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RESUMO 

Este trabalho relata o desenvolvimento de métodos para a determinação de Pb, Cd, 
Cr, Ni e Sb em cosméticos faciais por espectrometria de absorção atômica em forno 
de grafite de alta resolução com fonte contínua (HR-CS GF AAS) empregando 
análise direta de amostras sólidas. Essa técnica foi utilizada devido a sua alta 
capacidade para a correção de fundo baseada em algoritmos dos mínimos 
quadrados. Para a determinação de Pb e Sb, interferências causadas por moléculas 
de SiO(g) nas linhas 283,306 nm (Pb), 217,582 nm (Sb) e 231,147 nm (Sb) foram 
eliminadas pela aplicação do método de correção de fundo pelos mínimos 
quadrados (LSBC). Para a correção de fundo na determinação de Pb, o espectro de 
referência foi gerado a partir de SiO2. Diferentes precursores foram avaliados para 
geração do espectro de referência para a correção de fundo na determinação de Sb, 
sendo a zeólita e a mica os precursores mais eficazes. Efeitos de matriz foram 
avaliados pela comparação das massas características e inclinações das curvas 
obtidas em padrões aquosos e amostras (ou material de referência certificado). 
Calibrações com padrões aquosos foram possíveis e curvas com bom coeficiente de 
correlação (r>0,99) foram obtidas para todos os analitos. Os limites de detecção 
foram de 0,06 mg kg-1 Pb, 3,67 µg kg-1 Cd, 0,5 mg kg-1 Cr, 0,292 mg kg-1 Ni e  
0,32 mg kg-1 Sb. As concentrações dos analitos encontradas em amostras 
comerciais de blush, sombra de olho e pó compacto variaram de 1,0 – 27,08 mg kg-1 
Pb, 5,06 – 198,20 µg kg-1 Cd, 2,87 – 23,65 mg kg-1 Cr, 1,36 – 12,09 mg kg-1 Ni e  
9,14 – 14,52 mg kg-1 Sb. A exatidão foi checada pela análise de material de 
referência certificado (CRM) de solo, testes de adição e recuperação e/ou método 
comparativo. As concentrações encontradas no CRM foram concordantes com os 
valores certificados ao nível de 95% de confiança (teste t). Recuperações variaram 
de 99 – 108 % (Pb), 86 – 115 % (Cd), 105 – 115 % (Cr), 83 – 106 % (Ni) e              
82 – 108 % (Sb). Os resultados para Cd e Pb determinados com os métodos 
propostos foram concordantes com os obtidos com os métodos comparativos, ao 
nível de 95% de confiança (teste t-pareado). 

Palavras-chave: Cosméticos Faciais. HR-CS GF AAS. Análise direta de sólidos. 

LSBC. 

  



 
 

ABSTRACT 

This work reports on the development of methods for determination of Pb, Cd, Cr, Ni 
and Sb in facial cosmetics by high-resolution continuum source graphite furnace 
atomic absorption spectrometry (HR-CS GF AAS) employing direct solid sample 
analysis. This technique was used due to the high capability for background 
correction based on least-squares algorithm. For Pb and Sb determinations, 
interferences caused by SiO(g) molecule at the lines 283.306 nm (Pb), 217.582 nm 
(Sb) and 231.147 nm (Sb) were eliminated by applying the least-squares background 
correction (LSBC). For background correction in the determination of Pb, a reference 
spectrum was generated from SiO2. Different precursors were evaluated to generate 
reference spectra for correction of the background in the determination of Sb, been 
zeolite and mica the most effective precursors. Matrix effects were evaluated by 
comparing the characteristics masses and slopes of curves in aqueous standards and 
sample (or certified reference material). Calibration with aqueous standards were 
possible, and curves with good correlation coefficients (r>0.99) were attained for all 
analytes. The limits of detection were 0.06 mg kg-1 Pb, 3.67 µg kg-1 Cd, 0.5 mg kg-1 
Cr, 0.292 mg kg-1 Ni and 0.32 mg kg-1 Sb. The found concentrations of analytes in 
commercial blush, eye shadow and compact powder samples were within 1.0 – 
27.08 mg kg-1 Pb,  5.06 – 198.20 µg kg-1 Cd, 2.87 – 23.65 mg kg-1 Cr, 1.36 – 12.09 
mg kg-1 Ni, and 9.14 – 14.52 mg kg-1 Sb. Accuracy was checked by analyzing soil 
certified reference materials (CRM), addition and recovery tests and/or comparative 
method. The concentrations found in CRM were in agreement with certified values at 
a 95% confidence level (t-test). Recoveries were in the 99 – 108 % (Pb), 86 – 115 % 
(Cd), 105 – 115 % (Cr), 83 – 106 % (Ni) and 82 – 108 % (Sb) intervals. Results for 
Cd and Pb determined with the proposed method were in agreement with those 
obtained by the comparative method at a 95% confidence level (paired t-test). 

Keywords: Facial Cosmetics. HR-CS GF AAS. Direct solid sampling. LSBC. 

  



 
 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 1 - Movimentação do mercado de cosméticos no Brasil de 1996 a 2014 ................. 30 
 
Figura 2 - Número de publicações ao longo dos últimos 23 anos, associado às palavras- 
chave “direct solid sampling” e “sample direct analysis” ....................................................... 41 
 
Figura 3 - Número de publicações ao longo dos últimos 20 anos, associado as palavras 
chaves “HR-CS GF AAS”, “solid sampling grafite furnace” e “direct solid sampling” ............ 41 
 
Figura 4 - Arranjo instrumental da HR-CS AAS com espectrômetro DEMON, (1 - Lâmpada 
de arco curto de xenônio, 2- lâmpada de cátodo oco (opcional), 3 - espelhos elipsoidais,      
4 –atomizador (chama ou forno de grafite), 5 – fenda de entrada, 6 – espelhos parabólicos,   
7 – prisma Littrow, 8 – espelhos de deflexão e fenda intermediária variável, 9 – rede Echelle, 
10 - detector CCD ................................................................................................................ 46 
 
Figura 5 - Espectro de bandas de SiO para transição eletrônica X1∑+ A1∏ na faixa de 210 
a 260 nm .............................................................................................................................. 51 
 
Figura 6 - Mistura resultante após a neutralização do digerido com H3BO3 ......................... 71 
 
Figura 7 - Resultado da decomposição por via úmida de algumas amostras de cosméticos 
faciais .................................................................................................................................. 72 
 
Figura 8 - Curvas de temperaturas de pirólise (■,■) e de atomização (●,●) obtidas para 1,5 
ng Pb em solução aquosa (a, b) e 5,18 mg kg-1 Pb em amostra de sombra de olho (c, d) sem 
(a,c) e com (b,d) Pd(NO3)2/Mg(NO3)2. Massas de sombras de sombras de olho (0,2 - 0,4 mg)
 ............................................................................................................................................ 73 
 
Figura 9 - Correção de fundo pelo método dos mínimos quadrados para o Pb em 283,30 
nm. (a) espectro de referência de SiO, (b) espectro da amostra de sombra de olho                  
(1,0 mg kg-1 Pb) – interferência de bandas de SiO de absorção molecular e (c) espectro de 
absorção para o Pb após a correção por LSBC. A linha pontilhada representa a posição da 
linha do Pb ........................................................................................................................... 75 
 
Figura 10 - Espectro de absorção resolvido no tempo e no comprimento de onda para o Pb 
na vizinhança da linha secundária 283,306 nm em amostra de sombra de olho contendo   
1,0 mg kg-1 Pb sem correção (a) e após correção por LSBC (b) .......................................... 76 
 
Figura 11 - Influência da massa da amostra sobre a precisão e exatidão da determinação de 
Pb em amostra de sombra de olho adulto 2 – rosa contendo 4,98 ± 0,72 mg kg-1 Pb. A linha 

continua e as tracejadas correspondem à média e o desvio padrão (1), respectivamente 
(n=5). ................................................................................................................................... 77 
 
Figura 12 - Estimativa do fator de homogeneidade (He) para Pb em amostra de sombra de 
ollho adulto 2 - rosa contendo 4,98 ± 0,72 mg kg-1 Pb ......................................................... 78 
 
Figura 13 - Curvas analíticas para Pb construídas utilizando (■) diferentes quantidades de 
solução padrão contendo 250 µg L-1 Pb e (●) diferentes massas de amostra de sombra de 
olho (0,09 – 0,50 mg) contendo 5,18 ± 0,23 mg kg-1 Pb. Programa de Aquecimento indicado 
na Tabela 10. ....................................................................................................................... 80 
 



 
 

Figura 14 - Avaliação do comportamento térmico do Cd por meio de curvas de temperatura 
de pirólise (■,●) e atomização (■,●) para Cd por LS GF AAS (a) e tempo de pirólise (b). Os 
dados referem-se a (■■■) meio aquoso e (●●●) meio de digerido de sombra de olho 
contendo 1,0 mg L-1 Cd e 0,9 mg L-1 Cd, respectivamente ................................................... 87 
 
Figura 15 - Curvas de temperatura de pirólise (símbolo vazio) e atomização (símbolo 
preenchido) construídas para determinação de Cd por HR-CS GF AAS empregando: 
solução padrão (a) e amostra (b). Os dados se referem a 50 pg Cd (□■) (a), 30 pg Cd em 
sombra de olho 10 - rosa (b, □■), 15,53 pg Cd em blush 11 – alaranjado (b, □■), e 9,15 pg 
Cd em pó compacto 1- marrom claro (□■). Massa das amostras: ~0,3 mg .......................... 90 
 
Figura 16 - Espectro de absorção atômica resolvido no tempo e no comprimento de onda 
para o Cd na vizinhança da linha 228,802 nm, em amostra de sombra de olho 10 - rosa 
contendo 30 pg Cd, com tempo de integração de 5 (a) e 2,5 s (b). Massa de amostra: ~0,3 
mg ....................................................................................................................................... 91 
 
Figura 17 - Espectro de absorção atômica resolvido no tempo e no comprimento de onda 
para o Cd na vizinhança da linha 228,802 nm em solução padrão contendo 25 pg Cd (a), 
blush 11 - alaranjado contendo 15,53 pg Cd (b), sombra de olho 10 - rosa contendo 30 pg 
Cd (c), pó compacto 1 – marrom claro contendo 9,15 pg Cd (d) e CRM San Joaquim 
contendo 37,10 pg Cd (e). Massa das amostras e CRM foram de ~0,3 mg e ~0,1 mg, 
respectivamente .................................................................................................................. 93 
 
Figura 18 - Influência da massa da amostra sobre a precisão e exatidão das determinações 

de Cd em amostras de sombra de olho 10 – rosa contendo 100,02  2,06 µg kg-1 Cd (a) 

blush contendo 11 - alaranjado 51,03  1,04 µg kg-1 Cd (b) e pó compacto 1 – marrom claro 

contendo 30,51  3,04 µg kg-1 Cd (c). A linha contínua e as tracejadas correspondem à 

média e desvio padrão (1), respectivamente ..................................................................... 94 
 
Figura 19 - Estimativa do fator de homogeneidade (He) para Cd em amostra de sombra de 

olho 10 – rosa contendo 100,02  2,06 µg kg-1 Cd (a) blush 11 – alaranjado contendo 51,03 

 1,04 µg kg-1 Cd (b) e pó compacto 1 -  marrom claro contendo 30,51 3,04 µg kg-1 Cd (c) 
 ............................................................................................................................................ 95 
 
Figura 20 - Curvas analíticas para Cd construídas a partir de diferentes quantidades de 
solução padrão contendo 5,0 µg L-1 Cd (■), diferentes massas de amostra de sombra de 

olho 10 – rosa contendo 100,02  2,06 µg kg-1 Cd (●), diferentes massas de blush 11 – 

alaranjado contendo 51,03  1,04 µg kg-1 Cd (▲) e diferentes massas de pó compacto 1- 

marrom claro contendo 30,51  3,04 µg kg-1 Cd (▼). Programa de aquecimento indicado na 
Tabela 18 ............................................................................................................................. 96 
 
Figura 21 - Sinal transiente de absorção atômica para o Cr em amostra de sombra de olho 1 
- preta contendo 5,41 ± 0,48 mg kg-1 Cr. Massa de amostra: 0,2 - 0,3 mg. Pirólise a 1600 °C 
e atomização a 2700 °C ..................................................................................................... 102 
 
Figura 22 - Sinal transiente de absorção atômica para o Cr em amostra de sombra de olho 1 
- preta contendo 5,41 ± 0,48 mg kg-1 Cr na ausência (-) e  presença de 1 mg SnCl2 (-). Massa 
de amostra 0,2 - 0,3 mg. Pirólise a 1600 °C e atomização a 2700 °C ................................ 104 
 

Figura 23 - Sinal transiente de absorção atômica para 1,5 ng Cr em solução padrão  (-) sem 
e (-) com a presença de 1 mg SnCl2. Pirólise a 1600 °C e atomização a     2700 °C ......... 105 
 



 
 

Figura 24 - Sinal transiente de absorção atômica para o Cr em CRM San Joaquim soil 
contendo 130 ± 9 mg kg-1 Cr, sem (-) e com a presença de 1 mg SnCl2 (-). Massa de CRM 
0,2 - 0,3 mg. Pirólise a 1600 °C e atomização a 2700 °C ................................................... 106 
 
Figura 25 - Curva de temperatura de pirólise (●,■) e de atomização (○,□) para o Cr em 
amostra de sombra de olho 1 - preta contendo de 1,94 a 2,91 ng Cr (a) CRM 2709a San 
Joaquin soil contendo de 26 a 39 ng Cr (b) e solução padrão contendo 1,4 ng Cr (c). (●○) 
com 1 mg de SnCl2 e (■□) sem SnCl2. Massas de sombra de olho e de CRM: 0,2 - 0,3 mg
 .......................................................................................................................................... 107 
 
Figura 26 - Espectro de absorção atômica resolvido no tempo e no comprimento de onda 
para o Cr na vizinhança da linha 428,976 nm em amostra de sombra de olho      1 – preta 
contendo 5,41 ± 0,48 mg kg-1 Cr. Massa da amostra: ~0,25 mg ........................................ 109 
 
Figura 27 - Influência da massa da amostra sobre a precisão e exatidão da determinação de 
Cr em CRM de solo contendo 130 ± 9 mg kg-1 Cr. A linha contínua e as tracejadas 

correspondem respectivamente à media e o desvio padrão (1) ....................................... 110 
 
Figura 28 - Gráfico de significância dos efeitos gerado a partir das condições experimentais 
e respostas do planejamento fatorial 23 para a otimização do método para Ni .................. 115 
 
Figura 29 - Espectro de absorbância resolvido no tempo e no comprimento de onda em 
amostra de sombra de olho 4 - rosa contendo 1,4 ng Ni (a), solução padrão contendo 0,75 
ng Ni (b) e CRM Montana soil II contendo 4,34 ng Ni (c). Massa de amostra e CRM: ~ 0,20 
mg ..................................................................................................................................... 117 
 
Figura 30 - Espectro de absorbância resolvido no tempo e no comprimento de onda na 
vizinhança da linha do Sb 217,581 nm em: amostra de sombra de olho 2 - lilás contendo 
9,14 ± 0,91 mg kg-1 Sb sem correção (a), SiO gerado a partir de SiO2 (b), PO gerado a partir 
de NH4H2PO4 (c), amostra de sombra de olho 2 lilás após correção por LSBC com espectro 
de referência gerado a partir de SiO2 (d) e amostra de sombra de olho 2 lilás após correção 
por LSBC com espectro de referência gerado a partir de SiO+PO (e). Massa da amostra: 0,2 
– 0,3 mg............................................................................................................................. 122 
 
Figura 31 - Espectros de referência (absorbância versus tempo) da molécula diatômica SiO, 
gerados usando diferentes precursores: (-) amostra de sombra de olho (Sb < LD), (-) SiO2 e 
diferentes proporções da mistura SiO2:TiO2 (m/m): (-) 1:1, (-) 1:2, (-) 1:3, (-) 1:4 e (-) 1:5. 
Linha do Sb 217, 581 nm (a) e linha ao lado da linha do Sb (217, 564 nm) (b) .................. 123 
 
Figura 32 - Espectros de referência (absorbância versus tempo) da molécula diatômica SiO, 
gerados com diferentes precursores: (-) amostra de sombra de olho (Sb < LD), (-) SiO2, (-) 
SiO2:TiO2 1:3, (-) mica e (-) zeólita. Linha do Sb 217, 581 nm (a) e Linha ao lado da linha do 
Sb (217, 564 nm) (b).......................................................................................................... 124 
 

Figura 33 - Espectro de SiO gerado a partir de amostra de sombra de olho 2 - lilás  
contendo 9,14 ± 0,91 mg kg-1 Sb (-) e espectro de SiO gerado a partir de diferentes 
precursores (-): SiO2 (a), SiO2:TiO21:3 (m/m) (b), mica (c) e zeólita (d) ............................. 125 
 
Figura 34 - Espectro de absorção atômica da amostra de sombra de olho 2 – lilás contendo 
9,14 ± 0,91 mg kg-1 Sb, após correção por LSBC, com o espectro de referência de SiO 
gerado a partir de SiO2 (a), SiO2+H2NH4PO4 (b) SiO2:TiO2 (1:3 m/m) (c), mica (d), zeólita (e) 
e amostra de sombra de olho (Sb < LD) (f) ........................................................................ 126 
 
Figura 35 - Gráfico de significância dos efeitos gerado a partir das condições experimentais 
e respostas do planejamento fatorial 23 para a otimização do método para Sb. tA: t - Student 



 
 

para a temperatura de pirólise, tB: t - Student para a temperatura de atomização, tC: t- 
Student para a massa da amostra e tAB, tBC, tAC e tABC: t - Student dos efeitos 
combinados ....................................................................................................................... 128 
 

Figura 36 - Gráfico de contorno sobreposto obtido por meio do planejamento composto 
central para otimização das condições experimentais para a determinação de Sb em 
cosméticos faciais, empregando DSS HR-CS GF AAS ...................................................... 129 

  



 
 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 1 - Pigmentos utilizados para adicionar cor à maquiagem ....................................... 32 
 

Tabela 2 - Fórmula da sombra de olho nude com glitter (37,38) .......................................... 32 
 

Tabela 3 - Orientações sobre impurezas de elementos potencialmente tóxicos em 
cosméticos faciais, estabelecidas pelas legislações vigentes da Alemanha, Canadá, EUA e 
Brasil ................................................................................................................................... 35 
 

Tabela 4 - Programa de aquecimento para a determinação de Pb, Cd, Cr, Ni e Sb  em 
amostras de cosméticos faciais por HR-CS GF AAS. .......................................................... 55 
 

Tabela 5 - Programa de aquecimento para a determinação de Cd e Pb em amostras de 
cosméticos faciais por LS GF AAS ...................................................................................... 56 
 

Tabela 6 - Programa de aquecimento para o recobrimento térmico da plataforma de grafite 
com Rh como modificador permanente................................................................................ 64 
 

Tabela 7 - Planejamento fatorial 23 utilizado para otimização das condições experimentais 
para a determinação de Ni em cosméticos faciais por HR CS GF AAS ............................... 65 
 

Tabela 8 - Planejamento fatorial 23 utilizado para a otimização das condições experimentais 
para a determinação de Sb em cosméticos faciais por HR-CS GF AAS .............................. 68 
 

Tabela 9 - Planejamento composto central utilizado para a otimização das temperaturas de 
pirólise e de atomização para a determinação de Sb em cosméticos faciais por                 
HR-CS GF AAS ................................................................................................................... 68 
 

Tabela 10 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Pb em amostras 
de cosméticos faciais ........................................................................................................... 76 
 

Tabela 11 - Parâmetros de desempenho analítico para a determinação de Pb em 
cosméticos faciais empregando HR-CS GF AAS ................................................................. 81 
 

Tabela 12 – Recuperações (em %) de Pb em diferentes amostras fortificadas. Números 
entre parênteses representam o RSD médio ....................................................................... 82 
 

Tabela 13 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) de Pb 
em amostras de sombra de olho e blushes empregando DSS HR-CS GF AAS e LS GF AAS
 ............................................................................................................................................ 83 
 

Tabela 14 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) de Pb 
em amostras de sombra de olho infantil empregando DSS HR-CS GF AAS ....................... 83 
 

Tabela 15 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) de Pb 
em amostras de sombra de olho adulto empregando DSS HR-CS GF AAS ........................ 85 
 

Tabela 16 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD (n=3) da determinação de Pb 
em amostras de blush adulto e infantil empregando DSS HR-CS GF AAS .......................... 86 
 



 
 

Tabela 17 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Cd em amostras 
de cosméticos faciais empregando LS GF AAS ................................................................... 88 
 

Tabela 18 - Parâmetros de desempenho analítico para a determinação de Cd em 
cosméticos faciais empregando LS GF AAS ........................................................................ 89 
 

Tabela 19 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Cd em amostras 
de cosméticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS .................................................... 91 
 

Tabela 20 - Massas características e coeficientes angulares das curvas analíticas 
construídas em solução aquosa, sombra de olho, blush e pó compacto para o Cd ............. 96 
 

Tabela 21 - Resultados (µg kg-1) expresso como média ± SD da determinação (n=3) de Cd 
em CRM San Joaquim e em amostras de cosméticos faciais empregando LS GF AAS e 
DSS HR-CS GF AAS ........................................................................................................... 97 
 

Tabela 22 - Recuperações (em %) de Cd em diferentes amostras fortificadas. Números 
entre parênteses representam o RSD médio. ...................................................................... 98 
 

Tabela 23 - Concentrações de Cd (μg kg-1) expressa como média ± SD da determinação 
(n=3) de Cd em amostras de blush e pó compacto empregando DSS HR-CS GF AAS ....... 99 
 

Tabela 24 - Concentrações de Cd (μg kg-1) expressa como média ± SD da determinação 
(n=3) de Cd em amostras de sombra de olho adulto e infantil empregando                        
DSS HR-CS GF AAS ......................................................................................................... 100 
  

Tabela 25 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Cr em cosméticos 
facias por DSS HR-CS GF AAS co-injetado com SnCl2 ..................................................... 108 
 

Tabela 26 - Parâmetros de desempenho analítico para a determinação de Cr em cosméticos 
faciais empregando DSS HR-CS GF AAS ......................................................................... 111 
 

Tabela 27 - Recuperações (em %) de Cr em diferentes amostras fortificadas. Números entre 
parênteses representam o RSD médio .............................................................................. 111 
 

Tabela 28 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) de Cr 
em amostras de sombra de olho, blush e pó compacto, empregando DSS HR-CS GF AAS
 .......................................................................................................................................... 112 
 

Tabela 29 - Respostas do planejamento fatorial 23 para otimização do método para a 
determinação de Ni em cosméticos faciais, empregando DSS HR-CS GF AAS ................ 115 
 

Tabela 30 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Ni em cosméticos 
faciais empregando DSS HR-CS GF AAS ......................................................................... 116 
 

Tabela 31 - Parâmetros de desempenho analítico para determinação de Ni em cosméticos 
faciais empregando DSS HR-CS GF AAS ......................................................................... 118 
 

Tabela 32 - Recuperações (em %) de Ni em diferentes amostras fortificadas. Números entre 
parênteses representam o RSD médio .............................................................................. 118 
 



 
 

Tabela 33 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) de Ni 
em amostras de sombra de olho, blush e pó compacto empregando DSS HR-CS GF AAS
 .......................................................................................................................................... 119 
 

Tabela 34 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Sb em amostras 
de cosméticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS .................................................. 130 
 

Tabela 35 - Recuperação (%) ± SD de Sb em amostra de sombra de olho fortificada (6,0 mg 
kg-1 Sb) e CRMs San Joaquim e Montana soil II, sem e com correção de fundo por LSBC 
com diferentes precursores................................................................................................ 131 
 

Tabela 36 - Recuperações (em %) de Sb em diferentes amostras fortificadas. Números 
entre parênteses representam o RSD médio. .................................................................... 132 
 

Tabela 37 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) de Sb 
em amostras de sombra de olho, blush e pó compacto, empregando DSS HR-CS GF AAS
 .......................................................................................................................................... 133 
 



 
 

LISTA DE ABREVIATURAS 

AAS Do inglês atomic absorption spectrometry, espectrometria de 

absorção atômica. 

AS OES Do inglês arc source optical emission spectrometry, espectrometria 

de emissão ótica com fonte de arco. 

BOC Do inglês background offset correction, correção de fundo offset. 

CCD Do inglês charge-coupled device, dispositivo de carga acoplada. 

CP Do inglês central pixel, pixel central. 

CS Do Inglês Continum source, fonte contínua. 

CV AAS Do inglês Cold Vapor Atomic Absorption Spectrometry, 

espectrometria de absorção atômica com geração de vapor frio. 

DEMON Do inglês Double-Echelle Monochromator, monocromador Echelle 

duplo. 

F AAS Do inglês flame atomic absorption spectrometry, espectrometria de 

absorção atômica em chama. 

GF AAS Do inglês graphite furnace atomic absorption spectrometry, 

espectrometria de absorção atômica em forno de grafite. 

HR-CS F AAS Do inglês high-resolution continuum source flame atomic absorption 

spectrometry, espectrometria de absorção atômica em chama de 

alta resolução com fonte contínua.  

ICP-MS Do inglês inductively coupled plasma - mass spectrometry, 

espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado. 

ICP OES Do inglês inductively coupled plasma optical emisson spectrometry, 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado. 



 
 

LD Limite de detecção. 

LQ Limite de quantificação. 

LIBS Do inglês Laser Induced Breakdown Spectrometry, espectrometria 

de emissão ótica com plasma induzido por laser . 

LS Do inglês line source, fonte de linha. 

LS AAS Do inglês line source atomic absorption spectrometry, 

espectrometria de absorção atômica com fonte de linha. 

LSBC Do inglês least square background correction, correção de fundo 

por mínimos quadrados. 

LS ET AAS Do inglês line source electrothermal atomic absorption 

spectrometry, espectrometria de absorção atômica com atomização 

eletrotérmica com fonte de linhas. 

m0 massa característica. 

NAA Do inglês neutron activation analysis, análise por ativação 

neutrônica. 

r Coeficiente de correlação linear. 

RSD Do inglês relative standard deviation, desvio padrão relativo. 

SD Do inglês standard deviation, desvio padrão. 

SS OES Do inglês spark source optical emission spectrometry, 

espectrometria de emissão ótica com fonte de centelha. 

STPF Do inglês Stabilized Temperature Platform Furnace,                   

forno-plataforma com temperatura estabilizada. 

XRF Do inglês X–Ray fluorescence, fluorescência de raios-X. 

  



 
 

LISTA DE SÍMBOLOS 

𝒏𝑩𝑶𝒄 Número de espectros de referência sem a absorção do analito. 

𝑰𝑩𝑶𝑪
𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍 

 Intensidade do espectro no pixel de referência, antes do programa 

de aquecimento. 

Ī𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍 Intensidade de referência média em cada pixel. 

 𝜶𝒔𝒄𝒂𝒏 Fator de correção para a varredura individual. 

Ī𝑩𝑪𝑷 Média da intensidade nos pixel de referência, antes do programa 

de aquecimento. 

𝑰𝑩𝑪𝑷,𝒔𝒄𝒂𝒏 Intensidade no pixel de referência durante a leitura (etapa de 

atomização). 

𝑰𝒔𝒄𝒂𝒏
𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍

 Espectro individual em cada pixel do analito. 

𝑰𝒏𝒐𝒓𝒎,𝒔𝒄𝒂𝒏
𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍

 Espectro da intensidade do analito, normalizado. 

𝑨𝒔𝒄𝒂𝒏
𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍

 Espectro de absorbância individual em cada pixel. 

  𝒂𝒔𝒄𝒂𝒏,𝒊 Fator de correção da molécula. 

  𝑨𝒓𝒆𝒇,𝒊
𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍

 Espectro de Absorbância de referência do número i de moléculas 

causadoras do fundo estruturado fino no comprimento de onda do 

analito. 

  𝑨𝒄𝒐𝒓𝒓,𝒔𝒄𝒂𝒏
𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍

 Espectro de Absorbância corrigido. 

Etotal Energia total. 

Eeletrônica Energia eletrônica. 

Evibracional Energia vibracional. 

Erotacional Energia rotacional. 

𝒉 Constante de Planck. 



 
 

𝒗 Frequência da radiação. 

V Número quântico vibracional. 

∆v Transição vibracional. 

B Constante rotacional. 

J Número quântico rotacional 

X Estado eletrônico fundamental. 

A Estado eletrônico excitado 

Ʃ, Π Momento angular 

He Fator de homogeneidade. 

M Massa da amostra. 

SH Erro de amostragem.  



 
 

SUMÁRIO 

1         INTRODUÇÃO .......................................................................................................... 27 

2         REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ..................................................................................... 28 

2.1      Cosméticos: Visão geral ........................................................................................ 28 

2.1.1   MÉTODOS ANALÍTICOS APLICADOS À DETERMINAÇÃO ELEMENTAR EM        

COSMÉTICOS FACIAIS ...................................................................................................... 36 

2.2      Análise direta de sólidos por GF AAS – Breve histórico ..................................... 42 

2.3      HR-CS GF AAS ........................................................................................................ 44 

2.3.1   INTERFERÊNCIA MOLECULAR .............................................................................. 49 

3         OBJETIVOS ............................................................................................................. 53 

3.1      Objetivos específicos ............................................................................................. 53 

4         PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ........................................................................ 54 

4.1      Amostras ................................................................................................................. 54 

4.2      Instrumentação ....................................................................................................... 54 

4.2.1   DSS HR-CS GF AAS ................................................................................................ 54 

4.2.2.  INSTRUMENTAÇÃO AUXILIAR ............................................................................... 55 

4.3      Reagentes, soluções, amostras e materiais de referência certificados .............. 56 

4.4      Avaliação da homogeneidade e da massa mínima da amostra ........................... 58 

4.5      Parâmetros de desempenho analítico ................................................................... 59 

4.6      Desenvolvimento de método para a determinação de Pb .................................... 60 

4.6.1   DECOMPOSIÇÃO POR VIA ÚMIDA - MÉTODO COMPARATIVO ........................... 60 

4.6.2   MÉTODO PROPOSTO ............................................................................................. 61 

4.7      Desenvolvimento de método para a determinação de Cd ................................... 62 

4.7.1   MÉTODO COMPARATIVO ....................................................................................... 62 

4.7.2   MÉTODO PROPOSTO ............................................................................................. 62 

4.8      Desenvolvimento de método para a determinação de Cr .................................... 63 

4.9      Desenvolvimento de método para a determinação de Ni ..................................... 65 

4.10    Desenvolvimento de método para a determinação de Sb .................................... 66 

4.10.1 AVALIAÇÃO DA CORREÇÃO DE FUNDO ............................................................... 66 

4.10.2 OTIMIZAÇÃO DA MASSA DA AMOSTRA, TEMPERATURA DE PIRÓLISE E 

ATOMIZAÇÃO ..................................................................................................................... 67 

4.10.3 MÉTODO ANALÍTICO: CARACTERÍSTICAS E APLICAÇÕES................................. 69 

5         RESULTADOS E DISCUSSÕES .............................................................................. 70 

5.1      Desenvolvimento de método para a determinação de Pb .................................... 70 

5.1.1   MÉTODO COMPARATIVO ....................................................................................... 70 



 
 

5.1.2   MÉTODO PROPOSTO ............................................................................................. 72 

5.2      Desenvolvimento de método para a determinação de Cd ................................... 87 

5.2.1   MÉTODO COMPARATIVO ....................................................................................... 87 

5.2.2   MÉTODO PROPOSTO ............................................................................................. 89 

5.3      Desenvolvimento de método para a determinação de Cr .................................. 101 

5.4      Desenvolvimento de método para a determinação de Ni ................................... 113 

5.5      Desenvolvimento de método para a determinação de Sb .................................. 120 

5.5.1   AVALIAÇÃO DA CORREÇÃO DE FUNDO ............................................................. 120 

5.5.2   OTIMIZAÇÃO DA MASSA DA AMOSTRA, TEMPERATURAS DE PIRÓLISE E DE 

ATOMIZAÇÃO ................................................................................................................... 127 

5.5.3   MÉTODO ANALÍTICO: CARACTERÍSTICAS E APLICAÇÕES............................... 130 

6         CONCLUSÕES ....................................................................................................... 133 

REFERÊNCIAS ................................................................................................................. 135 



27 
 

1 INTRODUÇÃO 

Cosméticos são utilizados diariamente por milhões de pessoas. No Brasil, em 

1996 essa indústria movimentou cerca de R$ 4,9 bilhões e em 2014 chegou a R$ 

43,2 bilhões, ou seja, um aumento de quase 10 vezes (1). O consumo diário e 

crescente desses produtos gera uma preocupação quanto a sua composição, uma 

vez que são aplicados diretamente sobre a pele expondo o utilizador a todos os 

constituintes químicos e biológicos.  

Cosméticos faciais como sombra de olho, blush e pó compacto podem conter 

em sua composição metais potencialmente tóxicos como Pb, Cd, Cr, Ni e Sb, retidos 

como impurezas nos pigmentos utilizados para adicionar cor ao produto, ou seus 

próprios óxidos podem ser utilizados como, por exemplo, o Cr2O3 utilizado para obter 

um produto com coloração verde (2–6). Enquanto Cr e Ni são sensibilizadores da 

pele, podendo ocasionar dermatite de contato, Pb, Cd e Sb são extremamente 

tóxicos e bioacumulativos.  

Devido essa problemática, legislações vigentes da Alemanha, Canadá, 

Estado Unidos e Brasil estabeleceram limites máximos permitidos para Pb, Cd e Sb 

em pigmentos (7–10). Mesmo com essas limitações, dificilmente esses produtos 

chegam ao mercado após ter passado por um controle de qualidade (2). Além disso, 

o consumo de produtos pirateados agrava ainda mais o risco a contaminação. (11) 

Com isso em vista, é crescente a necessidade do desenvolvimento de 

métodos analíticos capazes de uma correta avaliação dos teores destes metais em 

cosméticos faciais, visando um controle de qualidade mais rápido, simples e eficaz 

destes produtos. O desenvolvimento de métodos analíticos que seguem os 

princípios da Química Analítica verde é atraente, devido à nova tendência da 

química analítica moderna: que é a redução de custos, tempo, e geração de 

resíduos.(12–14)  

Neste sentido a espectrometria de absorção atômica em forno de grafite de 

alta resolução com fonte contínua (HR-CS GF AAS) hifenizada com a amostragem 

direta de sólidos (DSS) apresenta certos aspectos positivos, tais como: amostras 

sólidas podem ser analisadas diretamente após a pesagem sem qualquer 

tratamento prévio, minimizando a geração de resíduos e os custos; e o fundo 

estruturado, causado por moléculas diatômicas, é facilmente corrigido usando o 
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método de correção de fundo por mínimos quadrados (LSBC) (15–22). O uso da 

HR-CS GF AAS foi pouco explorado para a análise de cosméticos faciais: apenas 

dois artigos foram encontrados sobre a determinação de Pb em amostras de batom 

(23,24). Avaliar a potencialidade dessa técnica na análise direta desse tipo de 

amostra é um desafio analítico devido à complexidade da amostra, contendo óxidos 

insolúveis e refratários na sua composição.  

Aluminosilicatos estão presentes em elevada proporção em cosméticos 

faciais. Com isso interferências de estruturas rotacionais finas de moléculas 

diatômicas de SiO podem ocorrer, uma vez que as transições rotacionais ocorrem 

em um grande intervalo de comprimentos de onda (210 – 283 nm). A eficácia do 

LSBC na correção dessas interferências depende da escolha correta dos 

precursores para gerar um espectro de referência do fundo molecular que 

represente o fundo estruturado da matriz da amostra (25). O espectro de referência 

molecular comumente gerado a partir de substâncias puras pode não ser 

semelhante ao espectro molecular obtido em amostras reais, uma vez que 

concomitantes da matriz da amostra podem afetar a cinética de formação das 

moléculas diatômicas e, consequentemente, mudar o perfil de absorção de fundo 

(26,27). Portanto, é necessário um estudo para a identificação e utilização de 

precursores adequados que possibilite a correção por LSBC e permita o 

desenvolvimento de métodos com exatidão por DSS HR-CS GF AAS.  

Frente ao exposto, este estudo relata o desenvolvimento de métodos simples, 

rápidos e confiáveis para a determinação de Pb, Cd, Cr, Ni e Sb em amostras de 

sombra de olho, blush e pó compacto por HR-CS GF AAS utilizando amostragem 

direta de sólidos. Para a viabilidade do desenvolvimento dos métodos, diferentes 

precursores serão avaliados para a geração do espectro de referência e correção do 

fundo estruturado de SiO(g) por LSBC, quando o uso de SiO2 não for adequado.  

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Cosméticos: Visão geral  

Cosméticos têm sido utilizados desde o Egito antigo, não somente para a 

beleza, mas também para fins religiosos e medicinais. Para fins religiosos, homens e 
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mulheres se pintavam acreditando no poder de proteção dos deuses. Dados 

históricos comprovam que as pessoas se pintavam no período da cheia do rio Nilo 

para agradecer aos deuses acreditando ser algo divino e no período de seca para se 

proteger da areia trazida pelo vento, isso entre 1550 a 1295 a.C. No Egito antigo 

além do uso na religião, a cultura de pintar os olhos era para se proteger de doenças 

como conjuntivite e blefarite. (6)  

A pintura com o propósito de se embelezar era mais utilizada por mulheres, 

pois ficavam mais atraentes através da pintura, enquanto os homens demonstravam 

sua masculinidade através da força. No antigo império (2650 - 2150 a.C.) a pedra 

malaquita esmagada (Cu2CO3(OH)) era utilizada para obter a coloração verde, 

mesdemet para uma coloração preta, a cerussita (PbCO3) proporcionava a 

coloração branca e o lápis-lazúli ((Na,Ca)8(AlSiO4)6(S,SO4,Cl)) fornecia a coloração 

azul (6). O mesdemet, conhecido hoje em dia como Kohl, era obtido da estibina 

(Sb2S3) ou galena (PbS) e utilizado não somente para tornar os olhos mais visíveis 

mas também para protegê-los. 

 Por mais absurdo que a utilização de PbS e Sb2S3 nos olhos possa parecer, 

mesmo nos dias de hoje, apesar de todo desenvolvimento científico e tecnológico, o 

Kohl ainda é utilizado. Com o passar do tempo a sua composição foi mudando, mas 

a presença de PbS ainda é encontrada. Hardy e colaboradores (28) em 2006 

estudaram 27 amostras de Kohl mais atuais e 6 dos tempos do Egito antigo (2040 - 

1070 a.C.). Os autores relataram que em 6 amostras mais atuais analisadas, a 

principal composição era o PbS e para as demais foi encontrada também, carbono 

amorfo, CaCO3, Si, talco (Mg3Si4O10(OH)2, CuO) geotita (FeO(OH)), barita (BaSO4) e 

halita (NaCl). Para as amostras do Egito antigo, duas de coloração preta 

apresentaram PbS, proveniente de galena e três amostras brancas provavelmente 

eram feitas de PbCO3. Ainda que só 22% das amostras de Kohl dos tempos 

modernos apresentaram composição majoritária de PbS, esses resultados geram 

grande preocupação quanto aos riscos a saúde humana.  

Segundo Murube (6) ainda existe a produção de Kohl com elevadas 

quantidades de PbS no Paquistão, Índia e Indonésia, esses produtos não 

regulamentados são vendidos livremente em pequenos frascos e então introduzidos 

em outros países por turistas ou imigrantes. Zakari e colaboradores (29) reportaram 

que a concentração média de Pb em Kohl do mercado local da Nigéria era de   

277,3 mg kg-1, além disso foi encontrado a presença de 2,256 mg kg-1 de Ni e 810 
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mg kg-1 de As. O uso de Kohl como aditivo em cosméticos é estritamente proibido 

nos EUA pela FDA (30) e na Europa pela diretiva 76/768/EEC. (31)  

Conhecer a composição dos cosméticos bem como fiscalizar a qualidade 

desses produtos é de grande importância, face a utilização diária por milhões de 

pessoas (32). Mesmo com a crise econômica de 2009 a indústria de cosméticos 

mundial cresceu cerca de 10% e o setor de maquiagem movimentou U$ 45,83 

bilhões no mundo e U$3,26 bilhões no Brasil (32). Em 2014, segundo a Associação 

Brasileira da Indústria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC) (1), 

o brasileiro destinou 2% do seu orçamento à compra de produtos de higiene e 

beleza, movimentando R$ 43,2 bilhões. Na Figura 1 é possível observar o 

crescimento do mercado de cosméticos no Brasil entre 1996 e 2014.  

Figura 1 - Movimentação do mercado de cosméticos no Brasil de 1996 a 2014 

 

Fonte: ABIHPEC (1) 

 O Brasil até 2015 era o terceiro mercado global em consumo de cosméticos, 

atrás somente da China e dos Estados Unidos, mas devido à nova crise econômica, 

que levou ao aumento de taxas e tributos, esse setor teve uma queda de 8%, sendo 

o primeiro indicativo negativo em 18 anos e levando o Brasil a ser ultrapassado pelo 

Japão neste ranking (33). Essa crise econômica acarretou no aumento dos custos 

dos produtos e, portanto, levou a população a buscar produtos de baixa qualidade, 

geralmente contrabandeados (“piratas”). A AHBIPEC emitiu uma alerta nacional em 
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janeiro de 2016 para o combate à pirataria principalmente de perfumes e 

maquiagens. Foi apontado nesse alerta que enquanto um estojo de maquiagem de 

uma marca estabelecida custava R$ 300,00, no mercado “pirata” podia ser 

encontrado por R$ 30,00. De acordo com números da Receita Federal do Brasil de 

2015, R$ 28 milhões de produtos “piratas” foram apreendidos, o que corresponde a 

um aumento de 11% em relação a 2014. (11)  

Cosméticos faciais como sombra de olho, blush e pó compacto são aplicados 

diretamente na pele propiciando a exposição local a toda composição química e 

biológica do produto (34). A penetração ou o uso de substâncias na cavidade oral, 

face, lábios, olhos e mucosa pode também produzir exposição humana sistêmica. 

De forma geral, a pele na região das mucosas é mais fina permitindo uma 

permeação mais rápida, portanto potencializando o risco à saúde.  

Os principais ingredientes atualmente utilizados em maquiagem são silicato 

de magnésio hidratado, utilizado como base; Caolim (Al2O3SiO2, TiO2 e CaCO3), 

utilizado para garantir ao produto maciez e adesão a pele; estereato de zinco ou 

magnésio, utilizados como ligantes; TiO2, para garantir uma textura opaca; BiOCl e 

mica (KAl2Si3AlO10(OH,F)2), para criar um brilho perolado; a mistura de mica com 

pigmentos inorgânicos, para adicionar cor aos produtos; Cu, Al, latão, pó de ouro ou 

de prata, para um acabamento metálico brilhante (35) e sorbato de potássio utilizado 

como conservante (36). A proporção e a adição de cada item variam de acordo com 

o objetivo, mas todos esses compostos são permitidos pelos órgãos governamentais 

dos Estados Unidos, Canadá, Alemanha e Brasil (7–10). Para obter sombras de olho 

com diferentes colorações, alguns óxidos metálicos são misturados à mica e 

grandes variedades de cores podem ser obtidas com misturas dos pigmentos 

citados na Tabela 1 (37,38). Na Tabela 2 podemos visualizar um exemplo dos 

ingredientes utilizados para produzir sombra de olho em pó da cor nude com glitter. 

(37,38) 
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Tabela 1 - Pigmentos utilizados para adicionar cor à maquiagem 

Cor Composição dos pigmentos 

Vermelha Mica + Fe2O3 

Amarela Mica + FeO.nH20 

Preta Mica + Fe2O3 + FeO.nH20 

Branca Mica + TiO2, proporção mica: TiO2 8:2 m/m 

Violeta Mica + MnNH4P2O7 

Verde Mica + Cr2O3 ou Cr2O3.2H2O +TiO2 

Azul Mica + Lápis-lazúli 

Bege Mica + TiO2+ Fe2O3 

Fonte: Autor 

Tabela 2 - Fórmula da sombra de olho nude com glitter (37,38) 

Excipiente Quantidade Função 

Triglicerídeo 4% Emoliente 

Ciclo dimeticona 3% Emoliente 

Poliglicerol - Oleato 0,75% Emulsificante 

Vitamina E - Acetato 1% Anti-oxidante 

Mica Branca - pérola 31% Colorante 

Esferas de Mica 20% Base 

Talco em pó 20% Base 

Mica Bege 5% Colorante 

Estereato de Magnésio 5% Aglutinante 

Oxicloreto de Bismuto 5% Base 

Dióxido de Titânio 5% Branqueador/Protetor solar 

Fonte: Adaptado de Making cosmetics e Lopes e colaboradores (37,38)  

Metais potencialmente tóxicos como Pb, Cd, Ni e Sb podem ser encontrados 

como impurezas nos produtos pigmentados de maquiagem (5). Em produtos 

“piratas” as impurezas podem ainda serem maiores devido à baixa qualidade dos 

constituintes. Pigmentos à base de metais potencialmente tóxicos também podem 

ser utilizados, aumentando ainda mais o risco à saúde humana (2). Diversos 

trabalhos disponíveis na literatura relataram a presença de Pb, Cd, Ni, As, Sb e Cr 

em amostras de cosméticos faciais como sombra de olho e batom, principalmente 

em produtos de baixo custo. (39–48)  
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O Pb é perigoso para adultos e crianças pois prejudica o sistema renal, 

nervoso e sanguíneo (49), quando presente em compostos orgânicos e alguns 

compostos inorgânicos pode penetrar e passar através da pele para a corrente 

sanguínea (50). Pesquisas sugerem que o Pb está relacionado à deficiência no 

funcionamento cognitivo (39). Uma pesquisa feita na Arábia Saudita relacionou a 

presença de Pb (≥ 10 µg dL-1) no sangue de crianças de baixa renda, que 

frequentavam a escola na área periférica, à poluição local e à aplicação de 

cosméticos tradicionais para área dos olhos. (51)  

Implicações para a saúde relacionadas com a exposição ao Cd são 

agravadas pela relativa incapacidade de seres humanos em excretar esse metal. 

Mesmo a baixos níveis de exposição, Cd pode danificar uma unidade funcional do 

rim manifestando-se primeiramente pela excreção de íons essenciais, tais como 

Ca2+, pela urina, levando ao enfraquecimento dos ossos (52). Embora a 

concentração de Cd em maquiagens possa ser em quantidades vestigiais (53), a 

absorção de 0,3 - 0,8% desse metal através da pele (54) pode causar efeitos 

prejudiciais para o corpo humano e a longo prazo causar câncer. (55)  

Estudos demonstram que o Sb pode se acumular em órgãos e tecidos 

vasculares principalmente no fígado e no rim, além de apresentar elevada afinidade 

com o baço e o sangue (56). As principais vias de contato com o Sb são através da 

exposição ocupacional, inalação e contato com a pele na forma de Sb2O3 que é a 

forma mais disponível comercialmente. Alguns pigmentos consistem de compostos à 

base de Sb, que dão cores vermelha, amarela ou azul para os cosméticos. O 

contato com a pele, inalação ou ingestão de compostos de Sb pode causar 

complicações para a saúde humana, tais como doenças respiratórias, 

gastrointestinais e dermatite de contato (2,57). Não há relatos relacionados à morte 

de humanos devido à exposição ao Sb2O3 em contato com a pele, mas estudos 

feitos com coelhos mostraram que pequenas quantidades de Sb resultaram em 

irritação e altas concentrações provocaram a morte. (58)  

Metais potencialmente tóxicos tais como Ni e Cr podem atuar no 

desenvolvimento de alergia de contato (59–63). Na maioria dos casos, dermatite de 

contato é causada pela utilização de produtos de cuidados com a pele, cabelo, 

seguido de maquiagem e produtos para as unhas (64–66). A região facial é o local 

mais comum para dermatite de contato, produtos usados em torno dos olhos podem 

entrar em contato com a conjuntiva, resultando em reações devido ao revestimento 
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epitelial fino dessa área (66). As reações cutâneas começam com sintomas como 

vermelhidão, coceira, inchaço e podem vir a evoluir para bolhas de água que se 

rompem, resultando em feridas. (67,68)  

O hidróxido e óxido de Cr (III) são utilizados como pigmentos para adicionar 

cor verde aos produtos. Seu uso é permitido por órgãos governamentais através das 

legislações vigentes (7–10). No entanto, esses pigmentos podem conter Cr(VI) que é 

estritamente proibido em cosméticos (2,44). O Cr(VI) é altamente tóxico, causa 

dermatite de contato e é facilmente solúvel em água e suor, podendo penetrar 

através da pele humana (61,69) e produzir exposição sistémica (70). Além disso, têm 

sido demonstrado que a presença de Cr(III) além de causar dermatites de contato 

(71), tende a formar complexos estáveis na epiderme (2,61,70). Para minimizar o 

risco da dermatite de contato alguns estudos sugerem, como boas práticas de 

fabricação, que o Cr não exceda 5 mg kg-1 e para indivíduos particularmente mais 

sensíveis que a concentração seja de no máximo 1 mg kg-1 em produtos de 

consumo. (39,72,73)  

Considerando o potencial tóxico de alguns compostos, órgãos 

governamentais da Alemanha e do Canadá através de suas legislações vigentes 

estabeleceram quantidades máximas de As, Sb, Cd, Pb e Hg que podem estar 

presentes em maquiagem (7,8). Já os Estados Unidos, estabelecem limites somente 

para As, Pb e Hg em aditivos utilizados na maquiagem (9) e o Brasil, com base na 

legislação dos EUA, estabelecem limites para As e Pb e estabeleceu que o 

somatório das concentrações de outros metais não pode ultrapassar 100 mg kg-1  

em pigmentos utilizados em maquiagens (10). Embora Cr e Ni sejam potentes 

sensibilizadores da pele, não há limites para esses em nenhuma dessas legislações 

(7–9). Na Tabela 3 é possível visualizar o limite estabelecido pelas legislações 

vigentes, para cada metal.  
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Tabela 3 - Orientações sobre impurezas de elementos potencialmente tóxicos em 

cosméticos faciais, estabelecidas pelas legislações vigentes da Alemanha, Canadá, EUA e 

Brasil 

Elementos 

Países 

Alemanha Canadá EUA Brasil 

mg kg-1 

As 5 3 3 3 

Sb 10 5 - - 

Pb 20 10 20 20 

Cd 5 3 - - 

Hg 1 3 1 - 

Fonte: Autor 

Embora existam legislações que estabeleçam a concentração máxima 

permitida de alguns elementos tóxicos, a inexistência de um controle rígido para 

certificação de segurança para produtos importados e/ou ilegais predispõe os 

usuários ao uso de produtos contendo altos níveis de contaminantes inorgânicos. 

Considerando o exposto, entende-se que estratégias preventivas, no sentido de 

remoção desses produtos do mercado, poderiam contribuir com o quadro social. 

Adicionalmente, um rígido controle de qualidade também contribuiria com quadro 

econômico do país, uma vez que segundo os dados do Ministério da Saúde de 

2007, os custos do Sistema Único de Saúde com o tratamento do câncer 

aumentaram mais de 400%, passando de R$ 18 milhões para R$ 82 milhões. (74) 

Por essa razão tem havido um crescente interesse pelo desenvolvimento de 

métodos analíticos capazes de uma correta avaliação dos teores de contaminantes 

em cosméticos. As técnicas comumente empregadas para determinação de 

contaminantes inorgânicos em cosméticos faciais são a espectrometria de absorção 

atômica em chama (F AAS), a espectrometria de absorção atômica em forno de 

grafite (GF AAS), a espectrometria de emissão ótica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP OES) e a espectrometria de massas com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-MS), entretanto todas essas técnicas, na maioria das vezes, 
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necessitam que a amostra seja decomposta por via úmida para torna-la compatível 

com o sistema de introdução de amostras. (23,43,44,46,48,71) 

2.1.1 MÉTODOS ANALÍTICOS APLICADOS À DETERMINAÇÃO ELEMENTAR EM 

COSMÉTICOS FACIAIS 

Para a determinação elementar em cosméticos faciais na maioria dos casos é 

necessário um tratamento prévio da amostra devido ao seu estado físico, sólido ou 

semissólido, assim tornando-a compatível ao sistema de introdução de amostras dos 

equipamentos. Essa conversão é usualmente feita por meio de procedimentos 

clássicos de preparo de amostras que podem ser por via seca (cinzas para materiais 

orgânicos, fusão para materiais inorgânicos refratários) ou por via úmida (digestão 

ou dissolução ácida em altas temperaturas para amostras orgânicas e inorgânicas). 

(75) 

A decomposição por via úmida foi utilizada por Sainio e colaboradores (45) 

para determinação de Pb, Co, Ni, Cr e As em amostras de sombra de olho por GF 

AAS. A decomposição foi feita utilizando 150 mg de amostra, 5 mL de HNO3 e     5 

mL de HCl com aquecimento em banho de areia. As concentrações encontradas de 

Co, Ni, As e Pb foram de até 41, 49, 2,3 e 20 mg kg-1, respectivamente. Omolaoye e 

colaboradores (76) também utilizaram a decomposição da amostra por via úmida 

com 8 mL de HNO3 e 2 mL de HCl, seguida da filtração para remover partículas 

insolúveis, para a determinação de Pb, Cd, Ni, Cu, Zn, Cr, Co e Mn em amostra de 

sombra de olho importadas da China e comercializadas na Nigéria. Os autores 

relataram que apenas duas marcas (3 cores) apresentaram teores de Pb superiores 

a 20 mg kg-1. Além disso, 35% das marcas de sombras de olho continha Cd em 

baixas concentrações (< 8,89 mg kg-1).  

Al-Saleh e colaboradores (41) utilizaram a decomposição por via úmida 

como procedimento de preparo de amostra para determinação de Pb em amostras 

de batom e sombra de olho disponíveis no mercado da Arábia Saudita. A 

determinação foi feita por GF AAS. O preparo da amostra foi feito utilizando 200 mg 

de amostra, 4 mL de HNO3 e aquecimento em bloco aberto por 4 h, passado esse 

período as amostras foram deixadas em overnight. Em seguida, foi adicionado 1 mL 

de H2O2 e aquecimento a 85 °C por 1 h. Os teores de Pb detectados em todas as 
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amostras avaliadas se encontrava abaixo do limite estabelecido pelo FDA como 

impurezas. 

Batista e colaboradores (77) utilizaram a mineralização de 100 mg de 

amostras de sombra de olho, com 5 mL de HNO3 + 2 mL de H2O2 + 1 mL de      

Triton X-100 e aquecimento em bloco digestor a 100 °C por 3 h. Segundo os 

autores, Triton X-100 foi utilizado para auxiliar a homogeneização da amostra. A 

determinação de Cd, Co, Cr, Cu, Ni foi feita por ICP OES e Pb por GF AAS. 

Segundo os autores, entre as 14 amostras de sombra de olho destinadas ao uso 

infantil, 5 apresentaram concentrações de Cd e Pb acima do permitido pela FDA. 

Dentre as 21 amostras de sombra de olho destinadas ao uso adulto, 9 apresentaram 

concentrações de Cr e Ni acima do valor tolerável ( 5,0 mg kg-1). 

Besecker e colaboradores (46) desenvolveram um método para determinação 

de 42 elementos por ICP OES em amostras de pó compacto, batom e base. O 

procedimento de preparo de amostra utilizado foi à decomposição por via úmida de 

150 mg de amostra com 3 mL de HNO3 e aquecimento em forno de micro-ondas de 

alta pressão (75 bar). A decomposição das amostras foi incompleta, visto que no fim 

do procedimento havia um resíduo sólido. Esses resíduos analisados por 

espectrometria de fluorescência de raios-X (XRF), apresentaram Si, Ti, Fe e K 

(batom), Si, Ti, Mg e Zn (pó compacto) e Si, Ti, Fe e Mg (base). 

A utilização de HF é uma alternativa para decomposição completa de 

amostras que contêm óxidos metálicos insolúveis. O HF aumenta a solubilidade e a 

estabilidade de alguns elementos como Ti e Si que estão comumente presentes em 

amostras de cosméticos faciais (75). Hepp e colaboradores (43) compararam entre a 

decomposição de 300 mg de batom por via úmida assistida por micro-ondas, 

utilizando 7 mL de HNO3 ou 7 mL de HNO3 + 2 mL de HF. Os autores concluíram 

que a utilização somente de HNO3 produziu um resíduo sólido no fim da 

decomposição, o que não foi observado na decomposição com HNO3+HF. Os 

autores ainda observaram que parte do analito ficava retida no precipitado, uma vez 

que uma maior concentração de Pb foi encontrada quando empregou-se a 

decomposição com HNO3+HF. 

Em 2013, Piccinini e colaboradores (40) utilizaram o método proposto por 

Hepp e colaboradores (43) para decomposição de amostras de batom e gloss labial 

visando determinar Pb por ICP-MS. Os autores observaram que os batons de custo 

relativamente elevado apresentaram uma quantidade significativamente menor de 
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Pb em comparação com os produtos mais baratos. No entanto a concentração de 

Pb para todas as amostras tanto de alto como de baixo custo se encontraram abaixo 

dos limites recomendados pela Alemanha (20 mg kg-1) ou Canadá (10 mg kg-1). Para 

a determinação de Pb, Cd e Cr em amostras de batom de diferentes preços do 

mercado local da Malásia, Zakaria e Yu Bin Ho em 2015 (48) também utilizaram o 

método de decomposição proposto por Hepp e colaboradores (43). As 

concentrações de Pb, Cd e Cr variaram de 0,77 a 15,44 mg kg-1, 0,06 a 0,33 mg kg-1 

e 0,48 a 2,50 mg kg-1, respectivamente. Os autores relataram diferenças 

significativas na quantidade de Pb em batons de diferentes preços. 

Atz e colaboradores (47) utilizaram a decomposição por via úmida assistida 

por micro-ondas utilizando 5 mL de HNO3 + 2 mL de HF para decomposição de 200 

mg de amostras de sombra de olho e 5 mL de HNO3 + 2 mL de HF + 2 mL de H2O2 

para decomposição de 200 mg de amostras de batom, para determinação de As, 

Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb por GF AAS e Hg por espectrometria de absorção atômica 

com geração de vapor atômico a frio (CVAAS). As concentrações de Co, Cr e Ni em 

amostras de sombra de olho foram de 1,43; 3,29; 7,21 mg kg-1, respectivamente. A 

concentração de Hg foi inferior a 0,29 µg g-1. As concentrações de As e Pb estavam 

abaixo do limite de detecção (LD) dos elementos. Para amostras de batom as 

concentrações de As, Cu, Co, Cd e Hg se encontravam abaixo do LD e as 

concentrações de Cr, Ni e Pb foram de 0,35; 0,54 e 0,035 mg kg-1.  

Volpe e colaboradores (39) determinaram Pb por FAAS e Cd, Co, Cr e Ni por     

ICP-MS em amostras de sombra de olho comercializadas na China, Itália e EUA. O 

preparo de amostra foi feito na presença de 1000 mg de amostra, 5 mL de HNO3 + 2 

mL HF e aquecimento em forno de micro-ondas. A concentração de Cr, Cd e Co em 

amostras procedentes da Itália e dos EUA estavam dentro do limite aceitável de 

acordo com a norma vigente. Os resultados mostraram que em algumas amostras 

provenientes da China os níveis de concentração dos metais excediam as 

concentrações consideradas seguras e aceitáveis pela regulamentação local. Dessa 

forma, os autores recomendaram que um maior controle de qualidade deva ser 

designado a produtos importados de países com regulamentações diferentes.  

Corrazza e colaboradores (73) em 2009 utilizaram a mistura de 5 mL de HNO3 

+ 2 mL de HF + 2 mL de H2O2 para a decomposição de 200 a 400 mg de amostra de 

maquiagem de brinquedo e determinação de Ni, Cr e Co por GF AAS. Das 52 

amostras analisadas 26,9 %, 53,8 % e 9,6 % continham concentração de Ni, Cr e Co 



39 
 

acima de 5 mg kg-1, respectivamente. Três amostras de sombras de olho 

apresentaram concentração de Cr acima de 1000 mg kg-1, estando acima do 

máximo estabelecido como boa pratica de fabricação. 

A decomposição por via úmida é um dos mais antigos e utilizados 

procedimentos de preparo de amostras para determinação de metais em diversas 

matrizes. A decomposição por micro-ondas, comparada aos métodos convencionais 

empregando chama ou placa de aquecimento possui algumas vantagens, tais como: 

o tempo de preparo de amostra, que pode ser realizado de 30 a 60 min e a utilização 

de frascos fechados, evitando as perdas por volatilização. No entanto, o uso do 

forno de micro-ondas encarece de forma significativa o método. A decomposição de 

amostras de difícil solubilização por via úmida tanto com aquecimento empregando 

bloco digestor quanto forno de micro-ondas, proposto pelo método oficial EPA 3052 

(78) apresentam como inconveniente a utilização de uma grande quantidade de 

ácidos, que pode colocar em risco a segurança do operador e gerar uma grande 

quantidade de resíduos, não atendendo com isso os princípios da química verde.  

Soares e colaboradores (42) desenvolveram um método alternativo a 

decomposição por via úmida para determinação de Pb por GF AAS. Esse método 

consistiu na solubilização da amostra de batom com hidróxido de tetrametilamônio 

(TMAH) 25 % (m/m) e aquecimento em banho de água a 60 °C por 60 min. Esse 

procedimento quando comparado à decomposição por via úmida assistida por micro-

ondas apresenta a vantagem de ser um método rápido, utilizar pequenas 

quantidades de reagente e ter um custo relativamente baixo.  

A tendência da Química Analítica moderna é o desenvolvimento de métodos 

mais limpos (12). Nesse contexto, métodos analíticos baseados em técnicas de 

análise direta de amostras sólidas podem contribuir significativamente com o 

controle de qualidade dos cosméticos faciais, podendo proporcionar uma série de 

vantagens, tais como a redução do tempo de análise, devido à simplificação da 

etapa de pré-tratamento das amostras, minimização dos riscos de contaminação das 

amostras, devido ao uso de quantidades reduzidas de reagentes, pouca 

manipulação e baixa exposição da amostra ao ambiente, minimização das perdas do 

analito, menor periculosidade devido a não utilização de reagentes tóxicos ou 

corrosivos, minimização da geração de resíduos, maior sensibilidade, uma vez que 

as amostras não são diluídas. (79,80) 
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Atualmente, a análise direta de sólidos tem sido efetuada com diferentes 

técnicas analíticas, tais como: espectrometria de emissão óptica com fonte de arco 

(AS OES) ou centelha (SS OES), XRF e análise por ativação neutrônica (NAA). 

Outras possibilidades para análise direta de sólidos são decorrentes da adaptação 

de técnicas espectroanalíticas como ICP OES, ICP-MS, F AAS, e GF AAS (81) e 

mais recentemente o uso da espectroscopia de emissão óptica com plasma induzido 

por laser (LIBS). 

Análise direta é a maneira mais limpa de fazer uma determinação elementar 

(12). Uma busca na base de dados ISI Web of Science com as palavras chaves 

“direct solid sampling” e “sample direct analysis” revelaram 4762 trabalhos indexados 

nos últimos 23 anos. Na Figura 2 é possível visualizar um crescimento exponencial 

do número de trabalhos que fazem uso da anáanáliselise direta e em 2016 até 31 de 

maio já existiam 291 trabalhos publicados. No âmbito dessa atrativa propriedade 

analítica de análise direta de amostra sólida, destaca-se a HR-CS GF AAS. A 

técnica DSS HR-CS GF AAS possui potencial para análise direta de materiais 

refratários de difícil solubilização, de materiais de alta pureza e de elementos em 

baixíssimas concentrações. De acordo com Araujo e colaboradores (82,83), DSS 

HR-CS GF AAS é uma ferramenta valiosa devido às suas características especiais, 

que incluem alta sensibilidade, visibilidade do ambiente espectral em alta resolução, 

correção automática e simultânea para o fundo contínuo e a possibilidade de corrigir 

um fundo estruturado pela subtração de um espectro de referência. 

Fazendo uma busca na base de dados ISI Web of Science com as palavras 

chaves “HR-CS GF AAS”, “solid sampling grafite furnace” e “direct solid sampling” 

foram encontrados 828 trabalhos indexados a partir de 1996, ano que foi construído 

o primeiro espectrômetro de alta resolução comercial. Na Figura 3 é possível 

visualizar a evolução das aplicações de DSS HR-CS GF AAS. 
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Figura 2 - Número de publicações ao longo dos últimos 23 anos, associado às palavras- 

chave “direct solid sampling” e “sample direct analysis” 
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Fonte: Autor  

Figura 3 - Número de publicações ao longo dos últimos 20 anos, associado as palavras 

chaves “HR-CS GF AAS”, “solid sampling grafite furnace” e “direct solid sampling” 
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Fonte: Autor 

Lemaire e colaboradores (23) e Gunduz e colaboradores (24) utilizaram a 

análise direta para determinação de Pb em amostras de batom por HR-CS GF AAS. 

Segundo os autores a amostragem sólida constitui uma boa alternativa para a 

determinação rápida e precisa do teor de Pb em batom, com LD adequado e um 

risco reduzido de contaminação ou de perda do analito. Devido à possibilidade da 
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técnica da determinação de moléculas diatômicas, Borges e colaboradores 

determinaram flúor diretamente em amostra de sombra de olho após a etapa de 

moagem utilizando almofariz e pistilo. O flúor foi determinado através da molécula de 

CaF, utilizando calibração com padrões aquosos. A concentração de F nas amostras 

variou entre 0,8 e 2,7 mg kg-1, no entanto, não existe legislação para monitorar os 

níveis máximos de F em cosméticos faciais.  

2.2 Análise direta de sólidos por GF AAS – Breve histórico 

A espectrometria de absorção atômica possui grande potencial para análise 

direta de amostras sólidas como mencionado por L’vov desde a proposição da 

espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica e fonte de linhas 

(LS ET AAS) (84,85). Na década seguinte vários experimentos feitos por L’vov e 

colaboradores provaram essa potencialidade. Entre 1975 e 1979 a análise direta por 

GF AAS foi estudada com sucesso por diversos grupos de pesquisa para 

determinação elementar em diferentes matrizes. (84)  

A possibilidade da análise direta de amostras sólidas por GF AAS está 

diretamente relacionada com corretores de fundo eficientes (18,19,79,84). 

Interferentes espectrais podem ser classificados de acordo com a característica de 

absorção, de linha ou contínua, enquanto átomos interferentes absorvem em linhas 

estreitas, o espalhamento da radiação devido a partículas de concomitantes da 

matriz ou a fotodissociação de moléculas gasosas mostram um espectro de 

absorção contínuo (18). Espectros de absorção de moléculas pequenas podem 

mostrar um contínuo ou uma linha estruturada, dependendo das propriedades 

espectroscópicas, como transição eletrônica e estados quânticos de vibração e 

rotação. (18) 

Interferências espectrais resultaram no desenvolvimento de sistemas de 

correção de fundo como o método Smith–Hieftje e lâmpada de deutério (84). O 

princípio do método Smith-Hieftje baseia-se na aplicação de corrente alternada na 

lâmpada de catodo oco. Quando altas correntes são aplicadas à lâmpada de catodo 

oco, causa a absorção da linha de ressonância proveniente da lâmpada de cátodo 

oco, dessa forma é medida somente a absorção do fundo e após a subtração da 
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absorção total, medida com aplicação de baixa corrente, tem-se o sinal analítico 

corrigido (85).  

Na correção utilizando a lâmpada de deutério, as lâmpadas (deutério e cátodo 

oco) são pulsadas fora de fase uma com a outra, de forma que quando é pulsada a 

lâmpada de catodo oco é medida a absorção do analito e do fundo e quando é 

pulsada a lâmpada de deutério é medido só o fundo e através da subtração dos 

sinais tem-se o sinal de absorbância corrigido (85). A correção de fundo por essas 

técnicas limitou a análise direta de amostras sólidas para matrizes que produziam 

fundos estruturados, amostras que geram fundos largos, como amostras biológicas, 

foram impossibilitadas de analisar (84).  

Esses inconvenientes foram contornados com corretores por efeito Zeeman 

direto, pelo qual um intenso campo magnético é aplicado sobre a fonte de radiação 

para o desdobramento dos níveis eletrônicos (84). No efeito Zeeman direto, um 

campo magnético é aplicado para separar as linhas espectrais normalmente 

degeneradas em componentes  e . As absorções do analito e do fundo podem ser 

então diferenciadas devido seus diferentes comportamentos magnéticos e de 

polarização. (84) 

Em 1971, Hadeishi, Mc Laughlin e colaboradores comprovaram a capacidade 

da correção com base no efeito Zeeman, com a análise direta de amostras 

biológicas (84). Apesar dessa inovação, sua aplicação foi limitada, uma vez que o 

primeiro espectrômetro de absorção atômica em forno de grafite com efeito Zeeman 

comercial foi introduzido somente em 1979. A partir dessa data aliado ao 

desenvolvimento do efeito Zeeman inverso, onde o campo magnetico é aplicado 

sobre o atomizador, surgiram diversos estudos da aplicação da técnica. No Zeeman 

inverso, um polarizador fixo bloqueia a componente  que é referente ao analito. A 

absorbância total é medida quando o magneto estiver desligado. Com o magneto 

ligado apenas o fundo é medido, uma vez que qualquer radiação que possa ser 

absorvida pela componente  é bloqueada (84). 

As vantagens associadas ao corretor Zeeman é o uso de uma única fonte de 

radiação para criar linhas do analito e de referência, além disso, as linhas 

características da medida de fundo com Zeeman permitem medir e corrigir 

absorbância contínua e estruturada não específica (Zeeman inverso). Mas como 

desvantagem, uma fonte de radiação especial é necessária para suportar o forte 
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campo magnético gerado e o ímã pesado restringe a forma espacial do volume de 

absorção, sendo esse último prejudicial para análise direta de sólidos que requer 

grande volume de observação para facilitar o manuseio da amostra. Outro 

inconveniente é que no caso do Zeeman direto pode ocorrer à sobreposição do 

analito por átomos ou moléculas pequenas na faixa do Zeeman (~10-3 nm) e no 

Zeeman inverso a correção do fundo estruturado é limitada. Uma vez que moléculas 

interferentes sofrem influência do campo magnético (desdobramento de linhas ou 

bandas) essa pode somar-se ao sinal do analito quando o campo magnético estiver 

ligado. (18,84,85) 

O avanço do desenvolvimento instrumental para análise de soluções, que 

resultou na redução do tamanho dos tubos de grafite visando o aumento da 

sensibilidade, também gerou obstaculos á introdução direta da amostra. Nessa 

situação a introdução de suspensões foi preferida uma vez que permitia utilizar o 

mesmo desenho do espectrômetro e do forno que o de soluções, além disso, uma 

sonda ultrassônica acoplada ao sistema de introdução de amostra possibilitou a 

redução da segregação de partículas e viabilizou a aplicação na determinação de 

metais em amostras de lodo, solo e alimentícias. (84) 

Com o avanço da tecnologia, a análise direta por GF AAS voltou ao destaque 

com o desenvolvimento do primeiro espectrômetro de absorção atômica de alta 

resolução com fonte contínua em 1996 (18). Devido a alta resolução do 

espectrômetro e ao dispositivo de carga acoplada (CCD), como detector, a 

distribuição espectral e a natureza do fundo tornou-se visível, o que facilitou tomar 

medidas apropriadas para a sua correção e, assim, a correção de fundo tornou-se 

superior à aplicada em LS GF AAS. (18,19,22,79,86) 

2.3 HR-CS GF AAS 

Apesar do uso da LS ter impulsionado o desenvolvimento da espectrometria 

de absorção atômica (AAS), a busca pela possibilidade do emprego de uma fonte 

contínua (CS), impossibilitada devido à baixa resolução do espectrômetro, não foi 

totalmente descartada. Em 1979 através do uso de um policromador Echelle, o uso 

de uma fonte contínua de arco de xenônio foi possibilitado. Harnly e colaboradores 

propuseram o primeiro instrumento multielementar denominado SIMAAC. Esse 
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instrumento permitia a análise de até 16 elementos simultaneamente e era possível 

operar no modo chama ou forno de grafite (18,22,87). No entanto, monocromadores 

de alta resolução reduzem a intensidade da radiação transmitida, assim para a 

obtenção de limites de detecção comparáveis aos obtidos em espectrometria de 

absorção atômica com fonte de linhas (LS AAS), foi necessário uma CS com 

intensidade maior que a fornecida por LS. A lâmpada de arco curto de xenônio de 

alta pressão operando no modo “hot-spot” possui intensidade de uma a três vezes 

maior que as emitidas por LS. O uso desta lâmpada aliado ao monocromador de alta 

resolução Litrow com rede Echelle possibilitou o desenvolvimento de um novo 

conceito instrumental, a HR-CS AAS.  

A lâmpada de arco curto de xenônio é constituída de dois eletrodos de 

tungstênio distanciados em 1 mm, dentro de um invólucro em atmosfera de Xe de 

~17 bar, quando fria. Durante seu funcionamento a pressão interna é aumentada de 

três a quatro vezes, gerando um microplasma pontual entre os eletrodos chegando à 

temperatura de 10.000 K e emitindo radiação na faixa de 190 a 900 nm. O 

posicionamento do feixe de radiação no centro do atomizador e na fenda de entrada 

do monocromador é ativamente controlado por um conjunto de espelhos, 

controlados pelo computador, de forma que a instabilidade dos arcos não 

prejudiquem as medidas (18,22,87). Na Figura 4 é possível visualizar o arranjo 

instrumental da HR-CS AAS.  

Após a sua passagem pelo atomizador, a radiação atinge o monocromador 

duplo de alta resolução (DEMON). A radiação incide num prisma, que funciona como 

pré-dispersor, onde o comprimento de onda de interesse é selecionado; em seguida 

passa por uma rede de difração Echelle, que fornece a alta resolução de 2 pm por 

pixel em 200 nm, ambos estão dispostos em um arranjo Littrow. O prisma e a rede 

Echelle estão fixados em motores de passos que têm a função de ajustar suas 

posições para selecionar o comprimento de onda de interesse. Uma lâmpada de Ne 

posicionada em frente à fenda intermediária tem a função de estabilizar os 

comprimentos de onda de forma que a precisão seja afetada apenas pelo motor de 

passos. Várias linhas emitidas pela lâmpada de Ne são separadas pela rede Echelle 

em várias ordens sobrepostas e para cada posição da rede há uma linha de Ne, ou 

mais, que irá atingir o detector, sendo atribuídas a um pixel correspondente. 

(18,22,87)  
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Figura 4 - Arranjo instrumental da HR-CS AAS com espectrômetro DEMON, (1 - Lâmpada 

de arco curto de xenônio, 2- lâmpada de cátodo oco (opcional), 3 - espelhos elipsoidais,      

4 –atomizador (chama ou forno de grafite), 5 – fenda de entrada, 6 – espelhos parabólicos,   

7 – prisma Littrow, 8 – espelhos de deflexão e fenda intermediária variável, 9 – rede Echelle, 

10 - detector CCD 

 

Fonte: Bernhard Welz, Helmut Becker-Ross, Stefan Florek, Uwe Heitmann. High-resolution 

continuum source AAS. 2nd ed. Weinheim: Wiley-VCH, p. 38. 2004. Copyright Wiley-VCH 

Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduzido com permissão. 

Após a passagem pelo monocromador DEMON a radiação atinge o detector 

CCD. O dispositivo opera com 512 detectores completamente independentes, sendo 

200 utilizados para fins analíticos. Esse sistema permite obter informações 

indisponíveis em instrumentos convencionais, através da visualização da região 

espectral em cerca de 0,2 nm ao redor da linha analítica, na região ultra-violeta, e 

até 0,5 nm na região do visível. Dessa maneira é possível obter uma terceira 

dimensão do fenômeno que ocorre no atomizador, sendo possível avaliar os dados 

de três formas: absorbância versus o tempo; absorbância integrada versus 

comprimento de onda, e absorbância em função do tempo e do comprimento de 

onda, que mostra o potencial da técnica na visualização do ambiente espectral. 

(18,22,87) 

Através da associação da fonte contínua, monocromadores de alta resolução 

e detector CCD, a correção de fundo tornou-se diferente da anteriormente realizada 

em LS AAS. Dos 200 pixels utilizados para fins analíticos apenas de 3 - 5 pixels são 

utilizados para medir a absorção atômica, os outros são utilizados para fins de 
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correção, assim eventos contínuos, ou seja, quando ocorre a modificação idêntica 

da intensidade medida em todos os pixels, são corrigidos.  

Enquanto em LS AAS os eventos contínuos são corrigidos utilizando um 

espectrômetro de duplo feixe, onde para obter o sinal do fundo o feixe de radiação é 

conduzido em torno do atomizador e para obter o sinal analítico o feixe passa 

através do atomizador, em HR-CS AAS o sinal de fundo não é obtido em torno e sim 

através do atomizador, possibilitando a correção não somente das flutuações na 

intensidade da fonte de radiação, mas também da absorção e emissão contínua 

(emissão do corpo negro a partir do tubo de grafite) do atomizador, assim como de 

qualquer outro tipo de absorção contínua de fundo (18,22,87). Para isso, a correção 

desses eventos é feita pelos pixels que são iluminados e medidos ao mesmo tempo, 

possibilitando a medição e correção simultânea.  

Para a correção, inicialmente é gravado um espectro escuro, obtido através 

do obturador mecânico que bloqueia a radiação da lâmpada. Em seguida são 

gerados e gravados um número de espectros de referência (nBOC), antes de iniciar o 

programa de aquecimento, o chamado de correção de fundo offset (BOC) e a 

intensidade média (Īpixel) em cada pixel é obtida através da soma das intensidades 

de referência (𝐼𝐵𝑂𝐶
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙

), Equação 1 (18): 

Ī𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙 =
1

𝑛𝐵𝑂𝐶
∑ 𝐼𝐵𝑂𝐶

𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙
𝐵𝑂𝐶    Equação 1 

Após essa etapa é feita a leitura e é possível observar três tipos de sinais: 

absorção atômica ou molecular de concomitantes, absorção do analito e absorção 

contínua de fundo. Para a eliminação da absorção de fundo contínua, primeiramente 

são selecionados os pixel de correção de fundo (BCP) e então é calculado o fator de 

correção, αscan, a partir da razão entre a soma das intensidades dos BCPs no 

espectro de referência médio Īpixel (obtido antes do programa de aquecimento) e a 

soma das intensidades obtidas após o programa de aquecimento, 𝐼𝑠𝑐𝑎𝑛
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙

, (Equação 2) 

(18): 

𝛼𝑆𝑐𝑎𝑛 =
Ī𝐵𝐶𝑃

𝐼𝐵𝐶𝑃,𝑠𝑐𝑎𝑛
=
∑ Ī𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙𝐵𝐶𝑃

∑ 𝐼𝑠𝑐𝑎𝑛
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙

𝐵𝐶𝑃

   Equação 2 
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Cada espectro de intensidade do analito, 𝐼𝑠𝑐𝑎𝑛
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙

, pode então ser corrigido 

multiplicando pelo fator αscan (Equação 3), obtendo 𝐼𝑛𝑜𝑟𝑚,𝑠𝑐𝑎𝑛
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙

. Finalmente, o cálculo 

do logaritmo das razões das intensidades, leva à absorbância individual dos 

espectros, 𝐴𝑠𝑐𝑎𝑛
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙

, (Equação 4). Dessa forma, além da absorção contínua de fundo, 

os erros de pixel e as flutuações de intensidade da fonte contínua, também são 

eliminadas (18). 

𝐼𝑛𝑜𝑟𝑚,𝑠𝑐𝑎𝑛
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙 = 𝛼𝑠𝑐𝑎𝑛𝐼𝑠𝑐𝑎𝑛

𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙
   Equação 3 

𝐴𝑠𝑐𝑎𝑛
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙 = 𝑙𝑜𝑔

Ī𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙

𝐼𝑛𝑜𝑟𝑚,𝑠𝑐𝑎𝑛
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙    Equação 4 

Assim como os sistemas de correção utilizados em LS AAS, esse sistema não 

corrige eventos descontínuos (absorção de outros átomos ou moléculas que 

possuam estruturas rotacionais finas). Mas, a alta resolução do monocromador 

aliado ao detector CCD, permite identificar o aparecimento desses eventos e 

eliminá-los com um procedimento adequado. Existem dois procedimentos para 

correção desses eventos descontínuos, uma vez que o sinal de fundo aparece em 

tempos diferentes do sinal do analito, esse pode ser separado, por meio do ajuste do 

intervalo de integração do sinal; separando espectralmente o sinal atômico do sinal 

de fundo após a aquisição dos dados. Se houver sobreposição espectral e temporal 

dos sinais (fundo e analito) o espectro de referência do fundo, gerado artificialmente, 

pode ser subtraído do sinal do analito pelo software, utilizando LSBC, após a 

aquisição dos dados. (18,22,87)  

Para a correção por LSBC, os espectros de absorbância individuais da 

amostra (A
scan

pixel
) são subtraídos do somatório dos espectros de referência (Aref,i

pixel
) do 

fundo estruturado i, multiplicado por um fator de correção ɑscan,i, gerando o espectro 

da amostra orrigido (𝐴𝑐𝑜𝑟𝑟,𝑠𝑐𝑎𝑛
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙

) em cada pixel (18):  

𝐴𝑐𝑜𝑟𝑟,𝑠𝑐𝑎𝑛
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙 = 𝐴𝑠𝑐𝑎𝑛

𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙 − ∑ 𝑎𝑠𝑐𝑎𝑛,𝑖𝐴𝑟𝑒𝑓,𝑖
𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙

𝑖    Equação 5 

Segundo Welz e colaboradores (18), o fator de correção é uma medida da 

intensidade dos diferentes espectros de absorbância da molécula de referência, este 
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obtido por omissão do pixel na posição do comprimento de onda do analito e da 

vizinhança. Devido este fator de correção, a quantidade do precursor utilizado para 

gerar o espectro de referência não é relevante. 

Apenas algumas moléculas diatômicas com energias de dissociação 

elevadas, como CS, NO, PO, SiO e SO podem existir nas temperaturas de 

atomização comumente utilizadas (22). Para gerar o espectro de referência, 

substâncias puras são usualmente utilizadas (18). Primeiramente deve-se identificar 

a interferência e gerar espectros de referência adequados para a correção, caso o 

espectro de referência errado seja escolhido o software vai simplesmente ignorá-lo, 

assim diferentes espectros de referência podem ser testados até encontrar o 

adequado para a correção. (22)  

2.3.1 INTERFERÊNCIA MOLECULAR  

Assim como átomos gasosos, moléculas também podem absorver a radiação 

eletromagnética. Enquanto átomos absorvem num curto intervalo espectral, 

moléculas absorvem em um intervalo mais largo, uma vez que transições eletrônicas 

são sempre acompanhadas de transições vibracionais e rotacionais, resultando em 

um espectro de bandas com estruturas finas. (22) 

A energia total da molécula, Etotal, é dada pela soma das energias eletrônicas, 

vibracional e rotacional (Equação 6). Energias rotacionais (Erotacional) são geralmente 

de duas a três ordens de magnitude mais baixas do que as energias vibracionais, 

Evibracional, que são de uma a duas ordens de grandeza menores que a energia 

eletrônica, Eeletrônica (18). 

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ô𝑛𝑖𝑐𝑎 + 𝐸𝑣𝑖𝑏𝑟𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 + 𝐸𝑟𝑜𝑡𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙    Equação 6 

Para moléculas diatômicas a única vibração possível é o estiramento do eixo 

intranuclear e o movimento de rotação é limitado a um eixo perpendicular ao eixo 

longitudinal da molécula. Evibracional e Erotacional são dadas por (18): 

𝐸𝑣𝑖𝑏𝑟𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 = ℎ𝑣 (v+
1

2
)       com v= 0, 1, 2,…    Equação 7 
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𝐸𝑟𝑜𝑡𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 = 𝐵𝐽 (𝐽 + 1)    𝑐𝑜𝑚 𝐽 = 0, 1, 2, …   Equação 8 

O número v é o número quântico vibracional, que indica a quantidade de 

energia de excitação vibracional no respectivo estado molecular e as energias 

vibracionais permitidas são igualmente espaçadas e separadas por ℎ𝑣. Erotacional é 

quantizada pelo número quântico rotacional J. Os valores de energia rotacional de 

uma molécula diatômica são, por conseguinte, restritos a múltiplos da constante de 

rotação B (18).  

Para a transição eletrônica do estado fundamental X para o estado excitado 

A, a única transição vibracional v(X)v(A) é chamada de banda, diversas bandas 

com valor constante de ∆v são referidos como uma sequência. O espectro de 

absorbância resultante da transição eletrônica exibe subestruturas causadas por 

transições vibracionais permitidas (18):  

∆𝑣 = v(𝐴) − v(𝑋) = 0, 1, 2, … Equação 9 

A probabilidade de transição diminui com o aumento de ∆v. Transições 

observáveis são, por conseguinte, restritos a baixos valores de ∆v (18).  

Bandas vibracionais são compostas por um grande número de linhas 

rotacionais. A estrutura rotacional de moléculas diatômicas pode exibir um sinal de 

absorbância fortemente modulado dentro de um pequeno intervalo espectral         

(10 pm). (18) 

Para moléculas poliatômicas não lineares e largas, o movimento de rotação 

pode ocorrer em relação a três eixos, resultando num número marcadamente 

elevado de estados rotacionais. Além disso, a distância entre linhas adjacentes 

torna-se menor do que a sua largura, resultando em um espectro de absorção 

contínuo, que não apresenta problema por HR-CS AAS e nem por LS AAS, caso a 

absorção de fundo não mude rapidamente, uma vez que a medida do fundo em     

LS AAS é feita sequencialmente e não simultaneamente. (18)  

Moléculas diatômicas de SiO possuem estruturas rotacionais finas, 

resultantes de diferentes transições vibracionais, que podem ser subdivididas em 

sequências começando com ∆v = +5 por volta de 216 nm a ∆v = -5 por volta de 283 

nm, essas transições vibracionais são provenientes da mesma transição eletrônica 

entre os estados X1∑+ a A1∏ (18), sendo X o estado fundamental, A o estado 
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excitado, ∑ e ∏ representam o momento angular total, “+” indica o comportamento 

da função de onda no caso de reflexão a um plano que inclui o eixo molecular (com 

ou sem alterar o seu sinal) e 1 é o spin total. Com isso, amostras que contêm Si em 

sua composição como maquiagem, pode sofrer interferência de moléculas de SiO, 

uma vez que essa apresenta bandas com maiores probabilidades de transição de 

210 a 260 nm (Figura 5) e transições menos prováveis em torno de 283 nm. (89) 

Figura 5 - Espectro de bandas de SiO para transição eletrônica X1∑+ A1∏ na faixa de 210 

a 260 nm 

Fonte: Bernhard Welz, Helmut Becker-Ross, Stefan Florek, Uwe Heitmann. High-resolution 

continuum source AAS. 2nd ed.  Weinheim: Wiley-VCH, p. 199. 2004. Copyright Wiley-VCH 

Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduzido com permissão. 

2.3.1.1 Correção de eventos descontínuos por LSBC  

Existem alguns trabalhos na literatura que relatam a utilização de LSBC para 

correção de eventos descontínuos. O primeiro trabalho foi publicado por          

Becker-Ross e colaboradores em 1999 (90). Os autores relataram a interferência de 

PO e NO na determinação de Se (196,026 nm) e NaCl e PO na determinação de As 

(193,696 nm). Essas foram corrigidas por LSBC utilizando espectros de referência 

gerados a partir de ureia (CH4N2O), NaCl e NH4H2PO4. A interferência de PO na 

determinação de Co em amostra biológica foi corrigida da mesma maneira (86).  
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Na determinação de metais potencialmente tóxicos em carvões ativados e 

negro de carbono, utilizados na produção de fibra de liocel, Lepri e colaboradores 

(91) relataram a interferência de SiO na determinação de Ni (232,003 nm), que foi 

corrigida gerando o espectro de referência com solução de 1000 mg L−1 Si e 

posterior correção por LSBC. Já Gómez-Nieto (92) visando a determinação 

simultânea de Fe (232,036 nm) e Ni (232,003 nm) em amostras biológicas, geraram 

o espectro de referência a partir de 30 mg de SiO2. 

Absorção de fundo estruturado pode ser também observada em amostras de 

poeira. No entanto, segundo os autores não houve sobreposição espectral entre 

essas estruturas e as linhas atômicas de Mo (313,259 nm) e Sb (217,582 nm). 

Portanto, não foi necessária nenhuma correção de fundo espectral além da correção 

automática de eventos contínuos (93). Já a interferência de SO na determinação 

simultânea de Cd (228,802 nm) e Fe (228,736 nm) em biscoitos, foi corrigida 

gerando o espectro de referência com solução de (NH4)2SO4. (94) 

Na determinação de Sb (231,147 nm) em sedimento, Araujo e colaboradores 

(25) relataram a interferência espectral de SiO e parcialmente de PO. Os autores 

geraram o espectro de referência com sílica pura (SiO2) e NH4H2PO4 e a correção foi 

feita pelo somatório dos respectivos espectros de referência. Para efeito de 

comparação, o espectro de referência também foi gerado com material certificado de 

sedimento (HISS-CRM 1), cuja concentração de Sb estava abaixo do LD da técnica. 

Espectros de referência gerados com a própria matriz geram fundos idênticos ao da 

amostra, no entanto é difícil encontrar uma amostra que contenha o analito abaixo 

do LD. Dessa forma a busca de outras estratégias para gerar o espectro de 

referência é sempre preferível. Os autores comentaram que a correção foi eficiente 

usando LSBC, quando o espectro de referência foi gerado através do somatório 

SiO+PO, mesmo que estruturas rotacionais da molécula de PO não sejam 

coincidentes com as estruturas interferentes nas amostras. 

Borges e colaboradores (95) e Resano e colaboradores (19) corrigiram com 

sucesso a interferência de PO na determinação de Pb (217,001 nm) em amostras 

biológicas, e na determinação de Au (242,795 nm) em tecidos de rato, 

respectivamente, por meio da geração do espectro de referência com solução de 

NH4H2PO4.  

Borges e colaboradores (26) relataram correção ineficiente da interferência de 

SO e NO na determinação de Pb (283,306 nm) em amostras de fertilizantes e 
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calcário quando espectros de referência foram gerados com soluções puras (H2SO4 

e HNO3), mas a mistura das soluções com CaCl2, que é um constituinte da matriz, 

permitiu a geração da molécula com o mesmo ambiente espectral gerado na 

amostra. Segundo os autores o CaCl2 sozinho não causa interferência espectral, 

mas a presença deste é necessária para reproduzir a matriz e gerar um correto 

espectro de referência. Interferências na linha 217,001 nm não foram corrigidas com 

sucesso, devido à falta de identificação das moléculas interferentes.  

Dittert e colaboradores (27) utilizaram uma solução contendo (NH4)2SO4 (3% 

m/v) e Al2O3 (3% m/v) para gerar o espectro de referência de SH que interferia na 

determinação de Ag (328,068 nm) em amostras de rocha e minério. Segundo os 

autores não foi observado nenhum espectro de SH quando somente (NH4)2SO4 foi 

depositado sobre a plataforma. Assim, acredita-se que Al2O3 catalisou a formação de 

SH, e este foi escolhido por estar presente em elevada concentração nas amostras.  

Nem sempre o perfil do sinal de absorção atômica da molécula interferente 

gerada a partir de uma substância pura é o mesmo que o perfil da molécula gerada 

com a amostra. Nesse caso, precursores da molécula devem ser avaliados para 

gerar espectros de referência adequados para a correção por LSBC. Assim, além de 

encontrar a molécula responsável pelas interferências, é necessário considerar a 

forma que concomitantes da amostra podem afetar o comportamento térmico da 

molécula e o seu perfil de absorção.  

3 OBJETIVOS 

O presente trabalho teve como principal objetivo desenvolver métodos 

analíticos empregando amostragem direta de sólidos para determinação de Pb, Cd, 

Cr, Ni e Sb em cosméticos faciais por HR-CS GF AAS.  

3.1 Objetivos específicos 

 Identificar possíveis interferentes espectrais e avaliar diferentes precursores 

para a geração do espectro de referência e correção por LSBC.  

  Avaliar a otimização univariada e multivariada do programa de aquecimento 

do atomizador e massa da amostra; 
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 Avaliar possíveis efeitos de matriz, visando à calibração com padrões 

aquosos, por meio da comparação da massa característica e coeficiente 

angular das curvas analíticas, obtidos em meio aquoso e em meio sólido 

(amostra ou material de referência certificado); 

  Avaliar a exatidão do método por meio da análise de material de referência 

certificado, testes de adição e recuperação do analito e comparação com 

outra técnica/método/procedimento; 

  Estudar a influência da massa mínima da amostra na exatidão e precisão; 

 Comparar os valores de Pb, Cd, Cr, Ni e Sb determinados, com o máximo 

permitido pelas legislações vigentes. 

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

4.1 Amostras 

O conjunto de amostras utilizado para o desenvolvimento da presente 

proposta foi adquirido no comércio local de Araraquara-SP, sendo constituído por 

amostras de sombras de olhos, pós-compactos e blushes de diferentes cores 

provenientes da China e do Brasil. Para o desenvolvimento dos métodos por HR-CS 

GF AAS, as amostras foram utilizadas sem nenhum tratamento prévio. Para o 

método comparativo LS GF AAS, as amostras foram decompostas por via úmida 

assistida por radiação micro-ondas. 

4.2 Instrumentação 

4.2.1 DSS HR-CS GF AAS 

Todas as medidas foram feitas num espectrômetro de absorção atômica de 

alta resolução com fonte contínua AnalytikJena® ContrAA 700, equipado com 

lâmpada de arco curto de xenônio de 300 W (XBO 301, GLE®, Alemanha) operando 

em modo "hot spot" com emissão de radiação de 190 a 900 nm, um monocromador 

DEMON, constituído de um prisma e uma rede de difração Echelle, em arranjo 

Littrow, que permite alta resolução (~2,0 pm por pixel), um detector CCD e um 
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amostrador automático de sólidos, SSA 600. A DSS empregou tubos de grafites com 

recobrimento pirolítico sem o orifício de injeção e as amostras foram inseridas no 

tubo de grafite em plataformas de amostragem, com um par de pinças pré-ajustadas 

(SSA 600). As amostras sólidas foram pesadas diretamente nas plataformas 

utilizando uma microbalança Sartorius WZ2PW (Göttingen, Alemanha) com precisão 

de 0,001 mg. Como gás de purga e proteção utilizou-se argônio com pureza de 

99,996 % (White Martins, São Paulo). O programa de aquecimento está apresentado 

na Tabela 4. Todas as medidas foram feitas em triplicata e foram baseadas em 

absorbância integrada sobre o volume do pico equivalente à 3 pixels. As 

absorbâncias integradas obtidas foram normalizadas pela massa de amostra.  

Tabela 4 - Programa de aquecimento para a determinação de Pb, Cd, Cr, Ni e Sb  em 

amostras de cosméticos faciais por HR-CS GF AAS. 

Etapa 
Temperatura Rampa 

Tempo de 

Permanência 
Vazão de Argônio 

°C (°C s-1) (s) (L min-1) 

Secagem 1 110 10 10 2,0(Ar) 

Secagem 2 130 5 10 2,0(Ar) 

Pirólise  Tp 50 30 2,0(Ar) 

Auto-zero* Tp 0 5 0 

Atomização Ta 3000 5a,10b 0 

Limpeza 2500c, d2650 500 5 2,0(Ar) 

Tp: Temperatura de pirólise. Ta: Temperatura de atomização. aTempo de atomização para 

Pb, Cd e Sb. bTempo de atomização para Cr e Ni. cTemperatura de limpeza para Pb, Cd e 

Sb. dTemperatura de limpeza para Cr e Ni. *Etapa para garantir que a atomização comece 

sem o fluxo de argônio. 

4.2.2. INSTRUMENTAÇÃO AUXILIAR 

Como instrumentação auxiliar ao desenvolvimento dos métodos, foi utilizado 

um forno de micro-ondas Anton Paar Multiwave equipado com frascos de Teflon® de 

20 mL para preparo de amostras destinadas a metodologia comparativa. As 

amostras digeridas foram analisadas por LS GF AAS. Para essas análises foi 

utilizado um espectrômetro de absorção atômica, Perkin Elmer SIMAA™ 6000, 

equipado com corretor de fundo baseado no efeito Zeeman longitudinal e auto-
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amostrador AS-72. Como fontes de radiação foram utilizadas lâmpadas de descarga 

sem eletrodo (EDL) operando a corrente de 450 mA para Cd (228,2 nm) e Pb (283,3 

nm). Argônio foi utilizado como gás de purga a uma vazão de 250 mL min-1. Todas 

as medidas foram feitas em triplicatas e sob as condições forno-plataforma com 

temperatura estabilizada (STPF). O programa de aquecimento utilizado para o Pb 

(96) e otimizado para Cd está apresentado na Tabela 5.  

Tabela 5 - Programa de aquecimento para a determinação de Cd e Pb em amostras de 

cosméticos faciais por LS GF AAS 

Etapas Temperatura Rampa  Tempo de 

Permanência 
Vazão de Argônio 

°C s s (mL min-1) 

Secagem 1 100ª;110b 10a;1b 30ab 250 (Ar) 

Secagem 2 120a;130b 10ab 30ab 250 (Ar) 

Secagem 3 200a 10a 30a 250 (Ar) 

Pirólise  1000b;Tp 5 ta;20b 250 (Ar) 

Atomização 2200b;Ta 0ab 5ab 0 

Limpeza 2500ab 1ab 5ab 250 (Ar) 

Tp: Temperatura de pirólise para o Cd. Ta: Temperatura de atomização para o Cd. 

aCondições para o Cd e bCondições para o Pb; ta: tempo de permanência para o Cd. Fonte: 

Autor 

4.3 Reagentes, soluções, amostras e materiais de referência certificados 

Todas as soluções empregadas durante os experimentos foram preparadas 

em água deionizada de alta pureza (18,2 MΩ cm, Bedford, MA, EUA) obtida a partir 

de um sistema de osmose reversa Millipore Rios 5TM combinado com deionizador 

Millipore Milli-QTM academic®. 

Solução modificadora de 1000 mg L-1 Pd(NO3)2 e 500 mg L-1 Mg(NO3)2 

utilizada no desenvolvimento do método por LS GF AAS foi preparada pela diluição 

apropriada de Pd(NO3)2 10 g L-1 (Merck, Darmstadt, Alemanha) e dissolução 

apropriada de Mg(NO3)2.6H20 (Suprapur® Merck). Para a utilização por DSS HR-CS 

GF AAS para Pb, Cd e Sb a solução de 1000 mg L-1 Pd(NO3)2 + 500 mg L-1 

Mg(NO3)2 foi preparada na presença de 0,05% (m/v) de Triton X-100 (Mallinckrodt, 

Paris, KY, EUA). Solução de SnCl2 10% (m/v) utilizada no desenvolvimento do 
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método para determinação de Cr foi preparada pela dissolução apropriada de 1,00 g 

de SnCl2.2H20 (Merck) em 10 mL solução de HCl (Merck) 10% (v/v). 

Para o Cr, também foram avaliados Ir, Rh, Ru e W como modificadores 

químicos co-injetados. Para isso, 10 µL de solução 1000 mg L-1 dos modificadores 

químicos Ir, Rh e Ru (Fluka GmBH, Buchs, Suíça) e W (Specsol, São Paulo, Brasil) 

foram utilizados. Solução 1000 mg L-1 Rh também foi utilizada para o tratamento 

térmico da plataforma de grafite.  

Diferentes compostos foram avaliados para facilitar os processos de 

atomização do Cr. Para isso soluções contendo: i) 4,0 % m/v Na2CO3 + 4,0 % m/v 

ZnO, ii) 4,0 % m/v de Na2CO3, iii) 4,0 % m/v Na2CO3 + 4,0 % m/v KNO3 e iv) 4,0 % 

m/v K2S2O8, foram preparadas através da dissolução apropriada de Na2CO3 99,91% 

(Mallinckrodt), ZnO 99,0% (Synth, Diadema, São Paulo), KNO3 99,50% (Merck, 

Darmstadt, Alemanha), e K2S2O8 99,0% (Synth, São Paulo) em solução de  0,1 % 

m/v Triton® X-100 (Mallinckrodt).  

Para a calibração por DSS HR-CS GF AAS diferentes alíquotas das soluções 

padrão de Pb (250 µg L-1), Cd (5 µg L-1), Cr (280 µg L-1 e 7 mg L-1), Ni (250 µg L-1) e 

Sb (250 e 600 µg L-1) foram depositadas sobre os tubos de amostragem de sólidos. 

Soluções padrão foram preparadas diariamente pela diluição apropriada de soluções 

estoques de Pb, Cd, Cr, Ni e Sb ambos a 1000 mg L-1 (Titrisol®, Merck, Darmstadt, 

Alemanha) em HNO3 (Suprapur®, Merck, Darmstadt, Alemanha) 0,1 % (v/v). 

Para a calibração por LS GF AAS, soluções padrão aquosas (0,0, 0,4; 0,8; 

1,2; 1,6; 2,0, 3,0 e 4,0 µg L-1 Cd e 0,0, 5,0, 15,0, 25,0, 37,5 e 50,0 µg L-1 Pb) foram 

preparadas diariamente em HNO3 0,14 mol L-1 por meio da diluição apropriada dos 

padrão 50 µg L-1 Pb e 2 µg L-1
 Cd. Esses padrões foram preparados pela diluição 

apropriada de soluções estoques de 1000 mg L-1 Cd e Pb (Titrisol®, Merck, 

Darmstadt, Alemanha).  

Para a digestão das amostras foi utilizado HNO3 concentrado (JT Baker, 

Phillipsburg, NJ, USA), HF (Merck) e H2O2 (Merck). A neutralização do HF, para 

determinação de Pb por LS GF AAS, foi avaliada utilizando H3BO3 (Sigma – Aldrich, 

St. Louis, Missouri, EUA). Para a neutralização do HF, para determinação de Cd por 

LS GF AAS, foi utilizado NH4OH 40% (Synth, São Paulo, Brasil).  

Os materiais de referência certificados (CRMs), San Joaquim soil 2709a e 

Montana soil II 2711a, do National Institute of Standards and Technology - NIST 

(Gaithersburg, EUA) foram utilizados para avaliar a exatidão dos métodos. 

https://www.google.com.br/search?q=St.+Louis&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3sLC0SK5U4gAxzcoryrW0spOt9POL0hPzMqsSSzLz81A4VhmpiSmFpYlFJalFxQDMHhGVQwAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwj13LvzyaLNAhXFsh4KHWHeB-MQmxMIngEoATAR
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Diferentes precursores foram avaliados para a geração do fundo estruturado 

de SiO(g): SiO2 99%, 0,5 - 10 µm (Sigma - Aldrich, Missouri, EUA); TiO2 99,8% 

(Sigma - Aldrich, Missouri, EUA); Al2O3 ≥ 98% (Sigma - Aldrich, Missouri, EUA); Mica 

Covasil 4,05 (Sensient, Saint-Ouen L'aumone, França) e Zeólita Y CBV 100 

(SiO2:Al2O3, 5:1 m/m) (Zeolyst, Conshohockenm, EUA). Para a geração do fundo 

estruturado de PO foi utilizado NH4H2PO4 (Suprapur®, Merck, Darmstadt, Alemanha). 

Todas as vidrarias utilizadas foram lavadas com detergente, enxaguadas três 

vezes com água de torneira e três vezes com água destilada, depois de lavadas 

foram submersas em uma solução de HNO3 10 % (v/v) por no mínimo 24 h, para 

remoção de possíveis contaminantes. Após esse período foram enxaguadas três 

vezes com água deionizada e secas à temperatura ambiente. 

4.4 Avaliação da homogeneidade e da massa mínima da amostra 

A homogeneidade do material (He) foi determinada por meio da Equação 10, 

na qual SH corresponde ao erro de amostragem de uma massa de amostra pesada 

(mg), calculado pelo desvio padrão relativo das medidas. Valores de He menores 

que 10 indicam um material homogêneo na determinada massa (84): 

𝐻𝑒 = 𝑆𝐻√𝑚   Equação 10 

A avaliação de como a exatidão e precisão do método são afetadas pelo uso 

de diferentes massas de amostras foi feita por meio do estudo da massa mínima. 

Para isso, a concentração do analito foi determinada utilizando diferentes intervalos 

de massa e a exatidão foi avaliada por meio da comparação das concentrações 

determinadas com a concentração de referência. A precisão foi avaliada pelo desvio 

padrão das determinações. 

Estudos sobre a homogeneidade e a influência da massa mínima foram 

avaliados para Pb, Cd e Cr. Para isso, foram consideradas massas no intervalo de 

0,05 – 1,0 mg para Pb e Cd e de 0,1 - 0,50 mg para Cr. Esse largo intervalo foi 

dividido em subintervalos que foram avaliados em quintuplicata: 0,05 - 0,10 mg; 0,10 

– 0,20 mg; 0,20 – 0,30 mg; 0,30 – 0,40 mg; 0,40 – 0,50 mg; 0,50 – 0,60 mg; 0,60 – 

0,70 mg; 0,70 – 0,80 mg; 0,80 – 0,90 mg; e 0,90 – 1,0 mg. Para o Pb o estudo foi 

https://www.google.com.br/search?q=St.+Louis&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3sLC0SK5U4gAxzcoryrW0spOt9POL0hPzMqsSSzLz81A4VhmpiSmFpYlFJalFxQDMHhGVQwAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwj13LvzyaLNAhXFsh4KHWHeB-MQmxMIngEoATAR
https://www.google.com.br/search?q=St.+Louis&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3sLC0SK5U4gAxzcoryrW0spOt9POL0hPzMqsSSzLz81A4VhmpiSmFpYlFJalFxQDMHhGVQwAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwj13LvzyaLNAhXFsh4KHWHeB-MQmxMIngEoATAR
https://www.google.com.br/search?q=St.+Louis&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3sLC0SK5U4gAxzcoryrW0spOt9POL0hPzMqsSSzLz81A4VhmpiSmFpYlFJalFxQDMHhGVQwAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwj13LvzyaLNAhXFsh4KHWHeB-MQmxMIngEoATAR
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feito com amostras de sombra de olho, para o Cd com amostra de sombra de olho, 

blush e pó compacto e para o Cr com CRM San Joaquim soil. Para Ni e Sb a massa 

da amostra a ser utilizada foi otimizada juntamente com as temperaturas de pirólise 

e atomização, através do planejamento fatorial 23.  

4.5 Parâmetros de desempenho analítico 

A faixa de trabalho linear foi avaliada por meio dos coeficientes de correlação 

linear (r) das curvas analíticas construídas empregando padrões aquosos. O efeito 

de matriz foi avaliado comparando as massas características (m0) obtidas em meio 

aquoso e em meio sólido, em alguns casos coeficientes angulares das curvas 

analíticas (aquosa e sólida) também foram comparados. Massa característica 

representa a massa do analito que dá um sinal de absorbância de 0,0044, referente 

a 1% de absorbância. 

Os LDs e LQs foram calculados, respectivamente, como três e dez vezes o 

desvio padrão do branco dividido pelo coeficiente angular da curva analítica, de 

acordo com a recomendação da IUPAC (97). O desvio padrão do branco foi 

calculado a partir de dez medidas da plataforma de grafite vazia e o coeficiente 

angular era a resultante do ajuste linear dos dados de absorção de medidas dos 

padrões de calibração aquosos. Como a curva analítica é construída considerando a 

massa do analito, para que os limites fossem representados em concentração      

(mg kg-1) esses foram divididos pela maior massa de amostra do intervalo utilizado 

nas determinações. (84) 

A exatidão dos métodos foi avaliada por meio da análise de CRMs de solo e 

de testes de adição e recuperação do analito. Para os testes de adição e 

recuperação, os níveis de fortificação foram escolhidos de acordo com as 

concentrações dos analitos comumente encontradas nas amostras de cosméticos 

faciais (2) e com o intervalo de resposta linear da curva analítica. Para os ensaios de 

recuperação, foi adicionado à massa da amostra otimizada sobre a plataforma de 

grafite e, em seguida, diferentes volumes de solução padrão de trabalho foram 

adicionados, a fim de se obter os níveis de fortificação desejados: 4,0 e 8,0 mg kg-1 

para Pb, 66,67 e 100 µg kg-1 para Cd, 4,66 e 9,33 15 mg kg-1 para Cr,                    

5,0 e 15,0 mg kg-1 para Ni e 6,25 e 8,75 mg kg-1 para Sb. As fortificações foram 
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feitas em triplicatas, acompanhadas de um branco analítico. Os testes foram 

conduzidos em amostras de cosméticos faciais, mica e zeólita e as recuperações 

foram expressas em porcentagem. A exatidão dos métodos desenvolvidos para 

determinação de Pb e Cd também foi avaliada estatisticamente pela comparação 

dos resultados obtidos pelo método proposto e pelo método comparativo (LS GF 

AAS). A precisão do método foi avaliada através da média do desvio padrão relativo 

(RSD) de três medidas consecutivas. 

4.6 Desenvolvimento de método para a determinação de Pb 

4.6.1 DECOMPOSIÇÃO POR VIA ÚMIDA - MÉTODO COMPARATIVO 

Para análise por LS GF AAS, as amostras foram digeridas em triplicata em 

meio ácido utilizando aquecimento assistido por radiação micro-ondas em frascos 

fechados. Massas de 0,20 g de amostras foram pesadas e transferidas para os 

frascos de Teflon. Em seguida foram adicionados 3,0 mL de HNO3 concentrado, 2,0 

mL de HF e 1,0 mL de H2O2 30 % (m/m). A mistura foi então aquecida, utilizando o 

seguinte programa de aquecimento previamente otimizado (potência/tempo): Etapa 

1, 0 - 900 W, 15 min de rampa; Etapa 2, 900 W, 30 min de patamar; Etapa 3,        

900 - 0 W, 20 min de rampa; e Etapa 4, (ventilação) 0 W, 5 min de patamar. Após a 

digestão, os digeridos foram transferidos para frascos de Teflon de 50 mL e 

aquecidos em bloco digestor a 150 ºC durante 4 h para garantir a eliminação total do 

HF remanescente. Após resfriamento, os digeridos foram transferidos para balões 

volumétricos e avolumados para 25 mL com água deionizada. A tentativa de 

neutralização com H3BO3 também foi avaliada. Para isso, 5 mL de uma solução 

saturada de H3BO3 foram adicionados ao digerido, o qual retornou para o forno de 

micro-ondas e foi submetido ao programa de aquecimento proposto por Hepp e 

colaboradores (43) com algumas adaptações: Etapa 1, 0 - 900 W, 5 min de rampa; 

Etapa 2, 900 W,10 min de patamar. 

As amostras foram então analisadas por LS GF AAS depositando 

sequencialmente sobre a plataforma do tubo de grafite 20 µL do branco analítico,     

5 µL da solução modificadora Pd(NO3)2/Mg(NO3)2, 20 µL de padrões aquosos ou 

amostras digeridas. O programa de aquecimento (temperatura,°C; rampa; tempo, s; 
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tempo de espera, s) utilizado foi o proposto por Fortunato e colaboradores (96): 

Secagem - etapa 1 (110; 1; 30); secagem – etapa 2 (130; 10; 30); pirólise - etapa 3 

(1200; 10;20); atomização - etapa 4 (2000; 0; 5); e limpeza - etapa 5 (2500; 1; 5). O 

fluxo de argônio foi de 250 mL min-1 para as etapas 1, 2, 3 e 5, e durante a etapa de 

atomização foi igual a zero.  

4.6.2 MÉTODO PROPOSTO 

Para a análise por HR-CS GF AAS, padrões aquosos e soluções 

modificadoras foram injetados manualmente na plataforma de grafite utilizando 

micropipetas. Massas típicas entre 0,2000 - 0,3000 mg foram introduzidas 

diretamente no compartimento de atomização. Todas as medidas de absorbância 

foram feitas na linha de absorção do Pb em 283,306 nm (42% de sensibilidade 

relativa). 

O comportamento térmico do Pb foi avaliado em meio aquoso (1,5 ng Pb) e 

em amostras de sombra de olho (0,2 - 0,3 mg) através de curvas de temperatura de 

pirólise e de atomização estabelecidas na presença e ausência de 5,0 μg Pd(NO3)2 

+ 2,5 μg Mg(NO3)2 em 0,05% (m/v) Triton X-100. Essas massas de modificadores 

foram obtidas depositando-se alíquotas de 5 μL da solução modificadora. Soluções 

de amostra e modificadores foram sequencialmente injetadas na plataforma de 

grafite. O surfactante Triton X-100 foi usado para reduzir a tensão superficial das 

fases líquidas e sólidas e aumentar a interação entre o modificador e a amostra.  

As temperaturas de pirólise foram variadas no intervalo de 600 a 1600 °C, 

enquanto a temperatura de atomização foi preliminarmente fixada em 2000 °C. Na 

etapa seguinte a temperatura ótima de pirólise foi fixada, e a temperatura de 

atomização foi avaliada no intervalo de 1600 a 2400 °C. A correção da interferência 

de SiO foi feita utilizando LSBC após a aquisição dos dados, e o espectro de 

referência foi gerado com 0,2 mg de SiO2. 

Para o cálculo da m0, foi adicionada na plataforma uma massa de 

aproximadamente 1,2 ng de Pb, depositando 5,0 µL da solução de 250 µg L-1 Pb e 

usando uma massa entre 0,2 – 0,3 mg de amostra de sombra de olho contendo 4,98 

± 0,72 mg kg-1 Pb. Curvas analíticas de calibração foram construídas no intervalo de 

5,0 – 4,0 pg Pb a partir da deposição de diferentes alíquotas da solução padrão 
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aquosa (250 µg L-1 Pb) sobre a plataforma. Para a construção da curva em meio 

sólido, diferentes massas de amostra de sombra de olho foram depositadas sobre 

plataforma resultando no intervalo de 0,39 – 2,35 pg. 

4.7 Desenvolvimento de método para a determinação de Cd 

4.7.1 MÉTODO COMPARATIVO 

As amostras de maquiagem foram analisadas por LS GF AAS após terem 

sido submetidas a um processo de decomposição em frascos fechados assistida por 

micro-ondas. Para decomposição foi utilizado o procedimento descrito no Item 4.6.1. 

Os digeridos finais foram transferidos para frascos de polipropileno e avolumados à 

30 mL com água deionizada. Para neutralização do HF empregou-se solução de 

NH4OH, a qual foi dispensada na plataforma de grafite juntamente com o digerido no 

momento da análise. 

As temperaturas de pirólise e de atomização foram inicialmente avaliadas em 

meio aquoso e em meio de digerido da amostra de sombra de olho, na presença de 

5,0 μg Pd(NO3)2 + 2,5 μg Mg(NO3)2. As temperaturas de pirólise foram variadas no 

intervalo de 400 a 700 °C, enquanto a temperatura de atomização foi 

preliminarmente fixada a 1900 °C. Na etapa seguinte a temperatura ótima de pirólise 

foi fixada e foi avaliado o tempo de atomização, que variou de 20 - 90 s. Fixando a 

temperatura e o tempo de pirólise a temperatura de atomização foi avaliada no 

intervalo de 1400 a 2000 °C.  

4.7.2 MÉTODO PROPOSTO 

Para análise por HR-CS GF AAS, massas entre 0,3 - 0,4 mg de sombra de 

olho, blushes e 0,5 - 0,6 mg de pó compacto foram diretamente transferidas de suas 

embalagens para a plataforma de grafite. Todas as medidas de absorbância foram 

feitas na linha principal (228,802 nm) de absorção do Cd. 

As temperaturas de pirólise e de atomização foram inicialmente avaliadas em 

meio aquoso e em meio sólido (amostra de sombra de olho, blush e pó compacto) 

na presença de 5,0 μg Pd(NO3)2 + 2,5 μg Mg(NO3)2 em 0,05% (m/v) Triton X-100. As 
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temperaturas de pirólise foram variadas no intervalo de 600 a 1000 °C, enquanto a 

temperatura de atomização foi preliminarmente fixada em 1900 °C. Na etapa 

seguinte a temperatura ótima de pirólise foi fixada e a temperatura de atomização foi 

avaliada no intervalo de 1400 a 2200 °C. Em casos de interferência de SiO esta foi 

eliminada através da diminuição do tempo de integração no reprocessamento dos 

dados. 

A massa característica calculada foi a média das massas características 

calculadas em cada ponto das curvas analíticas construídas em meio aquoso, 

sombra de olho, blush e pó compacto. Curvas analíticas de calibração foram 

construídas com solução padrão (5 µg L-1 Cd) no intervalo de 5,0 – 60,0 pg Cd por 

meio da deposição de diferentes alíquotas sobre a plataforma. Para a construção da 

curva em meio sólido, diferentes massas de amostra de sombra de olho contendo 

100,0 ± 2,0 µg kg-1 Cd, blush contendo 51,1 ± 1,1 µg kg-1 Cd e pó compacto 

contendo 30,5 ± 3,1 µg kg-1 Cd foram depositadas sobre plataforma, resultando no 

intervalo de 7,94 – 57,8 pg, 4,91 – 41,86 pg e 2,59 – 30,9 pg de Cd, 

respectivamente.  

4.8 Desenvolvimento de método para a determinação de Cr 

As medidas de absorção atômica nas amostras foram realizadas na linha 

428,97 nm, cuja sensibilidade relativa é de 22%. As medidas de absorção atômica 

no CRM San Joaquim foram realizadas na linha 302,156 nm (sensibilidade relativa 

de 1,4%) devido à elevada concentração de Cr (130 ± 9 mg kg-1). 

Diferentes modificadores co-injetados (Ir, Rh, Ru, W) e permanente (Rh) 

foram avaliados. O recobrimento térmico da plataforma de grafite com 200 µg de Rh 

como modificador permanente foi feito após 10 injeções consecutivas de 20 μL de 

solução do modificador (1000 mg L-1) sobre a plataforma, executando o programa de 

temperatura da Tabela 6 após cada injeção até a etapa 4. Após a décima injeção, o 

programa completo foi executado. 

Diferentes compostos foram avaliados para facilitar a atomização do Cr: 

Na2CO3:KNO3 na proporção 1:1, Na2CO3:ZnO na proporção 1:1, K2S2O8 e Na2CO3. 

Para isso foi adicionada sobre a plataforma uma massa de amostra de sombra de 

olho entre 0,1 a 0,3 mg, pesadas em microbalança do auto-amostrador (SSA 600) 
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em seguida foram adicionados 5,0 µL das soluções (4 % m/v) dos compostos 

avaliados. 

Tabela 6 - Programa de aquecimento para o recobrimento térmico da plataforma de grafite 

com Rh como modificador permanente 

Etapa 
Temperatura 

°C 

Rampa C° 

s-1 

Tempo de 

Permanência 

s 

Vazão de Argônio 

L min-1 

1 90 30 15 2,0 (Ar) 

2 250 20 35 2,0 (Ar) 

3 250 20 10 2,0 (Ar) 

4 1000 1000 10 2,0 (Ar) 

5 2000 1000 5 2,0 (Ar) 

Fonte: Autor 

O comportamento térmico do Cr em meio aquoso (1,4 ng Cr), em meio de 

CRM San Joaquin (26 - 39 ng Cr) e em amostra de sombra de olho (1,94 – 2,91 ng 

Cr) foi investigado por meio das curvas de temperatura de pirólise e atomização 

construídas na ausência e presença de 1 mg de SnCl2 como modificador químico. As 

temperaturas de pirólise foram variadas no intervalo de 1400 a 2000 °C, enquanto a 

temperatura de atomização foi preliminarmente fixada a 2700 °C. Na etapa seguinte 

a temperatura ótima de pirólise foi fixada e a temperatura de atomização foi avaliada 

no intervalo de 1800 a 2700 °C. 

Massas características foram calculadas em meio aquoso e em CRM 2709a 

San Joaquin. Para isso, foi adicionada na plataforma uma massa de 

aproximadamente 26 ng de Cr, depositando 3,7 µL da solução de 7,0 mg L-1 Cr e 

usando massas de 0,2 a 0,3 mg de CRM.  

Curvas analíticas de calibração foram construídas com soluções padrão 

aquosas no intervalo de 0,56 a 4,5 ng Cr (análise das amostras de cosméticos 

faciais) e no intervalo de 14 a 70 ng Cr (análise do CRM) através da deposição 

sobre a plataforma de diferentes alíquotas das soluções de 280 µg L-1 e 7,0 mg L-1 

Cr, respectivamente. 

Massas de amostra (0,2 - 0,3 mg) foram transferidas manualmente para a 

plataforma de amostragem de sólidos, pesadas e introduzidas automaticamente na 
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câmara de atomização. Padrões aquosos e solução modificadora foram injetados 

manualmente sobre a plataforma de amostragem de sólidos usando micropipetas.  

4.9 Desenvolvimento de método para a determinação de Ni 

As medidas de absorção atômica nas amostras foram realizadas na linha 

341,477 nm (21% de sensibilidade relativa). Para determinação dos analitos nas 

amostras avaliadas, massas otimizadas foram transferidas manualmente para a 

plataforma de amostragem de sólidos, pesadas e introduzidas automaticamente na 

câmara de atomização. Padrões aquosos foram injetados manualmente sobre a 

plataforma usando micropipetas.  

A otimização do programa de aquecimento do forno de grafite foi realizada 

utilizando planejamentos fatoriais completo do tipo 2n, sendo n o número de 

variáveis. As variáveis avaliadas em dois níveis, alto (+) e baixo (-), foram: 

temperatura de pirólise, temperatura de atomização e massa de amostra. Os níveis 

avaliados para a temperatura de pirólise foram 1400 °C (-) e 1600 °C (+); para 

temperatura de atomização foram 2400 °C (-) e 2600 °C (+); e para as massas de 

amostras foram 0,15 - 0,25 mg (-) e 0,45 - 0,55 mg (+). Os experimentos foram 

conduzidos de acordo com a combinação dos diferentes níveis das variáveis 

selecionadas (Tabela 7). 

Tabela 7 - Planejamento fatorial 23 utilizado para otimização das condições experimentais 

para a determinação de Ni em cosméticos faciais por HR CS GF AAS 

  Variáveis  

Experimento* Temperatura de 

Pirólise (°C) 

Temperatura de 

Atomização (°C) 

Massa da amostra 

(mg) 

1 +(1600) +(2600) +(0,45-0,55) 

2 +(1600) +(2600) -(0,15 -0,25) 

3 +(1600) -(2400) +(0,45-0,55) 

4 +(1600) -(2400) -(0,15 -0,25) 

5 -(1400) +(2600) +(0,45-0,55) 

6 -(1400) +(2600) -(0,15 -0,25) 

7 -(1400) -(2400) +(0,45-0,55) 

8 -(1400) -(2400) -(0,15 -0,25) 

*n=3. Fonte: Autor 
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A avaliação dos parâmetros foi conduzida utilizando uma amostra de sombra 

de olho e aplicando o programa de aquecimento descrito na Tabela 7. Absorbância 

integrada foi medida em triplicata (n = 3), em seguida normalizada pela massa da 

amostra e essa foi utilizada como resposta analítica. Os experimentos foram 

executados em ordem aleatória, visando minimizar erros sistemáticos. 

Os dados experimentais foram processados utilizando o programa 

computacional Statgraphics Centurion XVI, versão 16.1.15. Dessa forma, foi possível 

avaliar os efeitos principais e os de interação das variáveis selecionadas, permitindo 

estabelecer às temperaturas de pirólise, atomização e a massa da amostra para a 

determinação de Ni. 

Após a otimização das condições experimentais, foram avaliados efeitos de 

matriz por meio da comparação das m0 e dos coeficientes angulares das curvas 

analíticas obtidas em meio aquoso e em CRM Montana soil. O cálculo da massa 

característica foi feito em cada ponto das curvas analíticas e representada como a 

massa característica média. Curvas analíticas de calibração foram construídas com 

solução padrão aquosas (250 µg L-1 Ni) no intervalo de 0,50 – 5,0 ng Ni. Para a 

construção da curva em meio sólido, diferentes massas de CRM foram depositadas 

sobre plataforma, resultando no intervalo de 0,71 – 5,76 ng Ni. 

4.10 Desenvolvimento de método para a determinação de Sb 

4.10.1 AVALIAÇÃO DA CORREÇÃO DE FUNDO  

Interferências de fundo estruturado devido a moléculas diatômicas de SiO 

foram observadas. Para corrigir essa interferência, um estudo foi realizado com o 

objetivo de avaliar a eficiência da correção por LSBC quando espectros de 

referência de SiO foram gerados a partir dos seguintes precursores: SiO2; mistura 

SiO2 + TiO2 nas proporções 1:1, 1:2, 1:3 1:4 e 1:5 (m/m); mica e zeólita. Também foi 

avaliado o espectro de referência gerado a partir do somatório dos espectros de SiO 

e PO gerados a partir de SiO2 e H2NH4PO4, respectivamente, como proposto por 

Araujo e colaboradores (25). Para efeito de comparação espectros de referência 

também foi gerado a partir de uma amostra de sombra de olho contendo Sb < LD. 

Os fundos foram gerados na presença de 5,0 μg Pd(NO3)2 + 2,5 μg Mg(NO3)2 em 
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0,05% (m/v) Triton X-100. Espectros de referência foram gerados com cada 

precursor utilizando temperaturas de pirólise igual a 1400 °C e atomização de 2000 

°C (25,98). Espectros de referência gerados foram armazenados na base de dados 

e, posteriormente, avaliados individualmente para a correção de fundo. Definido o 

melhor precursor, o seu espectro foi utilizado para a correção de todas as respostas 

dos experimentos subsequentes. 

4.10.2 OTIMIZAÇÃO DA MASSA DA AMOSTRA, TEMPERATURA DE PIRÓLISE E 

ATOMIZAÇÃO 

Uma amostra de sombra de olho, foi utilizada para a otimização dos fatores 

que mais afetam os valores de absorbância determinados por DSS HR-CS GF AAS 

na presença de Pd(NO3)2/Mg(NO3)2 como modificador químico. O processo de 

otimização foi realizado utilizando o planejamento fatorial completo na linha 

217,5815 nm. Os fatores considerados foram temperatura de pirólise, temperatura 

de atomização e massa da amostra, e foram estudados em dois níveis: alto (+) e 

baixo (-). Considerando o número de fatores selecionados (3) e seus respectivos 

níveis (2), oito experimentos foram realizados (23). Os experimentos foram 

conduzidos em triplicata de acordo com a combinação dos diferentes níveis das 

variáveis selecionadas (Tabela 8).  

A resposta monitorada para os experimentos foi à absorbância integrada que 

após a correção de fundo por LSBC, com o espectro de referência otimizado, foi 

normalizada pela massa da amostra. Os experimentos foram executados em ordem 

aleatória, visando minimizar erros sistemáticos, e os dados experimentais foram 

processados utilizando o programa Statgraphics Centurion XVI, versão 16.1.15. 

Observando que temperaturas de pirólise e de atomização influenciaram 

significativamente a absorbância integrada normalizada, um novo planejamento foi 

feito com o objetivo de melhor avaliar esses fatores. Para isso, um planejamento 

composto central foi utilizado considerando os seguintes níveis codificados como: 

alto (+), baixo (-), central (0), +√2 e −√2. Os valores correspondentes aos niveis dos 

fatores e suas respectivas combinações são mostrados na Tabela 9. Os 

experimentos foram feitos em ordem aleatória para evitar erros sistemáticos e a 

resposta monitorada foi à absorbância integrada normalizada, em 217,5815 nm, 
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após a correção de fundo por LSBC. O programa Statgraphics Centurion XVI, versão 

16.1.15 foi utilizado para o processamento dos dados. 

Tabela 8 - Planejamento fatorial 23 utilizado para a otimização das condições experimentais 

para a determinação de Sb em cosméticos faciais por HR-CS GF AAS 

Experimento* 
Temperatura de Pirólise 

(°C) 

Temperatura de 

Atomização (°C) 

Massa da amostra 

(mg) 

1 + (1600) +( 2200) + (0,45-0,55) 

2 +(1600) + (2200) - (0,15-0,25) 

3 +(1600) - (2000) + (0,45-0,55) 

4 +(1600) - (2000) - (0,15-0,25) 

5 -(1400) + (2200) + (0,45-0,55) 

6 -(1400) + (2200) - (0,15-0,25) 

7 -(1400) - (2000) + (0,45-0,55) 

8 -(1400) - (2000) - (0,15-0,25) 

*n=3. Fonte: Autor 

Tabela 9 - Planejamento composto central utilizado para a otimização das temperaturas de 

pirólise e de atomização para a determinação de Sb em cosméticos faciais por HR-CS GF 

AAS 

Experimento* Temperatura de Pirólise (̊C) Temperatura de atomização (̊C) 

1 - (1400) - (2000) 

2 + (1600) - (2000) 

3 - (1400) + (2200) 

4 + (1600) + (2200) 

5 0 (1500) 0 (2100) 

6 0 (1500) 0 (2100) 

7 0 (1500) 0 (2100) 

8 −√2 (1359) 0 (2100 ) 

9 0 (1500) −√2 (1959) 

10 +√2(1641) 0 (2100) 

11 0 (1500) +√2 (2241) 

*n=3 
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4.10.3 MÉTODO ANALÍTICO: CARACTERÍSTICAS E APLICAÇÕES 

Para a determinação de Sb em amostras de sombra de olho e CRM San 

Joaquim foi utilizada a linha 217,581 nm do Sb. Para análise do CRM Montana soil 

II, cuja concentração de Sb estava acima da faixa linear da curva analítica           

(23,8 ± 1,40 mg kg-1) foi utilizada a linha 231,147 nm de 34% de sensibilidade 

relativa. 

Para a calibração utilizando a linha 217,581 nm, diferentes alíquotas da 

solução padrão 250 μg L−
1 Sb foram depositadas sobre a plataforma de amostragem 

de sólidos, resultando nas concentrações 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50 e 2,0 ng Sb. Para 

a calibração utilizando a linha 231,147 nm, diferentes alíquotas da solução padrão 

600 μg L−
1 Sb foram depositadas sobre a plataforma de amostragem de sólidos, 

resultando nas concentrações 1,2; 2,4; 3,6, 4,8 e 6,0 ng de Sb.  

Massas características e coeficientes angulares das curvas analíticas obtidas 

em meio aquoso e em CRM Montana soil II foram comparadas por meio do teste t-

Student a 95% de confiança. O cálculo da massa característica foi feito em cada 

ponto das curvas analíticas e representada como a massa característica média. 

Para a construção da curva em meio sólido, diferentes massas de amostra de CRM 

foram depositadas sobre plataforma, resultando no intervalo de 1,0 - 6,27 ng Sb. 

A influência da natureza do precursor na correção por LSBC e na exatidão do 

método foi avaliada por meio do teste de adição e recuperação da amostra de 

sombra de olho, análise do CRM San Joaquim (linha 217,581 nm) e análise de CRM 

Montana soil II (Linha 231,147 nm). Para isso os sinais de absorbância obtidos após 

a correção por LSBC com diferentes precursores foram considerados no cálculo da 

concentração de Sb. Também foram avaliados como precursores a mistura 

SiO2:Al2O3 na proporção da mica (1:1,17 m/m) e na proporção da zeólita (5:1 m/m). 

Após a otimização de todos os parâmetros, o método foi aplicado para a 

determinação de Sb em diferentes amostras de maquiagem. Massas de amostras 

foram transferidas manualmente das suas embalagens para a plataforma, pesadas e 

introduzidas no compartimento do atomizador. Padrões aquosos e modificador 

químico foram injetados manualmente na plataforma utilizando micropipetas.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

A descrição dos resultados e as respectivas discussões serão feitas seguindo 

a sequência adotada na parte experimental.  

5.1 Desenvolvimento de método para a determinação de Pb  

Para avaliar a exatidão do método, foi feita a comparação das concentrações 

de Pb determinadas pelo método proposto e comparativo. O método comparativo 

baseou-se na decomposição por via úmida da amostra e determinação por            

LS GF AAS. Com isso segue a descrição dos resultados obtidos pelo método 

comparativo e proposto. 

5.1.1 MÉTODO COMPARATIVO  

No desenvolvimento do método comparativo, amostras de sombra de olho 

foram digeridas com HF+HNO3+H2O2 em forno de micro-ondas de alta pressão. 

Após a decomposição por via úmida os digeridos foram aquecidos a 150 °C por 4 h 

para a eliminação do HF. Cabe ressaltar que aquecimento por menos que 4 horas 

não foi suficiente para a completa remoção do HF. Esta remoção foi periodicamente 

avaliada durante o aquecimento das amostras expondo uma peça de vidro à solução 

e observando a reação do HF com a superfície do vidro. Ressalta-se que a 

temperatura de 150 °C foi selecionada considerando-se o tempo para remoção do 

HF e a reduzida probabilidade de perda do analito, devido ao elevado ponto de 

ebulição para ambos os fluoretos e nitratos de Pb2+ (99). Antes da evaporação do 

HF tentou-se a neutralização com H3BO3 como proposto por Hepp e colaboradores 

(43) com algumas adaptações. No método proposto por Hepp, 30 mL de uma 

solução     4 % m/v de H3BO3 é utilizado na neutralização; no entanto, este volume 

ultrapassava o limite máximo do micro-ondas, assim foram utilizados 5 mL de uma 

solução saturada de H3BO3. A adição de H3BO3 para neutralização do HF induziu a 

formação de precipitado, o qual poderia ocluir o analito (Figura 6).  
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Figura 6 - Mistura resultante após a neutralização do digerido com H3BO3 

 

Fonte: Autor 

Uma provável explicação para formação do precipitado são os altos teores de 

íons K+ nas amostras, derivados do sorbato de potássio utilizado como conservante 

em amostras de cosméticos faciais (36), que podem ter contribuído para formação 

de KBF4(s), o qual apresenta solubilidade relativamente baixa. Primeiramente o HF 

reage com o H3BO3 formando o HBF4 (Equação 11 e 12) que em seguida reage com 

o K+ formando o KBF4 (Equação 13): 

3𝐻𝐹(𝑎𝑞) + 𝐻3𝐵𝑂3(𝑎𝑞)  ⇌ 𝐻𝐵𝐹3(𝑂𝐻)(𝑎𝑞) + 2𝐻2𝑂(𝑙)   Equação 11 

𝐻𝐵𝐹3(𝑂𝐻)(𝑎𝑞) + 𝐻𝐹(𝑎𝑞)  ⇌ 𝐻𝐵𝐹4(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂(𝑙)   Equação 12 

𝐻𝐵𝐹4(𝑎𝑞) + 𝐾
+(𝑎𝑞) → 𝐻+(𝑎𝑞) + 𝐾𝐵𝐹4(𝑠)   Equação 13 

O KBF4 é facilmente formado através da reação do HF com H3BO3 e K+ em 

solução fortemente ácida (100). O método oficial EPA 3052 (78) para decomposição 

de matrizes que contêm Si diz que: 

O uso tradicional de soluções concentradas de ácido bórico pode 

causar problemas, transformando a solução do digerido turva ou 

resultam em uma solução com alto teor de sal que pode interferir em 

algumas técnicas de análise. Soluções diluídas de ácido bórico, 

outros métodos de neutralização ou a eliminação do reagente são 

apropriados para evitar problemas do HF com os dispositivos de 

introdução de amostras de vidro das instrumentações analíticas. 

Com isso, a eliminação do HF foi feita por aquecimento. Após esta etapa os 

digeridos foram avolumados e foi observado a presença de um precipitado 
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gelatinoso em digeridos de algumas amostras, como mostrado na Figura 7. Este foi 

isolado e através do método de peróxido de hidrogênio (101) mostrou ser TiO2, uma 

análise qualitativa do precipitado por HR-CS GF AAS mostrou teores de Pb e Cd 

menor que o LD da técnica, com isso o método de preparo de amostra pode ser 

utilizado e então a determinação de Pb foi feita por LS GF AAS com o programa de 

aquecimento proposto por Fortunato e colaboradores. (96) 

Figura 7 - Resultado da decomposição por via úmida de algumas amostras de cosméticos 

faciais 

 

Fonte: Autor 

5.1.2 MÉTODO PROPOSTO  

Considerando as concentrações relativamente altas de Pb encontradas em 

amostras de maquiagem (2) e a possibilidade de selecionar linhas analíticas de 

diferentes sensibilidades, a linha secundária de Pb em 283,306 nm foi selecionada 

para todos os experimentos. 

O programa de aquecimento do atomizador foi otimizado por meio do estudo 

do comportamento térmico do Pb em meio aquoso e sólido, visando avaliar a 

influência dos efeitos de matriz. O comportamento térmico do Pb foi investigado por 

meio de curvas de temperaturas de pirólise e de atomização construídas em meio de 

HNO3 1 % (v/v) e de amostra de sombra de olho, tanto na ausência como na 

presença de Pd(NO3)2/Mg(NO3)2 como modificador químico (85). As curvas de 

pirólise e de atomização obtidas, apresentadas na Figura 8, foram utilizadas para 

determinar as temperaturas ótimas de pirólise e de atomização para Pb em cada 
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meio avaliado. A presença do modificador químico foi relevante para estabilizar o 

analito. Sem a adição do modificador, o Pb é estável na amostra até 

aproximadamente 1000 °C (Figura 8c) e na presença do modificador até 1400 °C 

(Figura 8d). 

Figura 8 - Curvas de temperaturas de pirólise (■,■) e de atomização (●,●) obtidas para 1,5 

ng Pb em solução aquosa (a, b) e 5,18 mg kg-1 Pb em amostra de sombra de olho (c, d) sem 

(a,c) e com (b,d) Pd(NO3)2/Mg(NO3)2. Massas de sombras de sombras de olho (0,2 - 0,4 mg) 

400 800 1200 1600 2000 2400

0,0

0,5

1,0

1,5

400 800 1200 1600 2000 2400

0

1

2

3

400 800 1200 1600 2000 2400

0,0

0,5

1,0

1,5

400 800 1200 1600 2000 2400

0

1

2

3

A
b

s
o

rb
â

n
c

ia
 I
n

te
g

ra
d

a
 (

s
) (a)

A
b

s
o

rb
â
n

c
ia

 I
n

te
g

ra
d

a
 

N
o

rm
a
li
z
a
d

a
 (

s
 m

g
-1
)

(d)(b)

(c)

 

 

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
 

Fonte: Autor 

Experimentos preliminares sem a adição de Pd+Mg, mostraram uma ligeira 

formação de resíduos (recobrimento metálico) após cada ciclo de aquecimento, os 

quais deterioravam as medidas subsequentes. Provavelmente esses metais 

depositados estavam agindo como modificador químico. Esses problemas foram 

contornados pelo uso de Pd+Mg como modificador, uma vez que a ação do Pd+Mg 

foi superior a do recobrimento metálico formado, devido a elevada concentração 

depositada e a maior interação do modificador co-injetado com a amostra em 

comparação com o modificador permanente. (102,103)  

Para temperaturas de atomização ≥1800 °C os comprimentos de onda 

registrados e o espectro de absorbância nas vizinhanças da linha de absorção de Pb 

exibiram estruturas finas devido as moléculas de SiO (Figura 9). O sinal de fundo 
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não é visível em aproximadamente 1600 °C, mas os sinais transientes não 

retornavam à linha base, sugerindo que temperaturas mais altas seriam necessárias 

para a atomização do analito numa etapa única e quantitativa. 

Moléculas de SiO(g) aparecem durante a atomização devido a energia de 

dissociação da ligação O-Si (799,6 ± 13,40 kJ mol-1), estável mesmo em 

temperaturas elevadas. Para a formação de SiO(g), o SiO2(s) se decompõe formando 

Si(g) que na presença de oxigênio reage para formar SiO(g), como mostrado na 

Equação 14a e b (104):  

𝑆𝑖𝑂2(𝑠) → 𝑆𝑖(𝑔) + 𝑂2(𝑔)   Equação 14a 

𝑆𝑖(𝑔)
1/2𝑂2
→   𝑆𝑖𝑂(𝑔)   Equação 14b 

Apesar destes eventos descontínuos, em temperaturas de atomização 

maiores que 1600 °C, estas interferências de SiO foram eficientemente removidas 

usando o método de correção de fundo por mínimos quadrados (LSBC). Para 

aplicação do LSBC, como já comentado anteriormente, o software armazena um 

espectro de referência e subtrai esse espectro dos espectros gravados para as 

amostras por meio do algoritmo dos mínimos quadrados (86). Assim, o espectro da 

molécula diatômica SiO, gerado a partir de SiO2, foi gravado (Figura 9a) e na 

sequência foi subtraído de cada amostra (Figura 9b) resultando no espectro 

corrigido (Figura 9c).  

A eficiência da correção também pode ser observada na Figura 10, onde é 

mostrado o espectro de absorção atômica resolvido no tempo e no comprimento de 

onda, na vizinhança da linha do Pb 283,306 nm sem aplicação da correção por 

LSBC (Figura 10a) e após a aplicação (Figura 10b). 

Quando amostras de sombra de olho foram analisadas sem correção, a 

concentração de Pb determinada foi tipicamente 17% maior que a obtida após 

correção por LSBC. Esses resultados reforçam a necessidade do uso de LSBC para 

a determinação exata de Pb nas amostras selecionadas.  

A inspeção das curvas de atomização na presença de um modificador indica 

que a sensibilidade máxima foi obtida a 1800 °C (Figuras 8b e d). Contudo, essa 

temperatura resultou em alargamento dos sinais transientes e baixa precisão. Um 

melhor perfil do pico transiente de absorção atômica (rápido aparecimento do pico e 
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retomada da linha base) e baixos RSDs foram observados para medidas a 2000 °C, 

sem perda significante da sensibilidade. Considerando esses aspectos as 

temperaturas de pirólise e atomização selecionadas foram de 1400 °C e 2000 °C 

respectivamente. O programa de aquecimento do atomizador para a determinação 

de Pb em amostras de sombra de olho e blush é mostrado na Tabela 10. 

Figura 9 - Correção de fundo pelo método dos mínimos quadrados para o Pb em 283,30 

nm. (a) espectro de referência de SiO, (b) espectro da amostra de sombra de olho                  

(1,0 mg kg-1 Pb) – interferência de bandas de SiO de absorção molecular e (c) espectro de 

absorção para o Pb após a correção por LSBC. A linha pontilhada representa a posição da 

linha do Pb 
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Figura 10 - Espectro de absorção resolvido no tempo e no comprimento de onda para o Pb 

na vizinhança da linha secundária 283,306 nm em amostra de sombra de olho contendo   

1,0 mg kg-1 Pb sem correção (a) e após correção por LSBC (b) 

 

Fonte: Autor 

Tabela 10 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Pb em amostras 

de cosméticos faciais 

Etapa 
Temperatura 

(°C) 

Rampa 

 (°C s-1) 

Tempo de 

permanência (s) 

Vazão de Argônio 

(L min-1) 

Secagem 1 110 10 10 2,0 

Secagem 2 130 5 10 2,0 

Pirólise 1400 50 30 2,0 

Auto-zero* 1400 0 5 0 

Atomização 2000 3000 4 0 

Limpeza 2500 500 5 2,0 

*Etapa para garantir que a atomização comece sem a presença do fluxo de argônio. Fonte: 

Autor 

O tempo de execução desse programa é de 132 s, mas o tempo total para 

cada medida de absorbância é de 4 min devido ao tempo gasto pesando e 

transferindo a amostra. Considerando que 4 min do ciclo analítico inclui a 

preparação in situ de amostras difíceis, tais como as maquiagens, esse consumo de 

tempo é mais favorável comparado a métodos que envolvem o preparo convencional 

das amostras, baseados em técnicas de preparo por via úmida. (2,39–41) 
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Na análise direta de sólidos por HR-CS GF AAS, a precisão e exatidão podem 

ser influenciadas pela massa da amostra e sua homogeneidade. Uma grande 

quantidade de amostra pode prejudicar a liberação do analito da matriz e/ou 

dificultar a vaporização do mesmo. Por outro lado, se o analito não estiver 

homogeneamente distribuído na matriz da amostra, uma pequena quantidade de 

amostra pode não ser representativa do todo. Assim, estudos de homogeneidade e 

massa mínima foram conduzidos através da análise de diferentes massas (0,05 - 1,0 

mg) de uma amostra de sombra de olho. Um gráfico de concentração de Pb versus 

massa da amostra de sombra de olho Adulto 2, a qual contém 4,98 ± 0,72 mg kg-1 é 

mostrado na Figura 11. 

Figura 11 - Influência da massa da amostra sobre a precisão e exatidão da determinação de 

Pb em amostra de sombra de olho adulto 2 – rosa contendo 4,98 ± 0,72 mg kg-1 Pb. A linha 

continua e as tracejadas correspondem à média e o desvio padrão (1), respectivamente 

(n=5).  
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Fonte: Autor 

As linhas contínuas e tracejadas correspondem à média e desvio padrão       

(± 1σ), respectivamente. Massas de amostra no intervalo de 0,05 - 0,4 mg 

forneceram resultados dentro do intervalo aceitável. No entanto, os resultados mais 

exatos e precisos foram observados para massas entre 0,2 e 0,3 mg. Em geral, 

quanto maior a massa da amostra, menores o RSD das medidas. Massas < 0,05 mg 



78 
 

não foram estudadas devido as dificuldades de manuseio das mesmas. 

Concentrações abaixo dos valores esperados (4,98 mg kg-1) foram encontradas para 

massas >0,4 mg. Massas maiores de amostras podem alterar a eficiência do 

processo de atomização pela oclusão do analito. Análise direta de aproximadamente 

0,20 - 0,30 mg foi selecionada após considerar diferentes concentrações de Pb nas 

amostras, a faixa de trabalho da curva analítica e as medidas que proporcionam 

altas exatidão e precisão. 

A amostra de sombra de olho Adulto 2 apresentou-se homogênea. A 

homogeneidade foi determinada através do fator de homogeneidade (He) (16,84), 

graficando-se He versus intervalo de massas. A amostra de sombra de olho adulto 2 

foi considerada homogênea para todo intervalo de massa, uma vez que os fatores 

He calculados foram inferiores a dez (Figura 12). 

Figura 12 - Estimativa do fator de homogeneidade (He) para Pb em amostra de sombra de 

ollho adulto 2 - rosa contendo 4,98 ± 0,72 mg kg-1 Pb 
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Fonte: Autor 

Esses resultados foram também observados para a maioria das amostras que 

apresentaram concentrações de Pb similares às da amostra de sombra adulto 2.  

Adicionalmente, quanto mais altas as concentrações de Pb nas amostras, maior a 
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probabilidade de uma distribuição homogênea do analito em amostras de 

cosméticos faciais. 

As calibrações mais utilizadas em amostragem direta de sólidos empregam: i) 

materiais de referência certificados sólidos; ii) amostras sintéticas sólidas; iii) método 

de adição de analito e iv) padrões aquosos (84). A calibração ideal para amostragem 

direta de sólidos por DSS HR-CS GF AAS é a calibração aquosa, visto que padrões 

sólidos possuem elevado custo, não estão disponíveis para todo tipo de amostra e 

não são homogêneos para a massa de amostra empregada em SS GF AAS. 

Calibração aquosa é possibilitada quando o programa de aquecimento é eficiente 

para eliminar a matriz. Assim, o efeito de matriz foi avaliado através das m0 obtidas 

em meio aquoso e em amostra de sombra de olho (adulto 11C- Preta, Tabela 13), 

uma vez que padrões sólidos e materiais de referência certificados para cosméticos 

faciais como sombra de olho, blush e pó compacto não são comercialmente 

disponíveis. Quanto mais próximas forem as massas características do meio aquoso 

e da amostra, melhor será a eficácia dos padrões de calibração aquosos para a 

análise de amostras sólidas. O conteúdo de Pb na amostra sombra adulto 11C- 

preta (5,18 ± 0,23 mg kg-1) foi determinado pelo método comparativo (LS GF AAS) 

após a decomposição por via úmida e foi tomado como referência.  

O efeito de matriz também foi avaliado através da comparação do coeficiente 

angular das curvas analíticas construídas em meio da amostra e em meio aquoso. 

Para a construção da curva analítica em meio da amostra, é depositada sobre a 

plataforma massas crescentes da amostra e, consequentemente, ocorre o aumento 

da massa do analito. As curvas analíticas estão apresentadas na Figura 13. 

Como pode ser observado na Figura 13, em maiores concentrações de Pb 

nos meios amostras/solução, as absorbância obtidas na amostra foram inferiores a 

obtidas em solução aquosa resultando em diferenças significativas nos coeficientes 

angulares, sendo de 0,303 ± 0,007 s/ng em meio aquoso e de 0,27 ± 0,01 s/ng em 

meio sólido. O fato de massas maiores resultarem em medidas inexatas já é bem 

estabelecido na literatura (87), devido à ineficiência da atomização do analito ocluído 

na matriz. O efeito da oclusão em massas maiores é diferente do efeito de matriz 

que leva a diferentes mecanismos de atomização em meio aquoso e meio da 

amostra, nesse ultimo caso a padronização externa é impossibilitada, sendo 

necessárias estratégias para a calibração, como mostrado por Babos e 

colaboradores (105). Efeitos de matriz são facilmente visualizados uma vez que 
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nenhum ponto das curvas analíticas em meio aquoso e meio da amostra são 

coincidentes (105), o que não ocorre neste caso. 

Figura 13 - Curvas analíticas para Pb construídas utilizando (■) diferentes quantidades de 

solução padrão contendo 250 µg L-1 Pb e (●) diferentes massas de amostra de sombra de 

olho (0,09 – 0,50 mg) contendo 5,18 ± 0,23 mg kg-1 Pb. Programa de Aquecimento 

indicado na Tabela 10. 
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Fonte: Autor 

Tendo em vista esse efeito de massa, a melhor maneira de avaliar a 

possibilidade da calibração aquosa para análise direta de sólido é por meio da 

comparação das massas características apenas no intervalo de massa otimizado. É 

importante mencionar que não houve diferença significativa entre as massas 

características obtidas em meio aquoso (10,8 ± 0,58 pg) e meio sólido                

(10,7 ± 0,81 pg), aplicando o teste t de Student com 95% de confiança. A 

proximidade entre as massas características é indicativa da eficácia do uso de 

padrões de calibração aquosos para análise de amostras sólidas. Esses resultados 

sugerem que a otimização do programa de aquecimento foi adequada para 

minimizar os efeitos de matriz. 

Utilizando o programa de aquecimento otimizado (Tabela 10), curvas de 

calibração utilizando padrões aquosos no intervalo de 0,25 - 2,5 ng Pb foram 
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obtidas. As curvas obtidas apresentaram coeficientes de correlação linear superiores 

a 0,99. O LD e LQ (massa seca) foram de 0,02 e 0,066 ng, respectivamente (Tabela 

11). 

Tabela 11 - Parâmetros de desempenho analítico para a determinação de Pb em 

cosméticos faciais empregando HR-CS GF AAS 

Parâmetros LS GF AAS 

LD (ng) 0,02 

LQ (ng) 0,066 

Faixa linear de trabalho (ng) 0,25 – 2,5 

r 0,9995 

Fonte: Autor 

Devido a ausência de CRM de cosméticos faciais, alguns trabalhos vêm 

utilizando CRM de sedimento para avaliar a exatidão de métodos desenvolvidos 

para a determinação de metais em maquiagens, devido à similaridade com a matriz 

(44,88). A fim de avaliar a exatidão do método proposto foi feita a análise de CRM 

de solo, cuja matriz é similar a matriz da amostra, contendo em sua composição: 

SiO2, TiO2, CaCO3, MgCO3, Al2O3, Fe2O3 e ZnO. A exatidão também foi avaliada por 

meio de testes de adição e recuperação e comparação dos valores determinados 

pelo método proposto com os determinados pelo método comparativo, através de 

testes estatísticos apropriados. 

Para os testes de adição e recuperação foram utilizadas amostras de sombra 

de olho e zeólita. Amostra de mica neste caso não foi utilizada devido sua elevada 

concentração de Pb (29,35 mg kg-1). Mica e zeólita foram consideradas nos estudos 

por serem aluminosilicatos, constituintes majoritários das amostras de maquiagens 

(2,38). Os resultados obtidos através dos testes de adição e recuperação estão 

apresentados na Tabela 12.  
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Tabela 12 – Recuperações (em %) de Pb em diferentes amostras fortificadas. Números 

entre parênteses representam o RSD médio 

Amostra 
Fortificação 

(mg kg-1) 
Recuperação  

Sombra 6 - Marrom 
4,0 99,5 (10,0) 

8,0 100,7 (3,7) 

Zeólita 

4,0 108,2 (4,0) 

8,0 103,6 (3,4) 

O número indica a marca. B – fabricado no Brasil. Fonte: Autor 

As recuperações variaram de 99,5 a 108,2%, estando dentro do intervalo 

aceitável 80 - 115% (106) para este nível de concentração. A concentração de Pb foi 

determinada em CRM San Joaquim e o valor determinado (18,9 ± 1,80 mg kg-1) foi 

concordante com o valor certificado (17,3 ± 0,10 mg kg-1) ao nível de 95% de 

confiança. A exatidão do método também foi avaliada através da comparação das 

concentrações determinadas pelo método proposto e comparativo (LS GF AAS). 

Não houve diferença significativa entre os teores de Pb determinados pelo dois 

métodos (Tabela 13).  

Através dos resultados obtidos pelos três métodos (teste de adição e 

recuperação, análise de CRM e comparação com outro método) pode-se concluir 

que o método é considerado exato. O RSD variou de 3 - 10% (Tabela 12), com isso 

o método é considerado preciso, uma vez que a precisão aceitável para análise 

direta da amostra é de até 10%. (84) 

Após todos os parâmetros do método serem otimizados, sessenta amostras 

de sombra de olho e blush destinada ao uso adulto e vinte e quatro destinadas ao 

uso infantil de diferentes marcas e cores também foram analisadas. Os níveis de Pb 

encontrados nas sombras de olho infantis (4,19 - 7,34 mg kg−1) e adultos             

(0,99 - 9,63 mg kg−1) foram similares. É importante mencionar que os níveis de Pb 

em todos os blushes infantis (4,78 - 28,1 mg kg−1) foram superiores aos dos blushes 

adultos (0,362 - 8,37 ng mg−1). Esses resultados podem ser observados nas Tabelas 

14 - 16. 
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Tabela 13 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) de Pb 

em amostras de sombra de olho e blushes empregando DSS HR-CS GF AAS e LS GF AAS 

Amostra DSS HR-CS GF AAS LS GF AAS 

Sombra de olho   

Adulto 2C - rosa 4,75 ± 0,33 4,98 ± 0,72 

Adulto 4C - rosa 9,63 ± 0,59 8,63 ± 0,66 

Adulto 11C - preta 5,02 ± 0,37 5,18 ± 0,23 

Infantil 11C - azul 5,04 ± 0,35 5,54 ± 0,31 

Blush   

Adulto 4C- Azul 6,90 ± 0,45 6,31 ± 0,14 

Adulto 11C- Rosa 6,65 ± 0,82 6,71 ±0,74 

Infantil 4C- Rosa 7,00 ± 0,40 7,69 ± 0,45 

Infantil 4C- Azul 7,08 ± 0,29 7,50 ± 0,24 

O número indica diferentes marcas e as letras indicam diferentes kits de maquiagem. B – 

fabricado no Brasil e C- fabricado na China. Fonte: Autor 

Tabela 14 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) de Pb 

em amostras de sombra de olho infantil empregando DSS HR-CS GF AAS 

Cor* 
Amostras 

2C 11Ca 11Ca 

Branca - 5,19 ± 0,03 6,47 ± 0,15 

Preta - 5,02 ± 0,37 6,46 ± 0,45 

Rosa Claro 7,00 ± 0,40 5,07 ± 0,09 6,73 ± 0,84 

Rosa Escuro - - 5,09 ± 0,01 

Rosa choque - - 4,85 ± 0,37 

Azul Claro 7,08 ± 0,29 4,27 ± 0,02 5,08 ± 0,34 

Verde 

fluorescente 
6,74 ± 0,17 - - 

Lilás - - 4,18 ± 0,15 

Roxo 6,91 ± 0,13 - 5,33 ± 0,34 

Amarelo 7,34 ± 0,29 - - 

Cinza - - 5,34 ± 0,42 

*Kit de maquiagem contendo amostras de diferentes cores. O número indica diferentes 

marcas e as letras indicam diferentes kits de maquiagem. B – fabricado no Brasil e C- 

fabricado na China. (–) cor indisponível no kit de maquiagem. Fonte: Autor 
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Considerando que a toxicidade do Pb depende de fatores como idade, sexo e 

peso, crianças são mais vulneráveis aos efeitos do Pb que os adultos. A FDA 

estabeleceu a concentração de Pb de 20 mg kg-1 como nível máximo aceitável em 

pigmentos sintéticos e artificiais, utilizados como aditivos coloridos (9). Considerando 

que a quantidade total de certos contaminantes é dependente das impurezas 

presentes em cada componente da maquiagem e a alta toxicidade do Pb, entende-

se que as agências reguladoras deveriam estabelecer teores máximos para metais 

pesados aceitáveis na maquiagem final.  
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Tabela 15 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) de Pb em amostras de sombra de olho adulto 

empregando DSS HR-CS GF AAS  

Cor* 

Amostras 

1C 2C 3B 4C 5B 6Ba 6Bb 7Ba 7Bb 8B 9B 

Branca 8,13±0,06 8,48±0,44 - 8,85±0,43 - - 5,85±0,30 - 3,70±0,18 - - 

Preta 5,42±0,22 - - - - - - 2,10±0,07 1,22±0,22 - - 

Rosa Claro 7,27±0,35 4,75±0,33 - 9,63±0,49 - - - 1,00±0,07 1,74±0,08 2,34±0,01 - 

Rosa 

Escuro 
- - - - - - - 3,68±0,07 - - - 

Rosa 

choque 
- - - - 3,97±0,27 - - - - 2,21±0,01 - 

Azul Claro 7,49±0,10 6,15±0,15 5,15±0,74 6,90±0,37 - 5,79±0,05 - - 3,11±0,15 - - 

Verde 

fluorescente 
- 6,31±0,30 4,93±0,22 - 4,78±0,17 - - - - - - 

Lilás - 6,65±0,14 - - - - - - 1,62±0,11 - - 

Marrom - - - - - - 2,82±0,20 - - 2,27±0,04 - 

Cinza - - - - - 6,86±036 - - - - 5,42±0,27 

Salmão - - - - - - - 5,36±0,16 - 5,54±0,10 5,42±0,10 

Bege - - 6,36±0,30 - 
 

- - - - - - 

*Kit de maquiagem contendo amostras de diferentes cores. O número indica diferentes marcas e as letras indicam diferentes kits de 

maquiagem. B – fabricado no Brasil e C- fabricado na China. (–) cor indisponível no kit de maquiagem. Fonte: Autor 
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Tabela 16 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD (n=3) da determinação de Pb em amostras de blush adulto e infantil 

empregando DSS HR-CS GF AAS 

Amostra* Rosa Claro Rosa Escuro Vermelho  Laranja Coral Vinho Marrom Lilás Azul 

Adulto 

1C 4,53 ± 0,22 3,97 ± 0,37 3,74 ± 0,15 - - - - - - 

4C - 7,11 ± 0,40 - 7,96 ± 0,27 - - - 8,37±0,55 - 

5B 4,07 ± 0,33 - - - 4,11 ± 0,16 - 5,53 ± 0,54 - - 

12C 4,49 ± 0,22 4,81±0,01 5,38 ± 0,35 - - 4,19 ± 0,25 - - - 

13C - 5,40 ± 0,44 - 4,84 ± 0,08 - - - - - 

7B - 3,27 ± 0,02 - - - - - - - 

8B - - - - 1,07 ± 0,06 2,47 ± 0,04 - - - 

14B 0,67 ± 0,01 - - - - 0,36 ± 0,02 - - - 

15B 3,04 ± 0,26 - - - 5,78 ± 0,42 - - - - 

16B 1,88 ± 0,09 - - - 2,11 ± 0,16 - - - - 

Infantil 

10C - - - 7,30 ± 0,22 - - - - - 

11C 4,77 ± 0,18 - - 5,61 ± 0,43 - - - - - 

17C - 6,63 ± 0,28 27,08 ± 0,01 - - - - - 28,09 ± 2,28 

* Kit de maquiagem contendo amostras de diferentes cores. O número indica diferentes marcas. B – fabricado no Brasil e C- fabricado 

na China. (–) cor indisponível no kit de maquiagem. Fonte: Autor
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5.2 Desenvolvimento de método para a determinação de Cd 

5.2.1 MÉTODO COMPARATIVO 

Uma das formas de avaliar a exatidão do método foi por meio da comparação 

dos teores de Cd determinados pelo método proposto com os teores determinados por 

outro método. Para isso, um método comparativo baseado na decomposição por via 

úmida da amostra e determinação de Cd por LS GF AAS, foi desenvolvido e validado.  

Primeiramente o comportamento térmico do Cd foi avaliado em meio aquoso e 

meio de digerido de sombra de olho, através das curvas de temperatura de pirólise e 

atomização na presença de Pd+Mg como modificador químico (85). As curvas de 

temperatura de pirólise e de atomização estão apresentadas na Figura 14a e a 

avaliação da influência do tempo de pirólise é mostrada na Figura 14b. 

Figura 14 - Avaliação do comportamento térmico do Cd por meio de curvas de temperatura de 

pirólise (■,●) e atomização (■,●) para Cd por LS GF AAS (a) e tempo de pirólise (b). Os dados 

referem-se a (■■■) meio aquoso e (●●●) meio de digerido de sombra de olho contendo          

1,0 mg L-1 Cd e 0,9 mg L-1 Cd, respectivamente 
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Fonte: Autor 

O Cd em meio aquoso e em meio do digerido da amostra permaneceram estável 

até 600 °C e 500 °C, respectivamente. A temperatura de pirólise escolhida que permite 

eliminar a matriz sem perder o analito foi 500 °C. Após a temperatura de pirólise ser 
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estabelecida foi avaliado o tempo de pirólise (Figura 14b). Como pode ser observado 

na Figura 14b, a partir de 60 s ocorre à perda do Cd em meio aquoso, com isso esse foi 

o tempo ótimo de pirólise escolhido. Nas curvas de temperatura de atomização pode-se 

observar que o Cd permanece estável até 1600 °C, tanto em meio aquoso quanto em 

meio do digerido. Assim a temperatura ótima de atomização foi de 1600 ºC. O 

programa de aquecimento otimizado está descrito na Tabela 17.  

Tabela 17 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Cd em amostras de 

cosméticos faciais empregando LS GF AAS 

Etapa Temperatura 

(ºC) 

Rampa (s) Tempo de 

permanência (s) 

Vazão de Argônio 

(mL min-1) 

Secagem 1 110 10 30 250 

Secagem 2 130 10 30 250 

Secagem 3 200 10 30 250 

Pirólise 500 5 60 250 

Atomização 1600 0 5 0 

Limpeza 2500 1 5 250 

Fonte: Autor 

Como comentado no Item 5.1.1 a adição de H3BO3 aos digeridos para 

neutralização de HF não foi possível devido à formação de precipitados e a estratégia 

de evaporação do HF aquecendo a 150 °C era inviável uma vez que o Cd(NO3)2 é 

volátil a 132 °C (99). Além disso, aquecimento por 6 h a 120 °C não foi suficiente para 

eliminar o HF.  

Durante a otimização do programa de aquecimento, NH4OH foi diretamente 

introduzido no forno de grafite para neutralizar resíduos fortemente ácidos decorrentes 

do processo de decomposição das amostras e também para prevenir rápido desgaste 

do tubo de grafite. Foram dispensados no tubo de grafite 15 μL de NH4OH, seguidos 

por 20 μL de padrão aquoso ou amostra digerida. Em seguida, a etapa de secagem 1 

(Tabela 16) foi executada. Então, 5 μL de modificador de matriz contendo 5,0 μg 

Pd(NO3)2 mais 2,5 μg Mg(NO3)2 foram adicionados e as etapas seguintes do programa 

de aquecimento foram executadas. A sequência de injeções e temperaturas de 

secagem foram estabelecidas com a proposta de neutralizar a acidez dos digeridos e 

eliminar as espécies formadas com NH4OH. Quando a amostra digerida é misturada 

com NH4OH, as seguintes reações podem ocorrer (107): 
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𝑁𝐻4𝑂𝐻(𝑎𝑞) + 𝐻𝐹(𝑎𝑞)  →  𝑁𝐻4𝐹(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂(𝑙)   Equação 15 

𝑁𝐻4𝑂𝐻(𝑎𝑞) + 𝐻𝑁𝑂3(𝑎𝑞)  →  𝑁𝐻4𝑁𝑂3(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂(𝑙)   Equação 16 

 𝑁𝐻3(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑙)     ⇌  𝑁𝐻4𝑂𝐻(𝑎𝑞)    Equação 17 

Durante a primeira etapa de aquecimento (secagem 1) a 110 ºC o HF 

remanescente é eliminado e o NH4F formado é decomposto em NH3 e HF. Então, ao 

adicionar o modificador de matriz, o NH4NO3 é decomposto e eliminado nas etapas 

"secagem 2" e "secagem 3". O modificador de matriz foi adicionado após a eliminação 

do NH4OH com o objetivo de evitar a formação de [Pd(NH3)4]
2+ (107), o qual poderia 

interferir na ação do Pd(NO3)2 como modificador químico. 

A curva analítica foi construída em meio de 0,1% (v/v) de HNO3 e os parâmetros 

de desempenho analítico para a determinação de Cd em digeridos de amostras de 

cosméticos faciais foram determinados. O LD, LQ, faixa de calibração linear e o 

coeficiente de correlação linear (r) estão apresentados na Tabela 18. 

Tabela 18 - Parâmetros de desempenho analítico para a determinação de Cd em cosméticos 

faciais empregando LS GF AAS 

Parâmetros LS GF AAS 

LD (µg L-1) 0,040 

LQ (µg L-1) 0,13 

Faixa linear de trabalho (µg L-1) 0,2 – 4,0 

r 0,9942 

Fonte: Autor 

Não houve diferença significativa entre a concentração de Cd determinada no 

CRM San Joaquin (370 ± 11 µg kg-1) e o valor certificado (371 ± 2 µg kg-1) ao nível de 

95% de confiança, com isso o método foi considerado exato, podendo então ser 

utilizado como uma das formas de avaliar a exatidão do método proposto. 

5.2.2 MÉTODO PROPOSTO 

O comportamento térmico do Cd foi avaliado em meio aquoso e em amostras por 

meio das curvas de temperaturas de pirólise e de atomização empregando 
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Pd(NO3)2/Mg(NO3)2 como modificador (Figuras 15a e 15b). Como pode ser observado 

na Figura 15, o Cd permanece estável em meio aquoso e na amostra até 

aproximadamente 900 °C. No entanto, a temperatura de pirólise de 800 oC foi suficiente 

para eliminar a matriz complexa das maquiagens faciais. 

Figura 15 - Curvas de temperatura de pirólise (símbolo vazio) e atomização (símbolo 

preenchido) construídas para determinação de Cd por HR-CS GF AAS empregando: solução 

padrão (a) e amostra (b). Os dados se referem a 50 pg Cd (□■) (a), 30 pg Cd em sombra de 

olho 10 - rosa (b, □■), 15,53 pg Cd em blush 11 – alaranjado (b, □■), e 9,15 pg Cd em pó 

compacto   1- marrom claro (□■). Massa das amostras: ~0,3 mg 
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Fonte: Autor 

Para a otimização da temperatura de pirólise a temperatura de atomização foi 

preliminarmente fixada em 1900 °C e foi observado interferência espectral de moléculas 

diatômicas de SiO (Figura 16a). Neste caso não foi necessário à correção de fundo por 

LSBC uma vez que o fundo de SiO estava separado temporalmente do sinal do analito. 

Devido a possibilidade do reprocessamento dos dados posterior as determinações, o 

sinal de SiO pode ser eliminado através do processamento dos dados reduzindo o 

tempo de integração de 5,0 s para 2,5 s (Figura 16b).  

Durante o estudo da temperatura de atomização foi observado que em 

temperaturas inferiores a 1900 °C não havia a presença de estruturas rotacionais finas 

de moléculas diatômicas de SiO. Por essa razão, e devido a temperatura de 

atomização de 1700 ºC proporcionar melhor precisão, essa foi escolhida para os 

experimentos posteriores. O uso de baixas temperaturas de atomização é justificável 

uma vez que o mecanismo de atomização do Cd(g) ocorre predominantemente via óxido 
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(Equação 18) e a formação de CdC(s) é termodinamicamente desfavorável (85). A 

energia de dissociação do Cd-O é relativamente baixa (236 ± 84 kJ mol-1). O programa 

de aquecimento usado para determinação de Cd em amostras de maquiagens faciais 

por DSS HR CS GF  AAS esta apresentado na Tabela 19. 

𝐶𝑑𝑂(𝑠) →
1

2
𝑂2(𝑔) + 𝐶𝑑(𝑙) → 𝐶𝑑(𝑔)   Equação 18 

Figura 16 - Espectro de absorção atômica resolvido no tempo e no comprimento de onda para 

o Cd na vizinhança da linha 228,802 nm, em amostra de sombra de olho 10 - rosa contendo      

30 pg Cd, com tempo de integração de 5 (a) e 2,5 s (b). Massa de amostra: ~0,3 mg 

  

Fonte: Autor 

Tabela 19 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Cd em amostras de 

cosméticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS 

Etapa Temperatura 

(ºC) 

Rampa  

(ºC / s) 

Tempo de 

permanência 

(s) 

Vazão de Argônio 

(L min-1) 

Secagem 1 110 10 10 2 

Secagem 2 130 5 10 2 

Pirólise 800 50 30 2 

Auto Zero* 800 0 5 0 

Atomização 1700 3000 4 0 

Limpeza 2500 500 5 2 

*Etapa para garantir que a atomização comece sem a presença do fluxo argônio. Fonte: Autor 
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Os sinais transientes de absorção atômica do Cd obtidos em solução aquosa, 

em diferentes amostras de cosméticos faciais e no CRM San Joaquim foram 

semelhantes. Esses resultados indicam que o programa de aquecimento foi eficiente 

para eliminar a matriz (Figura 17) e mostram efeitos similares entre as matrizes de 

cosméticos faciais e solo.  

Os estudos de massa mínima e homogeneidade envolveram análise de 

diferentes massas (0,05 - 1,0 mg) de três amostras de maquiagens faciais (sombra de 

olho, blush e pó compacto). Pode ser observado na Figura 18 o intervalo avaliado de 

0,1 a 1,0 mg apresentou resultados exatos e precisos para todas as amostras. 

Resultados subestimados obtidos em massas no intervalo de 0,0 - 0,5 mg para 

amostra de pó compacto é devido a pequena concentração de Cd                                 

(30,51 ± 3,04 µg kg-1) presente na amostra, dessa forma para essas massas o analito 

se encontrava abaixo do LD (2,20 pg Cd). À medida que a massa da amostra aumenta 

há um aumento correspondente a massa do analito no atomizador e, assim, a 

concentração determinada se aproxima da concentração de referência. Com isso, para 

investigações subsequentes de amostras de sombra de olho, blush e pó compacto foi 

utilizado o intervalo de 0,3 - 0,4 mg e para amostras de pó compacto foi utilizado o 

intervalo de 0,5 - 0,6 mg.  

A micro-homogeneidade foi avaliada graficando-se He versus intervalo de 

massas para amostra de sombra de olho, blush e pó compacto. As amostras foram 

consideradas homogêneas para todo intervalo de massa avaliado uma vez que os 

fatores He calculados foram inferiores a dez (Figura 19). Valores de He em amostras de 

pó compacto foram superiores aos obtidos em amostras de sombra de olho e blush 

uma vez que a concentração de Cd é menor, e quanto menor a concentração do analito 

maior o RSD. 
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Figura 17 - Espectro de absorção atômica resolvido no tempo e no comprimento de onda para 

o Cd na vizinhança da linha 228,802 nm em solução padrão contendo 25 pg Cd (a), blush       

11 - alaranjado contendo 15,53 pg Cd (b), sombra de olho 10 - rosa contendo 30 pg Cd (c), pó 

compacto 1 – marrom claro contendo 9,15 pg Cd (d) e CRM San Joaquim contendo 37,10 pg 

Cd (e). Massa das amostras e CRM foram de ~0,3 mg e ~0,1 mg, respectivamente 

 

Fonte: Autor 
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Figura 18 - Influência da massa da amostra sobre a precisão e exatidão das determinações de 

Cd em amostras de sombra de olho 10 – rosa contendo 100,0  2,06 µg kg-1 Cd (a) blush 

contendo 11 - alaranjado 51,0  1,04 µg kg-1 Cd (b) e pó compacto 1 – marrom claro contendo 

30,5  3,04 µg kg-1 Cd (c). A linha contínua e as tracejadas correspondem à média e desvio 

padrão (1), respectivamente 
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Fonte: Autor 
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Figura 19 - Estimativa do fator de homogeneidade (He) para Cd em amostra de sombra de olho 

10 – rosa contendo 100,0  2,06 µg kg-1 Cd (a) blush 11 – alaranjado contendo                      

51,0  1,04 µg kg-1 Cd (b) e pó compacto 1 -  marrom claro contendo 30,5  3,04 µg kg-1 Cd (c) 
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Fonte: Autor 

Diferente do estudo de massa para o Pb, intervalos de massa de 0,1 a 1,0 mg 

avaliados apresentaram resultados precisos e exatos, dessa forma a avaliação do 

efeito de matriz também pode ser feita através da comparação dos coeficientes 

angulares das curvas analíticas. Para o calculo das massas características e 

construção das curvas analíticas, as concentrações de referência de Cd nas amostras 

foram determinadas pelo método comparativo. As curvas analíticas estão apresentadas 

na Figura 20 e os coeficientes angulares e as massas características apresentados na 

Tabela 20. 
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Figura 20 - Curvas analíticas para Cd construídas a partir de diferentes quantidades de solução 

padrão contendo 5,0 µg L-1 Cd (■), diferentes massas de amostra de sombra de olho 10 – rosa 

contendo 100,0  2,06 µg kg-1 Cd (●), diferentes massas de blush 11 – alaranjado contendo              

51,0  1,04 µg kg-1 Cd (▲) e diferentes massas de pó compacto 1- marrom claro contendo    

30,5  3,04 µg kg-1 Cd (▼). Programa de aquecimento indicado na Tabela 18 
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Fonte: Autor 

Tabela 20 - Massas características e coeficientes angulares das curvas analíticas construídas 

em solução aquosa, sombra de olho, blush e pó compacto para o Cd 

Meio 
*Massa característica ± SD Coeficiente angular ± SD 

s/pg 

r 

pg 

Aquoso 0,58 ± 0,03 0,00733 ± 1,10x10-04 0,9994 

Sombra de olho 0,57 ± 0,01 0,00737 ± 8,58x10-05 0,9997 

Blush 0,61 ± 0,05 0,00747 ± 1,62x10-04 0,9986 

Pó Compacto 0,60 ± 0,06 0,00697 ± 3,20x10-04 0,9927 

*Massa característica representa à média e o desvio das massas características calculadas em todos os 

pontos da curva analítica 

Aplicando o teste t de Student para 95% de confiança, não houve diferença 

significativa entre o coeficiente angular da curva analítica construída em meio aquoso e 

os coeficientes angulares das curvas analíticas construídas em meio das amostras. As 

massas características em meio aquoso e em amostras de sombra de olho, blush e pó 

compacto para o Cd foram significativamente iguais ao nível de 95% de confiança, com 
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isso a calibração externa pode ser utilizada nas determinações. A faixa linear da curva 

analítica variou de 5,0 - 60 pg e os LD e LQ foram de 2,2 pg e 6,7 pg, respectivamente. 

Para validação do método proposto, a exatidão foi avaliada por meio de análise 

de CRM San Joaquin, comparação dos teores determinados pelo método proposto e 

pelo método comparativo e testes de adição e recuperação. Os resultados da 

determinação de Cd no CRM e em seis amostras de maquiagens faciais pelo método 

comparativo e pelo método proposto estão descritos na Tabela 21. De acordo com os 

resultados obtidos para o CRM, ambos os métodos com calibração empregando 

padrões aquosos proporcionaram resultados exatos. A aplicação de um teste t pareado 

para comparação das concentrações médias determinadas em cada método mostrou 

que os resultados obtidos com o método proposto e o método de referência são 

concordantes a um nível de confiança de 95%. O RSD variou de 2 a 10 % para o 

método comparativo (LS GF AAS) e de 1 a 11% para o método proposto                 

(DSS HR-CS GF AAS). As recuperações variaram de 86 a 115% estando dentro do 

intervalo aceitável (106) (Tabela 22). 

Tabela 21 - Resultados (µg kg-1) expresso como média ± SD da determinação (n=3) de Cd em 

CRM San Joaquim e em amostras de cosméticos faciais empregando LS GF AAS e              

DSS HR-CS GF AAS 

Amostra 
Teor 

certificado 
LS GF AAS DSS HR-CS GF AAS 

CRM 2709a 371 ± 2,00 370 ± 11,0 373 ±1,80 

Sombra de olho 10C - rosa - 100,0 ± 2,20 98,0 ± 5,03 

Sombra de olho 10C - azul - 86,1 ± 4,32 87,1 ± 2,10 

Blush 11C - alaranjado - 51,0 ±1,05 51,7 ± 0,52 

Blush 11C - rosa - 38,0 ± 2,12 40,4 ± 2,30 

Pó compacto 1C - marrom claro - 30,5 ± 3,04 33,0 ± 3,55 

Pó compacto 1C - marrom escuro - 31,1 ± 2,34 27,5 ± 3,01 

Os números indicam as marcas. B – fabricado no Brasil e C- fabricado na China. Fonte: Autor  
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Tabela 22 - Recuperações (em %) de Cd em diferentes amostras fortificadas. Números entre 

parênteses representam o RSD médio.  

Amostras 
Fortificação 

(µg kg-1) 
Recuperação  

Pó 20B - marrom 
66,7 86,7 (6,8) 

100 102,6 (2,2) 

Blush 15B - rosa 
66,7 111,8 (3,4) 

100 105,1 (0,9) 

Sombra de olho 3B - amarelo 
66,7 114,9 (5,7) 

100 100,7 (3,7) 

Mica 
66,7 100,3 (10,2) 

100 92,3 (5,4) 

Zeólita 
66,7 96,2 (2,2) 

100 92,7 (4,5) 

Os números indicam as marcas. B – fabricado no Brasil e C- fabricado na China. Fonte: Autor 

Considerando as facilidades do método proposto este foi aplicado para 

determinação de Cd em amostras de blush, sombra de olho e pó compacto de 

diferentes cores e marcas. Os resultados obtidos estão nas Tabelas 23 e 24. Cd foi 

determinado em 57,1% das amostras de blush e em 75,5% das amostras de sombra de 

olho. As concentrações de Cd em amostras de pó compacto avaliadas estavam abaixo 

do LD. A concentração de Cd variou de 12 a 111 µg kg-1 em amostras de blush e de 5,1 

a 198 µg kg-1 em amostras de sombra de olho. Esses valores não excedem a 

concentração máxima de Cd como impurezas em cosméticos, estabelecida no Canadá 

(3 mg kg-1) onde a legislação é mais rigorosa que as existentes no Brasil, EUA e 

Alemanha. 
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Tabela 23 - Concentrações de Cd (μg kg-1) expressa como média ± SD da determinação (n=3) 

de Cd em amostras de blush e pó compacto empregando DSS HR-CS GF AAS 

Amostras
*
 Rosa Claro Rosa Escuro Vermelho Coral Marrom 

Pó 

compacto 

1C <3,67 - - <3,67 <3,67 

20B - - - <3,67  

21B - - - <3,67 <3,67 

Blush 

Adulto 

14B 29,1 ± 0,89 - 111,4 ± 7,36 - - 

1C <3,67 <3,67 - - - 

4C <3,67 - - - - 

8B 15,5 ± 0,75 - - 16,8 ± 1,3 - 

17C <3,67 - - 27,1 ± 1,3 - 

16B <3,67 - - - - 

15B 12,4 ± 1,20 - - 40,9 ± 1,49 13,6 ± 0,23 

12C 23,3 ± 2,06 32,0 ± 0,01 23,6 ± 1,33 - - 

13C - <3,67 - <3,67 - 

7B - <3,67 - - - 

Blush 

Infantil 

4C - <3,67 - - - 

11C 37,8 ± 2,21 - - - - 

*Kit de maquiagem contendo diferentes cores. Os números indicam as marcas. B – fabricado no 

Brasil e C- fabricado na China. – Cores indisponíveis nos kits. Fonte: Autor 
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Tabela 24 - Concentrações de Cd (μg kg-1) expressa como média ± SD da determinação (n=3) de Cd em amostras de sombra de olho adulto e 

infantil empregando DSS HR-CS GF AAS 

Cor 

Adulto Infantil 

1C 10C 3B 4C 5B 6Ba 7Ba 7Bb 8B 9B 4C 11Cb 

Branco 8,13±0,06 133±2,39 - - - - - 5,06±0,42 - - - 50,1±3,75 

Preto 5,42±0,22 34,7±3,34 - - - - <3,67 32,8 ± 1,40 - - - 44,5 ± 4,99 

Rosa 
Claro 

7,27±0,35 - - - - - <3,67 - <3,67 - - 29,2±1,10 

Rosa 
Escuro 

- - - - - - - - 15,5±0,97 - - 41,8±2,31 

Rosa 
choque 

- - - - 22,2±1,05 - <3,67 - <3,67 - - 20,7±0,37 

Azul claro 7,49±0,10 108±3,21 <3,67 6,90±0,47 - 5,79±0,05 - 64,3±0,40 - - - 31,8±6,73 

Verde - 86,2±2,54 <3,67 13,6±0,43 22,2±1,15 - - - - - 11,6±0,13 - 

Lilás - 198±5,57 - 11,7±0,47 - - - 14,4±1,50 - - 10,6±1,15 60,7±4,82 

Roxo - - - - - - - - - - - 35,1±1,65 

Amarelo   <3,67 5,54±0,48 - - - - 41,0±2,85 - <3,67 - 

Marrom - - - - - - - - - - - 47,7±2,84 

Cinza - - - - - - - - - 13,5±0,39 - - 

Salmão - - - - - - <3,67 14,93±1,02 5,54±0,10 <3,67 - - 

Vinho 
rosado 

      <3,67   5,63±0,31 - - 

*Kit de maquiagem contendo amostras de diferentes cores. O número indica diferentes marcas e as letras indicam diferentes kits de maquiagem.  

B – fabricado no Brasil e C- fabricado na China. (–) cor indisponível no kit de maquiagem. Fonte: Autor
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5.3 Desenvolvimento de método para a determinação de Cr 

Em LS GF AAS em caso de altas concentrações do analito é preferível à 

diluição das amostras, uma vez que linhas secundárias tem baixa intensidade. 

No caso de CS GF AAS o uso de linhas alternativas é mais adequado, pois o 

instrumento fornece uma intensidade de emissão contínua e elevada em toda a 

faixa de 190 - 900 nm, portanto, como consequência, todas as linhas, 

ressonantes ou não, irão mostrar uma alta e semelhante energia da lâmpada 

(87). Devido à concentração de Cr comumente encontrada em cosméticos 

faciais ser relativamente alta (39,44,108) e devido à possibilidade da utilização 

de linhas de absorção atômica alternativas com diferentes sensibilidades 

relativas, a linha 428,976 nm com sensibilidade relativa de 22% foi selecionada.  

Durante a otimização do método foi observado que os sinais transientes 

do Cr apresentavam picos duplos, como mostrado na Figura 21. Segundo 

Fonseca e colaboradores (109), o aparecimento de picos duplos pode estar 

relacionado com diferentes mecanismos de atomização. Wendel e Muller-Vogt 

(110) estudaram os mecanismos de atomização avaliando a plataforma do tubo 

de grafite por difração de raios X, adicionando CrCl3 ou K2Cr2O7, após 

diferentes etapas de aquecimento. Segundo os autores após aquecimento a 

1027 °C por 3 min detectava-se Cr2O3; após aquecimento a 1327 °C por 30 

segundos e 3 min detectava-se Cr2O3+ Cr3C2, respectivamente, e após 

aquecimento a 1527 °C por 30 s detectava-se apenas Cr3C2.  
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Figura 21 - Sinal transiente de absorção atômica para o Cr em amostra de sombra de 

olho 1 - preta contendo 5,41 ± 0,48 mg kg-1 Cr. Massa de amostra: 0,2 - 0,3 mg. 

Pirólise a 1600 °C e atomização a 2700 °C 
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Fonte: Autor 

Além da presença de Cr2O3 e Cr3C2, outros estudos relataram que na 

temperatura de 1827 a 2027 °C ocorre a dessorção térmica do Cr adsorvido 

(109,111). Com base nesses estudos, os dois mecanismos mais prováveis de 

atomização do Cr seriam a decomposição do carbeto de cromo, produzido por 

redução do Cr2O3, e a dessorção térmica do Cradsorvido, cujas reações são 

mostradas abaixo (109,111): 

3𝐶𝑟2𝑂3(𝑠) + 13𝐶(𝑠) ⇌ 2𝐶𝑟3𝐶2(𝑠) + 9𝐶𝑂(𝑔)            𝑇 ≈   1227 − 1327 °𝐶   Equação 19 

Reação mecanismo 1: 

𝐶𝑟3𝐶2(𝑠) ⇌ 3𝐶𝑟(𝑔) + 2𝐶(𝑠)                   𝑇 ≈   1327 − 1827 °𝐶                     Equação 20 

Reação mecanismo 2: 

𝐶𝑟(𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑜) ⇌ 𝐶𝑟(𝑔)                          𝑇 ≈   1827 °𝐶 − 2027°𝐶                Equação 21 
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Maiores temperaturas são necessárias para vaporizar o Cr adsorvido, 

devido este caráter mais refratário a atomização se inicia em tempos maiores, 

com isso acredita-se que o primeiro pico de absorção atômica que aparece no 

espectro da amostra de sombra de olho, seja decorrente da dissociação do 

Cr3C2 e o segundo da dessorção térmica do Cr adsorvido. 

Com o objetivo de facilitar a liberação do analito, de forma que esse 

atomizasse em uma única via, Intima e colaboradores (112) utilizaram a fusão 

in situ para a completa dissolução da amostra de cimento, diminuindo assim a 

complexidade da matriz e possibilitando a liberação de Co, Cr e Mn para a 

atomização. Visando facilitar a liberação do Cr a fim de atomizá-lo em uma 

única etapa, foi avaliada a fusão da amostra in situ utilizando os seguintes 

fundentes: Na2CO3, Na2CO3/KNO3 (1:1), Na2CO3/ZnO (1:1) e K2S2O8. O perfil 

do pico manteve-se o mesmo com todos os fundentes avaliados. 

Outra estratégia avaliada foi o uso de modificadores químicos com o 

intuito de formar uma ligação intermetálica com o Cr, impedindo a formação do 

carbeto e, assim, favorecendo a atomização em uma única via. Os 

modificadores químicos avaliados foram: Rh – co-injetado e permanente; Ru – 

co-injetado; W - co-injetado e Ir - co-injetado. No entanto, mesmo com o uso de 

modificadores químicos co-injetados e permanente não houve mudança no 

sinal transiente de absorção atômica do Cr. 

Assim, o próximo passo foi tentar reduzir o Cr2O3 diretamente para Cr 

adsorvido, favorecendo o mecanismo 2 (Figura 22). Para isso, foi avaliado o 

uso de SnCl2 como agente redutor e como pode ser observado na Figura 22 

houve um favorecimento do segundo mecanismo de atomização e uma 

diminuição do primeiro. 
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Figura 22 - Sinal transiente de absorção atômica para o Cr em amostra de sombra de 

olho 1 - preta contendo 5,41 ± 0,48 mg kg-1 Cr na ausência (-) e  presença de 1 mg 

SnCl2 (-). Massa de amostra 0,2 - 0,3 mg. Pirólise a 1600 °C e atomização a 2700 °C 
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Fonte: Autor 

Não foi observado sinal transiente de pico duplo do Cr em solução 

padrão (Figura 23). Devido o Cr estar “livre” provavelmente o primeiro 

mecanismo de atomização foi favorecido. Com a presença de SnCl2 há um 

atraso no tempo de atomização do Cr em solução, favorecendo, 

provavelmente, o segundo mecanismo. Como o segundo mecanismo de 

atomização do Cr na amostra é mais proeminente, para obter mecanismos 

similares do Cr em meio aquoso e na amostra, o SnCl2 foi utilizado como 

modificador químico. A provável reação entre o Cr2O3 e o SnCl2 é mostrada na 

Equação 22. 

𝐶𝑟2𝑂3(𝑠) + 3𝑆𝑛𝐶𝑙2(𝑎𝑞) + 3𝐶(𝑠) → 2𝐶𝑟(𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑜) + 3𝐶𝑂(𝑔) + 3𝑆𝑛𝐶𝑙4(𝑔)   Equação 22 
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Figura 23 - Sinal transiente de absorção atômica para 1,5 ng Cr em solução padrão  (-

) sem e (-) com a presença de 1 mg SnCl2. Pirólise a 1600 °C e atomização a     2700 

°C 
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Fonte: Autor  

Após a escolha da linha de absorção e da escolha do modificador, foi 

avaliado o comportamento térmico do Cr em solução aquosa, amostras de 

sombra de olho e em CRM de solo San Joaquim, por meio das curvas de 

temperaturas de pirólise e atomização construídas na ausência e presença de 

1 mg SnCl2. Estudos com CRM foram realizados na linha 302,156 nm de 1,4% 

de sensibilidade relativa, devido à elevada concentração de Cr (130 ± 9 mg kg-

1). O mesmo perfil do sinal transiente de absorção atômica do Cr obtido nas 

amostras com e sem SnCl2 foi obtido no CRM de solo (Figura 24).  
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Figura 24 - Sinal transiente de absorção atômica para o Cr em CRM San 

Joaquim soil contendo 130 ± 9 mg kg-1 Cr, sem (-) e com a presença de 1 mg 

SnCl2 (-). Massa de CRM 0,2 - 0,3 mg. Pirólise a 1600 °C e atomização a 2700 

°C  
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Fonte: Autor 

Para a otimização da temperatura de pirólise, a temperatura e o tempo 

de atomização foram preliminarmente fixados em 2700 °C e 10 s, 

respectivamente. Esses elevados valores de temperatura e tempo de 

atomização são devidos ao Cr ser um elemento refratário cujo ponto de 

ebulição é de 2671 °C (99). As curvas de temperatura de pirólise e atomização 

obtidas sem e com a presença de SnCl2 estão apresentadas na Figura 25. 
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Figura 25 - Curva de temperatura de pirólise (●,■) e de atomização (○,□) para o Cr em 

amostra de sombra de olho 1 - preta contendo de 1,94 a 2,91 ng Cr (a) CRM 2709a 

San Joaquin soil contendo de 26 a 39 ng Cr (b) e solução padrão contendo 1,4 ng Cr 

(c). (●○) com 1 mg de SnCl2 e (■□) sem SnCl2. Massas de sombra de olho e de CRM: 

0,2 - 0,3 mg 
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Fonte: Autor 

Como pode ser observado na Figura 25 o sinal de Cr em meio aquoso e 

na amostra de sombra de olho permaneceu estável até a temperatura de 

pirólise de 1800 °C, e no CRM permaneceu estável até a temperatura de 

pirólise de 2000 °C. No entanto o melhor perfil do sinal transiente, maior 

sensibilidade e menor desvio padrão, em todos os meios avaliados, foram 

observados nas temperaturas de pirólise de 1600 °C na presença de SnCl2. 

A temperatura ótima de pirólise foi fixada, e então a temperatura de 

atomização foi avaliada de 1800 °C a 2700 °C. O melhor perfil do sinal 
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transiente, maior sensibilidade e menor desvio padrão, em todos os meios 

avaliados, foram observados nas temperaturas de atomização de 2600 °C na 

presença de SnCl2. O programa de aquecimento otimizado para a 

determinação de Cr em amostra de sombra de olho, blush e pó compacto é 

descrito na Tabela 25.  

Tabela 25 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Cr em 

cosméticos facias por DSS HR-CS GF AAS co-injetado com SnCl2 

Etapas Temperatura 

(°C)  

Rampa 

(°C s−1)  

Tempo de 

Permanência  

(s) 

Vazão de Argônio  

(L min−1)  

Secagem 1 110  10  10  2,0  

Secagem 2 130  5 10  2,0  

Pirólise 1600 50  30  2,0  

Auto-zero* 1600 0 5 0 

Atomização 2600 2600 4 0 

Limpeza 2650  500  5 2,0  

*Etapa para garatir que a atomização comece sem a presença do fluxo de argônio. 

Fonte: Autor 

Devido a possibilidade da visualização espectral na vizinhança da linha 

do Cr em 428,976 nm ± 0,2 nm, foi observado a presença de estruturas 

rotacionais finas da molécula AlH e a presença do tripleto do Ti (Figura 26) 

identificadas a partir do software do equipamento. Deste modo poderia ser feita 

a determinação simultânea de Cr, Ti e Al. Devido o Al e o Ti serem 

constituintes majoritários dos cosméticos faciais (37), optou-se por não 

determiná-los.  
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Figura 26 - Espectro de absorção atômica resolvido no tempo e no comprimento de 

onda para o Cr na vizinhança da linha 428,976 nm em amostra de sombra de olho      

1 – preta contendo 5,41 ± 0,48 mg kg-1 Cr. Massa da amostra: ~0,25 mg 

 

Fonte: Autor 

Para o estudo da massa mínima foram avaliadas diferentes massas do 

CRM de solo em um intervalo de 0,1 - 0,5 mg. Massas < 0,1 mg não foram 

estudadas devido às dificuldades de lidar com pequena quantidade de amostra 

de solo manualmente. Como pode ser observado na Figura 27, o estudo 

indicou que massas entre 0,1 a 0,3 mg podem ser consideradas exatas e 

precisas.  

Concentrações abaixo do valor esperado foram encontradas com 

massas superiores a 0,3 mg. Como maior quantidade de massa pode alterar a 

eficácia do processo de atomização, o intervalo de massa de 0,10 a 0,30 mg foi 

o escolhido para as determinações de Cr em amostras de sombra e olho, blush 

e pó compacto.  
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Figura 27 - Influência da massa da amostra sobre a precisão e exatidão da 

determinação de Cr em CRM de solo contendo 130 ± 9 mg kg-1 Cr. A linha contínua e 

as tracejadas correspondem respectivamente à media e o desvio padrão (1) 

0,1 0,2 0,3 0,4

130
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r 

(m
g
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g
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)
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Fonte: Autor 

A construção da curva analítica em meio de CRM foi inviável uma vez 

que apenas dois intervalos de massa apresentaram resultados exatos. Assim, 

o efeito de matriz foi avaliado somente por meio das massas características e 

não houve diferença significativa entre as mesmas obtidas em meio aquoso 

(0,2762 ± 0,0009 ng) e em CRM (0,2796 ± 0,0314 ng), com isso a calibração 

aquosa pode ser utilizada nas determinações. 

Com o programa de aquecimento otimizado e tendo verificado que a 

calibração aquosa poderia ser utilizada, o próximo passo foi avaliar os 

parâmetros de desempenho analítico, os quais estão descritos na Tabela 26. A 

faixa linear da calibração aquosa variou de 0,2 a 30 ng Cr na linha 428,976 nm 

e de 14 a 70 ng Cr na linha 302,156 nm com coeficientes de correlação linear 

superiores a 0,99, indicando uma boa linearidade (106). O LD na linha 428,976 

foi de 0,44 ng e na linha 302,156 nm de 3,39 ng. Considerando a maior massa 

do intervalo de massa otimizado (0,3 mg) o LD pode ser expresso em mg kg-1, 
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sendo de 0,50 mg kg-1 e de 11,3 mg kg-1 nas linhas 428,976 nm e 302,156 nm, 

respectivamente. 

Tabela 26 - Parâmetros de desempenho analítico para a determinação de Cr em 

cosméticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS 

Parâmetros 428,976 nm 302,156 nm 

LD (ng) 0,15 3,39 

LQ (ng) 0,44 10,19 

Faixa linear de trabalho (ng) 0,4 - 3,0 14 - 70 

r 0,9976 0,9984 

Fonte: Autor 

A exatidão do método foi avaliada utilizando material de referência 

certificado de solo e testes de adição e recuperação. Não houve diferença 

significativa entre a concentração de Cr determinada (134 ± 13 mg kg-1) e a 

concentração de referência (130 mg kg-1) ao nível de 95% de confiança (teste t-

Student). As recuperações variaram de 105 a 115% (Tabela 27), um intervalo 

considerado aceitável (106). O RSD variou de 0,9 a 6,0%, inferindo-se que o 

método pode ser considerado preciso. (106) 

Tabela 27 - Recuperações (em %) de Cr em diferentes amostras fortificadas. Números 

entre parênteses representam o RSD médio 

Amostra 
Adição 

(mg kg-1) 
Recuperação  

Zeólita 
4,66 112,9 (5,2) 

9,33 108,1 (0,5) 

Mica 
4,66 114,9 (0,9) 

9,33 105,7 (2,1) 

Fonte: Autor 

Após a otimização e definição de todos os parâmetros de desempenho 

analítico, esse foi aplicado para determinação de Cr em amostras de sombra 

de olho, blush e pó compacto. As concentrações de Cr encontradas variaram 

de 2,37 a 21,96 mg kg-1 (Tabela 28).  
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Tabela 28 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) 

de Cr em amostras de sombra de olho, blush e pó compacto, empregando DSS HR-

CS GF AAS 

Sombra de Olho Blush Pó Compacto 

Amostra-cor Cr ± SD  Amostra-cor Cr ± SD  Amostra-cor Cr ± SD  

5B - rosa 

choque 
7,26 ± 0,40 18B - rosa 9,72 ± 0,13 21B - coral <0,5 

5B - adulto 

Verde  
9,64 ± 0,28 15B - coral 16,3 ± 1,26 21B - marrom <0,5 

4C - branca 5,11 ± 10,01 14B - rosa 10,2 ± 0,03 20B - moral <0,5 

3B - bege 6,36 ± 0,01 
14B - vinho 

rosado 
22,0 ± 0,52 

  

4C infantil - 

verde 
8,88 ± 0,83 17C - vermelho 18,5 ± 1,33 

  

4C infantil - 

roxo 
14,4 ± 0,34 15B a- rosa 6,18 ± 0,58 

  

3Ba - verde 3,16 ± 0,004 15B b- coral 18,7 ± 1,26 
  

3Bb - azul 5,14 ± 0,45 
13C - 

alaranjado 
8,38 ± 0,17 

  

4C infantil - 

amarela 
8,14±0,11 13C - rosa 4,74 ± 0,07 

  

4C Infantil - 

alaranjada 
2,87±0,27 

12C - rosa 

claro 
15,2 ± 1,52 

  

4C Infantil - 

rosa 
18,1±0,97 

12C - rosa 

escuro 
12,7 ± 1,26 

  

11C - branca 9,87±0,049 
12C - vermelho 

claro 
15,2 ± 0,58 

  

1C – preta 5,41 ± 0,48 
12C - vermelho 

claro 
17,0 ± 1,92 

  

9B - vermelho 23,6 ±0,65 8B - rosa 6,52 ± 0,62 
  

9B - salmão 6,60 ±0,29 8B - coral 20,3 ± 1,67 
 

* kit de maquiagem contendo amostra de diferentes cores, o número indica diferentes 

marcas e a letra indica diferente kit de maquiagem. B – fabricado no Brasil e C- 

fabricado na China Fonte: Autor 
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Não existem legislações que regulamentem o teor máximo permitido de 

Cr em cosméticos faciais, apesar do seu potencial risco a saúde humana. Para 

minimizar o risco de dermatite de contato, alguns estudos sugerem como boas 

práticas de fabricação, níveis de Cr inferior a 5 mg kg-1. Além disso, tendo em 

conta indivíduos sensíveis a Cr, o nível não deve exceder 1 mg kg-1, em 

produtos de consumo (39,72,73). Considerando a importância desses limites 

para a saúde humana enfatiza-se a necessidade do controle de qualidade de 

cosméticos faciais uma vez que as concentrações de Cr em amostras de 

sombra de olho e blush foram superiores a 1,0 mg kg-1. 

5.4 Desenvolvimento de método para a determinação de Ni 

Devido à concentração de Ni comumente encontrada em cosméticos 

faciais ser relativamente alta (39,44,108) foi utilizada a linha de absorção 

atômica do Ni em 341,477 nm de 21% de sensibilidade relativa.  

A otimização das condições experimentais utilizando estratégias 

multivariadas é mais rápida, mais econômica e mais eficaz do que o tradicional 

''um parâmetro de cada vez''. Além disso, a avaliação dos resultados 

otimizados de forma multivariada torna possível entendimento de certas 

circunstâncias que não são explicadas pela abordagem tradicional como, por 

exemplo, quando existem interações entre os parâmetros avaliados (113). Com 

isso e devido à busca crescente por economia de tempo e custo no 

desenvolvimento de métodos (12,13,114), optou-se por realizar a otimização 

multivariada.  

A otimização da temperatura de pirólise, atomização e massa da 

amostra foi feita utilizando o planejamento fatorial do tipo 2n, sendo n o número 

de variáveis. As variáveis operaram em dois níveis, alto e baixo e o 

planejamento experimental para otimização das temperaturas de pirólise, 

atomização e massa da amostra foram executados conforme descritos na 

Tabela 7. Os níveis avaliados para a temperatura de atomização foi de 2400 ºC 

e 2600 °C e o tempo de atomização foi de 10 s devido o Ni ser um elemento 

refratário cujo ponto de ebulição é de 2913 ºC (99). Os valores da absorbância 

integrada normalizada decorrentes de cada experimento são apresentados na 

Tabela 29. 
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Para a avaliação estatística dos efeitos das variáveis estudadas, bem 

como de suas interações sobre as respostas, foi utilizado o programa 

computacional Statgraphics Centurion XVI. A partir da análise, foram 

construídos os gráficos de significância dos efeitos, apresentados na Figura 28. 

A análise do gráfico de Pareto indica que nenhuma das variáveis 

avaliadas apresentou efeitos significativos ao nível de confiança de 95%.  

Embora não tenham apresentado efeitos significativos, foi observada maior 

resposta e melhor perfil do sinal transiente de absorção atômica para a maior 

temperatura atomização. Isto ocorre devido o Ni apresentar caráter refratário, 

cujo precursor atômico é provavelmente o NiO(s), e a entalpia de atomização 

ser relativamente alta (428 ± 15 kJ mol-1) .(99)  

Segundo Cathum (115) após aquecimento de uma solução de Ni, este é 

termicamente decomposto em NiO(s) que é reduzido por carbono para Ni(s), 

que, em seguida, sublima (Equação 23a e b). 

𝑁𝑖𝑂(𝑠) + 𝐶(𝑠) →𝑁𝑖(𝑠) + 𝐶𝑂(𝑔)   Equação 23a 

𝑁𝑖(𝑠) →𝑁𝑖(𝑔)   Equação 23b 

Para a Equação 23a a energia requerida é de 129,2 kJ mol-1 e para a 

sublimação do Ni são requeridos 430,1 kJ mol-1. A concordância entre a 

entalpia determinada experimentalmente e a entalpia de sublimação do Ni puro 

sugere que átomos de Ni sejam formados pela sublimação do metal reduzido e 

não pela vaporização do metal puro (375 kJ mol-1) (115). O que justifica a 

obtenção de melhores perfis em maiores temperaturas de atomização. 
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Tabela 29 - Respostas do planejamento fatorial 23 para otimização do método para a 

determinação de Ni em cosméticos faciais, empregando DSS HR-CS GF AAS 

Experimento 
Resposta 

*Absorbância integrada normalizada (s/mg) ± variância 

1 0,2979 ± 0,0001 

2 0,3649 ± 0,0065 

3 0,2608 ± 0,0010 

4 0,2780 ± 0,0007 

5 0,2531 ± 0,0003 

6 0,2984 ± 0,0009 

7 0,2249 ± 0,0030 

8 0,2406 ± 0,0004 

*Média das medidas feitas em triplicata. Fonte: Autor  

Figura 28 - Gráfico de significância dos efeitos gerado a partir das condições 

experimentais e respostas do planejamento fatorial 23 para a otimização do método 

para Ni 
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Efeito Estimado (Valor Absoluto)

+1,99

 

Fonte: Autor 

Temperatura de pirólise no maior nível e massa da amostra no menor 

nível também proporcionaram maiores respostas, além disso, proporcionaram 
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melhores perfis do sinal transiente de absorção atômica. Assim as 

determinações seguintes foram feitas utilizando as condições que 

proporcionaram a maior resposta, descritas no Experimento 2, temperatura de 

pirólise de 1600 °C, temperatura de atomização de 2600 °C e massa da 

amostra de 0,15 a 0,25 mg. O programa de aquecimento otimizado está 

descrito na Tabela 30. 

Após otimizar o programa de aquecimento, estudos foram conduzidos 

para escolha do método de calibração, através da avaliação do efeito de 

matriz. Não houve diferença significativa entre as massas características 

obtidas em meio aquoso (47,6 ± 1,32 pg) e em CRM (45,5 ± 5,73 pg) e entre os 

coeficientes angulares das curvas analíticas construídas em meio aquoso 

(0,0893 ± 0,045 s/ng) e em CRM (0,0830 ± 0,047 s/ng), ao nível de 95% de 

confiança, mostrando que o programa de aquecimento foi eficiente para corrigir 

efeitos de matriz e a calibração aquosa pode ser utilizada. 

Tabela 30 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Ni em 

cosméticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS 

Etapa Temperatura 

(°C) 

Rampa 

(°C s−1)  

Tempo de 

Permanência 

(s) 

Vazão Argônio  

 (L min−1)  

Secagem 1 110  10  10  2,0  

Secagem 2 130  5 10  2,0  

Pirólise 1600 50  30  2,0  

Auto-zero* 1600 0 5 0 

Atomização 2600  2600  10 0 

Limpeza 2650 500  5 2,0  

*Etapa para garantir que a atomização comece sem a presença do fluxo de argônio. 

Fonte: Autor 

O perfil do sinal transiente de absorção atômica para o Ni em amostra de 

sombra de olho, meio aquoso e CRM Montana soil II foram similares (Figura 

29). Estes perfis sugerem novamente a semelhança entre as matrizes 

(maquiagem e solo) e mostra a eficiência do programa de aquecimento em 

eliminar a matriz, uma vez que os perfis em meio das amostras e CRM foram 

semelhantes ao obtido em meio aquoso. 
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Figura 29 - Espectro de absorbância resolvido no tempo e no comprimento de onda 

em amostra de sombra de olho 4 - rosa contendo 1,4 ng Ni (a), solução padrão 

contendo 0,75 ng Ni (b) e CRM Montana soil II contendo 4,34 ng Ni (c). Massa de 

amostra e CRM: ~ 0,20 mg 

 

Fonte: Autor 

Tendo otimizado o programa de aquecimento e definido a calibração 

aquosa, o próximo passo foi avaliar os parâmetros de desempenho analítico. 

Esses parâmetros estão descritos na Tabela 31. A calibração aquosa na linha 

de absorção atômica utilizada apresentou coeficiente de correlação linear 

superior a 0,99, indicando uma boa linearidade (106). O LQ foi inferior a      

0,92 mg kg-1. 
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Tabela 31 - Parâmetros de desempenho analítico para determinação de Ni em 

cosméticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS 

Parâmetros  

LD (ng) 0,073 

LQ (ng) 0,22 

Faixa linear de trabalho (ng) 0,5 - 5,0 

r 0,9991 

Fonte: Autor 

A exatidão do método foi avaliada utilizando material de referência 

certificado de solo e por meio de testes de adição e recuperação em amostras 

de blush, sombra de olho e mica. Zeólita não foi utilizada devido a elevada 

concentração de Ni (9,44 ± 0,81 mg kg-1). Os níveis de fortificação, as 

porcentagens de recuperação estão apresentados na Tabela 32.  

Tabela 32 - Recuperações (em %) de Ni em diferentes amostras fortificadas. Números 

entre parênteses representam o RSD médio 

Amostra 
Fortificação 

(mg kg-1) 
Recuperação  

Pó 20B - Coral 
5,0 105,6 (9,0) 

15,0 83,6 (8,4) 

Blush 13C - Rosa 
5,0 97,5 (9,1) 

15,0 104,2 (9,4) 

Sombra 2C - Lilás 
5,0 96,4 (9,3) 

15,0 99,3 (1,9) 

Mica 
5,0 94,1 (9,5) 

15,0 99,4 (4,0) 

*O número representa a marca, B – fabricado no Brasil e C- fabricado na China. 

Fonte: Autor 

Como podem ser observadas na Tabela 32, as recuperações variaram 

de 83 a 106% estando dentro do intervalo aceitável (106). Além disso, não 

houve diferença significativa aplicando o teste t Student a 95 % de confiança, 



119 
 

 
 

entre a concentração de Ni determinada no CRM Montana soil II                 

(20,4 ± 1,32 mg kg-1) e a concentração certificada (21,7 ± 0,70 mg kg-1). Com 

isso o método pode ser considerado exato (106). O RSD variou de 4,0 a 9,5%, 

indicando a boa precisão do método desenvolvido. (84) 

O método então foi aplicado para a determinação de Ni em amostras de 

sombra de olho, blush e pó compacto. Como não foi necessário nenhuma 

preparação da amostra, as amostras foram transferidas diretamente ao forno 

de grafite. As concentrações variaram 1,36 a 15,92 mg kg-1 Ni (Tabela 33). 

Tabela 33 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) 

de Ni em amostras de sombra de olho, blush e pó compacto empregando               

DSS HR-CS GF AAS 

Amostras* 
Ni  

Zeólita 9,44 ± 0,81 

Blush 8C - Vinho rosado 15,9 ± 0,50 

Blush 13C - Rosa 1,36 ± 0,08 

Blush 15B - Rosa 9,03 ± 0,57 

Pó 21B - Coral 7,54 ± 0,18 

Pó 21B - Marrom 12,1 ± 0,70 

Pó 20B - Coral 7,38 ± 0,52 

Sombra de olho 1C - preta 2,76 ± 0,01 

Sombra de olho 2C - Lilás 2,36 ± 0,06 

Sombra de olho 4C - Rosa 9,38 ± 0,87 

*O número representa a marca, B – fabricado no Brasil e C- fabricado na China. 

Fonte: Autor 

O Ni não é limitado como impureza em cosméticos por nenhuma das 

legislações (7,8,10). No entanto, Goh e colaboradores em 1989 (116) relataram 

casos de eczemas em pacientes que utilizaram sombra de olho contendo     

15,9 mg kg-1 Ni, mostrando com isso a necessidade da regulamentação deste 

elemento e a fiscalização destes produtos.  



120 
 

 
 

O número de experimentos realizados foi em torno de 3,5 vezes menor 

que o número de testes que são necessários em uma otimização univariada. 

Assim, os custos com plataformas e tubos de grafite foram minimizados, 

principalmente se tratando de matriz como a maquiagem que contêm em sua 

composição SiO2 e Al2O3 que reagem fortemente com o grafite deteriorando os 

tubos (87), como mostrado nas Equações 24, 25a e b. (85) 

𝐴𝑙2𝑂(𝑔) + 𝐶(𝑠) → 2𝐴𝑙(𝑔) + 𝐶𝑂(𝑔)   Equação 24 

𝑆𝑖(𝑔)
𝐶(𝑠)
→  𝑆𝑖𝐶2(𝑔)

𝑆𝑖𝑂
→ 𝑆𝑖(𝑔) + 𝐶𝑂(𝑔)   Equação 25a 

𝑆𝑖(𝑔)
1/2𝑂2
→   𝑆𝑖𝑂(𝑔)

𝐶(𝑠)
→ 𝑆𝑖(𝑔) + 𝐶𝑂(𝑔)   Equação 25b 

5.5 Desenvolvimento de método para a determinação de Sb 

Para melhor compreensão, os resultados estão separados em tópicos. 

Primeiramente foi avaliada a correção espectral por LSBC, com diferentes 

precursores para a geração do espectro de referência de SiO. Em seguida foi 

feito a otimização das condições experimentais, utilizando o planejamento 

fatorial 23 e, por último, a avaliação dos parâmetros de desempenho analítico, 

seguida da aplicação do método. 

5.5.1 AVALIAÇÃO DA CORREÇÃO DE FUNDO 

Espectros de absorção de cosméticos faciais e de CRM San Joaquim e 

Montana soil mostraram interferência de fundo estruturado nas linhas 

avaliadas, essas interferências foram atribuídas a absorção molecular de 

estruturas rotacionais finas de SiO. Esse tipo de interferência não é corrigido 

automaticamente em HR-CS AAS, mas essa pode ser realizada após aquisição 

dos dados. Para esse objetivo um ou mais espectros de referência gerados 

com o precursor da molécula é medido, armazenado e, em seguida, subtraído 
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do espectro da amostra, usando LSBC. Uma inspeção visual do espectro 

corrigido é realizada para decidir sobre a eficiência da correção.  

Neste contexto, diferentes precursores foram testados com objetivo de 

gerar um espectro adequado para correção de fundo da maquiagem. A 

correção do sinal de absorção de Sb foi necessária para avaliação correta da 

influência dos fatores no planejamento fatorial. 

A primeira tentativa foi aplicar LSBC com o espectro de fundo de 

referência gerado a partir de SiO2(s) (25) e a partir do somatório dos espectros 

de SiO e PO gerados a partir de SiO2 e NH4H2PO4, respectivamente. Na Figura 

30 é mostrado o espectro em 3 dimensões na janela espectral da linha do Sb 

217,5815 nm obtidos com a amostra de sombra de olho sem correção (Figura 

30a), com SiO2 (Figura 30b), NH4H2PO4 (Figura 30b) e com a amostra de 

sombra de olho após correção por LSBC com os dois modelos de referência 

avaliados (Figura 30c e d). A inspeção visual mostrou que as estratégias 

utilizadas não foram bem sucedidas.  

Esta correção inadequada provavelmente ocorreu devido ao efeito de 

matriz que influencia na geração da molécula de SiO, mostrando com isso a 

importância de avaliar os efeitos de matriz no fundo estruturado. Influência do 

efeito de matriz na geração do espectro de referência já foi comentada 

anteriormente por Borges e colaboradores (26) na geração do espectro de 

referência de NO e PO em amostras de calcário e fertilizante e por Dittert e 

colaboradores na determinação de SH em amostras geológicas. (27) 
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Figura 30 - Espectro de absorbância resolvido no tempo e no comprimento de onda 

na vizinhança da linha do Sb 217,581 nm em: amostra de sombra de olho 2 - lilás 

contendo 9,14 ± 0,91 mg kg-1 Sb sem correção (a), SiO gerado a partir de SiO2 (b), PO 

gerado a partir de NH4H2PO4 (c), amostra de sombra de olho 2 lilás após correção 

por LSBC com espectro de referência gerado a partir de SiO2 (d) e amostra de sombra 

de olho 2 lilás após correção por LSBC com espectro de referência gerado a partir de 

SiO+PO (e). Massa da amostra: 0,2 – 0,3 mg 

 

 

Fonte: Autor 
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Cosméticos faciais como sombra de olho contêm cerca de 5% de TiO2 e 

56 % de mica (KAl2Si3AlO10(OH,F)2)
 (37,38). A fim de avaliar a influência da 

composição da matriz no fundo estruturado SiO, espectros de referência foram 

gerados a partir de misturas de SiO2:TiO2 em diferentes proporções (1:1, 1:2, 

1:3, 1:4 e 1:5 m/m) e de amostras de mica e zeólita. Na Figura 31 é possível 

visualizar o sinal de absorbância pelo tempo, da molécula de SiO gerada a 

partir de SiO2, amostra de sombra de olho e da mistura de SiO2:TiO2, em 

diferentes proporções. 

Figura 31 - Espectros de referência (absorbância versus tempo) da molécula 

diatômica SiO, gerados usando diferentes precursores: (-) amostra de sombra de olho 

(Sb < LD), (-) SiO2 e diferentes proporções da mistura SiO2:TiO2 (m/m): (-) 1:1, (-) 1:2, 

(-) 1:3, (-) 1:4 e (-) 1:5. Linha do Sb 217, 581 nm (a) e linha ao lado da linha do Sb 

(217, 564 nm) (b) 
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Fonte: Autor 

A análise da Figura 31 mostra que o aparecimento de absorbância 

transiente máxima de SiO(g) gerada a partir de SiO2 é mais rápido do que o 

obtido a partir da amostra. À medida que TiO2 na mistura aumenta, o tempo no 

qual é obtido o maior sinal também aumenta e a proporção de SiO2:TiO2 1:3 

m/m possibilitou obter o máximo de sinal no mesmo tempo que da amostra. 

Este atraso na formação de SiO também foi observado quando mica e zeólita 

foram utilizadas como precursores (Figura 32). Provavelmente o TiO2 e o Al2O3 

estão agindo como modificadores químico atrasando a formação de SiO. 
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Figura 32 - Espectros de referência (absorbância versus tempo) da molécula 

diatômica SiO, gerados com diferentes precursores: (-) amostra de sombra de olho 

(Sb < LD), (-) SiO2, (-) SiO2:TiO2 1:3, (-) mica e (-) zeólita. Linha do Sb 217, 581 nm (a) 

e Linha ao lado da linha do Sb (217, 564 nm) (b) 
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Fonte: Autor 

Com base em dados da literatura alguns mecanismos são propostos 

para justificar a ação do Al2O3 como modificador. Primeiramente ocorre a 

decomposição térmica do Al2O3(s) antes da decomposição de SiO2(s), uma vez 

que são necessários 501,6 e 799,6 ± kJ mol-1 de energia para quebrar a 

ligação Al-O e Si-O, respectivamente (99). Na decomposição de Al2O3 são 

gerados Al2O2(g), Al2O(g) e Al(g) (117) que devido a presença de Mg(NO3)2 como 

modificador são oxidados formando Al2O3(ad), Al2O2(ad) e Al2O(ad) (85,117). 

Acredita-se que quando SiO(g) é formado, os óxidos de alumínio adsorvidos 

reduzem o SiO(g) para gerar Si(g) (Equação 26). O Si(g) em seguida pode ser 

oxidado a SiO(g) pelo oxigênio, desta forma ocorre um atraso no tempo de 

formação em relação ao tempo quando SiO2 é utilizado como precursor. 

Quando a mistura SiO2:TiO2 1:3 (m/m) é utilizada como precursor, acredita-se 

que o TiO2 atua da mesma forma que o Al2O3 no atraso da formação da 

molécula de SiO(g).  

𝑆𝑖𝑂(𝑔) + 𝐴𝑙2𝑂2(𝑎𝑑), 𝐴𝑙2𝑂(𝑎𝑑) → 𝐴𝑙2𝑂3(𝑎𝑑), 𝐴𝑙2𝑂2(𝑎𝑑) + 𝑆𝑖(𝑔)   Equação 26 
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Na Figura 33 é mostrado o perfil da molécula de SiO gerada a partir da 

amostra em comparação com os perfis da molécula gerada a partir dos 

precursores SiO2, mistura SiO2:TiO2 (1:3 m/m), mica e zeólita. Como pode ser 

observado, os perfis dos espectros de SiO correspondentes ao fundo 

estruturado em amostras de maquiagem são os mesmos que os obtidos a 

partir dos precursores SiO2: TiO2 (1:3 m/m), mica e zeólita (Figura 33 b c e d).  

Figura 33 - Espectro de SiO gerado a partir de amostra de sombra de olho 2 - lilás  

contendo 9,14 ± 0,91 mg kg-1 Sb (-) e espectro de SiO gerado a partir de diferentes 

precursores (-): SiO2 (a), SiO2:TiO21:3 (m/m) (b), mica (c) e zeólita (d) 
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Fonte: Autor 

Esses resultados são destacados na Figura 34, onde LSBC baseado em 

diferentes modelos de espectros foi aplicado para a correção de fundo da 

amostra.  
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Figura 34 - Espectro de absorção atômica da amostra de sombra de olho 2 – lilás 

contendo 9,14 ± 0,91 mg kg-1 Sb, após correção por LSBC, com o espectro de 

referência de SiO gerado a partir de SiO2 (a), SiO2+H2NH4PO4 (b) SiO2:TiO2 (1:3 m/m) 

(c), mica (d), zeólita (e) e amostra de sombra de olho (Sb < LD) (f) 
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Fonte: Autor 
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Espectro mais limpo foi observado quando a zeólita foi utilizada como 

precursor de SiO (Figura 34e), comparável ao obtido quando a própria amostra 

(Sb < LD) foi utilizada como precursora (Figura 34f). Com isso, este modelo de 

correção foi utilizado para corrigir os sinais de absorbância obtidos na 

otimização das temperaturas de pirólise, atomização e massa da amostra. 

Encontrar uma amostra cuja concentração do analito seja <LD para ser 

utilizada como precursora é uma tarefa difícil, e nem sempre pode ser 

alcançada, com isso a avaliação de outros precursores similares a matriz da 

amostra é mais viável. 

5.5.2 OTIMIZAÇÃO DA MASSA DA AMOSTRA, TEMPERATURAS DE 

PIRÓLISE E DE ATOMIZAÇÃO  

Considerando que a temperatura de pirólise, temperatura de atomização 

e massa da amostra são os fatores que mais afetam as absorbâncias 

determinadas por DSS HR-CS GF AAS, esses foram primeiramente avaliados 

em dois níveis utilizando planejamento fatorial completo 23. Para cada condição 

do planejamento fatorial a absorbância integrada foi medida, o fundo foi 

corrigido por LSBC com o espectro de referência gerado com zeólita e, em 

seguida, a absorbância foi normalizada pela massa da amostra pesada. A partir 

da condição experimental e suas respectivas respostas (absorbância integrada 

normalizada) uma análise estatística da influência dos fatores foi realizada e os 

resultados foram representados como gráfico de significância dos efeitos, 

mostrado na Figura 35. 
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Figura 35 - Gráfico de significância dos efeitos gerado a partir das condições 

experimentais e respostas do planejamento fatorial 23 para a otimização do método 

para Sb. tA: t - Student para a temperatura de pirólise, tB: t - Student para a 

temperatura de atomização, tC: t- Student para a massa da amostra e tAB, tBC, tAC e 

tABC: t - Student dos efeitos combinados 
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Fonte: Autor 

No gráfico de Pareto, fatores cujo valor de t é maior que 2,12 (barras 

transpõe a linha vertical) causam efeitos significativos nas respostas a um nível 

de 95% de confiança. Como pode ser observado o efeito da temperatura de 

pirólise (tA) e o efeito combinado da temperatura de pirólise e atomização (tAB) 

são fatores significativos para as respostas avaliadas. O sinal negativo de tA 

significa que a diminuição da temperatura de pirolise há um aumento na 

resposta observada. O efeito positivo entre a interação da temperatura de 

pirólise e atomização (tAB) indica que esses fatores são dependentes um do 

outro e devem ser otimizados juntos. 

Considerando os resultados acima, um novo planejamento experimental 

foi feito para encontrar a melhor combinação entre a temperatura de pirólise e 

atomização. Para esse objetivo um planejamento composto central foi utilizado 

(Tabela 9). Neste novo experimento o intervalo de massa foi fixado de 0,15 a 

0,25 mg. 
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Na Figura 36 é mostrado um gráfico de superfície de contorno 

sobreposto, resultante da análise conjunta dos fatores em diferentes 

combinações dos níveis e respectiva absorção integrada normalizada após 

correção do fundo por LSBC com o espectro de referência gerado com zeólita. 

A região circulada em marrom corresponde à faixa onde a combinação de 

temperaturas de pirólise e atomizações geraram maior resposta.  

Figura 36 - Gráfico de contorno sobreposto obtido por meio do planejamento 

composto central para otimização das condições experimentais para a determinação 

de Sb em cosméticos faciais, empregando DSS HR-CS GF AAS 

 

Fonte: Adaptado de Statgraphcs Centurion XVI, versão 16.1.15 

A maior resposta é obtida no lugar marcado com o símbolo “+”. Portanto, 

a condição ideal para a determinação de Sb em amostras de cosméticos faciais 

é usando a temperatura de pirólise de 1500 °C e de atomização de 2100 °C. O 

programa de aquecimento completo para a determinação de Sb em amostras 

de sombra, blush e pó compacto é descrito no Tabela 34. 

Na otimização univariada, os fatores são avaliados individualmente e 

independentemente. No planejamento fatorial é possível realizar o estudo 

simultâneo de vários fatores e assim obter uma redução do número de ensaios, 

sem prejudicar a qualidade das informações. Para este estudo, o número de 
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ensaios realizados foi em torno de duas vezes menor que o número de testes 

que são necessários em uma otimização univariada. Assim, os custos e o 

tempo gasto em medidas são minimizados contribuindo para a química 

analítica verde. 

Tabela 34 - Programa de aquecimento otimizado para a determinação de Sb em 

amostras de cosméticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS 

Etapas Temperatura 

 (°C)  

Rampa 

(°C s−1)  

Tempo de 

Permanência 

 (s)  

Vazão de Argônio           

(L min−1)  

Secagem1 110  10  10  2,0  

Secagem 2 130  5  10  2,0  

Pirólise 1500 50  30  2,0  

Auto-zero* 1500 0  5  0  

Atomização 2100 2100 5 0  

Limpeza 2650 500  5  2,0  

*Etapa para garantir que a atomização comece sem a presença do fluxo de argônio. 

5.5.3 MÉTODO ANALÍTICO: CARACTERÍSTICAS E APLICAÇÕES 

Para avaliar o efeito de matriz, massas características obtidas em meio 

aquoso e em CRM Montana soil II e coeficientes angulares das curvas 

analíticas construídas nos dois meios foram comparadas. Para este estudo foi 

utilizada a linha do Sb 231,147 nm de 34% de sensibilidade relativa, devido à 

elevada concentração de Sb (23,8 ± 1,4 mg kg−1 Sb) no CRM. Essa linha 

também apresentava interferência de moléculas de SiO e as absorbância 

integradas foram consideradas após a correção de fundo por LSBC, utilizando 

o espectro de referência gerado com zeólita. Não houve diferença significativas 

entre as massas características obtidas em meio aquoso (30,9 ± 1,9 pg) e no 

CRM (29,9 ± 3,8 pg) e entre os coeficientes angulares das curvas analíticas 

construídas em meio aquoso (0,1440 ± 0,0020 s ng-1) e meio de CRM (0,1503 

± 0,0044 s ng-1), ao nível de 95% de confiança (teste - t pareado). Assim, foi 

confirmada a eficiência do programa de aquecimento em eliminar a matriz e 

viabilizar o uso de padrões de calibração aquosos.  
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Os parâmetros de desempenho analítico do método proposto para a 

determinação de Sb utilizando a linha de absorção em 217,581 nm foram: faixa 

linear de trabalho variou de 0,50 a 2,25 ng Sb, coeficiente de correlação linear 

de 0,9995, LD representado em termos de concentração (dividido pela maior 

massa de amostra utilizada) foi de 0,076 mg kg-1 e LQ de 0,26 mg kg-1. Na 

linha 231,147 nm os parâmetros foram: faixa linear de trabalho variou de 0,00 – 

5,0 ng Sb, coeficiente de correlação linear de 0,9998, LD representado em 

termos de concentração foi de 0,32 mg kg-1 e LQ de 0,96 mg kg-1. 

Para avaliar a influência da correção com diferentes precursores na 

exatidão do método foi feito teste de adição e recuperação com amostra de 

sombra de olho e análise dos CRMs San Joaquim e Montana soil. Também 

foram avaliadas como precursores a mistura SiO2:Al2O3 na proporção da mica 

(1:1,17 m/m) e da zeólita (5:1 m/m). Recuperações foram obtidas sem correção 

e após a correção de fundo por LSBC utilizando diferentes modelos de fundo 

gerados a partir de SiO2, mistura SiO2:TiO2 (1:3, m/m), mica, zeólita, SiO2: 

Al2O3 (1:1,17 e 1:5 m/m), amostra de sombra de olho (Sb <LD) e SiO + PO 

(Tabela 35). 

Tabela 35 - Recuperação (%) ± SD de Sb em amostra de sombra de olho fortificada 

(6,0 mg kg-1 Sb) e CRMs San Joaquim e Montana soil II, sem e com correção de fundo 

por LSBC com diferentes precursores  

Precursores 

Recuperação ± SD  

217,582 nm 231,147 nm 

Sombra de olho San Joaquim Montana soil II 

Sem LSBC 

SiO2 

SiO+PO 

SiO2:TiO2 1:3 (m/m) 

154,7 ± 9,4 

127,8 ± 8,4 

98,7 ± 1,0 

107,8 ± 0,3 

144,4 ± 12,3 

115,4 ± 4,8 

110,4 ± 2,4 

98,5 ± 8,1 

162,2 ± 5,5 

90,1 ± 6,3 

100,6 ± 6,7 

86,0 ± 1,4 

Mica 111,3 ± 7,4 95,0 ± 7,3 101,9 ± 7,4 

zeólita 112,4 ± 6,1 100,4 ± 3,0 97,3 ± 3,3 

Sombra de olho 96,7 ± 2,9 94,5 ± 5,6 111,3 ± 9,6 

SiO2:Al2O3 1:1,17 (m/m) 127,7 ± 6,8 118,1 ± 3,0 90,2 ± 7,1 

SiO2: Al2O3 5:1 (m/m) 107,1 ± 5,5 100,8 ±4,9 100,5 ± 8,6 

Fonte: Autor 
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Como pode ser observado na Tabela 34, recuperações obtidas quando a 

mistura SiO2:TiO2 1:3 (m/m), mica, zeólita e sombra de olho foram utilizadas 

como precursores, estavam dentro do intervalo aceitável. Embora 

recuperações aceitáveis foram obtidas pelo emprego dos espectros de 

referência gerados a partir de SiO2 (CRMs) e de SiO+PO (amostra e CRMs), 

essas são obtidas devido a uma sobrecorreção do sinal analítico, como pode 

ser observado nas Figuras 34 a e b. Este mesmo comportamento foi observado 

nas correções da amostra e dos CRMs com a mistura SiO2: Al2O3 na proporção 

1:1,17 e 1:5 m/m, nas duas linhas do Sb avaliadas. Com isso, o modelo gerado 

com a zeólita foi utilizado para correções subsequentes. 

Após a escolha do melhor precursor, testes de adição e recuperação 

foram feitos em dois níveis de fortificação em amostras de blush, sombra de 

olho, mica e zeólita. Como mostrado na Tabela 36 as recuperações variaram 

de 82,5 a 107,8% estando dentro do intervalo aceitável (106) e o RSD variou 

de 0,5 a 7,1%, com isso, o método pode ser considerado exato e preciso (84). 

Tabela 36 - Recuperações (em %) de Sb em diferentes amostras fortificadas. 

Números entre parênteses representam o RSD médio. 

Amostras* 
Fortificação 

(mg kg-1) 
Recuperação 

Pó compacto 21B - Coral 
6,25 82,5 (3,3) 

8,75 90,1 (4,5) 

Blush 2C - Rosa 
6,25 91,4 (4,9) 

8,75 86,7 (5,9) 

Sombra de olho 4C - Lilás 
6,25 107,8 (4,5) 

8,75 91,8 (4,2) 

Mica 
6,25 94,1 (0,5) 

8,75 97,6 (6,6) 

Zeólita 
6,25 89,8 (2,7) 

8,75 91,6 (7,1) 

*O número representa a marca, B – fabricado no Brasil e C- fabricado na China Fonte: 

Autor 
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Após a definição do desempenho do método, esse foi aplicado para a 

determinação de Sb em um conjunto de amostras comerciais de sombra de 

olho, blush e pó compacto. As concentrações de Sb foram menores que o LD 

em dez das treze amostras analisadas. O Sb determinado em duas amostras 

de blush e uma amostra de sombra de olho é mostrado na Tabela 37. De 

acordo com a legislação da Alemanha (7) e do Canadá (8), somente duas 

amostras de blush a partir do conjunto selecionado apresentaram 

concentrações de Sb acima do nível recomendado.  

Tabela 37 - Resultados (mg kg-1) expressos como média ± SD da determinação (n=3) 

de Sb em amostras de sombra de olho, blush e pó compacto, empregando DSS HR-

CS GF AAS 

Amostras* Sb  

Blush 4C - laranjado 12,7 ± 0,16 

Blush 4C - rosa 14,5 ± 1,21 

Sombra de olho 2C - lilás 9,14 ± 0,91 

Pó compacto 21B - coral <0,32 

Blush 2C - rosa <0,32 

Sombra de olho 4C - lilás <0,32 

Blush 8B - vinho rosado <0,32 

Blush 13C - rosa <0,32 

Blush 15B - rosa <0,32 

Pó 21B - coral <0,32 

Pó 21B - marrom <0,32 

Pó 20B - coral <0,32 

Sombra 1C - preta <0,32 

*O número representa as marcas, B – fabricado no Brasil e C- fabricado na China 

Fonte: Autor 

6 CONCLUSÕES 

O algoritmo LSBC é uma ferramenta valiosa para a correção de fundo na 

técnica HR CS GF AAS, desde que precursores apropriados sejam utilizados 
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para gerar espectros de referência. A determinação precisa de Sb nas 

amostras foi possível usando precursores contendo óxidos de alumínio ou 

titânio, que funcionaram como modificadores químicos, retardando os sinais de 

absorbância de SiO observados nas amostras.  

Na janela espectral do Pb (283,148 – 283,462 nm) a matriz não 

influenciou na correção, de forma que a molécula de SiO gerada a partir da 

amostra e da substância pura SiO2 tiveram o mesmo perfil, provavelmente 

devido a baixa probabilidade de transição do SiO nesta região e consequente 

baixa intensidade.  

O uso do planejamento multivariado para a otimização das temperaturas 

de pirólise, atomização e massa da amostra mostrou ser adequado e 

apresentou vantagens como redução do tempo, custos, bem como a 

possibilidade de avaliar a interação entre as variáveis, impossibilitada na 

otimização univariada. 

Os métodos desenvolvidos são alternativas simples e rápidas para a 

determinação de metais em maquiagens, uma vez que a geração de resíduos é 

mínima e o tempo gasto entre colocar a amostra na plataforma, pesar e 

analisar foi de apenas 4 min. A possibilidade do uso da calibração aquosa torna 

os métodos bem atraentes, considerando a dificuldade de outras técnicas 

envolvidas em análise direta de sólidos como LIBS e XRF, no que se refere a 

disponibilidade de padrões sólidos adequados para calibração em análises 

quantitativas.  

As concentrações de Pb determinadas em algumas amostras estavam 

acima do máximo recomendado pelas legislações. Das amostras avaliadas a 

concentração de Cd estava abaixo do limite recomendado. Apesar das 

legislações não estabelecerem limites para Cr e Ni, as concentrações 

encontradas nas amostras estavam acima do máximo recomendado como boa 

prática de fabricação, e apenas duas amostras continham teor de Sb acima do 

máximo permitido pela legislação do Canadá. A determinação desses 

elementos em cosméticos faciais é necessária visando à segurança do 

consumidor, tendo em vista os riscos que esses apresentam a saúde humana.  
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