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RESUMO

Este trabalho relata o desenvolvimento de métodos para a determinacéo de Pb, Cd,
Cr, Ni e Sb em cosméticos faciais por espectrometria de absor¢cdo atbmica em forno
de grafite de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS GF AAS) empregando
andlise direta de amostras solidas. Essa técnica foi utilizada devido a sua alta
capacidade para a correcdo de fundo baseada em algoritmos dos minimos
quadrados. Para a determinacdo de Pb e Sb, interferéncias causadas por moléculas
de SiO() nas linhas 283,306 nm (Pb), 217,582 nm (Sb) e 231,147 nm (Sb) foram
eliminadas pela aplicacdo do método de correcdo de fundo pelos minimos
quadrados (LSBC). Para a correcdo de fundo na determinacéo de Pb, o espectro de
referéncia foi gerado a partir de SiO,. Diferentes precursores foram avaliados para
geracao do espectro de referéncia para a correcédo de fundo na determinacéo de Sb,
sendo a zedlita e a mica os precursores mais eficazes. Efeitos de matriz foram
avaliados pela comparacdo das massas caracteristicas e inclinacbes das curvas
obtidas em padrdes aquosos e amostras (ou material de referéncia certificado).
Calibracdes com padrées aquosos foram possiveis e curvas com bom coeficiente de
correlagdo (r>0,99) foram obtidas para todos os analitos. Os limites de detecgao
foram de 0,06 mg kg Pb, 3,67 pg kgt Cd, 0,5 mg kg’ Cr, 0,292 mg kg™ Ni e
0,32 mg kg' Sb. As concentracbes dos analitos encontradas em amostras
comerciais de blush, sombra de olho e p6 compacto variaram de 1,0 — 27,08 mg kg™
Pb, 5,06 — 198,20 ug kg™ Cd, 2,87 — 23,65 mg kg™ Cr, 1,36 — 12,09 mg kg™ Ni e
9,14 — 14,52 mg kg' Sb. A exatiddo foi checada pela analise de material de
referéncia certificado (CRM) de solo, testes de adicdo e recuperacdo e/ou método
comparativo. As concentragées encontradas no CRM foram concordantes com os
valores certificados ao nivel de 95% de confianca (teste t). Recuperacdes 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 o0s obtidos com os métodos comparativos, ao
nivel de 95% de confianca (teste t-pareado).

Palavras-chave: Cosméticos Faciais. HR-CS GF AAS. Andlise direta de soélidos.
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 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 SiO,. Different precursors were evaluated to generate
reference spectra for correction of the background in the determination of Sbh, 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™ Pb, 3.67 pg kg™* Cd, 0.5 mg kg™
Cr, 0.292 mg kg™ Ni and 0.32 mg kg™ Sb. The found concentrations of analytes in
commercial blush, eye shadow and compact powder samples were within 1.0 —
27.08 mg kg™ Pb, 5.06 — 198.20 pg kg™ Cd, 2.87 — 23.65 mg kg™ Cr, 1.36 — 12.09
mg kg™ Ni, and 9.14 — 14.52 mg kg™ 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.
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AAS

AS OES

BOC

CCD

CP

CS

CV AAS

DEMON

F AAS

GF AAS

HR-CS F AAS

ICP-MS

ICP OES

LISTA DE ABREVIATURAS

Do inglés atomic absorption spectrometry, espectrometria de

absorcéo atomica.

Do inglés arc source optical emission spectrometry, espectrometria

de emissao o6tica com fonte de arco.
Do inglés background offset correction, correcdo de fundo offset.
Do inglés charge-coupled device, dispositivo de carga acoplada.
Do inglés central pixel, pixel central.

Do Inglés Continum source, fonte continua.

Atomic

Do inglés Cold Vapor

espectrometria de absorcao atbmica com geracéo de vapor frio.

Absorption  Spectrometry,

Do inglés Double-Echelle Monochromator, monocromador Echelle

duplo.

Do inglés flame atomic absorption spectrometry, espectrometria de

absorcéo atdbmica em chama.

Do inglés graphite furnace atomic absorption spectrometry,

espectrometria de absorcao atbmica em forno de grafite.

Do inglés high-resolution continuum source flame atomic absorption
spectrometry, espectrometria de absorcdo atbmica em chama de

alta resolucéo com fonte continua.

Do inglés inductively coupled plasma - mass spectrometry,

espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado.

Do inglés inductively coupled plasma optical emisson spectrometry,
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente

acoplado.



LD

LQ

LIBS

LS

LS AAS

LSBC

LS ET AAS

NAA

RSD
SD

SS OES

STPF

XRF

Limite de deteccao.
Limite de quantificacao.

Do inglés Laser Induced Breakdown Spectrometry, espectrometria

de emisséao otica com plasma induzido por laser .
Do inglés line source, fonte de linha.

Do inglés Iline source atomic absorption spectrometry,

espectrometria de absorcao atdbmica com fonte de linha.

Do inglés least square background correction, corre¢cdo de fundo

por minimos quadrados.

Do inglés line source electrothermal atomic absorption
spectrometry, espectrometria de absor¢do atbmica com atomizacgao

eletrotérmica com fonte de linhas.
massa caracteristica.

Do inglés neutron activation analysis, analise por ativacdo

neutrénica.

Coeficiente de correlacéao linear.

Do inglés relative standard deviation, desvio padrao relativo.
Do inglés standard deviation, desvio padréo.

Do inglés spark source optical emission spectrometry,

espectrometria de emisséo 6tica com fonte de centelha.

Do inglés  Stabilized Temperature  Platform  Furnace,

forno-plataforma com temperatura estabilizada.

Do inglés X—Ray fluorescence, fluorescéncia de raios-X.



Npoc

pixel
IBOC

Ipixel

ascan

IBCP

I BCP,scan

pixel
I scan

Ipixel
norm,scan

pixel
Ascan

ascan,i

pixel
Aref,i

Apixel
corr,scan

Etotal
Eeletrénica
Evibra(:ional

Erota(:ional

h

LISTA DE SIMBOLOS

NUmero de espectros de referéncia sem a absor¢do do analito.

Intensidade do espectro no pixel de referéncia, antes do programa

de aquecimento.
Intensidade de referéncia média em cada pixel.
Fator de corregéo para a varredura individual.

Média da intensidade nos pixel de referéncia, antes do programa

de aquecimento.

Intensidade no pixel de referéncia durante a leitura (etapa de

atomizacao).
Espectro individual em cada pixel do analito.

Espectro da intensidade do analito, normalizado.

Espectro de absorbancia individual em cada pixel.

Fator de correcdo da molécula.

Espectro de Absorbancia de referéncia do nimero i de moléculas

causadoras do fundo estruturado fino no comprimento de onda do

analito.

Espectro de Absorbéancia corrigido.
Energia total.

Energia eletronica.

Energia vibracional.

Energia rotacional.

Constante de Planck.



2, n

He

SH

Frequéncia da radiacao.
NUmero quantico vibracional.
Transicao vibracional.
Constante rotacional.

NUmero quéntico rotacional
Estado eletronico fundamental.
Estado eletronico excitado
Momento angular

Fator de homogeneidade.
Massa da amostra.

Erro de amostragem.
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1 INTRODUCAO

Cosmeéticos sao utilizados diariamente por milhdes de pessoas. No Brasil, em
1996 essa industria movimentou cerca de R$ 4,9 bilhdes e em 2014 chegou a R$
43,2 bilhdes, ou seja, um aumento de quase 10 vezes (1). O consumo diario e
crescente desses produtos gera uma preocupagao quanto a sua composi¢cao, uma
vez que sdo aplicados diretamente sobre a pele expondo o utilizador a todos os
constituintes quimicos e biolégicos.

Cosmeéticos faciais como sombra de olho, blush e p6 compacto podem conter
em sua composi¢cdo metais potencialmente téxicos como Pb, Cd, Cr, Ni e Sb, retidos
como impurezas nos pigmentos utilizados para adicionar cor ao produto, ou seus
préprios 6xidos podem ser utilizados como, por exemplo, o Cr,0O3 utilizado para obter
um produto com coloracédo verde (2-6). Enquanto Cr e Ni sé&o sensibilizadores da
pele, podendo ocasionar dermatite de contato, Pb, Cd e Sb sdo extremamente
toxicos e bioacumulativos.

Devido essa problematica, legislacbes vigentes da Alemanha, Canada,
Estado Unidos e Brasil estabeleceram limites maximos permitidos para Pb, Cd e Sb
em pigmentos (7-10). Mesmo com essas limita¢des, dificiimente esses produtos
chegam ao mercado ap0s ter passado por um controle de qualidade (2). Além disso,
0 consumo de produtos pirateados agrava ainda mais o risco a contaminacao. (11)

Com isso em vista, € crescente a necessidade do desenvolvimento de
métodos analiticos capazes de uma correta avaliacdo dos teores destes metais em
cosmeéticos faciais, visando um controle de qualidade mais rapido, simples e eficaz
destes produtos. O desenvolvimento de métodos analiticos que seguem o0s
principios da Quimica Analitica verde é atraente, devido a nova tendéncia da
quimica analitica moderna: que é a reducdo de custos, tempo, e geracdo de
residuos.(12-14)

Neste sentido a espectrometria de absor¢do atdmica em forno de grafite de
alta resolucdo com fonte continua (HR-CS GF AAS) hifenizada com a amostragem
direta de solidos (DSS) apresenta certos aspectos positivos, tais como: amostras
sblidas podem ser analisadas diretamente apdés a pesagem sem qualquer
tratamento prévio, minimizando a geracdo de residuos e os custos; e o fundo

estruturado, causado por moléculas diatbmicas, é facilmente corrigido usando o
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método de correcdo de fundo por minimos quadrados (LSBC) (15-22). O uso da
HR-CS GF AAS foi pouco explorado para a analise de cosméticos faciais: apenas
dois artigos foram encontrados sobre a determinacdo de Pb em amostras de batom
(23,24). Avaliar a potencialidade dessa técnica na andlise direta desse tipo de
amostra € um desafio analitico devido & complexidade da amostra, contendo 6xidos
insolaveis e refratarios na sua composicao.

Aluminosilicatos estdo presentes em elevada propor¢cdo em cosméticos
faciais. Com isso interferéncias de estruturas rotacionais finas de moléculas
diatdbmicas de SiO podem ocorrer, uma vez que as transi¢cées rotacionais ocorrem
em um grande intervalo de comprimentos de onda (210 — 283 nm). A eficacia do
LSBC na correcdo dessas interferéncias depende da escolha correta dos
precursores para gerar um espectro de referéncia do fundo molecular que
represente o fundo estruturado da matriz da amostra (25). O espectro de referéncia
molecular comumente gerado a partir de substancias puras pode nao ser
semelhante ao espectro molecular obtido em amostras reais, uma vez que
concomitantes da matriz da amostra podem afetar a cinética de formacdo das
moléculas diatbmicas e, consequentemente, mudar o perfil de absorcdo de fundo
(26,27). Portanto, é necessario um estudo para a identificacdo e utilizacdo de
precursores adequados que possibilite a correcdo por LSBC e permita o
desenvolvimento de métodos com exatidao por DSS HR-CS GF AAS.

Frente ao exposto, este estudo relata o desenvolvimento de métodos simples,
rapidos e confiaveis para a determinacdo de Pb, Cd, Cr, Ni e Sb em amostras de
sombra de olho, blush e p6 compacto por HR-CS GF AAS utilizando amostragem
direta de solidos. Para a viabilidade do desenvolvimento dos métodos, diferentes
precursores serdo avaliados para a geracao do espectro de referéncia e correcédo do

fundo estruturado de SiOg, por LSBC, quando o uso de SiO; néo for adequado.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cosméticos: Viséo geral

Cosmeéticos tém sido utilizados desde o Egito antigo, ndo 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 protecdo dos deuses. Dados
histéricos comprovam que as pessoas se pintavam no periodo da cheia do rio Nilo
para agradecer aos deuses acreditando ser algo divino e no periodo de seca para se
proteger da areia trazida pelo vento, isso entre 1550 a 1295 a.C. No Egito antigo
além do uso na religido, a cultura de pintar os olhos era para se proteger de doencas
como conjuntivite e blefarite. (6)

A pintura com o proposito de se embelezar era mais utilizada por mulheres,
pois ficavam mais atraentes através da pintura, enquanto os homens demonstravam
sua masculinidade atraves da for¢ca. No antigo império (2650 - 2150 a.C.) a pedra
malaquita esmagada (Cu,CO3(OH)) era utilizada para obter a coloracdo verde,
mesdemet para uma coloragdo preta, a cerussita (PbCOs) proporcionava a
coloracdo branca e o lapis-lazuli (Na,Ca)g(AlSiO4)s(S,S04,Cl)) fornecia a coloracéo
azul (6). O mesdemet, conhecido hoje em dia como Kohl, era obtido da estibina
(Sb2S3) ou galena (PbS) e utilizado ndo somente para tornar os olhos mais visiveis
mas também para protegé-los.

Por mais absurdo que a utilizacdo de PbS e Sb,S3; nos olhos possa parecer,
mesmo nos dias de hoje, apesar de todo desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, o
Kohl ainda é utilizado. Com o passar do tempo a sua composi¢ao foi mudando, mas
a presenca 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 composicdo era o PbS e para as demais foi encontrada também, carbono
amorfo, CaCOg3, Si, talco (MgsSisO10(OH),, CuO) geotita (FeO(OH)), barita (BaSO,) e
halita (NaCl). Para as amostras do Egito antigo, duas de coloracdo preta
apresentaram PbS, proveniente de galena e trés amostras brancas provavelmente
eram feitas de PbCOs;. Ainda que sO 22% das amostras de Kohl dos tempos
modernos apresentaram composicao majoritaria de PbS, esses resultados geram
grande preocupacao guanto aos riscos a saude humana.

Segundo Murube (6) ainda existe a producdo de Kohl com elevadas
quantidades de PbS no Paquistdo, india e Indonésia, esses produtos n&o
regulamentados sdo vendidos livremente em pequenos frascos e entédo introduzidos
em outros paises por turistas ou imigrantes. Zakari e colaboradores (29) reportaram
que a concentracdo média de Pb em Kohl do mercado local da Nigéria era de

277,3 mg kg™, além disso foi encontrado a presenca de 2,256 mg kg™ de Ni e 810
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mg kg™ 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 composicdo dos cosmeéticos bem como fiscalizar a qualidade
desses produtos é de grande importancia, face a utilizacdo diaria por milhdes de
pessoas (32). Mesmo com a crise econbmica de 2009 a industria de cosméticos
mundial cresceu cerca de 10% e o setor de maquiagem movimentou U$ 45,83
bilhdes no mundo e U$3,26 bilhdes no Brasil (32). Em 2014, segundo a Associacao
Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC) (1),

hY

0 brasileiro destinou 2% do seu orgamento a compra de produtos de higiene e

beleza, movimentando R$ 43,2 bilhdes. Na Figura 1 é possivel observar o

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

Figura 1 - Movimentagdo do mercado de cosméticos no Brasil de 1996 a 2014
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Fonte: ABIHPEC (1)

O Brasil até 2015 era o terceiro mercado global em consumo de cosméticos,
atrés somente da China e dos Estados Unidos, mas devido a nova crise econdémica,
gue 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
Japao neste ranking (33). Essa crise econdmica acarretou no aumento dos custos
dos produtos e, portanto, levou a populacdo 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 a 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 numeros da Receita Federal do Brasil de
2015, R$ 28 milhdes de produtos “piratas” foram apreendidos, o que corresponde a
um aumento de 11% em relacdo a 2014. (11)

Cosmeéticos faciais como sombra de olho, blush e pé compacto séo aplicados
diretamente na pele propiciando a exposicdo local a toda composicdo quimica e
biolégica do produto (34). A penetracdo ou o uso de substancias na cavidade oral,
face, labios, olhos e mucosa pode também produzir exposicdo humana sistémica.
De forma geral, a pele na regido das mucosas é mais fina permitindo uma
permeacado mais rapida, portanto potencializando o risco a saude.

Os principais ingredientes atualmente utilizados em maquiagem sao silicato
de magnésio hidratado, utilizado como base; Caolim (Al,O3SiO,, TiO, e CaCO3),
utilizado para garantir ao produto maciez e adesao a pele; estereato de zinco ou
magneésio, utilizados como ligantes; TiO,, para garantir uma textura opaca; BiOCl e
mica (KAIL;SizAlO;0(OH,F),), para criar um brilho perolado; a mistura de mica com
pigmentos inorganicos, para adicionar cor aos produtos; Cu, Al, latdo, p6é de ouro ou
de prata, para um acabamento metalico brilhante (35) e sorbato de potéssio utilizado
como conservante (36). A proporcao e a adicdo de cada item variam de acordo com
0 objetivo, mas todos esses compostos sao permitidos pelos 6rgdos governamentais
dos Estados Unidos, Canada, Alemanha e Brasil (7—10). Para obter sombras de olho
com diferentes coloracdes, alguns o6xidos metélicos sdo misturados a 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 pé da cor nude com glitter.
(37,38)



Tabela 1 - Pigmentos utilizados para adicionar cor a maquiagem

Cor Composicao dos pigmentos
Vermelha Mica + Fe,O3
Amarela Mica + FeO.nH,0
Preta Mica + Fe,O5;+ FeO.nH,0
Branca Mica + TiO,, propor¢cédo mica: TiO, 8:2 m/m
Violeta Mica + MNnNH4P,0+
Verde Mica + Cr,05 ou Cr,03.2H,0 +TiO,
Azul Mica + Lapis-lazuli
Bege Mica + TiO,+ Fe,O4

Fonte: Autor

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

32

Excipiente Quantidade Funcéo
Triglicerideo 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 pé 20% Base
Mica Bege 5% Colorante
Estereato de Magnésio 5% Aglutinante
Oxicloreto de Bismuto 5% Base
Didxido de Titanio 5% Branqueador/Protetor solar

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

Metais potencialmente toxicos 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 a baixa qualidade dos

constituintes. Pigmentos a base de metais potencialmente téxicos também podem

ser utilizados, aumentando ainda mais o0 risco a saude humana (2). Diversos

trabalhos disponiveis na literatura relataram a presenca de Pb, Cd, Ni, As, Sb e Cr

em amostras de cosmeéticos 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 criancas pois prejudica o sistema renal,
nervoso e sanguineo (49), quando presente em compostos organicos e alguns
compostos inorganicos pode penetrar e passar através da pele para a corrente
sanguinea (50). Pesquisas sugerem que o Pb esta relacionado a deficiéncia no
funcionamento cognitivo (39). Uma pesquisa feita na Arabia Saudita relacionou a
presenca de Pb (= 10 pg dL™) no sangue de criancas de baixa renda, que
frequentavam a escola na éarea periférica, a poluicdo local e a aplicacdo de
cosmeéticos tradicionais para area dos olhos. (51)

Implicacbes para a saude relacionadas com a exposicdo ao Cd sé&o
agravadas pela relativa incapacidade de seres humanos em excretar esse metal.
Mesmo a baixos niveis de exposicdo, Cd pode danificar uma unidade funcional do
rim manifestando-se primeiramente pela excre¢cdo de ions essenciais, tais como
Ca®*, pela urina, levando ao enfraquecimento dos ossos (52). Embora a
concentracdo de Cd em maquiagens possa ser em quantidades vestigiais (53), a
absorcdo de 0,3 - 0,8% desse metal através da pele (54) pode causar efeitos
prejudiciais para o corpo humano e a longo prazo causar cancer. (55)

Estudos demonstram que o Sb pode se acumular em érgaos e tecidos
vasculares principalmente no figado e no rim, além de apresentar elevada afinidade
com o baco e o sangue (56). As principais vias de contato com o Sb sdo através da
exposicao ocupacional, inalacdo e contato com a pele na forma de Sb,O3 que € a
forma mais disponivel comercialmente. Alguns pigmentos consistem de compostos a
base de Sb, que déo cores vermelha, amarela ou azul para os cosméticos. O
contato com a pele, inalagdo ou ingestdo de compostos de Sb pode causar
complicacbes para a saude humana, tais como doencas respiratorias,
gastrointestinais e dermatite de contato (2,57). Nao ha relatos relacionados a morte
de humanos devido a exposicdo ao Sh,O3 em contato com a pele, mas estudos
feitos com coelhos mostraram que pequenas quantidades de Sb resultaram em
irritacdo e altas concentracdes provocaram a morte. (58)

Metais potencialmente téxicos tais como Ni e Cr podem atuar no
desenvolvimento de alergia de contato (59-63). Na maioria dos casos, dermatite de
contato € causada pela utilizacdo de produtos de cuidados com a pele, cabelo,
seguido de maquiagem e produtos para as unhas (64—-66). A regido facial € o local
mais comum para dermatite de contato, produtos usados em torno dos olhos podem

entrar em contato com a conjuntiva, resultando em reacdes devido ao revestimento
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epitelial fino dessa area (66). As reacfes cutdneas comegcam com sintomas como
vermelhiddo, coceira, inchaco e podem vir a evoluir para bolhas de agua que se
rompem, resultando em feridas. (67,68)

O hidroxido e oxido de Cr (Ill) sdo utilizados como pigmentos para adicionar
cor verde aos produtos. Seu uso é permitido por 6rgdos governamentais atravées das
legislacdes vigentes (7—10). No entanto, esses pigmentos podem conter Cr(VI) que é
estritamente proibido em cosméticos (2,44). O Cr(VI) é altamente téxico, causa
dermatite de contato e é facilmente solivel em agua e suor, podendo penetrar
através da pele humana (61,69) e produzir exposi¢ao sistémica (70). Além disso, tém
sido demonstrado que a presenca de Cr(lll) além de causar dermatites de contato
(71), tende a formar complexos estaveis na epiderme (2,61,70). Para minimizar o
risco da dermatite de contato alguns estudos sugerem, como boas praticas de
fabricacdo, que o Cr ndo exceda 5 mg kg™ e para individuos particularmente mais
sensiveis que a concentracdo seja de no maximo 1 mg kg’ em produtos de
consumo. (39,72,73)

Considerando o potencial téxico de alguns compostos, 0rgaos
governamentais da Alemanha e do Canada através de suas legislacdes vigentes
estabeleceram quantidades méaximas de As, Sb, Cd, Pb e Hg que podem estar
presentes em maquiagem (7,8). Ja os Estados Unidos, estabelecem limites somente
para As, Pb e Hg em aditivos utilizados na maquiagem (9) e o Brasil, com base na
legislacdo dos EUA, estabelecem limites para As e Pb e estabeleceu que o
somatorio das concentracdes de outros metais ndo pode ultrapassar 100 mg kg™
em pigmentos utilizados em maquiagens (10). Embora Cr e Ni sejam potentes
sensibilizadores da pele, ndo ha limites para esses em nenhuma dessas legislacdes
(7-9). Na Tabela 3 é possivel visualizar o limite estabelecido pelas legislacGes

vigentes, para cada metal.
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Tabela 3 - Orientacbes sobre impurezas de elementos potencialmente téxicos em
cosmeéticos faciais, estabelecidas pelas legislages vigentes da Alemanha, Canada, EUA e
Brasil

Paises

Elementos  Alemanha Canadd EUA  Brasil

mg kg™
As 5 3 3 3
Sb 10 5 - -
Pb 20 10 20 20
cd 5 3 - -
Hg 1 3 1 -

Fonte: Autor

Embora existam legislacbes que estabelecam a concentracdo maxima
permitida de alguns elementos toxicos, a inexisténcia de um controle rigido para
certificacdo de seguranca para produtos importados e/ou ilegais predispde os
usuarios ao uso de produtos contendo altos niveis de contaminantes inorganicos.
Considerando o exposto, entende-se que estratégias preventivas, no sentido de
remocao desses produtos do mercado, poderiam contribuir com o quadro social.
Adicionalmente, um rigido controle de qualidade também contribuiria com quadro
econdbmico do pais, uma vez que segundo os dados do Ministério da Saude de
2007, os custos do Sistema Unico de Salde com o tratamento do céancer
aumentaram mais de 400%, passando de R$ 18 milhdes para R$ 82 milhdes. (74)

Por essa razao tem havido um crescente interesse pelo desenvolvimento de
meétodos analiticos capazes de uma correta avaliacdo dos teores de contaminantes
em cosméticos. As técnicas comumente empregadas para determinacdo de
contaminantes inorganicos em cosmeéticos faciais sdo a espectrometria de absorcéo
atbmica em chama (F AAS), a espectrometria de absor¢cdo atdmica em forno de
grafite (GF AAS), a espectrometria de emissdo Gtica 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 Umida para torna-la compativel

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

2.1.1 METODOS ANALITICOS APLICADOS A DETERMINACAO ELEMENTAR EM
COSMETICOS FACIAIS

Para a determinacdo elementar em cosméticos faciais na maioria dos casos é
necessario um tratamento prévio da amostra devido ao seu estado fisico, sélido ou
semissolido, assim tornando-a compativel ao sistema de introducdo de amostras dos
equipamentos. Essa conversdo € usualmente feita por meio de procedimentos
classicos de preparo de amostras que podem ser por via seca (cinzas para materiais
organicos, fusdo para materiais inorganicos refratarios) ou por via imida (digestédo
ou dissolucdo acida em altas temperaturas para amostras organicas e inorganicas).
(75)

A decomposigéo por via umida foi utilizada por Sainio e colaboradores (45)
para determinagédo de Pb, Co, Ni, Cr e As em amostras de sombra de olho por GF
AAS. A decomposicao foi feita utilizando 150 mg de amostra, 5 mL de HNOz; e 5
mL de HCI com aquecimento em banho de areia. As concentracdes encontradas de
Co, Ni, As e Pb foram de até 41, 49, 2,3 e 20 mg kg™, respectivamente. Omolaoye e
colaboradores (76) também utilizaram a decomposicdo da amostra por via Umida
com 8 mL de HNO3z e 2 mL de HCI, seguida da filtracdo para remover particulas
insolUveis, para a determinacédo 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™. Além disso, 35% das marcas de sombras de olho continha Cd em
baixas concentracdes (< 8,89 mg kg™).

Al-Saleh e colaboradores (41) utilizaram a decomposicdo por via Umida
como procedimento de preparo de amostra para determinacdo de Pb em amostras
de batom e sombra de olho disponiveis no mercado da Arabia Saudita. A
determinacao 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
periodo as amostras foram deixadas em overnight. Em seguida, foi adicionado 1 mL

de H,0O, 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 mineralizacdo de 100 mg de
amostras de sombra de olho, com 5 mL de HNO3; + 2 mL de H,O, + 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 homogeneizagcdo da amostra. A
determinacdo 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 concentracoes de Cd e Pb acima do permitido pela FDA.
Dentre as 21 amostras de sombra de olho destinadas ao uso adulto, 9 apresentaram
concentracdes de Cr e Ni acima do valor toleravel ( 5,0 mg kg™).

Besecker e colaboradores (46) desenvolveram um método para determinagao
de 42 elementos por ICP OES em amostras de p6 compacto, batom e base. O
procedimento de preparo de amostra utilizado foi a decomposi¢do por via imida de
150 mg de amostra com 3 mL de HNO3; e aguecimento em forno de micro-ondas de
alta pressao (75 bar). A decomposicédo das amostras foi incompleta, visto que no fim
do procedimento havia um residuo solido. Esses residuos analisados por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF), apresentaram Si, Ti, Fe e K
(batom), Si, Ti, Mg e Zn (p6 compacto) e Si, Ti, Fe e Mg (base).

A utilizacdo de HF é uma alternativa para decomposicdo completa de
amostras que contém éxidos metalicos insoluveis. O HF aumenta a solubilidade e a
estabilidade de alguns elementos como Ti e Si que estdo comumente presentes em
amostras de cosméticos faciais (75). Hepp e colaboradores (43) compararam entre a
decomposicdo de 300 mg de batom por via Umida assistida por micro-ondas,
utilizando 7 mL de HNO3; ou 7 mL de HNOs; + 2 mL de HF. Os autores concluiram
que a utilizacdo somente de HNOs; produziu um residuo sélido no fim da
decomposicdo, o que ndo foi observado na decomposicdo com HNOsz+HF. Os
autores ainda observaram que parte do analito ficava retida no precipitado, uma vez
gque uma maior concentragcdo de Pb foi encontrada quando empregou-se a
decomposi¢cdo com HNO3z+HF.

Em 2013, Piccinini e colaboradores (40) utilizaram o método proposto por
Hepp e colaboradores (43) para decomposicao 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 comparagdo com os produtos mais baratos. No entanto a concentracdo de
Pb para todas as amostras tanto de alto como de baixo custo se encontraram abaixo
dos limites recomendados pela Alemanha (20 mg kg™) ou Canada (10 mg kg™). Para
a determinacdo de Pb, Cd e Cr em amostras de batom de diferentes precos do
mercado local da Malasia, Zakaria e Yu Bin Ho em 2015 (48) também utilizaram o
método de decomposicdo proposto por Hepp e colaboradores (43). As
concentracdes de Pb, Cd e Cr variaram de 0,77 a 15,44 mg kg™, 0,06 a 0,33 mg kg™
e 048 a 250 mg kg*, respectivamente. Os autores relataram diferencas
significativas na quantidade de Pb em batons de diferentes pregos.

Atz e colaboradores (47) utilizaram a decomposicao por via Umida assistida
por micro-ondas utilizando 5 mL de HNO3 + 2 mL de HF para decomposicédo de 200
mg de amostras de sombra de olho e 5 mL de HNO3z+ 2 mL de HF + 2 mL de H,0,
para decomposi¢cdo de 200 mg de amostras de batom, para determinagcdo de As,
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb por GF AAS e Hg por espectrometria de absor¢gdo atbmica
com geracado de vapor atdmico a frio (CVAAS). As concentracfes de Co, Cr e Ni em
amostras de sombra de olho foram de 1,43; 3,29; 7,21 mg kg, respectivamente. A
concentracdo de Hg foi inferior a 0,29 pg g™. As concentracdes de As e Pb estavam
abaixo do limite de deteccdo (LD) dos elementos. Para amostras de batom as
concentragbes de As, Cu, Co, Cd e Hg se encontravam abaixo do LD e as
concentracdes de Cr, Ni e Pb foram de 0,35; 0,54 e 0,035 mg kg™.

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, Itdlia e EUA. O
preparo de amostra foi feito na presenca de 1000 mg de amostra, 5 mL de HNO3 + 2
mL HF e aquecimento em forno de micro-ondas. A concentracdo de Cr, Cd e Co em
amostras procedentes da Italia e dos EUA estavam dentro do limite aceitavel de
acordo com a norma vigente. Os resultados mostraram que em algumas amostras
provenientes da China os niveis de concentracdo dos metais excediam as
concentracfes consideradas seguras e aceitaveis pela regulamentacéo local. Dessa
forma, os autores recomendaram que um maior controle de qualidade deva ser
designado a produtos importados de paises com regulamentacdes diferentes.

Corrazza e colaboradores (73) em 2009 utilizaram a mistura de 5 mL de HNO3
+ 2 mL de HF + 2 mL de H,O; para a decomposi¢ao de 200 a 400 mg de amostra de
maquiagem de brinquedo e determinagédo de Ni, Cr e Co por GF AAS. Das 52

amostras analisadas 26,9 %, 53,8 % e 9,6 % continham concentragéo de Ni, Cr e Co
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acima de 5 mg kg', respectivamente. Trés amostras de sombras de olho
apresentaram concentracdo de Cr acima de 1000 mg kg™, estando acima do
maximo estabelecido como boa pratica de fabricacéo.

A decomposicdo por via Umida € um dos mais antigos e utilizados
procedimentos de preparo de amostras para determinacdo de metais em diversas
matrizes. A decomposi¢do 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 utilizacao
de frascos fechados, evitando as perdas por volatilizagdo. No entanto, o uso do
forno de micro-ondas encarece de forma significativa 0 método. A decomposicao de
amostras de dificil solubilizacdo por via imida tanto com aquecimento empregando
bloco digestor quanto forno de micro-ondas, proposto pelo método oficial EPA 3052
(78) apresentam como inconveniente a utilizagdo de uma grande quantidade de
acidos, que pode colocar em risco a seguranca do operador e gerar uma grande
guantidade de residuos, ndo atendendo com isso 0s principios da quimica verde.

Soares e colaboradores (42) desenvolveram um método alternativo a
decomposicao por via Umida para determinacdo de Pb por GF AAS. Esse método
consistiu na solubilizacdo da amostra de batom com hidroxido de tetrametilamdnio
(TMAH) 25 % (m/m) e aquecimento em banho de 4gua a 60 °C por 60 min. Esse
procedimento quando comparado a decomposicéo por via Umida assistida por micro-
ondas apresenta a vantagem de ser um método rapido, utilizar pequenas
quantidades de reagente e ter um custo relativamente baixo.

A tendéncia da Quimica Analitica moderna é o desenvolvimento de métodos
mais limpos (12). Nesse contexto, métodos analiticos baseados em técnicas de
analise direta de amostras solidas podem contribuir significativamente com o
controle de qualidade dos cosméticos faciais, podendo proporcionar uma série de
vantagens, tais como a reducdo do tempo de analise, devido a simplificacdo da
etapa de pré-tratamento das amostras, minimizacédo dos riscos de contaminacdo das
amostras, devido ao uso de quantidades reduzidas de reagentes, pouca
manipulagéo e baixa exposi¢édo da amostra ao ambiente, minimizag&o das perdas do
analito, menor periculosidade devido a nédo utilizacdo de reagentes toxicos ou
corrosivos, minimizacdo da geracao de residuos, maior sensibilidade, uma vez que

as amostras nao sao diluidas. (79,80)
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Atualmente, a analise direta de solidos tem sido efetuada com diferentes
técnicas analiticas, tais como: espectrometria de emissao Optica com fonte de arco
(AS OES) ou centelha (SS OES), XRF e analise por ativacdo neutronica (NAA).
Outras possibilidades para analise direta de solidos sédo decorrentes da adaptacao
de técnicas espectroanaliticas como ICP OES, ICP-MS, F AAS, e GF AAS (81) e
mais recentemente o0 uso da espectroscopia de emissao Optica com plasma induzido
por laser (LIBS).

Andlise direta € a maneira mais limpa de fazer uma determinacédo 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 ultimos 23 anos. Na Figura 2 é possivel visualizar um crescimento exponencial
do numero de trabalhos que fazem uso da anaanaliselise direta e em 2016 até 31 de
maio ja existiam 291 trabalhos publicados. No ambito dessa atrativa propriedade
analitica de analise direta de amostra solida, destaca-se a HR-CS GF AAS. A
técnica DSS HR-CS GF AAS possui potencial para andlise direta de materiais
refratarios de dificil solubilizacdo, de materiais de alta pureza e de elementos em
baixissimas concentracdes. De acordo com Araujo e colaboradores (82,83), DSS
HR-CS GF AAS é uma ferramenta valiosa devido as suas caracteristicas especiais,
que incluem alta sensibilidade, visibilidade do ambiente espectral em alta resolucao,
correcdo automatica e simultdnea para o fundo continuo e a possibilidade de corrigir
um fundo estruturado pela subtracdo de um espectro de referéncia.

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 construido
o primeiro espectrémetro de alta resolucdo comercial. Na Figura 3 é possivel

visualizar a evolugéo das aplicagbes de DSS HR-CS GF AAS.
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Figura 2 - Numero de publicacdes ao longo dos ultimos 23 anos, associado as palavras-

chave “direct solid sampling” e “sample direct analysis”
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Figura 3 - Numero de publicacdes ao longo dos ultimos 20 anos, associado as palavras

chaves “HR-CS GF AAS”, “solid sampling grafite furnace” e “direct solid sampling”
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Lemaire e colaboradores (23) e Gunduz e colaboradores (24) utilizaram a
analise direta para determinacdo de Pb em amostras de batom por HR-CS GF AAS.
Segundo os autores a amostragem solida constitui uma boa alternativa para a
determinacdo rapida e precisa do teor de Pb em batom, com LD adequado e um

risco reduzido de contaminacdo ou de perda do analito. Devido a possibilidade da
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técnica da determinacdo de moléculas diatbmicas, Borges e colaboradores
determinaram flUor diretamente em amostra de sombra de olho apds a etapa de
moagem utilizando almofariz e pistilo. O fltor foi determinado através da molécula de
CaF, utilizando calibracdo com padrées aquosos. A concentracdo de F nas amostras
variou entre 0,8 e 2,7 mg kg™, no entanto, ndo existe legislacdo para monitorar os

niveis maximos de F em cosméticos faciais.

2.2 Anédlise direta de sélidos por GF AAS - Breve histérico

A espectrometria de absorcdo atdbmica possui grande potencial para analise
direta de amostras sélidas como mencionado por L'vov desde a proposicdo da
espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacado eletrotérmica e fonte de linhas
(LS ET AAS) (84,85). Na década seguinte varios experimentos feitos por L’'vov e
colaboradores provaram essa potencialidade. Entre 1975 e 1979 a analise direta por
GF AAS foi estudada com sucesso por diversos grupos de pesquisa para
determinacao elementar em diferentes matrizes. (84)

A possibilidade da andlise direta de amostras soélidas por GF AAS esta
diretamente relacionada com corretores de fundo eficientes (18,19,79,84).
Interferentes espectrais podem ser classificados de acordo com a caracteristica de
absorcao, de linha ou continua, enquanto atomos interferentes absorvem em linhas
estreitas, o espalhamento da radiacdo devido a particulas de concomitantes da
matriz ou a fotodissociacdo de moléculas gasosas mostram um espectro de
absorcdo continuo (18). Espectros de absor¢cdo de moléculas pequenas podem
mostrar um continuo ou uma linha estruturada, dependendo das propriedades
espectroscopicas, como transicdo eletrdnica e estados quéanticos de vibracdo e
rotacao. (18)

Interferéncias espectrais resultaram no desenvolvimento de sistemas de
correcdo de fundo como o meétodo Smith—Hieftje e lampada de deutério (84). O
principio do método Smith-Hieftje baseia-se na aplicacdo de corrente alternada na
lampada de catodo oco. Quando altas correntes sao aplicadas a lampada de catodo
oco, causa a absorcdo da linha de ressonancia proveniente da lampada de cétodo

oco, dessa forma é medida somente a absorcdo do fundo e apds a subtracdo da
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absorcdo total, medida com aplicacdo de baixa corrente, tem-se o sinal analitico
corrigido (85).

Na correcao utilizando a lampada de deutério, as lampadas (deutério e catodo
oco) sdo pulsadas fora de fase uma com a outra, de forma que quando é pulsada a
lampada de catodo oco € medida a absorcdo do analito e do fundo e quando é
pulsada a lampada de deutério € medido s6 o fundo e através da subtracdo dos
sinais tem-se o sinal de absorbancia corrigido (85). A correcédo de fundo por essas
técnicas limitou a andlise direta de amostras solidas para matrizes que produziam
fundos estruturados, amostras que geram fundos largos, como amostras bioldgicas,
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 radiacao
para o desdobramento dos niveis eletrénicos (84). No efeito Zeeman direto, um
campo magnético é aplicado para separar as linhas espectrais normalmente
degeneradas em componentes © e c. As absor¢des do analito e do fundo podem ser
entdo diferenciadas devido seus diferentes comportamentos magnéticos e de
polarizacdo. (84)

Em 1971, Hadeishi, Mc Laughlin e colaboradores comprovaram a capacidade
da correcdo com base no efeito Zeeman, com a analise direta de amostras
biologicas (84). Apesar dessa inovacao, sua aplicacédo foi limitada, uma vez que o
primeiro espectrémetro de absorcdo atbmica 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 aplicacdo da técnica. No Zeeman
inverso, um polarizador fixo bloqueia a componente n que é referente ao analito. A
absorbancia total € medida quando o magneto estiver desligado. Com o magneto
ligado apenas o fundo € medido, uma vez que qualquer radiacdo que possa ser
absorvida pela componente & € bloqueada (84).

As vantagens associadas ao corretor Zeeman é o uso de uma Unica fonte de
radiacdo para criar linhas do analito e de referéncia, além disso, as linhas
caracteristicas da medida de fundo com Zeeman permitem medir e corrigir
absorbéancia continua e estruturada ndo especifica (Zeeman inverso). Mas como

desvantagem, uma fonte de radiacdo especial € necessaria para suportar o forte
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campo magnético gerado e o ima pesado restringe a forma espacial do volume de
absorcdo, sendo esse ultimo prejudicial para analise direta de sélidos que requer
grande volume de observacdo para facilitar o manuseio da amostra. Outro
inconveniente é que no caso do Zeeman direto pode ocorrer a sobreposicdo do
analito por atomos ou moléculas pequenas na faixa do Zeeman (~10° nm) e no
Zeeman inverso a corre¢do do fundo estruturado € limitada. Uma vez que moléculas
interferentes sofrem influéncia 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 avanco do desenvolvimento instrumental para andlise de solugbes, que
resultou na reducdo do tamanho dos tubos de grafite visando o aumento da
sensibilidade, também gerou obstaculos a introducdo direta da amostra. Nessa
situacao a introducdo de suspensodes foi preferida uma vez que permitia utilizar o
mesmo desenho do espectrometro e do forno que o de solugdes, além disso, uma
sonda ultrassénica acoplada ao sistema de introducdo de amostra possibilitou a
reducdo da segregacdo de particulas e viabilizou a aplicacdo na determinacao de
metais em amostras de lodo, solo e alimenticias. (84)

Com o avanco da tecnologia, a andlise direta por GF AAS voltou ao destaque
com o desenvolvimento do primeiro espectrometro de absorcdo atdomica de alta
resolucdo com fonte continua em 1996 (18). Devido a alta resolucdo do
espectrometro e ao dispositivo de carga acoplada (CCD), como detector, a
distribuicdo espectral e a natureza do fundo tornou-se visivel, o que facilitou tomar
medidas apropriadas para a sua correcao e, assim, a correcao de fundo tornou-se
superior a 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 absorcédo atdomica (AAS), a busca pela possibilidade do emprego de uma fonte
continua (CS), impossibilitada devido a baixa resolugdo do espectrdmetro, ndo foi
totalmente descartada. Em 1979 através do uso de um policromador Echelle, o uso
de uma fonte continua de arco de xenénio foi possibilitado. Harnly e colaboradores

propuseram 0 primeiro instrumento multielementar denominado SIMAAC. Esse
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instrumento permitia a analise de até 16 elementos simultaneamente e era possivel
operar no modo chama ou forno de grafite (18,22,87). No entanto, monocromadores
de alta resolucédo reduzem a intensidade da radiacdo transmitida, assim para a
obtencdo de limites de deteccdo comparaveis aos obtidos em espectrometria de
absorcdo atbmica com fonte de linhas (LS AAS), foi necessario uma CS com
intensidade maior que a fornecida por LS. A lampada de arco curto de xenénio de
alta presséo operando no modo “hot-spot” possui intensidade de uma a trés vezes
maior que as emitidas por LS. O uso desta lampada aliado ao monocromador de alta
resolucdo Litrow com rede Echelle possibilitou o desenvolvimento de um novo
conceito instrumental, a HR-CS AAS.

A lampada de arco curto de xenbnio é constituida de dois eletrodos de
tungsténio distanciados em 1 mm, dentro de um involucro em atmosfera de Xe de
~17 bar, quando fria. Durante seu funcionamento a pressao interna é aumentada de
trés a quatro vezes, gerando um microplasma pontual entre os eletrodos chegando a
temperatura de 10.000 K e emitindo radiacdo na faixa de 190 a 900 nm. O
posicionamento do feixe de radiacdo 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 nao
prejudiquem as medidas (18,22,87). Na Figura 4 € possivel visualizar o arranjo
instrumental da HR-CS AAS.

ApoOs a sua passagem pelo atomizador, a radiacdo atinge o monocromador
duplo de alta resolucdo (DEMON). A radiacao incide num prisma, que funciona como
pré-dispersor, onde o comprimento de onda de interesse é selecionado; em seguida
passa por uma rede de difracdo Echelle, que fornece a alta resolugéo de 2 pm por
pixel em 200 nm, ambos estdo dispostos em um arranjo Littrow. O prisma e a rede
Echelle estdo fixados em motores de passos que tém a funcdo de ajustar suas
posicdes para selecionar o comprimento de onda de interesse. Uma lampada de Ne
posicionada em frente a fenda intermediaria tem a funcdo de estabilizar os
comprimentos de onda de forma que a precisao seja afetada apenas pelo motor de
passos. Varias linhas emitidas pela lampada de Ne sédo separadas pela rede Echelle
em varias ordens sobrepostas e para cada posicédo da rede ha uma linha de Ne, ou
mais, que ira atingir o detector, sendo atribuidas a um pixel correspondente.
(18,22,87)
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Figura 4 - Arranjo instrumental da HR-CS AAS com espectrémetro DEMON, (1 - LaAmpada
de arco curto de xenbnio, 2- lampada de catodo oco (opcional), 3 - espelhos elipsoidais,
4 —atomizador (chama ou forno de grafite), 5 — fenda de entrada, 6 — espelhos parabdlicos,
7 — prisma Littrow, 8 — espelhos de deflex&o e fenda intermediéria variavel, 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 permissao.

ApoOs a passagem pelo monocromador DEMON a radiacdo atinge o detector
CCD. O dispositivo opera com 512 detectores completamente independentes, sendo
200 utilizados para fins analiticos. Esse sistema permite obter informacdes
indisponiveis em instrumentos convencionais, através da visualizacdo da regido
espectral em cerca de 0,2 nm ao redor da linha analitica, na regido ultra-violeta, e
até 0,5 nm na regido do visivel. Dessa maneira é possivel obter uma terceira
dimenséo do fendmeno que ocorre no atomizador, sendo possivel avaliar os dados
de trés formas: absorbancia versus o tempo; absorbancia integrada versus
comprimento de onda, e absorbancia em funcdo do tempo e do comprimento de
onda, que mostra o0 potencial da técnica na visualizacdo do ambiente espectral.
(18,22,87)

Através da associagdo da fonte continua, monocromadores de alta resolucéo
e detector CCD, a correcao de fundo tornou-se diferente da anteriormente realizada
em LS AAS. Dos 200 pixels utilizados para fins analiticos apenas de 3 - 5 pixels sédo

utilizados para medir a absorcdo atdbmica, os outros sdo utilizados para fins de
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correcdo, assim eventos continuos, ou seja, quando ocorre a modificacdo idéntica
da intensidade medida em todos os pixels, sao corrigidos.

Enquanto em LS AAS os eventos continuos sdo corrigidos utilizando um
espectrometro de duplo feixe, onde para obter o sinal do fundo o feixe de radiacéo é
conduzido em torno do atomizador e para obter o sinal analitico o feixe passa
através do atomizador, em HR-CS AAS o sinal de fundo nédo é obtido em torno e sim
através do atomizador, possibilitando a correcdo ndo somente das flutuacdes na
intensidade da fonte de radiacdo, mas também da absor¢cdo e emissao continua
(emissao do corpo negro a partir do tubo de grafite) do atomizador, assim como de
qualquer outro tipo de absorcéo continua de fundo (18,22,87). Para isso, a correcao
desses eventos é feita pelos pixels que sao iluminados e medidos ao mesmo tempo,
possibilitando a medicao e correcédo simultanea.

Para a correcdo, inicialmente € gravado um espectro escuro, obtido através
do obturador mecanico que bloqueia a radiacdo da lampada. Em seguida sao
gerados e gravados um numero de espectros de referéncia (ngoc), antes de iniciar o
programa de aquecimento, o chamado de correcdo de fundo offset (BOC) e a
Tpixel

intensidade média (I"™) em cada pixel € obtida através da soma das intensidades

de referéncia (1755, Equagéo 1 (18):

1
nBOC

[pixel —

Ysoc bt Equagdo 1

Apbs essa etapa é feita a leitura e € possivel observar trés tipos de sinais:
absorcdo atbmica ou molecular de concomitantes, absor¢cdo do analito e absorcéo
continua de fundo. Para a eliminacédo da absorcao de fundo continua, primeiramente
sao selecionados os pixel de correcédo de fundo (BCP) e entéo é calculado o fator de
correcdo, Oscan, @ partir da razdo entre a soma das intensidades dos BCPs no

pixel

espectro de referéncia médio P*® (obtido antes do programa de aquecimento) e a

soma das intensidades obtidas apds o programa de aquecimento, Ifcif,il, (Equacéo 2)
(18):

Igcp __ YpcplPe
- Ipixel
scan

Ascan = Equacéo 2
IBCP,scan ZBCP
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Cada espectro de intensidade do analito, I°¢', pode entdo ser corrigido
multiplicando pelo fator ascan (Equacéo 3), obtendo Iﬁéﬁfri_scan. Finalmente, o calculo

do logaritmo das razdes das intensidades, leva a absorbancia individual dos
espectros, A”X¢! (Equacdo 4). Dessa forma, além da absorcdo continua de fundo,
os erros de pixel e as flutuacdes de intensidade da fonte continua, também sé&o

eliminadas (18).
pixel _ pixel =
Inorm,scan - aSCanISCClTl Equagao 3

pixel __ [pixel ~
Ascan - lOg Ipixel Equaqao 4

norm,scan

Assim como os sistemas de correcédo utilizados em LS AAS, esse sistema nao
corrige eventos descontinuos (absor¢cdo de outros atomos ou moléculas que
possuam estruturas rotacionais finas). Mas, a alta resolugdo do monocromador
aliado ao detector CCD, permite identificar o aparecimento desses eventos e
elimina-los com um procedimento adequado. Existem dois procedimentos para
correcdo desses eventos descontinuos, 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 integracdo do sinal; separando espectralmente o sinal atbmico do sinal
de fundo apés a aquisicdo dos dados. Se houver sobreposi¢do espectral e temporal
dos sinais (fundo e analito) o espectro de referéncia do fundo, gerado artificialmente,
pode ser subtraido do sinal do analito pelo software, utilizando LSBC, ap6s a
aguisicao dos dados. (18,22,87)

Para a correcdo por LSBC, os espectros de absorbancia individuais da

pixel

N ] . A ixel
pe) sdo subtraidos do somatério dos espectros de referéncia (Afy;) do

amostra (A
fundo estruturado i, multiplicado por um fator de correcao Qscani, gerando o espectro

ixel

da amostra orrigido (A% scan) €M cada pixel (18):

pixel __ apixel pixel ~
Acorr,scan - Ascan - Zi ascan,iAref,i Equag;ao S

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

intensidade dos diferentes espectros de absorbancia da molécula de referéncia, este
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obtido por omissao do pixel na posicdo do comprimento de onda do analito e da
vizinhanca. Devido este fator de corre¢do, a quantidade do precursor utilizado para
gerar o espectro de referéncia ndo € relevante.

Apenas algumas moléculas diatbmicas com energias de dissociacao
elevadas, como CS, NO, PO, SiO e SO podem existir nas temperaturas de
atomizagcdo comumente utilizadas (22). Para gerar o espectro de referéncia,
substancias puras sao usualmente utilizadas (18). Primeiramente deve-se identificar
a interferéncia e gerar espectros de referéncia adequados para a correcdo, caso 0
espectro de referéncia errado seja escolhido o software vai simplesmente ignora-lo,
assim diferentes espectros de referéncia podem ser testados até encontrar o

adequado para a correc¢ao. (22)
2.3.1 INTERFERENCIA MOLECULAR

Assim como atomos gasosos, moléculas também podem absorver a radiacao
eletromagnética. Enquanto atomos absorvem num curto intervalo espectral,
moléculas absorvem em um intervalo mais largo, uma vez que transicdes eletrbnicas
sdo sempre acompanhadas de transi¢cdes vibracionais e rotacionais, resultando em
um espectro de bandas com estruturas finas. (22)

A energia total da molécula, Eia, € dada pela soma das energias eletronicas,
vibracional e rotacional (Equacgéo 6). Energias rotacionais (Eotacional) S80 geralmente
de duas a trés ordens de magnitude mais baixas do que as energias vibracionais,
Evibraciona, que sdo de uma a duas ordens de grandeza menores que a energia

eletrénica, Eegetrsnica (18).

Etotal = Eeletrﬁnica + Evibracional + Erotacional Equa(;éo 6

Para moléculas diatbmicas a Unica vibracdo possivel € o estiramento do eixo
intranuclear e 0 movimento de rotacdo é limitado a um eixo perpendicular ao eixo
longitudinal da molécula. Eyipracional € Erotaciona S80 dadas por (18):

Evibracional = hv (V+ %) comv=0,1,2,... Equag;éo 7
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Erotacionat =B/ J +1) com] =0,1,2,.. Equacéo 8

O numero v € 0 numero quantico vibracional, que indica a quantidade de
energia de excitagdo vibracional no respectivo estado molecular e as energias
vibracionais permitidas séo igualmente espacadas e separadas por hv. Erotacional €
quantizada pelo numero quéantico rotacional J. Os valores de energia rotacional de
uma molécula diatbmica sédo, por conseguinte, restritos a multiplos da constante de
rotacdo B (18).

Para a transicao eletronica do estado fundamental X para o estado excitado
A, a Unica transicao vibracional v(X)>Vv(A) € chamada de banda, diversas bandas
com valor constante de Av sao referidos como uma sequéncia. O espectro de
absorbancia resultante da transicdo eletrbnica exibe subestruturas causadas por

transicdes vibracionais permitidas (18):
Av =v(4A) —v(X)=0,1,2,.. Equacédo 9

A probabilidade de transicdo diminui com o aumento de Av. Transi¢des
observaveis sao, por conseguinte, restritos a baixos valores de Av (18).

Bandas vibracionais sdo compostas por um grande numero de linhas
rotacionais. A estrutura rotacional de moléculas diatbmicas pode exibir um sinal de
absorbéancia fortemente modulado dentro de um pequeno intervalo espectral
(10 pm). (18)

Para moléculas poliatdbmicas nao lineares e largas, o movimento de rotacao
pode ocorrer em relacdo a trés eixos, resultando num numero marcadamente
elevado de estados rotacionais. Além disso, a distancia entre linhas adjacentes
torna-se menor do que a sua largura, resultando em um espectro de absor¢éo
continuo, que nao apresenta problema por HR-CS AAS e nem por LS AAS, caso a
absorcdo de fundo ndo mude rapidamente, uma vez que a medida do fundo em
LS AAS é feita sequencialmente e ndo simultaneamente. (18)

Moléculas diatbmicas de SIiO possuem estruturas rotacionais finas,
resultantes de diferentes transi¢cdes vibracionais, que podem ser subdivididas em
sequéncias comegando com Av = +5 por volta de 216 nm a Av = -5 por volta de 283
nm, essas transi¢cdes vibracionais sdo provenientes da mesma transicédo eletronica

entre os estados X'Y* a A'[] (18), sendo X o estado fundamental, A o estado
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excitado, ) e [] representam o momento angular total, “+” indica 0 comportamento
da funcdo de onda no caso de reflexdo a um plano que inclui o eixo molecular (com
ou sem alterar o seu sinal) e 1 € o spin total. Com isso, amostras que contém Si em
sua composicdo como maquiagem, pode sofrer interferéncia de moléculas de SiO,
uma vez que essa apresenta bandas com maiores probabilidades de transicdo de
210 a 260 nm (Figura 5) e transicbes menos provaveis em torno de 283 nm. (89)

Figura 5 - Espectro de bandas de SiO para transicéo eletrdnica X*> " >A'[] na faixa de 210
a 260 nm
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1: AT AV=42 A T
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0.04 4 —
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210 220 230 240 250 260

Wavelength / 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 permissao.

2.3.1.1 Correcao de eventos descontinuos por LSBC

Existem alguns trabalhos na literatura que relatam a utilizacdo de LSBC para
correcdo de eventos descontinuos. O primeiro trabalho foi publicado por
Becker-Ross e colaboradores em 1999 (90). Os autores relataram a interferéncia de
PO e NO na determinacdo de Se (196,026 nm) e NaCl e PO na determinacéo de As
(193,696 nm). Essas foram corrigidas por LSBC utilizando espectros de referéncia
gerados a partir de ureia (CH4N20), NaCl e NH4H,PO,4. A interferéncia de PO na

determinacdo de Co em amostra bioldgica foi corrigida da mesma maneira (86).



52

Na determinacdo de metais potencialmente toxicos em carvdes ativados e
negro de carbono, utilizados na producao de fibra de liocel, Lepri e colaboradores
(91) relataram a interferéncia de SiO na determinacédo de Ni (232,003 nm), que foi
corrigida gerando o espectro de referéncia com solucdo de 1000 mg L™ Si e
posterior correcdo por LSBC. J& GoOmez-Nieto (92) visando a determinacao
simultanea de Fe (232,036 nm) e Ni (232,003 nm) em amostras biologicas, geraram
o espectro de referéncia a partir de 30 mg de SiO».

Absorcéo de fundo estruturado pode ser também observada em amostras de
poeira. No entanto, segundo 0s autores ndao houve sobreposicdo espectral entre
essas estruturas e as linhas atdmicas de Mo (313,259 nm) e Sb (217,582 nm).
Portanto, ndo foi necessaria nenhuma correcao de fundo espectral além da correcéo
automatica de eventos continuos (93). Ja a interferéncia de SO na determinacéo
simultanea de Cd (228,802 nm) e Fe (228,736 nm) em biscoitos, foi corrigida
gerando o espectro de referéncia com solucao de (NH4).SO,. (94)

Na determinacdo de Sb (231,147 nm) em sedimento, Araujo e colaboradores
(25) relataram a interferéncia espectral de SiO e parcialmente de PO. Os autores
geraram o espectro de referéncia com silica pura (SiO;) e NH4H,PO,4 e a correcao foi
feita pelo somatério dos respectivos espectros de referéncia. Para efeito de
comparacao, o espectro de referéncia também foi gerado com material certificado de
sedimento (HISS-CRM 1), cuja concentracdo de Sb estava abaixo do LD da técnica.
Espectros de referéncia gerados com a propria matriz geram fundos idénticos ao da
amostra, no entanto é dificil encontrar uma amostra que contenha o analito abaixo
do LD. Dessa forma a busca de outras estratégias para gerar o espectro de
referéncia € sempre preferivel. Os autores comentaram que a correcao foi eficiente
usando LSBC, quando o espectro de referéncia foi gerado através do somatorio
SiO+PO, mesmo que estruturas rotacionais da molécula de PO ndo sejam
coincidentes com as estruturas interferentes nas amostras.

Borges e colaboradores (95) e Resano e colaboradores (19) corrigiram com
sucesso a interferéncia de PO na determinacdo de Pb (217,001 nm) em amostras
biologicas, e na determinacdo de Au (242,795 nm) em tecidos de rato,
respectivamente, por meio da geracdo do espectro de referéncia com solucdo de
NH4H2PO,.

Borges e colaboradores (26) relataram correcédo ineficiente da interferéncia de

SO e NO na determinacédo de Pb (283,306 nm) em amostras de fertilizantes e
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calcario quando espectros de referéncia foram gerados com soluc¢des puras (H,SO,4
e HNO3), mas a mistura das solu¢des com CaCl,, que € um constituinte da matriz,
permitiu a geracdo da molécula com o mesmo ambiente espectral gerado na
amostra. Segundo os autores o CaCl, sozinho ndo causa interferéncia espectral,
mas a presenca deste é necessaria para reproduzir a matriz e gerar um correto
espectro de referéncia. Interferéncias na linha 217,001 nm n&o foram corrigidas com
sucesso, devido a falta de identificacdo das moléculas interferentes.

Dittert e colaboradores (27) utilizaram uma solugcéo contendo (NH4)>.SO4 (3%
m/v) e Al,O3 (3% m/v) para gerar o espectro de referéncia de SH que interferia na
determinacdo de Ag (328,068 nm) em amostras de rocha e minério. Segundo 0s
autores nao foi observado nenhum espectro de SH quando somente (NH,4),SO, foi
depositado sobre a plataforma. Assim, acredita-se que Al,O3 catalisou a formacéo de
SH, e este foi escolhido por estar presente em elevada concentragdo nas amostras.

Nem sempre o perfil do sinal de absor¢cdo atdmica da molécula interferente
gerada a partir de uma substancia 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 referéncia adequados para a correcdo por LSBC. Assim, além de
encontrar a molécula responsavel pelas interferéncias, é necessario considerar a
forma que concomitantes da amostra podem afetar o comportamento térmico da

molécula e o seu perfil de absorcao.

3 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principal objetivo desenvolver métodos
analiticos empregando amostragem direta de sdélidos para determinacéo de Pb, Cd,
Cr, Ni e Sb em cosméticos faciais por HR-CS GF AAS.

3.1 Objetivos especificos

v Identificar possiveis interferentes espectrais e avaliar diferentes precursores
para a geracao do espectro de referéncia e correcdo por LSBC.
v'Avaliar a otimiza¢do univariada e multivariada do programa de aguecimento

do atomizador e massa da amostra;
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v' Avaliar possiveis efeitos de matriz, visando a calibragcdo com padrdes
aquosos, por meio da comparacdo da massa caracteristica e coeficiente
angular das curvas analiticas, obtidos em meio aquoso e em meio solido
(amostra ou material de referéncia certificado);

v' Avaliar a exatiddo do método por meio da analise de material de referéncia
certificado, testes de adicdo e recuperacdo do analito e comparacdo com
outra técnica/método/procedimento;

v' Estudar a influéncia da massa minima da amostra na exatidao e precisao;

v' Comparar os valores de Pb, Cd, Cr, Ni e Sb determinados, com o maximo
permitido pelas legisla¢des 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 constituido por
amostras de sombras de olhos, pds-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 umida
assistida por radiagcdo micro-ondas.

4.2 Instrumentacgao

4.2.1 DSS HR-CS GF AAS

Todas as medidas foram feitas num espectrometro de absorcado atdbmica de
alta resolugdo com fonte continua AnalytikJena® ContrAA 700, equipado com
lampada de arco curto de xenbdnio de 300 W (XBO 301, GLE®, Alemanha) operando
em modo "hot spot” com emissao de radiacado de 190 a 900 nm, um monocromador
DEMON, constituido de um prisma e uma rede de difracdo Echelle, em arranjo

Littrow, que permite alta resolugédo (~2,0 pm por pixel), um detector CCD e um
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amostrador automatico de solidos, SSA 600. A DSS empregou tubos de grafites com
recobrimento pirolitico sem o orificio de injecdo e as amostras foram inseridas no
tubo de grafite em plataformas de amostragem, com um par de pingas pré-ajustadas
(SSA 600). As amostras solidas foram pesadas diretamente nas plataformas
utilizando uma microbalancga Sartorius WZ2PW (Géttingen, Alemanha) com precisado
de 0,001 mg. Como gas de purga e protecdo utilizou-se argbnio com pureza de
99,996 % (White Martins, Sado Paulo). O programa de aquecimento esta apresentado
na Tabela 4. Todas as medidas foram feitas em triplicata e foram baseadas em
absorbéancia integrada sobre o volume do pico equivalente a 3 pixels. As

absorbancias integradas obtidas foram normalizadas pela massa de amostra.

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

amostras de cosméticos faciais por HR-CS GF AAS.

Tempo de

Temperatura Rampa o Vazao de Argbnio
Etapa Permanéncia
°C (°C s™) (s) (L min™)
Secagem 1 110 10 10 2,0(Ar)
Secagem 2 130 5 10 2,0(Ar)
Pirdlise Tp 50 30 2,0(Ar)
Auto-zero* Tp 0 5 0
Atomizacéo Ta 3000 52,10° 0
Limpeza 2500°, 92650 500 5 2,0(Ar)

Tp: Temperatura de pirélise. Ta: Temperatura de atomizagdo. *Tempo de atomizagéo para
Pb, Cd e Sbh. "Tempo de atomizacéo para Cr e Ni. “Temperatura de limpeza para Pb, Cd e
Sb. “Temperatura de limpeza para Cr e Ni. *Etapa para garantir que a atomizac&o comece
sem o fluxo de argonio.

4.2.2. INSTRUMENTACAO AUXILIAR

Como instrumentacdo 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 anadlises foi
utilizado um espectrometro de absorcdo atdmica, 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 radiacao foram utilizadas lampadas de descarga
sem eletrodo (EDL) operando a corrente de 450 mA para Cd (228,2 nm) e Pb (283,3
nm). Argénio foi utilizado como gas de purga a uma vazéo de 250 mL min™. Todas
as medidas foram feitas em triplicatas e sob as condi¢cdes forno-plataforma com
temperatura estabilizada (STPF). O programa de aquecimento utilizado para o Pb
(96) e otimizado para Cd esta apresentado na Tabela 5.

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

cosmeéticos faciais por LS GF AAS

Etapas Temperatura Rampa Tempo de

a Vazéo de Argbnio
Permanéncia

°C s s (mL min™)
Secagem 1 1002;110° 10%1° 30% 250 (Ar)
Secagem 2 120%130° 10% 30% 250 (Ar)
Secagem 3 200 10° 30° 250 (Ar)
Pirélise 1000°Tp 5 t%:20° 250 (Ar)
Atomizac&o 2200"Ta o 5P 0
Limpeza 2500% 12 5P 250 (Ar)

Tp: Temperatura de pirélise para o Cd. Ta: Temperatura de atomizacdo para o Cd.
CondicBes para o Cd e °Condi¢bes para o Pb; t*: tempo de permanéncia para o Cd. Fonte:

Autor

4.3 Reagentes, solucdes, amostras e materiais de referéncia certificados

Todas as solucdes empregadas durante os experimentos foram preparadas
em agua deionizada de alta pureza (18,2 MQ cm, Bedford, MA, EUA) obtida a partir
de um sistema de osmose reversa Millipore Rios 5™ combinado com deionizador
Millipore Milli-Q™ academic®.

Solucdo modificadora de 1000 mg L™* Pd(NOs), e 500 mg L* Mg(NOs),
utilizada no desenvolvimento do método por LS GF AAS foi preparada pela diluicdo
apropriada de Pd(NOs), 10 g L™ (Merck, Darmstadt, Alemanha) e dissolucdo
apropriada de Mg(NO3),.6H,0 (Suprapur® Merck). Para a utilizacdo por DSS HR-CS
GF AAS para Pb, Cd e Sb a solugdo de 1000 mg L™* Pd(NOs), + 500 mg L™
Mg(NOs), foi preparada na presenca de 0,05% (m/v) de Triton X-100 (Mallinckrodt,
Paris, KY, EUA). Solugdo de SnCl, 10% (m/v) utilizada no desenvolvimento do
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método para determinacdo de Cr foi preparada pela dissolucéo apropriada de 1,00 g
de SnCl,.2H,0 (Merck) em 10 mL solucao de HCI (Merck) 10% (v/v).

Para o Cr, também foram avaliados Ir, Rh, Ru e W como modificadores
quimicos co-injetados. Para isso, 10 pL de solu¢do 1000 mg L™ dos modificadores
quimicos Ir, Rh e Ru (Fluka GmBH, Buchs, Suica) e W (Specsol, Sado Paulo, Brasil)
foram utilizados. Solucdo 1000 mg L™ Rh também foi utilizada para o tratamento
térmico da plataforma de grafite.

Diferentes compostos foram avaliados para facilitar os processos de
atomizacgédo do Cr. Para isso solugdes contendo: i) 4,0 % m/v Na,CO3 + 4,0 % m/v
Zn0, ii) 4,0 % m/v de Na,COs iii) 4,0 % m/v Na,CO3 + 4,0 % m/v KNO3 e iv) 4,0 %
m/v K,S,0g foram preparadas através da dissolucdo apropriada de Na,C0O399,91%
(Mallinckrodt), ZnO 99,0% (Synth, Diadema, Sao Paulo), KNO3z 99,50% (Merck,
Darmstadt, Alemanha), e K;S,0g 99,0% (Synth, S&do Paulo) em solugcéo de 0,1 %
m/v Triton® X-100 (Mallinckrodt).

Para a calibracdo por DSS HR-CS GF AAS diferentes aliquotas das solucdes
padrdo de Pb (250 pg L™), Cd 5 pug L™), Cr (280 ugL* e 7mg L™), Ni (250 pg L) e
Sb (250 e 600 ug L) foram depositadas sobre os tubos de amostragem de sélidos.
Solugdes padrao foram preparadas diariamente pela diluicdo apropriada de solugcdes
estoques de Pb, Cd, Cr, Ni e Sb ambos a 1000 mg L™ (Titrisol®, Merck, Darmstadt,
Alemanha) em HNO3 (Suprapur®, Merck, Darmstadt, Alemanha) 0,1 % (v/v).

Para a calibracdo por LS GF AAS, solu¢cbes padrdao aquosas (0,0, 0,4; 0,8;
1,2;1,6;2,0,30e4,0pugL*Cde 0,0, 5,0, 15,0, 25,0, 37,5 e 50,0 pug L™ Pb) foram
preparadas diariamente em HNO3 0,14 mol L™ por meio da diluicdo apropriada dos
padrdo 50 pg L' Pb e 2 pg L™ Cd. Esses padrdes foram preparados pela dilui¢do
apropriada de solucBes estoques de 1000 mg L™ Cd e Pb (Titrisol®, Merck,
Darmstadt, Alemanha).

Para a digestdo das amostras foi utilizado HNO3 concentrado (JT Baker,
Phillipsburg, NJ, USA), HF (Merck) e H,O, (Merck). A neutralizacdo do HF, para
determinacao de Pb por LS GF AAS, foi avaliada utilizando H3BOs3 (Sigma — Aldrich,
St. Louis, Missouri, EUA). Para a neutralizacdo do HF, para determinacao de Cd por
LS GF AAS, foi utilizado NH4,OH 40% (Synth, S&o Paulo, Brasil).

Os materiais de referéncia certificados (CRMs), San Joaquim soil 2709a e
Montana soil Il 2711a, do National Institute of Standards and Technology - NIST

(Gaithersburg, EUA) foram utilizados para avaliar a exatiddo dos métodos.
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Diferentes precursores foram avaliados para a geracao do fundo estruturado
de SiOg): SiO2 99%, 0,5 - 10 pm (Sigma - Aldrich, Missouri, EUA); TiO2 99,8%
(Sigma - Aldrich, Missouri, EUA); Al,O3 = 98% (Sigma - Aldrich, Missouri, EUA); Mica
Covasil 4,05 (Sensient, Saint-Ouen L'aumone, Franca) e Zedlita Y CBV 100
(SiO2:Al;03, 5:1 m/m) (Zeolyst, Conshohockenm, EUA). Para a geracdo do fundo
estruturado de PO foi utilizado NH4H,PO,4 (Suprapur®, Merck, Darmstadt, Alemanha).

Todas as vidrarias utilizadas foram lavadas com detergente, enxaguadas trés
vezes com agua de torneira e trés vezes com agua destilada, depois de lavadas
foram submersas em uma solucdo de HNO3; 10 % (v/v) por no minimo 24 h, para
remocdo de possiveis contaminantes. Apds esse periodo foram enxaguadas trés

vezes com agua deionizada e secas a temperatura ambiente.
4.4 Avaliacdo da homogeneidade e da massa minima da amostra

A homogeneidade do material (He) foi determinada por meio da Equacéo 10,
na qual Sy corresponde ao erro de amostragem de uma massa de amostra pesada
(mg), calculado pelo desvio padréo relativo das medidas. Valores de He menores

gue 10 indicam um material homogéneo na determinada massa (84):
H, = SH\/m Equacéo 10

A avaliacdo de como a exatidao e precisdo do método sao afetadas pelo uso
de diferentes massas de amostras foi feita por meio do estudo da massa minima.
Para isso, a concentracdo do analito foi determinada utilizando diferentes intervalos
de massa e a exatiddo foi avaliada por meio da comparacdo das concentracdes
determinadas com a concentracdo de referéncia. A precisao foi avaliada pelo desvio
padrdo das determinacdes.

Estudos sobre a homogeneidade e a influéncia da massa minima 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
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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 pé 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 pirolise

e atomizacao, através do planejamento fatorial 23.

4.5 Parametros de desempenho analitico

A faixa de trabalho linear foi avaliada por meio dos coeficientes de correlacéo
linear (r) das curvas analiticas construidas empregando padrdes aquosos. O efeito
de matriz foi avaliado comparando as massas caracteristicas (mo) obtidas em meio
aquoso e em meio solido, em alguns casos coeficientes angulares das curvas
analiticas (aquosa e soélida) também foram comparados. Massa caracteristica
representa a massa do analito que da um sinal de absorbancia de 0,0044, referente
a 1% de absorbancia.

Os LDs e LQs foram calculados, respectivamente, como trés e dez vezes o
desvio padrdo do branco dividido pelo coeficiente angular da curva analitica, de
acordo com a recomendacdo da IUPAC (97). O desvio padrdo 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 absorcdo de medidas dos
padrées de calibracdo aquosos. Como a curva analitica é construida considerando a
massa do analito, para que os limites fossem representados em concentracao
(mg kg™) esses foram divididos pela maior massa de amostra do intervalo utilizado
nas determinacoes. (84)

A exatiddo dos métodos foi avaliada por meio da analise de CRMs de solo e
de testes de adicdo e recuperacdo do analito. Para os testes de adicdo e
recuperacdo, os niveis de fortificacdo foram escolhidos de acordo com as
concentracfes dos analitos comumente encontradas nas amostras de cosméticos
faciais (2) e com o intervalo de resposta linear da curva analitica. Para os ensaios de
recuperacao, foi adicionado a massa da amostra otimizada sobre a plataforma de
grafite e, em seguida, diferentes volumes de solucdo padrdo de trabalho foram
adicionados, a fim de se obter os niveis de fortificacdo desejados: 4,0 e 8,0 mg kg™
para Pb, 66,67 e 100 pg kg* para Cd, 4,66 e 9,33 15 mg kg™* para Cr,
5,0 e 15,0 mg kg™ para Ni e 6,25 e 8,75 mg kg™ para Sb. As fortificaces foram
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feitas em triplicatas, acompanhadas de um branco analitico. Os testes foram
conduzidos em amostras de cosméticos faciais, mica e zedlita e as recuperacdes
foram expressas em porcentagem. A exatiddo dos meétodos desenvolvidos para
determinacdo de Pb e Cd também foi avaliada estatisticamente pela comparacéo
dos resultados obtidos pelo método proposto e pelo método comparativo (LS GF
AAS). A precisdo do método foi avaliada através da média do desvio padréo relativo

(RSD) de trés medidas consecutivas.

4.6 Desenvolvimento de método para a determinacéao de Pb

4.6.1 DECOMPOSICAO POR VIA UMIDA - METODO COMPARATIVO

Para andlise por LS GF AAS, as amostras foram digeridas em triplicata em
meio acido utilizando aquecimento assistido por radiacdo 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 H,0, 30 % (m/m). A mistura foi entdo aquecida, utilizando o
seguinte programa de aquecimento previamente otimizado (poténcia/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, (ventilacdo) 0 W, 5 min de patamar. Apés a
digestdo, os digeridos foram transferidos para frascos de Teflon de 50 mL e
aquecidos em bloco digestor a 150 ‘C durante 4 h para garantir a eliminac&o total do
HF remanescente. ApoOs resfriamento, os digeridos foram transferidos para baldes
volumétricos e avolumados para 25 mL com agua deionizada. A tentativa de
neutralizagdo com H3;BO3; também foi avaliada. Para isso, 5 mL de uma solucéo
saturada de H3zBO3; 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 adaptacgdes: Etapa 1, 0 - 900 W, 5 min de rampa;
Etapa 2, 900 W,10 min de patamar.

As amostras foram entdo analisadas por LS GF AAS depositando
sequencialmente sobre a plataforma do tubo de grafite 20 uL do branco analitico,
5 pL da solugao modificadora Pd(NO3),/Mg(NOs3),, 20 puL de padrbes 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); pirélise - etapa 3
(1200; 10;20); atomizacéo - etapa 4 (2000; 0; 5); e limpeza - etapa 5 (2500; 1; 5). O
fluxo de argénio foi de 250 mL min™ para as etapas 1, 2, 3 e 5, e durante a etapa de

atomizacéo foi igual a zero.

4.6.2 METODO PROPOSTO

Para a analise por HR-CS GF AAS, padrdes aquosos e solucdes
modificadoras foram injetados manualmente na plataforma de grafite utilizando
micropipetas. Massas tipicas entre 0,2000 - 0,3000 mg foram introduzidas
diretamente no compartimento de atomizagéo. Todas as medidas de absorbancia
foram feitas na linha de absorcdo 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
pirélise e de atomizacdo estabelecidas na presenca e auséncia de 5,0 uyg Pd(NO3).
+ 2,5 ug Mg(NO3), em 0,05% (m/v) Triton X-100. Essas massas de modificadores
foram obtidas depositando-se aliquotas de 5 pL da solucdo modificadora. Solucdes
de amostra e modificadores foram sequencialmente injetadas na plataforma de
grafite. O surfactante Triton X-100 foi usado para reduzir a tensdo superficial das
fases liquidas e sélidas e aumentar a interacdo entre o modificador e a amostra.

As temperaturas de pirélise foram variadas no intervalo de 600 a 1600 °C,
enquanto a temperatura de atomizacao foi preliminarmente fixada em 2000 °C. Na
etapa seguinte a temperatura Otima de pir6lise foi fixada, e a temperatura de
atomizacdao foi avaliada no intervalo de 1600 a 2400 °C. A corre¢do da interferéncia
de SiO foi feita utilizando LSBC apés a aquisicdo dos dados, e o espectro de
referéncia foi gerado com 0,2 mg de SiOs.

Para o célculo da mp, foi adicionada na plataforma uma massa de
aproximadamente 1,2 ng de Pb, depositando 5,0 pL da solucéo de 250 pg L™* Pb e
usando uma massa entre 0,2 — 0,3 mg de amostra de sombra de olho contendo 4,98
+ 0,72 mg kg™ Pb. Curvas analiticas de calibracdo foram construidas no intervalo de

5,0 — 4,0 pg Pb a partir da deposicédo de diferentes aliquotas da solucédo padréo
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aquosa (250 pg L™ Pb) sobre a plataforma. Para a construcdo da curva em meio
sélido, 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 determinacéo de Cd

4.7.1 METODO COMPARATIVO

As amostras de maquiagem foram analisadas por LS GF AAS ap0s terem
sido submetidas a um processo de decomposicdo em frascos fechados assistida por
micro-ondas. Para decomposic¢ao foi utilizado o procedimento descrito no Item 4.6.1.
Os digeridos finais foram transferidos para frascos de polipropileno e avolumados a
30 mL com agua deionizada. Para neutralizacdo do HF empregou-se solucao de
NH4OH, a qual foi dispensada na plataforma de grafite juntamente com o digerido no
momento da analise.

As temperaturas de pirélise e de atomizacao foram inicialmente avaliadas em
meio aquoso e em meio de digerido da amostra de sombra de olho, na presenca de
5,0 ug Pd(NOs3), + 2,5 pg Mg(NOs),. As temperaturas de pirélise foram variadas no
intervalo de 400 a 700 °C, enquanto a temperatura de atomizacdo foi
preliminarmente fixada a 1900 °C. Na etapa seguinte a temperatura 6tima de pirélise
foi fixada e foi avaliado o tempo de atomizagéo, que variou de 20 - 90 s. Fixando a
temperatura e o tempo de pirdlise a temperatura de atomizagcdo foi avaliada no
intervalo de 1400 a 2000 °C.

4.7.2 METODO PROPOSTO

Para analise por HR-CS GF AAS, massas entre 0,3 - 0,4 mg de sombra de
olho, blushes e 0,5 - 0,6 mg de p6 compacto foram diretamente transferidas de suas
embalagens para a plataforma de grafite. Todas as medidas de absorbancia foram
feitas na linha principal (228,802 nm) de absorc¢éo do Cd.

As temperaturas de pirolise e de atomizacdo foram inicialmente avaliadas em
meio aquoso e em meio solido (amostra de sombra de olho, blush e p6 compacto)
na presenca de 5,0 ug Pd(NO3); + 2,5 ug Mg(NO3), em 0,05% (m/v) Triton X-100. As
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temperaturas de pirdlise foram variadas no intervalo de 600 a 1000 °C, enquanto a
temperatura de atomizagdo foi preliminarmente fixada em 1900 °C. Na etapa
seguinte a temperatura 6tima de pirdlise foi fixada e a temperatura de atomizacao foi
avaliada no intervalo de 1400 a 2200 °C. Em casos de interferéncia de SiO esta foi
eliminada através da diminuicdo do tempo de integracdo no reprocessamento dos
dados.

A massa caracteristica calculada foi a média das massas caracteristicas
calculadas em cada ponto das curvas analiticas construidas em meio aquoso,
sombra de olho, blush e p6 compacto. Curvas analiticas de calibracdo foram
construidas com solugéo padrédo (5 ug L™ Cd) no intervalo de 5,0 — 60,0 pg Cd por
meio da deposicao de diferentes aliquotas sobre a plataforma. Para a construcdo da
curva em meio solido, diferentes massas de amostra de sombra de olho contendo
100,0 + 2,0 pg kg™t Cd, blush contendo 51,1 + 1,1 pg kg’ Cd e p6 compacto
contendo 30,5 + 3,1 pg kg™* Cd foram depositadas sobre plataforma, resultando no
intervalo de 7,94 - 57,8 pg, 491 — 4186 pg e 2,59 - 30,9 pg de Cd,

respectivamente.

4.8 Desenvolvimento de método para a determinacéo de Cr

As medidas de absorcdo atdbmica nas amostras foram realizadas na linha
428,97 nm, cuja sensibilidade relativa € de 22%. As medidas de absor¢do atdbmica
no CRM San Joaquim foram realizadas na linha 302,156 nm (sensibilidade relativa
de 1,4%) devido & elevada concentracdo de Cr (130 + 9 mg kg™).

Diferentes modificadores co-injetados (Ir, Rh, Ru, W) e permanente (Rh)
foram avaliados. O recobrimento térmico da plataforma de grafite com 200 pg de Rh
como modificador permanente foi feito apos 10 injecbes consecutivas de 20 pL de
solugéo do modificador (1000 mg L™) sobre a plataforma, executando o programa de
temperatura da Tabela 6 ap0s cada injecao até a etapa 4. ApOs a décima injecédo, o
programa completo foi executado.

Diferentes compostos foram avaliados para facilitar a atomizagédo do Cr:
Na,CO3:KNO3; na proporgéo 1:1, Na,CO3:ZnO na proporgao 1:1, K;S,0s e NayCOs.
Para isso foi adicionada sobre a plataforma uma massa de amostra de sombra de

olho entre 0,1 a 0,3 mg, pesadas em microbalanca do auto-amostrador (SSA 600)
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em seguida foram adicionados 5,0 pL das solucdes (4 % m/v) dos compostos

avaliados.

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

Tempo de . .
Temperatura Rampa C° . Vazao de Argbnio
Etapa 1 Permanéncia -
°C s L min
S
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 pirdlise e atomizacéo
construidas na auséncia e presenca de 1 mg de SnCl, como modificador quimico. As
temperaturas de pirélise foram variadas no intervalo de 1400 a 2000 °C, enquanto a
temperatura de atomizacao foi preliminarmente fixada a 2700 °C. Na etapa seguinte
a temperatura 6tima de pirdlise foi fixada e a temperatura de atomizacao foi avaliada
no intervalo de 1800 a 2700 °C.

Massas caracteristicas 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 pL da solucédo de 7,0 mg L™ Cr e
usando massas de 0,2 a 0,3 mg de CRM.

Curvas analiticas de calibracdo foram construidas com solucdes padréo
aguosas no intervalo de 0,56 a 4,5 ng Cr (andlise das amostras de cosméticos
faciais) e no intervalo de 14 a 70 ng Cr (analise do CRM) através da deposicao
sobre a plataforma de diferentes aliquotas das solucdes de 280 pug L™ e 7,0 mg L™
Cr, respectivamente.

Massas de amostra (0,2 - 0,3 mg) foram transferidas manualmente para a

plataforma de amostragem de soélidos, pesadas e introduzidas automaticamente na
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camara de atomizacdo. Padrbes aquosos e solugcdo modificadora foram injetados
manualmente sobre a plataforma de amostragem de sélidos usando micropipetas.

4.9 Desenvolvimento de método para a determinacéo de Ni

As medidas de absorcdo atdmica nas amostras foram realizadas na linha
341,477 nm (21% de sensibilidade relativa). Para determinacdo dos analitos nas
amostras avaliadas, massas otimizadas foram transferidas manualmente para a
plataforma de amostragem de solidos, pesadas e introduzidas automaticamente na
camara de atomizacdo. Padrbes aquosos foram injetados manualmente sobre a
plataforma usando micropipetas.

A otimizacdo do programa de aquecimento do forno de grafite foi realizada
utilizando planejamentos fatoriais completo do tipo 2", sendo n o numero de
variaveis. As variaveis avaliadas em dois niveis, alto (+) e baixo (-), foram:
temperatura de pirélise, temperatura de atomizacdo e massa de amostra. Os niveis
avaliados para a temperatura de pirélise foram 1400 °C (-) e 1600 °C (+); para
temperatura de atomizacdo 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 combinacdo dos diferentes niveis das variaveis

selecionadas (Tabela 7).

Tabela 7 - Planejamento fatorial 2° utilizado para otimizacdo das condi¢bes experimentais

para a determinacdo de Ni em cosméticos faciais por HR CS GF AAS

Variaveis
Experimento’ Temperatura de Temperatura de Massa da amostra
Pirdlise (°C) Atomizacao (°C) (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 avaliagéo dos parametros foi conduzida utilizando uma amostra de sombra
de olho e aplicando o programa de aquecimento descrito na Tabela 7. Absorbancia
integrada foi medida em triplicata (n = 3), em seguida normalizada pela massa da
amostra e essa foi utilizada como resposta analitica. Os experimentos foram
executados em ordem aleatdria, visando minimizar erros sisteméaticos.

Os dados experimentais foram processados utilizando o programa
computacional Statgraphics Centurion XVI, versdo 16.1.15. Dessa forma, foi possivel
avaliar os efeitos principais e os de interacdo das variaveis selecionadas, permitindo
estabelecer as temperaturas de pirélise, atomizacdo e a massa da amostra para a
determinacao de Ni.

ApoOs a otimizacdo das condi¢cdes experimentais, foram avaliados efeitos de
matriz por meio da comparacdo das my e dos coeficientes angulares das curvas
analiticas obtidas em meio aquoso e em CRM Montana soil. O calculo da massa
caracteristica foi feito em cada ponto das curvas analiticas e representada como a
massa caracteristica média. Curvas analiticas de calibracdo foram construidas com
solugdo padrdo aquosas (250 pug L™ Ni) no intervalo de 0,50 — 5,0 ng Ni. Para a
construcéo da curva em meio sdlido, 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 determinacdo de Sb

4.10.1 AVALIACAO DA CORRECAO DE FUNDO

Interferéncias de fundo estruturado devido a moléculas diatbmicas de SiO
foram observadas. Para corrigir essa interferéncia, um estudo foi realizado com o
objetivo de avaliar a eficiéncia da correcdo por LSBC quando espectros de
referéncia de SiO foram gerados a partir dos seguintes precursores: SiO,; mistura
SiO, + TiO, nas proporgfes 1:1, 1:2, 1:3 1:4 e 1:5 (m/m); mica e zedlita. Também foi
avaliado o espectro de referéncia gerado a partir do somatorio dos espectros de SiO
e PO gerados a partir de SiO, e H,NH4PO,4, respectivamente, como proposto por
Araujo e colaboradores (25). Para efeito de comparagcdo espectros de referéncia
também foi gerado a partir de uma amostra de sombra de olho contendo Sb < LD.

Os fundos foram gerados na presenca de 5,0 ug Pd(NO3), + 2,5 ug Mg(NO3), em
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0,05% (m/v) Triton X-100. Espectros de referéncia foram gerados com cada
precursor utilizando temperaturas de pirélise igual a 1400 °C e atomizagédo de 2000
°C (25,98). Espectros de referéncia gerados foram armazenados na base de dados
e, posteriormente, avaliados individualmente para a correcdo de fundo. Definido o
melhor precursor, 0 seu espectro foi utilizado para a correcéo de todas as respostas

dos experimentos subsequentes.

4.10.2 OTIMIZACAO DA MASSA DA AMOSTRA, TEMPERATURA DE PIROLISE E
ATOMIZACAO

Uma amostra de sombra de olho, foi utilizada para a otimizacdo dos fatores
que mais afetam os valores de absorbancia determinados por DSS HR-CS GF AAS
na presenca de Pd(NO3)./Mg(NO3), como modificador quimico. O processo de
otimizacdo foi realizado utilizando o planejamento fatorial completo na linha
217,5815 nm. Os fatores considerados foram temperatura de pirélise, temperatura
de atomizacdo e massa da amostra, e foram estudados em dois niveis: alto (+) e
baixo (-). Considerando o numero de fatores selecionados (3) e seus respectivos
niveis (2), oito experimentos foram realizados (2°). Os experimentos foram
conduzidos em triplicata de acordo com a combinacdo dos diferentes niveis das
variaveis selecionadas (Tabela 8).

A resposta monitorada para os experimentos foi a absorbancia integrada que
apos a correcdo de fundo por LSBC, com o espectro de referéncia otimizado, foi
normalizada pela massa da amostra. Os experimentos foram executados em ordem
aleatdria, visando minimizar erros sistematicos, e os dados experimentais foram
processados utilizando o programa Statgraphics Centurion XVI, versao 16.1.15.

Observando que temperaturas de pirélise e de atomizacdo influenciaram
significativamente a absorbancia 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 niveis codificados como:
alto (+), baixo (-), central (0), +v2 e —/2. Os valores correspondentes aos niveis dos
fatores e suas respectivas combinacdes s&o mostrados na Tabela 9. Os
experimentos foram feitos em ordem aleatOria para evitar erros sistematicos e a

resposta monitorada foi a absorbancia integrada normalizada, em 217,5815 nm,
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apos a correcao de fundo por LSBC. O programa Statgraphics Centurion XVI, versao

16.1.15 foi utilizado para o processamento dos dados.

Tabela 8 - Planejamento fatorial 2° utilizado para a otimizac&o das condicdes experimentais

para a determinacdo de Sb em cosmeéticos faciais por HR-CS GF AAS

Experimento’

Temperatura de Pir6lise

Temperatura de

Massa da amostra

(°C) Atomizacao (°C) (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 otimizagdo das temperaturas de

pirélise e de atomizag@o para a determinagdo de Sb em cosméticos faciais por HR-CS GF

AAS

Experimento*

Temperatura de Pirdlise (C)

Temperatura de atomizagéo (C)

1

© 00 N O O b~ DN

- (1400)
+ (1600)
- (1400)
+ (1600)
0 (1500)
0 (1500)
0 (1500)
—/2 (1359)
0 (1500)
+/2(1641)
0 (1500)

- (2000)
- (2000)
+ (2200)
+ (2200)
0 (2100)
0 (2100)
0 (2100)
0 (2100)

—V/2 (1959)
0 (2100)
+4/2 (2241)
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4.10.3 METODO ANALITICO: CARACTERISTICAS E APLICACOES

Para a determinacdo de Sb em amostras de sombra de olho e CRM San
Joaquim foi utilizada a linha 217,581 nm do Sb. Para analise do CRM Montana soil
II, cuja concentracdo de Sb estava acima da faixa linear da curva analitica
(23,8 + 1,40 mg kg™) foi utilizada a linha 231,147 nm de 34% de sensibilidade
relativa.

Para a calibracdo utilizando a linha 217,581 nm, diferentes aliquotas da
solucdo padrdo 250 pg L* Sb foram depositadas sobre a plataforma de amostragem
de sdlidos, resultando nas concentracées 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50 e 2,0 ng Sb. Para
a calibracao utilizando a linha 231,147 nm, diferentes aliquotas da solucéo padrao
600 ug L' Sb foram depositadas sobre a plataforma de amostragem de sélidos,
resultando nas concentracgées 1,2; 2,4; 3,6, 4,8 e 6,0 ng de Sb.

Massas caracteristicas e coeficientes angulares das curvas analiticas obtidas
em meio aquoso e em CRM Montana soil 1l foram comparadas por meio do teste t-
Student a 95% de confianca. O calculo da massa caracteristica foi feito em cada
ponto das curvas analiticas e representada como a massa caracteristica média.
Para a construcdo da curva em meio sélido, diferentes massas de amostra de CRM
foram depositadas sobre plataforma, resultando no intervalo de 1,0 - 6,27 ng Sb.

A influéncia da natureza do precursor na correcédo por LSBC e na exatidao do
método foi avaliada por meio do teste de adicdo e recuperacdo da amostra de
sombra de olho, andlise do CRM San Joaquim (linha 217,581 nm) e andlise de CRM
Montana soil Il (Linha 231,147 nm). Para isso 0s sinais de absorbéancia obtidos apo6s
a correcdo por LSBC com diferentes precursores foram considerados no calculo da
concentracdo de Sb. Também foram avaliados como precursores a mistura
SiO2:Al,O3 na propor¢éao da mica (1:1,17 m/m) e na proporcédo da zedlita (5:1 m/m).

Apés a otimizacdo de todos os parametros, o método foi aplicado para a
determinacdo 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. Padrbes aquosos e modificador

guimico foram injetados manualmente na plataforma utilizando micropipetas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A descricao dos resultados e as respectivas discussdes serao feitas seguindo

a sequéncia adotada na parte experimental.

5.1 Desenvolvimento de método para a determinacédo de Pb

Para avaliar a exatiddo do método, foi feita a comparacao das concentracdes
de Pb determinadas pelo método proposto e comparativo. O método comparativo
baseou-se na decomposi¢cdo por via Umida da amostra e determinagdo por
LS GF AAS. Com isso segue a descricdo dos resultados obtidos pelo método

comparativo e proposto.
5.1.1 METODO COMPARATIVO

No desenvolvimento do método comparativo, amostras de sombra de olho
foram digeridas com HF+HNO3;+H,O, em forno de micro-ondas de alta presséo.
Apoés a decomposicdo por via Umida os digeridos foram aquecidos a 150 °C por 4 h
para a eliminacdo do HF. Cabe ressaltar que aquecimento por menos que 4 horas
nao foi suficiente para a completa remoc¢ao do HF. Esta remocao foi periodicamente
avaliada durante o aquecimento das amostras expondo uma peca de vidro a solucdo
e observando a reacdo do HF com a superficie do vidro. Ressalta-se que a
temperatura de 150 °C foi selecionada considerando-se o tempo para remocao do
HF e a reduzida probabilidade de perda do analito, devido ao elevado ponto de
ebulicdo para ambos os fluoretos e nitratos de Pb®" (99). Antes da evaporacdo do
HF tentou-se a neutralizacdo com H3BO3; como proposto por Hepp e colaboradores
(43) com algumas adaptacdes. No método proposto por Hepp, 30 mL de uma
solucdo 4 % m/v de H3BO; € utilizado na neutralizacdo; no entanto, este volume
ultrapassava o limite maximo do micro-ondas, assim foram utilizados 5 mL de uma
solugéo saturada de H3BOs. A adicdo de H3BO3; para neutralizagdo do HF induziu a

formacao de precipitado, o qual poderia ocluir o analito (Figura 6).
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Figura 6 - Mistura resultante apds a neutralizacédo do digerido com H3zBO;

P

(3

Fonte: Autor

Uma provavel explicacdo para formacao do precipitado sdo os altos teores de
fons K" nas amostras, derivados do sorbato de potassio utilizado como conservante
em amostras de cosméticos faciais (36), que podem ter contribuido para formacéo
de KBF4s), 0 qual apresenta solubilidade relativamente baixa. Primeiramente o HF
reage com o H3BO3; formando o HBF, (Equacédo 11 e 12) que em seguida reage com

o K* formando o KBF, (Equacéo 13):
3HF4q) + H3BO03(qq) = HBF3(0H)(qq) + 2H,0(l) Equagdo 11
HBF5(0H)aq) + HF(aq) = HBF,,q) + H,0(l) Equagdo 12
HBFyqq) + K" (aq) » H"(aq) + KBF,, Equacéo 13

O KBF, é facilmente formado através da reacdo do HF com H3BOs; e K' em
solucao fortemente acida (100). O método oficial EPA 3052 (78) para decomposicao
de matrizes que contém Si diz que:

O uso tradicional de solu¢des concentradas de acido bérico pode
causar problemas, transformando a solu¢do do digerido turva ou
resultam em uma solugdo com alto teor de sal que pode interferir em
algumas técnicas de andlise. Solucdes diluidas de &cido bdrico,
outros métodos de neutralizacdo ou a eliminacdo do reagente séo
apropriados para evitar problemas do HF com os dispositivos de
introducdo de amostras de vidro das instrumentagfes analiticas.

Com isso, a eliminagdo do HF foi feita por aguecimento. Apds esta etapa 0s

digeridos foram avolumados e foi observado a presenca 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 perdxido de hidrogénio (101) mostrou ser TiO,, uma
analise 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 entdo a determinacéo de Pb foi feita por LS GF AAS com o programa de

aguecimento proposto por Fortunato e colaboradores. (96)

Figura 7 - Resultado da decomposic¢édo por via Umida de algumas amostras de cosméticos

faciais
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Fonte: Autor

5.1.2 METODO PROPOSTO

Considerando as concentracdes relativamente altas de Pb encontradas em
amostras de maquiagem (2) e a possibilidade de selecionar linhas analiticas de
diferentes sensibilidades, a linha secundaria de Pb em 283,306 nm foi selecionada
para todos 0s experimentos.

O programa de aquecimento do atomizador foi otimizado por meio do estudo
do comportamento térmico do Pb em meio aquoso e sdélido, visando avaliar a
influéncia dos efeitos de matriz. O comportamento térmico do Pb foi investigado por
meio de curvas de temperaturas de pirdlise e de atomizacdo construidas em meio de
HNO3z; 1 % (v/v) e de amostra de sombra de olho, tanto na auséncia como na
presenca de Pd(NO3)./Mg(NO3), como modificador quimico (85). As curvas de
pirGlise e de atomizacéo obtidas, apresentadas na Figura 8, foram utilizadas para

determinar as temperaturas 6timas de pirdlise e de atomizagdo para Pb em cada
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meio avaliado. A presenca do modificador quimico foi relevante para estabilizar o
analito. Sem a adicdo do modificador, o Pb é estavel na amostra até
aproximadamente 1000 °C (Figura 8c) e na presenca do modificador até 1400 °C
(Figura 8d).

Figura 8 - Curvas de temperaturas de pirélise (m,m) e de atomizacédo (e,e) obtidas para 1,5
ng Pb em solucéo aquosa (a, b) e 5,18 mg kg™ Pb em amostra de sombra de olho (c, d) sem
(a,c) e com (b,d) Pd(NO3),/Mg(NO3), Massas de sombras de sombras de olho (0,2 - 0,4 mg)
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Fonte: Autor

Experimentos preliminares sem a adicdo de Pd+Mg, mostraram uma ligeira
formacdo de residuos (recobrimento metélico) apés cada ciclo de aquecimento, 0s
quais deterioravam as medidas subsequentes. Provavelmente esses metais
depositados estavam agindo como modificador quimico. Esses problemas foram
contornados pelo uso de Pd+Mg como modificador, uma vez que a a¢do do Pd+Mg
foi superior a do recobrimento metalico formado, devido a elevada concentracdo
depositada e a maior interacdo do modificador co-injetado com a amostra em
comparacao com o modificador permanente. (102,103)

Para temperaturas de atomizagdo 21800 °C os comprimentos de onda
registrados e o espectro de absorbancia nas vizinhancas da linha de absorgéo de Pb

exibiram estruturas finas devido as moléculas de SiO (Figura 9). O sinal de fundo
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ndo é visivel em aproximadamente 1600 °C, mas o0s sinais transientes nao
retornavam a linha base, sugerindo que temperaturas mais altas seriam necessérias
para a atomizacdo do analito numa etapa Unica e quantitativa.

Moléculas de SiOy aparecem durante a atomizagdo devido a energia de
dissociacdo da ligacdo O-Si (799,6 + 13,40 kJ mol?), estavel mesmo em
temperaturas elevadas. Para a formacéo de SiO(), 0 SiO,s)se decompde formando
Si) que na presenca de oxigénio reage para formar SiOg), como mostrado na
Equacédo 14a e b (104):

SlOz(s) - Sl(g) + 02(9) Equagéo 1l4a

. 1/20, . -
Sigy — Si0(, Equacdo 14b

Apesar destes eventos descontinuos, em temperaturas de atomizacao
maiores que 1600 °C, estas interferéncias de SiO foram eficientemente removidas
usando o método de correcdo de fundo por minimos quadrados (LSBC). Para
aplicacdo do LSBC, como ja comentado anteriormente, o software armazena um
espectro de referéncia e subtrai esse espectro dos espectros gravados para as
amostras por meio do algoritmo dos minimos quadrados (86). Assim, 0 espectro da
molécula diatbmica SiO, gerado a partir de SiO,, foi gravado (Figura 9a) e na
sequéncia foi subtraido de cada amostra (Figura 9b) resultando no espectro
corrigido (Figura 9c).

A eficiéncia da correcdo também pode ser observada na Figura 10, onde é
mostrado o espectro de absor¢cdo atdbmica resolvido no tempo e no comprimento de
onda, na vizinhanca da linha do Pb 283,306 nm sem aplicacdo da correcado por
LSBC (Figura 10a) e apés a aplicacao (Figura 10b).

Quando amostras de sombra de olho foram analisadas sem correcdo, a
concentracdo de Pb determinada foi tipicamente 17% maior que a obtida apés
correcdo por LSBC. Esses resultados reforcam a necessidade do uso de LSBC para
a determinacao exata de Pb nas amostras selecionadas.

A inspecao das curvas de atomizacao na presenca de um modificador indica
gue a sensibilidade maxima foi obtida a 1800 °C (Figuras 8b e d). Contudo, essa
temperatura resultou em alargamento dos sinais transientes e baixa precisdo. Um

melhor perfil do pico transiente de absorgc&o atémica (rapido 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 pirdlise e atomizacdo selecionadas foram de 1400 °C e 2000 °C
respectivamente. O programa de aquecimento do atomizador para a determinacao

de Pb em amostras de sombra de olho e blush é mostrado na Tabela 10.

Figura 9 - Correcao de fundo pelo método dos minimos quadrados para o Pb em 283,30
nm. (a) espectro de referéncia de SiO, (b) espectro da amostra de sombra de olho
(1,0 mg kg™ Pb) — interferéncia de bandas de SiO de absorcdo molecular e (c) espectro de
absorcéo para o Pb apds a correcdo por LSBC. A linha pontilhada representa a posicao da
linha do Pb

0,08
(a)

—
L. 0,04
(4] ] :
= \/\,_,/\_\_/\__‘/\_JL/\_.,\/L,J'\VM
(G 0,00 | -
| - 1 T T
O 283,209 283,306 283,410
@ 0,08 .
wid
c (b)
©  0,04-
(&)
&
¢ 0,00 -
Q ] | ]
b 283,209 283,306 283,410
8 0,08 i
0 C)
< 0,04 -

0,00 -

283,209 283,306 283,410
A (nm)

Fonte: Autor
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Figura 10 - Espectro de absorcao resolvido no tempo e no comprimento de onda para o Pb
na vizinhanca da linha secundaria 283,306 nm em amostra de sombra de olho contendo
1,0 mg kg™ Pb sem correcéo (a) e apds correcdo por LSBC (b)

Fonte: Autor

Tabela 10 - Programa de aquecimento otimizado para a determinacdo de Pb em amostras

de cosmeéticos faciais

Etapa Temperatura Rampa Tempo de Vazao de Argbnio
(°C) (°Cs™ permanéncia (s) (L min™)

Secagem 1 110 10 10 2,0
Secagem 2 130 5 10 2,0

Pirdlise 1400 50 30 2,0
Auto-zero* 1400 0 5 0
Atomizacao 2000 3000 4 0

Limpeza 2500 500 5 2,0

*Etapa para garantir que a atomizagcdo comece sem a presenca do fluxo de argénio. Fonte:

Autor

O tempo de execucdo desse programa é de 132 s, mas o tempo total para
cada medida de absorbancia é de 4 min devido ao tempo gasto pesando e
transferindo a amostra. Considerando que 4 min do ciclo analitico inclui a
preparacao in situ de amostras dificeis, tais como as maquiagens, esse consumo de
tempo é mais favoravel comparado a méetodos que envolvem o preparo convencional

das amostras, baseados em técnicas de preparo por via umida. (2,39-41)
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Na analise direta de sélidos por HR-CS GF AAS, a precisao e exatiddo podem
ser influenciadas pela massa da amostra e sua homogeneidade. Uma grande
guantidade de amostra pode prejudicar a liberacdo do analito da matriz e/ou
dificultar a vaporizacdo do mesmo. Por outro lado, se o analito ndo estiver
homogeneamente distribuido na matriz da amostra, uma pequena quantidade de
amostra pode néo ser representativa do todo. Assim, estudos de homogeneidade e
massa minima foram conduzidos através da andlise de diferentes massas (0,05 - 1,0
mg) de uma amostra de sombra de olho. Um gréafico de concentracdo de Pb versus
massa da amostra de sombra de olho Adulto 2, a qual contém 4,98 + 0,72 mg kg™ é
mostrado na Figura 11.

Figura 11 - Influéncia da massa da amostra sobre a preciséo e exatiddo da determinacéo de
Pb em amostra de sombra de olho adulto 2 — rosa contendo 4,98 + 0,72 mg kg™ Pb. A linha
continua e as tracejadas correspondem a média e o desvio padrdo (1c), respectivamente
(n=5).
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Fonte: Autor

As linhas continuas e tracejadas correspondem a média e desvio padrdo
(x 10), respectivamente. Massas de amostra no intervalo de 0,05 - 0,4 mg
forneceram resultados dentro do intervalo aceitavel. 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
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nao foram estudadas devido as dificuldades de manuseio das mesmas.
Concentracdes abaixo dos valores esperados (4,98 mg kg™) foram encontradas para
massas >0,4 mg. Massas maiores de amostras podem alterar a eficiéncia do
processo de atomizacao pela oclusdo do analito. Analise direta de aproximadamente
0,20 - 0,30 mg foi selecionada apés considerar diferentes concentracdes de Pb nas
amostras, a faixa de trabalho da curva analitica e as medidas que proporcionam
altas exatidao e preciséao.

A amostra de sombra de olho Adulto 2 apresentou-se homogénea. 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 homogénea 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 (H.) para Pb em amostra de sombra de
ollho adulto 2 - rosa contendo 4,98 + 0,72 mg kg™ Pb
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Fonte: Autor

Esses resultados foram também observados para a maioria das amostras que
apresentaram concentracfes de Pb similares as da amostra de sombra adulto 2.

Adicionalmente, quanto mais altas as concentracées de Pb nas amostras, maior a
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probabilidade de uma distribuicio homogénea do analito em amostras de
cosmeéticos faciais.

As calibracdes mais utilizadas em amostragem direta de solidos empregam: i)
materiais de referéncia certificados solidos; ii) amostras sintéticas soélidas; iii) método
de adicéo de analito e iv) padrbes aquosos (84). A calibracéo ideal para amostragem
direta de solidos por DSS HR-CS GF AAS é a calibragdo aquosa, visto que padrbes
sélidos possuem elevado custo, ndo estdo disponiveis para todo tipo de amostra e
ndo sdo homogéneos para a massa de amostra empregada em SS GF AAS.
Calibracdo aquosa é possibilitada quando o programa de aquecimento é eficiente
para eliminar a matriz. Assim, o efeito de matriz foi avaliado através das mg obtidas
em meio aquoso e em amostra de sombra de olho (adulto 11C- Preta, Tabela 13),
uma vez que padrdes sélidos e materiais de referéncia certificados para cosméticos
faciais como sombra de olho, blush e p6 compacto ndo sdo comercialmente
disponiveis. Quanto mais préoximas forem as massas caracteristicas do meio aquoso
e da amostra, melhor sera a eficacia dos padrbes de calibragcdo aquosos para a
analise de amostras solidas. O conteudo de Pb na amostra sombra adulto 11C-
preta (5,18 + 0,23 mg kg™) foi determinado pelo método comparativo (LS GF AAS)
apos a decomposicao por via Umida e foi tomado como referéncia.

O efeito de matriz também foi avaliado através da comparacdo do coeficiente
angular das curvas analiticas construidas em meio da amostra e em meio aquoso.
Para a constru¢do da curva analitica em meio da amostra, € depositada sobre a
plataforma massas crescentes da amostra e, consequentemente, ocorre o aumento
da massa do analito. As curvas analiticas estdo apresentadas na Figura 13.

Como pode ser observado na Figura 13, em maiores concentracbes de Pb
nos meios amostras/solucdo, as absorbancia obtidas na amostra foram inferiores a
obtidas em solugéo aquosa resultando em diferencas 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 solido. O fato de massas maiores resultarem em medidas inexatas ja é bem
estabelecido na literatura (87), devido a ineficiéncia da atomiza¢éo do analito ocluido
na matriz. O efeito da oclusdo em massas maiores é diferente do efeito de matriz
que leva a diferentes mecanismos de atomizacdo em meio aquoso e meio da
amostra, nesse ultimo caso a padronizacdo externa € impossibilitada, sendo
necessarias estratégias para a calibracdo, como mostrado por Babos e

colaboradores (105). Efeitos de matriz sdo facilmente visualizados uma vez que
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nenhum ponto das curvas analiticas em meio aquoso e meio da amostra séo

coincidentes (105), o que n&do ocorre neste caso.

Figura 13 - Curvas analiticas para Pb construidas utilizando (m) diferentes quantidades de
solucéo padrdo contendo 250 pg L™ Pb e (e) diferentes massas de amostra de sombra de
olho (0,09 — 0,50 mg) contendo 5,18 + 0,23 mg kg™ 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 calibracdo aguosa para andlise direta de solido € por meio da
comparacdo das massas caracteristicas apenas no intervalo de massa otimizado. E
importante mencionar que nao houve diferenga significativa entre as massas
caracteristicas obtidas em meio aquoso (10,8 * 0,58 pg) e meio sélido
(10,7 £ 0,81 pg), aplicando o teste t de Student com 95% de confianca. A
proximidade entre as massas caracteristicas é indicativa da eficacia do uso de
padrées de calibragcdo aquosos para analise de amostras solidas. Esses resultados
sugerem que a otimizacdo do programa de aquecimento foi adequada para
minimizar os efeitos de matriz.

Utilizando o programa de aquecimento otimizado (Tabela 10), curvas de

calibracdo utilizando padrbes aquosos no intervalo de 0,25 - 2,5 ng Pb foram
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obtidas. As curvas obtidas apresentaram coeficientes de correlagéo linear superiores
a 0,99. O LD e LQ (massa seca) foram de 0,02 e 0,066 ng, respectivamente (Tabela
11).

Tabela 11 - Pardmetros de desempenho analitico para a determinacdo de Pb em
cosmeéticos faciais empregando HR-CS GF AAS

Parametros LS GF AAS
LD (ng) 0,02
LQ (ng) 0,066
Faixa linear de trabalho (ng) 0,25-25
r 0,9995

Fonte: Autor

Devido a auséncia de CRM de cosméticos faciais, alguns trabalhos vém
utiizando CRM de sedimento para avaliar a exatiddo de métodos desenvolvidos
para a determinacdo de metais em maquiagens, devido a similaridade com a matriz
(44,88). A fim de avaliar a exatiddo do método proposto foi feita a anélise de CRM
de solo, cuja matriz é similar a matriz da amostra, contendo em sua composicao:
SiO,, TiO,, CaCO3, MgCOg3, Al,O3, Fe,0O3 e ZnO. A exatidao também foi avaliada por
meio de testes de adicdo e recuperacdo e comparacao dos valores determinados
pelo método proposto com os determinados pelo método comparativo, através de
testes estatisticos apropriados.

Para os testes de adicéo e recuperacado foram utilizadas amostras de sombra
de olho e zeolita. Amostra de mica neste caso nao foi utilizada devido sua elevada
concentracdo de Pb (29,35 mg kg™). Mica e zedlita foram consideradas nos estudos
por serem aluminosilicatos, constituintes majoritarios das amostras de maquiagens
(2,38). Os resultados obtidos através dos testes de adicdo e recuperacdo estao

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Recuperacbes (em %) de Pb em diferentes amostras fortificadas. Numeros
entre parénteses representam o RSD médio

Fortificagéo
Amostra 1 Recuperacao
(mg kg™)
4,0 99,5 (10,0)
Sombra 6 - Marrom

8,0 100,7 (3,7)

4,0 108,2 (4,0)
Zedlita

8,0 103,6 (3,4)

O numero indica a marca. B — fabricado no Brasil. Fonte: Autor

As recuperacbes variaram de 99,5 a 108,2%, estando dentro do intervalo
aceitavel 80 - 115% (106) para este nivel de concentracdo. A concentracdo de Pb foi
determinada em CRM San Joaquim e o valor determinado (18,9 + 1,80 mg kg™) foi
concordante com o valor certificado (17,3 + 0,10 mg kg™) ao nivel de 95% de
confianca. A exatiddo do método também foi avaliada através da comparacao das
concentracbes determinadas pelo método proposto e comparativo (LS GF AAS).
N&o houve diferenca significativa entre os teores de Pb determinados pelo dois
métodos (Tabela 13).

Através dos resultados obtidos pelos trés métodos (teste de adicdo e
recuperacdo, analise de CRM e comparacdo com outro método) pode-se concluir
gue o método é considerado exato. O RSD variou de 3 - 10% (Tabela 12), com isso
o0 método é considerado preciso, uma vez que a precisdo aceitavel para analise
direta da amostra é de até 10%. (84)

Apbs todos os parametros 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 niveis de Pb
encontrados nas sombras de olho infantis (4,19 - 7,34 mg kg™') e adultos
(0,99 - 9,63 mg kg™) foram similares. E importante mencionar que os niveis de Pb
em todos os blushes infantis (4,78 - 28,1 mg kg™) foram superiores aos dos blushes
adultos (0,362 - 8,37 ng mg ™). Esses resultados podem ser observados nas Tabelas
14 - 16.
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Tabela 13 - Resultados (mg kg™) expressos como média + SD da determinacdo (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+ 0,33 498 +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 numero 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™) expressos como média = SD da determinag&o (n=3) de Pb

em amostras de sombra de olho infantil empregando DSS HR-CS GF AAS

Amostras
Cor* 2C 1iCa 1iCa
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 074 x0.17 ) )
Lilas - - 4,18 £ 0,15
Roxo 6,91 +0,13 - 533+0,34
Amarelo 7,34 +£0,29 - -
Cinza - - 5,34 +£0,42

*Kit de maquiagem contendo amostras de diferentes cores. O nimero indica diferentes

marcas e as letras indicam diferentes kits de maquiagem. B — fabricado no Brasil e C-

fabricado na China. (=) cor indisponivel no kit de maquiagem. Fonte: Autor
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Considerando que a toxicidade do Pb depende de fatores como idade, sexo e
peso, criancas sdo mais vulneraveis aos efeitos do Pb que os adultos. A FDA
estabeleceu a concentracédo de Pb de 20 mg kg™ como nivel méaximo aceitavel em
pigmentos sintéticos e artificiais, utilizados como aditivos coloridos (9). Considerando
que a quantidade total de certos contaminantes € dependente das impurezas
presentes em cada componente da maquiagem e a alta toxicidade do Pb, entende-
se que as agéncias reguladoras deveriam estabelecer teores maximos para metais

pesados aceitaveis ha maquiagem final.



Tabela 15 - Resultados (mg kg™') expressos como média + SD
empregando DSS HR-CS GF AAS
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da determinacdo (n=3) de Pb em amostras de sombra de olho adulto

Amostras

Cor* 1C

2C

3B

4C

5B

6Ba

6Bb

7Ba

7Bb

8B 9B

Branca 8,13+0,06
Preta 5,42+0,22
Rosa Claro 7,27+0,35
Rosa
Escuro
Rosa
choque
Azul Claro 7,49+0,10
Verde
fluorescente
Lilas -
Marrom -
Cinza -
Salméo -

Bege -

8,48+0,44

4,75+0,33

6,15+0,15

6,31+0,30

6,65+0,14

5,15+0,74

4,93+0,22

6,36+0,30

8,85+0,43

9,63+0,49

6,90+0,37

3,97+0,27

4,78+0,17

5,79+0,05

6,86+036

5,85+0,30

2,82+0,20

2,10+0,07
1,00+0,07

3,68+0,07

5,36+0,16

3,70+0,18
1,22+0,22
1,74+0,08

3,11+0,15

1,62+0,11

2,34+0,01 -

2,21+0,01 -

2,27+0,04 -
- 5,42+0,27
5,54+0,10 5,42+0,10

*Kit de maquiagem contendo amostras de diferentes cores. O nimero indica diferentes marcas e as letras indicam diferentes kits de

maquiagem. B — fabricado no Brasil e C- fabricado na China. (=) cor indisponivel no kit de maquiagem. Fonte: Autor



Tabela 16 - Resultados (mg kg™) expressos como média + SD (n=3) da determinacédo de Pb em
empregando DSS HR-CS GF AAS
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amostras de blush adulto e infantil

Amostra* Rosa Claro  Rosa Escuro Vermelho Laranja Coral Vinho Marrom Lilas Azul
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 - - -
Adulte 13C - 5,40 + 0,44 - 4,84 + 0,08 - - - - -

7B - 3,27 + 0,02 - - - - - - -

8B . - - - 1,07+£0,06 2,47+0,04 - - -

148 0,67 0,01 - - - - 0,36 + 0,02 - - -

158 3,04%0,26 - - - 5,78 + 0,42 - - - -

168 1,88%0,09 - - - 2,11+0,16 - - - -

10C - - - 7,30 £ 0,22 - - - - -
Infantil  q1c  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 nimero indica diferentes marcas. B — fabricado no Brasil e C- fabricado
na China. (=) cor indisponivel no kit de maquiagem. Fonte: Autor
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5.2 Desenvolvimento de método para a determinacéo de Cd

5.2.1 METODO COMPARATIVO

Uma das formas de avaliar a exatiddo do método foi por meio da comparacao
dos teores de Cd determinados pelo método proposto com os teores determinados por
outro método. Para isso, um método comparativo baseado na decomposi¢do por via
umida da amostra e determinacdo 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 pirélise e
atomizacdo na presenca de Pd+Mg como modificador quimico (85). As curvas de
temperatura de pirdlise e de atomizacdo estdo apresentadas na Figura 14a e a

avaliacdo da influéncia do tempo de pirélise € mostrada na Figura 14b.

Figura 14 - Avaliacdo do comportamento térmico do Cd por meio de curvas de temperatura de
pirdlise (m,®) e atomizacao (m,e) para Cd por LS GF AAS (a) e tempo de pirélise (b). Os dados
referem-se a (mmm) meio aquoso e (eee) meio de digerido de sombra de olho contendo

1,0 mg L™ Cd e 0,9 mg L™ Cd, respectivamente
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Fonte: Autor

O Cd em meio aquoso e em meio do digerido da amostra permaneceram estavel
até 600 °C e 500 °C, respectivamente. A temperatura de pir6lise escolhida que permite

eliminar a matriz sem perder o analito foi 500 °C. Apds a temperatura de pirélise ser
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estabelecida foi avaliado o tempo de pirdlise (Figura 14b). Como pode ser observado
na Figura 14b, a partir de 60 s ocorre a perda do Cd em meio aquoso, com isso esse foi
o tempo 6timo de pirdlise escolhido. Nas curvas de temperatura de atomizacao pode-se
observar que o Cd permanece estavel até 1600 °C, tanto em meio aquoso quanto em
meio do digerido. Assim a temperatura Otima de atomizacdo foi de 1600 °C. O

programa de aquecimento otimizado esta descrito na Tabela 17.

Tabela 17 - Programa de aquecimento otimizado para a determinacdo de Cd em amostras de

cosmeéticos faciais empregando LS GF AAS

Etapa Temperatura Rampa (s) Tempo de Vazao de Argbnio
(C) permanéncia (s) (mL min™)

Secagem 1 110 10 30 250
Secagem 2 130 10 30 250
Secagem 3 200 10 30 250

Pirdlise 500 5 60 250
Atomizacao 1600 0 5 0

Limpeza 2500 1 5 250

Fonte: Autor

Como comentado no Item 5.1.1 a adicdo de H3BO3; aos digeridos para
neutralizacdo de HF nao foi possivel devido a formacao de precipitados e a estratégia
de evaporacdo do HF aquecendo a 150 °C era inviavel uma vez que o Cd(NOs), €
volatil a 132 °C (99). Além disso, aquecimento por 6 h a 120 °C nao foi suficiente para
eliminar o HF.

Durante a otimizacdo do programa de aquecimento, NH,OH foi diretamente
introduzido no forno de grafite para neutralizar residuos fortemente acidos decorrentes
do processo de decomposicao das amostras e também para prevenir rapido desgaste
do tubo de grafite. Foram dispensados no tubo de grafite 15 pL de NH,OH, seguidos
por 20 puL de padrdo aquoso ou amostra digerida. Em seguida, a etapa de secagem 1
(Tabela 16) foi executada. Entdo, 5 yL de modificador de matriz contendo 5,0 ug
Pd(NO3), mais 2,5 ug Mg(NO3), foram adicionados e as etapas seguintes do programa
de aquecimento foram executadas. A sequéncia de injecdes e temperaturas de
secagem foram estabelecidas com a proposta de neutralizar a acidez dos digeridos e
eliminar as espécies formadas com NH;OH. Quando a amostra digerida € misturada
com NH4OH, as seguintes reacdes podem ocorrer (107):
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NH,OHaqy + HF(qqy = NH,F(aq) + H,0(l) Equagao 15
NH40H(aq) + HN03(aq) - NH4N03(aq) + HZO(I) Equa(;éo 16
NH3(g) + HZO(l) = NH40H(aq) Equa(;éo 17

Durante a primeira etapa de aquecimento (secagem 1) a 110 'C o HF
remanescente é eliminado e o NH4F formado é decomposto em NH; e HF. Entdo, ao
adicionar o modificador de matriz, o NH4sNO3 € decomposto e eliminado nas etapas
"secagem 2" e "secagem 3". O modificador de matriz foi adicionado apds a eliminacéo
do NH,OH com o objetivo de evitar a formacéo de [Pd(NH3)4*" (107), o qual poderia
interferir na acdo do Pd(NO3), como modificador quimico.

A curva analitica foi construida em meio de 0,1% (v/v) de HNO3 e os parametros
de desempenho analitico para a determinacdo de Cd em digeridos de amostras de
cosmeéticos faciais foram determinados. O LD, LQ, faixa de calibracdo linear e o

coeficiente de correlacao linear (r) estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Parametros de desempenho analitico para a determinacdo de Cd em cosmeéticos

faciais empregando LS GF AAS

Parametros LS GF AAS
LD (ug L™ 0,040
LQ (Mg L™ 0,13
Faixa linear de trabalho (ug L™ 0,2-4,0
r 0,9942

Fonte: Autor

N&o houve diferenca significativa entre a concentracdo de Cd determinada no
CRM San Joaquin (370 + 11 pg kg™) e o valor certificado (371 + 2 pug kg™?) ao nivel de
95% de confiangca, com isso o meétodo foi considerado exato, podendo entdo ser

utilizado como uma das formas de avaliar a exatiddo do método proposto.

5.2.2 METODO PROPOSTO

O comportamento térmico do Cd foi avaliado em meio aquoso e em amostras por

meio das curvas de temperaturas de pirdlise e de atomizagdo empregando
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Pd(NO3),/Mg(NO3), como modificador (Figuras 15a e 15b). Como pode ser observado
na Figura 15, o Cd permanece estavel em meio aquoso e ha amostra até
aproximadamente 900 °C. No entanto, a temperatura de pirélise de 800 °C foi suficiente

para eliminar a matriz complexa das maquiagens faciais.

Figura 15 - Curvas de temperatura de pirdlise (simbolo vazio) e atomizacdo (simbolo
preenchido) construidas para determinacdo de Cd por HR-CS GF AAS empregando: solucao
padrdo (a) e amostra (b). Os dados se referem a 50 pg Cd (om) (a), 30 pg Cd em sombra de
olho 10 - rosa (b, om), 15,53 pg Cd em blush 11 — alaranjado (b, om), e 9,15 pg Cd em pé6
compacto 1- marrom claro (om). Massa das amostras: ~0,3 mg
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Fonte: Autor

Para a otimizacdo da temperatura de pirdlise a temperatura de atomizacéo foi
preliminarmente fixada em 1900 °C e foi observado interferéncia espectral de moléculas
diatbmicas de SiO (Figura 16a). Neste caso nédo foi necessario a correcado 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 determinacgdes, 0
sinal de SiO pode ser eliminado através do processamento dos dados reduzindo o
tempo de integracao de 5,0 s para 2,5 s (Figura 16b).

Durante o estudo da temperatura de atomizagcdo foi observado que em
temperaturas inferiores a 1900 °C né&o havia a presenca de estruturas rotacionais finas
de moléculas diatbmicas de SiO. Por essa razdo, e devido a temperatura de
atomizacdo de 1700 °C proporcionar melhor precisdo, essa foi escolhida para os
experimentos posteriores. O uso de baixas temperaturas de atomizagdo é justificavel

uma vez que o mecanismo de atomizagdo do Cdg ocorre predominantemente via oxido
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(Equacéo 18) e a formagdo de CdC() é termodinamicamente desfavoravel (85). A
energia de dissociacéo do Cd-O é relativamente baixa (236 + 84 kJ mol™). O programa
de aquecimento usado para determinacdo de Cd em amostras de maquiagens faciais
por DSS HR CS GF AAS esta apresentado na Tabela 19.

1 ~
CdOs) = 5 0y + Cdgy > Cd(gy Equagdo 18

Figura 16 - Espectro de absorg&o atbmica resolvido no tempo e no comprimento de onda para
0 Cd na vizinhanca da linha 228,802 nm, em amostra de sombra de olho 10 - rosa contendo
30 pg Cd, com tempo de integracdo de 5 (a) e 2,5 s (b). Massa de amostra: ~0,3 mg
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Fonte: Autor

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

Etapa Temperatura Rampa Tempo de Vazao de Argdnio
(C) (C1ls) permanéncia (L min™)
(s)
Secagem 1 110 10 10 2
Secagem 2 130 5 10 2
Pirdlise 800 50 30 2
Auto Zero* 800 0 5 0
Atomizacao 1700 3000 0
Limpeza 2500 500 5 2

*Etapa para garantir que a atomizacdo comece sem a presenca do fluxo argdnio. Fonte: Autor
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Os sinais transientes de absorcdo atdbmica do Cd obtidos em solugcdo aquosa,
em diferentes amostras de cosmeéticos 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
cosmeéticos faciais e solo.

Os estudos de massa minima e homogeneidade envolveram analise de
diferentes massas (0,05 - 1,0 mg) de trés amostras de maquiagens faciais (sombra de
olho, blush e p6 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 po6 compacto € devido a pequena concentracdo de Cd
(30,51 + 3,04 pg kg™) presente na amostra, dessa forma para essas massas 0 analito
se encontrava abaixo do LD (2,20 pg Cd). A medida que a massa da amostra aumenta
h4 um aumento correspondente a massa do analito no atomizador e, assim, a
concentracdo determinada se aproxima da concentracdo de referéncia. Com isso, para
investigacdes subsequentes de amostras de sombra de olho, blush e pdé compacto foi
utilizado o intervalo de 0,3 - 0,4 mg e para amostras de p6 compacto foi utilizado o
intervalo de 0,5 - 0,6 mg.

A micro-homogeneidade foi avaliada graficando-se H. versus intervalo de
massas para amostra de sombra de olho, blush e p6 compacto. As amostras foram
consideradas homogéneas para todo intervalo de massa avaliado uma vez que 0s
fatores He calculados foram inferiores a dez (Figura 19). Valores de He em amostras de
poé compacto foram superiores aos obtidos em amostras de sombra de olho e blush
uma vez gue a concentracao de Cd é menor, e quanto menor a concentracdo do analito

maior o0 RSD.
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Figura 17 - Espectro de absor¢do atomica resolvido no tempo e no comprimento de onda para
0 Cd na vizinhanc¢a da linha 228,802 nm em solucdo padrdo contendo 25 pg Cd (a), blush
11 - alaranjado contendo 15,53 pg Cd (b), sombra de olho 10 - rosa contendo 30 pg Cd (c), p6
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
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Fonte: Autor
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Figura 18 - Influéncia da massa da amostra sobre a preciséo e exatiddo das determinacdes de

Cd em amostras de sombra de olho 10 — rosa contendo 100,0 + 2,06 pg kg™ Cd (a) blush

contendo 11 - alaranjado 51,0 + 1,04 pg kg™ Cd (b) e p6 compacto 1 — marrom claro contendo

30,5 + 3,04 pg kg™* Cd (c). A linha continua e as tracejadas correspondem & média e desvio

padréo (1c), respectivamente
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Fonte: Autor
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Figura 19 - Estimativa do fator de homogeneidade (H.) para Cd em amostra de sombra de olho
10 — rosa contendo 100,0 + 2,06 pg kg' Cd (a) blush 11 — alaranjado contendo
51,0 + 1,04 pg kg™ Cd (b) e p6 compacto 1 - marrom claro contendo 30,5 + 3,04 ug kg™ 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 avaliagcdo do
efeito de matriz também pode ser feita através da comparacdo dos coeficientes
angulares das curvas analiticas. Para o calculo das massas caracteristicas e
construgcdo das curvas analiticas, as concentracdes de referéncia de Cd nas amostras
foram determinadas pelo método comparativo. As curvas analiticas estdo apresentadas
na Figura 20 e os coeficientes angulares e as massas caracteristicas apresentados na
Tabela 20.
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Figura 20 - Curvas analiticas para Cd construidas a partir de diferentes quantidades de solugéo
padrdo contendo 5,0 ug L™ Cd (m), diferentes massas de amostra de sombra de olho 10 — rosa
contendo 100,0 + 2,06 pg kg™ Cd (e), diferentes massas de blush 11 — alaranjado contendo
51,0 + 1,04 ug kg* Cd (A) e diferentes massas de p6 compacto 1- marrom claro contendo

30,5 + 3,04 ug kg™ Cd (V). Programa de aquecimento indicado na Tabela 18
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Fonte: Autor

Tabela 20 - Massas caracteristicas e coeficientes angulares das curvas analiticas construidas

em solugdo aquosa, sombra de olho, blush e pé compacto para o Cd

Mei *Massa caracteristica + SD  Coeficiente angular + SD r
o Pg s/pg
AQuOSO 0,58 + 0,03 0,00733 + 1,10x10%*  0,9994
Sombra de olho 0,57 + 0,01 0,00737 + 8,58x10%  0,9997
Blush 0,61 + 0,05 0,00747 + 1,62x10%*  0,9986
P6 Compacto 0,60 + 0,06 0,00697 + 3,20x10%*  0,9927

*Massa caracteristica representa a média e o desvio das massas caracteristicas calculadas em todos os

pontos da curva analitica

Aplicando o teste t de Student para 95% de confianca, ndo houve diferenca
significativa entre o coeficiente angular da curva analitica construida em meio aquoso e
os coeficientes angulares das curvas analiticas construidas em meio das amostras. As
massas caracteristicas em meio aquoso e em amostras de sombra de olho, blush e p6

compacto para o Cd foram significativamente iguais ao nivel de 95% de confianca, com
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iIsso a calibracdo externa pode ser utilizada nas determinagfes. A faixa linear da curva
analitica variou de 5,0 - 60 pg e os LD e LQ foram de 2,2 pg e 6,7 pg, respectivamente.
Para validacdo do método proposto, a exatidao foi avaliada por meio de analise
de CRM San Joaquin, comparacado dos teores determinados pelo método proposto e
pelo método comparativo e testes de adicdo e recuperacdo. Os resultados da
determinacdo de Cd no CRM e em seis amostras de maquiagens faciais pelo método
comparativo e pelo método proposto estdo descritos na Tabela 21. De acordo com 0s
resultados obtidos para o CRM, ambos os métodos com calibracdo empregando
padrées aquosos proporcionaram resultados exatos. A aplicacdo de um teste t pareado
para comparagdo das concentracdes meédias determinadas em cada método mostrou
que os resultados obtidos com o método proposto e o método de referéncia sao
concordantes a um nivel de confianca 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 recuperagdes variaram de 86 a 115% estando dentro do

intervalo aceitavel (106) (Tabela 22).

Tabela 21 - Resultados (ug kg™) expresso como média + SD da determinacéo (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 LS GFAAS DSS HR-CS GF AAS
certificado
CRM 2709a 371+2,00 370+11,0 373 11,80
Sombra de olho 10C - rosa - 100,0 £ 2,20 98,0 + 5,03
Sombra de olho 10C - azul - 86,1 14,32 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
P6 compacto 1C - marrom claro - 30,5+ 3,04 33,0+ 3,55
P6 compacto 1C - marrom escuro - 31,1+2,34 27,5+ 3,01

Os numeros indicam as marcas. B — fabricado no Brasil e C- fabricado na China. Fonte: Autor
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Tabela 22 - Recuperacbes (em %) de Cd em diferentes amostras fortificadas. NUmeros entre

parénteses representam o RSD médio.

Fortificagéo
Amostras 1 Recuperacao
(Mg kg™)
66,7 86,7 (6,8)
P6 20B - marrom
100 102,6 (2,2)
66,7 111,8 (3,4)
Blush 15B - rosa
100 105,1 (0,9)
66,7 114,9 (5,7)
Sombra de olho 3B - amarelo
100 100,7 (3,7)
_ 66,7 100,3 (10,2)
Mica
100 92,3 (5.4)
66,7 96,2 (2,2)
Zeolita
100 92,7 (4,5)

Os numeros indicam as marcas. B — fabricado no Brasil e C- fabricado na China. Fonte: Autor

Considerando as facilidades do método proposto este foi aplicado para
determinacdo de Cd em amostras de blush, sombra de olho e p6é compacto de
diferentes cores e marcas. Os resultados obtidos estdo 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 concentracdes de Cd em amostras de p6 compacto avaliadas estavam abaixo
do LD. A concentracdo de Cd variou de 12 a 111 ug kg™ em amostras de blush e de 5,1
a 198 pg kg em amostras de sombra de olho. Esses valores ndo excedem a
concentracdo maxima de Cd como impurezas em cosméticos, estabelecida no Canada
(3 mg kg™) onde a legislacdo é mais rigorosa que as existentes no Brasil, EUA e

Alemanha.
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Tabela 23 - Concentracdes de Cd (ug kg™) expressa como média + SD da determinacéo (n=3)

de Cd em amostras de blush e p6 compacto empregando DSS HR-CS GF AAS

Amostras’ Rosa Claro Rosa Escuro Vermelho Coral Marrom
1C <3,67 - - <3,67 <3,67
PO 208 - - - <3,67
compacto
21B - - - <3,67 <3,67
148 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 -
Blush e <3,67 - - 27,113 -
Adulto 16B <3,67 - - - -
158 12,4 +1,20 - - 40,9 + 1,49 13,6 + 0,23
12€ 23,3 + 2,06 32,0 £0,01 23,6 1,33 - -
13C - <3,67 - <3,67 -
7B - <3,67 - - -
Bush € - <3,67 : : :
Infantil 11C 37,8+221 - - - -

"Kit de maquiagem contendo diferentes cores. Os nimeros indicam as marcas. B — fabricado no

Brasil e C- fabricado na China. — Cores indisponiveis nos kits. Fonte: Autor



Tabela 24 - Concentracdes de Cd (ug kg™) expressa como

infantil empregando DSS HR-CS GF AAS

média + SD da determinacdo (n=3) de Cd em amostras de sombra de

100

olho adulto e

Adulto Infantil
Cor
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 - - - 445 + 4,99

Rosa 7 5740,35 - - - - - <3,67 ; <3,67 ; - 29.2+1,10
Claro

Rosa ; ; ; ; ; ; - ; 15,5+0,97 ; - 41,8+2,31
Escuro

Rosa - - - - 22 2+1,05 - <3,67 ; <3,67 ; - 20,7+0,37
choque

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 -

Lilas - 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 - -
Salmao - - - - - - <3,67 14,93+1,02 5,54+0,10 <3,67 - -
Vinho <3,67 5,63+0,31 - -
rosado

*Kit de maquiagem contendo amostras de diferentes cores. O nimero indica diferentes marcas e as letras indicam diferentes kits de maquiagem.
B — fabricado no Brasil e C- fabricado na China. (=) cor indisponivel no kit de maquiagem. Fonte: Autor
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5.3 Desenvolvimento de método para a determinacéo de Cr

Em LS GF AAS em caso de altas concentra¢gBes do analito é preferivel a
diluicdo das amostras, uma vez que linhas secundéarias tem baixa intensidade.
No caso de CS GF AAS o uso de linhas alternativas é mais adequado, pois 0
instrumento fornece uma intensidade de emisséo continua e elevada em toda a
faixa de 190 - 900 nm, portanto, como consequéncia, todas as linhas,
ressonantes ou nao, irdo mostrar uma alta e semelhante energia da lampada
(87). Devido a concentracdo de Cr comumente encontrada em cosméticos
faciais ser relativamente alta (39,44,108) e devido a possibilidade da utilizacédo
de linhas de absorgcdo atdmica alternativas com diferentes sensibilidades
relativas, a linha 428,976 nm com sensibilidade relativa de 22% foi selecionada.

Durante a otimizacdo 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 atomizacdo. Wendel e Muller-Vogt
(110) estudaram os mecanismos de atomizacao avaliando a plataforma do tubo
de grafite por difracdo de raios X, adicionando CrCl; ou K,Cr,O7, apos
diferentes etapas de aquecimento. Segundo os autores apds aquecimento a
1027 °C por 3 min detectava-se Cr,0O3; ap0s aquecimento a 1327 °C por 30
segundos e 3 min detectava-se Cr,0O3+ Cr3C, respectivamente, e apoés

aguecimento a 1527 °C por 30 s detectava-se apenas Cr3C,.
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Figura 21 - Sinal transiente de absorcéo atdmica para o Cr em amostra de sombra de
olho 1 - preta contendo 5,41 + 0,48 mg kg™ Cr. Massa de amostra: 0,2 - 0,3 mg.
Pirdlise a 1600 °C e atomizacgédo a 2700 °C
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Fonte: Autor

Além da presenca de Cr,O3; e CrsC,, outros estudos relataram que na
temperatura de 1827 a 2027 °C ocorre a dessorcao térmica do Cr adsorvido
(109,111). Com base nesses estudos, 0s dois mecanismos mais provaveis de
atomizacdo do Cr seriam a decomposicéo do carbeto de cromo, produzido por
reducdo do Cr,O3, e a dessorcdo térmica do Cragsonido, CUjaS reacdes sao
mostradas abaixo (109,111):

3Cr,03(5) + 13C(s) = 2Cr3Cy5) + 9CO g T ~ 1227 —1327°C Equag&o 19
Reacao mecanismo 1:
CrsCycs) = 3CT(g) + 2C(5) T~ 1327 —1827°C Equagéo 20
Reacdo mecanismo 2:

CTiadsorvido) = CTigy T ~ 1827°C — 2027°C Equacéo 21
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Maiores temperaturas sdo necessarias para vaporizar o Cr adsorvido,
devido este carater mais refratario a atomizacao se inicia em tempos maiores,
com isso acredita-se que o primeiro pico de absor¢cdo atdmica que aparece no
espectro da amostra de sombra de olho, seja decorrente da dissociacdo do
Cr3C, e 0 segundo da dessorcao térmica do Cr adsorvido.

Com o objetivo de facilitar a liberagdo do analito, de forma que esse
atomizasse em uma Unica via, Intima e colaboradores (112) utilizaram a fuséo
in situ para a completa dissolugédo da amostra de cimento, diminuindo assim a
complexidade da matriz e possibilitando a liberacdo de Co, Cr e Mn para a
atomizacdo. Visando facilitar a liberagcdo do Cr a fim de atomiza-lo em uma
Unica etapa, foi avaliada a fusdo da amostra in situ utilizando os seguintes
fundentes: Na,CO3, Na,CO3/KNO; (1:1), Na,CO3/Zn0O (1:1) e K;S,0g. O perfil
do pico manteve-se 0 mesmo com todos os fundentes avaliados.

Outra estratégia avaliada foi o uso de modificadores quimicos com o
intuito de formar uma ligacao intermetalica com o Cr, impedindo a formacéo do
carbeto e, assim, favorecendo a atomizagdo em uma Unica via. Os
modificadores quimicos 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 quimicos co-injetados e permanente ndo houve mudanca no
sinal transiente de absorcéo atdmica do Cr.

Assim, o préximo passo foi tentar reduzir o Cr,O3 diretamente para Cr
adsorvido, favorecendo o mecanismo 2 (Figura 22). Para isso, foi avaliado o
uso de SnCl, como agente redutor e como pode ser observado na Figura 22
houve um favorecimento do segundo mecanismo de atomizacdo e uma

diminuicao do primeiro.
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Figura 22 - Sinal transiente de absor¢éo atdmica para o Cr em amostra de sombra de
olho 1 - preta contendo 5,41 + 0,48 mg kg™ Cr na auséncia (-) e presenca de 1 mg
SnCl; (-). Massa de amostra 0,2 - 0,3 mg. Pirdlise a 1600 °C e atomizagéo a 2700 °C
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Fonte: Autor

N&o foi observado sinal transiente de pico duplo do Cr em solugéo
padrao (Figura 23). Devido o Cr estar “livre” provavelmente o primeiro
mecanismo de atomizacéo foi favorecido. Com a presenca de SnCl, ha um
atraso no tempo de atomizacdo do Cr em solugdo, favorecendo,
provavelmente, o segundo mecanismo. Como 0 segundo mecanismo de
atomizacdo do Cr na amostra é mais proeminente, para obter mecanismos
similares do Cr em meio aquoso e na amostra, o SnCl, foi utilizado como
modificador quimico. A provavel reacao entre o Cr,O3 e 0 SnCl, é mostrada na

Equacao 22.

CT203(S) + 3STlClz(aq) + 36(5) - ZCT(adsorvido) + 3CO(g) + 3STlCl4(g) Equa(;é'lo 22
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Figura 23 - Sinal transiente de absorcao atbmica para 1,5 ng Cr em solugdo padréo (-
) sem e (-) com a presenca de 1 mg SnCl,. Pirdlise a 1600 °C e atomizacdo a 2700
°C
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Fonte: Autor

Apés a escolha da linha de absorcdo e da escolha do modificador, foi
avaliado o comportamento térmico do Cr em solu¢cdo aquosa, amostras de
sombra de olho e em CRM de solo San Joaquim, por meio das curvas de
temperaturas de pirélise e atomizacdo construidas na auséncia e presenca de
1 mg SnCl,. Estudos com CRM foram realizados na linha 302,156 nm de 1,4%
de sensibilidade relativa, devido a elevada concentragdo de Cr (130 = 9 mg kg
1. O mesmo perfil do sinal transiente de absorcdo atémica do Cr obtido nas

amostras com e sem SnCl, foi obtido no CRM de solo (Figura 24).
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Figura 24 - Sinal transiente de absor¢cédo atdomica para o Cr em CRM San
Joaquim soil contendo 130 + 9 mg kg™ Cr, sem (-) e com a presenca de 1 mg
SnCl; (-). Massa de CRM 0,2 - 0,3 mg. Pir6lise a 1600 °C e atomizacdo a 2700
°C
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Fonte: Autor

Para a otimizacdo da temperatura de pirdlise, a temperatura e 0 tempo
de atomizacdo foram preliminarmente fixados em 2700 °C e 10 s,
respectivamente. Esses elevados valores de temperatura e tempo de
atomizacdo sdo devidos ao Cr ser um elemento refratario cujo ponto de
ebulicao € de 2671 °C (99). As curvas de temperatura de pirélise e atomizacdo

obtidas sem e com a presenca de SnCl, estdo apresentadas na Figura 25.
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Figura 25 - Curva de temperatura de pirélise (e,m) e de atomizacéo (o,0) 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 solu¢do padrao contendo 1,4 ng Cr
(c). (e0) com 1 mg de SnCl, e (mo) sem SnCl,. Massas de sombra de olho e de CRM:
0,2-0,3mg
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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 estavel até a temperatura de
pirdlise de 1800 °C, e no CRM permaneceu estavel até a temperatura de
pirélise de 2000 °C. No entanto o melhor perfil do sinal transiente, maior
sensibilidade e menor desvio padrdo, em todos os meios avaliados, foram
observados nas temperaturas de pirélise de 1600 °C na presenca de SnCl..

A temperatura 6tima de pirélise foi fixada, e entdo a temperatura de

atomizagao foi avaliada de 1800 °C a 2700 °C. O melhor perfil do sinal
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transiente, maior sensibilidade e menor desvio padrdo, em todos 0s meios
avaliados, foram observados nas temperaturas de atomizagcédo de 2600 °C na
presenca de SnCl,. O programa de aquecimento otimizado para a
determinacdo de Cr em amostra de sombra de olho, blush e p6 compacto é

descrito na Tabela 25.

Tabela 25 - Programa de aquecimento otimizado para a determinacdo de Cr em

cosmeéticos facias por DSS HR-CS GF AAS co-injetado com SnCl,

Etapas Temperatura Rampa Tempo de Vazao de Argbnio
(°C) (°Cs™ Permanéncia (L min™)
(s)

Secagem 1 110 10 10 2,0
Secagem 2 130 5 10 2,0
Pirdlise 1600 50 30 2,0
Auto-zero’ 1600 0 5 0
Atomizacao 2600 2600 4 0
Limpeza 2650 500 5 2,0

"Etapa para garatir que a atomizacdo comece sem a presenca do fluxo de argénio.

Fonte: Autor

Devido a possibilidade da visualizagédo espectral na vizinhanga da linha
do Cr em 428,976 nm + 0,2 nm, foi observado a presenca de estruturas
rotacionais finas da molécula AIH e a presenca do tripleto do Ti (Figura 26)
identificadas a partir do software do equipamento. Deste modo poderia ser feita
a determinacdo simultanea de Cr, Ti e Al. Devido o Al e o Ti serem
constituintes majoritarios dos cosmeéticos faciais (37), optou-se por nao

determina-los.
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Figura 26 - Espectro de absorgdo atémica resolvido no tempo e no comprimento de
onda para o Cr na vizinhancga da linha 428,976 nm em amostra de sombra de olho
1 — preta contendo 5,41 + 0,48 mg kg™ Cr. Massa da amostra: ~0,25 mg

Absorbancia

Fonte: Autor

Para o estudo da massa minima foram avaliadas diferentes massas do
CRM de solo em um intervalo de 0,1 - 0,5 mg. Massas < 0,1 mg nao foram
estudadas devido as 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.

Concentracbes abaixo do valor esperado foram encontradas com
massas superiores a 0,3 mg. Como maior quantidade de massa pode alterar a
eficacia do processo de atomizacéo, o intervalo de massa de 0,10 a 0,30 mg foi
o escolhido para as determinacdes de Cr em amostras de sombra e olho, blush
e p6 compacto.
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Figura 27 - Influéncia da massa da amostra sobre a precisdo e exatiddo da
determinacéo de Cr em CRM de solo contendo 130 + 9 mg kg™ Cr. A linha continua e

as tracejadas correspondem respectivamente a media e o desvio padréo (1o)
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Fonte: Autor

A construcéo da curva analitica em meio de CRM foi invidvel uma vez
gue apenas dois intervalos de massa apresentaram resultados exatos. Assim,
o efeito de matriz foi avaliado somente por meio das massas caracteristicas e
nao houve diferenca significativa entre as mesmas obtidas em meio aquoso
(0,2762 £ 0,0009 ng) e em CRM (0,2796 + 0,0314 ng), com isso a calibracao
aguosa pode ser utilizada nas determinagdes.

Com o programa de aquecimento otimizado e tendo verificado que a
calibracdo aquosa poderia ser utilizada, o proximo passo foi avaliar o0s
parametros de desempenho analitico, os quais estdo descritos na Tabela 26. A
faixa linear da calibracdo 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 correlagéo 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,
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sendo de 0,50 mg kg™ e de 11,3 mg kg™ nas linhas 428,976 nm e 302,156 nm,

respectivamente.

Tabela 26 - Parametros de desempenho analitico para a determinacdo de Cr em
cosmeéticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS

Parametros 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 exatiddo do método foi avaliada utilizando material de referéncia
certificado de solo e testes de adicdo e recuperacdo. Nao houve diferenca
significativa entre a concentracdo de Cr determinada (134 + 13 mg kg™) e a
concentracdo de referéncia (130 mg kg™) ao nivel de 95% de confianca (teste t-
Student). As recuperacdes variaram de 105 a 115% (Tabela 27), um intervalo
considerado aceitavel (106). O RSD variou de 0,9 a 6,0%, inferindo-se que o

meétodo pode ser considerado preciso. (106)

Tabela 27 - Recuperacdes (em %) de Cr em diferentes amostras fortificadas. NUmeros

entre parénteses representam o RSD médio

Adicéo ~
Amostra . Recuperacao
(mg kg™) perac
4,66 112,9 (5,2)
Zeodlita
9,33 108,1 (0,5)
4,66 114,9 (0,9)
Mica
9,33 105,7 (2,1)

Fonte: Autor

Apoés a otimizacdo e definicdo de todos os parametros de desempenho
analitico, esse foi aplicado para determinagdo de Cr em amostras de sombra
de olho, blush e p6 compacto. As concentracdes de Cr encontradas variaram
de 2,37 a 21,96 mg kg™ (Tabela 28).



112

Tabela 28 - Resultados (mg kg™) expressos como média + SD da determinacdo (n=3)
de Cr em amostras de sombra de olho, blush e p6 compacto, empregando DSS HR-
CS GF AAS

Sombra de Olho Blush P6 Compacto
Amostra-cor CrxSD Amostra-cor CrxSD Amostra-cor Cr = SD
5B - rosa
7,26 = 0,40 18B - rosa 9,72+0,13 21B - coral <0,5
choque
5B - adulto
9,64 + 0,28 15B - coral 16,3+ 1,26 | 21B - marrom <0,5
Verde
4C - branca 5,11 +£ 10,01 14B - rosa 10,2 + 0,03 20B - moral <0,5
14B - vinho
3B - bege 6,36 +£ 0,01 22,0+ 0,52
rosado
4C infantil -
8,88+0,83 |17C-vermelho 18,5+1,33
verde
AC infantil -
14,4 + 0,34 15B a- rosa 6,18 + 0,58
roxo
3Ba - verde 3,16 £ 0,004 15B b- coral 18,7+ 1,26
13C -
3Bb - azul 5,14 + 0,45 _ 8,38+ 0,17
alaranjado
AC infantil -
8,14+0,11 13C - rosa 4,74 + 0,07
amarela
4C Infantil - 12C - rosa
_ 2,87+0,27 15,2+ 1,52
alaranjada claro
4C Infantil - 12C - rosa
18,1+0,97 12,7+ 1,26
rosa escuro
12C - vermelho
11C - branca  9,87+0,049 15,2 + 0,58
claro
12C - vermelho
1C — preta 5,41 + 0,48 17,0+ 1,92
claro
9B - vermelho 23,6 +0,65 8B - rosa 6,52 + 0,62
9B - salmao 6,60 +£0,29 8B - coral 20,3+1,67

* kit de maquiagem contendo amostra de diferentes cores, o niUmero 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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N&o existem legislacfes que regulamentem o teor maximo permitido de
Cr em cosméticos faciais, apesar do seu potencial risco a saude humana. Para
minimizar o risco de dermatite de contato, alguns estudos sugerem como boas
praticas de fabricac&o, niveis de Cr inferior a 5 mg kg™. Além disso, tendo em
conta individuos sensiveis a Cr, o nivel ndo deve exceder 1 mg kg?, em
produtos de consumo (39,72,73). Considerando a importancia desses limites
para a saude humana enfatiza-se a necessidade do controle de qualidade de
cosmeéticos faciais uma vez que as concentracdes de Cr em amostras de

sombra de olho e blush foram superiores a 1,0 mg kg™.

5.4 Desenvolvimento de método para a determinagao de Ni

bY

Devido a concentragdo de Ni comumente encontrada em cosméticos
faciais ser relativamente alta (39,44,108) foi utilizada a linha de absorcao
atdmica do Ni em 341,477 nm de 21% de sensibilidade relativa.

A otimizacdo das condicdes experimentais utilizando estratégias
multivariadas é mais rapida, mais econémica e mais eficaz do que o tradicional
"um parametro de cada vez". Além disso, a avaliacdo dos resultados
otimizados de forma multivariada torna possivel entendimento de certas
circunstancias que nédo séao explicadas pela abordagem tradicional como, por
exemplo, quando existem interagcdes entre os parametros avaliados (113). Com
isso e devido a busca crescente por economia de tempo e custo no
desenvolvimento de métodos (12,13,114), optou-se por realizar a otimizacéo
multivariada.

A otimizacdo da temperatura de pirdlise, atomizacdo e massa da
amostra foi feita utilizando o planejamento fatorial do tipo 2", sendo n o niimero
de varidveis. As varidveis operaram em dois niveis, alto e baixo e o
planejamento experimental para otimizacdo das temperaturas de pirdlise,
atomizacdo e massa da amostra foram executados conforme descritos na
Tabela 7. Os niveis avaliados para a temperatura de atomizagéo foi de 2400 °C
e 2600 °C e o tempo de atomizacao foi de 10 s devido o Ni ser um elemento
refratario cujo ponto de ebulicdo € de 2913 °C (99). Os valores da absorbancia
integrada normalizada decorrentes de cada experimento sao apresentados na
Tabela 29.
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Para a avaliacdo estatistica dos efeitos das variaveis estudadas, bem
como de suas interagbes sobre as respostas, foi utilizado o programa
computacional Statgraphics Centurion XVI. A partir da analise, foram
construidos os gréaficos de significancia dos efeitos, apresentados na Figura 28.

A andlise do grafico de Pareto indica que nenhuma das variaveis
avaliadas apresentou efeitos significativos ao nivel de confianca de 95%.
Embora ndo tenham apresentado efeitos significativos, foi observada maior
resposta e melhor perfil do sinal transiente de absorcdo atbmica para a maior
temperatura atomizacao. Isto ocorre devido o Ni apresentar carater refratario,
cujo precursor atbmico é provavelmente o NiO), e a entalpia de atomizacéo
ser relativamente alta (428 + 15 kJ mol™) .(99)

Segundo Cathum (115) apds aquecimento de uma solucéo de Ni, este é
termicamente decomposto em NiO) que € reduzido por carbono para Nig),

que, em seguida, sublima (Equacao 23a e b).

NLO(S) + C(s) - Nl(s) + CO(g) Equa(;éo 23a

Niy = Ni,y Equacdo 23b

Para a Equacdo 23a a energia requerida é de 129,2 kJ mol™” e para a
sublimacdo do Ni s&@o requeridos 430,1 kJ mol™. A concordancia entre a
entalpia determinada experimentalmente e a entalpia de sublima¢éo do Ni puro
sugere que atomos de Ni sejam formados pela sublima¢édo do metal reduzido e
ndo pela vaporizacdo do metal puro (375 kJ mol™) (115). O que justifica a
obtencado de melhores perfis em maiores temperaturas de atomizacgao.
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Tabela 29 - Respostas do planejamento fatorial 2° para otimizacdo do método para a

determinagéo de Ni em cosméticos faciais, empregando DSS HR-CS GF AAS

Experimento Resposta
*Absorbancia integrada normalizada (s/mg) + variancia
0,2979 + 0,0001
0,3649 * 0,0065
0,2608 + 0,0010
0,2780 + 0,0007
0,2531 + 0,0003
0,2984 + 0,0009
0,2249 + 0,0030
8 0,2406 + 0,0004

*Média das medidas feitas em triplicata. Fonte: Autor

N o o b~ WN P

Figura 28 - Grafico de significancia dos efeitos gerado a partir das condicGes
experimentais e respostas do planejamento fatorial 2° para a otimizacdo do método

para Ni

tABC -0,21

tAC -0,85

tBC -0,25

tAB +0,49

tC -1,56

tB +2,00

tA +1,99

0,0. = .0:4. = '0:8' = .1:2. = '1:6' = .2:0. — .2:4.
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Fonte: Autor

Temperatura de pirolise no maior nivel e massa da amostra no menor

nivel também proporcionaram maiores respostas, além disso, proporcionaram
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melhores perfis do sinal transiente de absorcdo atbmica. Assim as
determinacdes seguintes foram feitas utilizando as condicdes que
proporcionaram a maior resposta, descritas no Experimento 2, temperatura de
pirdlise de 1600 °C, temperatura de atomizacdo de 2600 °C e massa da
amostra de 0,15 a 0,25 mg. O programa de aguecimento otimizado esta
descrito na Tabela 30.

ApOs otimizar o programa de aquecimento, estudos foram conduzidos
para escolha do método de calibracdo, através da avaliacdo do efeito de
matriz. Nao houve diferenca significativa entre as massas caracteristicas
obtidas em meio aquoso (47,6 £ 1,32 pg) e em CRM (45,5 + 5,73 pg) e entre os
coeficientes angulares das curvas analiticas construidas em meio agquoso
(0,0893 £ 0,045 s/ng) e em CRM (0,0830 £ 0,047 s/ng), ao nivel de 95% de
confianca, mostrando que o programa de aquecimento foi eficiente para corrigir

efeitos de matriz e a calibragdo aquosa pode ser utilizada.

Tabela 30 - Programa de aquecimento otimizado para a determinacdo de Ni em

cosméticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS

Etapa Temperatura Rampa Tempo de Vazao Argbnio
(°C) (°Cs™ Permanéncia (L min™)
(s)

Secagem 1 110 10 10 2,0
Secagem 2 130 5 10 2,0
Pirélise 1600 50 30 2,0
Auto-zero’ 1600 0 5 0
Atomizacao 2600 2600 10 0
Limpeza 2650 500 5 2,0

"Etapa para garantir que a atomizacdo comece sem a presenca do fluxo de argénio.
Fonte: Autor

O perfil do sinal transiente de absorcao atdmica para o Ni em amostra de
sombra de olho, meio aquoso e CRM Montana soil Il foram similares (Figura
29). Estes perfis sugerem novamente a semelhangca entre as matrizes
(maquiagem e solo) e mostra a eficiéncia 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 aguoso.
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Figura 29 - Espectro de absorbancia resolvido no tempo e no comprimento de onda
em amostra de sombra de olho 4 - rosa contendo 1,4 ng Ni (a), solucdo padrdo

contendo 0,75 ng Ni (b) e CRM Montana soil Il contendo 4,34 ng Ni (c). Massa de
amostra e CRM: ~ 0,20 mg

ot2] (b)

Absorbancia

0,001

Fonte: Autor

Tendo otimizado o programa de aquecimento e definido a calibragdo
aquosa, o préximo passo foi avaliar os parametros de desempenho analitico.
Esses parametros estdo descritos na Tabela 31. A calibracdo aquosa na linha
de absorcdo atdbmica utilizada apresentou coeficiente de correlacdo linear
superior a 0,99, indicando uma boa linearidade (106). O LQ foi inferior a

0,92 mg kg™.
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Tabela 31 - Pardmetros de desempenho analitico para determinacdo de Ni em

cosmeéticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS

Parametros

LD (ng) 0,073
LQ (ng) 0,22
Faixa linear de trabalho (ng) 0,5-5,0
r 0,9991

Fonte: Autor

A exatiddo do método foi avaliada utilizando material de referéncia
certificado de solo e por meio de testes de adicao e recuperacdo em amostras
de blush, sombra de olho e mica. Zedlita ndo foi utilizada devido a elevada
concentracdo de Ni (9,44 + 0,81 mg kg™'). Os niveis de fortificacdo, as

porcentagens de recuperacdo estdo apresentados na Tabela 32.

Tabela 32 - Recuperacgdes (em %) de Ni em diferentes amostras fortificadas. NUmeros
entre parénteses representam o RSD médio

Fortificacao ~
Amostra k Recuperacao
(mg kg™) berag
5,0 105,6 (9,0)
P6 20B - Coral
15,0 83,6 (8,4)
5,0 97,5 (9,1)
Blush 13C - Rosa
15,0 104,2 (9,4)
5,0 96,4 (9,3)
Sombra 2C - Lilas
15,0 99,3 (1,9)
_ 5,0 94,1 (9,5)
Mica 15,0 99,4 (4,0)

*O nUmero representa a marca, B — fabricado no Brasil e C- fabricado na China.

Fonte: Autor

Como podem ser observadas na Tabela 32, as recuperagdes variaram
de 83 a 106% estando dentro do intervalo aceitavel (106). Além disso, néo

houve diferenca significativa aplicando o teste t Student a 95 % de confianga,
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entre a concentracdo de Ni determinada no CRM Montana soil I
(20,4 + 1,32 mg kg™) e a concentracéo certificada (21,7 + 0,70 mg kg™). Com
isso 0 método pode ser considerado exato (106). O RSD variou de 4,0 a 9,5%,
indicando a boa precisdo do método desenvolvido. (84)

O método entao foi aplicado para a determinacéo de Ni em amostras de
sombra de olho, blush e pé compacto. Como ndo foi necesséario nenhuma
preparacdo da amostra, as amostras foram transferidas diretamente ao forno

de grafite. As concentra¢des variaram 1,36 a 15,92 mg kg™ Ni (Tabela 33).

Tabela 33 - Resultados (mg kg™) expressos como média + SD da determinacg&o (n=3)
de Ni em amostras de sombra de olho, blush e p6 compacto empregando
DSS HR-CS GF AAS

Amostras*

Ni
Zedlita 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
P6 21B - Coral 7,54 +£0,18
P6 21B - Marrom 12,1+ 0,70
P6 20B - Coral 7,38 £ 0,52
Sombra de olho 1C - preta 2,76 £ 0,01
Sombra de olho 2C - Lilas 2,36 = 0,06
Sombra de olho 4C - Rosa 9,38 £ 0,87

*O numero representa a marca, B — fabricado no Brasil e C- fabricado na China.

Fonte: Autor

O Ni ndo é limitado como impureza em cosmeéticos por nenhuma das
legislagdes (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™ Ni, mostrando com isso a necessidade da regulamentacdo deste

elemento e a fiscalizacéo destes produtos.
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O numero de experimentos realizados foi em torno de 3,5 vezes menor
que o numero de testes que sdo necessarios em uma otimiza¢do univariada.
Assim, os custos com plataformas e tubos de grafite foram minimizados,
principalmente se tratando de matriz como a maquiagem que contém em sua
composicao SiO, e Al,O3 que reagem fortemente com o grafite deteriorando os

tubos (87), como mostrado nas Equacdes 24, 25a e b. (85)

AlZO(g) + C(S) g ZAl(g) + CO(g) Equa(;éo 24

.CE) .. S0 y
Sicgy — SiCyq) — Si(g) + €Oy Equagao 25a

. 1/20, _, Cs .. -
Si(gy — Si0(g) — Si¢g) + CO(yy Equagao 25b

5.5 Desenvolvimento de método para a determinacédo de Sh

Para melhor compreensao, os resultados estdo separados em tdpicos.
Primeiramente foi avaliada a correcdo espectral por LSBC, com diferentes
precursores para a geracao do espectro de referéncia de SiO. Em seguida foi
feito a otimizacdo das condicBes experimentais, utilizando o planejamento
fatorial 2° e, por dltimo, a avaliacdo dos parametros de desempenho analitico,

seguida da aplicacdo do método.
5.5.1 AVALIACAO DA CORRECAO DE FUNDO

Espectros de absorcdo de cosméticos faciais e de CRM San Joaquim e
Montana soil mostraram interferéncia de fundo estruturado nas linhas
avaliadas, essas interferéncias foram atribuidas a absorcdo molecular de
estruturas rotacionais finas de SiO. Esse tipo de interferéncia ndo € corrigido
automaticamente em HR-CS AAS, mas essa pode ser realizada ap0s aquisi¢ao
dos dados. Para esse objetivo um ou mais espectros de referéncia gerados

com o precursor da molécula é medido, armazenado e, em seguida, subtraido
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do espectro da amostra, usando LSBC. Uma inspecao visual do espectro
corrigido é realizada para decidir sobre a eficiéncia da correcéo.

Neste contexto, diferentes precursores foram testados com objetivo de
gerar um espectro adequado para correcdo de fundo da maquiagem. A
correcdo do sinal de absorcdo de Sb foi necessaria para avaliagcdo correta da
influéncia dos fatores no planejamento fatorial.

A primeira tentativa foi aplicar LSBC com o espectro de fundo de
referéncia gerado a partir de SiOys) (25) e a partir do somatorio dos espectros
de SiO e PO gerados a partir de SiO, e NH4H,PO,, respectivamente. Na Figura
30 é mostrado o espectro em 3 dimensdes na janela espectral da linha do Sb
217,5815 nm obtidos com a amostra de sombra de olho sem correcao (Figura
30a), com SiO, (Figura 30b), NH4H,PO, (Figura 30b) e com a amostra de
sombra de olho apds correcdo por LSBC com os dois modelos de referéncia
avaliados (Figura 30c e d). A inspecdo visual mostrou que as estratégias
utilizadas n&o foram bem sucedidas.

Esta correcdo inadequada provavelmente ocorreu devido ao efeito de
matriz que influencia na geracdo da molécula de SiO, mostrando com isso a
importancia de avaliar os efeitos de matriz no fundo estruturado. Influéncia do
efeito de matriz na geracdo do espectro de referéncia ja foi comentada
anteriormente por Borges e colaboradores (26) na geracdo do espectro de
referéncia de NO e PO em amostras de calcario e fertilizante e por Dittert e

colaboradores na determinagdo de SH em amostras geolégicas. (27)



122

Figura 30 - Espectro de absorbancia resolvido no tempo e no comprimento de onda
na vizinhanca da linha do Sb 217,581 nm em: amostra de sombra de olho 2 - lilas
contendo 9,14 + 0,91 mg kg™ Sb sem correcéo (a), SiO gerado a partir de SiO, (b), PO
gerado a partir de NH4H2PO4 (c), amostra de sombra de olho 2 lilas apoés correcao
por LSBC com espectro de referéncia gerado a partir de SiO, (d) e amostra de sombra

de olho 2 lilas apds correcdo por LSBC com espectro de referéncia gerado a partir de
SiO+PO (e) Massa da amostra: 0,2 — 0,3 mg

R
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Abhsorbancia

Mosorbancia
Nosorhancia

e

Mosorbancia
o

Fonte: Autor
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Cosmeéticos faciais como sombra de olho contém cerca de 5% de TiO; e
56 % de mica (KALSIiz3AIO10(OH,F),) (37,38). A fim de avaliar a influéncia da
composicdo da matriz no fundo estruturado SiO, espectros de referéncia foram
gerados a partir de misturas de SiO,:TiO, em diferentes proporcées (1:1, 1:2,
1:3, 1:4 e 1:5 m/m) e de amostras de mica e zeolita. Na Figura 31 é possivel
visualizar o sinal de absorbancia pelo tempo, da molécula de SiO gerada a
partir de SiO,, amostra de sombra de olho e da mistura de SiO,:TiO,, em

diferentes proporc¢oes.

Figura 31 - Espectros de referéncia (absorbancia versus tempo) da molécula
diatbmica SiO, gerados usando diferentes precursores: (-) amostra de sombra de olho
(Sb < LD), (-) SiO, e diferentes propor¢des da mistura SiO,:TiO, (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 Sh
(217, 564 nm) (b)
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Fonte: Autor

A andlise da Figura 31 mostra que o aparecimento de absorbancia
transiente maxima de SiOy) gerada a partir de SiO, € mais rapido do que o
obtido a partir da amostra. A medida que TiO, na mistura aumenta, 0 tempo no
qual é obtido o maior sinal também aumenta e a propor¢éo de SiO,:TiO, 1:3
m/m possibilitou obter o maximo de sinal no mesmo tempo que da amostra.
Este atraso na formacao de SiO também foi observado quando mica e zeolita
foram utilizadas como precursores (Figura 32). Provavelmente o TiO;, e o Al,O3

estdo agindo como modificadores quimico atrasando a formacéo de SiO.
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Figura 32 - Espectros de referéncia (absorbancia versus tempo) da molécula
diatbmica SiO, gerados com diferentes precursores: (-) amostra de sombra de olho
(Sb < LD), (-) SiO,, (-) SiO,:TiO; 1:3, (-) mica e (-) zedlita. 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 S&0 propostos
para justificar a acdo do Al,O3 como modificador. Primeiramente ocorre a
decomposicdo térmica do Al,Oz¢) antes da decomposi¢éo de SiOyi), uma vez
que s&o necessarios 501,6 e 799,6 + kJ mol’ de energia para quebrar a
ligacdo AIl-O e Si-O, respectivamente (99). Na decomposicdo de Al,O3 sé&o
gerados Al,Oyg), Al,0(g) e Al (117) que devido a presenca de Mg(NO3), como
modificador sdo oxidados formando Al;Osag), Al2O2(ag) € AlO@g) (85,117).
Acredita-se que quando SiO) é formado, os Oxidos de aluminio adsorvidos
reduzem o SiO) para gerar Sig (Equagédo 26). O Sig em seguida pode ser
oxidado a SiO pelo oxigénio, desta forma ocorre um atraso no tempo de
formacdo em relacdo ao tempo quando SiO, é utilizado como precursor.
Quando a mistura SiO,:TiO, 1:3 (m/m) é utilizada como precursor, acredita-se
que o TiO, atua da mesma forma que o Al,O3; no atraso da formacéo da

molécula de SiO,.

SlO(g) + AlZOZ(ad)tAIZO(ad) 4 A1203(ad)'Al202(ad) + Sl(g) Equa(;éo 26
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Na Figura 33 € mostrado o perfil da molécula de SiO gerada a partir da
amostra em comparacdo com os perfis da molécula gerada a partir dos
precursores SiO,, mistura SiO2:TiO, (1:3 m/m), mica e zeodlita. Como pode ser
observado, os perfis dos espectros de SiO correspondentes ao fundo
estruturado em amostras de maquiagem sdo oS mesmos que 0s obtidos a

partir dos precursores SiO,: TiO, (1:3 m/m), mica e zedlita (Figura 33 b c e d).

Figura 33 - Espectro de SiO gerado a partir de amostra de sombra de olho 2 - lilas
contendo 9,14 + 0,91 mg kg™ Sb (-) e espectro de SiO gerado a partir de diferentes
precursores (-): SiO, (a), SiO,:TiO,1:3 (m/m) (b), mica (c) e zedlita (d)
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Fonte: Autor

Esses resultados sdo destacados na Figura 34, onde LSBC baseado em
diferentes modelos de espectros foi aplicado para a correcdo de fundo da

amostra.
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Figura 34 - Espectro de absor¢do atbmica da amostra de sombra de olho 2 — lilas
contendo 9,14 + 0,91 mg kg' Sb, apds correcdo por LSBC, com o espectro de
referéncia de SiO gerado a partir de SiO; (a), SiO,+H,NH,PO, (b) SiO,:TiO, (1:3 m/m)

(c), mica (d), zedlita (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 zedlita foi utilizada como
precursor de SiO (Figura 34e), comparavel ao obtido quando a prépria amostra
(Sb < LD) foi utilizada como precursora (Figura 34f). Com isso, este modelo de
correcdo foi utilizado para corrigir os sinais de absorbancia obtidos na
otimizacdo das temperaturas de pirdlise, atomizacdo e massa da amostra.
Encontrar uma amostra cuja concentracdo do analito seja <LD para ser
utiizada como precursora € uma tarefa dificil, e nem sempre pode ser
alcancada, com isso a avaliacdo de outros precursores similares a matriz da

amostra é mais viavel.

5.5.2 OTIMIZACAO DA MASSA DA AMOSTRA, TEMPERATURAS DE
PIROLISE E DE ATOMIZACAO

Considerando que a temperatura de pirélise, temperatura de atomizacao
e massa da amostra sdo os fatores que mais afetam as absorbancias
determinadas por DSS HR-CS GF AAS, esses foram primeiramente avaliados
em dois niveis utilizando planejamento fatorial completo 2°. Para cada condigéo
do planejamento fatorial a absorbancia integrada foi medida, o fundo foi
corrigido por LSBC com o espectro de referéncia gerado com zeolita e, em
seguida, a absorbéncia foi normalizada pela massa da amostra pesada. A partir
da condicdo experimental e suas respectivas respostas (absorbancia integrada
normalizada) uma analise estatistica da influéncia dos fatores foi realizada e os
resultados foram representados como grafico de significancia dos efeitos,

mostrado na Figura 35.
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Figura 35 - Grafico de significAncia dos efeitos gerado a partir das condi¢Bes
experimentais e respostas do planejamento fatorial 2° para a otimizacdo do método
para Sb. tA: t - Student para a temperatura de pirélise, tB: t - Student para a
temperatura de atomizacéo, tC: t- Student para a massa da amostra e tAB, tBC, tAC e
tABC: t - Student dos efeitos combinados
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tCH -0,56
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Fonte: Autor

No grafico de Pareto, fatores cujo valor de t € maior que 2,12 (barras
transpde a linha vertical) causam efeitos significativos nas respostas a um nivel
de 95% de confianca. Como pode ser observado o efeito da temperatura de
pirélise (tA) e o efeito combinado da temperatura de pirélise e atomizagéo (tAB)
sao fatores significativos para as respostas avaliadas. O sinal negativo de tA
significa que a diminuicdo da temperatura de pirolise ha um aumento na
resposta observada. O efeito positivo entre a interacdo da temperatura de
pirélise e atomizacdo (tAB) indica que esses fatores sdo dependentes um do
outro e devem ser otimizados juntos.

Considerando os resultados acima, um novo planejamento experimental
foi feito para encontrar a melhor combinacdo entre a temperatura de pirdlise e
atomizacéo. 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 € mostrado um grafico de superficie de contorno
sobreposto, resultante da analise conjunta dos fatores em diferentes
combinacdes dos niveis e respectiva absorcdo integrada normalizada apdés
correcdo do fundo por LSBC com o espectro de referéncia gerado com zedlita.
A regido circulada em marrom corresponde a faixa onde a combinacdo de

temperaturas de pirélise e atomizacdes geraram maior resposta.

Figura 36 - Grafico de contorno sobreposto obtido por meio do planejamento
composto central para otimizacdo das condicfes experimentais para a determinacdo
de Sb em cosmeéticos faciais, empregando DSS HR-CS GF AAS
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Fonte: Adaptado de Statgraphcs Centurion XVI, versdo 16.1.15

A maior resposta € obtida no lugar marcado com o simbolo “+”. Portanto,
a condicao ideal para a determinacédo de Sb em amostras de cosméticos faciais
€ usando a temperatura de pir6lise de 1500 °C e de atomizacédo de 2100 °C. O
programa de aguecimento completo para a determinacdo de Sb em amostras
de sombra, blush e p6 compacto é descrito no Tabela 34.

Na otimizacdo univariada, os fatores sdo avaliados individualmente e
independentemente. No planejamento fatorial € possivel realizar o estudo
simultaneo de varios fatores e assim obter uma redugéo do nimero de ensaios,

sem prejudicar a qualidade das informacfes. Para este estudo, o0 nimero de
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ensaios realizados foi em torno de duas vezes menor que o numero de testes
que sao necessarios em uma otimizacdo univariada. Assim, 0S custos e 0
tempo gasto em medidas sdo minimizados contribuindo para a quimica

analitica verde.

Tabela 34 - Programa de aquecimento otimizado para a determinagdo de Sb em

amostras de cosméticos faciais empregando DSS HR-CS GF AAS

Etapas Temperatura Rampa Tempo de Vazao de Argbnio
(°C) (°Cs™) Permanéncia (L min™)
(s)

Secageml 110 10 10 2,0
Secagem 2 130 5 10 2,0
Pirdlise 1500 50 30 2,0
Auto-zero’ 1500 0 5 0
Atomizacao 2100 2100 5 0
Limpeza 2650 500 5 2,0

"Etapa para garantir que a atomizac&o comece sem a presenca do fluxo de argonio.

5.5.3 METODO ANALITICO: CARACTERISTICAS E APLICACOES

Para avaliar o efeito de matriz, massas caracteristicas obtidas em meio
aguoso e em CRM Montana soil Il e coeficientes angulares das curvas
analiticas construidas nos dois meios foram comparadas. Para este estudo foi
utilizada a linha do Sb 231,147 nm de 34% de sensibilidade relativa, devido a
elevada concentracdo de Sb (23,8 + 1,4 mg kg™ Sb) no CRM. Essa linha
também apresentava interferéncia de moléculas de SiO e as absorbancia
integradas foram consideradas apos a correcdo de fundo por LSBC, utilizando
o espectro de referéncia gerado com zedlita. Nao houve diferenca significativas
entre as massas caracteristicas obtidas em meio aquoso (30,9 + 1,9 pg) e no
CRM (29,9 + 3,8 pg) e entre os coeficientes angulares das curvas analiticas
construidas em meio aquoso (0,1440 + 0,0020 s ng™) e meio de CRM (0,1503
+ 0,0044 s ngl), ao nivel de 95% de confianca (teste - t pareado). Assim, foi
confirmada a eficiéncia do programa de aquecimento em eliminar a matriz e

viabilizar o uso de padrbes de calibracdo aquosos.
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Os parametros de desempenho analitico do método proposto para a
determinacao de Sb utilizando a linha de absor¢do em 217,581 nm foram: faixa
linear de trabalho variou de 0,50 a 2,25 ng Sb, coeficiente de correlagéo linear
de 0,9995, LD representado em termos de concentracdo (dividido pela maior
massa de amostra utilizada) foi de 0,076 mg kg™ e LQ de 0,26 mg kg*. Na
linha 231,147 nm os parametros foram: faixa linear de trabalho variou de 0,00 —
5,0 ng Sh, coeficiente de correlagéo linear de 0,9998, LD representado em
termos de concentracéo foi de 0,32 mg kg™ e LQ de 0,96 mg kg™.

Para avaliar a influéncia da correcdo com diferentes precursores na
exatiddo do método foi feito teste de adigcdo e recuperagcdo com amostra de
sombra de olho e anéalise dos CRMs San Joaquim e Montana soil. Também
foram avaliadas como precursores a mistura SiO,:Al,O3 na propor¢ao da mica
(1:1,17 m/m) e da zedlita (5:1 m/m). Recuperacdes foram obtidas sem correcdo
e apos a correcao de fundo por LSBC utilizando diferentes modelos de fundo
gerados a partir de SiO,, mistura SiO2:TiO, (1:3, m/m), mica, zedlita, SiO,:
Al,O3 (1:1,17 e 1:5 m/m), amostra de sombra de olho (Sb <LD) e SiO + PO
(Tabela 35).

Tabela 35 - Recuperagéo (%) + SD de Sb em amostra de sombra de olho fortificada
(6,0 mg kg™ Sb) e CRMs San Joaquim e Montana soil Il, sem e com correcéo de fundo

por LSBC com diferentes precursores

Recuperacado + SD

Precursores 217,582 nm 231,147 nm
Sombra de olho San Joaquim Montana soil Il
Sem LSBC 154,7+9,4 144,4 + 12,3 162,2+5,5
SiO, 127,8 + 8,4 115,4+ 4.8 90,1 +6,3
SiO+PO 98,7+1,0 1104+ 2,4 100,6 = 6,7
SiO,:TiO; 1:3 (m/m) 107,8 £ 0,3 98,5+8,1 86,0+14
Mica 111,3+ 7,4 95,0+7,3 1019+ 7,4
zedlita 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
SiO,:Al,05 1:1,17 (m/m) 127,7 £ 6,8 118,21+ 3,0 90,2+7,1
SiO,: Al,O3 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, recuperagdes obtidas quando a
mistura SiO,:TiO, 1:3 (m/m), mica, zedlita e sombra de olho foram utilizadas
como precursores, estavam dentro do intervalo aceitavel. Embora
recuperacbes aceitaveis foram obtidas pelo emprego dos espectros de
referéncia gerados a partir de SiO, (CRMs) e de SiO+PO (amostra e CRMS),
essas sdo obtidas devido a uma sobrecorrecdo do sinal analitico, como pode
ser observado nas Figuras 34 a e b. Este mesmo comportamento foi observado
nas correcdes da amostra e dos CRMs com a mistura SiO,: Al,O3 na proporcao
1:1,17 e 1:5 m/m, nas duas linhas do Sb avaliadas. Com isso, o0 modelo gerado
com a zedlita foi utilizado para corre¢cdes subsequentes.

Apés a escolha do melhor precursor, testes de adi¢cdo e recuperacao
foram feitos em dois niveis de fortificacdo em amostras de blush, sombra de
olho, mica e zeolita. Como mostrado na Tabela 36 as recuperacdes variaram
de 82,5 a 107,8% estando dentro do intervalo aceitavel (106) e o RSD variou

de 0,5 a 7,1%, com isso, 0 método pode ser considerado exato e preciso (84).

Tabela 36 - Recuperacdes (em %) de Sb em diferentes amostras fortificadas.

NuUmeros entre parénteses representam o RSD médio.

Fortificagéo .
Amostras* 1 Recuperacao
(mg kg™)

6,25 82,5 (3,3)

P6 compacto 21B - Coral
8,75 90,1 (4,5)
6,25 91,4 (4,9)

Blush 2C - Rosa

8,75 86,7 (5,9)
6,25 107,8 (4,5)

Sombra de olho 4C - Lilas
8,75 91,8 (4,2)
. 6,25 94,1 (0,5)

Mica
8,75 97,6 (6,6)
6,25 89,8 (2,7)
Zedlita

8,75 91,6 (7,1)

*O numero representa a marca, B — fabricado no Brasil e C- fabricado na China Fonte:

Autor
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Apoés a definicdo do desempenho do método, esse foi aplicado para a

determinacdo de Sb em um conjunto de amostras comerciais de sombra de

olho, blush e p6 compacto. As concentracdes 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 legislagdo da Alemanha (7) e do Canada (8), somente duas

amostras de blush a partir

concentracfes de Sb acima do nivel recomendado.

do conjunto selecionado apresentaram

Tabela 37 - Resultados (mg kg™) expressos como média + SD da determinacg&o (n=3)

de Sb em amostras de sombra de olho, blush e p6 compacto, empregando DSS HR-

CS GF AAS

Amostras* Sb
Blush 4C - laranjado 12,7 £ 0,16
Blush 4C - rosa 145+1,21
Sombra de olho 2C - lilas 9,14 £ 0,91
P6 compacto 21B - coral <0,32
Blush 2C - rosa <0,32
Sombra de olho 4C - lilas <0,32
Blush 8B - vinho rosado <0,32
Blush 13C - rosa <0,32
Blush 15B - rosa <0,32
P6 21B - coral <0,32
P6 21B - marrom <0,32
P6 20B - coral <0,32
Sombra 1C - preta <0,32

*O numero representa as marcas, B — fabricado no Brasil e C- fabricado na China

Fonte: Autor

6 CONCLUSOES

O algoritmo LSBC € uma ferramenta valiosa para a correcéo de fundo na

técnica HR CS GF AAS, desde que precursores apropriados sejam utilizados
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para gerar espectros de referéncia. A determinacdo precisa de Sb nas
amostras foi possivel usando precursores contendo 6xidos de aluminio ou
titdnio, que funcionaram como modificadores quimicos, retardando os sinais de
absorbancia de SiO observados nas amostras.

Na janela espectral do Pb (283,148 — 283,462 nm) a matriz nao
influenciou na correcdo, de forma que a molécula de SiO gerada a partir da
amostra e da substancia pura SiO; tiveram o mesmo perfil, provavelmente
devido a baixa probabilidade de transicdo do SiO nesta regido e consequente
baixa intensidade.

O uso do planejamento multivariado para a otimizacao das temperaturas
de pirdlise, atomizacdo e massa da amostra mostrou ser adequado e
apresentou vantagens como redugdo do tempo, custos, bem como a
possibilidade de avaliar a interacdo entre as variaveis, impossibilitada na
otimizacgdo univariada.

Os métodos desenvolvidos sdo alternativas simples e rapidas para a
determinacao de metais em maquiagens, uma vez que a geracao de residuos é
minima e o0 tempo gasto entre colocar a amostra na plataforma, pesar e
analisar foi de apenas 4 min. A possibilidade do uso da calibragéo aquosa torna
0s meétodos bem atraentes, considerando a dificuldade de outras técnicas
envolvidas em andlise direta de sélidos como LIBS e XRF, no que se refere a
disponibilidade de padrdes solidos adequados para calibracdo em analises
guantitativas.

As concentragdes de Pb determinadas em algumas amostras estavam
acima do maximo recomendado pelas legislacbes. Das amostras avaliadas a
concentracdo de Cd estava abaixo do limite recomendado. Apesar das
legislagbes néo estabelecerem limites para Cr e Ni, as concentragdes
encontradas nas amostras estavam acima do maximo recomendado como boa
pratica de fabricacdo, e apenas duas amostras continham teor de Sb acima do
maximo permitido pela legislacdo do Canada. A determinacdo desses
elementos em cosméticos faciais é necessaria visando a seguranca do

consumidor, tendo em vista 0s riscos que esses apresentam a saude humana.
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