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RESUMO

Os POPs séo substancias quimicas organicas sintéticas e apresentam caracteristicas
fisicas e quimicas, tais como: semivolatiliddade, persisiténcia, bioacumulacdo e
toxicidade, diferenciando em si de outras substancias quimicas, 0 objetivo deste
trabalho foi avaliar a presenca de poluentes organicos persistentes (POPS) em artigos
infantis e seu impacto na saude humana na Regido Metropolitana de Sorocaba, Séao
Paulo — SP, foram coletadas 120 amostras de artigos infantis, tais como: bico de
chupeta usado, bico de mamadeiras usados, bico de copinho usado, copo de
mamadeira usado, disco de chupeta usado, mordedor usado, espuma de bebé
conforto, tecido de bebé conforto, e apds foram realizadas extracbes com
diclorometano para as quantificacées de PBDEs. (BDE-28, -47, -99, -100, -153, -154,
-183 e -209) por cromatografia gasosa e deteccdo por espectrometria de massas
(CG/MS). Os resultados mostraram a presenca de PBDEs em 4,16% (n=5), que
excederam o Limite de Maximo de Concentracdo de Poluentes Organicos
Persistentes (LPCL) maiores de 500 mg Kg*' de PBDEs. O BDE-99 foi o mais
abundante e o0 BDE-153 em menor concentracdo. Os POPs sdo muitos toxicos aos
seres humanos, podendo desencadear efeitos nocivos agudos ou cronicos, sendo que
0 maior risco de exposicao a fontes de contaminacéo é com lactentes com idade entre
3 e 18 meses, devido diferenciacbes no seu peso corporal e capacidade de
metabolismo celular. Das 14 amostras analisadas de bico de chupeta usado e 15
amostras de bico de mamadeira usado, utrapassaram o limite maximo permitido de
ingestao diaria de BDE-209 (0,007 mg/Kg), predominando a faixa etaria de 03-06
meses, respectivamente a faixa etaria 6-12 meses, faixa etaria de 12-24 meses e a
faixa etaria de 24-36 meses.

Palavras-chave: éteres de difenil polibromados; poluentes organicos persistentes;
materiais plasticos; salde da crianga; riscos a saude humana.



ABSTRACT

POPs are synthetic organic chemical substances and have physical and chemical
characteristics, such as: semi-volatility, persistence, bioaccumulation and toxicity,
differentiating themselves from other chemical substances. The objective of this work
was to evaluate the presence of persistent organic pollutants (POPS) in articles
children and their impact on human health in the Metropolitan Region of Sorocaba,
Séo Paulo — SP, 120 samples of children's items were collected, such as: used pacifier
nipples, used baby bottle nipples, used baby cup nipples, used baby bottle cups, disc
of used pacifiers, used teethers, baby comfort foam, baby comfort tissue, and then
extractions were carried out with dichloromethane to quantify PBDEs. (BDE-28, -47, -
99, -100, -153, -154, -183 and -209) by gas chromatography and mass spectrometry
(GC/MS) detection. The results showed the presence of PBDEs in 4.16% (n=5), which
exceeded the Maximum Persistent Organic Pollutant Concentration Limit (LPCL)
greater than 500 mg Kg-1 of PBDEs. BDE-99 was the most abundant and BDE-153
was in the lowest concentration. POPs are very toxic to humans and can trigger acute
or chronic harmful effects, with the greatest risk of exposure to sources of
contamination being in infants aged between 3 and 18 months, due to differences in
their body weight and cellular metabolism capacity. . Of the 14 samples analyzed from
used pacifier nipples and 15 samples from used bottle nipples, they exceeded the
maximum permitted daily intake limit of BDE-209 (0.007 mg/kg), with a predominance
of the age group of 03-06 months, respectively the age group 6-12 months, 12-24
months age group and 24-36 months age group.

Keywords: polybrominated diphenyl ethers; persistent organic pollutants; plastic
materials; child health; risks to human health.
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1 INTRODUCAO

Existem diferentes tipos de poluentes, classificados de acordo com a sua
composicao ou origem, porém existem também os poluentes com o efeito nocivo ao
meio ambiente e a saude humana, que popularmente sdo denominados de poluentes
organicos persistentes (POPs) (Annunciacgao et al., 2018).

Os POPs sdo substancias quimicas organicas sintéticas e apresentam
caracteristicas fisicas e quimicas, tais como: semivolatiliddade, persisiténcia,
bioacumulacdo e toxicidade, diferenciando em si de outras substancias quimicas
congéneres (Annunciagao et al., 2018).

Eteres difenilicos polibromados ou como a sigla em inglés, Polybrominated
diphenyl ether (PBDE), sdo substancias organicas halogenadas cuja estrutura
apresenta um atomo de oxigénio de uma funcéo éter ligado a dois grupos fenil. Por
apresentar 10 posicoes livres em dois anéis aromaticos para serem ocupados por 1 a
10 a&tomos de bromo, essa variacdo a quantidade de bromos, bem como a posicéo
dos anéis faz com que seja possiveis a formacao de 209 congéneres (Annunciacao
et al., 2018). Sendo apenas alguns estaveis e comercialmente relevantes; para a
identificacdo deles é utilizado o sistema desenvolvido por Ballschmiter e Zel (1980),
que segue as regras da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) para
caracterizacao de substituintes em anéis bifenilicos.

Essas substancias agem como inibidor do processo de combustéo e reduzindo
riscos e danos provocados por incéndios, nesse contexto, os retardantes de chamas
tém sido amplamente utilizados desde a década de 1960, em virtude de seu baixo
custo e elevada eficiéncia. No Brasil sdo detectados niveis residuais de PBDEs
mesmo nunca utilizados, devido a importagdo de produtos contaminado e auséncia
de legislagc&o nacional (Alaee et al., 2003; Papachlimitzou et al., 2012).

Os PBDE’s por serem aditivos misturados aos materiais e nao ligados
guimicamente a acao do tempo, faz com que sejam liberados contaminando a poeira
acumulada sobre objetos e o material particulado atmosférico. De acordo com Paliya
et al., (2022), a principal fonte de PDBE’s em estacdes de tratamento de esgoto
provém de poeiras residenciais internas.

Em funcéo dessa caracteristica de acumulagéo em poeiras, estudos realizados
em ambientes internos (indoor) e externos (outdoor), indicaram que a liberacao ocorre

devido a uma mistura polimérica que enriquece a poeira que se acumula na superficie
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de objetos, sendo continuamente depositados e ressuspendidos (Annunciacéo et al.,
2018). O material particulado confinado foi estudado durante 2 anos por (Harrad et al.,

2023), em Birmimghan na Inglaterra. As pesquisas concluiram que maiores as
concentragdes meédias no interior de veiculos (709 pgm's), seguido de escritérios (166
pgm'g), pequenos espagos publicos (112 pgm‘s) e residéncias (52 pgm's). Dentro deste

contexto residencial obtiveram resultados de até 92 pgm_3 de PBDE totais (10

congéneres) e ainda, observaram concentracdes de creches e escritérios observaram

niveis significativamente mais elevados de até 4700 e 1200 pgm'g, respectivamente.

Os autores indicam avangos nos estudos para reducao e destruicdo dos PBDEs
em estacoes de tratamento (Deng et al., 2015; Paliya et al., 2022), entretanto, ainda
sdo pontuados diversos e grandes desafios nas etapas, sejam em limitacbes em
relacdo a custos, metodologias disponiveis, aplicacdo das mesmas, gasto energeético,
baixas taxas de remoc¢ao em condi¢des outdoor, bem como dificuldades em aplicacao
de condi¢cbes Otimas de escala real e exigéncias de tecnologias para a destruicéo
destes composto quando separados ou transferidos da porcao liquida para a solida
(Espana; Mallavarapu; Naidu, 2015).

Estudos indicaram que mesmo apoés o tratamento nas ETEs (Deng et al., 2007;
Paliya et al., 2022) evidenciaram a permanéncia de 52% a 80% dos congéneres no
efluente final e ndo obstante, a reciclagem agricola de logo de esgoto promove a
contaminacao de solos agricultaveis detectando cinco dos 11 PBDE selecionados no
estudo sob concentragéo total de 17600 pg kg (Gaylor et al., 2014). Apesar de todos
os esfor¢os cientificos para fechar o ciclo destes compostos, nos dias atuais ja existem
publicacdes que detectaram a presenca de PBDE’s em seres humanos. Desde
amostras de sangue em corddo umbilical contendo essas substancias, até mesmo
amostra de leite materno (Kim et al., 2011; Lee et al., 2013).

A ocorréncia de PBDE’s, sua persisténcia ambiental e até mesmo sua
toxicidade (Lee et al., 2013; Zhang et al., 2020), tornam essas substancias de extrema
relevancia e alta prioridade nos estudos cientificos. Apesar das vias de entrada e
exposicao em criangas destas substancias ja terem sido identificadas via leite materno
(Fromme et al., 2022), alimentos infantis (Jeong et al., 2014) e artigos infantis; entre
outros; o presente estudo, tem como hipGtese que a exposi¢do extra a itens, podem
introduzir ainda mais essas substancias em criangas. Portanto, esses itens devem ser

analisados rigorosamente para entdo, propor uma solucao legal e técnica que empeca
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a utilizacdo dessas substancias em materiais diversos e evite a contaminacao ja na
primeira infancia.

Assim sendo, o presente trabalho permitira a obtencao de conhecimento sobre
a presenca de POPs em diferentes tipos de residuos em artigos infantis, e o quanto
esses materiais podem representar risco de exposicéo a saude humana, contribuindo
para definicdo de politicas publicas visando a regulacdo e o controle adequado de

fontes poluidoras PBDEsS em artigos infantis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Avaliar a presenca de poluentes organicos persistentes (POPS) em artigos infantis

e seu impacto na saude humana.

2.2 Objetivos especificos

e Identificar e quantificar a presenca de PBDEs em artigos infantis utilizando a
técnica de Cromatografia Gasosa por deteccdo com Espectrometria de Massas
(CG/MS).

e Avaliar a presenca e risco de exposi¢do a saude humana dos retardantes de chama
bromados (BRF) presentes em residuos poliméricos de artigos infantis, tais como
chupetas, mamadeiras, copo de mamadeira, espuma de bebé conforto e tecido de bebé

conforto.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Poluentes organicos persistentes

Os Poluentes Organicos Persistentes sdo muitos toxicos aos seres humanos,
podendo desencadear efeitos nocivos agudos ou crénicos, por terem um grau de
lipossolubidade que acumulam em tecidos de gordura, como leite materno, figado e
sémen e ultrapassar a barreira placentéaria prejudicando inicialmente o feto (Ferronato,
2016).

Os Poluentes Organicos Persistentes foram detectados inicialmente a partir da
década dos anos 1960, por meio do estudo de Dicloro Difenil Tricloroetano (DDT)
utilizado na segunda guerra mundial para combate a malaria, sdo assim denominados
devido ao tempo que permanecem no meio ambiente. Estes abrangem um grupo de
compostos organicos, possuindo caracteristicas como: (1) persisténcia; (2)
transportados por longas distancias; (3) capacidade de bioacumulacdo; e (4)
toxicidade para organismos vivos, incluindo os seres humanos (Passos, 2009).

As concentragdes de POPs nos organismos decresce na seguinte ordem: (1)
aguaticos, (2) humanos, (3) animais terrestres, (4) plantas terrestres. Sendo a maior
parte lipofilica, ndo biodegradavel resultando em sua atividade residual em
bioacumulacdo e biomagnificacdo, e devido ao seu alto espectro de toxicidade a
maioria deles sdo carcinogénico, mutagénico, disruptor enddcrino, neurotéxico e
causam problemas de reproducéo (Ferronato, 2016).

Os POPs tém um grau de lipossolubilidade, o que significa que possuem
afinidade por tecidos gordurosos. Essas substancias tém a capacidade de
bioacumular nos tecidos adiposos do corpo humano, devido a lipossolubilidade e a
bioacumulagao, e podem ser encontrados em altas concentragdes em tecidos como o
leite materno, o sémen e o figado e ultrapassar a barreira placentaria (Ferronato,
2016).

Além disso, algumas classes de POPs, como as substancias per-e
polifluoroalquilicas (PFAS) e os retardantes de chama bromados (BFRs), séo
lipofilicos e hidrofdbicos, tendo entéo o potencial de se bioconcentrar e biomagnificar
ao longo da cadeia alimentar (Houdeet et al., 2011) pode causar exposicao crbnica e,

finalmente, de exercer efeitos tOxicos aos seres vivos. Assim, devido sua persisténcia
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e impactos ao ambiente, bem como a possibilidade de serem distribuidos e facilmente
transferidos aos diferentes compartimentos, contaminando aguas subterraneas,
superficiais e solo, PFAS e BFRs tém sido classificados na Convencao de Estocolmo
como Poluentes Orgéanicos Persistentes (Mach; Strakové, 2020).

Em 1972, em Estocolmo na Suécia, ocorreu a primeira conferéncia global
voltada para o meio ambiente, conhecida mundialmente como Conferéncia de
Estocolmo, um marco historico politico e decisivo para o surgimento de politicas de
gerenciamento ambiental. Para a criacdo da Conferéncia de Estocolmo, foram quatro
fatores que motivaram a decisdo em criar propostas de prote¢cdo ao meio ambiente,
tais como: mudancas climaticas e qualidade da agua, catastrofes ambientais,
crescimento econdmico acelerado e por final acumulagdo de metais pesados,
pesticidas e chuvas acidas (Passos, 2009).

Contudo, a Conferéncia de Estocolmo, fez por necessario o reconhecimento
pelos estados da existéncia dos problemas e a sensibilidade de plano de acéo voltada
ao meio ambiente. Desde entdo a preocupacdo a instabilidade ambiental passou a
interagir em politicas publicas voltada para a melhoria da qualidade da vida humana
(Passos, 2009).

As criancgas sao consideradas particularmente vulneraveis aos efeitos adversos
dos contaminantes a saude, devido a uma combinacdo de fatores, incluindo suas
tendéncias comportamentais e caracteristicas fisioldgicas em desenvolvimento,
resultando em maior absorcédo, retencdo e acumulacdo de POPs (Landrigan;
Goldman, 2011).

3.2 Retardantes de chama bromados

O processo de combustdo é uma reagdo quimica que ocorre a oxidagado
completa ou incompleta por agcdo de uma substancia que produz energia e uma
substancia oxidante denominada comburente liberando energia térmica, portanto para
impedir ou extinguir um processo e combustéo é a utilizagdo de retardante de chamas,
controlando as chamas por a¢gfes quimicas (Trombini, 2004).

Assim, os romanos (200 a.C.) e egipcios (450 a.C.) utilizavam o aluminio para
diminuir a inflamabilidade na utilizacdo da madeira, sendo que 0os romanos tambéem

agregavam o vinagre como retardante de chamas (Alaee et al., 2003).
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A industrializacéo foi um dos eventos mais importantes na histéria da economia
moderna, proporcionando uma extensa producdo de materiais poliméricos
inflamaveis, e consequentemente a busca por compostos retardantes de chama foi
tomando dimensé&o por apresentar estabilidade térmica (Harrad, 2006).

Certos compostos podem retardar a propagacdo das chamas por meio de
acOes fisicas ou quimicas, conhecidos como retardantes de chamas. No caso das
acOes fisicas, os retardantes de chamas podem atuar pormeio do resfriamento, onde
esses compostos liberam particulas de agua quando expostos ao calor (Trombini,
2004). Nas ac¢des quimicas, os retardantes de chamas podem reagir com o calor e 0
ar, produzindo gases incombustiveis que tem o efeito de reduzir o suprimento de
oxigénio disponivel para a combustédo (Kramer; Barnet; Cummings, 2022).

Os brinquedos infantis sdo as principais fontes de contaminantes de retardantes
de chamas (RF) devido ao seu frequente comportamento de brincar com a méao na
boca, levando a uma maior taxa de exposicao oral (Wu et al., 2019).

Assim, morder brinquedos e outros itens de plastico provavelmente também
contribui para a exposicdo a FR especificamente, porque os bebés expressam uma
propensdo maior a morder objetos do que criancas de idades mais avancadas, e
podem estar em contato diretamente com poeiras e produtos quimicos presentes nos
brinquedos (Xue et al., 2007; EPA, 2011).

Os retardadores de chama bromados (BFRs), também conhecidos como
bromados de chama, sdo uma classe de compostos organobromados de acgao
lipofilica, persistentes que se bioacumulam e sdo toéxicos em tecidos vivos, podendo
desenvolver distlrbios neurolégico, disfungcdes endocrinas, danos ao sistema
reprodutivo e desregulagéo hormonal (Palya et al., 2022).

Atualmente mais de 75 compostos de BFRs séo utilizados em industrias, por
possuir baixo custo, alta estabilidade e um controle na propagacdo das chamas
(Pieroni; Leonel; Fillmann, 2017). Os BFRs mais comumente usados sdo os éteres
difenilicos  poliboromados (PBDEs), hexabromociclododecano (HBCD) e
tetrabromobisfenol A (TBBPA) (Covaci et al., 2011), existe também os aditivos que
sdo as bifenilas polibromadas (PBBs) e os éteres polibromados (PBDES) que sdo
misturados nos polimeros. No entanto, ao longo do tempo e sob a influéncia de fatores
como luz e calor, os aditivos podem se desprender dos materiais e permanecer no

meio ambiente (Pieroni; Leonel; Fillmann, 2017).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412015301021#bb0035

21

Os NBFRs podem provocar neurotoxicidade e distirbios reprodutivos
semelhantes aos PBDEs (Chen et al., 2021), SCCPs e MCCPs podem induzir
insuficiéncia renal, hepatotoxicidade e efeitos de desregulacdo enddcrina e metabdlica
(Ren, 2019).

3.2.1 Eteres de difenilas polibromados (PBDESs)

Os eéteres de difenilas polibromados (PBDEs) sdo compostos organicos
halogenados que foram utilizados como retardantes de chamas em atividades
comerciais, devido ao modo como séo ligados as suas matrizes, esses compostos
podem ser liberados no ambiente ao longo do tempo (Darnerud et al., 2015). Contém
10 &tomos de hidrogénio em sua estrutura com o total de 209 possiveis congéneres
(Zhang et al., 2020), conforme mostrado na Figura 1.

Os PBDEs se distribuem em trés estruturas: (1) penta-BDE (BDE-47 e -99). (2)
octa-BDE consiste em uma mistura de hexa-para nona-BDEs. (3) deca-BDE (BDE-
209) que compreende em 98% (Miller et al., 2015). O uso da formulacéo penta- BDE
foi banido em muitos paises em todo o mundo desde 2004, mas a formulagcédo deca

continuou a ser usada até 2013 (Darnerud et al., 2015).

Figura 1- Estrutura geral dos PBDEs.

O

B rX B ry

Fonte: Pieroni, Leonel e Fillmann (2017).

Os PBDEs mais pesquisados atualmente voltado ao interesse ambiental séo:
sao: BDE-47, -77, -99, -100, -128 -153, -154, -183 e -209, junto com o 13C12-BDE-
100 e 13C12-BDE-209 (Drage et al., 2018).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1018364723000848#b0035
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1018364723000848#bib136
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1018364723000848#b0035
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4 METODOLOGIA

A pesquisa foi desenvolvida na Universidade Estadual Paulista “ Julio de
Mesquita Filho”, na cidade de Sorocaba interior de Sdo Paulo no Brasil, em parceria

com moradores residentes da cidade e recicladores autbnomos.

4.1 Amostragem

As amostras de materiais poliméricos sintéticos em residuos de artigos infantis
foram coletadas de recicladores autbnomos e residencias, no periodo de outubro de
2022 a setembro de 2023.

A Figura 2, mostra um flyer de divulgacdo sobre a doacao de artigos infantis
para a pesquisa. Em visita nos centros de reciclagem, foi apresentado o projeto na
integra aos recicladores autbnomos a qual aderiram voluntariamente a participar
coletando, separando e acondicionamento os artigos infantis, conforme mosta a

Figura 3.

Figura 2 — Flyer de divulgacao da pesquisa

CIONCIAS Eg =

ambicntais

Contribua com
NOSSA pesqguisa...

Estamos realizando um estudo cientifico sobre componentes
guimicos que podem ser liberados em artigos infantis, os quais
sado prejudiciais para a salide das criancgas.

Precisamos de doacoes de
artigos “USADOS” como:
chupetas, mamadeiras,
mordedores, estofados de bebé
conforto, colchoes e
trocadores

PARA MAIS INFORMAGCOES E COLETAS
\ LIGUE PARA JULIANA FERNANDES (
\ 16 99724-2259 (WHATSAPP) ‘

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 3 - Local de coleta das amostras

"4

Fonte: Autoria prépria.

As amostras (Figura 4) e (Figura 5) foram enviadas ao laboratério de Quimica
Ambiental e Andlise de Contaminantes do Instituto de Ciéncia e Tecnologia UNESP —
Campus de Sorocaba, feita higienizacdo com agua, e posteriormente a secagem em ar
ambiente por aproximadamente 3 horas em bancada higienizada com alcool etilico
70%.

Figura 4 — Amostra de chupetas para analise

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 5- Amostra de mamadeiras para analise.

- ,‘ ol E s 3 ] £
Fonte: Autoria pr

Opria.

As amostras foram cortadas em partes de aproximadamente 3 cm com uma
tesoura em aco inox (Figura 6), rotuladas e armazenadas em sacos plasticos (Figura
7) com lacre e armazenadas no armario do laboratério em temperatura ambiente até
as etapas de extracdo e quantificagdo dos PBDEs.

Figura 6 — Corte de fragmentos de materiais poliméricos de residuos de artigos

infantis
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Figura 7 — Armazenamento das amostras de artigos infantis

Fonte: Autoria prépria, 2022.

As informacbes dos materiais poliméricos estudados e a quantidade estéo

descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Classes e subclasses de materiais poliméricos de residuos de artigos
infantis amostrados

Quantidade de

Classe Subclasses amostras
Bico de mamadeira usado 31
Copo de mamadeira usado 23
Bico de chupeta usado 35
Disco de chupeta usado 20
Artigos infantis Mordedor usado 08
Bico de copinho usado 01
Espuma de bebé conforto 01
Tecido de bebé conforto 01
Total 120

Fonte: Autoria propria.
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4.2 Produtos quimicos e padrdes

De maneira geral, os padrdes nativos analisados de PBDEs foram BDEs -28,
47, 99, 100, 153, 154, 183 com uma concentracao de 50 ug mL"1 em tolueno e BDE-
209 a 25 ug mL™L em nonano. Os padrdes internos foram 3,3',4,4'-tetrabromodifenil

éter (BDE-77), 2,2',3,3'4,4'-Hexabromobifenil éter (BDE-128) a 50 g mL"1 em nonano
e decabromo [13C12] difenil éter (MBDE-209) a 25 pg mL-1 em tolueno e um padréo
de recuperacao (2,2',4,4',6-Pentabromo [13C12] difenil éter (MBDE-100) a 50 nonano.

4. 3 Extracao e limpeza de amostras

Figura 8 — Processo de extragao dos PBDEs das amostras

Amostras

50 pL tubo + 10 pL padréo interno
BDE 77 e 128 (1ng/uL) + 30 uL MBDE-
209 (5ng/L)

7 Transferidoem vials + 10 L L toluenoe 1 min
Freezer+ GCIMS MEDE00 Ing/pL) H Vorex

Evaporagdo ~30°Cem N,

Fonte: Autoria propria.
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O processo de extracao e limpeza foram adaptados de Abdallah et al., 2017.
Conforme a (Figura 8), as amostras foram cortadas com uma tesoura de cortar metal
e higienizada com hexano (em cada corte) para a descontamina¢cdo das amostras,
foram preparadas aliquotas de amostras de 100 -110 mg, com fragmentos menores
de 1 cm? aumentando a area de contato e facilitando no processo de diluicdo. Em
seguida, foram pesadas com precisdo (aproximadamente 10 mg) em um tubo de 15
mL e colocados 5 mL de DCM. Foram feitos processos de rotacao dos fluidos no vortex
(Figura 8) durante 2 minutos por 3 vezes, e 3 minutos de sonificagcéo por 3 vezes cada.
Apoés a diluicdo, uma aliguota de 50 pL € transferida em um tubo de 5 mL e
adicionados 10 pL do padrao interno BDE-77 e BDE-128 em uma concentragao de 1
ng/uL e 20 pL de 13C12-BDE-209. Em seguida foi realizado o processo de evaporacao
com um fluxo de nitrogenio em uma temperatura ambiente de aproximadamente 30 °C.
Foram adicionados 200 L de Tolueno nas amostras e agitadas em vortex por 30 segundos,
certificando nenhuma aderéncia do material nas paredes do tubo. Foi entdo transferido o
contetido em insertos de 300 pL dentro de um frasco ambar e adicionado 10 pL do 13Ci2-
BDE-100 como o padréo de recuperacao. Por final, os frascos foram mantidos no freezer

em temperatura de - 20°C por 7 horas até as analises por GC-MS.
4.4. Analise instrumental

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS) € uma
técnica analitica que une a separacdo de compostos organicos volateis e semivolateis
a identificacdo e quantificacdo dessas substancias Essa abordagem permite uma
analise abrangente, tanto qualitativa quanto quantitativa, de uma ampla gama de
compostos. (Wittmann, 2007).

A andlise GC-EI-MS foi realizada ap0s 72 horas da extracdo em um GC Agilent
7890A equipado com um espectrometro de massa quadrupolo 5975C (MSD inerte
com detector HEDEM de eixo triplo). A coluna utilizada foi uma DB-5MS com 15 m
(comprimento) x 0,25 mm (I1.D.) x 0,25 m (filme) (J&W Scientific, EUA). O programa
do forno foi ajustado em 80 °C por 2 minutos, a 170 °C por 5,5 minutos a 20 °C/min e
a 320 °C por 10 minutos a 25 °C/min, totalizando uma corrida de 28 minutos. O Hélio

(pureza 99.999%) foi empregado como gas de arraste com fluxo constante de 1,8 mL

min"L. Os padrdes foram injetados (1 uL) no sistema CG em modo splitless, com um
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tempo splitless de 1,5 min. O injetor, o quadrupolo e a linha de transferéncia foram
ajustados em 320, 300 e 300 °C, respectivamente. O modo de ionizacao eletrénica
(El) foi ajustado em 70 eV. Na aquisi¢éo dos dados, foi empregado o método Selected
lon Monitoring (SIM), programado no tempo. Esse método envolve o monitoramento

de dois fragmentos de ions mais intensos ou seletivos para cada composto.

4.4.1 A Selecéo de ions

Na analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-MS), para determinar o tempo de retencdo, a fragmentacdo da molécula
(espectro de massas) e 0s ions mais abundantes, uma solu¢éo padrao foi preparada
com uma concentracdo de 5 ng/uL. Os ions foram comparados com analises e
padrdes individuais. E possivel que alguns ions apresentem maior abundancia do que
0 proposto. fons com apresentacées de tamanho m/z (razdo massa/carga) menor que
200 unidades foram descartados devido contamina¢des ou a geracao de subprodutos
durante o processo de analise, especialmente na presenca de oxigénio, agua ou
nitrogénio.

Desta forma, o tempo de retencdo (RT), numero CAS (Chemical Abstracts

Service) e os ions que foram analisados sao encontrados na Tabela 2.

Tabela 2 — Tempo de retencao (RT), numero CAS e ions analisados

Compostos RT CAS fons selecionados
BDE-28 14,369 41318-75-6 407,8 407,8
BDE-47 15,593 5436-43-1 485,7 483,7
BDE-77 16,031 93703-48-1 485,7 483,7

BDE-100 16,314 189084-64-8 563,7 561,6
MBDE-100 16,33 678997-41-6 575,7 578
BDE-99 16,553 60348-60-9 403,8 403,8
BDE-154 17,074 207122-15-4 483,7 485,7
BDE-153 17,357 68631-49-2 483,7 485,7
BDE-128 18,045 182677-28-7 483,7 485,7
BDE183 18,062 207122-16-5 561,7 563,6

Fonte: Elaborado pela autora, utilizando dados de Harvey (2021).
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4.5 Controle de qualidade

As amostras foram processadas por meio de procedimentos previamente

validados (Drage et al., 2018). Uma curva de calibracao foi preparada com cinco niveis

de concentracéo, de 20 a 1000 pg pL_l, e para BDE-209 que foi de 750 a 2500 pg pL_l.
Os limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram estimados com base em
uma relacdo sinal-ruido (S/N) de 3:1 e 10:1, respectivamente. Um branco de reagente
consistindo de uma analise onde a amostra € omitida foi analisado a cada 10
amostras. Os resultados foram corrigidos para residuos em branco, e os padrbes
internos do rétulo foram usados para quantificacao.

4.6 Analise dos resultados

Andlise dos resultados foi realizada através de analise estatistica
exploratoria e multivaridvel (Legendre; Legendre, 1998), utilizando softwares,
como RStudio Past3.0 (Hammer; Harper; Ryan, 2001). Ainda, foi realizada uma
estimativa de ingestao diaria (EDloral, ng/kg de peso corporal/dia) dos BDESs por

via oral, também a estimativa de ingestdo diaria via contato dérmico.

4.7 Exposicdo humana e efeitos a saude
4.7.1 Exposic¢ao via ingestao oral

A estimativa de ingestdo diaria (EDlora, Ng/kg de peso corporal/dia) de

PBDEs por via oral foi determinada como:

Cx M

(1)

Onde C (ng/g) é a concentracdo de POPs no residuo plastico, M (g/dia) &
a massa de ingestao de plastico por dia, que por padrao é 0,71g (5g/semana);
(WIT; BIGAUD, 2019), e BW (kg) € o peso corporal medio de classes etarias

infantis segundo o IBGE.



30

4.7.2 Exposicao via absorcao dérmica

A estimativa de ingestdo diaria via contato dérmico (EDlderma, Ng/kg de

peso corporal/dia) foi determinado de acordo com a equacéao:

X X [EF X FA
EDIdermal C: i

(2)

Onde PSA (cm2/dia) € a superficie da palma exposta via dérmica ao
residuo, IEF representa o niumero de horas por dia para o qual ocorre o contato
dérmico, e FA é a fracdo absorvida (FA). O ultimo é baseado em dados medidos
para a absorgdo dérmica de PBDEs e HBCDD de tecidos em um contato de 24
horas (Abdallah; Harrad, 2018) e dados medidos para 24 horas de contato com
solucbes de TBBP-A (Abdallah; Pawar; Harrad, 2015), € normalizado por um

periodo de 2 horas.
4.8 Descarte e tratamento de residuos

A Lein®12.305 de 2010, estabelece diretrizes relativas a gestéo integrada
e ao gerenciamento de residuos sélido, e mediante as Normas da Universidade
Estadual Julio de Mesquita que sdo estabelecidas na Politica Nacional de
Residuos Sdlidos, foram feitos o tratamento, segregacdo e destinacdo dos

residuos.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES PRELIMINARES

5.1 ConcentracOes de BDEs em residuos poliméricos de artigos infantis

A Tabela 3 mostra as concentra¢des de BDEs nos diferentes residuos poliméricos em artigos infantis.

Tabela 3 — Resultados nas concentracdes de BDEs (mg kg) em residuos poliméricos de artigos infantis.

31

Amostras Caracteristica BDE 28 BDE 47 BDE99 BDE 100 BDE 153 BDE 154 BDE 183 BDE 209 ;gté‘é
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (Mg/Kg)
Bico de mamadeira
1 usado 1,16 54,35 100,53 99,95 1,51 0,32 27,30 1,93 287,05
Bico de mamadeira
2 usado <LOQ 0,29 81,00 78,99 0,22 2,00 25,67 <LOQ 188,17
Bico de mamadeira
3 usado <LOQ <LOQ 82,70 81,42 <LOQ <LOQ 47,49 <LOQ 211,62
Bico de mamadeira
4 usado <LOQ <LOQ 22,35 22,35 <LOQ 0,46 41,67 11,88 98,70
Bico de mamadeira
5 usado 0,24 <LOQ 26,46 20,63 <LOQ <LOQ 20,16 25,27 92,76
Bico de mamadeira
6 usado <LOQ <LOQ 12,56 12,56 <LOQ 0,51 35,50 9,37 70,49
Bico de mamadeira
7 usado 0,29 <LOQ <LOQ 13,23 <LOQ <LOQ 21,39 39,69 74,60
8 Bico de mamadeira
usado 0,04 <LOQ <LOQ 3,68 <LOQ <LOQ 12,40 27,49 43,60
9 Bico de mamadeira 0,55 <LOQ <LOQ 14,26 <LOQ <LOQ 30,45 15,50 60,77
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11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24
25

usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Copo de mamadeira

usado
Copo de mamadeira
usado
Copo de mamadeira

0,34
2,79
1,37
2,38
1,59
1,94
0,92
1,55
1,76
0,29
0,87
1,66
1,56

1,46
1,81
2,00

<LOQ
<LOQ
<LOQ
60,79
59,83
174,67
57,32
158,56
205,64
<LOQ
198,26
0,24
0,90

0,02
<LOQ
0,05

<LOQ
0,64
93,39
87,06
0,27
110,95
6,17
101,60
117,50
93,48
123,69
88,05
611,23

3,78
0,96
<LOQ

3,00
6,68
103,03
84,07
5,42
106,78
5,28
97,44
117,10
93,48
123,69
82,51
59,66

2,03
<LOQ
3,04

<LOQ
0,37
3,60
1,56
1,43
1,02
1,00
1,85
<LOQ
<LOQ
0,78
0,31
<LOQ

<LOQ
1,62
<LOQ

0,25
3,06
2,32
0,38
0,14
1,68
2,34
2,98

<LOQ
1,09
2,23
1,75
2,55

3,19
2,06
2,02

29,57
44,02
36,60
31,14
<LOQ
36,40
18,63
45,75
46,89
70,58
78,77
22,85
33,77

15,13
4,17
<LOQ

27,33
67,76
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
4,94
8,83
1,53
1,23
6,02

5,79
3,36
0,34

32

60,49
125,32
240,30
267,39
68,69
433,44
91,66
409,73
493,39
267,76
529,84
198,61
714,88

31,39
13,97
7,46
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27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40
41

usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira
usado

Copo de mamadeira

1,58
1,22
1,95
0,26
0,04
1,87
1,24
2,17
1,90
1,87
1,46
1,60
1,63

<LOQ
0,10
1,40

0,05

0,02
<LOQ
<LOQ
<LOQ

0,06
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

<LOQ
<LOQ
<LOQ

4,19
2,30
2,76

<LOQ
0,94
0,09
0,65

<LOQ

<LOQ

<LOQ
0,41
4,70
0,16

0,82
2,58
<LOQ

2,43
0,16
3,66
3,21
0,94
0,09
0,65

<LOQ

<LOQ

<LOQ
0,61
4,70
0,16

0,82
2,58
<LOQ

0,35
<LOQ
<LOQ

0,88
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

<LOQ
<LOQ
<LOQ

0,88
0,80
1,48
1,85
1,08
2,83
1,52
2,37
1,34
2,18
1,52
1,59
<LOQ

0,15
0,35
1,29

<LOQ
<LOQ
37,34
36,71
34,29
4,09
4,33
5,69
<LOQ
2,77
3,39
<LOQ
20,70

26,12
38,25
1,16

2,05
2,16
15,00
7,94
10,30
<LOQ
<LOQ
0,72
1,08
3,45
<LOQ
<LOQ
4,00

8,65
18,63
<LOQ

11,53
6,67
62,19
50,85
47,61
9,03
8,41
10,97
4,32
10,26
7,41
12,58
26,66

36,57
62,49
3,84

33
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43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

usado
Copo de mamadeira
usado
Copo de mamadeira
usado
Copo de mamadeira
usado
Copo de mamadeira
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado

2,41
3,29
3,41
4,05
3,46
1,87
1,99
0,00
0,00
2,40
1,85
191
2,03
1,77
2,23
2,00

2,02

0,02
0,04
0,04
0,22
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,33
0,21
0,08
0,16
<LOQ
0,41
0,11

<LOQ

<LOQ
<LOQ
2,23
0,83
2,49
3,21
88,07
<LOQ
<LOQ
118,86
7,75
9,11
5,65
1,45
76,76
2,12

51,23

4,45
<LOQ
2,23
0,83
2,49
3,21
88,07
<LOQ
<LOQ
810,39
6,20
7,10
4,82
2,06
51,51
2,50

32,96

0,06
1,99
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,07
0,00
<LOQ
<LOQ
1,87
0,95
0,71
0,23
<LOQ
1,02
<LOQ

<LOQ

1,71
3,05
0,96
1,39
1,06
2,09
0,70
<LOQ
<LOQ
0,63
0,81
1,10
<LOQ
<LOQ
0,47
<LOQ

<LOQ

18,99
22,57
<LOQ
<LOQ
<LOQ
13,39
77,14
<LOQ
<LOQ
39,37
34,46
33,59
20,59
25,28
35,90
21,77

30,56

<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
2,82
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

6,44

34

27,82
30,94
8,87
7,31
9,49
23,84
258,79
<LOQ
<LOQ
973,86
52,21
53,60
33,48
30,56
168,31
28,51

123,21



59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado

0,30
0,13
2,75
3,21
3,00
2,86
0,66
1,53
1,55
1,86
0,34
0,08
3,89
4,29
3,36
1,37
1,59

1,17

<LOQ
<LOQ
0,06
0,37
0,07
0,11
<LOQ
<LOQ
0,21
359,67
<LOQ
<LOQ
0,37
0,09
0,55
0,37
<LOQ

<LOQ

3,34
6,11
38,78
203,96
0,63
57,34
21,46
<LOQ
13,03
245,67
60,31
<LOQ
117,11
58,32
139,13
144,46
115,69

93,94

1,51
3,33
24,37
140,54
2,85
39,81
11,46
7,46
85,73
181,11
35,72
3,52
113,40
32,88
152,69
108,24
91,12

84,71

<LOQ

<LOQ
0,69
0,33
1,53
1,74
2,16
1,29
2,28
1,87

<LOQ
0,24
1,70
1,84
0,95
0,90
0,81

0,99

0,90
0,00
1,01
1,74
2,63
0,45
0,98
2,41
2,85
1,86
0,82
0,43
1,06
1,52
1,39
2,81
3,16

2,09

36,09
34,79
<LOQ
11,32
8,72
<LOQ
7,06
8,86
33,04
76,97
33,73
25,39
27,83
8,11
21,19
43,61
49,67

51,27

1,55
9,45
<LOQ
7,95
2,92
1,62
1,04
<LOQ
<LOQ
15,15
3,18
3,96
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

<LOQ

35

43,69
53,81
67,66
369,41
22,35
103,93
44,81
21,54
138,70
884,17
134,10
33,62
265,36
107,04
319,26
301,76
262,04

234,16



77

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Bico de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado
Disco de chupeta
usado

1,04
0,73
0,78
0,27
1,21
1,78
1,67
1,27
3,78
2,48
1,42
1,67
0,19
0,72
2,81
2,68
3,44

2,69

<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

<LOQ

27,22
99,62
98,16
<LOQ
0,02
<LOQ
<LOQ
0,79
<LOQ
0,39
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,21
<LOQ
2,05

0,31

28,51
107,33
100,07

4,63
0,65
0,69
0,06
0,61
0,95
<LOQ
<LOQ
4,46
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
5,16

<LOQ

0,03
0,00
0,06
0,74
2,01
1,17
0,85
0,65
1,42
1,45
0,97
<LOQ
<LOQ
<LOQ
2,55
1,65
2,17

131

<LOQ
1,50
0,89
0,74
1,56
1,29
1,20
1,18
2,16
2,42
1,28
<LOQ
<LOQ
<LOQ
1,23
1,54
<LOQ

<LOQ

1,64
70,31
58,70
42,57
4,50
6,86
0,79
2,49
10,76
1,40
<LOQ
19,43
14,12
17,19
10,13
9,90
<LOQ

5,86

<LOQ
3,06
3,18
2,69
<LOQ
<LOQ
2,26
1,69
<LOQ
<LOQ
<LOQ
1,19
3,68
1,46
<LOQ
<LOQ
<LOQ

<LOQ
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58,44
282,54
261,84

51,63

9,94
11,80
6,83
8,68
19,07
8,15
3,67

26,76

17,99

19,37

16,94

15,78

12,82

10,16



95

96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

Disco de chupeta
usado

Disco de chupeta
usado

Disco de chupeta
usado

Disco de chupeta
usado

Disco de chupeta
usado

Disco de chupeta
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Bico de mamadeira
usado

Mordedor usado

Mordedor usado

Mordedor usado

2,62
2,77
2,55
3,89
2,15
0,98
1,93
2,34
2,28
2,53
2,18
1,79
2,60
2,90
2,47
2,22
2,96

1,74

<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

<LOQ

0,75
0,11
<LOQ
<LOQ
1,03
74,94
47,70
22,94
43,57
132,74
0,36
56,34
1,17
<LOQ
97,99
0,28
110,44

109,12

<LOQ
1,07
0,00
19,88
27,80
45,29
38,69
23,15
35,95
164,46
6,00
48,55
8,45
5,27
91,99
0,65
101,29

99,97

1,66
0,78
2,01

<LOQ

<LOQ

<LOQ
1,13
0,71
0,52
1,66
0,40
0,91
1,19

<LOQ
0,64
0,41
1,69

1,28

<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,24
<LOQ
0,08
0,38
0,70
0,61
0,13
<LOQ
0,81
0,22
1,04
0,21
1,73

1,05

5,67
<LOQ
5,94
22,00
30,61
26,69
8,17
12,21
12,53
16,30
2,64
6,55
18,46
28,84
14,67
3,43
16,34

18,16

<LOQ
12,15
<LOQ
4,94
5,30
24,36
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
11,25
<LOQ
<LOQ
<LOQ

<LOQ

37

10,70
16,89
10,50
50,71
67,13
172,26
97,70
61,73
95,55
318,30
11,71
114,14
32,70
48,48
208,80
7,20
234,46

231,33



113

114

115

116

117

118

119

120

Mordedor usado
Mordedor usado
Mordedor usado
Mordedor usado
Mordedor usado
Bico de copinho de
suco usado
Espuma de bebé
conforto usado

Tecido de bebé
conforto usado

1,23
2,26
2,09
1,31
1,56
2,13
1,83

1,09

<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

<LOQ

0,74
0,02
<LOQ
2,08
0,33
<LOQ
1,14

<LOQ

1,30
1,38
0,12
0,41
0,47

<LOQ
0,48

<LOQ

0,61
<LOQ
0,25
<LOQ
0,05
<LOQ
<LOQ

<LOQ

0,90
0,86
1,05
0,39
0,47
0,20
<LOQ

<LOQ

<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
8,26
17,12

6,37

<LOQ
<LOQ
<LOQ
1,85
15,41
1,58
8,88

2875,54

38

4,78
4,53
3,50
6,05
18,29
12,18
29,44

2882,99

Fonte: Autoria propria.



39

Para reportar os resultados nas concentracdes de polibromados, foi constituida
uma tabela com valores de concentracdo de PBDEs de residuos poliméricos de
artigos infantis, que serdao comparados com os limites de referéncia (LPCL - Low POP
Concentration Limit) méximo de 500 mg/kg de BDEs proposto pela Unido Europeia
(EUROPEAN PARLIAMENT, 2021).

O Conselho Europeu e o Conselho da Unido Europeia concordaram em reduzir
os limites maximos para os POPS conhecidos como BDEs em residuos. Essa reducéo
ocorrera em trés etapas. No inicio da entrada em vigor do regulamento, o valor limite
seré fixado em 500 mg/kg?. Apés 3 anos, haverd uma reducgdo automatica para 350
mg/kg, apds 5 anos da entrada em vigor, ocorrera outra reducdo automatica para 200
mg/kg. Essas reducdes estdo condicionadas a condi¢do de que o limite maximo para
a presenca dessa substancia no mercado ndo seja superior a esses valores
(EUROPEAN PARLIAMENT, 2021).

Para comparar os resultados obtidos nesse trabalho, utilizaremos o LPCL
definido pela Unido Europeia justamente por falta de regulamentacéo brasileira a
principio.

A Tabela 3, mostra as concentragbes BDEs-28, -47, —99, -100, -153, -154,

-183 e -209 detectados em amostras de varias categorias de residuos
coletadas em 2021-2023. Das 120 amostras em geral, 4,16% (n=5) excederam o LPCL
para ZPBDEs, respectivamente apresentam em ordem crescente os valores tecido de
bebé conforto 2.882,99 mg/Kg (amostra n.120); bico de chupeta usado 973,86 mg/Kg
(amostra n.51); bico de chupeta usado 884,17 mg/Kg (amostra n.68); bico de
mamdeira usado 714,88 mg/Kg (amostra n.22) e bico de mamadeira usado 529,84
mg/Kg (amostra n.20). Ndo houve excedéncias de PBDEs para copos de mamadeira
usado, disco de chupeta usado, mordedor usado, bico de copinho de suco usado,
espuma de bebé conforto usado.

O congénere BDE-209 foi o que predominou na subclasse do tecido de bebé
conforto (2.875,54 mg/Kg) em concentragbes nas amostras analisadas na tabela 3.
No Reino Unido demonstrou que os principais BFRs detectados foram PBDEs em
particular BDE-209 em brinquedos infantis (Fatunsin et al., 2020). Esses dados
mostram similaridades com os resultados obtidos por Drage et al. (2018), onde o BDE-
209 também foi 0 composto com maiores concentracdes e contribuicbes para o

aumento de retardantes de chama em residuos poliméricos da Irlanda.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/pbde
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A partir de 2004, na Europa foi interrompida a producéo e utilizacdo do BDE-
209 devido ao risco e toxicidade a saude humana e ambiental (Harrad et al., 2019).

Em um estudo em Cingapura predominou as concentragdes de PBDEs (BDE-
28, BDE-47 e BDE-99) em amostras de cordao umbilical, dados compativeis aos
encontrados em amostras de paises como Suécia e China. Nos Estados Unidos
observou uma concentracdo ligeiramente maior de BDE-47 no sangue do cordéo
umbilical. (Tan et al., 2009). Essas concentracdes podem ter implicacdes para a
saude, considerando que os PBDEs sdo considerados disruptores enddcrinos e
podem afetar o desenvolvimento neurocomportamental e o sistema imunoldgico
(Herbstman et al., 2007).

De acordo com a referéncia proposta pela Unido Europeia, as demais amostras
analisadas estao dentro do limite de concentracéo inferior a 500 mg/kg. Isso significa
gue a concentracdo dos POPs de BDEs presentes nesses residuos esta abaixo do
valor maximo permitido e estabelecido pela Unido Europeia. Harrad et al., (2023)
pesquisou em Irlanda itens de puericultura e identificou que uma alta proporgéo de
tais itens contém um ou mais HFRs em concentragfes superiores a 1.000 mg/kg.

A Tabela 4, apresenta as concentracdes e porcentagens dos BDEs estudados

encontrados para as amostras analisadas.

Tabela 4 — Concentracdes totais de BDEs nas amostras de residuos em artigos

infantis analisados.

Composto Média de BDEs (mg/Kg) Porcentagem (%)
BDE-28 1,705 1,3%
BDE-47 11,115 8,2 %
BDE-99 36,709 27,0 %
BDE-100 36,461 26,9 %
BDE-153 0,630 0,5 %
BDE-154 1,023 0,8 %
BDE-183 20,000 14,7 %
BDE-209 28,073 20,6 %
Total 135,716 100 %

Fonte: Autoria propria.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653508012010#bib20
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653508012010#bib20
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Observa-se na Tabela 4, as maiores concentracdes de PBDE séo dadas pelo
concentracdo de BDE-99 representando 27% da massa total de PBDEs,
respectivamente BDE-100 (26,9%), BDE-209 (20,6%), BDE-183 (14,7%), BDE-47
(8,2%), BDE-28 (1,3%), BDE-154 (0,8%) e BDE-153 (0,5%) representando a menor
concentracdo de PBDEs. Darnerud et al., 2022, diz na sua pesquisa que o BDE-209
apresentou a maior concentracao, seguido pelo BDE-47, BDE-153, BDE-99, BDE-
100. Enquanto Bi et al., (2006) refere que o sangue materno é frequentemente
dominado por BDE-47 e BDE-153, e o sangue do corddo umbilical contém uma
porcentagem maior de BDE-47.

A Tabela 5 apresenta a somatoéria dos resultados para os BDEs em cada

subclasse de residuos em artigos infantis.

Tabela 5 — Somatoéria dos resultados para os BDEs em cada subclasse de

residuos em artigos infantis.

Subclasse Numero de amostras  Concentracdes total
analisadas de BDEs (mg/Kg)

Bico de mamadeira usado 31 284,077

Copo de mamadeira usado 23 9,883

Bico de chupeta usado 35 86,994

Disco de chupeta usado 20 10,264
Mordedor usado 8 4,632

*Bico de copinho usado 1 12,180
*Espuma de bebé conforto 1 29,443
*Tecido de bebé conforto 1 2882,995

Total 120 3320,468

Fonte: Autoria propria.
*: A incerteza da falta de dados é considerada.

A Tabela 5 apresenta a seguinte ordem decrescente de concentracdes de
BDEs por subclasse de residuos em artigos infantis: bico de mamadeira usado
(158,58 mg/kg) >> copo de mamadeira usado (16,48 mg/kg) > bico de chupeta usado
(11,85 mg/kg). Apenas para exemplificar observa-se que os residuos de bico de
mamadeira obtiveram concentra¢des muito acima dos demais residuos.

Em uma pesquisa com maquinas de lavar louca, foi detectado concentracbes
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de BPA apds o processo de lavagem de mamadeiras em altas temperaturas,
conseqguentemente o residuo quimico é transferido para a bebida, ndo excedendo 10
Mg/l (Biedwemann; Grob; Fjeldal, 2008). Em Canada obteve concentracfes de BPA
alterados em mamadeiras e copinhos (Siddique et al., 2021). Na Itdlia mamadeiras
foram quanto a migracdo de BPA e BPS, nenhuma das marcas apresentou niveis
detectaveis de BPS (Russo et al., 2018). O uso de brinquedos por muito tempo pode
fazer com que a liberagdo CPs acontecam e seu nivel de concentragdo seja reduzida
(Zhag et al., 2023).

Tabela 6 — Guia de peso, tempo de uso de bicos artificiais por faixa etaria.

frequéncia duraco tempo
Idade Peso corporal (Kg) deitl)lqo_s do uso relativo V Sali.va
(meses) artificiais (min) do uso em (mL/min)
por dia 24h

03 - 06 7.4 6 20 0,08 0,47
06 -12 9,2 4 20 0,06 0,47
12-24 11,4 3 15 0,03 0,63
24 -36 13,8 3 15 0,03 0,63

Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 6, apresenta o tempo de uso de bicos artificiais por um periodo de 24
horas, relacionado com o peso (kg) e a idade (meses). Observou-se que a faixa etaria
de 03-12 meses obteve um tempo de 20 min/24 horas, respectivamente a faixa etaria
de 12-36 meses de 15 min/24 horas. As criancas e lactentes tém uma maior carga de
exposicdo a FR, devido diferenciacbes no seu peso corporal, capacidade de
metabolismo celular e desintoxicacao (Zhang et al., 2023).

Os valores para a taxa de fluxo de saliva variaram de 0,47 a 0,63 ml/min.,
comparando com os estudos de Negoro et al. (2000), as taxas de fluxo variam de 0,47
a 0,73 ml/min. que aumenta a taxa de fluxo salivar com a idade. Colares et al., (1979)
observou que o fluxo salivar eram maiores entre 03-06 meses, antecedendo a erupgéo
dos dentes.

Os grupos de 42 e 30 meses tiveram taxas de fluxo iniciais maiores que o grupo
de 18 meses (Dezan et al., 2002). Quanto maior a relacdo da area de superficie
corporal/volume leva a quantidade relativas de contaminantes na saliva (Razavi,
2022). Fatunsin et al. (2020) a potencial exposi¢do dérmico e ingestédo oral predomine

em idade pré-escolar, outras vias contribuem em exposicéo relativamente menores.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2665927121000599#bib26
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Webster et al. (2005) incluiram em sua pesquisa quantro vias de exposi¢ao, tais como:
contato dérmico, dieta, inalacdo e ingestdo de poeira; estimou-se que a absorcéo
dérmica pode ser um fator significativo na exposi¢cdo humana aos PBDE, a falta de
dados substanciais nessa area sejam escassos.

Fatunsin et al. (2020), avaliou pela primeira vez a exposicdo a BFRs em
brinquedos infantis de plastico através de ingestdo oral e absorcdo dérmica decorrente
de uma crianga manuseando os brinquedos.

O contato méo-a-boca é o principal meio de exposi¢do de criancas entre 3
meses a 6 anos CPs por meio de brinquedos pesquisados na China (Zhang et al.,
2023). Chen et al. (2009) identificou lactentes com idade entre 3 e 18 meses como de

maior risco de exposicao.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969720311347#bb0045

A Tabela 7 apresenta uma estimativa de ingestéo diaria de BDE-209 por faixa etaria.

Tabela 7 — Estimativa de ingestéao diaria de BDE-209 por faixa etaria.

BDE EDI mg{Kg EDI mg/Kg EDI mg./Kg EDI mg‘/Kg
Amostras Subclasses 209 bw /dia bw /dia bw/dia bw/dia
03-06 6-12 12 - 24 24 - 36
46 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
47 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
48 Bico de chupeta usado 2,82 0,01 0,01 0,00 0,00
49 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
50 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
51 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
52 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
53 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
54 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
55 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
56 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
57 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
58 Bico de chupeta usado 6,438 0,03 0,02 0,01 0,01
59 Bico de chupeta usado 1,55 0,01 0,00 0,00 0,00
60 Bico de chupeta usado 9,45 0,05 0,03 0,02 0,01
61 Bico de chupeta usado <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
62 Bico de chupeta usado 7,94 0,04 0,02 0,01 0,01
63 Bico de chupeta usado 2,92 0,02 0,01 0,01 0,00
64 Bico de chupeta usado 1,62 0,01 0,00 0,00 0,00
65 Bico de chupeta usado 1,04 0,01 0,00 0,00 0,00
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66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80

MEDIA

~NOoO o~ WNBE

Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado
Bico de chupeta usado

Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado

<LOQ
<LOQ
15,15
3,18
3,96
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
3,05
3,18
2,69

1,93
<LOQ
<LOQ
11,88
25,27

9,37
39,69

<LOQ
<LOQ
0,08
0,02
0,02
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,02
0,02
0,01

0,010

0,01

<LOQ

<LOQ
0,06
0,13
0,05
0,21

<LOQ
<LOQ
0,04
0,01
0,01
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,01
0,01
0,01

0,010

0,01
<LOQ
<LOQ

0,03

0,07

0,03

0,11

<LOQ
<LOQ
0,03
0,01
0,01
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,01
0,01
0,00

0,000

0,00

<LOQ

<LOQ
0,02
0,04
0,02
0,07

<LOQ
<LOQ
0,02
0,00
0,01
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,00
0,00
0,00

0,000

0,00

<LOQ

<LOQ
0,02
0,04
0,01
0,06
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
101
102
103
104
105
106
107
108
109

MEDIA

Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado
Bico de mamadeira usado

27,48
15,50
27,33
67,76
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
4,94
8,83
1,53
1,23
6,02
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
11,248
<LOQ

0,15
0,08
0,14
0,36

<LOQ

<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,03
0,05
0,01
0,01
0,03
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,06
<LOQ

0,040

0,08
0,04
0,08
0,19
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,01
0,03
0,00
0,00
0,02
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,03
<LOQ

0,020

0,05
0,03
0,05
0,12
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,01
0,02
0,00
0,00
0,01
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,02
<LOQ

0,010

0,04
0,02
0,04
0,10
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,01
0,01
0,00
0,00
0,01
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
0,02
<LOQ

0,010
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RfD (USEPA,
2023)

0,007

Fonte: Elaborado pela autora, a partir de USEPA (2011).

a7
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As amostras da Tabela 7, foi comparada e analisada com o limite maximo
permitido de 0,007 mg/kg pela EPA-Unite States Environmental Protection Agency
(USEPA, 2011). A prioridade nas analises serd o composto BDE-209, por apresentar
um grau importante de citotoxidade e cancerigeno (Yuan, 2021). A exposi¢cédo ao BDE-
209 pode alterar as composi¢cdes microbianas intestinais e diminuir as atividades de
enzimas digestivas (Chang et al., 2023). A concentracao de POPs acumula no corpo
humano no corpo humano (Bi et al., 2006), e geralmente aumenta com a idade
(Thomsen et al., 2007).

A Tabela 7, mostra a concentragao de BDE-209 detectados em amostras bico
de chupeta usado e bico de mamadeira usado. Das 66 amostras em geral, 43,94%
(n=29) excederam o limite para ZPBDEs.

Observa-se na Tabela 7, 14 amostras de bico de chupeta usado e 15 amostras
de bico de mamadeira usado utrapassaram o limite maximo permitido de ingestao
diaria de BDE-209 (0,007 mg/Kg), predominando a faixa etaria de 03-06 meses,
respectivamente a faixa etéria 6-12 meses, faixa etaria de 12-24 meses e a faixa etaria
de 24-36 meses. Tomasi et al. (1994) diz que para as criangas 0 uso mais frequente
de chupetas ocorreu nos primogénitos e menores de 6 meses.

Apresenta-se as médias das amostras do bico de chupeta usado por faixa
etaria de 03-06 meses (0,010 mg/kg/dia), 6-12 meses (0,010 mg/kg/dia), 12-24 meses
(0,000 mg/kg/dia), 24-36 meses (0,000 mg/kg/dia). Das amostras do bico de
mamadeira usado por faixa etaria de 03-06 meses (0,040 mg/kg/dia), 6-12 meses
(0,020 mg/kg/dia), 12-24 meses (0,010 mg/kg/dia), 24-36 meses (0,010 mg/kg/dia). A
prevaléncia do uso de mamadeiras esta por volta do quarto ao sexto més de vida e
provavelmente esta relacionado ao término da licengca maternidade (Rea, 2003).

O ambiente em que as criancas crescem desempenha um papel crucial no seu
desenvolvimento. Durante a fase fetal, a exposi¢cdo a poluentes ambientais pode
interferir no desenvolvimento dos 6rgaos e sistemas, podendo ter impactos a longo
prazo na saude e no desenvolvimento da crianca (Fabri et al., 2023).

Os compostos desreguladores endoécrinos (EDCs) sdo um grupo importante de
poluentes que estdo amplamente presentes em muitas areas e materiais da vida
cotidiana (Fabri et al., 2023). Os EDCs sao substancias quimicas que podem interferir
com o sistema enddécrino humano, que regula muitos processos fisiologicos essenciais
(Li et al., 2022), incluindo o desenvolvimento e a funcdo dos 6rgdos reprodutivos,

metabolismo, crescimento e desenvolvimento neurolégico e podem serencontrados


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S143846390800028X#bib5
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S143846390800028X#bib120
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em corpos humanos apds muitos anos de sua absorc¢éo (Predieri et al., 2022).

Figura 9 — Numero de amostras que ultrapassaram os valores de LPCL e

menores ao limite de quantificacao

Numero de amostras

= > PCL =<LOQ

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 9 apresenta amostra (n=29) que excedeu o limite maximo permitido
para 2PBDEs, e (n=37) amostras ndo ultrapassaram o LPCL apresentando valores

menores ao limite de quantificacdo, obtendo porcentagnes de PBDESs baixas.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723019691#bb1040
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6 CONCLUSAO

Os POPs sdo substancias quimicas organicas que resistem a degradacao
ambiental, mantendo sua toxicidade por longos periodos. Esses compostos podem se
transportar por longas distancias através do ar e da agua e se acumular nos
organismos vivos, resultando em impactos ambientais e toxicidade para a saude
humana.

O ambiente desempenha um papel crucial no desenvolvimento progressivo de
riscos para a saude humana, facilitando a exposicdo direta a poluentes organicos
persistentes. Essas substancias sdo conhecidas por contribuir para o surgimento de
doencas metabdlicas e hormonais, podendo ter impactos a longo prazo na saude e
no desenvolvimento da crianga.

Foi analisado a presenca de PBDEs em artigos infantis utilizando a técnica de
Cromatografia Gasosa por Deteccdo com Espectrometria de Massas (CG/MS), e
avaliado a presencga ao risco e exposi¢do a saude humana dos retardantes de chama
bromados (BRF).

Os resultados analiticos obtidos permitem concluir que 120 amostras
analisadas de artigos infantis, 4,16% ultrapassaram o LPCL maiores de 500 mg Kg*
de PBDEs proposto pela Unido Européia, onde o O BDE-99 foi o0 mais abundante e o
BDE-153 em menor concentracao.

Na fase de desenvolvimento entre 3 e 18 meses, 0s bebés exploram o mundo
principalmente pela boca, conhecida como a fase oral, onde colocam brinquedos
constantemente na regido oral. A secrecdo salivar € maior entre 90 e 180 dias de
idade. Durante esse periodo, hd uma prevaléncia de contaminagdo por POPs, e
também por apresentar variacdes no peso corporal e na capacidade de metabolismo
celular.

Nas faixas etarias estudadas e baseado na concentragdo de USEPA (0,007
mg/Kg). Das 14 amostras analisadas de bico de chupeta usado e 15 amostras de bico
de mamadeira usado, 43,94% (n=29) excederam o limite maximo permitido de
ingestao diaria para BDE-209, predominando a faixa etaria de 03-06 meses. Nesta
pesquisa, foi priorizado o composto BDE-209 por apresentar um grau de citotoxidade
e cancerigeno.

Héa necessidade de desenvolvomento de estudos acerca dos potenciais efeitos

adversos ocasionados pela exposicdo. A comunidade cientifica tem manifestado
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interesse frente a problemética devido a existéncia na escassez em realcao aos dados
e informacdes produzidos até o momento.

Portanto a participagdo de autoridades governamentais, avaliadores de risco, e
formuladores de politicas é crucial para estabelecer regulamentagfes, implementar
medidas de controle e promover praticas sustentaveis na producao e gestao de POPs.
Essa cooperacdo visa reduzir a exposicdo e mitigar os potenciais riscos a saude

humana e ao meio ambiente associados a essas substancias.
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