mlde Agitar e repousar por 1h
0,07 mol *HCI (37+ 2)C

l

N

ICPOES Filtrar

FIGURA 3.5.1 -Procedimento experimental para teste de lixiviac&o.
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3.6 - Planejamentos

Ao realizar um experimento, devem-se primeirametgerminar
quais sdo os fatores (variaveis) e as respostageatesse para o sistema que se
deseja avaliar. Uma pratica comum em laboratériceadizar experimentos
variando cada fator separadamente, enquanto odslperananecem constantes
(univariado). Entretanto, pode-se fazer uso de langmmento experimental
(multivariado) que permite a variacdo simultanea tddos os fatores
experimentais estudados e avaliacdo da possieehg#o entre estes fatores que
nao seria detectavel com o classico método und@iig otimizacdo. Dentre os
métodos multivariados, neste trabalho avaliou-séPlanejamento Fatorial

Completo 2 e o Doehlert.
3.7 - Planejamento Fatorial Completo 2

O uso de planejamentos experimentais baseados &wipms
estatisticos €, em geral, a maneira mais eficipata estimar os efeitos de
diferentes variaveis simultaneamente. Séo ferraaserimportantes para
otimizacdo de processos ou sistemas, pois com ugrmuuantidade de
experimentos fornecem uma maior quantidade denrd@odes sobre a influéncia
das variaveis estudada®’

De um modo geral, o planejamento experimental psde
representado pao®, ondea é o nimero de fatores e o nimero de niveis
escolhidos.

Nos planejamentos experimentais em que as variagéas
exploradas em dois niveis, € comum codifica-losxdsas sinais (+) e (-). A
distribuicdo destes sinais nos niveis superioregnfaiores € feita de forma

arbitraria e ndo interfere na realizacdo dos erp@Tios ou interpretacdo dos
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resultados. Experimentos preliminares univariadoam realizados para a
escolha dos niveis minimos e maximos utilizadosplamejamento. Nestes
experimentos foram monitorados os sinais analitieostensidade de emissao,
area de pico e razao sinal/ruido (SNR) e, atraggésadrapida avaliacdo, chegou-
se aos limites minimos e maximos mostrados na TABBL7.1. O ndmero
maximo de pulsos foi definido ndo s6 pelos sina@liicos, mas também em
funcdo da espessura da amostra. Em alguns casmsdewm numero elevado
de pulsos provocava a perfuracdo de algumas arsostra

Os sinais para os efeitos de interacdo entre tagasriaveis do
planejamento, realizando todas as combinac¢des vpassisdo obtidos pelo
produto dos sinais originais das variaveis envalvidDesta maneira, € possivel
construir as colunas de sinais para todas as qdtesae, assim, elaborar a matriz
de coeficientes de contra¥t&’

Neste trabalho, o planejamento fatorial complétéoRaplicado ao
sistema LIBS para determinar a importancia de cad@vel e suas possiveis
interacbes na determinacdo de Ba, Cd, Cr e Pb emuedos. As variaveis
instrumentais que compreendem a energia do pulseer de pulsos, tempo de
atraso apdés o pulso do laser (delay) e tempo dgretdo foram estudadas
simultaneamente, sendo avaliadas como respostasaadé pico. A amostra
selecionada para este estudo foi o brinquedo &arro

Os experimentos (TABELA 3.7.1) foram realizados endem
aleatdria para evitar um possivel erro sistemaiio® pudesse ser interpretado
com os valores dos efeitos significativos, e osutés dos efeitos e erros foram

realizados conforme descrito na literafara
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TABELA 3.7.1 - Planejamento fatorial completb 2

Energia Tempode  Tempo NUumero

Experimento Ordem : ~
por pulso integracdo de atraso de pulsos

1 11 -1 -1 -1 -1
2 5 1 -1 -1 -1
3 7 -1 -1 -1
4 12 1 1 -1 -1
5 16 -1 -1 1 -1
6 10 1 -1 1 -1
7 6 -1 -1
8 3 1 -1
9 13 -1 -1 -1 1
10 9 1 -1 -1 1
11 1 -1 -1 1
12 14 1 -1 1
13 8 -1 -1 1 1
14 2 1 -1 1 1
15 15 -1 1 1 1
16 4 1 1 1 1

-1 100 mJ 2 US 1us 20

Legenda
1 250 mJ 4 us 4 us 50

3.8 - Matriz Doehlert

A matriz ou planejamento Doehlert € uma alternatitiiae atrativa
aos planejamentos experimentais de segunda ordempo@tos da matriz
Doehlert correspondem aos veértices de um hexageradg de um simplex
regular e, em geral, 0 niumero total de pontos @xgetais no planejamento é

igual ak®+k+pc, ondek é o nimero de fatorespe é o nimero de experimentos

28



Quienly Godoi Parte Experirtedn

no ponto central. Uma importante propriedade dmeyanento Doehlert diz
respeito ao numero de niveis que cada variavelupogdém disso, este
planejamento necessita de um menor niumero de exg@os em relacdo ao
planejamento composto central sendo, portanto, mBisente. Esse menor
numero de experimentos para se chegar a regidaa ¢&m do fato de que o
dominio da vizinhanca € facilmente explorado pejasta de poucos
experimentos, j& que o0 proximo hexagono utiliza tp®nexperimentais ja
explorados pelo hexagono anteffdsf.

Cada planejamento Doehlert é definido em funcam@wnero de
variaveis e dos valores codificadog (da matriz experimental. A relacdo entre

0s valores experimentais e os valores codificadizdéa pela Equacéo 1.

_ 0
X = L 4-4 )ﬁd (Equagéo 1)

ondex; € o valor codificado para o nivel do faipg, € o seu valor experimental;
Az é a distancia entre o valor experimental no poatdral e 0o experimental no
nivel superior ou inferiorfy € 0 maior valor limite codificado na matriz para

cada fator &°é o valor experimental no ponto central.

A matriz do planejamento Doehlert para as quatroiaveis
estudadas e os respectivos valores decodificadussttrada na TABELA 3.8.1.
As repeticOes foram realizadas em torno do pontdrae(ensaio experimental
21) num total de cinco replicatas.

As respostas avaliadas foram os valores em ar@acdeara cada
elemento, sendo posteriormente calculados os gfg#ts variaveis e construidos

0os modelos de regresséo linear multipla (Multipieear Regression — MLR)
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individuais, ao nivel de significancia de 0,05aaés de planilhas eletrbnicas

elaboradas no software Excel (Microsoft, USA}

TABELA 3.8.1 - Matriz Doehlert para otimizacdo de quatro varidegikcadas
ao sistema LIBS.

Experimento Ordem X X_2 X3 (Pulsos) X
(Tin/us)  (Energia/mJ) (Tatraso /HS)

1 14 1(7) 0 (250) 0 (50) 0(2)

2 16 05(55) 0,866 (350) 0 (50) 0(2)

3 21 05(55) 0,289 (280) 0,817 (70) 0(2)

4 25 05(55)  0,289(280) 0,204 (55) 0,791 (3)
5 2 -1 (1) 0 (250) 0 (50) 0(2)

6 15 -0,5(2,5) -0,866 (150) 0 (50) 0 (2)

7 8 -05(2,5) -0,289 (215)  -0,817 (30) 0(2)

8 12 -05(2,5) -0,289 (215)  -0,204 (45) -0,791 (1)
9 3 0,5 (5,5) -0,866 (150) 0 (50) 0 (2)
10 7 0,5 (5,5) -0,289 (215)  -0,817 (30) 0(2)
11 17 0,5 (5,5) -0,289 (215)  -0,204 (45)  -0,791 (3)
12 12 -0,5 (2,5) 0,866 (350) 0 (50) 0 (2)
13 22 0 (4) 0,577 (315)  -0,817 (30) 0(2)
14 6 0 (4) 0,577 (315)  -0,204 (45)  -0,791 (1)
15 20 -0,5(2,5) 0,289 (280) 0,817 (70) 0(2)
16 11 0 (4) -0,577 (180) 0,817 (70) 0(2)
17 1 0 (4) 0 (250) 0,613 (65)  -0,791 (1)
18 18 -0,5(2,5) 0,289(280) 0,204 (55) 0,791 (3)
19 23 0 (4) -0,577 (180) 0,204 (55) 0,791 (3)
20 9 0 (4) 0 (250) -0,613(35) 0,791 (3)
21* 5 0 (4) 0 (250) 0 (50) 0(2)

(*) Ponto Central com cinco replicatas
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3.9 - Analise térmica

A identificacdo dos polimeros das amostras de bedgs foi feita
por DSC (calorimetria exploratéria diferencial - iglésdifferential scanning
calorimetry). Para tanto, utilizou-se DSC de fluxo de calodsio TA-QS100
(TA Instruments) com taxa de aquecimento de 20%C/as amostras foram

aquecidas de 25 a 280 °C em atmosfera gdsol uma vaz&o de 50 mi/min.

3.10 - Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As andlises de microscopia eletrdnica foram feitad aboratério
de Caracterizacdo Tecnologica (LCT) do Departamedatingenharia de Minas
e Petréleo da Escola Politécnica da USP. As anso$tram recobertas com
platina durante 80 s no metalizador modelo MED (OBal-Tec). As
micrografias das crateras foram feitas em um modpe eletronico de
varredura LEO, modelo Stereoscan 440, utilizandtealer de elétrons

secundarios.

3.11 - Curvas de Calibracéao

A calibracdo é uma das principais dificuldades atranlas na
analise direta de solidos. Neste trabalho foranliadas duas estratégias de
calibracéao.

A primeira envolve a construcao das curvas de reggéo utilizando
a calibrac&o univariada. Todas as amostras tivaraoncentracao dos analitos
determinadas por ICP OES e, em seguida, foramidagdem dois conjuntos

(calibragao e validacao).
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Na segunda estratégia, curvas foram construidasartr mlos
polimeros misturados com os pigmentos a base d@B&aQ), Cd (Pigment
Red 108 (CAS Number: 58339-34%7)Cr e Pb (Pigment Red 104 (CAS
Number:12656-85-8J. A mistura de cada polimero com cada pigmento foi
colocada em uma injetora modelo 350 Plus (Battdphfelom temperatura de
injecao de 200 °C e pressao de 70 bar. O ciclajdedo consistiu em 23 s mais
17 s de resfriamento. Em cada ciclo, 4 placas fex(8,5) cm foram moldadas
(FIGURA 3.11.1). As placas foram produzidas gerditite por uma empresa do
Estado de S&o Paulo, que solicitou sigilo, e doadaSrupo de Espectrometria
Atdmica do CENA pelo CETEA (Centro de Tecnologia Eimbalagem) do
Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL). A ais&@ das pastilhas foi feita
nas condi¢coes obtidas com o planejamento Doehlert.

FIGURA 3.11.1 -Placas poliméricas obtidas apdés a mistura com pitpae
apropriados.

As placas poliméricas confeccionadas para consasiicurvas de
calibracdo também foram digeridas em forno micrdasrutilizando o programa
apresentado na TABELA 3.4.1. ApOs a digestdo, astaas foram transferidas
para frascos tipo Falc8Bn completando-se o volume para 10 ml com &gua
purificada em sistema Milli- Os digeridos foram analisados em
espectrometro de emissdo 6ptica com plasma acopiddtvamente (Varian,

Vista RL), com as condi¢cdes operacionais mostradaSABELA 3.11.1.
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TABELA 3.11.1 - Parametros operacionais utilizagas determinacdes por
ICP OES.

Parametros Operacionais

Poténcia aplicada (kW) 1,3

Vazao do gas do plasma (I ii)n 15,0

Vazao do gas auxiliar (I mi 0,5

Vaz&do do géas de nebulizacdo (I )in 0,7

Vaz&o da amostra (ml mih 1,0

Linhas de emissao (nm) Ba Il 493,408
Cd Il 326,105
Crll 284,984
Pb Il 283,305

3.12 - Classificagao dos brinquedos

Para a construcdo do modelo de classificacdo eaba@m-se 51
amostras de brinquedos que foram analisadas p@ EIBCP OES. As analises
por ICP OES tiveram como objetivo determinar a eotracdo dos elementos
Cd, Cr e Pb a fim de conhecer quais amostras d¢@mtinteores acima dos
valores permitidos pela Norma ABNT NBR NM 308:3A estratégia adotada
foi construir modelos de classificacdo para difel@namostras com teores
abaixo e acima dos previstos na norma. Entretadt® norma sé trata da
concentracdo dos elementos presentes na solucatamés do teste de
lixiviagdo. Assim, selecionaram-se as amostrasaguesentaram concentragcoes
totais dos elementos potencialmente téxicos aciom \dlores determinados
pela norma, considerando-se o risco potencial tyeemtos serem lixiviados,
guando presentes em concentracdes acima dos liesitpsilados. As amostras
que poderiam ser consideradas como potencialménieas receberam o
namero 2 e as amostras que estivessem abaixo ttmesvastipulados pela

norma receberam o nimero 1.
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A TABELA 3.12.1 mostra as concentracdes de Cd, (benas
amostras de brinquedos apos anélise por ICP OES/alares adotados para as
amostras acima (valor 2) e abaixo dos recomendaglasiorma (valor 1).

As amostras (na forma de discos) também foram saus por
LIBS e regioes de comprimento de onda (214,4204554,226,480-226,520;
228,780-228,830; 205,530-205,590; 266,567-266,63384,285-284,368;
312,450-312,542; 357,827-357,906 e 220,306 - 2%0,dados em nm) com
linhas de emissao de Cd, Cr e Pb foram selecion®&d@&@GURA 3.12.1a-c
mostra os fragmentos selecionados para Cd, Cr ee§fiectivamente. Todos 0s
sinais estdo na mesma escala para facilitar a caggmentre eles.

Os modelos de classificacdo PLS-DA, SIMCA e KNNafar
avaliados com o software Pirouette versao 4.02d¥nfometrix, Inc., Bothell,
EUA). Para os modelos avaliados, a maXitoi representada pelas regides de
comprimento de onda selecionadas e a matrini representada pelas classes
(acima da norma-2 e abaixo da norma-1).

Primeiramente, calculou-se uma PCA utilizando-s&agoas linhas
selecionadas (FIGURA 3.12.1), com o objetivo delizea uma analise
exploratoria dos dados. Entdo, estes foram cerdgradomédia e, através do
gréafico dosscores 40 amostras foram selecionadas para construcgamaddelos
e 11 amostras foram utilizadas para validacéo. sEssajuntos de amostras
foram utilizados em todos os modelos de class#icagropostos (PLS-DA,
KNN e SIMCA).

No caso do Cr e Pb, foi possivel selecionar as mesamostras
para os conjuntos de calibracdo e validacdo dossd&thtretanto, para Cd as
amostras escolhidas foram diferentes.

Ba n&o foi avaliado nos modelos de classificaca®, pdo continha

um numero suficiente de amostras com concentragis@so e acima da norma.

34



Quienly Godoi Parte Experirtedn

TABELA 3.12.1 — Concentracéo total de Cd, Cr e Bbamostras de brinquedos obtidas ap6s analise por
ICP OES e as classes adotadas para concentrag@es(ag e abaixo (1) da norma. Incertezas séo septadas

por desvio padréo de £ 1 (n = 3).

N° Brinquedos Cd(mgkdg) Cr(mgkg®) Pb(mgkg) cd Cr Pb
1 CVv 36,715 214 £ 6 1245 + 60 1 2 2
2 CA 114 +3 285+8,0 1460 £ 50 2

3 oV 4,1+0,0 3,7+0,0 13+3 1 1 1
4 SPV 15,7+0,4 129+1,0 76 £4 1

5 SPA** 3,8+£0,3 6,5+0,2 13,6 £0,9 1 1 1
6 JV 55,2+0,6 373 +£6 2170 + 40 2

7 CAM* 43+0,1 3,0+£0,7 <10 1 1 1
8 CVE 410 £ 30 95+6 491 + 47 2

9 MFA 26 +3 2775 £ 50 16370 £ 220 1 2 2
10 MFV 9,9+0,6 1045 + 65 6230 + 420 2

11 FV** 1437 1107 576 £ 17 2 2 2
12 JC* 706 126 £ 1 666 + 12 2

13 AO 4,2+0,2 2,704 <10 1 1 1
14 OVER* 21,5+1,0 6,4+£0,2 25+8 1

15 BA 17,2+0,1 39,8+£0,6 182 +5 1 1 2
16 BAE** 104 £3 89+4 455 + 17 1 2

17 BV** 26,2+0,7 107 1 560 + 10 1 2 2
18 BVER*** 271 +4 180+ 4 960 £ 12 2 2

19 GA* 56,4+ 0,9 92,7+0,5 482 + 10 1 2 2
20 JCV 215+2 56,7+ 0,7 310+8 1

21 JCA 803 97 +£3 511 + 22 1 2 2
22 POR 75,2+0,3 117 1 580 + 10 2

23 BOA 2,1+0,3 6,1+£0,2 <10 1 1 1
24 OoVvG 12,1 +0,3 150+ 3 787 + 25 2

25 LV1iB 3,4+£0,2 <0,4 <10 1 1 1
26 LA1B* 3,8+0,2 <0,4 <10 1 1 1
27 LVv4B 34+£0,1 1857 1065 + 30 1 2 2
28 LA4B 3,2+£0,0 2,3+0,3 <10 1 1 1
29 LVSB 34+0,1 2,7+£0,2 <10 1 1 1
30 LASB 3,7+0,4 <0,4 <10 1 1 1
31 ELV 3,5+£0,2 167 £2 988 £ 13 1 2 2
32 ELL* 185+ 10 <0,4 <10 2 1 1
33 ELA* 260 £9 283 +£13 1700 £ 43 2 2 2
34 ELAZ 3,7+£0,2 <0,4 <10 1 1 1
35 CRB 29,1+£1 370£2 2030 £ 22 1 2 2
36 MCL 148 £ 1 15,6 +0,2 78 £3 1

37 EDIAZ 47,805 34,8+£0,3 155+ 6 1 1 2
38 TEL** 2332 290 £2 1610 + 30 2

39 TAM 13,8+0,3 50,9+£0,3 245 £ 14 1 1 2
40 PAM 82,2+1 729,21 3410+ 13 2

41 PVER 2,0+0,8 376 £ 4 2087 + 15 1 2 2
42 BAS* 105+1,1 288 +3 1530+ 8 2

43 OFF* <1,0 13,4+£04 804 1 1 1
44 CBS** 10,5+0,4 3508 1980 + 57 2

45 CPU** 208 £ 6 240 £ 16 1240 £ 37 2 2 2
46 EDIVER*, ** 1,3+£0,2 317 +3 1770+ 15 2

47 FVER <1,0 93,8+£0,5 510+ 11 1 2 2
48 FAZ <1,0 2,7+0,2 <10 1 1 1
49 BONV 232+1 247 + 2 1325+ 18 1 2 2
50 JCOZ** <1,0 11,6 £0,3 <10 1 1 1
51 JS** 19+£0,1 13,9+0,5 274 1 1 1

'ABNT NBR NM 300-3 e EN 71-3:2002 (Cd: 75 mgkdCr: 60 mg kg, Pb: 90 mg kg )
Classe 1: abaixo da norma; Classe 2: acima da norma

* Amostras selecionadas para validacéo de Cr &*Rhbiostras selecionadas para validacdo de Cd
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FIGURA 3.12.1 - Fragmentos de espectros de emssacionados para (a) Cd,
(b) Cr e (c) Ph.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Avaliacao de parametros instrumentais no sisina LIBS

O sistema LIBS utilizado neste trabalho de teseldsenvolvido no
préprio laboratoério. Os espectros LIBS apresentarmimero grande de pontos
e linhas de emissao, fazendo com que o tratamesalados seja demorado.
Para minimizar este problema, desenvolveu-se ungr@gmm em ambiente
Matlab®, possibilitando a andlise dos espectros e obtesda@lores de &area de
pico, SNR e intensidades de emisséao corrigidag sgrama foi desenvolvido
pelo Dr. Jez W. B. Braga, professor adjunto do Btepzento de Quimica da
UnB. Para o calculo da intensidade, area e raréd/rsiido (SNR) calculou-se
inicialmente o sinal do fundo. Para isso, determige a média do sinal de
fundo em dois intervalos, um anteg.,{) e outro depois do pico ghoid,
conforme ilustracdo da FIGURA 4.1.1. O célculoréalizado em um fragmento

de espectro obtido por LIBS utilizando a amostraoca.

6000
] Pb (II) 220,353 nm

5000

4000

3000+

2000+

Intensidade (u.a.)

10001 ! Idepois
}

0 T T T T T T T T T T T T T
219,8 220,0 220,2 2204 220,6 220,8 221,0
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.1.1 - Fragmento de um espectro de emissfido para a amostra
carro 1.
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Os valores de intensidade corrigida foram deterdusapela
subtracdo da intensidade maxima do pigp fela média dos sinais do fundo

(lantes® liepoiy, de acordo com a (Equagéo 2):
t=la - (lanest IdepoiQ/2 (Equacao 2)

onde: | é o sinal de emisséo apods correcd@ o sinal de emissédo do analito

sem corregao.

A razéo sinal/ruido (SNR) foi obtida dividindo aal corrigido
pelo desvio padrdo médio da flutuacdo das intedeglale emissdo nos dois
intervalos antes e apds o pico que foram considerpdra estimativa do sinal
do fundo. A area de pico foi obtida pelo métodantiegracao por trapézios.

Os parametros de intensidade de emissao corrigida,de pico e
razdo sinal-ruido (SNR) de uma linha de interess@ani entdo obtidos

automaticamente pelo programa Matlab

4.2 - Avaliacao da distancia lente-amostra (LTSD)

Variou-se a distancia lente-amostra (LTSD) de #6280 cm. Como
a distancia focal da lente € de 20 cm (foco), nenbstudo foi realizado com
uma distancia focal maior, evitando-se, desta foamaptura dielétrica do ar na
superficie da amostra. A medida que a distancial #®cdiminuida, a maioria da
energia do laser é depositada no maférialimentando o diametro da cratera na
amostra. Dessa forma, a irradiancia do laser nerSaig da amostra depende da
distancia lente-amostra e afeta as intensidadesmiesdo e a massa removida
por ablacd®. Os resultados obtidos para Ba Il (455,404 nm),
Cd Il (214,441 nm), Cr Il (284,326 nm) e Pb Il (2288 nm) utilizando-se a
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amostra carro 1 sdo apresentados na FIGURA 4.24teNestudo, a distancia
lente-amostra correspondente a 18,0 cm apresestounethores resultados e,

desta forma, foi utilizada para experimentos pastes.

70000

{—+*—Ball 455.404

60000 Cd Il 214.441
|—»—Crl1284.326 1
50000{ —*— Pb 11 220.353

<3 40000
\3'/ ]
g 30000,
\< 1
20000

10000+
] fﬁffj;

0 T T T T T T T T T
14 15 16 17 18
Distancia lente-amostra (cm)

FIGURA 4.2.1 - Avaliacdo da area de pico para Ba, @ e Pb em funcdo da
distancia lente-amostra (LTSD). Comprimento de onadsn nm.
Condicéo: 10 pulsos, @s de tempo de atraso, 5 pus de tempo de integracao e
350 mJ/pulso.

4.3 - Planejamento Fatorial completo 2

O planejamento fatorial foi aplicado buscando-séerdanar a
importancia de cada variavel e suas possiveisagiies. Os graficos de Pareto
apresentados na FIGURA 4.3.1 mostram os efeitadasbtom a combinacao
de todas as variaveis, sendo os valores apressrgadonddulo. Através desses
graficos, podem-se observar quais variaveis satiggiamente significativas,
ao nivel de 95% de confianca, definido pela linbdival tracejada.

Pelos resultados apresentados nos graficos deoPagretle-se

verificar que, de maneira geral, as variaveis estas, energia do laser, tempo
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de atraso, numero de pulsos e tempo de integragiiesentaram interacoes.
Dessa forma, pode-se justificar a importancia do de planejamentos que
avaliem todas as variaveis simultaneamente, o @aeénpossivel usando o
método univariado. As quatro variaveis estudadesricentdo consideradas no

processo de otimizagao empregando a matriz Doehlert

(DX(2)X(4)
(l)X(Z)X(32)

Variaveis
N
w
Variaveis

(2)X(4)

(1)X(2) - Ba Il 233.527 nm OXHE
WXXBX@) . Qa3 o Cd Il 214.441 nnf
(XEX@A) A : ' ' i o — @OXQXH] .... Erro=149.25
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 6 200 B0 1200 1600 2000

Efeito estimado Efeito estimado

(DX(3)X(4)
(DX(2)X(3)X(4)
(2)X(3)><(42)

aveis
Variaveis

Vari

(DX(2)X(4)

5 Cr 11 284.326 nm : Pb 11 220.353 nn|
mx%égg 5 ... Erro= 1574.7 %igg 1  Ero= 448.0

0 4é00 9'200 15800 1'8400 23000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Efeito estimado

Efeito estimado

FIGURA 4.3.1 - Graficos de Pareto obtidos pelo gjamento fatorial completo
para Ba, Cd, Cr e Pb. Variaveis: [1] Energia (if£])Tempo de integracéo (us),

[3] Tempo de atraso (us) e [4] Numero de pulsos.

4.4 - Matriz Doehlert

Uma caracteristica do planejamento Doehlert € quéimero de

niveis ndo é o mesmo para todas as variaveis. [iEsf@miedade permite a
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escolha de quais variaveis serdo avaliadas em umenolimaior ou menor de
niveis.

Os niveis de cada variavel foram selecionados air pdos
resultados obtidos no grafico de Pareto, de forma gs variaveis mais
significativas pudessem ser avaliadas em um namaror de niveis. A variavel
namero de pulsos (Np) foi estudada em 5 niveigigeneo pulso do laser (E) e
tempo de atraso {f.s9 €m 7 niveis e tempo de integracdg.(¥em 3 niveis
(TABELA 3.8.1, pag. 30). As areas de pico paralementos avaliados em cada

ponto experimental Doehlert estdo representadé$@dRA 4.4.1.

65000 9000
Ba Il 233.326 nm Cd 11 214.441 nm

52000+ 75001

60004
—~ 39000 _
< <

2 3 45004
& 260001 g

< < 30004

13000+ 1500

0~ 04

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Ensaio Experimental Ensaio Experimental
100000 90000
Cr 11 284.326 nm Pb 11 220.353 nm

800004 75000+

60000
~ 600004 _
< <

3 3 450004
8 40000 8

< < 300001

20000+ 150004

0+ 04

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Ensaio Experimental Ensaio Experimental

FIGURA 4.4.1 - Areas dos sinais de intensidade dessfio de Ba Il
(233,326 nm); Cd Il (214,441 nm); Cr 1l (284,326)renPb Il (220,353 nm) em
cada ensaio experimental do planejamento Doehlert.
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A FIGURA 4.4.1 mostra 0s pontos experimentais cos1 0
respectivos valores de area de pico. Visando eraronima condicdo que
favorecesse todos os elementos, e observandousdes obtidos, adotou-se a
condicdo do ponto 10 para todos os elementos ageser nao ter apresentado a
maior area de pico para Cd. Os ensaios experingsetea?l a 25 representam as
repeticdes no ponto central e, através deles ppdetar razoavel repetibilidade
nos valores obtidos.

Para cada elemento foi estabelecido um modelogtessao linear

multipla (MLR). A Equacédo % mostra a forma genérica deste modelo:

z=b, +b,| +b,E+b,P+b,D +b,1?+h,,E* +b,,P* +b,, D +b,IE
+b,IP+b,ID +b,.EP+b, ED+b,,PD

Equacéo 3
onde z é a resposta (area de piboorresponde aos coeficientes da regressao;
|, a variavel tempo de integracdf,a variavel energid?, a variavel namero de

pulsos D, a variavel tempo de atraso.

A FIGURA 4.4.2 mostra os graficos de contorno pBea sendo
gque comportamento similar foi obtido para Cd, CPle e, desta forma né&o
houve necessidade de usar outro tipo de planejanpana definir as condicbes
apropriadas para realizacdo dos experimentos. @cgréde contorno das
variaveis T, versusNp aumenta de baixo para cima e da esquerda phlreaita,
indicando que tanto o] como Np deveriam ser aumentados. O grafico
Tint VersusTayaso MoOStra que se deve aumentar ;@ & diminuir 0 Tyase Para
Taraso VErsusNp, deve-se aumentar o Np e diminuir g.J, No grafico Tiaso
versusk, observou-se um comportamento diferente dos idemeas, pode-se
concluir que a energia/pulso mais adequada estaramde 250 mJ.

Desta forma, assumiu-se que a melhor condicéo ateltro foi
obtida com 50 pulsos,,{fde 6,0us, Tarasode 1,0us e energia/pulso de 250 mJ.
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FIGURA 4.4.2 - Gréficos de contorno para Ba dagvars estudadas.

Entretanto, a utilizacdo do tempo de atraso de leymu a um
elevado sinal de fundo nos espectros e, assimdides® por fazer um estudo
univariado desta variavel. A FIGURA 4.4.3 mostraaumepresentacdo da
evolucédo temporal do plasma em LIBS. Inicialmetdgs)-se o pulso do laser e a
consequente interacdo laser-amostra. Imediatarmspids o pulso, tem-se a
emissdo do continuo. O tempo decorrido entre oopdds laser e o inicio da
integracdo do sinal, € chamado de tempo de atias®e tempo deve ser
escolhido de tal forma que a intensidade de emidsamntinuo ndo prejudique
e/ou atrapalhe as medidas de intensidade de endssapalito. Em geral, este

tempo é > 1us para lasers pulsados de nanossegundos
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Plasma continuum
Tempo de
2 integragao
S Tempo de atraso
‘D
c
()
=
I I I |
1ns 10 ns 100ns lus 10 ps

Tempo decorrido apds o pulso
FIGURA 4.4.3 - llustracdo da duracdo dos eventod 8% com laser pulsado
de 5 ns. (Adaptado da referéntia

Baseando-se nisto, o seguinte experimento foizadd: fixou-se a
LTSD em 18 cm, aplicaram-se 50 pulsos, com 250 utsbpfixou-se o tempo
de integracédo em 6,0 us, e variou-se o tempo @sacale 1,0 a 2,5 ps. A
FIGURA 4.4.4 mostra as variacdes da area de pianiesdo e SNR em funcéo
dos diferentes tempos de atraso avaliados. Embmyaaoum decréscimo da
area de pico quando o tempo de atraso € aume&NR aumenta na mesma
situacdo. O aumento da SNR indica uma diminuicdoudtto do fundo com o
aumento do tempo de atraso. Isso quer dizer que pa&scolha do tempo de
atraso adequado deve-se levar em consideracadompr@misso entre a area de
pico e a SNR. Dessa forma, a utilizacdo de tempatrdso de 2 us mostrou-se
satisfatoria e as condicbes de trabalho mais adeguéoram estabelecidas
como: 50 pulsos, 2,0 us de atraso, 6,0 ps de agagre 250 mJ/pulso.
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FIGURA 4.4.4 - Valores de area de pico e razdol sin@lo para Ba Il
(233,326 nm); Cd Il (214,441 nm); Cr 1l (312,495)renPb 1l (220,353 nm) em
funcéo do tempo de atraso obtidos com a amostra tar

Considerando-se a melhor condicdo encontrada, cad&o

amostrada foi obtida apds 50 pulsos consecutivosaser. Para diminuir o

coeficiente de variacao das medidas e melhorgoragentatividade da amostra,
optou-se por utilizar a média dos espectros obetod 0 crateras formadas com
50 pulsos cada. O espectro resultante corresporeagéip, a média de 500
pulsos.
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4.5 - Caracterizacdo dos polimeros utilizados na lbaicacdo dos

brinquedos

A caracterizacdo dos polimeros utilizados na falgdo dos
brinquedos avaliados neste trabalho foi feita p8Ccalorimetria exploratéria
diferencial - do ingléDifferential Scanning Calorimet)y A TABELA 4.5.1
mostra os resultados obtidos apoOs caracterizacgaolimeros por DSC das
amostras de brinquedos. Através dos resultadomfeedecionadas as amostras
para construcdo das curvas analiticas de calibracferente a primeira
estratégia de calibracéo, e para analise dos latugu

Os resultados mostram que a maior parte dos buoguavaliados
foram produzidos utilizando PEAD e PP e, que naornaidas amostras foi

utilizada a mistura dos dois polimeros.

4.6 - Curvas de Calibracao

Para construcdo das curvas analiticas de calibragataram-se
duas estratégias sendo que, em ambas, as amostiasanalisadas em sistema
LIBS, e cada porcdo amostrada consistiu de 10 pateoamostragem com 50
pulsos do laser em cada local amostrado. Consegiiente, utilizaram-se
espectros resultantes de 500 pulsos em cada pdesée. procedimento foi
adotado para minimizar os problemas de distribulgéterogénea dos analitos
nas amostras.

A primeira estratégia de calibracdo empregada egauola
construcao de curvas de calibracao utilizando-saliaracéo univariada. Um
total de 51 amostras de brinquedos foi utilizad®e #mostras tiveram a
concentracdo dos analitos determinada por ICP QU6S decomposicao acida

em forno de micro-ondas, sendo, entdo, divididas das conjuntos, um
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contendo 10 amostras (amostras para calibracaaye@ @ntendo o restante das

amostras (amostras para validacéo).

TABELA 4.5.1 - Caracterizacao por DSC das amostearinquedos.

N° Amostra Polimero | N Amostra Polimero

1 Carro 1 PEAD e PP| 27 | Pecinha vermelha (4 bolas) PP

2 Carro 2 PEAD e PP| 28 | Pecinha amarela (4 bolas PP

3 Onibus verde PP 29 | Pecinha verm (sem bola) PEAD

4 | Submarino (parte verde PEAD e PP30 | Pecinha amarela (sem bola) PEAD

5 Subm.(parte amarela) PEAD e PP31 Encaixe vermelho PEBD e PEAD
6 Carro 3 PEAD e PP| 32 Encaixe laranja PEBD e PEAD
7 Carroceria amarela PEAD e PP33 Encaixe amarelo PEBD e PEAD
8 Carroceria vermelha PEAD e PP 34 Encaixe azul PEBD e PEAD
9 Pecinha amarela PEAD e PP35 | Carro resgate bombeiros PEAD e PP
10 Pecinha vermelha PEAD e PIP 36 Carro 7 PEBD e PP
11 Carro 4 PEAD e PP| 37 Expresso 1 PEAD e PP
12 Carro 5 PEAD e PP| 38 Telefone PEAD e PP
13 Onibus amarelo PP 39 Tambor PEAD e PP
14 Onibus vermelho PEAD e PR 40 Carro 8 PEAD e PP
15 Boliche azul PEAD e PP| 41 Carro 9 PEAD e PP
16 Boliche azul escuro PEAD e PR 42 Basculante PEAD e PP
17 Boliche verde PEAD e PP 43 Off Road PEAD e PP
18 Boliche vermelho PEAD 44 Carro bombeiros salméo PEAD e PH
19 Carro 6 PEAD e PP| 45 Pick Up PEAD e PP
20 Jogo cha vermelho PEAD e PP 46 Expresso 2 PEAD e PP
21 Jogo cha amarelo PEAD e PP47 Fogéo vermelho PEBD e PEAD
22 Porquinho PEAD e PP| 48 Fogéao azul PEBD e PEAD
23 Bolinha azul PEAD 49 Boneca verde PEAD e PP
24 Onibus vermelho 2* PEAD e PR 50 Jogo de cozinha PEAD e PP
25| Pecinha verm. (1 bola) PS 51 Jogo de sala PEAD e PP
26 | Pecinha amarela (1 bola) PS

(*) material ndo identificado na temperatura déiftus51,29C
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Deve-se ressaltar que a maioria das amostras fa@aizidas com

a mistura dos polimeros PEAD e PP e, desta forpit@uese por construir as

curvas analiticas de calibracdo utilizando bringsetkitos dessa mistura, e

determinar a concentracao dos elementos utilizastiss curvas. A TABELA

4.6.1 mostra as amostras utilizadas na construggicutvas de calibracao.

TABELA 4.6.1 - Amostras de brinquedos utilizadascoastrucéo das curvas de

calibracéao.
Ba Cd Cr Pb
5 Submarino (parte 1 Carro 1 4 Submarino 4 Submarino
amarela) (parte verde) (parte verde)
15 Boliche azul 4 Submarino 10 Pecinha 10 Pecinha
(parte verde) vermelha vermelha
21 Jogo cha amarelo14 Onibus 15 Bolicheazul 15 Boliche azul
vermelho
24 Onibus vermelho 20 Jogo cha 16 Bolicheazul 16  Boliche azul
2 vermelho escuro escuro
35 Carroresgate 24 Onibus 17 Boliche verde 17 Boliche verde
bombeiros vermelho 2
39 Tambor 37 Expressol 20 Jogo cha 19 Carro 6
vermelho
40 Carro 8 39 Tambor 21 Jogo cha 20 Jogo cha
amarelo vermelho
45 Pick-Up 42 Basculante 36 Carro 7 24 Onibus
vermelho 2
46 Expresso 2 44 Carro bombeiros 37 Expressol 36 Carro 7
salméo
49 Bonecaverde 50 Jogo de cozinhe 50 Jogo de cozinha51  Jogo de sala

A FIGURA 4.6.1 mostra as curvas analiticas de caji#io obtidas
com a primeira estratégia, apos 50 pulsos de 252 m3 de tempo de atraso e

6 us de tempo de integracéo.
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FIGURA 4.6.1 - Curvas analiticas de calibracdo @ ®d, Cr e Pb obtidas
utilizando as amostras de brinquedos. Condicagus€os, 2 us de tempo de
atraso, 6 pus de tempo de integracdo, 250 mJ/pbiados de concentracdo

obtidos por ICP OES apés digestdo acida das arsostra

Pode-se verificar que houve uma boa correlaca® entirea dos
sinais obtida por LIBS e as concentracOes de BaCCe Pb determinadas por
ICP OES nas amostras de brinquedos. Observou-seaguéeracao laser-
polimero varia de acordo com a composicdo quimimapalimero. Porém,
mesmo com esta dificuldade, bons resultados forhtidas. Os limites de

deteccao calculados a partir destas curvas sasatdostna TABELA 4.6.2.
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A patrtir das curvas obtidas na FIGURA 4.6.1 podeeterminar a
concentracdo de Ba, Cd, Cr e Pb nas amostrasmpubdos. Os resultados sao

mostrados no item “4.7 - Anélise de brinquedos”.

TABELA 4.6.2 -Limites de deteccao (mg/kg).

Elementos LOD
Ba Il 230,424 nm 7
Cd 1228,802 nm 7
Cr 11 205,559 nm 4
Pb 11 220,353 nm 7

A segunda estratégia envolveu a contrucdo das swtizando
placas dos polimeros PEAD e PP e concentracOes/eaide pigmentos.

Os padrdes utilizados para a construcdo das cueasalibracéo
também foram digeridos em forno de micro-ondas aisados por ICP OES
para determinacdo das concentracdes dos elementEscialmente toxicos e
para construcdo da curva analitica de calibracd6lGQURA 4.6.2 mostra as
curvas analiticas de calibracdo obtidas para Ba,GZde Pb em PEAD e a
FIGURA 4.6.3 para PP.

Observa-se boa correlacdo em todas as curvas ibeacab. Os
limites de deteccao calculados a partir destasasws@io mostrados na TABELA
4.6.3.
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TABELA 4.6.3 -Limites de deteccao (mg/kg) para placas de PEAB.e P

Elementos PEAD PP
Ba Il 230,424 nm 11 6
Cd 1228,802 nm 15 7
Cr 11 205,559 nm 4 3
Pb 11 220,353 nm 5 4
300000 180000
HDPE HDPE
2500001 Ball 230,424 nm 150000{ Cd | 228,802 nm i
y = 35,31x + 970,68 y =22,98x + 4929,15
200000/ R=0,9964 120000 R=0,9778
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FIGURA 4.6.2 - Curvas analiticas de calibracdo de ®d, Cr e Pb construidas
com padrbes preparados a partir da adicao de pigmeao PEAD.
Condicéo: 50 pulsos de 250 mJ, 2 us de tempo dscatb yus de tempo de

integracdo. Dados de concentracéo obtidos por IE® &pos digestédo acida das
amostras.
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FIGURA 4.6.3 - Curvas analiticas de calibracdo de ®d, Cr e Pb construidas
com padrbes preparados a partir da adicao de ptgmeano PP. Condicao: 50
pulsos de 250 mJ, 2 us de tempo de atraso, 6 {esg® de integracdo. Dados
de concentracao obtidos por ICP OES apoés digestda das amostras.

As placas de PEAD e PP utilizadas nesta estratégiam
caracterizadas por DSC. As temperaturas de fustidashpara cada polimero
(FIGURA 4.6.4) foram comparadas com os valores dferéncid’ de
125 - 135°C para PEAD e 150 - 176°C para o PP.rdbse que os valores
encontrados foram concordantes com os de referémoafirmando os

polimeros utilizados para confec¢ao das placas.
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FIGURA 4.6.4 - Calorimetria exploratoria difererlc{f®SC) para (a) placa de
PEAD e (b) placa de PP.

A FIGURA 4.6.5 mostra as crateras obtidas por LiB&nalisadas
por microscopia eletrénica de varredura para PEADPRe Observa-se a
formacdo de borda na cratera de PP. Este polimguonécamente similar ao
PEAD, mas sua densidade é menor (PP 0,89 — 0,91 nmj; c
PEAD 0,94 — 0,97 g c)*. Sob baixas temperaturas, os polimeros s&o solidos
com certa dureza e rigidez. No entanto, quandorgpdeatura aumenta, eles
adquirem energia térmica suficiente para a moviagw das cadeias.
Possivelmente, com a interacdo do laser com o padinas ligacbes quimicas
da cadeia de PP tornam-se mais faceis de seremagasbque as de PEAD.
Quando ocorre a quebra das ligacdes de PP, o alateronsumido no plasma,
formando uma cratera mais funda e bordas. E, @ @da"EAD, o material é
consumido de forma mais lenta e, assim, nao sew@bseformacao de borda.
Por isso, provavelmente, uma maior inclinacdo éemiasla nas curvas de

calibracao obtidas para o PP, bem como melhorégéme deteccao.
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vac mode | mode HV WD mag | spot | pressure | 0
ESEM SE [10.00 kV[12.0 mm|200 x| 3.0 | 120 Pa LCT - Quanta 600 FEG

vac mode | mode| HV WD | mag ‘spot pressure

400 pm
ESEM SE ‘ 10.00 kV|13.2 mm|200 x| 3.0 | 120 Pa LCT - Quanta 600 FEG

FIGURA 4.6.5 - Microscopia eletronica de varreddeacrateras formadas em
placas de PEAD e PP utilizadas para a construccculyas de calibracéo.
Condicéo: 50 pulsos,,fde 6,0 us, Fasode 2,0 us e 250 mJ/pulso.

Considerando-se os limites de deteccdo da prineisegunda
estratégias de calibracdo (TABELAS 4.6.2 e 4.d@)nulou-se a hipdtese de
que os limites obtidos na primeira estratégia paderter valores entre o0s
limites obtidos com a segunda para PEAD e PP, psigue utilizaram-se
polimeros puros na construcdo das curvas analiieasalibracdo da segunda
estratégia. Essa hipotese foi formulada apds seereéda uma diferenca no
coeficiente angular das curvas analiticas constsutdm o0s polimeros puros.
Porém, essa hipotese foi comprovada apenas paraniBa,vez que o valor
obtido na primeira estratégia ficou mais proximovdtor encontrado para PP.
Para Cd o limite foi igual ao calculado na seguestaatégia para PP; para Cr o
limite foi igual ao calculado na segunda estratgia PEAD e para Pb o limite
ficou acima do valor encontrado para os limiteswados para as placas de
PEAD e PP da segunda estratégia.

A confirmacédo parcial da hipotese para Ba e a rdirmmacao
para Cd, Cr e Pb, pode ser atribuida ao fato deringuedos serem de baixo
custo e, provavelmente, ndo serem submetidos @ugratipo de controle de
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qualidade e seguranca. Além disso, a proporcaoEddRe PP ndo pode ser
calculada e, em alguns brinquedos, a proporcaardeas polimeros pode ter
sido maior do que no outro. Como a primeira egratétilizou brinquedos na
construcao das curvas de calibracao, e ndo semthecda a propor¢cao de cada
polimero utilizada na fabricacdo, € possivel qu® i®mbém possa ter
contribuido para que os limites calculados néo sgmtassem valores

intermediarios aos encontrados com a segundaézgtat

4.7 - Analise de brinquedos

A TABELA 4.7.1 mostra as concentracbes dos analibsdas
apos analise dos brinquedos por ICP OES. Esseladkss foram utilizados
para a constru¢cdo das curvas analiticas de cdibr@grimeira estratégia), na
comparacao dos resultados obtidos por LIBS e dassificacdo das amostras
de brinquedos.

As FIGURAS 4.7.1 a 4.7.51 referem-se as 51 amosti@s
brinquedos analisados por LIBS e cada uma delasemom imagem do
brinquedo, a microscopia eletronica de varreduraima cratera formada no
polimero, a calorimetria exploratoria diferencidDSC) do polimero, e
fragmentos dos espectros de emissdo para as medidds, Cd, Cr e Pb. Em
todos os casos, utilizaram-se 50 pulsos, 250 nst/pliB cm de distancia lente-
amostra, tempo de atraso de 2,0 us e integracé® gles.
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TABELA 4.7.1 - Teores de Ba, Cd, Cr e Pb em brimpseap6s analises por ICP OES.
Amostra Ba (mg kg) Cd(mgkg") Cr(mgkg?’) Pb (mgkg)

1 Carro 1 3308 36,715 214 +6 1245 + 60

2 Carro 2 92+4 114 +3 285+ 8,0 1460 + 50
3 Onibus verde 21+0,1 4,1+0,0 3,7+0,0 13+3

4 Submarino (parte verde) 775+ 25 157+0,4 12190+ 76 £ 4

5 Submarino (parte amarela) 13,2+0,1 3,8+0,3 6,5+0,2 13,6 £0,9

6 Carro 3 76+1 55,2+0,6 373+6 2170 + 40
7 Carroceria amarela 16,2 +0,7 4,3+0,1 3,0+£0,7 <10

8 Carroceria vermelha 400 = 25 410 £ 30 95+6 497 +

9 Pecinha amarela 1725 263 2775 +£50 16370 220
10 Pecinha vermelha 695 + 32 9,9+0,6 1045 + 65 623P0
11 Carro 4 183 +6 143 +7 110+ 7 576 + 17

12 Carro 5 175+ 2 70+ 6 126+ 1 666 + 12
13 Onibus amarelo 1,6+0,2 4,2+0,2 2,7+04 <10

14 Onibus vermelho 212+ 7 21,5+1,0 6,4 +0,2 5+
15 Boliche azul 50+ 2 17,2+0,1 39,8+0,6 182 +5

16 Boliche azul escuro 141 £ 3 104 +3 894 455 + 17
17 Boliche verde 101 +1 26,2 +0,7 107 £ 1 560 + 10

18 Boliche vermelho 284 +7 271 +4 180+ 4 960 + 12
19 Carro 6 90+1 56,4 +0,9 92,7+0,5 482 £ 10

20 Jogo cha vermelho 1060 + 7 215+ 2 56,7 £0,7 380 £
21 Jogo cha amarelo 771 803 97 +3 511+ 22

22 Porquinho 1130+9 75,2+0,3 117 +1 580 + 10
23 Bolinha azul 57+2 21+0,3 6,1+0,2 <10

24 Onibus vermelho 2 1460 + 15 12,1+£0,3 150+ 3 ¥2B

25 Pecinha vermelha (1 bola) 09+0,3 3,4+0,2 <0,4 <10

26 Pecinha amarela (1 bola) 1,5+0,3 3,8+0,2 <0,4 <10

27 Pecinha vermelha (4 bolas) 16,4+0,5 34+£0,1 1857 1065 + 30
28 Pecinha amarela (4 bolas) 0,9+0,0 3,2+0,0 3B+ <10

29 Pecinha vermelha (sem bola) 117,5+1,4 34+0,1 2,7+0,2 <10

30 Pecinha amarela (sem bola) 0,7+0,0 37+04 <04 <10

31 Encaixe vermelho 548+1,4 3,5+0,2 167 +2 988 + 13

32 Encaixe laranja 25+0,1 185+ 10 <0,4 <10

33 Encaixe amarelo 144 + 4 260 +9 283 +13 1700 + 43
34 Encaixe azul 1,2+0,1 3,7+0,2 <0,4 <10

35 Carro resgate bombeiros 360+3 29,1+1 370+ 2 2030 + 22
36 Carro 7 19,4+£0,1 148 + 1 15,6 £0,2 78+ 3
37 Expresso 1 (carroceria azul) 65,4 +0,9 47,8+0,5 34,8+0,3 155+ 6

38 Telefone(parte vermelha) 127,1+1,5 2332 220+ 1610+ 30
39 Tambor 59,1+0,3 13,8+0,3 50,9+0,3 245+ 14

40 Carro 8 620 + 11 822+1 7292+ 1 3410 +13
41 Carro 9 604 +5 20+0,8 376 +4 2087 + 15
42 Basculante 3605 105+1,1 288 +3 1530+ 8
43 Off Road 132 +4 <1,0 13,4+0,4 80+4

44 Carro bombeiros salméo 205+3 105+0,4 350+8 980k 57
45 Pick Up 127 £3 208 + 6 240 + 16 1240 + 37
46 Expresso 2(carroceria vermelha) 245+ 4 1,3+£0,2 1783 1770 £ 15
47 Fogéao vermelho 158 + 2 <1,0 93,8+0,5 510+ 11

48 Fogao azul 8,0+£0,1 <1,0 2,7+0,2 <10

49 Boneca verde 150+ 4 232+1 247 +2 1325 + 18
50 Jogo de cozinha 136 £ 3,0 <1,0 11,6 £0,3 <10

51 Jogo de sala 155+ 4 1,9+0,1 13,9+0,5 27+4
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FIGURA 4.7.1 — Imagem da amostra 1, MEV, DSC erfragtos dos espectros
com as linhas de emissdo de Ba, Cd, Cr e Pb. Gamdig50 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.2 — Imagem da amostra 2, MEV, DSC erfragtos dos espectros
com as linhas de emissdo de Ba, Cd, Cr e Pb. Gamdz50 mJ/pulso,
50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 ps de integragao.
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FIGURA 4.7.3 — Imagem da amostra 3, MEV, DSC erfragtos dos espectros
com as linhas de emisséo de Ba, Cd, Cr e Pb. Gamdz50 mJ/pulso,
50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 ps de integragao.
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FIGURA 4.7.4 — Imagem da amostra 4, MEV, DSC erfragtos dos espectros
com as linhas de emissédo de Ba, Cd, Cr e Pb. Gamdig50 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.5 — Imagem da amostra 5, MEV, DSC erfragtos dos espectros
com as linhas de emissédo de Ba, Cd, Cr e Pb. Gamdig50 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 ps de integragao.
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FIGURA 4.7.6 — Imagem da amostra 6, MEV, DSC erfragtos dos espectros
com as linhas de emissdo de Ba, Cd, Cr e Pb. Gamdig50 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.7 — Imagem da amostra 7, MEV, DSC erfragtos dos espectros
com as linhas de emissédo de Ba, Cd, Cr e Pb. Gamdig50 mJ/pulso,
50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.8 — Imagem da amostra 8, MEV, DSC erfragtos dos espectros
com as linhas de emissdo de Ba, Cd, Cr e Pb. Gamdig50 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.9 — Imagem da amostra 9, MEV, DSC erfragtos dos espectros
com as linhas de emissdo de Ba, Cd, Cr e Pb. Gamdig50 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.10 — Imagem da amostra 10, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdP@Gr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.11 — Imagem da amostra 11, MEV, DSC agrftentos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.12 — Imagem da amostra 12, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissédo de Ba, CdPBr@ondicédo: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.13 — Imagem da amostra 13, MEV, DSC agrfientos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.14 — Imagem da amostra 14, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdP@Gr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.15 — Imagem da amostra 15, MEV, DSC agrftentos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.16 — Imagem da amostra 16, MEV, DSC agrfientos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.17 — Imagem da amostra 17, MEV, DSGagritentos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondic&do: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.18 — Imagem da amostra 18, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.19 — Imagem da amostra 19, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissédo de Ba, CdPBr@ondicédo: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.

75



Quienly Godoi Resultados e Discossa

0,2

0,0
0.2
-0,4 1
-0,6 1
081

129,53C
-1,0 1

Fluxo de aquecimento (W/g)

163,12C

-1,2

20 40 60 80 100 120 14601 180 200
Temperatura

20000 6000
Ba Il 230.424 Cd 1 228.802

4800+

15000,

3600+

10000+
‘@ 2400+

5000+
12004

0 T T T T T 0 T T T T T
230.0 230.2 230.4 230.6 230.8 228.64 228.72 228.80 228.88 228.96

Intensidade (u.a
Intensidade (u.a.)

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
1500 2000
Cr 11 205.559 Pb 11 220.353
12004
—_ 15004
< <
< 900 2
3] ()
K T 1000+
S o
@ 600 @
2 2
= £ 500
300+
0 0

20552 20554 20556 20558  205.60 22008 22022 220.36 22050  220.64
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.7.20 — Imagem da amostra 20, MEV, DSC agrfrentos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.21 — Imagem da amostra 21, MEV, DSC agrftentos dos
espectros com as linhas de emissédo de Ba, CdPBr@ondicédo: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.22 — Imagem da amostra 22, MEV, DSC agrftentos dos
espectros com as linhas de emissédo de Ba, CdPBr@ondicdo: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.23 — Imagem da amostra 23, MEV, DSC agrftentos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.24 — Imagem da amostra 24, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissédo de Ba, CdPBr@ondicédo: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.25 — Imagem da amostra 25, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.26 — Imagem da amostra 26, MEV, DSC agrfientos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.27 — Imagem da amostra 27, MEV, DSC agrfientos dos

espectros com as linhas de emissdo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.28 — Imagem da amostra 28, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.29 — Imagem da amostra 29, MEV, DSC agritentos dos

espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.30 — Imagem da amostra 30, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 ps de integragao.
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FIGURA 4.7.31 — Imagem da amostra 31, MEV, DSC agrftentos dos
espectros com as linhas de emissédo de Ba, CdPBr@ondicédo: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.32 — Imagem da amostra 32, MEV, DSC agrfrentos dos

espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.33 — Imagem da amostra 33, MEV, DSC agrfrentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.34 — Imagem da amostra 34, MEV, DSC agritentos dos

espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.35 — Imagem da amostra 35, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.36 — Imagem da amostra 36, MEV, DSC agrfientos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.37 — Imagem da amostra 37, MEV, DSC agrftentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.38 — Imagem da amostra 38, MEV, DSC agrfientos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.39 — Imagem da amostra 39, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.40 — Imagem da amostra 40, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.41 — Imagem da amostra 41, MEV, DSC agrfientos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.42 — Imagem da amostra 42, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.43 — Imagem da amostra 43, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.44 — Imagem da amostra 44, MEV, DSC agrfientos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.

100



Quienly Godoi Resultados e Discossa

0,5
o
2 0,0
]
5
e -05
D
()
z
s -1.0 163,42C
=]
o
E -1,5
L 132,48C
-2,0
20 40 60 80 100 120 14160 180 200
Temperatura
3000 5000
Ba Il 230.424 Cd 1 228.802
4000+
— 2250 —
< <
2 < 3000
3 3
g 1500+ 3
g e}
2 @ 2000
z 2
= 750 =
10004
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
230.0 230.2 230.4 230.6 230.8 228.64 228.72 228.80 228.88 228.96
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
7000 10000
{ Crll 205.559 Pb 11 220.353
5600+ 8000+
R <
= 4200 = 6000
() 3]
ke | o
IS @
e} je!
@ 2800+ @ 4000
2 | L
£ =
14004 2000+
T T T T T T T T T 0 T T T T T
205.52 205.54 205.56 205.58 205.60 220.08 220.22 220.36 220.50 220.64
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.7.45 — Imagem da amostra 45, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdP@Gr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.46 — Imagem da amostra 46, MEV, DSC agrfientos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracao.
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FIGURA 4.7.47 — Imagem da amostra 47, MEV, DSC agrftentos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 ps de integragao.
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FIGURA 4.7.48 — Imagem da amostra 48, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissédo de Ba, CdPBr@ondicédo: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.49 — Imagem da amostra 49, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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FIGURA 4.7.50 — Imagem da amostra 50, MEV, DSC agrftentos dos
espectros com as linhas de emisséo de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 ps de integragao.
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FIGURA 4.7.51 — Imagem da amostra 51, MEV, DSC agritentos dos
espectros com as linhas de emissao de Ba, CdPGr@ondicao: 250 mJ/pulso,

50 pulsos, 2,0 us de atraso e 6,0 us de integracéo.
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A analise dos brinquedos por LIBS revelou a presete;Ba, Cd,
Cr e/ou Pb em sua composicao. Nos fragmentos g@stess observa-se que,
na maioria dos brinquedos, os elementos de ingefesam encontrados e que
Pb foi o elemento com maiores teores. Isso podeaisdruido ao fato dos
brinquedos serem fabricados provavelmente com rakteciclado ou de baixo
custo e sem nenhum controle.

Para determinacéo de Ba, Cd, Cr e Pb nas amostriasndjuedos
construiram-se curvas analiticas de calibracdo nslkegwos procedimentos
descritos no item 3.11, e denominados de estratédgiaalibracdo 1 (brinquedos
com teores conhecidos) e 2 (placas poliméricas).

As FIGURAS 4.7.52 a 4.7.55 mostram os resultadéisiadbcom a
primeira estratégia de calibragcdo, na qual bringsedom concentraces
conhecidas dos elementos foram empregados. Osadstijpara cada elemento
foram divididos conforme a composicao poliméricadda brinquedo.

Véarias amostras apresentaram resultados ndo camtesdcom os
encontrados por ICP OES, mas o numero variou depeladdo elemento e sua
concentracdo. A grande dificuldade na analise dawst@as deve-se,
provavelmente, & ocorréncia de impurezas na mistasamatrizes polimeéricas
e, também, no caso das amostras de PEAD+PP, nasidierpossivel a
construcao de curvas com a mistura dessas matNesse caso, sabe-se que as
matrizes contem PEAD e PP, mas néo se conhecero@as gdes.

Analisando-se os resultados para cada elementervabse que
para Ba, no caso das amostras compostas de PEADsRRsultados foram
razoavelmente concordantes, uma vez que somentamastras 4 e 50
apresentaram valores mais discrepantes. Para astrammdabricadas com
PEAD, PEAD+PEBD, PEBD+PP e PP, resultados conctedarforam
encontrados para as amostras 18, 23, 31, 33,36 e 4

Para Cd, observou-se que para os brinquedos fdbsceom a

mistura dos polimeros PEAD+PP, somente as amo#ira8, 19 e 45
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apresentaram resultados concordantes. Ja parainogidifos fabricados com
PEAD, PEAD+PEBD, PEBD+PP e PP, as amostras 32 @pBésentaram
resultados similares.

No caso do Cr, para amostras fabricadas com a naisie
polimeros PEAD+PP, resultados coerentes foram é&ractms para a maioria das
amostras, com excecédo das amostras 1, 2, 5, 4, 35140, 41, 43, 44 e 51.
Para os brinquedos fabricados com PEAD, PEAD+PEBEBD+PP e PP
resultados concordantes foram encontrados pamae@sras 18, 23, 27, 31 e 47.

Na determinacdo do Pb, resultados coerentes foramongados
para as amostras 5, 8, 11, 12, 21, 22, 38, 424@% 49. Para as amostras
fabricadas somente com PEAD, PEAD+PEBD e PP, pas @ncentracoes, a
amostra 33 nao foi concordante com os resultaddéSRI®OES.

Embora a comparacao dos resultados apresentes/disceepantes
em algumas amostras, é possivel utiliza-los paabaaualitativamente e semi-
guantitativamente a presenca destes contaminariss brninquedos. Essa
discrepancia evidencia a importancia do conhecimeéatcomposicao da matriz
para determinacdes quantitativas por LIBS. Caberghs que o efeito de matriz
também é uma das dificuldades para calibracdo alisardireta de polimeros
por fluorescéncia de raio-X, como pode ser observad comparacdo de
padrdes de poliuretano e poliésterara a determinacéo de V, Cr, Co, Ni, Ge e
Sh, e PE e PVC para determinacéo de Cr, Br, Ca Pig"
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FIGURA 4.7.52 — Comparacao das concentracOes debBadas por ICP OES
nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS emgmdg curva de calibragao
construida com brinquedos.
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FIGURA 4.7.54 — Comparacao das concentracfes dubiittas por ICP OES
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As FIGURAS 4.7.56 a 4.7.63 mostram os resultadéisiadcom a
segunda estratégia de calibracdo. Cabe ressal@aragjucurvas da segunda
estratégia foram construidas a partir de placd3thkD e PP puros, devendo-se
observar que a maioria das amostras foram fabscamla a mistura desses dois
polimeros. Além disso, a diferenca nos resultadws lwtinquedos fabricados
com somente um polimero pode ser atribuida aod@atos brinquedos serem de
baixo custo e, possivelmente, de material recicldsleo implica que outras
substancias nao identificadas por DSC possam @se&sentes, afetando a
interacdo laser-amostra.

Utilizando-se as curvas de PEAD para determinag&oaghalitos,
observa-se que os resultados obtidos para Ba mugubdos fabricados com a
mistura dos polimeros, somente as amostras 4, 85106, 17, 19, 39, 42, 43,
44 e 45 apresentaram resultados concordantesaPamostras fabricadas com
PEAD e PEAD+PEBD, para altas concentragdes, refdtaoncordantes foram
encontrados para as amostras 23, 31 e 33. Paran@lisando-se amostras
fabricadas com a mistura dos polimeros PEAD+PHyriosjuedos de numero
12, 20 e 45 apresentaram resultados coerentesCPass amostras 9, 16, 17,
21, 40, 41 e 50, ndo apresentaram concordanciaesostados entre LIBS e
ICP OES. Ja para as amostras de PEAD, PEAD+PEBBDFEP, resultados
concordantes foram encontrados para os brinquetio863e 47. Para Pb, nas
amostras fabricadas com PEAD+PP, resultados cesrdotam encontrados,
com excecao das amostras 4, 5, 6, 7, 8, 9, 1161417, 19, 24, 43, 50 e 51.
Utilizando-se as curvas construidas a partir deneR;aso de Ba, somente as
amostras 1, 8, 10, 14, 20, 22, 24, 35, 40, 41 e@m@sentaram resultados
concordantes. Para Cd, somente as amostras 2,21&, A1 apresentaram
resultados concordantes com ICP OES. Para Crgpaoatras fabricadas com a
mistura de polimeros e, considerando-se as amasirasconcentracdes altas,
resultados discrepantes foram encontrados parmestras 7, 8, 9, 10, 11, 19,

22, 24, 40 e 41. Para as quatro amostras de PRnsmra de numero 27
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apresentou resultado concordante. Para Pb sonsateastras 1, 2, 35, 40,41 e
44 apresentaram resultados coerentes aos encapadiCP OES.

Considerando-se todos os resultados encontradesivabse para o
Ba que para as amostras fabricadas com a mistuP&AB+PP, os brinquedos
de numero 1, 4, 8, 10, 20, 22, 41 e 51 apresentampartamentos similares,
utilizando-se as curvas de calibracdo construidas lorinquedos ou com as
placas de PP. Comparando-se os resultados contegdatidos com as curvas
de PEAD e PP e, analisando os resultados de DS{e-gm observar que as
amostras 6, 15, 16, 17, 19, 39 e 45 indicaram pguejavelmente, possuem
propor¢coes maiores de PEAD em sua composi¢cao qudiidou-se a curva de
PEAD enquanto que, quando se utilizou a curva deaPPamostras que
provavelmente apresentaram a maior propor¢céo deaRBa composicao foram
al, 10, 20, 35, 40, 41 e 50. Também se obsercaswmdas amostras compostas
da mistura de polimeros e que possuem concentragaes baixas, maior
coeréncia nos resultados quando se utilizou a aromatruida com brinquedos.
Isto se deve, provavelmente, ao fato da curva ngdstcom brinquedos possuir
somente amostras com mistura de PEAD e PP. Pamaasras fabricadas com
PEAD, resultados coerentes foram obtidos para @ 28 quando se utilizou a
curva construida com brinquedos. Utilizando-seraacgé de PEAD, resultado
concordante foi encontrado para a amostra 23. &spae que melhores
resultados fossem obtidos com a curva de PEAD jsgasao ocorreu.

Para Cd, as amostras 6, 8, 19 e 45 apresentaramades
coerentes quando se utilizou a curva construida baonguedos. Este fato
evidencia que essas amostras foram fabricadas comnstara dos polimeros.
Para as amostras confeccionadas com PEAD, PEAD+PHEEBD+PP,
resultados mais coerentes foram observados quaadatikzou a curva
construida com brinquedos. Comparando-se as caacéats das amostras
obtidas com as curvas de PEAD e PP puros, obsereats a amostra de

namero 12 apresentou coeréncia no resultado uilzas duas curvas. Com a
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curva de PEAD, os resultados das concentragcdoes ahaditos foram
concordantes para as amostras 12, 20 e 45. As rasa3t 11, 12 e 21
apresentaram melhor concordancia fazendo-se usmirda com as placas de
PP.

Para Cr, observam-se maiores discrepancias nassraoagdes
obtidas para as amostras 9 e 40, quando calculadasas curvas de brinquedos,
de PEAD e de PP. No caso das amostras com altaserdcacdes e
confeccionadas com PEAD+PP, a maioria das amagbrasentaram resultados
concordantes, independentemente da curva utiliZ2diea amostras fabricadas
com PEAD, PEAD+PEBD, PEBD+PP e PP, resultado calacde foi obtido
para a amostra 31. A amostra 27, de PP, apresemtihior resultado utilizando-
se a curva deste mesmo polimero.

Para Pb, observa-se que concentracfes mais afts fabtidas
para a maioria das amostras com a curva consftrofdebrinquedos, utilizando-
se LIBS. Este comportamento se inverteu quandos essacentracoes foram
calculadas com as curvas de PEAD ou PP. A amo6tiapresentou resultado
discrepante quando se utilizou a curva construidm drinquedos, mas
apresentou resultado concordante entre LIBS e IE® ©om as curvas de
PEAD o PP. Para as amostras confeccionadas com PEAED+PEBD, e PP,
a curva construida com brinquedos forneceu residtathis coerentes.

De modo geral, observou-se maior concordancia esmdtados das
amostras com concentracfes mais elevadas. Issgaefdipdtese de que seria

possivel a classificacdo dos brinquedos de acanaoocrisco de toxicidade.
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FIGURA 4.7.56 — Comparacao das concentracdes debbBaas por ICP OES

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS emgmdg curva de calibracao
construida com as placas de PEAD.
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FIGURA 4.7.57 — Comparacéo das concentractes debGdas por ICP OES
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FIGURA 4.7.60 — Comparacao das concentracOes debBadas por ICP OES
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FIGURA 4.7.61 — Comparacao das concentractes deb@dbs por ICP OES
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FIGURA 4.7.63 — Comparacéo das concentracoes debtthas por ICP OES
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Independentemente dos resultados obtidos por IC8, @nbém

foi feito o teste de migracdo dos elementos patast@s amostras. Os valores
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encontrados foram, entdo, comparados com os vastabelecidos na Norma
Técnica NM 300-3:2002 e EN 71-3:2002. Essas normas versam sobre a
Seguranca de Brinquedos (Parte 3: Migracao de scetementos), indicando
gue a migracao de elementos em materiais de bdogugio podera exceder os
valores apresentados na TABELA 1.4.1. Deve-se ltassgue 0s elementos
mencionados nesta norma poderiam estar presente®maantracdes maiores
nas amostras, ao se considerar os teores tot@ignmaosicao destes materiais.
Para os brinquedos avaliados isso nao ocorreu, gmde ser observado na
TABELA 4.7.2. Esse fato ocorreria porque os limiggsesentados na TABELA
1.4.1 representam apenas a quantidade extraidaleloentos sob condi¢cdes
que simulam a permanéncia do material em contatoaacidos gastricos por
um periodo de tempo apds a ingestdo. Portantos essgeriais podem
representar um risco consideravel aos seres viwasde forem estabelecidas
normas relacionadas ndo s6 com a migracdo destesetros elementos, mas
com as suas composi¢coes totais nos materiais aglilz nos processos de
fabricacéo dos brinquedos.

Observa-se (TABELA 4.7.2) que, para Ba e Cd os realo
determinados nao excederam os limites estipuladts @orma, apesar de os
teores totais de Cd serem relativamente altosgcandio baixa lixiviacdo deste
elemento nos brinquedos analisados. Para Cr, sengeaimostra 9 (Pecinha
amarela) excedeu o valor recomendado. Para Plalo®s das amostras 9, 10,
40 e 41 (Pecinha amarela, Pecinha vermelha, Carre &arro 9,
respectivamente) ficaram acima dos valores recoauwsd Apesar de Cd, Cr e
Pb serem encontrados em algumas amostras com svatdees relativamente
altos, poucas amostras excederam 0s valores danmwstestes de lixiviagao.
Neste caso, a analise direta por LIBS pode seizadé para selecionar os
brinquedos que seriam enviados para o teste dealdo, evitando-se assim,

testes desnecessarios.
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TABELA 4.7.2 - Concentracdes de Ba, Cd, Cr e Phlintsados de brinquedos obtidas por ICP OES.

Amostra Ba(mgkd Cd(mgkd) Cr(mgkg) Pb(mgkgd)
Carro 1 8,44 £ 0,13 <0,25 <1,0 31+4
Carro 2 56+0,3 1,6+0,4 <1,0 39+2
Onibus verde <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Submarino (parte verde) 110+6 <0,25,0 <1,0 <5,0
Submarino (parte amarela) <0,4 <0,25,0 <1,0 <5,0
Carro 3 1,44 £ 0,09 <0,25,0 <1,0 31+5
Carroceria amarela <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Carroceria vermelha 42+0,4 2,8+0,2 <1,0 <5,0
Pecinha amarela 20,2+0,4 <0,25,0 141,8 +0,8 765 £ 5
Pecinha vermelha 63,7+1,1 <0,25 51,7+1,2 383 +13
Carro 4 12,1+0,2 3,1+0,2 <1,0 25+3
Carro 5 1,9+0,3 <0,25 <1,0 26+2
Onibus amarelo <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Onibus vermelho 245 +0,6 <0,25 <1,0 <5,0
Boliche azul <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Boliche azul escuro <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Boliche verde 3,1+0,3 <0,25 <1,0 <5,0
Boliche vermelho 35+0,2 <0,25 <1,0 <5,0
Carro 6 <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Jogo cha vermelho 54,4 +£0,5 49+0,3 <1,0 <5,0
Jogo cha amarelo <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Porquinho 37,8+0,7 <0,25 <1,0 <5,0
Bolinha azul <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Onibus vermelho 2 29,7+1,5 <0,25 <1,0 13+2
Pecinha vermelha (1 bola) <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Pecinha amarela (1 bola) <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Pecinha vermelha (4 bolas) <0,4 <0,25 <1,0 24 +2
Pecinha amarela (4 bolas) <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Pecinha vermelha (sem bola) 15,4+0,5 <0,25 <1,0 <5,0
Pecinha amarela (sem bola) <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Encaixe vermelho 11,6 £ 0,5 <0,25 <1,0 419+1,6
Encaixe laranja <0,4 3,0+0,2 <1,0 <5,0
Encaixe amarelo 35,7+0,5 5,6 +0,3 <1,0 35+2
Encaixe azul <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Carro resgate bombeiros 21,7+0,6 <0,25 9,7+1,1 85+1
Carro 7 <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Expresso 1 (carroceria azul) 3,43 £ 0,07 <0,25 <1,0 <5,0
Telefone(parte vermelha) 1,8+0,3 <0,25 <1,0 16,2+ 4,0
Tambor <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Carro 8 71,7+2,.2 1,04 +0,2 32,1+1,4 1945+3,0
Carro 9 70,1 +1,15 <0,25 153+0,9 153,95+10,4
Basculante 19,3+0,3 <0,25 3,4+0,2 54,4 +5,6
Off Road 18,7 £ 0,24 <0,25 <1,0 <5,0
Carro bombeiros salméao 14,2+0,9 <0,25 3,6+0,3 46,9+5,0
Pick Up 8,3+0,4 1,6+0,4 <1,0 35,5+2,15
Expresso 2(carroceria vermelha) 78+0,5 <0,25 <1,0 51,6 £5,9
Fogéo vermelho <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Fogao azul <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Boneca verde <0,4 <0,25 <1,0 <5,0
Jogo de cozinha 7,03+£0,15 <0,25 <1,0 <5,0
Jogo de sala 70+3,1 <0,25 <1,0 <5,0
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Outro aspecto importante relaciona-se com a eninaascriminada
desses brinquedos no pais. Como ainda ndo existéegmslacdo especifica que
limite a entrada de brinquedos com altos teoregleimentos potencialmente
toxicos, torna-se importante uma avaliacdo, visargdopossibilidade de
contaminacao ambiental causada pelo descarte dessgsedos. O descarte
inadequado de brinquedos em lixo doméstico e/owatamos sanitarios pode
causar a contaminacao de solos e lencéis freatioms vez que esses elementos
podem sofrer processos de lixiviagdo ou mudancagstauturas dos polimeros
que aumentem a solubilidade dos contaminantes. Aliéso, muitas vezes 0s
residuos domésticos sao incinerados e, havendguedos com altos teores de
elementos téxicos, ha riscos de contaminacao dasédna por volatilizacdo dos

contaminantes.

4.8 - Classificacao de brinquedos

Para obter os modelos de classificacao, 51 amadgréasinquedos
foram selecionadas. As amostras foram analisadad.IBs e ICP OES. A
analise por ICP OES foi feita para se determinatoasentracfes totais de Cd,
Cr e Pb. A estratégia adotada para avaliar os medi classificacdo, que
visam diferenciar as amostras com niveis de coragiud maiores ou menores
que os recomendados pela ABNT NBR NM 36DeEN 71-3:2002, baseou-
se no pressuposto de que as amostras com altant@gé® devem ser
consideradas potencialmente toxicas e classificada® classe 2. Por outro
lado, amostras com teores de Cd, Cr e Pb abaixvaloses estabelecidos pela
norma foram classificadas como classe 1. A TABELA23l mostra a
concentracdo dos elementos potencialmente toxipdés a determinacdo por
ICP OES para cada brinquedo, bem como as class#adad. A primeira

amostra (CV — carro 1) por exemplo, apresentouaranacdes totais de Cr de
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214 mg kg e Pb de 1245 mg Kgindicando valores acima dos recomendados
pela Norma ABNT NBR NM 300-3 e EN 71-3:2002 (600er8g kg' para Cr e
Pb, respectivamente). Neste caso, esta amostral@saibhmetida ao teste de
lixiviacdo pode apresentar alta concentracdo de ©b. Por outro lado, esta
mesma amostra apresentou teor total de 36,7 fh@Hgindicando valor abaixo
do estipulado pela norma (75 mggnéo apresentando risco.

Para a classificacdo dos brinquedos com modelosiguiétricos,
utilizou-se o procedimento descrito no item 3.12led@onando-se regides
espectrais contendo as linhas Cd Il 214,441 nm, lIC@26,502 nm e
Cd | 228,802 nm (30 variaveis), Cr 1l 205,559 nnt, IC 266,602 nm,
Cr Il 284,324 nm, Cr Il 312,494 nm e Cr | 357,868 1§62 variaveis) e
Pb 1l 220,353 nm (23 variaveis), totalizando 115riaxgeis. Com o0s
comprimentos de onda selecionados, foi possiverahtiar os analitos e
intensidades de emissdo de fundo, com seletividgagectral adequada (sem
sobreposicao de sinais). Cabe observar que pammehte houve saturacéo do
sinal de emissdo para a linha Cr Il 284,324 nm ermasdamostras, mas o
espectro foi mantido para a construcdo dos modptms,a saturacao foi uma
indicac&o de alta concentragcao do analito.

O calculo da PCA foi realizado a fim de reduziromjanto original
de dados, permitindo uma visdo geral das amodPa®m este calculo foram
usadas as 51 amostras. Como ja foi mencionado,réfscas dosscores
permitem a identificacdo das amostras, verificasglexistem semelhancas, bem
como a identificacdo deutliers e clusters Os graficos déoadingspermitem a
identificacdo das variaveis que tém maior impoitrgara a disposicdo de
amostras nos graficos deores O melhor nUmero de componentes principais
para analisar o conjunto de dados baseou-se notetdbda variancia explicada
para as componentes. Os dados foram centrados dia eé3 componentes

principais foram escolhidas, uma vez que elas ex@m 97% da variancia.
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O grafico dosscores(FIGURA 4.8.1) mostra trés grupos distintos
de amostras. O primeiro (quadrados pretos) foi csbgp por amostras com
concentracOes totais de Cr e de Pb superioresiraiiesl estabelecidos pelas
normas. O segundo grupo (estrelas) foi composto gmoostras com altas
concentracdes de Pb e baixas concentracdes d® @reeiro grupo (circulos)
foi composto por amostras com baixas concentragées todos os elementos.
N&o foi possivel observar uma tendéncia para Cdddewa sua baixa
concentracdo (TABELA 3.12.1) e baixa intensidadéGURA 3.12.1a). Os
resultados mostrados no graficosterestambém foram usados para selecionar
0 conjunto de dados para classificacao e validagBomodelos. As amostras
que foram selecionadas sdo mostradas na TABELA.13.1Q gréafico de
loadings (FIGURA 4.8.2) mostra altos valores para Cr e Rb pmimeira
componente (PC1 - linha preta sélida). Neste casoamostras com valores
positivos para PC1 (grafico deores— FIGURA 4.8.1) tem altos sinais de Cr e

Pb e correspondem as altas concentracoes.
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FIGURA 4.8.1 — Grafico descores para primeira e segunda componentes
principais da PCA.
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Loadings

-0.454 . ' ,
: Cd : Cr - Pb
Sinais

FIGURA 4.8.2 - Grafico ddoading para primeira e segunda componentes
principais da PCA.

Os modelos propostos utilizando KNN, SIMCA e HQA-foram
utilizados apenas para classificar os brinquedogusas classes, abaixo e acima
dos limites estabelecidos da norma, considerando-sencentracao total dos
analitos determinada por ICP OES (TABELA 3.12.1ktas ferramentas
qguimiométricas foram escolhidas porque estdo baabelecidas, disponiveis
comercialmente em softwares utilizados para egpe tile estatistica e
investigacdes matematicas (Ex. Piro8ite sdo utilizadas com sucesso em
modelos de classificacdo. Para definir as clasee® ccontaminados ou né&o
contaminados, utilizando-se o modelo KNN, as amedtiram classificadas em
func&o da menor distancia euclidiana em relacdnadas classes. No SIMCA,
criou-se uma PCA que delimitou uma regido espacm@hstruindo-se caixas
multidimensionais. As amostras foram classificadasio pertencentes a uma
das classes previamente modeladas. No PLS-DA tartiérnada uma PCA,

obtendo-se as classes, e realizando-se a regiggsiioentre elas.
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Neste trabalho, modelos com diferentes faixas éspecforam
avaliados (TABELA 4.8.1). Para Cd, o modelo desifasmcao, usando KNN e
a linha mais intensa (Cd Il 214,441 nm), apresentomelhores resultados com
apenas um vizinho mais proximo (modelo a). As @m@es corretas
corresponderam a 93% das amostras (modelo a, TABE8BA) para o conjunto
de calibracdo e, no caso do conjunto de validat@d% das predicoes foram
corretas. O mesmo resultado foi obtido para o nmodelculado com todos os
comprimentos de onda selecionados para Cd (modelntbora os resultados
sejam semelhantes, pode-se assumir que o0 modelo ugae apenas o
comprimento de onda mais intenso é melhor, poisn@mor nimero de dados é
necessario. Além disso, outros modelos (c, d,rabém foram calculados com
base nas informacdes espectrais de outros elemanéss os resultados nao
foram satisfatorios.

Para Cr, os melhores resultados também foram abtidon o
modelo KNN. Neste caso, o modelo (a) baseado nal smis intenso
(Cr Il 284,324 nm, FIGURA 3.12.1b) e utilizando sawte um vizinho,
apresentou 100% de predicdes corretas para osntosjule calibracdo e
validacao de dados. Obteve-se 0 mesmo resultadoocomodelo KNN para o
conjunto que contém dados de comprimentos de omdRimensos de todos 0s
elementos (modelo e). No entanto, 0 modelo que egoprapenas a linha mais
intensa de Cr foi o mais simples e igualmente aalggyoor utilizar apenas um
vizinho (k = 1) para o calculo. Para fins de corapéo, o modelo baseado em
todas as linhas mais intensas de Cr (modelo b)seggoe de quatro vizinhos
(k = 4).

Para Pb, a classificacdo com o modelo KNN tambémesaptou os
melhores resultados. Neste caso, as linhas de &@mi&85,559, 228,802 e
220,353 nm proporcionaram as melhores predicoes, 3% na calibracédo e
100% na validacdo (modelo ¢, com 3 vizinhos). O elm@a), baseado na linha

mais intensa de emissao de Pb, também apresentgurésultados, com 93 e
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100% de predicdes corretas para calibracéo e calgaespectivamente, sendo
também uma boa opcéo.

Em geral, pode-se observar que, independentemeselithas
utilizadas nos modelos, os melhores resultadosnfatatidos quando KNN foi
utilizado. Isso pode ser atribuido as caractedastdos dados, pois ndo havia
uma separacao clara entre 0s mesmos.

KNN apresentou os melhores resultados de classificpor ser um
modelo deterministico, que sempre atribuira umadi@s classes as amostras,
ao contrario do SIMCA e PLS-DA, que sdo métododpabdisticos e requerem
gue as classes sejam bem separadas para atribaidetarminada classe a
amostra. Assim, o modelo KNN pode ser aplicado patassificar
satisfatoriamente amostras de brinquedos, propwooid modelos robustos
utilizando-se apenas a linha mais intensa do elentEninteresse.

Modelos lineares univariados também foram testaBasa isso,
correlacionaram-se as concentragcfes ou classes asmlinhas de
Cd 1 228,802 nm, Cr Il 205,559 nm e Pb Il 220,353 &m todos o0s casos, 0s
modelos apresentaram menor percentual de predicoaetas (60-91%),
comparativamente ao KNN.

Cabe ressaltar que as amostras MFA, MFV, PAM e B\Mthas
concentracdes nos testes de lixiviagao foram su@sriaos valores estipulados
nas normas, foram corretamente classificadas pebokelos apresentados neste

trabalho.
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TABELA 4.8.1 — Porcentagem de predi¢cdes corretas @d, Cr e Pb de acordo
com os diferentes modelos de classificacdo, basezldiferentes critérios para

uso das linhas de emisséo selecionadas. Cal:aglibre Val: validacéo

Elemento Modelo (@) (b) (c) (d) (e)
Cal VvVal Cal Vval Cal Vval Cal Val Cal Val

PLS-DA 88 100 90 100 80 91 93 91 90 100
Cd SIMCA 90 91 98 45 93 91 98 72 90 100
KNN 93 100 93 100 80 55 95 91 90 90

PLS-DA 75 91 80 91 70 82 70 91 78 091
Cr SIMCA 95 100 90 100 100 91 85 81 98 82
KNN 100 100 80 82 98 100 98 63 100 100

PLS-DA 70 73 - - 60 73 80 91 88 82
Pb SIMCA 83 55 - - 95 82 93 73 95 73
KNN 93 100 - - 95 100 90 91 93 91

(a) Modelos usando separadamente a linha mais intermsa pada elemento: Cd 1l 214,441 nm

(FIGURA 3.12.1a), Cr Il 284,324 nm (FIGURA 3.12.%Pb 11 220,353 nm, (FIGURA 3.12.1c).

(b) Modelos usando separadamente todas as linhasoseldes: Cd Il 214,441 nm; Cd 1l 226,502 nm e
Cd | 228,802 nm, (FIGURA 3.12.1a) e Cr Il 205,556;nCr Il 266,602 nm; Cr Il 284,326 nm;
Crll 312,494 nm e Cr |1 357,868 nm (FIGURA 3.12.1b)

(c) Modelos usando grupo de 3 linhas: Cd | 228,802 mAGWRA 3.12.1a); Cr Il 205,559 nm
(FIGURA 3.12.1b); Pb 11 220,353 nm (FIGURA 3.12.1c)

(d) Modelos usando grupo de 9 linhas (FIGURA 3.12.1§ IT 214,441 nm; Cd Il 226,502 nm ;
Cd | 228,802 nm; Cr Il 205,559 nm; Cr Il 266,602 ;n@r Il 284,326 nm; Cr Il 312,494 nm;
Cr 1 357,868 nm; Pb 11 220,353 nm.

(e) Modelos usando grupo de linhas mais intensas: @#4)441 nm; Cr 1l 284,326 nm; Pb 11 220,353 nm.
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5 - CONCLUSOES

Uma das caracteristicas da técnica LIBS € a cagdeide realizar
analises diretas, rapidas e com pouco ou nenhupag@ala amostra. Isso foi
comprovado com os experimentos realizados com msgjusados, em que 0
preparo das amostras € simples.

A intensidade dos sinais de emisséo obtidos paelensentos de
interesse nos experimentos realizados mostra 8@ &luma técnica que pode
ser utilizada para avaliacdo de elementos potenergk toxicos em brinquedos.

Pode-se inferir que para a avaliacao de Ba, Ca& B, pulsos de
laser de baixa energia ndo sdo recomendados, poisnsidade de emisséo é
baixa. Esse resultado foi comprovado tanto pelgsemxentos univariados
como pelos planejamentos fatorial completo e Daehleplanejamento fatorial
permitiu uma investigacdo simultinea das varidwpie podem afetar a
determinacao de Ba, Cd, Cr e Pb em brinquedos;anej@mento Doehlert
definiu parcialmente as melhores condicbes para sgpu@udesse realizar a
determinacao desses elementos.

As curvas analiticas de calibracdo construidagaritlo amostras
de brinquedos com teores conhecidos e com as platiagricas de PEAD ou
PP apresentaram boa correlacdo. Observou-se, masgraifias das crateras
obtidas por MEV, que a interacdo laser-polimeroouarde acordo com a
composicdo quimica do polimero, mostrando claraenarformacdo de bordas
em algumas amostras, predominantemente naquelgndorpolipropileno.

O efeito de matriz € um fator de grande importaecipue deve ser
considerado para construir as curvas analiticascaldbbracdo. Embora a
comparacao dos resultados obtidos por LIBS e ICB @Bham apresentado
valores discrepantes em algumas amostras, € plossiizi-los para avaliar

qualitativa e semi-quantitativamente a presencaeslesontaminantes nos
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brinquedos, uma vez que LIBS também indicou a pgessalos elementos
avaliados nas amostras.

Os testes de lixiviagdo mostraram que poucas aasostie
brinquedos excederam os valores estabelecidoshpeisa, apesar de Cd, Cr e
Pb serem encontrados em algumas amostras com sdlmias acima dos
valores estabelecidos pela norma. Desta formaalsardireta por LIBS pode
ser usada para selecionar os brinquedos que sev@des para o teste de
lixiviacdo, evitando-se analises desnecessarias.

A avaliacao dos modelos de classificacdo demonstniidade de
LIBS para este tipo de estudo e mostrou, tambémSiMCA, KNN e PLS-DA
sao ferramentas quimiométricas apropriadas pafasaificacdo de brinquedos
contaminados por Cd, Cr e Pb. KNN apresentou odored resultados e
também pode ser utilizado para uma rapida ideafifio de ndo-conformidades

na comercializacao de brinquedos.
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