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HG AAS — espectrometria de absorgdo atbmica com geracao de hidretos, do inglés
hydride generation atomic absorption spectrometry

HG-ICP-MS — espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado com
geracdo de hidretos, do inglés hydride generation inductively coupled plasma mass

spectrometry



HR-CS ETAAS - espectrometria de absorcéo atdbmica de alta resolu¢cdo com fonte
continua e atomizacao eletrotérmica, do inglés high-resolution continuum source
electrothermal atomic absorption spectrometry

HTMA — hidréxido de tetrametilamonio

HR-CS GF MAS - espectrometria de absor¢cdo molecular de alta resolucdo com
fonte continua em forno de grafite, do inglés high-resolution continuum source
graphite furnace molecular absorption spectrometry

IC — cromatografia de ions, do inglés ion chromatography

ICP-MS — espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, do inglés
inductively coupled plasma mass spectrometry

ICP OES - espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente acoplado,
do inglés inductively coupled plasma optical emission spectrometry

LIBS — espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por laser, do inglés
laser-induced breakdown spectroscopy

LOD - limite de deteccao, do inglés limit of detection

MIC - combustdo iniciada por micro-ondas, do inglés microwave-induced
combustion

MW-AD - decomposicao assistida por radiacdo micro-ondas, do inglés microwave-
assisted digestion

PTFE — politetrafluoretileno

SEM-EDS - microscopia eletrénica de varredura e espectrometria de energia
dispersiva, do inglés scanning electron microscopy and energy dispersive
spectroscopy

RSD — desvio padréo relativo, do inglés relative standard deviation

SS-HR-CS ET AAS — espectrometria de absorcéo atdmica de alta resolugéo com
fonte continua e analise direta de sélidos, do inglés solid sampling high resolution
continuum source electrothermal atomic absorption spectrometry

VG-ICP-MS - espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
com geracgao quimica de vapor, do inglés chemical vapour generation inductively

coupled plasma mass spectrometry



RESUMO

COSTA, Vanize Caldeira. Desenvolvimento de métodos para a determinacao
As, Cd, CI, Cr, F, Ni e Pb em cosméticos usados para maquiagem. 2017.
138f. Tese (Doutorado em Quimica) — Programa de Pds-Graduacdo em Quimica,
Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

Neste estudo, foram avaliados métodos de preparo de amostra para a
subsequente determinagédo de As, Cd, Cr, Ni e Pb em batom por espectrometria
de massa com plasma indutivamente, bem como para a subsequente
determinacao de Cl e F em lapis e sombra para olhos por cromatografia de ions.
Para o preparo das amostras de batom, foram avaliadas a digestéo por via Umida
assistida por radiacdo micro-ondas (MW-AD) e a combust&o iniciada por micro-
ondas (MIC). Na MW-AD, o uso de acidos complexantes (HF e HCI) combinado
com HNOs foi avaliado para a digestao de batons dos tipos cintilante, cremoso e
opaco. Os resultados indicaram que o uso de &cidos complexantes é essencial
para a determinacdo de As, Cr e Pb em batons cintilantes. Assim, o uso de 6 ml
de HNOs concentrado combinado com apenas 0,5 ml de HCI concentrado
viabilizou a obtenc¢&o de resultados quantitativos para Cd, Cr, Ni e Pb em todos
os tipos de batom utilizados neste estudo. Utilizando essas condi¢cfes, foram
obtidas recuperacdes entre 92 e 114% para todos os analitos apds a digestédo
de batons do tipo cremoso e opaco, bem como para Cd, Cr, Ni e Pb ap6s a
digestdo do batom cintilante. Além disso, os resultados obtidos utilizando o
método proposto (HNO3/HCI) ndo apresentaram diferencas significativas dos
obtidos utilizando o método de referéncia (HNOs/HF). Os limites de detec¢ao
(LODs) obtidos para os analitos variaram entre 2,6 a 420 ng g* e os desvios
padrao relativos (RSDs) para As, Cr, Ni e Pb foram sempre menores que 10%.
Os RSDs obtidos para Cd foram de até 16%, sendo estes considerados
adequados tendo em vista a baixa concentracdo de Cd nos batons analisados.
Por outro lado, quando a MIC foi utilizada para a digestdo de batom, ndo foram
obtidos resultados quantitativos para os analitos nas condi¢des estudadas. Para
o desenvolvimento de métodos visando a determinacdo de Cl e F em lapis e
sombra para olhos, foi investigado o uso da MIC e da extracdo assistida por
ultrassom para o preparo das amostras. Os resultados obtidos neste estudo
indicam que a extracdo assistida por ultrassom ndo foi eficiente para a
subsequente determinacdo de Cl e F nas condi¢cfes avaliadas. No entanto, a
MIC mostrou-se adequada para o preparo de ambas as amostras, além de ter
viabilizado a utilizacdo de agua como solugcéo absorvedora para os analitos, o
que proporcionou a obtencao de solu¢des compativeis com a determinagao por
cromatografia de ions. Os métodos propostos para a determinacédo de Cl e F em
lapis e sombra para olhos permitiram a obtencédo de recuperacfes entre 93 e
106% para ambos os analitos, RSDs menores que 9% e de LODs adequados
para a determinagao de Cl e F nestas amostras.

Palavras-chave: preparo de amostras; metais; metaloides; n&o metais;
cosméticos usados para maquiagem.



ABSTRACT

COSTA, Vanize Caldeira. Development of methods for determination of As,
Cd, CI, Cr, F, Ni and Pb in cosmetics used for make-up. 2017. 138f. Thesis
(Doctoral in Chemistry) - Programa de Pds-Graduacdo em Quimica, Centro de
Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2017.

In this study, sample preparation methods were evaluated for the subsequent As,
Cd, Cr, Ni and Pb determination in lipstick by inductively coupled plasma mass
spectrometry, as well as for the subsequent Cl and F determination in eye pencil
and eye shadow by ion chromatography. The microwave-assisted wet digestion
(MW-AD) and the microwave-induced combustion (MIC) were evaluated for
lipstick sample preparation. In the MW-AD, the use of complexing acids (HF and
HCI) combined with HNO3 was evaluated for the digestion of shimmering, creamy
and opaque lipsticks. The results indicate that complexing acids are essential for
determination of As, Cr and Pb in shimmering lipsticks. Thus, by using 6 ml of
concentrated HNO3s combined with only 0.5 ml of concentrated HCI, it was
possible to obtain quantitative results for Cd, Cr, Ni and Pb in all lipsticks used in
this study. By using these conditions, recoveries between 92 and 114% were
obtained for all analytes after digestion of creamy and opaque lipsticks, as well
as for Cd, Cr, Ni and Pb after digestion of shimmering lipstick. Moreover, no
statistical difference was observed between the results obtained using the
proposed method (HNOs/HCI) and those obtained using the reference method
(HNOs/HF). The limits of detection (LODs) obtained for analytes ranged from 2.6
to 420 ng g* and the relative standard deviations (RSDs) were lower than 10%
for As, Cr, Ni and Pb. The RSDs obtained for Cd were of up to 16%, and these
were considered suitable in view to the low concentration of Cd in the analyzed
lipsticks. On the other hand, when the MIC was used for lipstick digestion,
quantitative results were not obtained for analytes under studied conditions. For
the development of methods for determination of Cl and F in eye pencil and eye
shadow, the use of the MIC and of the ultrasound-assisted extraction was
evaluated for the sample preparation. The results obtained in this study indicate
that ultrasound-assisted extraction was not efficient for the subsequent
determination of Cl and F in the evaluated conditions. However, the MIC was
suitable for sample preparation of both samples, and it enabled the use of water
as the absorbing solution for analytes, providing solutions compatible with the
determination by ion chromatography. The proposed methods for Cl and F
determination in eye pencil and eye shadow allow the obtainment of recoveries
between 93 and 106% for both analytes, RSDs lower than 9% and suitable LODs
for the determination of Cl and F in these samples.

Keywords: sample preparation; metals; metalloids; non-metals; cosmetics used
for makeup.



1. INTRODUCAO

O uso de cosméticos por individuos de diferentes classes sociais antecede
a invencdo da escrita e, desde essa época, esta relacionado a busca pelo
embelezamento (PARISH; CRISSEY, 1988; BOCCA et al., 2014). No entanto, é
importante salientar que a persisténcia de elementos toxicos ou potencialmente
téxicos no ambiente, bem como a sua ocorréncia natural em rochas, solo e agua,
pode culminar na presenca destes elementos em matérias-primas utilizadas na
producdo de cosméticos, especialmente, em pigmentos de origem mineral
(PANIGATI et al.,, 2002; BOCCA et al., 2014). Dessa forma, 0s cosméticos
podem conter em sua composicdo elementos que, em certos niveis de
concentracdo, podem causar danos a saude, fazendo-se necessaria a
determinacao destes elementos. Contudo, devido a complexidade deste tipo de
amostra, faz-se necessario o desenvolvimento de métodos adequados para a
avaliacdo da concentracdo de elementos tdxicos ou potencialmente toxicos com
exatidao e precisdo adequadas. Além disso, € importante salientar que deve ser
dada atencéo especial a produtos que sao utilizados em regides do corpo cuja
absorcdo desses elementos pode ser mais significativa, como o batom e os
cosmeéticos utilizados ao redor dos olhos (BOCCA et al., 2014).

Muitas técnicas analiticas tém sido utilizadas para a determinacdo de
elementos toxicos em batom e, em geral, uma etapa de preparo de amostra é
requerida previamente a analise. Nesse contexto, a digestdo por via imida com
aguecimento convencional ou assistida por radiacdo micro-ondas utilizando
acidos concentrados, tem sido amplamente utilizada (BOCCA et al., 2014). Em
grande parte dos estudos, uma mistura constituida por acido nitrico (HNO3) e
acido fluoridrico (HF) é utilizada para o preparo das amostras. O HF é utilizado
para a complexagdo e/ou solubilizacdo de elementos ligados a fragéo inorganica
insoltvel, que persiste mesmo apds a digestdo das amostras, utilizando acidos
oxidantes (ATZ; POZEBON, 2009; HEPP et al., 2009; GUNDUZ; AKMAN, 2013;
PICCININI; PIECHA; TORRENT, 2013). Dentre os acidos complexantes, o HF
apresenta o maior poder de complexacdo, formando fluoretos estaveis ou
fluorocomplexos com muitos elementos. Todavia, o HF pode ocasionar danos
aos sistemas de introducdo de amostra de equipamentos devido a sua elevada

reatividade com materiais de quartzo e vidro, além de apresentar elevada
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toxicidade (ANDERSON, 1987). Adicionalmente, cabe destacar que, na maioria
dos trabalhos néo é realizada uma avaliacao criteriosa com o intuito de verificar
a necessidade do uso de HF durante o preparo de amostras de batom visando
a subsequente determinacgéo elementar. Ademais, sdo escassos 0s estudos que
avaliam o uso de outros acidos complexantes, bem como avaliacbes
relacionadas a determinacdo dos volumes minimos requeridos destes acidos
para a solubilizacdo do(s) analito(s). Assim, a etapa de preparo das amostras
fica, praticamente, restrita ao uso de acidos concentrados, visto que o uso de HF
dificulta a aplicacdo de métodos de digestdo que utilizam frascos de vidro ou
guartzo como, por exemplo, a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC).

Com relacdo aos cosméticos utilizados ao redor dos olhos, cabe mencionar
que estes podem ocasionar efeitos adversos na superficie ocular, tendo em vista
que os olhos possuem a pele mais fina e sensivel do corpo humano (SAXENA et
al., 2001; CORONEO et al., 2006). Assim, espécies alergénicas e/ou irritantes,
como o cloro e o flior (ATSDR, 2016a; ATSDR, 2016b), devem ser eliminadas ou,
pelo menos, reduzidas em formulagdes de cosméticos utilizados nesta regido
(DRAELOS, 2001). Neste contexto, torna-se de suma importancia a
determinacao desses elementos em cosméticos aplicados nessa regido do corpo
como, por exemplo, o lapis e a sombra para olhos. Apesar da complexidade
desse tipo de amostra e das dificuldades associadas a determinacao de
halogénios, existe somente um trabalho descrevendo a determinagéo de F em
sombra para olhos (BORGES et al., 2016).

Assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar métodos de preparo
de amostra para a subsequente determinacéo de As, Cd, Cr, Ni e Pb em batom
por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, bem como
para a subsequente determinacao de Cl e F em lapis e sombra para olhos por
cromatografia de ions. Ainda cabe enfatizar que a composi¢cdo majoritaria dos
tipos de batom avaliados foi considerada durante a otimizagdo do meétodo
proposto, o qual foi aplicado para batons de tipos e cores variadas. Assim como
para o batom, os métodos propostos para a determinacéo de Cl e F em lapis e
sombra para olhos foram aplicados para a determinagdo destes analitos em

amostras de variadas cores.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Essa revisdo bibliografica esta dividida em trés partes principais. Na
primeira delas, sdo abordados alguns aspectos gerais sobre cosméticos,
incluindo historico, consumo e producao nacional, bem como os riscos a saude
associados ao uso destes produtos, especialmente ao uso de batom e de
cosméticos aplicados na regido dos olhos. Além disso, sdo apresentados dados
sobre a constituicdo quimica dos batons e de alguns cosméticos utilizados na
regido dos olhos, assim como uma breve discussao acerca dos métodos que
vém sendo utilizados para a determinacdo de elementos tdxicos ou
potencialmente toxicos neste tipo de amostra. Em uma segunda parte, € feita
uma descricdo sobre os métodos de preparo de amostras comumente utilizados
para a subsequente determinacdo de metais e ndo metais em amostras com
composi¢cao majoritariamente organica ou inorganica, sendo dada maior atengao
agueles utilizados na execucdo desse trabalho. Na terceira e Ultima parte, séo
abordados aspectos relacionados a determinacdo de metais e ndo metais,
principalmente, por técnicas como a espectrometria de massa com plasma

indutivamente acoplado e a cromatografia de ions.
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2.1 Cosméticos: Aspectos Gerais (histérico, consumo e riscos a saude)

Os cosméticos podem ser definidos como preparacdes constituidas por
substancias naturais ou sintéticas, de uso externo nas diversas partes do corpo
humano, com o objetivo exclusivo ou principal de limpéa-las, perfumé-las, alterar
sua aparéncia, corrigir odores, protegé-las e/ou manté-las em bom estado
(ANVISA, 2008). O uso de cosmeéticos por individuos de diferentes classes
sociais antecede a invencdo da escrita, todavia, € importante salientar que as
razdes para 0 seu uso ja estavam relacionadas, na maioria dos casos, a busca
pelo embelezamento (PARISH; CRISSEY, 1988; BOCCA et al., 2014).

As primeiras evidéncias do uso de cosméticos fazem mencéo ao antigo
Egito, onde, podiam ser encontrados Varios recursos naturais capazes de prover
substancias utilizadas no manufaturamento de cosméticos. Nessa época,
algumas formulacdes utilizadas como maquiagem, envolviam o uso de minérios
de cobre e chumbo, bem como compostos de antiménio apds serem submetidos
a tratamento térmico (PARISH; CRISSEY, 1988; WITKOWSKI; PARISH, 2001).

Atualmente, o Brasil ocupa a quarta posicdo no mercado mundial de
higiene pessoal, perfumaria e cosméticos, representando cerca de 7% do
consumo mundial neste setor. De acordo com a Associacdo Brasileira da
Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC), no Brasil,
entre 2006 e 2016, houve um crescimento médio composto de aproximadamente
4% ao ano nas exportacoes e de 15% nas importacdes deste tipo de produto.
Ademais, segundo pesquisas realizadas pela ABIHPEC, existem no Brasil 2.613
empresas regularizadas atuando neste mercado, sendo cerca de 60% destas
localizadas na regido sudeste do pais. O crescimento observado na industria
brasileira de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos tem sido associado ao
acesso de classes sociais menos favorecidas a estes produtos, bem como a
produtos com maior valor agregado, devido ao aumento da renda; a participacao
crescente da mulher no mercado de trabalho; ao aumento da produtividade; e
aos langcamentos constantes de produtos (ABIHPEC, 2016).

Com relagdo a composigdo dos cosmeéticos, dependendo do fim a que se
destinam, estes podem conter materiais oleosos, surfactantes, umectantes,
agentes espessantes, agentes formadores de filme, absorventes de radiacdo

ultravioleta, antioxidantes, agentes sequestrantes, agentes colorantes, como
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corantes e pigmentos; além de vitaminas, agentes farmacéuticos e perfumes. As
matérias-primas utilizadas em cosméticos, de um modo geral, devem possuir
caracteristicas que atendam eficientemente a sua finalidade de uso, serem
resistentes a oxidacdo e, principalmente, ndo oferecer riscos ao consumidor
(MITSUI, 1997). Contudo, o uso diario de cosméticos pode expor 0s
consumidores a elementos toxicos e, com isso, causar problemas de pele
localizados e/ou efeitos sistémicos apds a absorcdo cutanea e/ou oral destes
elementos (PANIGATI, et al., 2002; BOCCA et al., 2014).

Embora atualmente seja restringido o manufaturamento de cosméticos a
partir de matérias-primas contendo elementos téxicos, como o As, o Cd e o Pb,
as industrias de cosméticos ainda ndo sao obrigadas a incluir informacdes sobre
este tipo de impureza nos rotulos dos produtos (BOCCA et al., 2014). Ademais,
embora existam diversas normativas que restringem o uso de elementos toxicos
na formulacdo de cosméticos em todo o mundo, estas ndo apresentam uma
harmonizacdo quando comparadas entre si. Assim, torna-se praticamente
inviavel a venda de produtos de um determinado local de forma globalizada
(GAGLIARDI; DORATO, 2007).

No Brasil, a ANVISA é o 6rgdo responsavel pela autorizacdo da
comercializacdo de cosméticos, bem como pela fiscalizacédo e estabelecimento
de normas para as empresas fabricantes deste tipo de produto. Desta forma, seu
principal objetivo é garantir ao consumidor a aquisi¢éo de produtos seguros e de
qualidade. Dentre as resolucdes implementadas pela ANVISA, a RDC n° 83, de
17 de junho de 2016, proibe o uso de alguns elementos, como As, Be, Cd, Cr,
Sh, Te e Ta, e seus compostos em produtos de higiene pessoal, cosméticos e
perfumes (ANVISA, 2016). A ANVISA ainda estabelece as concentracfes
maximas permitidas para alguns elementos em corantes organicos artificiais
utilizados em cosmeéticos, no caso destes elementos encontrarem-se como
contaminantes. O limite maximo permitido para As em corantes organicos
sintéticos (expresso como As203) é 3 ug g1, enquanto, para Pb e outros metais
pesados é 20 e 100 pg g?, respectivamente (ANVISA, 2012). Todavia, €
importante mencionar que nao sado estabelecidos limites maximos para as
demais matérias-primas utilizadas, bem como para os diversos tipos de

cosmeéticos disponiveis.
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Assim como a ANVISA, a European Union (EU) n&o permite o uso de As,
Cd, Cr e Sb em cosméticos. Todavia, esta organizacdo também proibe o uso de
Hg, Ni e Pb em todos os tipos de cosméticos disponiveis (EU, 2009). Outras
variacdes também podem ser observadas quando as normas vigentes no Brasil
sdo comparadas com as estabelecidas pela Food and Drug Administration
(FDA). De acordo com a FDA, o Hg € o Unico elemento que ndo pode ser utilizado
em cosmeéticos, com excecdo do seu uso como conservante em produtos
cosméticos destinados a area dos olhos. Com relagdo a concentragdo maxima
de elementos toxicos em cosmeéticos, a FDA estabelece um limite para Pb em
produtos cosmeéticos aplicados nos labios ou em outras regifes externas do
corpo (10 pg g1), bem como em agentes colorantes utilizados nestes produtos
(20 ug g1) (FDA, 2016a; FDA, 2016b). Além disso, é importante salientar que de
acordo com a Agency for Toxic Substances & Diasease Registry (ATSDR), a
exposicao ao Cl e ao F pode afetar os olhos, causando irritacdo e processos
inflamatoérios (ATSDR, 2016a; ATSDR, 2016b). Sob este aspecto, a
determinacdo destes elementos em cosméticos utilizados na regido dos olhos,
como o lapis e a sombra para olhos, torna-se relevante.

Neste sentido, tendo em vista a importancia da determinacdo de
elementos téxicos em cosméticos, bem como a complexidade deste tipo de
amostra, faz-se necessario o desenvolvimento de métodos capazes de avaliar a
concentracdo destes elementos com exatiddo e precisdo. Contudo, varios tipos
de cosméticos, como sombra, base, po facial, delineador e batom, devem ser
estudados para que, assim, possa ser avaliada a exposicdo dos consumidores
a elementos téxicos e potencialmente toxicos. Ademais, deve ser dada atencao
especial a produtos utilizados em regides cuja absorcdo desses elementos pode
ser mais significativa, como por exemplo, o batom e os cosméticos utilizados na
regido dos olhos (BOCCA et al., 2014).

2.1.1 Batom: Composicado e Riscos a Saude Associados a Presenca de

Elementos Toxicos

Os batons sé&o utilizados para conferir cor e forma aos labios, bem como
para protegé-los da acdo de agentes externos, como o sol, vento ou frio. Os
principais componentes presentes nos batons incluem ceras, emolientes e

agentes colorantes. Todavia, também podem ser utilizados alguns ingredientes
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secundérios, como antioxidantes, conservantes, perfumes, agentes flavorizantes
e vitaminas (ENGASSER, 2000; GAO et al., 2015).

As ceras sao utilizadas na producdo de batons para dar consisténcia a
estes produtos. Contudo, tendo em vista que ndo existe uma cera que apresente
textura e estabilidade térmica ideal disponivel, em geral, s&o utilizadas misturas.
Dentre as ceras comumente utilizadas no manufaturamento de cosméticos pode-
se mencionar as ceras derivadas de plantas, como carnauba e candelila, ou
derivados de petroleo, como parafina, ceresina ou cera microcristalina. Por outro
lado, os emolientes sé&o utilizados com a finalidade de promover a hidratacao dos
labios, modificar as caracteristicas relacionadas a aplicacdo do produto, como o
deslizamento e a aderéncia, além de conferir brilho aos batons e viabilizar a
disperséo do pigmento. Como exemplo de emolientes naturais, pode-se destacar
0 6leo de mamona, 6leo de jojoba e derivados de lanolina, enquanto, ésteres
sintéticos e polimeros formadores de filme sdo exemplos de emolientes de
origem sintética (ENGASSER, 2000).

Na producao de batons, de um modo geral, sédo utilizados pigmentos ou
lacas como agentes colorantes. Os pigmentos s80 compostos organicos ou
inorganicos insoluveis no meio em que serdo aplicados, enquanto, as lacas séo
sais metalicos insollveis obtidos a partir de corantes solUveis em agua.
Entretanto, cabe salientar que dentre essas duas classes de agentes colorantes,
0s pigmentos possuem melhor poder de cobertura e maior estabilidade quando
expostos a luz. Adicionalmente, pigmentos perolados, como as micas, também
podem ser utilizados no manufaturamento de batons. As micas sdo minerais
formados por duas camadas tetraédricas de silica, entre as quais encontra-se
disposta uma camada octaédrica de alumina, e a reflexdo da luz nas diferentes
camadas que a compde da origem ao efeito perolado, o qual é caracteristico
deste tipo de pigmento. As micas comumente utilizadas na producdo de
cosmeéticos séo revestidas com dioxido de titanio. Todavia, estas também podem
ser revestidas com oOxido de ferro, ou possuir a camada de didxido de titanio
recoberta com um pigmento capaz de conferir cor, 0 que viabiliza a obtencao de
pigmentos perolados com variadas coloragées (ENGASSER, 2000; MITSUI,
1997a).

A diversidade de matérias-primas destinadas a producdo de batons
permite a obtencdo de produtos com variadas cores e efeitos. Contudo, como
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mencionado anteriormente, as matérias-primas, especialmente os pigmentos de
origem mineral, podem ser fontes de contaminacdo por elementos toxicos
(PANIGATI, et al., 2002; BOCCA et al., 2014).

Neste contexto, € importante mencionar que o Cd e o Pb sdo elementos
considerados toxicos mesmo em baixas concentragbes (IARC, 1993;
PAPANIKOLAOU et al.,, 2005; BELLINGER, 2008; BOCCA et al., 2014). A
exposicao a baixos niveis de Cd tem sido associada a desordens renais e
hepéticas (BARAKAT, 2011). Enquanto, os efeitos da exposi¢cdo ao Pb estao
associados a alteragfes patoldgicas em grande parte dos 6rgdos que constituem
o corpo humano (MANZOORI; AMJADI; ABULHASSANI, 2009). Em criancas, a
exposicao ao Pb estd associada ao desenvolvimento de neurotoxicidade e, em
adultos, a danos cardiovasculares, nefrotoxicidade e a infertilidade (EFSA,
2010). Ademais, durante a gestacao, este elemento pode permear a placenta,
causando aborto espontaneo, parto prematuro ou baixo peso ao nhascer
(PAPANIKOLAU et al., 2005). Alguns sintomas da intoxicacdo por Pb incluem
perda de apetite, fraqueza, anemia, vomito e convulsdes (GONDAL et al., 2011).

O arsénio, assim como o Cd e o Pb, é considerado um elemento téxico e
carcinogénico (KAIM; SCHWEDERSKI, 1994). Por outro lado, elementos como
Cr, Cu, Ni e Zn apresentam essencialidade devido participarem de processos
fisiologicos e bioquimicos, todavia, estes também podem ser téxicos em
concentracOes elevadas (RAI; GAUR; KUMAR, 1981; SUNDA; HUNTSMAN,
1998). Estudos tém indicado que o Ni, por exemplo, atua como cofator em
metaloenzimas ou metaloproteinas, além de poder ter um papel importante no
funcionamento da glandula enddcrina, tal como sugerido pelo seu efeito sobre
os niveis de prolactina. Contudo, esta associado a ocorréncia de dermatite
alérgica de contato. Além disso, exposi¢cdes a concentracdes elevadas deste
elemento também estdo relacionadas a manifestacdes cancerigenas (ATSDR,
2005).

Dessa forma, tendo em vista os problemas associados a exposicao a
elementos toxicos, bem como a elementos essenciais em elevadas
concentracbes e, sendo 0s batons possiveis fontes de contaminagdo, faz-se
necessario a determinagdo elementar neste tipo de cosmético. Neste sentido,

muitas técnicas analiticas tém sido utilizadas para a determinacao de elementos
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téxicos em batom e, em geral, uma etapa de preparo de amostra é necessaria

previamente a analise (BOCCA et al., 2014).

2.1.1.1 Metodos para a Determinacdo de Elementos ToOxicos ou

Potencialmente Téxicos em Batom

Métodos baseados na analise direta de solidos vém sendo propostos para
a determinacdo de elementos tdxicos ou potencialmente toxicos em batom.
Estes métodos envolvem o uso de técnicas como a espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDXRF), a espectrometria de
emissao 6ptica com plasma induzido por laser (LIBS) e a espectrometria de
absorcdo atbmica de alta resolugdo com fonte continua e atomizacao
eletrotérmica (HR-CS ETAAS) (GONDAL et al., 2010; GUNDUZ; AKMAN, 2013;
MELQUIADES et al., 2015; SOGUT et al., 2016).

As principais vantagens da EDXRF e da LIBS incluem a capacidade
multielementar, a possibilidade de utilizar equipamentos portateis, bem como de
eliminar ou reduzir a etapa de preparo de amostras (MELQUIADES; APPOLONI,
2004; BOSCO, 2013; HADDAD; CANIONI; BOUSQUET, 2014). Por outro lado,
as principais limitacdes dessas técnicas estdo associadas a etapa de calibracao
e a interpretacao dos espectros, tendo em vista os efeitos da matriz da amostra
(MELQUIADES; APPOLONI, 2004; HADDAD; CANIONI; BOUSQUET, 2014).

Assim como a EDXRF e a LIBS, a HR-CS ETAAS possibilita a analise das
amostras sem nenhum ou com o0 minimo tratamento prévio. Além disso, essa
técnica permite obter baixos limites de deteccédo (LODs) quando comparada a
outras técnicas espectrométricas como a espectrometria de absorcdo atémica
com chama (FAAS). No entanto, apresenta como desvantagem o fato do uso de
diminutas massas de amostra poderem resultar em elevados desvios padréo
relativos (RSDs), principalmente, devido a falta de homogeneidade da amostra.
A calibragéo pode ser dificultada, visto que, em muitos casos, faz-se necessario
0 uso de materiais de referéncia certificados (CRMs) devido ao efeito da matriz,
0S quais nao sdo disponiveis para todos os tipos de amostra e de analitos.
Adicionalmente, os CRMs disponiveis comercialmente geralmente apresentam
homogeneidade garantida para massas muito superiores as comumente
utilizadas na andlise direta de solidos (NOLTE, 2003; NOMURA et al., 2016).
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Nesse contexto, também é importante salientar que grande parte dos
meétodos relatados na literatura para a determinacdo elementar em batom
envolvem 0 uso de técnicas espectrométricas que requerem a conversao da
amostra em uma solucao previamente a andlise, como FAAS, a espectrometria
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
(NNOROM; IGWE; OJI-NNOROM, 2005; AL-SALEH; AL-ENAZI; SHINWARI,
2009; HEPP; MINDAK; CHENG, 2009; CHA et al, 2010; AL-QUTOB;
ALATRASH; ABOL-OLA, 2013; KHALID et al., 2013; PICCININI; PIECHA,
TORRENT, 2013; TARIGH; SHEMIRANI, 2013; ULLAH et al., 2013; HEPP et al.,
2014; CHEN et al., 2015; GAO et al., 2015; NASIRUDEEN; AMAECHI, 2015;
IWEGBUE et al., 2016). Dentre essas técnicas, a ICP-MS destaca-se devido a
sua seletividade e elevada sensibilidade, o que permite a obtencédo de baixos
LODs (BETTINELLI et al., 1995; MONTASER, 1998). Apesar de possuir essas
vantagens, a ICP-MS pode ser suscetivel a interferéncias provenientes da matriz
e/ou dos reagentes utilizados durante a etapa de preparo de amostras
(MONTASER, 1998). No item 2.3.1 ser&o discutidos aspectos gerais sobre a
ICP-MS, o que inclui informacfes com respeito as principais interferéncias que
podem ocorrer durante a determinacao elementar utilizando essa técnica.

Com relacédo a etapa de preparo de amostras, é importante mencionar que
a digestdo por via Umida assistida por radiacdo micro-ondas (MW-AD) ou com
aguecimento convencional utilizando acidos concentrados tem sido amplamente
utiizada para a subsequente determinacdo de elementos téxicos ou
potencialmente téxicos em batom. Em sistemas fechados, as massas
comumente utilizadas variam de 200 a 500 mg, enquanto, em sistemas abertos
utilizam-se massas de até 1000 mg (NNOROM; IGWE; OJI-NNOROM, 2005; AL-
SALEH; AL-ENAZI; SHINWARI, 2009; ATZ; POZEBON, 2009; CORAZZA et al.,
2009; HEPP; MINDAK; CHENG, 2009; CHA et al., 2010; GONDAL, et al., 2010;
GUNDUZ; AKMAN, 2013; KHALID, et al., 2013; ORISAKWE; OTARAKU, 2013;
PICCININI; PIECHA; TORRENT, 2013; HEPP et al., 2014; GAO, et al., 2015).
Ademais, em grande parte dos estudos, utiliza-se uma mistura constituida por
acido nitrico e acido fluoridrico concentrados (ATZ; POZEBON, 2009; CORAZZA
et al., 2009; HEPP; MINDAK; CHENG, 2009; CHA et al., 2010; AL-QUTOB;
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ALATRASH; ABOL-OLA, 2013; GUNDUZ; AKMAN, 2013; PICCININI; PIECHA;
TORRENT, 2013; HEPP et al., 2014).

O HF é utilizado para a complexacdo e/ou solubilizacdo de elementos
ligados a fragdo inorganica insollvel — comumente constituida por silicatos — que
persiste mesmo apds a digestdo das amostras utilizando somente &cidos
oxidantes. Entretanto, este acido pode danificar o sistema de introducdo de
alguns equipamentos devido a sua elevada reatividade com materiais de vidro e
de quartzo, e apresenta elevada toxicidade. O HF também dificulta a aplicacao
de alguns métodos baseados no uso de acidos diluidos, devido a este ndo poder
ser utilizado em sistemas constituidos por quartzo. Dentre os métodos cujo uso
torna-se restrito quando utilizado o HF, pode-se destacar a combustéo iniciada
por micro-ondas (MIC), visto que o sistema disponivel comercialmente envolve
o uso de frascos de quartzo. Mesmo considerando esses aspectos € importante
destacar que, nos trabalhos publicados geralmente, ndo é feita uma avaliacéo
criteriosa com o intuito de verificar a necessidade do uso de HF durante o
preparo de amostras de batom. Além disso, sdo escassos 0s estudos que
mostram o uso de outros acidos complexantes durante o processo de digestéo,
e os resultados obtidos para os analitos ndo sdo comparados com aqueles que
seriam obtidos utilizando HF.

Na tabela 1 sdo apresentados os métodos relatados na literatura para a
determinacdo de metais e metaloides em batom. Detalhes com relacdo a alguns
meétodos nao foram informados nos trabalhos relatados na literatura e, por isso,
nao puderam ser incluidos na tabela 1. Apesar disso, como pode ser observado,
outros métodos de preparo de amostras utilizados baseiam-se no preparo de
emulsbes (CHEN et al.,, 2015), na dissolucdo alcalina com hidroxido de
tetrametilaménio (SOARES; NASCENTES, 2013), bem como na decomposicao
por via seca (HEPP; MINDAK; CHENG, 2009; TARIGH; SHEMIRANI, 2013;
ULLAH et al., 2013).



Tabela 1. Métodos relatados na literatura para a determinacdo de metais e metaloides em batom.
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Analitos

Preparo de amostras

Técnica de determinacgéao

Referéncia

Cd, Cr, Fe, Ni, Pb
eZn

Pb

As, Cd, Co, Cr,
Cu, Hg, Nie Pb

Digestdo por via umida com aquecimento convencional:
1000 mg de amostra foram digeridos com HNOs. Apds, a
mistura foi evaporada até a secura em uma chapa de
aguecimento e, entdo, resfriada. O processo foi repetido
com HCIOa4. Previamente a mistura ser aquecida até a
secura, HCIO4 foi adicionado novamente até que o
desprendimento de vapores brancos fosse verificado.

Digestdo por via umida com aquecimento convencional:
200 mg de amostra foram digeridos em frascos
politetrafluoretileno com 4 ml de HNO3 (65%). A mistura foi
deixada em repouso por 4 h e, entdo, submetida a
aguecimento a 85 °C (overnight). Apds, 1 ml de H202 30%
foi adicionado e os digeridos foram aquecidos a 85 °C/1 h.

MW-AD: 200 mg de amostra foram digeridos com 5 ml de
HNOs3 65% (m/m) e 1 ml de HF 48% (m/m) em frascos de
perfluoroalcoxi fechados. A amostra foi deixada em
repouso com a solugcdo digestora por 2 h e, entéo,
submetida ao programa de aquecimento (535 W por 65
min; 0 W por 20 min). Apés a etapa de resfriamento, 2 ml
de H202 foram adicionados ao sistema. A mistura foi
deixada em repouso por 1 h e, entdo, submetida a um
programa de aquecimento (535 W por 15 min; 0 W por 20
min) novamente.

FAAS

FAAS

CVAAS (Hg)
FAAS (Cr e Cu)

GFAAS (As, Cd, Co, Cr,

Cu, Ni e Pb)
ICP OES (As, Cd, Co,
Cr, Cu, Ni e Pb)

NNOROM; IGWE;
OJI-NNOROM, 2005

AL-SALEH,; AL-
ENAZI; SHINWARI,
2009

ATZ,
2009

POZEBON,
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Analitos

Preparo de amostras

Técnica de determinacgéao Referéncia

Co, Cre Ni

Pb

Cd, Cu, Fe, Ni,
Pb e Zn

MW-AD: 200 a 400 mg de amostra foram digeridos com 6
ml de HNO3 concentrado, 2 ml de HF concentrado e 2 ml
de H202 30% em sistema fechado.

MW-AD: 300 mg de amostra foram digeridos com 7 ml de
HNOs e 2 ml de HF em frascos fechados de
politetrafluoretileno. Para tanto, o sistema foi submetido a
aguecimento a 130 °C por 3 minutos (rampa de 15
minutos) e, posteriormente, a aquecimento a 200 °C por 30
minutos (rampa de 15 minutos). Apos a digestéo, o sistema
foi resfriado (< 50 °C) e 30 ml de H3BO3 4% (m/v) foram
adicionados aos digeridos;

Digestdo por via seca: as amostras foram aquecidas
gradativamente até 540 °C e, mantidas nessa temperatura
por 1 h. Posteriormente, os residuos inorganicos foram
solubilizados com HNOs e HCI.

MW-AD: 200 mg de amostra foram digeridos em sistema
fechado com 7 ml de HNOs e 3 ml de HF. Para a posterior
determinacao de Fe, também foram utilizados 2 ml de HCI.
Durante o processo de digestdo, a temperatura foi
aumentada gradativamente até 200 °C pela aplicacdo de
uma poténcia de 1200 W por 20 minutos.

ETAAS CORAZZA et al.,
2009

ICP-MS HEPP,; MINDAK;
CHENG, 2009

FAAS CHA et al., 2010
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Analitos

Preparo de amostras

Técnica de determinacao Referéncia

Cd, Cr,Pbe Zn

Ag, Al, Ba, Bi, Cd,
Co, Cr, Cu, Mn,
Mo, Ni, Pb e Zn

Pb

Cd, Cr, Nie Pb

Andlise direta: as amostras foram aquecidas até 105 °C,
congeladas e cortadas na forma de discos com 1 cm de
diametro;

Digestdo por via Umida com aquecimento convencional:
1000 mg de amostra foram digeridos por meio de adi¢cdes
repetidas de HNO3 e H20:.

MW-AD: 1000 mg de amostra foram digeridos com HNOs
e HF em um sistema fechado.

Andlise direta: 0,25 a 2,0 mg de amostra foram pesadas
em plataformas de amostragem sélida, as quais,
posteriormente, foram inseridas no forno de grafite;

MW-AD: 250 mg de amostra foram digeridos em frascos
fechados de politetrafluoretiieno com 5 ml de HNO3 (65%)
e 2 ml de HF (40%). Durante a etapa de digestédo, as
amostras foram aquecidas a 170 °C por 5 minutos (rampa
de 2 minutos) e, posteriormente, a 190 °C por 30 minutos
(rampa de 5 minutos).

Digestdo por via umida com aquecimento convencional:
1000 mg de amostra foram digeridos com HNO3s e H202 a
100 °C em um sistema aberto.

LIBS e ICP OES GONDAL et al., 2010

ICP-MS AL-QUTOB;
ALATRASH; ABOL-
OLA, 2013

SS-HR-CS ETAAS GUNDUZ; AKMAN,
2013

FAAS KHALID et al., 2013
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Analitos Preparo de amostras Técnica de determinacéo Referéncia
Hg As amostras foram pesadas em dispositivos de quartzo CVAFS LIANG et al., 2013
utilizados como suporte e introduzidas na coluna para a
subsequente analise.
Cd, Cr, Hg, Ni e Digestdo por via Umida: 200 mg de amostra foram ETAAS ORISAKWE;
Pb digeridos com 0,2 a 0,5 ml de H2SOa. OTARAKU, 2013
Pb MW-AD: 200 mg de amostra foram digeridos com 7 ml de ICP-MS PICCININI; PIECHA;
HNO3 (69%) e 2 ml de HF (47-51%) em sistema fechado. TORRENT, 2013
Para tanto, as amostras foram submetidas a aguecimento
a 130 °C por 3 minutos (15 minutos de rampa), 200 °C por
30 minutos (15 minutos de rampa) e 180°C por 10 minutos
(8 minutos de rampa). Apos a etapa de digestédo, 30 ml de
H3sBOs 4% (m/v) foram adicionados a cada digerido.
Pb Dissolucéo alcalina: 50 mg de amostra foram submetidas GFAAS SOARES;
a agquecimento em banho-maria a 60°C/60 min na NASCENTES, 2013
presenca de 460 pl de HTMA.
Mn e Pb Digestéo por via seca associada a extracdo em fase sélida: FAAS TARIGH;

1000 mg de amostra foram submetidas a aquecimento
(450 °C) até a obtencdo de cinzas, as quais foram
posteriormente solubilizadas com HNOs3 diluido. A seguir,
foi realizada a extracdo em fase solida utilizando
nanotubos de carbono multiparedes magnéticos.

SHEMIRANI, 2013
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Analitos

Preparo de amostras

Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Ni, Pb e Zn

As, Cd, Co, Cr,
Hg, Ni e Pb

Digestdo por via seca: 3500 mg de amostra foram
submetidos a aquecimento em uma mufla até 550 °C,
apos, as cinzas foram dissolvidas em HNO3 (1 mol I%).

Digestdo por via Umida com aquecimento convencional:
500 = 100 mg de amostra foram digeridos utilizando 25 ml
de uma mistura contendo HNOs e HF (3:1) e 3 ml de HCI
em frascos fechados de politetrafluoretieno sob o
aguecimento de um forno (130 °C) por 12 h.
Posteriormente, os digeridos foram avolumados a 50 ml.
Para a determinacdo de Hg, 4 ml da solucao obtida foram
diluidos a 40 ml com monocloreto de bromo 5% (v v!). Por
outro lado, para a determinacéo de As, Cd, Co, Cr, Nie Pb
por ICP-MS, a solucéo obtida foi aquecida em uma placa
de aquecimento sob temperaturas inferiores a 200 °C até
o volume ser reduzido para 2 a 3 ml. Apés, 25 ml de HNO3
concentrado foram adicionados e o0 processo de
evaporacao para um volume de 2 a 3 ml foi repetido. A
adicdo de HNOs e subsequente evaporacdo foram
repetidos por mais duas vezes e, em seguida, a solucéo
resultante foi aferida a um volume de 50 ml.

Técnica de determinacgéao Referéncia
FAAS ULLAH et al., 2013
ICP-MS HEPP et al., 2014
(As, Cd, Co, Cr, Ni e Pb)
CVAFS (Hg)
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Analitos

Preparo de amostras

Técnica de determinacgéao

Referéncia

Pb

Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni e Pb

Ba, Bi, Br, Ca,
Cu, Fe, K, Mn,
Rb, S, Sr, Tie Zn

As, Cd, Hg e Pb

Preparo de emulséo: 100 mg de amostra foram misturados
a 0,5 ml de Triton X-100 10% (m/v), 0,05 ml de HNOs e 5
ml de agua. Apas, a mistura obtida foi aquecida a 85 °C/30
min, resfriada e, a esta foi adicionada uma solucéao padréo
de Pb em concentragdes variadas, bem como KsFe(CN)s;

MW-AD: 500 mg de amostra foram digeridos com 4 ml de
HNOs e 2 ml de HF em frascos de politetrafluoretileno
fechados. Para tanto, as amostras foram aquecidas a 200
°C por 30 minutos com um tempo de rampa de 30 minutos.

Digestdo por via Uumida com aquecimento convencional:
500 mg de amostra foram digeridos com 2 ml de HNOs a
130 °C em bloco digestor por 15 h.

Uma fina camada da amostra foi aplicada ao longo de um
filme Mylar® de 6 pm.

Digestdo por via umida com aquecimento convencional:
1000 mg de amostra foram digeridos com 15 ml de HNOs
concentrado, 5 ml de H202 30% e 5 ml de HCI concentrado.
Apés a adicdo dos reagentes, a mistura foi deixada em
repouso por 15 minutos e, entdo, submetida a
aquecimento (150 °C) até que a presenca de vapores
provenientes da formacdo de didéxido de nitrogénio néo
fosse verificada.

VG-ICP-MS

ICP-MS

EDXRF

FAAS (Cd e Pb)
HGAAS (As)
CVAAS (Hg)

CHEN et al., 2015

GAO et al., 2015

MELQUIADES et al.,
2015

NASIRUDEEN,;
AMAECHI, 2015



37

(continuacao)

Analitos Preparo de amostras Técnica de determinacgéao Referéncia
Cd, Co, Cr, Cu, Ni Digestédo por via umida com aquecimento convencional: ICP OES BATISTA,
e Pb 250 mg de amostra foram digeridos com 5 ml de HNOs (7 (Cd, Co, Cr, Cu e Ni) AUGUSTO;
mol 1), 2 ml de H20230% (m/m) e 1 ml de Triton X-100 GFAAS (Pb) PEREIRA-FILHO,
25% (m/v) sob aquecimento a 100 °C por 180 minutos em 2016
frascos de perfluoroalcoxi fechados.
Cd, Co, Cr, Cu, Digestdo por via umida com aquecimento convencional: FAAS IWEGBUE et al.,
Fe, Mn, Ni, Pb e 1000 mg de amostra foram digeridos em um frasco de 2016
Zn politetrafluoretiieno com 20 ml de HNOs concentrado, 10

ml de HCl e 5 ml de H202 a 125 °C por 2 h apds a amostra
ter sido deixada em contato com os reagentes overnight.

Ag, As, Bi, Br, Cr, As amostras foram secas (105 a 350 °C) por 10 h e EDXRF SOGUT et al., 2016
Cu, Hg, I, Mn, homogeneizadas. Posteriormente, as amostras foram
Mo, Ni, Pb, Sn e comprimidas por 20 segundos com 7 toneladas utilizando
V uma prensa hidraulica para a obtencdo de comprimidos

com massa de 500 £ 3 mg e com um diametro de 40 mm.

CVAAS espectrometria de absorcdo atdmica com geracao de vapor frio, CV AFS espectrometria de fluorescéncia atbmica com geracéo de vapor
frio, EDXRF espectrometria de fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva, ETAAS espectrometria de absorcdo atbmica com vaporizacao
eletrotérmica, FAAS espectrometria de absorcao atbmica com chama, GFAAS espectrometria de absor¢éo atdmica com forno de grafite, HGAAS
espectrometria de absor¢édo atdmica com geracao de hidretos, ICP-MS espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, ICP OES
espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado, LIBS espectrometria de emisséo 6ptica com plasma induzido por laser,
MW-AD digestéo por via imida assistida por radiacdo micro-ondas, SS-HR-CS ETAAS espectrometria de absor¢cdo atbmica de alta resolugcéo
com fonte continua e atomizacdo eletrotérmica utilizando analise direta de soélidos, VG-ICP-MS espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado com geracao quimica de vapor.
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No trabalho de Hepp; Mindak; Cheng (2009), a concentragdo de Pb em
batom foi determinada por ICP-MS apés a digestdo por via umida assistida por
radiacdo micro-ondas (MW-AD) utilizando HNOs (6 ml) ou uma mistura contendo
HNO3s (6 ml) e HF (2 ml). Com base nesse estudo, foi possivel verificar diferencas
significativas entre os resultados obtidos utilizando somente HNO3 e os obtidos
utiizando HNOs3 e HF, para a maioria das amostras avaliadas. Os autores
atribuiram este comportamento ao Pb estar associado a minerais refratarios,
fazendo-se necessario o uso de HF para a solubilizacdo destes minerais e,
consequentemente, para a liberagdo do Pb para a solugdo. Adicionalmente,
também foi avaliada a digestdo por via seca para o preparo das amostras de
batom. Para tanto, estas foram aquecidas gradualmente até 540 °C e mantidas
a esta temperatura por 1 h. Apds, o residuo foi solubilizado em uma mistura
contendo HNOs e HCI. De acordo com os autores, os resultados obtidos por ICP-
MS apos a digestdo por via seca apresentaram uma variacdo significativa e
foram menores que os obtidos apds a MW-AD utilizando HNO3s e HF. A diferenca
verificada entre os resultados também foi atribuida a possibilidade do Pb estar
fortemente ligado aos residuos inorganicos insolUveis obtidos apos a digestao
por via seca. Contudo, € importante mencionar que o uso de HF para a
solubilizacdo destes residuos néo foi avaliado, assim, ndo é possivel eliminar
outras fontes de erro, como perdas durante a etapa de digestdo, a qual foi
realizada em um sistema aberto. Ademais, os autores ndo mencionaram 0 UsO
de aquecimento durante a solubilizacédo, o que poderia favorecer a extracdo do
Pb a partir do residuo inorganico na presenca dos acidos utilizados (HEPP;
MINDAK; CHENG, 2009).

A influéncia de &acidos oxidantes (HNOs e H2SO4) e complexantes (HCl e
HF), bem como de outros reagentes oxidantes (H202) no preparo de amostras
de cosmeéticos para a subsequente determinacdo de metais foi avaliada no
trabalho de CHA et al. (2010). No entanto, é importante salientar que essa
avaliacdo somente foi realizada para amostras de sombra para olhos, sendo as
condi¢cBes otimizadas apenas aplicadas para o preparo de amostras de batom.
Assim, ainda se faz necessaria uma avaliagéo criteriosa com relacéo a influéncia
dos acidos no preparo de amostras de batom, tendo em vista que estes

contribuem para a disponibilizagdo dos analitos a partir da matriz da amostra.
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2.1.2 Cosmeéticos para Area dos Olhos: Composic&o e Riscos Associados

a Presenca de Cloro e Flaor

Dentre os cosméticos utilizados na regido dos olhos pode-se destacar a
sombra para olhos, visto que esta é amplamente utilizada para conferir cor a
palpebra. As sombras para olhos podem ser adquiridas sob a forma de pos
prensados, cremes anidros ou emulsdes, sendo as sombras para olhos na forma
de po prensado as mais populares (DRAELOS, 2001).

As sombras para olhos em p6 sdo constituidas majoritariamente por talco,
pigmentos e estearato de magnésio ou zinco, sendo estes Ultimos utilizados para
fornecer coesédo ao cosmeético. Além disso, para a obtencdo de sombras com
variados efeitos (opaco, iridescente ou perolado) sdo utilizadas substancias
como o didxido de titénio, o oxicloreto de bismuto e as micas. O dioxido de titanio
é utilizado para conferir um efeito opaco a este tipo de cosmético, enquanto, o
oxicloreto de bismuto e as micas sao utilizadas para conferir um efeito perolado.
Por outro lado, um efeito metdlico iridescente geralmente € obtido através da
adicdo de cobre, aluminio, ouro ou prata em p6 (DRAELOS, 2001).

Dentre os cosméticos utilizados na margem palpebral, o lapis para olhos é
0 cosmético mais utilizado devido a facilidade de aplicacdo. Esse tipo de
cosmeético é constituido por ceras naturais ou sintéticas, pigmentos, o6leos
minerais ou vegetais e derivados de lanolina, as quais encontram-se dentro de
uma haste de madeira na forma de bastédo (DRAELOS, 2001).

Apesar da sombra e do lapis para olhos serem amplamente utilizados,
estes podem ocasionar efeitos adversos na superficie ocular, como a dermatite
de contato alérgica ou irritativa, tendo em vista que os olhos possuem a pele
mais fina e sensivel do corpo humano (SAXENA et al., 2001; CORONEO et al.,
2006). Assim, espécies quimicas alergénicas e/ou irritantes devem ser
eliminadas ou, pelo menos, reduzidas em formulagfes de cosméticos para olhos.
Além disso, matérias-primas com elevada pureza devem ser utilizadas para a
confeccao desses produtos (DRAELOS, 2001).

Como mencionado anteriormente, segundo a ATSDR, a exposi¢ao ao cloro
e ao fluor pode causar irritagdo, bem como processos inflamatoérios nos olhos
(ATSDR, 2016a; ATSDR, 2016b). Assim, torna-se de suma importancia a

determinacao desses elementos em sombra e lapis para olhos. Apesar disso, da
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complexidade destas amostras e das dificuldades associadas a determinagéo de
halogénios, existe somente um trabalho reportando a determinacdo de F em
cosmeéticos para a area dos olhos (BORGES et al., 2016).

No trabalho de BORGES et al. (2016), a determinagédo de F em sombra
para olhos foi feita utilizando a espectrometria de absor¢cdo molecular de alta
resolucado com fonte continua em forno de grafite (HR-CS GF MAS) associada a
analise direta de solidos. Para tanto, a molécula diatbmica de CaF foi gerada
pela adicdo de 100 pg de Ca (como Ca(NOs3)2.4H20) na amostra (0,03 a 0,05
mg) utilizando uma temperatura de pirélise e de vaporizacao de 1000 °C e 2400
°C, respectivamente. Embora o método proposto por BORGES et al. (2016)
dispense a etapa de preparo de amostras, € importante mencionar que este
permitiu apenas a determinagdo de F. Nesse contexto, ainda se faz necessario
o desenvolvimento de estudos com vistas ao desenvolvimento de métodos para

a determinacao de Cl e F em cosméticos para olhos.
2.2 Preparo de Amostras

A maioria das técnicas utilizadas para a determinacéo elementar requer a
conversdo da amostra em uma solucdo adequada a andlise, ou seja, em uma
solucéo contendo o(s) analito(s) e livre de possiveis interferentes. Dessa forma,
previamente a analise, geralmente é requerida uma etapa de preparo de
amostras (ROCHA; NOBREGA; KAMOGAWA, 2016). Entretanto, ainda que
tenham ocorrido avangos na instrumentacéo, o preparo de amostras continua
sendo considerado uma das etapas mais demoradas, de maior custo, e onde se
cometem mais erros, 0s quais podem comprometer a exatiddo da analise
(BARNES; SANTOS Jr.; KRUG, 2014). Além disso, ndo existe um meétodo de
preparo de amostras que possa ser aplicado para diferentes tipos de matrizes,
uma vez que, este depende do tipo de analito a ser determinado, da natureza da
amostra, bem como da técnica de determinacéo utilizada (KRUG; NOBREGA,
2010).

Como mencionado anteriormente (item 2.1.1.1), grande parte dos
meétodos relatados na literatura para a determinacéo de elementos toxicos ou
potencialmente tdéxicos em batom envolvem o uso de técnicas de determinacao
que requerem a conversdo da amostra em uma solucao previamente a analise.

Nesse contexto, a digestdo por via umida em sistema aberto ou fechado com
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aquecimento convencional ou assistido por micro-ondas vem sendo utilizada
para o preparo de amostras de batom (NNOROM; IGWE; OJI-NNOROM, 2005;
AL-SALEH; AL-ENAZI; SHINWARI, 2009; ATZ; POZEBON, 2009; CORAZZA et
al., 2009; HEPP; MINDAK; CHENG, 2009; CHA et al., 2010; GONDAL, et al.,
2010; GUNDUZ; AKMAN, 2013; KHALID, et al., 2013; ORISAKWE; OTARAKU,
2013; PICCININI; PIECHA; TORRENT, 2013; HEPP et al., 2014; GAO, et al.,
2015). Apesar da digestéo por via umida ser comumente utilizada para o preparo
de amostras de composi¢do majoritariamente organica, o uso de acidos durante
essa etapa pode ocasionar a perda (completa ou parcial) de alguns elementos
por volatilizacdo, dentre os quais pode-se destacar os halogénios (FLORES et
al., 2016). Nesse sentido, o uso de reagentes alcalinos (NOBREGA et al., 2006),
bem como a aplicacdo de técnicas que envolvem a combustdo das amostras
(FLORES et al.,, 2004) podem ser uma alternativa para a subsequente
determinacao de halogénios em cosméticos.

Os métodos de preparo de amostra baseados no uso de solucdes
alcalinas podem ser realizados em sistemas abertos ou fechados, com
aquecimento convencional ou assistido por radiacdo micro-ondas, além de
poderem envolver o uso do ultrassom como uma fonte de energia alternativa,
favorecendo o processo de extracdo ou dissolucdo (NOBREGA et al., 2006). Por
outro lado, as técnicas de combustdo envolvem a oxidacdo da matriz organica
das amostras pela acdo direta do oxigénio e a absorcado dos analitos em uma
solucdo adequada a técnica de determinacdo utilizada. Essas caracteristicas
fazem com que o uso de técnicas baseadas na combustdo das amostras
contribua para a minimizacéao de interferéncias durante a etapa de determinacao,
bem como para a obtencdo de baixos valores de LODs para os analitos
(FLORES et al., 2016; BARIN et al., 2014).

Assim, diante dos aspectos supracitados, nos itens subsequentes seréo
abordados aspectos gerais com relacdo a métodos de preparo de amostras

envolvendo a digestao por via imida ou a utilizacao de técnicas de combustao.
2.2.1 Métodos de Preparo de Amostra por Digest&o por Via Umida

Na digestdo por via Umida, a amostra € submetida a aquecimento na
presenca de um acido oxidante, de uma mistura de acidos oxidantes ou de uma

mistura contendo um acido oxidante e peréxido de hidrogénio. Esse método de
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preparo de amostras envolve a conversdo de carbono em CO:2 e CO, de
hidrogénio em H20 e de nitrogénio em N2 ou Oxidos de nitrogénio. Os demais
elementos sdo convertidos em formas inorganicas simples adequadas para a
determinacdo pela maioria das técnicas espectrométricas (ANDERSON, 1987;
FLORES et al., 2010). Dentre os &cidos com propriedades oxidantes comumente
utilizados na decomposicéo por via Umida, pode-se destacar o acido nitrico, o
acido sulfurico e o acido perclérico (BARIN et al., 2016).

O HNOs é amplamente utilizado para a digestdo de amostras
majoritariamente organicas devido a sua elevada capacidade oxidativa na forma
concentrada, a qual pode ser potencializada com a utilizacdo de elevadas
temperaturas e pressfes durante o processo de digestdo. Além disso, este acido
forma nitratos solUveis com a maioria dos metais, o que favorece a dissolugao
destes elementos (MONTASER, 1998). Contudo, é importante salientar que a
sua mistura azeotrépica com a agua (65%, m/m) ndo apresenta uma temperatura
de ebulicdo elevada (em torno de 120 °C). Assim, quando utilizado em sistemas
abertos, pode ocasionar digestdes ineficientes devido as baixas temperaturas
atingidas. Por outro lado, o H2SO4 possui uma elevada temperatura de ebulicéo
(338 °C), todavia, a oxidacao da matéria organica por este acido trata-se de um
processo moroso (BARIN et al., 2016).

Com relacdo ao HCIO4, é importante destacar que este apresenta um
elevado poder de oxidagcdo. Contudo, sua utilizacdo de forma isolada pode
ocasionar explosfes, uma vez que este reage rapidamente com a matéria
organica quando aquecido. Dessa forma, é recomendado que o HCIO4 néo seja
utilizado em sistemas fechados e, que o0 seu uso esteja associado a outros
acidos, como o HNO3 (MONTASER, 1998).

O H202 também pode ser utilizado durante o processo de digestdo. As
vantagens associadas ao seu uso incluem o fato do Unico produto oriundo da
sua decomposicao ser a agua, além de apresentar uma elevada capacidade de
oxidacdo (COSTA et al., 2010).

Durante a digestédo por via umida, também podem ser utilizados acidos
nao oxidantes, como o HCI e o HF, os quais formam complexos com varios
elementos, disponibilizando-os em solugao, na maioria dos casos. O HCI forma
complexos estaveis com varios ions metalicos, como Au®*, TI** e Hg?*, e menos

estaveis com ions como Fe3*, Ga3*, In3* e Sn**, sendo a maioria dos cloretos
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metélicos soluveis em 4gua. Esse &cido é utilizado na dissolu¢éo da maioria dos
metais mais eletropositivos que o hidrogénio. Além disso, o HCI pode dissolver
muitos boratos, carbonatos, fosfatos e sulfetos (ANDERSON, 1987; FLORES et
al., 2010). O HCI é frequentemente combinado com HNO3s por reagir com a
maioria dos metais. A associacdo destes acidos resulta na formacdo de
componentes mais reativos (Cl2 e NOCI), os quais sdo agentes oxidantes fortes
e favorecem a dissolucdo de metais que ndo podem ser dissolvidos utilizando
HNOs3 e HCI individualmente (MONTASER, 1998).

Por outro lado, o HF possui um poder de complexacao superior ao do HCI,
tendo em vista que o ion fluoreto forma sais estaveis e fluorocomplexos com
muitos elementos. O HF reage com elementos que formam éxidos refratarios, os
quais sao dificeis de solubilizar por se tratarem de espécies quimicas estaveis e
insolaveis. Assim, este € amplamente utilizado para a dissolu¢cdo de amostras
contendo silicatos (ANDERSON, 1987; FLORES et al., 2010). Apesar das
vantagens associadas ao uso do HF, alguns cuidados devem ser tomados com
0 intuito de prevenir danos aos equipamentos utilizados, bem como acidentes
durante a manipulacdo deste &cido, o qual apresenta elevada toxicidade
(MONTASER, 1998).

Ainda com relacdo a digestdo por via Umida, cabe salientar que esta é
particularmente Util para a subsequente determinacdo de metais e metaloides
em uma variedade de amostras, visto que estes analitos geralmente séo
convertidos em cations ndo volateis, os quais permanecem na solucdo acida
resultante (ANDERSON, 1987). Esse método também pode ser utilizado para a
subsequente determinacdo de ndo metais, como o fésforo, o enxofre e o
nitrogénio. No entanto, alguns elementos, como os halogénios, podem ser
perdidos — completa ou parcialmente — por volatilizacdo devido a formacédo de
espécies volateis destes elementos em meios acidos (BARIN et al., 2016).

Embora a digestdo por via umida seja amplamente utilizada para o
preparo de amostras organicas, sua eficiéncia depende do poder de oxidacao
dos acidos utilizados, bem como do tempo e da temperatura utilizada. Ademais,
0 processo de digestdo pode ser feito em sistema aberto ou fechado e sob
aguecimento convencional ou assistido por radiacdo micro-ondas (ANDERSON,
1987; FLORES et al., 2010).
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A decomposicéo por via umida em sistema aberto € um dos métodos mais
antigos e mais aplicados para digestdo de amostras organicas. Contudo, como
sao requeridas elevadas temperaturas para que o processo de digestdo seja
eficiente, geralmente, é necessario o uso de misturas de acidos oxidantes. Em
contrapartida, na decomposicdo em sistema fechado é reduzida a possibilidade
de perdas por volatilizacdo e os riscos de contaminagcao por fontes externas.
Além disso, reacBes com duracdo relativamente curta podem ser realizadas,
uma vez que temperaturas superiores ao ponto de ebulicdo do(s) &cido(s)
utilizado(s) podem ser atingidas, além de serem reduzidas as quantidades dos
reagentes e, consequentemente, os valores dos brancos obtidos para os analitos
(BARIN et al., 2016).

O aquecimento por radiacdo micro-ondas envolve a absorgéo direta de
energia pelo material que esta sendo aquecido. Assim, sua principal vantagem,
guando comparado ao aquecimento condutivo, esta associada a possibilidade
de viabilizar digestdes mais rapidas (NOGUEIRA et al., 2010).

Diante das vantagens associadas ao uso de sistemas fechados e da
radiacdo micro-ondas durante o processo de digestdo, no item subsequente
serdo abordados aspectos gerais com relacéo a digestéo por via Umida assistida

por radiacdo micro-ondas em sistema fechado (MW-AD).

2.2.1.1 Digest&o por Via Umida Assistida por Radiagdo Micro-ondas em
Sistema Fechado (MW-AD)

As micro-ondas sédo ondas eletromagnéticas com frequéncias que variam
de 300 a 300000 MHz e, por serem portadoras de energia, contribuem com o
processo de digestdo. A interacdo dessa radiagcdo com ions dissolvidos e com
moléculas que apresentam dipolo elétrico ocasiona os fenbmenos de migracao
ibnica e rotacdo de dipolos, respectivamente. Esses dois processos promovem
a movimentagcdo molecular no sistema, gerando energia na forma de calor.
Entretanto, é importante destacar que a radiacdo micro-ondas nao é ionizante,
Ou seja, Nndo possui energia suficiente para promover a quebra de ligacbes
quimicas (TREVIZAN et al., 2007; NOGUEIRA et al., 2010).

A digestdo assistida por radiagdo micro-ondas pode ser realizada em
sistema aberto ou fechado, sendo o uso de sistemas fechados o mais

recomendado, especialmente em digestbes com vistas a determinacdo de
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elementos volateis. As principais vantagens associadas ao uso da digestao por
via Umida assistida por radiacdo micro-ondas (MW-AD) em sistema fechado,
incluem (i) o aquecimento localizado, que permite elevadas taxas de
aguecimento; (ii) a possibilidade de atingir temperaturas superiores ao ponto de
ebulicdo dos reagentes utilizados, o que aumenta a velocidade de reacdo e o
poder de oxidacdo dos acidos; (iii) 0 menor risco de perdas e contaminacdes; e
(iv) o menor consumo de reagentes, o que contribui com a obtencéo de baixos
valores para o branco analitico, bem como com a menor geracdo de residuos
(TREVIZAN et al., 2007).

Neste contexto, ainda é importante salientar que os sistemas disponiveis
comercialmente para a realizacdo da MW-AD, geralmente, permitem o
monitoramento da temperatura, bem como da pressao do sistema ao longo do
processo de digestdo. Além disso, o uso de frascos constituidos por materiais de
alta resisténcia mecéanica, como o politetrafluoretileno (PTFE) e o quartzo,
viabilizam digestdes em recipientes fechados em pressdes e temperaturas
elevadas. No entanto, esses sistemas nao possibilitam a digestdo de massas
elevadas de amostra, tendo em vista que os produtos gasosos provenientes do
processo de oxidacdo da matéria organica influenciam diretamente na pressao
desenvolvida no interior dos frascos. Ademais, quando comparada com a
digestao por via tmida com aquecimento convencional, a MW-AD apresenta um
elevado custo associado a instrumentacdo (NOGUEIRA et al., 2010; MELLO;
BARIN; GUARNIERI, 2014).

2.2.2 Métodos de Preparo de Amostra Baseados na Combustéo

Uma alternativa aos métodos de digestdo por via imida utilizando acidos
concentrados consiste na aplicacdo de métodos de digestdo que envolvem a
combustdo das amostras. Nestes métodos, 0s compostos organicos sao
oxidados pela acéo direta do oxigénio sendo, assim, convertidos, quase que na
totalidade, nos seus principais produtos de oxidagdo (CO2 e H20) (FLORES et
al., 2007). Apoés a etapa de combustéo, os analitos podem ser absorvidos em
uma solucdo adequada a técnica que sera utilizada para a sua determinacéo
(MESKO, 2008).

Além disso, a possibilidade de selecionar uma solu¢cdo absorvedora

adequada aos analitos tem viabilizado a utilizagcdo de métodos de combustao
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para a subsequente determinacdo de elementos que podem ser perdidos por
volatilizacdo em meios acidos, como os halogénios. Esses métodos ainda
permitem que matrizes organicas com elevada estabilidade sejam facilmente
digeridas, tendo em vista as elevadas temperaturas atingidas durante o processo
de combustéo (FLORES et al., 2016).

Os métodos de preparo de amostras por combustdo podem ser
conduzidos em sistema aberto, fechado ou dindmico (KNAPP, 1991; BARIN et
al., 2014). Entretanto, os métodos que envolvem o uso de sistemas fechados
como, a bomba de combustdo, o frasco de combustdo de Schoniger e a
combustédo iniciada por micro-ondas (MIC) sdo os mais indicados quando se
almeja a determinacao de elementos volateis, além de reduzirem os riscos de
contaminacdo (BARIN et al., 2014). Assim, nesta revisdo, sera dado maior
enfoque a MIC, a qual foi utilizada no desenvolvimento deste trabalho tendo em

vista 0s aspectos supracitados.
2.2.2.1 Combustéo Iniciada por Micro-ondas (MIC)

A combustéo iniciada por micro-ondas (MIC), proposta por Flores et al.
(2004), associa as vantagens da digestao por via Umida com aquecimento por
radiacdo micro-ondas, com as vantagens das técnicas de combustdo em sistema
fechado. Essas vantagens incluem baixos valores de branco, reducdo do tempo
de preparo de amostras, uso de frascos de alta pressdo, baixos valores de
carbono residual, utilizagdo de massas de amostra relativamente elevadas,
adequabilidade a determinacdo de metais e ndo metais e uso de minima
guantidade de reagentes (FLORES et al., 2016).

Na MIC, a amostra € digerida no interior de um frasco fechado
pressurizado com oxigénio, sendo a ignicdo promovida pela interacdo da
radiacdo micro-ondas com o iniciador de combustdo. ApOs a etapa de
combustéo, os analitos sdo absorvidos em uma solugéo e uma etapa de refluxo
pode ser aplicada por meio da continuacdo do programa de aquecimento. A
realizacdo de uma etapa de refluxo contribui para a obtencao de baixos RSDs e
de recuperacOes quantitativas para os analitos (FLORES et al., 2004).

Para a realizacdo do procedimento de combustdo, um dispositivo de

guartzo, que serve como suporte para a amostra, deve ser inserido no frasco de
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digestdo. Na Fig. 1 sdo mostrados detalhes do frasco de digestdo e do suporte

para a amostra utilizados na MIC.
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Figura 1. Frasco e suporte de quartzo utilizados na combustéo iniciada por
micro-ondas (MESKO, 2008).

Apesar do suporte para amostra disponivel comercialmente possuir o

modelo indicado na Fig. 1, segundo Mesko (2008), o modelo de suporte mais

adequado € o que fica suspenso na parte superior do frasco de digestéo (Fig. 2).

O suporte descrito por Mesko (2008) apresenta na parte inferior ranhuras que

permitem que ocorra um maior contato entre o oxigénio e a amostra e, na parte

superior, um funil que permite a lavagem efetiva da base do suporte, além de

proteger a tampa do frasco da chama gerada durante a combustao.
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Figura 2. Suporte de quartzo utilizado na MIC (adaptado de MESKO, 2004).

Dependendo das caracteristicas fisicas da amostra a ser digerida pela
MIC, esta deve ser introduzida no sistema na forma de um comprimido ou
envolvida por algum material, como filmes de polietileno ou cépsulas de
policarbonato (FLORES et al., 2004; COSTA et al., 2015; DRUZIAN et al., 2016).
Posteriormente, esta deve ser colocada sob o suporte de quartzo contendo um
disco de papel filtro umedecido com 50 ul de solugao de nitrato de aménio 6 mol
I1 (iniciador de combust&o). Em seguida, o suporte deve ser inserido no frasco
de digestdo contendo 6 ml da solugcdo absorvedora (volume minimo
recomendado pelo fabricante do equipamento). Apds o fechamento dos frascos
com tampas de PTFE, estes devem ser fixados ao rotor, pressurizados com
oxigénio e levados a cavidade do forno onde, serdo submetidos a radiacéo
micro-ondas. ApGs a ignicdo, temperaturas superiores a 1300 °C geralmente sédo
atingidas, garantindo a converséo de praticamente toda a matéria organica em
seus produtos de combustdo. Ademais, é importante salientar que a MIC
possibilita o uso de solu¢des absorvedoras adequadas ao tipo de analito e a
técnica de determinacdo utilizada, o que viabiliza a sua aplicagdo para a
subsequente determinagéo de metais e ndo metais (FLORES et al., 2004).

A MIC mostrou-se adequada para a digestdo de amostras biolégicas,
alimentos, polimeros, nanomateriais, combustiveis fésseis e farmacos tanto para
a subsequente determinacdo de metais como de ndo metais (FLORES et al.,
2016). Alem disso, este método de preparo de amostra foi utilizado para a
volatilizacéo de alguns elementos de amostras inorganicas ou majoritariamente

inorganicas, como o cimento e o solo sendo, em alguns casos, necessaria a



49

utilizacdo de aditivos combustiveis (PICOLOTO et al., 2012; PICOLOTO et al.,
2013; PEREIRA et al., 2016). Entretanto, ndo existem relatados do uso da MIC
para o preparo de cosméticos utilizados para maquiagem, como batom, lapis e

sombras para olhos.

2.3 Técnicas para Determinagdo Elementar

Como mencionado no item 2.1.1.1, varias técnicas vém sendo utilizadas
para a determinacao elementar em batom e, dentre estas, a ICP-MS destaca-se
por tratar-se de uma técnica multielementar com elevada seletividade e
sensibilidade (BETTINELLI et al., 1995; MONTASER, 1998). No entanto, a ICP-
MS apresenta limitacdes quando aplicada a determinacédo de halogénios, como
o Cl e o F, tendo em vista a elevada energia de ionizacao destes elementos, o
gue culmina em um baixo grau de ionizacéo, e a ocorréncia de interferéncias
espectrais (BU; WANG; HALL, 2003).

Nesse sentido, uma alternativa para a determinacdo desses elementos
em cosméticos é a cromatografia de ions (IC). A IC vem sendo amplamente
utilizada para a determinacao de halogénios, além de ser de facil operacéo e de
baixo custo quando comparada com as técnicas espectrométricas (MELLO et
al., 2013; LOPEZ-RUIZ, 2000). Assim, nos itens subsequentes, sera dado maior
destaque a ICP-MS e a IC, visto que estas foram as técnicas utilizadas no
desenvolvimento deste trabalho.

2.3.1 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado

Na ICP-MS, geralmente, a amostra é introduzida na base do plasma como
um aerossol através de um sistema de introducdo para amostras liquidas
constituido por uma camara de nebulizacdo e um nebulizador. Ao longo da
passagem da amostra pelas diferentes zonas de aquecimento do plasma, esta
€ seca, vaporizada, e 0s seus constituintes sdo atomizados e ionizados. Nesse
processo, geralmente, sdo geradas espécies carregadas positivamente, as quais
sao direcionadas por um sistema de lentes para o analisador de massa, onde
sao separadas de acordo com a sua razdo massa-carga (m/z), previamente a
deteccdo (MONTASER, 1998; THOMAS, 2001).

O plasma de argonio, que € comumente utilizado na ICP-MS, pode atingir
temperaturas entre 4500 e 8000 K. Assim, este possui energia suficiente para
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atomizar e ionizar a maioria dos elementos, especialmente os metais, o0 que torna
possivel a realizacdo de uma determinacdo multielementar utilizando esta
técnica (MONTASER, 1998). Além disso, a capacidade de gerar, transportar e
detectar uma quantidade significativa de ions tem permitido a determinacao de
elementos em baixas concentracées por ICP-MS (THOMAS, 2001). Estas
caracteristicas associadas a possibilidade de obter informacgdes isotopicas tém
tornado a ICP-MS uma das técnicas mais adequadas para a analise elementar
(MONTASER, 1998). No entanto, a ICP-MS apresenta limitagcbes quando
aplicada a determinagcdo de alguns elementos devido a ocorréncia de
interferéncias poliatbmicas, as quais sdo mais raras para elementos com razfées
m/z superiores a 80, como o0 Cd e o Pb. As espécies poliatbmicas interferentes
podem ser formadas a partir do gas formador do plasma, da matriz da amostra,
dos solventes e/ou acidos utilizados na etapa de preparo de amostra
(MONTASER, 1998; BU; WANG; HALL, 2003).

Na tabela 2 estdo mostradas as espécies poliatbmicas que podem
interferir na determinacéo de alguns dos elementos investigados neste trabalho
por ICP-MS. Algumas estratégias que podem ser utilizadas para contornar essas
interferéncias baseiam-se no uso de equipamentos de alta resolu¢do ou no uso
de uma cela dinamica de reacdo ou de colisdo (MONTASER, 1998; TANNER;
BARANOV; BANDURA, 2002; BU; WANG; HALL, 2003). No caso da cela
dindmica de reacdo e da cela de colisdo, um gas capaz de reagir ou colidir com
a espécie interferente € introduzido em uma camara colocada entre a interface
e o0 analisador de massa, convertendo o interferente em outra espécie quimica
(TANNER; BARANOV; BANDURA, 2002).
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Tabela 2. Interferéncias poliatbmicas na determinagéo de As, Cl, Cr, F e Ni por
ICP-MS associadas ao gas formador do plasma (Ar) e a presenca de
agua, HNOs, H2SO4 e HClI (MONTASER, 1998; BU; WANG; HALL,

2003).

Is6topo Interferéncias poliatbmicas*
19|: 1H180; 1601H3

35C| 1801601H; 34SH

sCl 1H3€Ar; 38SH

52Cr 40Ar120; 36Ar160; 368160; 35c|1601H
53CI’ 36Ar17o, 36Ar1601H; 37C|160
58Ni 4OAI'180, 40Al’l7OlH

>As 40Ar35Cl

*As principais interferéncias estdo destacadas em negrito.

Como pode ser verificado na tabela 2, no caso da determinacao de As,
por exemplo, pode ser observada a ocorréncia de uma interferéncia poliatdmica
a partir da combinacdo de atomos de Ar com atomos de Cl (*°Ar3°Cl*), quando
analisada uma amostra com elevada concentracdo de Cl ou que foi preparada
com HCI (MONTASER, 1998). Nesse caso, a interferéncia também pode ser
contornada pelo uso de estratégias que viabilizem a separacao do analito a partir
da matriz da amostra, como a geracao de hidretos (HG) (EVANS; GIGLIO, 1993).

A HG tem sido acoplada a ICP-MS com o objetivo de aumentar a
sensibilidade da analise e/ou evitar a ocorréncia de algumas interferéncias
espectrais na determinacdo de elementos formadores de hidretos, como o As e
o Se (EVANS; GIGLIO, 1993). Na HG-ICP-MS, geralmente, o hidreto volatil &
formado a partir da reacdo do analito com o tetrahidroborato de s6dio (NaBHa4)
e, posteriormente, carreado para o plasma. Entretanto, dependendo da
complexidade da amostra e do estado de oxidacdo do analito, uma etapa de pré-
tratamento da amostra pode ser requerida previamente a geracdo do hidreto.
Embora, esse processo apresente alguns desafios, é importante salientar que
existem varios sistemas que podem ser facilmente acoplados a ICP-MS
disponiveis comercialmente (MONTASER, 1998).

A determinacéo de Cl e F por ICP-MS também pode ter a sua exatidao
comprometida devido a ocorréncia de interferéncias poliatbmicas. Contudo, uma

das principais limitacbes para a determinacdo de Cl e F por ICP-MS esta
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associada a elevada energia de ionizacdo destes elementos, 0 que resulta em
uma baixa sensibilidade (BU; WANG; HALL, 2003).

Outro tipo de interferéncia espectral que pode ocorrer quando utilizada a
ICP-MS trata-se da interferéncia isobérica. Esse tipo de interferéncia ocorre
quando um isétopo de outro elemento possui a mesma razdo m/z do analito e
encontra-se na amostra a ser analisada. Para a correcdo deste tipo de
interferéncia, podem ser utilizadas equacdes matematicas ou ser feita a selecéo
de outro is6topo para a determinacao do analito (MONTASER, 1998).

A ocorréncia de ions com carga dupla também pode ocasionar
interferéncias espectrais na ICP-MS. A formacdo dessas espécies ocorre
guando o analito possui uma segunda energia de ionizacdo baixa. Assim, como
a maioria dos elementos possuem uma segunda energia de ionizacéo elevada,
problemas relacionados a formacdo de ions com carga dupla ndo costumam
ocorrer para a maioria dos elementos (MONTASER, 1998).

Com relacéo as interferéncias ndo espectrais, estas sao caracterizadas
por altera¢gfes na intensidade do sinal obtido para o analito devido a fatores que
influenciam no transporte da amostra, na ioniza¢cdo e na conduc¢ao dos ions para
o analisador de massa (EVANS; GIGLIO, 1993). Nesse sentido, interferéncias
ndo espectrais podem ocorrer quando as propriedades fisicas da amostra
(viscosidade, volatilidade ou tensdo superficial) ocasionam variagdes no seu
transporte e nebulizacdo. A supressédo ou aumento do sinal obtido para o analito
também podem ocorrer devido a presenca de elevada concentracdo de
elementos com baixa energia de ioniza¢do ou de elementos que favorecem a
ocorréncia de reacdes de transferéncia de carga, respectivamente (MONTASER,
1998).

Além disso, a introducdo de amostras com elevados teores salinos pode
provocar a ocorréncia de depdsitos na interface do espectrémetro, afetando a
amostragem dos ions e, consequentemente, a intensidade do sinal obtido para
o analito. A eficiéncia na conducao de ions para o analisador de massa também
pode ser influenciada por efeitos espaco-carga, 0s quais ocorrem quando ions
de elevada massa se encontram em concentracdes elevadas na amostra. Esses
efeitos estdo relacionados ao fato de ions com massa elevada serem
transmitidos com maior facilidade através da interface do espectrometro de
massa do que os ions leves (EVANS; GIGLIO, 1993; MONTASER, 1998). Diante
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do que foi mencionado, especial atencdo deve ser dada aos efeitos que a matriz
da amostra e os reagentes utilizados na etapa de preparo de amostra podem
ocasionar durante a determinacao por ICP-MS, especialmente, quando amostras

com elevado teor de compostos inorganicos sao analisadas.

2.3.2 Cromatografia de fons

A IC vem sendo aplicada para a determinacdo de solutos ibnicos, como
anions e cétions inorganicos e acidos e bases organicas de baixo peso molecular
(JACKSON, 2000). Por meio do uso desta técnica, misturas complexas de
cations ou anions geralmente podem ser separadas, € 0s seus constituintes
posteriormente determinados (FRITZ; GJERDE, 2009).

Na IC, a fase estacionaria é comumente constituida por uma base
polimérica funcionalizada com um grupo trocador de ions, e solutos com sinais
contrarios a este grupo sdo seletivamente adsorvidos (FRITZ; GJERDE, 2009;
COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006). Como a fase movel também contém
espécies idbnicas, uma competicdo entre os ions da amostra e da fase mével
pelos grupos trocadores € estabelecida. Assim, 0s &nions ou cations sao
separados devido a adsorcdo reversivel e diferencial no grupo trocador
(COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006). Embora outras abordagens possam ser
utilizadas para a separacdo de espécies idnicas, a troca ibnica continua sendo o
principal mecanismo de separacao utilizado na IC (JACKSON, 2000).

A deteccdo dos ions pode ser realizada utilizando varios tipos de
detectores (detectores por condutividade, espectrométricos, potenciométricos,
amperométricos etc). Apesar disso, esta geralmente é feita através da medida
da condutividade (JACKSON, 2000; FRITZ; GJERDE, 2009). Dentre as
principais vantagens da deteccdo por condutividade, pode-se destacar o fato
desta viabilizar a determinacdo de todos ou da maioria dos ions que passam
atraves da cela de deteccéo, visto que a condutancia elétrica € uma propriedade
inerente a todos os ions. Entretanto, quando a IC € utilizada para a determinacao
de anions, geralmente faz-se necessaria a utilizacdo de um supressor entre a
coluna e o detector com o intuito de reduzir a condutividade da fase mével. No
sistema de supressao, tipicamente, ions com elevada condutancia elétrica, como
o Na e o K, sdo removidos da fase movel, enquanto, ions hidrénio sao

adicionados através de um processo de troca, 0 que resulta no decréscimo da
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condutividade da fase mdvel e, consequentemente, no aumento da relagéo
sinal/ruido. Além disso, espécies basicas presentes nas fases moveis
comumente utilizadas para a separacdo de anions (OH-, CO3> e HCO3) séo
convertidas em espécies com uma condutancia relativamente baixa ou nula
(H20, CO2 e H2CO3) (FRITZ; GJERDE, 2009).

Para que a IC proporcione uma separacao satisfatdria no menor tempo
possivel, alguns parametros podem ser otimizados. Dentre estes pode-se
destacar a estrutura, composicao e capacidade da fase estacionaria; diametro e
comprimento da coluna; bem como a composicéo, concentracao e fluxo da fase
movel (FRITZ; GJERDE, 2009).

Apesar da IC viabilizar a determinacdo de cations, as técnicas
espectrométricas vém sendo amplamente utilizadas com esta finalidade. Por
outro lado, a utilizacdo da IC para a determinacéo de anions teve uma aceitacao
muito rapida, principalmente, devido a caréncia de técnicas que viabilizem a
determinacao destas espécies. Além disso, as técnicas e os métodos classicos
disponiveis apresentam desvantagens, como a susceptibilidade a interferéncias,
baixa sensibilidade, baixa frequéncia de analise e o fato de, na maioria dos
casos, nao permitirem uma analise multielementar (JACKSON, 2000). Assim,
tendo em vista a capacidade da IC de separar um numero consideravel de
anions, especialmente, aqueles conhecidos como anions comuns (Br-, CI, F,
S04%) (FRITZ; GJERDE, 2009), essa técnica pode ser promissora para a
determinacao de ndo metais, como o Cl e o F, em cosméticos.

Com base nesta revisao da literatura, foi possivel perceber que ainda é
necessaria uma avaliacdo criteriosa da utilizacdo de acidos complexantes no
preparo de amostras de batom, bem como o desenvolvimento de métodos que
viabilizem o uso de reagentes diluidos para o preparo deste tipo de amostra.
Além disso, foi possivel verificar que existe uma caréncia de métodos que
viabilizem a determinacdo de ndo metais, como o Cl e o F, em cosméticos
utilizados na area dos olhos. Isto se deve principalmente a possibilidade de uso
de técnicas de determinagéo cada vez mais sensiveis, mas, que necessitam de
um preparo de amostras adequado, que minimize a ocorréncia de inferéncias e

prejuizos na capacidade de deteccao.



3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos 0s equipamentos, 0S reagentes e as
amostras utilizadas no desenvolvimento desse trabalho, bem como os
procedimentos utilizados para o preparo e andlise das amostras.

Os meétodos de preparo de amostra avaliados para a subsequente
determinacao de As, Cd, Cr, Ni e Pb em batom por ICP-MS foram a MW-AD e a
MIC. Na MW-AD, foram estudadas algumas solucfes digestoras contendo
acidos complexantes (HCI ou HF) e HNOs3, enquanto, na MIC foram avaliados
paradmetros como massa de amostra e solugéo absorvedora, bem como o uso
de retardantes de chama durante o processo de combustdo. Além disso, foram
desenvolvidos alguns estudos visando o desenvolvimento de métodos baseados
na utilizacdo da MIC associada a IC para a determinacéo de Cl e F em sombra
e lapis para olhos.

Cabe ressaltar que as determinacfes de As, Cd, Cr, Ni e Pb por ICP-MS,
bem como as determinacdes de carbono por ICP OES, foram realizadas no
Laboratério de Analises Quimicas, Industriais e Ambientais da Universidade
Federal de Santa Maria.
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3.1 Instrumentacao

Para o preparo das amostras através dos métodos avaliados nesse
trabalho foi utilizado um forno com aquecimento por radiagdo micro-ondas
(Multiwave 3000, Anton Paar) (Fig. 3a). Para a digestdo das amostras por MW-
AD, este sistema foi equipado com 8 frascos de politetrafluoretileno
guimicamente modificado (PTFE-TFM) (Fig. 3c) com um volume interno de 100
ml. Enquanto para a MIC, foram utilizados 8 frascos de quartzo (Fig. 3d) com um
volume interno de 80 ml. Na MIC também foi utilizado um dispositivo de quartzo
(Fig. 4) no interior dos frascos, o qual serviu como suporte para as amostras,

conforme proposto por Flores et al. (2004).

Figura 3. Forno com aquecimento por radiacdo micro-ondas Multivave 3000®
(a), rotor equipado com 8 frascos (b), frasco de PTFE-TFM (c) e frasco
de quartzo (d).

Figura 4. Dispositivo de quartzo utilizado na MIC como suporte para as

amostras.
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Um banho de ultrassom (USC — 1800 A, Unique, 40 kHz, 155 W) foi
utilizado nos procedimentos de extracdo avaliados para o preparo de amostras
de sombra para olhos, bem como para a descontaminacao dos involucros (filmes
de polietileno) e auxiliares de combustao (celulose microcristalina e discos de
papel filtro) utilizados na MIC. Apds a descontaminagdo dos materiais e dos
auxiliares de combustéo, estes foram secos em uma capela de fluxo laminar
classe 100 (CSLH-12, Veco).

As amostras de batom e l4pis para olhos foram homogeneizadas
manualmente sob aquecimento a 70 °C por 20 minutos com o auxilio de uma
chapa de aquecimento (RH Basic 2, IKA®). Todas as pesagens foram realizadas
em uma balanca analitica (AY220, Marte) com resolucdo de 0,0001 g e carga
maxima de 220 g.

Para a determinagédo de As, Cd, Cr, Ni e Pb foi utilizado um espectrometro
de massa com plasma indutivamente acoplado (Elan DRC II, PerkinElmer
SCIEX) equipado com um nebulizador concéntrico (Meinhard Associates), uma
camara de nebulizagdo do tipo ciclonica (Glass Expansion, Inc.) e uma tocha de
quartzo (Glass Expansion, Inc.) com tubo injetor de quartzo (2 mm d.i.). A
otimizacdo dos parametros instrumentais utilizados para as determinacdes,
incluindo vazao do gas de nebulizacéo, voltagem da lente ibnica e alinhamento
da tocha, foi feita de acordo com as recomendac¢des do fabricante.

A determinagéo de As por HG-ICP-MS foi realizada utilizando um sistema
de injecdo em fluxo convencional (FI). O sistema utilizado € constituido de uma
bomba peristaltica (MiniPuls 3, Gilson) para a propulsdo da amostra e das
solucdes utilizadas para a geracéo do hidreto, um separador gas-liquido do tipo
em “U” e um injetor-comutador manual para a inje¢cdo da amostra. Tubos do tipo
Tygon® de diversos diametros (A: 1,14 mm d.i.; Ca: 1,42 mm d.i.; R1: 0,76 mm
d.i.; R2: 1,14 mm d.i.) e tubos de polietileno (d.i. 0,8 mm) foram utilizados para
conduzir a amostra e as solucdes. O sistema de FI utilizado para a determinacéo

de As por HG-ICP-MS esta representado na Fig. 5.
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Figura 5. Sistema FI-HG-ICP-MS. A - amostra; Ca - carregador da amostra; R1 -
L-cisteina; R2- NaBHa; B - bomba peristéltica; La - alga de amostragem;
D - descarte; B1- 50 cm; B2- 100 cm; x e y - confluéncias; Ar - gas de
arraste (argonio); G/L - separador gas-liquido; MS — espectrdmetro de
massa (adaptado de MOREIRA, 2008).

A determinacdo da concentracdo de Cl e F nas amostras de sombra e
lapis para olhos foi realizada utilizando um cromatografo de ions com um
detector de condutividade e um médulo de supressao quimica (861 advanced
compact IC, Metrohm). Para a separacdo dos analitos foi utilizada uma coluna
de troca i6nica com grupos de amoénio quaternario suportados em poli(alcool
vinilico) (Metrosep A Supp 5, Metrohm, 250 x 4 mm d.i., 5 mm de didmetro de
particula) e uma coluna de guarda (Metrosep A Supp 4/5 Guard, Metrohm, 5 x 4
mm d.i., 5 mm de didmetro de particula) contendo o mesmo preenchimento da
coluna de troca ibnica.

Um microscopio eletrénico de varredura (Sigma 300 VP, Zeiss) equipado
com uma coluna Gemini e um espectrometro de energia dispersiva foi utilizado
para a analise da morfologia da superficie e determinacdo da composicédo da
fracdo inorganica dos batons apos a digestdo por MW-AD. As imagens foram
obtidas utilizando um detector de elétrons secundéarios sob alto vacuo e a
voltagem de aceleragao foi de 1.0 kV. Além disso, uma magnificagdo de 10000
vezes foi utilizada para abranger uma superficie de 28,9 x 21,7 um em uma vista
anica. Por outro lado, os espectros de energia dispersiva foram obtidos utilizando
uma voltagem de aceleracdo de 15.0 kV e um detector espectrométrico de
energia dispersiva em modo de pressdo variavel. Previamente a analise dos
residuos inorganicos presentes nos digeridos por microscopia eletrbnica de

varredura e espectrometria de energia dispersiva (SEM-EDS), estes foram
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filtrados, secos a 60 °C por 3 h e recobertos com carbono utilizando um sistema
de metalizacdo (Q 150R ES, Quorum Technologies).

O teor de cinzas das amostras utilizadas para a otimizacdo dos métodos
propostos neste trabalho foi determinado por calcinagdo em um forno tipo mufla
(LF0912, Jung).

3.2 Reagentes

Durante o preparo das solucdes, diluicdo das amostras e limpeza dos
materiais, foi utilizada 4gua de elevada pureza, obtida a partir de um sistema de
purificacdo (Mega Up, Megapurity). Além disso, todos os reagentes usados neste
trabalho foram de grau analitico.

O &cido nitrico (65%, Merck) e o HCI (37%, Merck) utilizados na digestao
das amostras de batom foram destilados em um sistema de subebulicdo (modelo
duoPUR® 2.01E, Milestone). Por outro lado, o acido fluoridrico (40%, Sigma
Aldrich) utilizado neste estudo ndo foi submetido a uma etapa de purificacao
adicional.

As solugbes de carbonato de amonio, utilizadas como solugao
absorvedora na MIC e como solucdo extratora na extracdo assistida por
ultrassom, foram preparadas pela dissolucdo do reagente sélido em agua.
Solucdes de hidroxido de tetrametilaménio (HTMA) também foram utilizadas
como solugcédo extratora e, estas foram preparadas pela dissolugdo do HTMA
25% (Sigma-Aldrich).

Para o preparo das amostras por MIC, também foi utilizada uma solugéo
de nitrato de aménio (NH4NO3s 6 mol I'') como iniciador de combustéo, a qual foi
preparada pela dissolugdo do respectivo sal (Merck) em agua. Além disso,
oxigénio (White Martins) com pureza de 99,6% foi utilizado para a pressurizacao
dos frascos utilizados para o preparo das amostras por MIC.

Celulose microcristalina de grau farmacéutico foi avaliada como auxiliar
na volatilizacdo de Cl e F durante o preparo de amostras de sombra para olhos
por MIC e, como auxiliar de combustdo durante a digestdo das amostras de
batom e de Iapis para olhos. Por outro lado, las de vidro (Pyrex, CLS 3950) e de
guartzo (Carl Roth GmbH, art.-nr. 9208.2) foram avaliadas como retardantes de

chama durante a digestdo das amostras de batom por MIC.
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As solucGes de calibracdo utilizadas (0,025 a 10 pg I') para a
determinacao de As, Cd, Cr, Ni e Pb por ICP-MS foram preparadas a partir da
diluicdo sequencial de uma solucéo de referéncia multielementar contendo 10
mg It dos analitos (SPEX Certiprep) em HNOs 5% (v/v). Além disso, solucdes
padrdo monoelementares contendo 100 ou 1000 mg It de As (Merck), Cd
(Dindmica), Cr (Vetec), Ni (SpecSol) ou Pb (Merck) foram utilizadas para o
preparo das solucfes multielementares utilizadas nos ensaios de recuperacao
realizados para estes analitos.

Para a geracédo do hidreto de arsénio na FI-HG-ICP-MS, uma solugéo de
tetrahidroborato de sédio (NaBHs) 0,1 mol I* (Vetec) foi utilizada, sendo
preparada diariamente pela dissolucédo do reagente solido em NaOH 0,1% m/v
(Merck). Solugdes de HCI (1 ou 3 mol I't) foram avaliadas como carregador da
amostra e uma solucédo de L-cisteina 1% (m/v) foi utilizada como um pré-redutor,
sendo preparada pela dissolucéo do reagente sélido (Sigma-Aldrich) em HCI 1,0
mol I'1. As solucdes utilizadas na etapa de calibracéo (0,1 a 10 pg I') foram feitas
a partir da diluicdo de uma solucéo de referéncia contendo 1000 mg It de As em
HNO3 5%. Além disso, nas determina¢des por ICP-MS, o plasma foi gerado a
partir de argbnio de alta pureza (99,998%, White Martins).

Para a determinacdo de Cl e F por IC, foram preparadas solucdes de
calibracédo (0,1 a 1,0 mg I'') a partir da diluicdo de uma solucdo de referéncia
contendo Cl e F (1000 mg I'Y) em H20 ou (NH4)2CO3 10 mmol I, dependendo da
solucéo utilizada para absorcdo dos analitos na MIC. A solucdo de referéncia
utilizada para o preparo das solucdes de calibracao foi obtida pela dissolucéo de
cloreto de sédio e fluoreto de sodio (Merck) em agua e, também foi utilizada para
o preparo das solugdes requeridas para a realizacao dos ensaios de recuperacao
para Cl e F.

Uma solucéo de carbonato de sédio 3,2 mmol I’ e de bicarbonato de sédio
1,0 mmol I foi utilizada como fase mével para a determinagéo de Cl e F por IC.
Essa solucéo foi preparada pela dissolu¢do do Na2COs (Synth) e do NaHCO3
(Merck) em agua. Além disso, H2SO4 200 mmol I* foi preparado a partir da
dissolucéo de H2SO4 concentrado (95-98% m/m, Synth) e utilizado como solugéo
regeneradora do sistema de supressao.

Para a deposicdo de carbono na superficie das amostras analisadas por
SEM-EDS foi utilizado um fio de carbono (Nisshin EM Co., Ltd.).
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Acido nitrico (Vetec) e alcool etilico absoluto (Vetec) foram utilizados para
a descontaminacdo dos materiais, invélucros, auxiliares de combustdo e

retardantes de chama utilizados neste trabalho.

3.3 Materiais Diversos

As vidrarias e outros materiais comuns de laboratorio foram
descontaminados por imersdo em HNO3 10% (v/v) por pelo menos 24 h, lavados
com &lcool etilico absoluto e agua e, posteriormente, secos em capela de fluxo
laminar.

A celulose microcristalina utilizada como auxiliar na MIC, os discos de
papel filtro utilizados nos procedimentos de digestdo e os filmes de polietileno
usados como invélucros para as amostras foram descontaminados de forma
semelhante. Esses materiais foram submetidos & descontaminagdo com HNO3
10% (v/v) por 20 minutos em um banho de ultrassom, sendo posteriormente
submetidos ao mesmo procedimento utilizando &lcool etilico absoluto em
substituicdo ao HNOs, lavados com agua e secos em capela de fluxo laminar.

As las de vidro e de quartzo, utilizadas como retardante de chama na MIC,
foram descontaminadas com HNO3s concentrado a aproximadamente 110 °C por
30 minutos em uma chapa de aquecimento. Esse procedimento foi repetido duas
vezes utilizando agua em substituicdo ao HNO3s, sendo realizadas lavagens com
agua entre cada etapa do procedimento de descontaminacao.

Os frascos de quartzo e de PTFE do forno micro-ondas, bem como os
suportes para as amostras utilizados no sistema de combustdo foram
descontaminados com HNOs concentrado sob aquecimento em um forno micro-
ondas. Para tanto, o seguinte programa de aquecimento foi utilizado: i) 1400 W
por 10 min e ii) 0 W por 20 min (etapa de resfriamento). Previamente ao preparo
das amostras de sombra e lapis para olhos por MIC, esse procedimento foi
repetido utilizando agua em substituicdo ao HNOs, visto que esta etapa adicional
contribui para a obtencdo de baixos valores de branco para os halogénios
(PEREIRA et al., 2016).
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3.4 Amostras

Como pode ser visto na tabela 3, neste trabalho, foram utilizadas 15
amostras de batom produzidas no Rio Grande do Sul ou em S&o Paulo, as quais
foram identificadas como B1 a B15. Amostras de batom do tipo cintilante (B1),
cremoso (B5) e opaco (B12) pertencentes a uma mesma marca (identificada
como marca “M1”), bem como uma amostra de batom opaco (amostra B15) da
marca identificada como M4, foram selecionadas para a avaliagdo e
desenvolvimento dos métodos para a determinacdo de As, Cd, Cr, Ni e Pb.
Essas amostras foram selecionadas com o intuito de avaliar a influéncia da
composicdo destes tipos de batom, o0s quais possuem matrizes
significativamente diferentes, na determinacéo dos analitos por ICP-MS. Assim,
as amostras de batom B1, B5, B12 e B15 foram utilizadas na maioria das etapas

que compuseram este estudo.

Tabela 3. Identificacdo e informacbes gerais sobre as amostras de batom

utilizadas neste estudo.

Identificagéo Tipo Cor Marca Lote

Bl Cintilante Marrom M1 QPDBTPO5C
B2 Cintilante Dourado M2 291116
B3 Cintilante Marrom M2 270217
B4 Cintilante Rosa M2 100117
B5 Cremoso Vermelho M1 QPDBTPO1C
B6 Cremoso Coral M3 119116
B7 Cremoso Roxo M3 130716
B8 Cremoso Vermelho M3 139616
B9 Opaco Coral M1 BT011A88
B10 Opaco Marrom M1 BT025A18
Bll Opaco Rosa M1 QPDBTFO02
B12 Opaco Roxo M1 BTO032A12
B13 Opaco Vermelho M1 BTO08A11l1
B14 Opaco Marrom M4 13B00154

Apbs a otimizagdo do método para a determinacéo de As, Cd, Cr, Nie Pb

em batom, este foi aplicado para as demais amostras de batom cintilante,
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cremoso e opaco apresentadas na tabela 3. Para tanto, previamente a etapa de
digestdo, aproximadamente 170 g de cada tipo de amostra foram transferidas
para frascos de polipropileno e homogeneizadas por aquecimento a 70 °C por
20 min sob agitagdo manual. Posteriormente, as amostras foram armazenadas
a temperatura ambiente.

Lapis para olhos de duas marcas diferentes (identificadas como M1 e M2)
e de varias cores, produzidos na China ou nos Estados Unidos, também foram
utilizados neste trabalho, como pode ser verificado na tabela 4. Dentre as
amostras, o lapis para olhos de cor azul (amostra L1) foi escolhido
aleatoriamente para a avaliacdo e desenvolvimento dos métodos para a
determinacao de Cl e F. Previamente a avaliacdo dos métodos de preparo de
amostra, cerca de 30 g da mistura contendo ceras, 6leos e pigmentos, a qual
encontra-se na forma de bastdo no lapis para olhos, foram removidos das
amostras adquiridas e homogeneizados utilizando o mesmo procedimento
aplicado para as amostras de batom. Apos a otimizacdo do método proposto,
este foi aplicado para a determinacdo de Cl e F nas outras amostras de lapis
para olhos avaliadas.

Tabela 4. Identificacdo e informacdes gerais sobre as amostras de lapis para

olhos utilizadas neste estudo.

Identificagéo Cor Marca Lote
L1 Azul M1 A05
L2 Marrom acinzentado M1 AQ7
L3 Prata M1 B47
L4 Preto M1 07100
LS Branco M2 V853-W
L6 Marrom M2 V9988-C

As sombras para olhos em po6 utilizadas neste trabalho (Tabela 5), as
guais foram identificadas como S1 a S6, foram produzidas na China e pertenciam
a uma mesma marca e lote. A amostra de sombra para olhos de cor azul (S1) foi
selecionada para avaliacdo dos métodos de preparo de amostra visando a
subsequente determinacdo de Cl e F. Para tanto, cerca de 75 g desta amostra
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foram adquiridos, cominuidos com o auxilio de um gral e pistilo, e secos em
estufa a 60 °C por 4 h.

Tabela 5. Identificacdo e informacdes gerais sobre as amostras de sombra para

olhos utilizadas neste estudo.

Identificacéo Cor Marca Lote

S1 Azul M1 86236A1
S2 Dourada M1 86236A1
S3 Rosa M1 86236A1
S4 Roxa M1 86236A1
S5 Verde M1 86236A1

O teor de cinzas das amostras de batom, lapis e sombra para olhos
utilizadas para a otimizacdo dos métodos propostos neste trabalho foi
determinado por calcinagcdo em um forno tipo mufla a 550 °C até peso constante.
Esse procedimento foi adaptado a partir de um estudo que utilizou a digestéao por

via seca para o preparo de amostras de batom (HEPP et al., 2009).
3.5 Métodos Avaliados para o Preparo de Amostras de Batom

Neste trabalho, a MW-AD e a MIC foram avaliadas para o preparo de
amostras de batom visando a subsequente determinacdo de As, Cd, Cr, Nie Pb
por ICP-MS. Assim, nos itens subsequentes (3.5.1 e 3.5.2), bem como na Fig. 6,

sao apresentados detalhes com relacédo aos procedimentos utilizados.
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Procedimentos avaliados para o preparo das
amostras de batom

(cintilante, cremoso e opaco)

|| 1

Digestao assistida por Combustao iniciada
radiagao micro-ondas por micro-ondas
1
[ 500 dl n ] = 100 a 350 mg de amostra;
mg T Smosya » 0 2a 300 mg de celulose;

* 0 2400 mg de la de vidro;
Solucao digestora:

* 0 2 200 mg de la de quartzo.

* 6 ml de HNO;; —
- 6 ml de HNO, e 2 ml de HF; Solucao absorvedora

. e
- 6 ml de HNO, e 0,5 ou 2 ml de HCI. 6 ml de HNO, 7 ou 4 mol I}
* 6 ml de HNO; 7 mol I + 0,5 ml

de HCI.

| 20 i o, |
]

Programa de aguecimento
* 1400 W por 30 segundos;

* 0 W por 1 minuto;
* 1400 W por 5 minutos;

* 0 W por 20 minutos (etapa de
resfriamento).

Programa de aguecimento
* Rampa de 20 minutos até 750 W;

* 750 W por 10 minutos;

*0 W por 20 minutos (etapa de
resfriamento).

Figura 6. Representacdo esquematica dos procedimentos avaliados para o
preparo de amostras de batom para a subsequente determinacao de
As, Cd, Cr, Ni e Pb por ICP-MS.

3.5.1 Digest&o por Via Umida em Sistema Fechado Assistido por Radiag&o
Micro-ondas

Amostras de batom cintilante, cremoso e opaco foram digeridas por MW -
AD com o intuito de avaliar a necessidade do uso de &cidos complexantes
durante a digestéo de batom. Inicialmente, as amostras foram pesadas (500 mg)
sobre um disco de papel filtro (12 mg, 15 mm de diametro), conforme mostrado
na Fig. 7, e transferidas para os frascos de digestao. Apés, foram adicionados 6
ml de HNOs concentrado ou uma mistura de &cidos concentrados contendo
HNO3s (6 ml) e HF (0,5 ou 2 ml) ou HNOs (6 ml) e HCI (0,5 ou 2 ml). Entéao, os
frascos foram fechados, fixados no rotor e a mistura submetida ao programa de

irradiacdo com micro-ondas mostrado na tabela 6.
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Figura 7. Amostra de batom sobre um disco de papel filtro.

As solugBes obtidas apos a digestdo das amostras foram avolumadas a
25 ml com agua e a determinacéo de As, Cd, Cr, Ni e Pb foi feita por ICP-MS.
Nesse contexto, é importante salientar que a massa de amostra e o volume de
acido utilizado foram baseados em um trabalho relatado na literatura para a

determinacao de metais em batom (CHEN et al., 2015).

Tabela 6. Programa de irradiacdo utilizado para a digestdo das amostras de
batom por MW-AD.

Etapa Poténcia (W) Rampa Tempo de permanéncia  Exaustéo
1 750 20 minutos - Fan 1
2 750 - 10 minutos Fan 1
3 0 20 minutos Fan 2*

Taxa de aumento de pressédo: 0,5 bar s, temperatura maxima: 240 °C; pressdo maxima:

60 bar; *etapa de resfriamento.

Devido a indisponibilidade de CRMs de batom ou com uma matriz
semelhante a do batom, a exatiddo do método proposto foi avaliada por ensaios
de recuperacao e pela comparacédo dos resultados obtidos utilizando o método
proposto com aqueles obtidos apdés a aplicacdo de um método baseado na
dissolugéo completa da amostra (HNO3s/HF), como realizado em outros estudos
(GUNDUZ; AKMAN, 2013; CHEN et al., 2015).

Os ensaios de recuperacéo foram realizados pela adicdo de 100 pl de
uma solucédo de referéncia multielementar nas amostras, previamente a etapa
de digestao, utilizando as condi¢cdes selecionadas. As solucdes de referéncia
utilizadas nos ensaios de recuperacdo foram preparadas de acordo com a
concentracdo dos analitos nas amostras de batom analisadas. Assim, as
solucdes utilizadas nos ensaios de recuperagcdo realizados com o batom
cintilante (As: 0,5 mg I'Y; Cd: 0,5 mg I'Y; Cr: 7,5 mg I'1; Ni: 17,5 mg I'; Pb: 2,0 mg
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I1), cremoso (As: 0,5 mg I'Y; Cd: 0,5 mg I'Y; Cr: 3,5 mg I'Y; Ni: 1,5 mg I'1; Pb: 1,5
mg I') e opaco (As: 2,0 mg I'Y; Cd: 0,5 mg I'; Cr: 3,5 mg I'Y; Ni: 0,75 mg I'%; Pb:

5,0 mg I'Y) continham concentracdes diferentes dos analitos.

3.5.2 Combustéo Iniciada por Micro-ondas

Para avaliar a digestdo das amostras de batom cintilante, cremoso e
opaco por MIC, inicialmente, estas foram pesadas em um filme de polietileno
(com dimensbes de 8 x 8 cm), o qual foi fechado com o auxilio de uma pinca e
selado por aquecimento. Posteriormente, o involucro (Fig. 8a) contendo a
amostra foi envolvido em |a de quartzo, conforme mostrado na Fig. 8b. A MIC foi
realizada utilizando 250 mg de amostra, 150 mg de |& de quartzo e
aproximadamente 20 mg de polietileno. No entanto, estudos foram realizados
previamente com o intuito de estabelecer a massa méaxima de amostra que
poderia ser completamente queimada sem o risco de danificar o sistema de
combustdo. Além disso, foi avaliado o uso da celulose microcristalina como
auxiliar de combustéo e de diferentes retardantes de chama (la de vidro e a la
de quartzo) durante o processo de combustdo. Os estudos iniciais foram feitos
utiizando o batom cremoso (100 a 350 mg). As massas de celulose
microcristalina, 1a de vidro e 1a de quartzo avaliadas variaram de 200 a 400 mg,

100 a 400 mg e de 100 a 200 mg, respectivamente.

Figura 8. llustracdo de uma amostra de batom envolvida em (a) um filme de

polietileno e (b) em |a de quartzo.

Apoés a obtencao do involucro contendo a amostra, este foi disposto na
base de um suporte de quartzo contendo um papel filtro umedecido com 50 pl
de NHsNOs (6 mol I'Y). Posteriormente, o suporte foi inserido no interior de um
frasco de quartzo contendo a solucéo absorvedora (6 ml de HNO3z 7 ou 4 mol |2
ou uma mistura contendo 6 ml de HNOs 7 mol I'* e 0,5 ml de HCI). Por fim, os

frascos foram fechados, fixados no rotor, pressurizados com 20 bar de O2 e
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submetidos ao programa de irradiagcdo com micro-ondas apresentado na tabela
7. Apos o término do programa de irradiacdo, os digeridos foram avolumados a
25 ml e a determinacao de As, Cd, Cr, Ni e Pb foi feita por ICP-MS.

Tabela 7. Programa de irradiacdo utilizado para a digestdo das amostras de

batom por MIC.

Etapa Poténcia (W) Tempo de permanéncia Exaustao
1 1400 30 segundos Fan 1
2 0 1 minuto Fan 1
3 1400 5 minutos Fan 1
4 0 20 minutos Fan 2*

Taxa de aumento de pressdo: 0,8 bar s?, temperatura maxima: 280 °C e pressao

maxima: 80 bar; *etapa de resfriamento.

A massa de papel filtro, a pressao de Oz, bem como a concentracdo e o
volume de NH4NOg, utilizados para umedecer o papel filtro, foram baseados em
trabalhos prévios (FLORES et al., 2004; MESKO et al., 2006).

3.6 Métodos Avaliados para o Preparo de Amostras de Lapis e Sombra para
Olhos

Para o preparo das amostras de lapis e de sombra para olhos visando a
subsequente determinacéo de Cl e F foi avaliada a MIC e a extragdo assistida
por ultrassom. Os procedimentos utilizados sdo apresentados nos itens

subsequentes, bem como nas Figs. 9 e 10.
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Procedimentos avaliados para o preparo das amostras de

lapis para olhos

[ 1
Combustao iniciada por Extracao assistida por
micro-ondas micro-ondas
» 50 a 250 mg de amostra; 500 mg de amostra
* 0 a 50 mg de celulose. I
T Solucao extratora
20 bar de O, * 6 ml de agua;
— » 6 ml de (NH,),CO; 100 mmol I*;
Solucdo absorvedora « 6 ml de HTMA 200 mmol .
* 6 ml de agua; T
* 6 ml de (NH,),CO;50 ou 100 mmol I. Banho de ultrassom
y = + 65 °C por 90 minutos;
Programa de aquecimento LY i
+ Agitacao (intervalos de 15 minutos).

* 1400 W por 5 minutos;
* 0 W por 20 minutos (etapa de resfriamento).

Determinagao de ‘
CleF poriC

Figura 9. Representacdo esquematica dos procedimentos avaliados para o

preparo de amostras de lapis para olhos para a subsequente

determinacao de Cl e F por IC.

Procedimentos avaliados para o preparo das amostras

de sombra para olhos

[
Combustao iniciada por Extracao assistida por
micro-ondas micro-ondas
* 100 a 500 mg de amostra; 500 mg de amostra
+ 0 a 400 mg de celulose. I
Solucéo extratora
l 20 bar de O, * 6 ml de agua;
— ' » 6 ml de (NH,),CO; 50 ou 100 mmol I;
Solucédo absorvedora + 6 ml de HTMA 50, 110 ou 200 mmol I-.
* 6 ml de agua; T
+ 6 ml de (NH,),CO; 50, 100 ou 150 mmol I-. Banho de ultrassom
- : * 65 °C por 90 minutos;
Programa de aquecimento I F
+ Agitacao (intervalos de 15 minutos).

* 1400 W por 5 minutos;
* 0 W por 20 minutos (etapa de resfriamento).

Determinacao de |
CleF poriC

Figura 10. Representacdo esquematica dos procedimentos avaliados para o

preparo de amostras de sombra para olhos para a subsequente

determinacao de Cl e F por IC.
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3.6.1 Combustao Iniciada por Micro-ondas

Para a digestdo de amostras de lapis para olhos por MIC, 50 a 250 mg de
amostra foram misturados com celulose microcristalina (0 a 50 mg) e envolvidos
por um filme de polietileno. O procedimento utilizado para a digestdo das
amostras de lapis para olhos foi semelhante ao utilizado para as amostras de
batom. Contudo, algumas alteracdes no programa de irradiacéo (Tabela 8) foram
feitas devido a combustdo das amostras de lapis para olhos apresentarem um
comportamento diferente daquele verificado para as amostras de batom. Além
disso, outras solucdes absorvedoras foram avaliadas (6 ml de agua ou de
(NH4)2CO3 — 50 ou 100 mmol I'1), tendo em vista que o uso de agua ou de
solucBes alcalinas vem sendo recomendado para a absorcao de halogénios na
MIC (ANTES et al., 2012; CRIZEL et al., 2015; PEREIRA et al., 2016). Ap6s o
preparo das amostras de lapis para olhos, as solu¢bes obtidas foram

avolumadas a 25 ml e analisadas por IC para a determinacéo de Cl e F.

Tabela 8. Programa de irradiacao utilizado para a digestao das amostras de lapis

e sombra para olhos por MIC.

Etapa Poténcia (W) Tempo de permanéncia Exaustéo
1 1400 5 minutos Fan 1
2 0 20 minutos Fan 2*

Taxa de aumento de pressdo: 0,8 bar s?, temperatura maxima: 280 °C e pressdo

maxima: 80 bar; *etapa de resfriamento.

As solucbes absorvedoras foram avaliadas através de ensaios de
recuperacdo, os quais foram realizados pela adicdo de uma solucdo de
referéncia (50 pl) contendo CI (1500 mg I'') e F (360 mg I'Y) na amostra,
previamente a etapa de digestdo por MIC. A exatiddo do método proposto
também foi avaliada pelo preparo de misturas contendo 50 mg do CRM MESS-
4 (Marine Sediment) e 150 mg da amostra ou 100 mg do CRM BCR 040 (Trace
Element in Coal) e 100 mg da amostra por MIC, utilizando as condi¢bes
selecionadas.

A MIC também foi avaliada para o preparo de amostras de sombra para
olhos, mais especificamente, para a volatilizacdo de Cl e F a partir da amostra,

visto que esta apresenta uma composi¢do majoritariamente inorganica. Assim,
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para obter as melhores condi¢cdes durante o processo de combustéo e favorecer
a volatilizacdo dos analitos, foi avaliado o uso de celulose microcristalina como
um auxiliar. A relacdo entre a massa de amostra e o auxiliar de volatilizac&o foi
otimizada utilizando um delineamento central composto (CCD) com quatro
pontos fatoriais, 4 pontos axiais e 3 pontos centrais, totalizando 11 experimentos.
Essa otimizacdo foi realizada utilizando (NH4)2COsz 100 mmol I'* como solugéo
absorvedora, visto que o uso de solucdes alcalinas na MIC € recomendado para
a posterior determinacdo de halogénios, como supracitado. Além disso, o
software STATISTICA 7.0 (StatSoft, Inc., Tulsa, OK, EUA) foi utilizado para o
processamento de dados.

Para o preparo das amostras de sombra para olhos, massas de amostra
entre 100 e 500 mg foram pesadas, misturadas com o auxiliar de volatilizagéo (0
a 800 mg) e envolvidas com um filme de polietileno. As demais etapas realizadas
foram as mesmas utilizadas para o preparo das amostras de batom e lapis para
olhos por MIC. As amostras foram submetidas ao mesmo programa de irradiacéo
com micro-ondas aplicado para as amostras de lapis para olhos, como pode ser
visto na tabela 8.

ApoOs a otimizacdo da massa de amostra e de auxiliar de volatilizacao, foi
avaliada a solucdo absorvedora mais adequada para a absorcdo dos analitos.
Para tanto, a MIC foi aplicada para o preparo de amostras de sombra para olhos
utilizando agua ou solugdes de (NH4)2COsz (50, 100 e 150 mmol I'Y) para a
absorcao dos analitos.

A exatiddo do método proposto foi avaliada por meio de ensaios de
recuperacdo realizados pela adicdo de uma solugdo de referéncia (50 pl)
contendo os analitos (Cl: 4000 mg I''; F: 1600 mg I'') na amostra previamente a
aplicacao da MIC. Adicionalmente, o método proposto foi aplicado para o preparo
do CRM MESS-4, bem como de uma mistura contendo a amostra e o0 CRM
MESS-4.

3.6.2 Extracdo Assistida por Ultrassom

A extragdo assistida por ultrassom também foi avaliada para a
subsequente determinacdo de Cl e F em amostras de sombra e de lapis para
olhos. Neste caso, 500 mg de amostra foram pesados e transferidos para frascos
de PTFE-TFM juntamente com 6 ml da solucéo extratora. Apds, as amostras
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foram levadas a um banho de ultrassom, sob aquecimento a 65 °C, por 90 min
e agitadas em intervalos de 15 min. Por fim, as solucdes foram filtradas,
transferidas para frascos volumétricos e o volume foi aferido a 25 ml. A
determinacao de Cl e F nas solu¢fes obtidas foi realizada por IC.

As seguintes solucdes extratoras foram avaliadas: agua, (NH4)2COs (50
ou 100 mmol I'Y) ou HTMA (50, 110 ou 200 mmol IY). Por outro lado, para a
extracdo dos analitos a partir das amostras de lapis para olhos foi avaliado
apenas o uso da agua, (NHs)2COsz 100 mmol I'* ou HTMA 200 mmol I'* como

solugao extratora.

3.7 Determinacéao de As, Cd, Cr, Ni e Pb por ICP-MS

Os is6topos monitorados para a determinacgéo de As, Cd, Cr, Ni e Pb por
ICP-MS foram selecionados por apresentarem maior abundéancia natural ou
menor ocorréncia de interferéncias. Os parametros operacionais utilizados para
a determinacdo dos analitos por ICP-MS e os is6topos selecionados estéo

mostrados na tabela 9.
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Tabela 9. Condi¢des operacionais para a determinacéo de As, Cd, Cr, Ni e Pb

por ICP-MS.

Parametro

Condicao adotada

Poténcia do gerador de radiofrequéncia (W)
Vazéo do gas principal (I min-1)

Vazéao do gas auxiliar (I min)

Vazéao do géas de nebulizacédo (I min't)
Nebulizador

Céamara de nebulizacao

Cones de amostragem (sampler e skimmer)
Lente idnica

Tempo de permanéncia no detector (ms)

Isétopos (m/z)

1300
15,0
1,2
1,10
Concéntrico
Ciclonica
Pt
Auto lens on
40
75AS
112 (:114C
52Cr:53Cr
60Nj:62Nj
206p|y:208pp

3.8 Determinacéao de As por FI-HG-ICP-MS

Como mencionado no item 3.1, para a determinacéo de As foi utilizado

um sistema FI-HG-ICP-MS (Fig. 5). Nesse sistema, os digeridos acidificados com

HCI foram misturados com L-cisteina para a realizacdo de uma etapa de pré-

reducao, utilizando um conector tipo “T” e um percurso analitico de 50 cm. A

solucédo resultante da primeira etapa reacional foi, entdo, misturada a uma

solucéo de NaBH4 para a geracéo do hidreto de arsénio utilizando um percurso

analitico de 100 cm. Por fim, a mistura obtida foi bombeada até o separador gas-

liquido, e o hidreto de arsénio gerado foi carreado pelo gas de arraste (Ar) para

0 espectrOmetro para a determinacdo de As. Os parametros operacionais

utilizados para o ICP-MS foram os mesmos descritos na tabela 9, com excecgéo

do tempo de permanéncia do detector (30 s).
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Na tabela 10, estdo mostradas as condi¢cdes utilizadas para a
determinacao de As por FI-HG-ICP-MS.

Tabela 10. Condicdes utilizadas para a determinacao de As por FI-HG-ICP-MS.

Parametro Condicao adotada
Concentracao de NaBH4 (%, m/v) 0,5
Concentracéo de L-cisteina (%, m/v) 1,0
Concentracéo de HCI (mol I) 3,0
Volume de amostra (pl) 100

3.9 Determinacéao de Cl e F por IC

ApGs o preparo das amostras de sombra e de lapis para olhos por MIC ou
por extracao assistida por ultrassom, foi feita a determinacéo de Cl e F por IC.
Na tabela 11 sdo apresentadas as condi¢cdes operacionais utilizadas para a

determinacao desses analitos por IC.

Tabela 11. Condicdes operacionais para a determinacéo de Cl e F por IC.

Parametro Condicao adotada

Fase movel 3,2 mmol It Na2C0Oz3/1,0 mmol It NaHCO3
Vazao da fase movel 0,7 ml mint

Volume de injegéo 20 pl

Sinal avaliado Area do pico




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para
os estudos descritos no capitulo 3 (Materiais e Métodos). Esses resultados
possibilitaram a avaliacdo de métodos para o preparo de amostras de batom
visando a subsequente determinacdo de As, Cd, Cr, Ni e Pb por ICP-MS, bem
como de lapis e sombra para olhos para a subsequente determinacéo de Cl e F
por IC.

Para uma melhor compreenséo, os resultados obtidos apés o preparo das
amostras de batom, lapis e sombra para olhos foram discutidos separadamente.
Assim, na primeira parte, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
apos o preparo das amostras de batom por digestdo por via umida e por MIC,
sendo dada énfase a influéncia do uso de &cidos complexantes para a
subsequente determinacao de As, Cd, Cr, Ni e Pb neste tipo de amostra por ICP-
MS. Enquanto, na segunda e na terceira parte, sera realizada a apresentacao e
discusséo dos resultados referentes a avaliacdo da MIC e da extracéo assistida
por ultrassom para o preparo de amostras de lapis e sombra para olhos visando
a posterior determinacéo de Cl e F por IC. Além disso, serdo apresentados 0s

resultados obtidos apds a aplicacdo dos métodos propostos.
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4.1 Batom: Avaliacdo de Métodos de Preparo de Amostras para a Posterior
Determinacao de As, Cd, Cr, Ni e Pb por ICP-MS

Como mencionado anteriormente, nesta parte inicial, serdo apresentados
e discutidos os resultados obtidos para todos os experimentos realizados com
as amostras de batom. Cabe salientar que a otimizacdo dos métodos de preparo
de amostras avaliados foi conduzida com amostras de batom do tipo cintilante
(amostra B1), cremoso (amostra B5) e opaco (amostras B12 e B15). As demais
amostras de batom foram utilizadas para aplicacdo do método proposto visando
a determinacéo de As, Cd, Cr, Ni e Pb por ICP-MS.

4.1.1 Determinacao do Teor de Cinzas

O teor de cinzas das amostras de batom cintilante, cremoso e opaco
utilizadas na otimizacdo dos métodos avaliados neste trabalho foi determinado
visto que a presenca de constituintes inorganicos em elevadas concentragdes
pode influenciar na etapa de preparo de amostras, bem como na etapa de

determinacado. Na tabela 12 estdo apresentados os resultados obtidos.

Tabela 12. Teor de cinzas em amostras de batom cintilante, cremoso e opaco
(média + desvio padréo, n = 3).

Amostra Tipo Teor de cinzas (%)
Bl Cintilante 15+1

B5 Cremoso <1

B12 Opaco 19+1

Como pode ser observado, dentre as amostras de batom avaliadas, o
batom opaco apresentou o maior teor de cinzas (19%). Provavelmente, isso esta
associado ao uso de quantidades significativas de pigmentos inorganicos
brancos, como TiO2 e ZnO, na formulacdo do batom, os quais proporcionam a
opacidade caracteristica deste tipo de cosmético. Além disso, o teor de cinzas
do batom opaco foi bastante similar aquele obtido para o batom cintilante (15%),
porém bem maior que o teor de cinzas no batom cremoso (<1%).

No caso do batom cintilante, o elevado teor de constituintes inorganicos
pode estar relacionado ao uso de pigmentos perolados, como as micas

(aluminossilicatos) (MITSUI, 1997a). Por outro lado, o baixo teor de cinzas no
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batom cremoso estd associado as substancias inorganicas serem utilizadas
apenas como agentes colorantes e/ou absorventes de radiacao ultravioleta neste
tipo de batom (MITSUI, 1997b).

Nesse contexto, ainda € importante salientar que a presenca de elevados
teores de compostos inorganicos em alguns dos batons avaliados faz com que
as etapas de preparo de amostras e de determinacdo tenham de ser

cuidadosamente avaliadas.

4.1.2 Avaliacdo do Uso de Acidos Complexantes Combinados com HNO3
para o Preparo de Amostras de Batom e Subsequente Determinagéo
de As, Cd, Cr, Ni e Pb por ICP-MS

Inicialmente, a digestdo das amostras foi realizada utilizando HNOg3, visto
gue alguns estudos relatados na literatura envolvem somente o uso de reagentes
oxidantes para o preparo de amostras de batom (AL-SALEH; AL-ENAZI;
SHINWARI, 2009; GONDAL et al., 2010; KHALID et al., 2013; GAO et al., 2015).
Entretanto, previamente a etapa de digestéo, foi necessario avaliar uma forma
de transferir a amostra para os frascos de digestao, tendo em vista que o batom
adere facilmente as superficies devido ao seu elevado teor de gordura. Dessa
forma, as amostras de batom foram pesadas em discos de papel filtro, conforme
mostrado na Fig. 7 (item 3.5.1), os quais também foram inseridos no sistema de
digestao.

Para minimizar um incremento nos valores dos brancos, o papel foi
previamente descontaminado, como descrito no item 3.3 (Materiais e Métodos).
Adicionalmente, foi utilizada a menor massa possivel de papel filtro (12 mg),
sendo também mantido um tamanho padrdo para evitar que os valores dos
brancos tivessem uma variagdo significativa.

Como pode ser visto na Fig. 11, embora solu¢des com um aspecto limpido
tenham sido obtidas apés a digestdo das amostras utilizando HNOs3, residuos
inorganicos com caracteristicas significativamente diferentes foram observados

para cada tipo de batom.
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Figura 11. Aspecto das solucdes obtidas apods a digestdo de amostras de batom

(a) cremoso, (b) opaco (amostra B15) e (c) cintilante por MW-AD

utilizando HNO3 como solucéo digestora.

Considerando as caracteristicas dos digeridos e a possibilidade de néo
ter ocorrido a completa extracdo dos analitos, também foi realizada a digestéo
dos batons cintilante, cremoso e opaco utilizando misturas contendo HNO3s (6 ml)
e HF (2 ml) ou HNO3s (6 ml) e HCI (0,5 ou 2 ml) concentrados. Como pode ser
visto na Fig. 12, a solubilizacédo total dos constituintes inorganicos presentes nas
amostras somente foi observada quando uma mistura contendo HNO3s (6 ml) e
HF (2 ml) foi utilizada como solucdo digestora. Provavelmente, isso esta
associado a capacidade do HF de solubilizar os compostos de silicio e o TiO2
presentes nestas amostras, 0s quais sao Oxidos estaveis quimicamente e
termicamente (ANDERSON, 1987). Por outro lado, residuos inorganicos foram
observados apds a digestdo dos batons cintilante, cremoso e opaco utilizando
HNOs (6 ml) ou misturas contendo HNOs (6 ml) e HCI (0,5 ou 2 ml). Para os
batons cremoso e opaco, o residuo obtido apresentou um aspecto similar
independente da condicdo avaliada. No entanto, a quantidade de residuo obtida
apos a digestdo do batom opaco foi sempre maior que (cerca de 19 vezes)
aguela verificada apos a digestdo do batom cremoso. Isso provavelmente esta
relacionado a presenca de elevadas quantidades de pigmentos brancos no

batom opaco, 0s quais sdo compostos inorganicos.
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Batom cremoso
Batom opaco
Batom cintilante
" I
\
|
~— ;
HNO; (6 ml) HNO; (6 ml) HNO; (6 ml) HNO; (6 ml)
+ + +

HCI (0,5 ml) HCI (2,0 ml) HF (2,0 ml)
Figura 12. Aspecto das solucdes obtidas apds a digestdo de amostras de batom
cintilante, cremoso e opaco (amostra B15) por MW-AD utilizando
HNO3s ou uma mistura contendo HNO3 (6 ml) e HCI (0,5 ou 2 ml) ou

HNOs (6 ml) e HF (2 ml) como solucéo digestora.

Para o batom cintilante, foi obtido um residuo com coloracdo branca
quando utilizado, pelo menos, 0,5 ml de HCI, o que nao foi observado apés a
digestdo da amostra utilizando somente HNOs. Esse comportamento indica que
o HCI contribui para a extracdo de espécies quimicas aderidas ao residuo
inorganico do batom cintilante.

A fracdo inorganica, remanescente apés a digestdo dos batons cintilante
e opaco utilizando HNOs ou misturas contendo HNO3 (6 ml) e HCI (0,5 ou 2 ml),
foi analisada por SEM-EDS para a avaliagdo da morfologia da superficie e

determinacdo da composicdo qualitativa destes residuos. Os residuos
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inorganicos obtidos apos a digestdo do batom cremoso ndo foram analisados

por SEM-EDS devido a quantidade do residuo remanescente ter sido muito

pequena. As imagens e 0s espectros de energia dispersiva obtidos por SEM-

EDS estdo mostrados nas Figs. 13 e 14.

Figura 13.
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Imagens e espectros de energia dispersiva obtidos por SEM-EDS
para as fracbes inorganicas remanescentes apos a digestdo do
batom opaco (amostra B15) utilizando (a) somente 6 ml de HNOs, (b)
6 ml de HNO3 e 0,5 ml de HClI ou (c) 6 ml de HNOs3 e 2 ml de HCI.

Como pode ser visto na Fig. 13, a morfologia da fracdo inorganica obtida

apos a digestdo do batom opaco foi similar para todas as condi¢des avaliadas

(13a, 13b e 13c). Um comportamento semelhante também foi observado para a

fracdo inorganica obtida apds a digestdo da amostra de batom cintilante (14a,

14b e 14c). No entanto, um numero significativo de particulas depositadas na



81

superficie dos residuos inorgéanicos foi observado (Fig. 14a) quando somente

HNO:s foi utilizado para a digestdo do batom cintilante. Ainda, como esperado, a

morfologia dos residuos inorganicos provenientes dos batons opaco e cintilante

ndo foram semelhantes, devido as diferentes matérias-primas utilizadas para

prover os efeitos caracteristicos de cada tipo de batom.
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Figura 14.

Imagens e espectros de energia dispersiva obtidos por SEM-EDS

para as fracbes inorganicas remanescentes apos a digestdo do

batom cintilante utilizando (a) somente 6 ml de HNOgs, (b) 6 ml de
HNOs3s e 0,5 ml de HCl ou (c) 6 ml de HNO3 e 2 ml de HCI.

A fragdo inorganica proveniente do batom cintilante apresentou uma

estrutura em camadas (Fig. 14). Essa estrutura é caracteristica das micas, as

quais sdo comumente utilizadas nesse tipo de batom, como mencionado
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anteriormente. Além disso, o espectro de energia dispersiva indicou a presenca
de Al, K, Mg, O e Si em todos os residuos analisados, 0s quais sao o0s principais
constituintes das micas. Entretanto, Fe também foi identificado na fracéo
inorganica obtida apos a digestdo do batom cintilante utilizando HNO3 como
solucéo digestora, conferindo uma coloracdo marrom-avermelhada ao residuo
(Fig. 11c). Assim, provavelmente, quando misturas contendo HNO3 e HCI foram
utilizadas para a digestdo do batom cintilante, ocorreu a extracdo do Fe para a
solucao, resultando na obtencéo de residuos com uma coloracédo branca (Fig.
12). Por outro lado, Ti e O foram identificados nos residuos inorganicos obtidos
apos a digestdo do batom opaco em todas as condi¢cfes avaliadas (Fig. 13), os
quais estédo associados ao uso do TiOz nesse tipo de batom.

Na tabela 13 s&o apresentados os resultados obtidos para As, Cd, Cr, Ni
e Pb apds a digestdo de batons cintilante, cremoso e opaco por MW-AD
utiizando HNOs ou misturas contendo HNOs associado com um &cido
complexante (HCI ou HF). Nesse contexto, é importante mencionar que 0s
resultados obtidos apds a digestdo das amostras de batom utilizando uma
mistura contendo HNOs e HF foram utilizados como valores de referéncia, tendo
em vista a indisponibilidade de CRMs de batom ou com uma matriz semelhante,

como mencionado anteriormente.
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Tabela 13. Resultados obtidos para As, Cd, Cr, Ni e Pb (ng g1) por ICP-MS ap6s a digestdo de batons cintilante, cremoso e opaco

por MW-AD utilizando HNO3s ou misturas contendo HNO3s associado com um acido complexante (HCI ou HF) (n = 3).

Solucéo digestora

Cd Cr Ni Pb
ICP-MS FI-HG-ICP-MS

Batom cremoso (amostra B5)
HNOs 21+4 27 +2 <44 192 + 39 322 £ 30 272 £ 14
HNO3/HCI (0,5 ml) nd 28+1 <26 <420 296 £ 3 271 +£12
HNO3/HCI (2 ml) nd 28+6 <30 <490 307 +£8 299 +18
HNO3/HF (2 ml) <190 <440 <10 <760 <480 < 300
Batom opaco (amostras B12 e B15)
Amostra B12
HNOs 70+ 3 nd 254 £ 16 2903 £ 178 2941 £ 154 51+1
HNOs/HCI (0,5 ml) nd nd nd nd nd nd
HNOs/HCI (2 ml) nd nd nd nd nd nd
HNOs/HF (2 ml) <3661 nd 245+ 2 2979 £ 125 2832+ 77 <300
Amostra B15
HNO; 1020 + 93 998 + 65 29+1 280 + 61 141 + 58 2684 + 196
HNOs/HCI (0,5 ml) nd 915 + 23 315 <420 186 £ 15 2847 + 263
HNOs/HCI (2 ml) nd 915 + 38 312 <490 158+ 31 2670 £ 214
HNOs/HF (2 ml) 1263 + 239 668 + 45 nd nd nd 2962 + 186
Batom cintilante (amostra B1)
HNOs 19+3 nd <44 1989 + 144 6719 £ 975 729 £19
HNO3/HCI (0,5 ml) nd 220+ 3 <26 3124 + 92 6690 £ 285 835 + 28
HNO3s/HCI (2 ml) nd 252 + 23 <3,0 3074 + 284 7098 + 579 974 + 137
HNOs/HF (2 ml) 331+£21 <440 <10 3275 + 334 7471 + 687 906 + 121

nd: ndo determinado.
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A determinagdo de As foi realizada por ICP-MS e FI-HG-ICP-MS, tendo
em vista que o uso de HCI na etapa de preparo das amostras ocasionou
interferéncias poliatdmicas (*°Ar®>Cl) durante a determinagéo deste analito (As:
m/z 75) por ICP-MS. Além disso, na tabela 13, sdo apresentados resultados para
duas amostras de batom opaco (amostras B12 e B15). A amostra B12 foi
utilizada nos estudos iniciais deste trabalho, enquanto, a amostra B15 foi
utilizada nos estudos subsequentes. Assim, para que pudesse ser feita a
comparacao de todos os resultados obtidos, os dados referentes a ambas as
amostras foram considerados.

De acordo com os resultados obtidos para o batom cremoso, pode-se
perceber que a concentracado de As, Cr, Ni e Pb foi menor que os LODs obtidos
(As: 190 ng g%; Cr: 764 ng g'1; Ni: 484 ng g1; Pb: 298 ng g!) quando uma mistura
contendo HNO3 e HF foi utilizada para a digestdo das amostras. Os LODs obtidos
para os analitos foram mais elevados nessa condicdo, visto que foi necessario
utilizar um maior fator de diluicdo (cerca de 8 vezes) previamente a etapa de
determinacao, devido a presenca de HF nas soluc¢des analisadas. Além disso, a
concentragdo de Cr na amostra de batom cremoso foi menor que os LODs
obtidos quando utilizadas solucdes digestoras contendo HCI. Nesse contexto, €
importante mencionar que o uso do HCI, provavelmente, ocasionou a formacao
de espécies poliatdmicas (m/z 52: 3°CI'8O'H; m/z 53: 3’CI80) que interferiram
na determinagéo de Cr, resultando em valores mais elevados para os brancos e,
consequente, para os LODs. Por outro lado, para As, Pb e Ni ndo foram
observadas diferencas significativas (ANOVA/teste de Tukey, nivel de confianca
de 95%) quando comparados os resultados obtidos utilizando HNO3 ou misturas
contendo HNOs e HCI (0,5 ou 2 ml). Com relagdo ao Cd, os resultados obtidos
para a amostra de batom cremoso analisada foram sempre menores que 0s
LODs obtidos para as condi¢cfes avaliadas.

Embora ndo tenha sido possivel avaliar a influéncia do uso de acidos
complexantes na determinacéo de Cr em batons cremosos, bem como do HF na
determinacao de As, Ni e Pb, cabe salientar que este tipo de batom apresenta
uma menor complexidade quando comparado aos batons cintilantes e opacos,
tendo em vista o0 seu baixo teor de constituintes inorganicos. Além disso, a fracao
inorganica que persiste apés a digestdo do batom cremoso com HNOs é

semelhante aquela obtida para o batom opaco. Assim, provavelmente, os
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resultados observados para o batom opaco tendem a ser semelhantes para o
batom cremoso.

Como pode ser observado na tabela 13, o resultado obtido para As por
FI-HG-ICP-MS ap6s a digestdo da amostra de batom opaco (amostra B)
utilizando uma mistura contendo HNOs e HF (668 + 45 ng g*?) diferiu
significativamente do resultado obtido por ICP-MS (1263 + 239 ng g'!), bem como
dos resultados obtidos por FI-HG-ICP-MS para as demais condi¢cdes
(ANOVA/teste de Tukey, nivel de confianca de 95%). Provavelmente, isso esta
associado a ocorréncia de interferéncias na determinacao de As por FI-HG-ICP-
MS, devido a tendéncia do HF em reagir com o analito, o que pode afetar a
eficiéncia da geracao do hidreto e culminar na obtencao de resultados inexatos
(DEDINA; TSALEV, 1995). Todavia, é importante salientar que ndo ha diferenca
significativa (teste t-student, nivel de confiangca de 95%) entre os resultados
obtidos para As por ICP-MS ap0s a digestdo da amostra de batom opaco
utilizando HNO3 ou uma mistura contendo HNO3s e HF. Além disso, os resultados
obtidos por FI-HG-ICP-MS ap0s a digestdo da amostra utilizando misturas
contendo HNOsz e HCI nao diferiram significativamente daqueles obtidos
utilizando somente HNOs (ANOVA/teste de Tukey, nivel de confianca de 95%),
bem como dos resultados obtidos por ICP-MS. Assim, os resultados indicam que
0 uso de HNOs como solugcdo digestora é adequado para a subsequente
determinacdo de As em batons opacos.

Assim como para o As, ndo foram verificadas diferencas significativas
entre os resultados obtidos para Cd, Ni e Pb apds a digestdo das amostras de
batom opaco utilizando as condi¢des avaliadas (ANOVA/teste de Tukey, nivel de
confianga de 95%). Adicionalmente, como observado para o batom cremoso, a
concentracdo de Cr no batom opaco foi menor que os LODs obtidos quando
misturas contendo HNOs e HCI foram utilizadas como solucao digestora. Apesar
disso, os resultados obtidos para Cr utilizando HNO3 ou uma mistura contendo
HNOs e HF ndo apresentaram uma diferenca significativa (teste t-student, nivel
de confianca de 95%).

Com relagdo ao batom cintilante, foram verificadas diferencas
significativas entre os resultados obtidos para As utilizando as solucdes
digestoras avaliadas (ANOVA/teste de Tukey, nivel de confianca de 95%). As

maiores concentracdes de As foram obtidas quando utilizadas misturas contendo
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acidos complexantes (HCl ou HF) para a digestdo da amostra. Contudo, 0s
resultados indicam que € necessaria a utilizacdo do HF para a solubilizacdo do
analito a partir da amostra.

Cabe salientar que os resultados obtidos para Cr e Pb apés a digestao do
batom cintilante utilizando HNO3 diferiram significativamente (ANOVA/teste de
Tukey, nivel de confianca de 95%) dos resultados obtidos para as demais
condi¢cBes avaliadas. No entanto, de acordo com os resultados, para ambos o0s
elementos, o uso de 0,5 ml de HCI mostra-se adequado para a extracdo dos
analitos a partir da matriz da amostra, ndo sendo necessaria a utilizacéo de HF.
Nesse contexto, fica evidente a necessidade de utilizar acidos complexantes
para o preparo de amostras de batom cintilante visando a subsequente
determinacao de As, Cr e Pb. Esse comportamento, provavelmente, deve estar
relacionado a presenca de micas nesse tipo de batom, as quais foram
identificadas através da analise dos residuos inorganicos obtidos para o batom
cintilante por SEM-EDS (Fig. 13). Nas micas, atomos de Si sdo substituidos por
atomos de Al nas camadas de silica, gerando um excesso de cargas negativas
que tendem a ser neutralizadas por alguns elementos, como potassio, célcio,
magneésio, litio, sodio e ferro (MITSUI, 1997a). Assim, esses minerais contém
sitios carregados negativamente, 0s quais sdo capazes de interagir com alguns
metais e metaloides, especialmente, com aqueles considerados acidos duros,
como o Cr (Ill), o Cr (VI) e o As (lll), ou acidos intermediarios, como o Pb (II)
(SHRIVER; ATKINS, 1999).

Embora o uso de HF seja necessario para a digestdo de batons cintilantes
por MW-AD para a subsequente determinacdo de As, é importante mencionar
que foi necessario realizar uma etapa de limpeza da interface do espectrdmetro
e realizar uma nova calibracdo apdés a andlise de, aproximadamente, 20
amostras preparadas com este acido. A limpeza da interface e uma nova
calibragdo foram necessarias devido ao acumulo de sais no cone de amostragem
do equipamento, o que pode ocasionar variacbes na intensidade dos sinais

obtidos para os analitos.

4.1.2.1 Limites de Deteccéo

Os LODs obtidos para As, Cd, Cr, Ni e Pb ap6s a digestdo das amostras
de batom por MW-AD, utilizando as solugcbes digestoras avaliadas, estdo
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apresentados na tabela 14. Cabe salientar que, os LODs foram calculados a
partir da média dos valores de branco e do desvio padréo obtido apds a analise
de 10 replicatas. Além disso, foi considerado o volume final dos digeridos, a

massa de amostra, bem como o fator de diluig&o utilizado.

Tabela 14. Limites de deteccdo obtidos apés a digestdo de batom por MW-AD
utilizando HNO3 ou misturas contendo o HNOs combinado a acidos
complexantes (HCI ou HF) e posterior determinagéo de As, Cd, Cr,
Ni e Pb por ICP-MS.

Analito LOD (ng g?})
HNOs3 HNOs (6 ml) HNOs (6 ml) HNOs (6 ml)
©mh g (5,5 ml) HCl Zz ml) HF (; ml)

As 1,2 12* 18* 190

Cd 4.4 2,6 3,0 10

Cr 165 420 490 760

Ni 135 140 140 480

Pb 40 77 110 300

*LODs obtidos utilizando a FI-HG-ICP-MS

Os LODs obtidos utilizando uma mistura contendo HNOs e HF foram
sempre maiores que 0s obtidos para as demais condi¢cdes avaliadas. Isso esta
relacionado aos fatores de diluicdo utilizados previamente a analise, como
mencionado anteriormente, bem como aos valores de branco obtidos para os
analitos. Nesse sentido, € importante mencionar que os valores obtidos para 0s
brancos (As: 0,305 ug I'Y; Cr: 1,22 ug I'Y; Ni: 0,775 g I'Y; Pb: 0,480 pg I'Y)
influenciaram de uma forma significativa os LODs obtidos para As, Cr, Ni e Pb
quando utilizado HF como acido complexante. Um comportamento semelhante
também foi observado para Cr, Ni e Pb quando utilizado o HCI, uma vez que os
valores de branco obtidos para estes analitos foram relativamente elevados (Cr:
1,34 a 1,57 pg I'Y; Ni: 0,438 a 0,440 ug I't; Pb: 0,246 a 0,348 ug I'1). Por outro
lado, o fator de dilui¢cdo foi a variavel que mais contribuiu com os LODs obtidos
para o Cd, visto que foram obtidos baixos valores de branco para este analito (<
0,020 ug I'Y) em todas as condicées avaliadas.
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Ainda, cabe mencionar que os LODs obtidos para Cd foram semelhantes
aqueles reportados na literatura (0,1 a 18 ng g?) para métodos envolvendo a
determinacao deste elemento em batom por ICP-MS (HEPP et al., 2014; GAO
et al., 2015). Por outro lado, os LODs reportados para Pb (0,3 a 40 ng g!) na
literatura foram menores que os obtidos neste estudo (HEPP; MINDAK; CHENG,
2009; HEPP et al., 2014; GAO et al., 2015). Essa diferenca, pode estar associada
a algumas variaveis, como o valor médio do branco e o fator de diluicdo, ndo
terem sido consideradas no calculo do LOD, culminando na obtencao de valores
mais baixos para este parametro.

Para o Cr, foram obtidos LODs relativamente elevados quando utilizados
acidos complexantes (HCI ou HF) associados ao HNO3 como solugéo digestora.
No entanto, os LODs obtidos utilizando HCI (0,5 ou 2,0 ml) como acido
complexante foram menores que o obtido utilizando o HF. Além disso, os LODs
obtidos utilizando HCI foram adequados para a determinacédo de Cr na amostra
de batom cintilante, a qual requer o uso de um &cido complexante para a

posterior determinacdo deste analito.

4.1.2.2 Avaliagéo da Exatidéo

Como o uso de apenas 0,5 ml de HCI permitiu a extracdo de Cd, Cr, Ni e
Pb sem solubilizar completamente a fracdo inorganica que persiste apos a
digestdo das amostras de batom com HNOs, evitando a deposi¢cdo de sais na
interface do espectrémetro, este foi utilizado como acido complexante nos
estudos subsequentes. Para avaliar a exatiddo do uso de uma mistura contendo
HNOs (6 ml) e HCI (0,5 ml) para a digestéo de batons cintilante, cremoso e opaco
visando a subsequente determinacdo desses analitos por ICP-MS, também
foram realizados ensaios de recuperacdo. Cabe salientar que este estudo néo
foi realizado para o As quando a amostra de batom cintilante foi avaliada tendo
em vista que o uso de HCI néo foi eficiente para a extracao deste analito a partir
deste tipo de batom. Na Fig. 15 estdo apresentadas as recuperacoes para Cd,
Cr, Ni e Pb em todos os tipos de batom avaliados e as recuperacdes obtidas

para As apoés a digestédo dos batons cremoso e opaco.
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Figura 15. Recuperacdes paral_| As, [l cd, [l cr, [ ] Ni e[C] Pb apos a
digestao de batons cintilante, cremoso e opaco por MW-AD utilizando
uma mistura contendo HNO3z (6 ml) e HCI (0,5 ml) como solucéao
digestora e determinacao dos analitos por ICP-MS (n = 3).

Com excecdo da recuperacao obtida para o Ni apés a digestdo do batom
cintilante (114 + 4%), todas as recuperacfes obtidas variaram entre 92 e 104%.
Os ensaios de recuperacdo para o Ni foram realizados diversas vezes e, as
recuperacdes obtidas apods a digestdo do batom cintilante foram sempre em
torno de 114%. Provavelmente, isso esta associado a formacao de espécies
poliatdmicas interferentes, como 3°Siz e 2°Mg3°Cl, a partir de alguns constituintes
presentes na matriz do batom cintilante e dos reagentes utilizados. No entanto,
€ importante mencionar que o is6topo monitorado (m/z 60) foi selecionado
considerando a sua abundéancia e a baixa suscetibilidade a interferéncias. Além
disso, as espécies poliatbmicas que podem ter influenciado nas recuperacées
ndo sdo formadas pelos is6topos mais abundantes de todos os elementos que
as compdem, 0 que vem ao encontro da recuperacao obtida.

Outros isétopos do Ni também foram monitorados (°®Ni e 62Ni). Contudo,
foram verificadas interferéncias na determinacéo do isétopo >8Ni quando HCI foi
utilizado como acido complexante, o que deve estar relacionado a formacao de
uma espécie poliatbmica interferente a partir dos is6topos mais abundantes do
Na e do CI (®Na®°Cl). O isétopo do Ni com m/z 62 também foi suscetivel a
interferéncias, especialmente, durante a analise das amostras de batom opaco,

as quais apresentam em sua constituicdo um elevado teor de TiO2. Assim,
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provavelmente, durante a analise dos digeridos obtidos para este tipo de batom,
ocorreu a formacéo de uma espécie poliatdmica a partir do Ti e do O (*¢Tit®0), a
qual apresenta a mesma razdo m/z deste isotopo. Adicionalmente, é importante
mencionar que os isétopos mais abundantes do Na e do K também podem
formar uma espécie poliatdmica (**Na3°K) capaz de interferir na determinacéo
do 52Ni.

Embora os RSDs obtidos para Cd, utilizando a solucdo digestora
selecionada, tenham sido de até 16%, estes podem ser considerados adequados
tendo em vista a baixa concentragdo de Cd nas amostras de batom analisadas.
Por outro lado, os RSDs obtidos para As, Cr, Ni e Pb utilizando a solucdo
digestora selecionada (mistura contendo 6 ml de HNOs e 0,5 ml de HCI) foram

sempre inferiores a 10%.

4.1.3 Avaliacdo da Combustao Iniciada por Micro-ondas para o Preparo de

Amostras de Batom

Como mencionado anteriormente, a MIC pode ser uma alternativa aos
métodos de digestdo por via Umida utilizando &cidos concentrados, tendo em
vista a sua eficiéncia para a digestao de diversos tipos de amostras (FLORES et
al., 2016). Apesar disso, ainda ndo existem relatos da sua utilizacdo para o
preparo de amostras de batom. Assim, no presente trabalho, a MIC também foi
avaliada para a digestdo de batons cintilante, cremoso e opaco visando a
subsequente determinacgao de As, Cd, Cr, Ni e Pb por ICP-MS.

Assim como ocorreu para a digestao por via Umida, o primeiro desafio
encontrado para a digestdo das amostras de batom por MIC foi a forma de
introducdo da amostra no sistema de combustdo. Inicialmente, foi avaliada a
obtencdo de comprimidos com a amostra de batom disposta entre camadas de
celulose microcristalina. Todavia, mesmo nessa condi¢cdo ocorreu a adeséo da
amostra nas partes metalicas da prensa. Dessa forma, foram utilizados filmes de

polietileno como invélucros para as amostras (Fig. 16) (PEREIRA et al., 2009).
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Figura 16. Involucro de polietileno contendo 200 mg de batom.

Inicialmente, buscou-se avaliar a massa maxima de amostra que poderia
ser digerida utilizando a MIC. Para tanto, foi feito o acompanhamento do aspecto
da solucéo obtida ap6s a combustédo, bem como da presséao atingida no sistema
para cada massa de amostra avaliada. Os experimentos foram realizados
utilizando um modo de visualizacao do forno micro-ondas, que permite avaliar o
gque esta ocorrendo durante a queima, e uma pressao de Oz de 20 bar. Nesse
contexto, também € importante mencionar que o batom cremoso foi utilizado
nessa etapa do estudo por possuir um maior teor de matéria organica quando
comparado aos demais batons avaliados (cintilante e opaco). A menor massa de
amostra utilizada foi 100 mg e para os estudos subsequentes foram feitos
sucessivos incrementos de 100 mg, por se desconhecer o comportamento da
reacao de combustéo do batom.

Como pode ser observado na Fig. 17, mesmo quando utilizados somente
100 mg de amostra, foi verificada a presenca de fuligem no interior do frasco de
digestao, o que indica a ocorréncia de uma combustao incompleta, a qual, neste
caso, esta relacionada a projecdo da amostra durante a queima. Além disso, é
possivel verificar uma maior quantidade de fuligem com o0 aumento da massa de

amostra para 200 mg.
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Figura 17. Aspecto das solucbes obtidas e dos suportes de quartzo apds a
digestdo de 100 (a, b) ou 200 mg (c, d) de batom cremoso por MIC.

Com o intuito de viabilizar a digestdao completa das amostras de batom,
bem como de utilizar massas de amostra superiores a 100 mg, foi avaliado o uso
de celulose microcristalina como um auxiliar de combustéo. Cabe salientar que
a celulose microcristalina foi utilizada com a finalidade de evitar a projecao da
amostra durante a queima, assim como em outro trabalho relatado na literatura
(COSTA et al., 2015).

Na Fig. 18 é mostrado o aspecto das solu¢des obtidas, bem como da base
dos suportes de quartzo, apés a digestdo de 100, 200 ou 300 mg de amostra por
MIC, utilizando 200 mg de celulose microcristalina como auxiliar de combustéo.
Como pode ser observado na Fig. 18, foi possivel digerir até 200 mg de amostra
na presenca de 200 mg de celulose microcristalina. Sob essas condigdes, a
pressdo maxima atingida foi inferior a 35 bar, o0 que corresponde a
aproximadamente 44% da pressdo maxima de operacgéo (80 bar) do sistema de
micro-ondas. Contudo, quando 300 mg de batom cremoso (Fig. 18e) foram
submetidos ao processo de combustéo, foi verificada a presenca de fuligem na
solucéo resultante, bem como nas paredes do frasco de digestdo. Assim, com o
objetivo de digerir massas de batom superiores a 200 mg por MIC, foi avaliado
0 uso de uma maior quantidade de celulose microcristalina como auxiliar de

combustao.
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Figura 18. Aspecto das solucdes obtidas e dos suportes de quartzo apos a
digestdo de 100 (a, b), 200 (c, d) ou 300 mg (e, f) de batom cremoso
por MIC, em presenga de 200 mg de celulose microcristalina como

auxiliar de combustao.

Apesar de terem sido utilizados 300 ou 400 mg de celulose microcristalina,
na digestédo de 300 mg de batom por MIC, nao foi observada a digestdo completa
da amostra (Fig. 19). Ainda, cabe salientar que a digestdo de 300 mg de amostra
e 400 mg de celulose microcristalina ocasionou danos a tampa do frasco de

digestao, devido a chama gerada ser muito intensa.

Figura 19. Aspecto das solucbes obtidas e dos suportes de quartzo apés o
preparo de 300 mg de batom cremoso por MIC, utilizando 300 (a, b)
ou 400 mg (c, d) de celulose microcristalina como auxiliar de
combustéo.
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Diante do que foi observado, foram utilizados 200 mg de amostra e 200
mg de celulose microcristalina nos estudos subsequentes. No entanto, ao longo
dos experimentos, algumas tampas dos frascos de digestdo foram danificadas
aleatoriamente, provavelmente, em funcdo da queima da fracdo volatil da
amostra préximo da parte de PTFE. Assim, foi avaliado o uso da |a de vidro como
um retardante de chama.

Os experimentos iniciais foram realizados utilizando as massas de
amostra (200 mg) e de celulose microcristalina (200 mg) previamente
selecionadas, e diferentes massas de |a de vidro (100, 200, 300 ou 400 mg).
Apoés a obtencédo do invélucro contendo a amostra e a celulose microcristalina,
conforme descrito no item 3.5.1, este foi envolvido pela |1& de vidro e,
posteriormente, submetido a MIC. A massa de |a de vidro selecionada foi 300
mg, tendo em vista que a partir do uso desta massa foi observada uma reducao
significativa da intensidade da chama gerada durante a combustdo do batom.
Apols a otimizacdo deste parametro, também foi avaliada a possibilidade de
digerir uma massa de amostra mais elevada. Na Fig. 20 € mostrado o aspecto
das solucdes obtidas e dos suportes de quartzo apos a digestao de 250 ou 300
mg de batom cremoso por MIC utilizando 200 ou 250 mg de celulose
microcristalina como auxiliar de combustdo e 300 mg de |a de vidro como

retardante de chama.

Figura 20. Aspecto das solucdes obtidas e dos suportes de quartzo apos a
digestdo de (a, b) 250 mg de batom e 200 mg de celulose
microcristalina; (c, d) 300 mg de batom e 200 mg de celulose
microcristalina ou (e, f) 300 mg de batom e 250 mg de celulose

microcristalina (massa de la de vidro: 300 mg).
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Como pode ser observado na Fig. 20a, foi possivel digerir 250 mg de
batom utilizando 300 mg de |a de vidro como retardante de chama e 200 mg de
celulose microcristalina, a qual foi utilizada com o intuito de evitar a projecao da
amostra durante o processo de combustdo. Por outro lado, apés a digestdo de
300 mg de batom (Fig. 20c), foi observada a presenca de fuligem na solucéo
resultante. Diante disso, com o intuito de verificar se a presenca de fuligem
estava associada a projecdo da amostra durante o processo de combustao, foi
avaliado o uso de uma massa mais elevada de celulose microcristalina (250 mg).
Contudo, a digestao mostrou-se ainda mais ineficiente (Fig. 20e), indicando que,
provavelmente, ndo é possivel digerir uma massa de amostra superior a 250 mg.

Nesse contexto, € importante mencionar que, provavelmente, a massa de
batom digerida pela MIC foi inferior aquelas comumente digeridas (500 mg),
devido ao elevado teor de gordura presente nesse tipo de amostra. Além disso,
embora a massa de amostra utilizada na MIC tenha sido menor que a utilizada
na MW-AD, geralmente, a MIC viabiliza o uso de solucfes diluidas para a
absorcéo dos analitos, o que minimiza a necessidade de diluicdes previamente
a andlise e contribui com a obtenc¢édo de baixos LODs.

Apos ter sido estabelecida a massa de amostra (250 mg), bem como a
massa de auxiliar de combustdo (200 mg) e de retardante de chama (300 mg),
a MIC foi aplicada para a digestdo dos batons cintilante, cremoso e opaco
mediante o uso de diferentes solucdes absorvedoras (HNOsz 4 mol I't, HNOs 7
mol I* ou uma mistura contendo 6 ml de HNO3 7 mol I'* e 0,5 ml de HCI). No
entanto, os resultados obtidos para todos os batons e condi¢cdes avaliadas
apresentaram RSDs extremamente elevados (entre 30 e 200%). Provavelmente,
isso esta associado as variacdes nos valores de branco obtidos para os analitos
(As: 0,660 a 3,78 ug I'; Cd: 0,036 a 0,540 ug I'; Cr: 2,44 a 7,62 g I'1; Ni: 0,660
a 1,35 ug I'; Pb: 0,844 a 3,48 ug I'Y). Além disso, a variabilidade dos resultados
também pode estar relacionada a retencao dos analitos nos residuos inorganicos
remanescentes apds a combustdo das amostras, especialmente no caso do
batom cintilante e opaco, bem como na Ia de vidro.

Assim, diante da possibilidade de a la de vidro ser a principal fonte de
contaminacgao e estar retendo os analitos durante a sua fuséo, tendo em vista
que na MIC temperaturas superiores a 1000 °C sdo atingidas durante a

combustéo das amostras, foram realizados experimentos adicionais utilizando a
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|& de quartzo em substituicdo a este material. No entanto, como a |& de quartzo
possui propriedades fisicas diferentes da |a de vidro, alguns experimentos foram
realizados novamente com o intuito de otimizar parametros que haviam sido
estabelecidos utilizando a |a de vidro, como a massa de amostra e a massa de
celulose microcristalina. Para a otimizagcédo destes parametros, bem como da
massa de & de quartzo a ser utilizada na MIC, inicialmente, foi realizado um
experimento utilizando as massas de amostra (250 mg) e de celulose
microcristalina (200 mg) selecionadas no estudo anterior em presenca de 200
mg de la de quartzo. Como pode ser visto na Fig. 21, a la de quartzo n&ao fundiu
durante o processo de combustdo, em virtude da sua temperatura de fusdo ser
mais elevada (em torno de 1700 °C), evitando assim a projecdo da amostra de

uma forma mais eficiente quando comparada a la de vidro.

Figura 21. Aspecto do digerido (a), do suporte de quartzo (b) e da parte interna
da Ia de quartzo (c) ap6s a digestdo de 250 mg de batom cremoso
por MIC em presenca de 200 mg de celulose microcristalina e 200 mg

de 1a de quartzo.

Outros experimentos foram realizados utilizando menores massas de la
de quartzo (150 ou 100 mg) e sem a utilizagéo do auxiliar de combustéo (celulose
microcristalina). Além disso, foi avaliada a possibilidade de digerir uma maior
massa de amostra (300 mg) na auséncia do auxiliar de combustdo, tendo em
vista que a la de quartzo evita a projecdo da amostra e uma menor quantidade
de matéria organica precisa ser digerida quando este auxiliar nao é utilizado. Na
Fig. 22 estd mostrado o aspecto das solu¢des e da la de quartzo apos a digestao

da amostra utilizando as condi¢fes supracitadas.
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Figura 22. Aspecto da solucao e da & de quartzo apos a digestao de (a, b) 250

mg de amostra em presenca de 150 mg de |a de quartzo; (c, d) 250
mg de amostra em presenca de 100 mg de |a de quartzo; (e, f) 300
mg de amostra em presenca de 150 mg de |14 de quartzo ou (g, h)

300 mg de amostra em presenca de 100 mg de |1a de quartzo por MIC.

Como pode ser visto na Fig. 22a, foi possivel digerir 250 mg de batom por
MIC utilizando 150 mg de & de quartzo. Por outro lado, ap6s a digestao da
amostra utilizando uma menor massa de la de quartzo (Fig. 22c) e/ou uma maior
massa de amostra (Figs. 22e e 22g), foi observada a presenca de fuligem na
solucéo e nas paredes do frasco de digestdo. Assim, os estudos subsequentes
foram feitos utilizando 250 mg de batom (cintilante e opaco), 150 mg de la de
quartzo como retardante de chama e as mesmas solu¢des absorvedoras
utilizadas nos estudos iniciais (HNO3z 4 mol I't, HNOs 7 mol I'* ou uma mistura
contendo 6 ml de HNO3 7 mol I'* e 0,5 ml de HCI). Nesse contexto, é importante
mencionar que a avaliacdo da solugcéo absorvedora foi realizada com o batom
cintilante e opaco devido as matrizes destes tipos de batom apresentarem um
teor elevado de constituintes inorganicos, os quais poderiam influenciar na
disponibilizacdo dos analitos a partir da amostra.

Os resultados obtidos para Cr e Ni utilizando as condi¢ces supracitadas
apresentaram RSDs elevados, assim como os obtidos utilizando a |a de vidro
como retardante de chama. Além disso, Cr e Ni ndo foram detectados nos
digeridos quando HNOs 4 mol I foi utilizado para a absorcdo dos analitos
durante a digestao do batom cintilante. Niquel também n&o foi detectado apos a
digestdo do batom opaco utilizando estas condi¢bes. Assim, apesar da

imprecisdo dos resultados, estes indicam que o0 uso de solu¢des &cidas mais
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concentradas contribui para a extracao do Cr e do Ni a partir da frag&o inorganica
que persiste apos a digestdo dos batons, bem como a partir da 1a de quartzo.
Adicionalmente, cabe mencionar que a concentracdo de Cd nas amostras foi
sempre menor que os LODs (2 a 12 ng g*) obtidos utilizando as condicdes
avaliadas.

Na Fig. 23 estdo apresentadas as concentracdes de As e Pb obtidas por
FI-HG-ICP-MS e ICP-MS, respectivamente, apos a digestdo do batom cintilante
por MIC utilizando as solugbes absorvedoras avaliadas. Com base nos
resultados obtidos, pode-se perceber que néo existem diferencas significativas
(ANOVA/ teste de Tukey, nivel de confianca de 95%) entre as concentracfes de
As obtidas utilizando as solu¢cbes absorvedoras avaliadas. No entanto, esses
resultados ndo foram concordantes com a concentragdo de As (331 +21 ng g?)
obtida ap0s a digestao da amostras de batom cintilante por MW-AD (HNOs/HF).
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Figura 23. Concentracdes de As e Pb obtidas por FI-HG-ICP-MS e ICP-MS,
respectivamente, apés a digestdo do batom cintilante por MIC
utilizando [.] HNOs 4 mol I1, ll HNOs 7 mol I ou[] uma mistura
contendo HNOz 7 mol I* (6 ml) e HCI (0,5 ml) como solucédo
absorvedora (massa de amostra: 250 mg; massa de |1a de quartzo:
150 mg, n = 3).

Com relacdo ao Pb, cabe mencionar que nao foi possivel avaliar a
concentracdo deste analito apos a digestdo da amostra de batom cintilante por
MIC utilizando uma mistura contendo HNO3z 7 mol I e HCI, tendo em vista que
o branco obtido foi elevado, inviabilizando a quantificagéo do analito. No entanto,

os resultados obtidos apresentaram a mesma tendéncia daqueles encontrados
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para As, sendo obtidas concordancias de aproximadamente 45% com o valor de
referéncia para Pb (835 + 28 ng g!) na amostra avaliada, quando HNOs 4 ou 7
mol I* foi utilizado como solugdo absorvedora. O valor de referéncia foi obtido
apos a digestdo da amostra por MW-AD utilizando as condi¢des estabelecidas
neste trabalho para a determinacdo de Pb em batons cintilantes (solucéo
digestora: 6 ml de HNO3/0,5 ml de HCI).

Os resultados obtidos para o batom opaco estdo mostrados na Fig. 24.
Como pode ser observado, ndo existem diferencgas significativas (ANOVA/teste
de Tukey, nivel de confianca de 95%) entre os resultados obtidos para As apos
a digestdo da amostra de batom opaco por MIC utilizando as solugcdes
absorvedoras avaliadas. Entretanto, assim como para o batom cintilante, as
concentracdes de As obtidas diferiram significativamente do valor de referéncia
(1020 = 93 ng g!) para este analito na amostra de batom opaco. Além disso,
embora o uso do HNO3z 7 mol I* ou da mistura contendo HNOs e HCI tenha
favorecido a disponibilizacdo do Pb a partir da amostra, foram obtidas

concordancias em torno de 45% com o valor de referéncia (2684 + 196 ng g1).
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Figura 24. Concentracdes de As e Pb obtidas por FI-HG-ICP-MS e ICP-MS,
respectivamente, apos a digestdo do batom opaco por MIC utilizando
[] HNOs 4 mol I, Il HNO3 7 mol I ou[] uma mistura contendo
HNOs 7 mol It (6 ml) e HCI (0,5 ml) como solucdo absorvedora

(massa de amostra: 250 mg; massa de la de quartzo: 150 mg, n = 3).

Com base nos resultados obtidos, nota-se que os analitos tendem a ficar
retidos na fragdo inorganica, que persiste apos a digestdo das amostras de
batom por MIC e, provavelmente, na |a de quartzo utilizada como retardante de

chama. No entanto, algumas alternativas ainda podem ser avaliadas com o
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intuito de contornar esse problema, especialmente no caso do As e do Pb, como
0 aumento da etapa de refluxo associado ao uso de acidos concentrados e a uso
de modificadores quimicos que possam contribuir para a liberacdo dos analitos.
Além disso, pode ser avaliado o efeito da utilizacéo de diferentes propor¢des de
auxiliares de combustédo, como a celulose microcristalina, na disponibilizacéo
dos analitos. Por outro, a utilizacdo destes reagentes pode acarretar em
contaminacdes e/ou em interferéncias na etapa de determinacado, requerendo
uma avaliacao criteriosa das vantagens do uso da MIC, para esta finalidade, em
substituicdo a MW-AD.

4.1.4 Determinacao de Elementos Toxicos e Potencialmente Téxicos em

Batom

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, a MW-AD foi selecionada
para a digestdo de batom visando a subsequente determinacdo de As, Cd, Cr,
Ni e Pb por ICP-MS. Na tabela 15 estéo apresentados os resultados obtidos para
Cd, Cr, Ni e Pb em batons cintilantes, cremosos e opacos de variadas cores apos
a digestdo por MW-AD utilizando a solucdo digestora selecionada (mistura
contendo 6 ml de HNOsz e 0,5 ml de HCI). Além disso, também sdo mostrados os
resultados obtidos para As em batons cremosos e opacos. Cabe salientar que
os resultados obtidos para As em batons cintilantes ndo sao apresentados, tendo
em vista que faz-se necesséario o uso de HF como acido complexante para a
subsequente determinacéo de As nesse tipo de batom.

Como pode ser visto na tabela 15, o As foi detectado em apenas uma
amostra de batom cremoso e em baixa concentracédo (28 + 1 ng g1). Por outro
lado, este elemento foi detectado em todas as amostras de batom opaco em
concentracdes que variaram de 174 a 1351 ng g?, sendo as maiores
concentragcdes encontradas nas amostras de batom marrom, rosa e roxo.

Com relagéo ao Cd, este elemento somente foi detectado em amostras
de batom opaco, as quais possuem uma elevada quantidade de pigmentos
brancos, como o TiO2. Esses resultados estdo de acordo com um estudo
relatado na literatura, que indica que o Cd pode estar presente no TiO2 em
guantidades significativas, como um contaminante (PANIGATI et al., 2002).

A concentracdo de Cr (1102 a 7636 ng g?) foi elevada em todas as

amostras de batom cintilante analisadas, o que indica que a presenca de micas,
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as quais possuem grupos gue apresentam uma elevada afinidade com o Cr,
pode influenciar na concentracao deste elemento em amostras de batom. Além
disso, foi possivel perceber que o0s agentes colorantes também podem
influenciar na concentracéo do Cr neste tipo de amostra, tendo em vista que 0s
batons de cor marrom apresentaram as maiores concentracdes deste analito,
independente da marca ou do tipo de batom avaliado. Assim como para o Cr, as
maiores concentracbes de Ni foram verificadas nos batons cintilantes e em

batons de cor marrom.
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Tabela 15. Concentracéo de Cd, Cr, Ni e Pb em batons cintilante, cremoso e opaco obtidas por ICP-MS e de As em batons cremoso

solucao digestora (média + desvio padrao, n = 3).

e opaco obtidas por FI-HG-ICP-MS apds a digestao das amostras por MW-AD utilizando HNO3s (6 ml) e HCI (0,5 ml) como

Tipo Identificacéo Marca Cor Concentracéo (ng g2)
As Cd Cr Ni Pb
Cintilante Bl M1 Marrom nd <3* 3124 + 92 6690 + 285 830 + 28
B2 M2 Dourado nd < 3* 2389 + 122 1330 + 110 3255+ 12
B3 Marrom nd < 3* 7636 = 56 2177 +£172 1174 £ 75
B4 Rosa nd < 3* 1102 + 61 nd 868 + 85
Cremoso BS M1 Vermelho 28+1 < 3* <419* 296 =3 271+12
B6 M3 Coral < 14* < 3* 899 + 48 < 137* nd
B7 Roxo < 14* < 3* < 419* <137* nd
B8 Vermelho < 14* < 3* 618 + 48 389 + 38 nd
Opaco B9 M1 Coral 194 +19 < 3* <419* 651 + 42 2180 £+ 65
B10 Marrom 1351+43 6.8+1.2 3142+ 167 1326 + 580 1040 + 36
B11 Rosa 915 + 23 315 < 419* 186 + 15 2250 + 101
B12 Roxo 1255 + 105 < 3* < 419* 561 +51 490 + 23
B13 Vermelho 174 £ 16 < 3* < 419* 376 +12 1380 + 50

*LOD; nd: ndo determinado.
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A concentragao de Pb nas amostras de batom variaram de 271 a 3255 ng
g*. Adicionalmente, é importante mencionar que os batons do tipo opaco
apresentaram, de um modo geral, elevadas concentracdes deste analito. Assim,
como o TiO2z pode conter Pb como um contaminante (PANIGATI et al., 2002), os
resultados obtidos também estéo de acordo com o que é reportado na literatura.
Com relacdo as variacbes na concentracdo de Pb e dos outros elementos
avaliados, quando comparadas amostras de batom pertencentes a uma mesma
marca, estas podem estar relacionadas aos agentes colorantes utilizados e ao
grau pureza das outras matérias-primas, uma vez que os batons analisados
foram produzidos em lotes diferentes.

Embora o controle da concentracdo de As, Cd, Cr, Ni e Pb em amostras
de batom seja importante para a saude dos consumidores, as agéncias
regulamentadoras geralmente nao estabelecem um limite para estes elementos
em cosméticos. Essas agéncias costumam apenas proibir ou restringir o uso
destes elementos a aplicacdes especificas, onde a absorcao pelo organismo é
reduzida. No entanto, € importante mencionar que, recentemente, a FDA
estabeleceu um limite para Pb (10 ug g*) em produtos cosméticos aplicados nos
labios, e as amostras avaliadas no presente estudo estdo de acordo com este
limite (FDA, 2016b).

Com respeito a proibicdo da presenca de alguns elementos em
cosmeéticos, é importante destacar que esta é subjetiva, visto que a detec¢éo dos
elementos esta associada ao LOD do método utilizado para a anélise. Assim, &
imprescindivel que sejam estabelecidos limites maximos para os elementos,
uma vez que estes irdo nortear a escolha do método mais adequado para a
analise das amostras, o qual deve permitir a detec¢céo dos elementos na faixa da

concentracdo maxima considerada aceitavel.

4.2 Lapis para Olhos: Avaliagcdo de Métodos de Preparo de Amostras para

a Posterior Determinacéo de Cl e F por IC

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para Cl
e F por IC ap0s o preparo da amostra de lapis para olhos “L1” por MIC ou por
extracao assistida por ultrassom. Além disso, serdo apresentados os resultados
obtidos para as demais amostras de lapis para olhos analisadas utilizando o

meétodo proposto no presente trabalho.
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4.2.1 Avaliacado da Combustéo Iniciada por Micro-ondas para o Preparo de

Amostras de Lapis para Olhos

A MIC também foi avaliada para o preparo de amostras de lapis para olhos
tendo em vista a sua adequabilidade para o preparo de diversos tipos de amostra
visando a subsequente determinacdo de halogénios (FLORES et al., 2016).
Assim como para o batom, as amostras de lapis para olhos foram envolvidas em
filmes de polietileno previamente a etapa de combustéo, visto que estas também
tendem a aderir nos materiais utilizados para a sua manipulacéo.

ApGs ter sido estabelecida a forma de introducdo da amostra no sistema
de combustéo, foi avaliada a massa maxima de amostra que poderia ser digerida
por MIC. Os experimentos foram realizados utilizando a amostra L1, um modo
de visualizag&o do forno micro-ondas e uma pressao de O2de 20 bar. Ao longo
da avaliacdo desse parametro, foi verificada a presenca de fuligem no interior
dos frascos de digestdo quando massas superiores a 150 mg foram utilizadas.
Nesse caso, a formacdo de fuligem esta relacionada a projecdo da amostra
durante a queima, o que resultou em uma combustéo incompleta. Dessa forma,
com o intuito de viabilizar o uso de massas de amostra superiores a 150 mg, foi
avaliada a utilizac&o de celulose microcristalina como um auxiliar de combustao.
A partir disso, foi possivel decompor até 200 mg de lapis para olhos utilizando
50 mg desse auxiliar, como pode ser visto na Fig. 25. Cabe salientar que nao foi
possivel avaliar massas superiores de celulose microcristalina, a qual poderia
viabilizar a digestdo de massas mais elevadas de amostra, devido a chama
gerada durante a combustéo do lapis para olhos ter sido muito intensa, podendo

danificar a tampa de PTFE do frasco de digestao.

Figura 25. Aspecto da (a) solucdo e dos (b) residuos inorgénicos obtidos apés
o preparo de 200 mg de lapis para olhos (amostra L1) em presenca

de 50 mg de celulose microcristalina por MIC.
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Para que fosse selecionada a solu¢cao mais adequada para absorcao de
Cl e F durante a digestéo de lapis para olhos por MIC, foram avaliadas solucdes
de (NH4)2COz (50 ou 100 mmol I't) e 4gua, as quais vém sendo utilizadas para a
absorcao de halogénios (ANTES et al., 2012; CRIZEL et al., 2015; PEREIRA et
al.,, 2016). Na Fig. 26 estdo apresentadas as concentracdes de Cl e F
determinadas por IC ap0s o preparo da amostra de lapis para olhos (200 mg de
amostra + 50 mg de celulose microcristalina) por MIC utilizando as solucdes

absorvedoras avaliadas.
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Figura 26. Concentracdes de[] Cl e[l F obtidas apés o preparo da amostra
de lapis para olhos por MIC utilizando &gua ou solucdes de
(NH4)2CO3 (50 ou 100 mmol IY) como solugdo absorvedora. As

determinacdes foram feitas por IC (n = 3).

Como pode ser verificado na Fig. 26, ndo existem diferencas significativas
(ANOVA/teste de Tukey, nivel de confianca de 95%) entre os resultados obtidos
para Cl e F ap6s o preparo da amostra de lapis para olhos por MIC utilizando
agua ou solucdes de (NH4)2CO3z (50 ou 100 mmol I'Y) como solucédo absorvedora.
Assim, os resultados indicam que todas as solugOes avaliadas sao adequadas
para a absorgéo de Cl e F durante a digestéo de lapis para olhos por MIC. Com
base nestes resultados, a agua foi escolhida para os estudos subsequentes
tendo em vista a sua maior compatibilidade com a técnica de determinacdo e o
fato de contribuir para uma menor geragao de residuos.

Na Fig. 27, estdo mostrados os cromatogramas obtidos apds a andlise de

uma solucdo de referéncia utilizada na etapa de calibracdo, bem como da
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solucao obtida ap6s o preparo da amostra por MIC utilizando 4gua como solugéo
absorvedora. O cromatograma obtido apds a anélise da amostra (Fig. 27b) indica
que a MIC é apropriada para a determinacéo de Cl e F em lapis para olhos por
IC, tendo em vista a estabilidade da linha base ao longo da andlise e a boa
resolucdo cromatografica dos picos (em torno de 2,5).
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Figura 27. Cromatogramas obtidos apds a andlise de (a) uma solucédo de
referéncia contendo 0,5 mg It de F e CI- e da (b) solucdo obtida
apos o preparo da amostra de lapis para olhos por MIC, utilizando

agua como solucéo absorvedora.

Para a avaliacdo da exatiddo do meétodo proposto, foram realizados
ensaios de recuperacao por meio da adi¢cao de 50 pl de uma solucdo contendo
1500 mg It de Cl e 360 mg It de F na amostra (200 mg de amostra + 50 mg de

celulose microcristalina) previamente a digestao por MIC, utilizando agua como
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solugdo absorvedora. As recuperacdes obtidas para Cl e F utilizando essas
condicBes foram 105 *+ 1% e 93 *+ 5%, respectivamente.

Além disso, tendo em vista que nao existem CRMs de lapis para olhos ou
com uma matriz semelhante, foi realizada a digestdo da amostra de l4pis para
olhos (150 ou 100 mg) misturada com o CRM MESS-4 (50 mg) ou com o0 CRM
BCR 040 (100 mg), os quais possuem concentracdes certificadas para Cl e F,
respectivamente, utilizando agua como solucdo absorvedora. Apds a obtencao
dos resultados, foi calculada a massa de Cl e F recuperada e esta foi relacionada
com a massa de CRM misturada a amostra. Cabe salientar que as
concentragées obtidas para Cl (11146 + 368 mg kg™) e F (107 + 3 mg kg?) nédo
diferiram significativamente das concentracdes certificadas para estes analitos
nos CRMs (Cl: 13100 + 4400 mg kg?; F: 111,4 + 7,6 mg kg?). Assim, os
resultados indicam que o método proposto foi adequado para o preparo de
amostras de lapis para olhos e para a posterior determinacéo de Cl e F por IC.
Adicionalmente, € importante mencionar que, utilizando as condi¢cdes
selecionadas, foram obtidos baixos RSDs (inferiores a 9%) e LODs para o0s
analitos (Cl: 36,9 mg kg?; F: 3,86 mg kg). As concentracGes obtidas para Cl e
F na amostra de lapis para olhos utilizando o método proposto foram 758 + 36

mg kg? and 186 + 16 mg kg, respectivamente.

4.2.2 Avaliagcdo da Extracdo Assistida por Ultrassom para o Preparo de
Amostras de Lapis para Olhos

A extracdo assistida por ultrassom também foi avaliada para o preparo de
amostras de lapis para olhos visando a determinacédo de Cl e F por IC. Esse
método foi avaliado tendo em vista que o uso de solucdes alcalinas pode ser
uma alternativa para subsequente determinacédo de halogénios e o uso do
ultrassom pode favorecer o processo de extracio (NOBREGA et al., 2006). As
solucdes extratoras avaliadas foram HTMA 200 mmol |1, (NH4)2COz 100 mmol I
1 e 4gua. O HTMA foi avaliado por tratar-se do reagente mais utilizado em
procedimentos envolvendo a dissolucdo ou extracdo alcalina (NOBREGA et al.,
2006). Por outro lado, (NH4)2COs foi utilizado como solucdo extratora devido a
sua eficiéncia para a absorcéo de halogénios durante o preparo de amostras por
MIC (FLORES et al., 2016). Na Fig. 28 estéo apresentadas as solu¢des obtidas
apos a amostra de lapis para olhos (500 mg) ter sido submetida a extracéo
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assistida por ultrassom, utilizando 6 ml das solugbes extratoras supracitadas. A
extracdo foi realizada em um banho de ultrassom (40 kHz, 155 W) sob

aguecimento a 65 °C por 90 minutos.

=
Figura 28. Aspecto das solucdes obtidas ap6s o preparo da amostra de lapis

para olhos (amostra L1) por extracdo assistida por ultrassom
utilizando (a) agua, (b) (NH4)2COs 100 mmol I'* ou (c) HTMA 200

mmol I'* como solugédo extratora.

Como pode ser visto na Fig. 28, as solucdes obtidas apresentaram
aspectos diferentes, especialmente, quando utilizado o (NH4)2COs 100 mmol I
como solucdo extratora. Provavelmente, isso esta associado aos constituintes
soliveis em meio aquoso terem sofrido alguma modificacdo quimica na
presenca do (NH4)2COs. Por outro lado, quando utilizado o HTMA 200 mmol I,
a solucdo resultante apresentou uma maior turbidez quando comparada as
solucBes obtidas para as demais condic6es. Como o HTMA possui a capacidade
de interagir com substancias apolares, provavelmente, a maior turbidez
verificada pode estar relacionada a extracdo de constituintes com carater apolar
a partir da amostra.

Apesar do HTMA interagir de uma forma mais eficiente com a amostra, o0s
resultados obtidos para Cl e F foram inferiores aos LODs (Cl: 7488 mg kg™ e F:
3150 mg kg*) quando este reagente foi utilizado para a extracdo dos analitos.
Cabe salientar que isso ocorreu devido a incompatibilidade da solucdo obtida
com atécnica de determinacgéo, o que culminou na utilizacao de elevados fatores
de diluicdo previamente a analise (cerca de 300 vezes) e, consequentemente,

em elevados LODs para os analitos.
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Com relacdo aos resultados obtidos para Cl, também é importante
mencionar que foram verificadas diferencas significativas (teste-t student, nivel
de confianca de 95%) entre as concentra¢gdes obtidas utilizando agua (371 + 36
mg kg?) ou (NH4)2CO3 100 mmol I'* (486 + 28 mg kg?) como solucéo extratora.
Além disso, essas concentracfes foram inferiores a obtida apds a digestdo da
amostra por MIC (758 + 36 mg kg!). Dessa forma, os resultados indicam que Cl
nao foi extraido quantitativamente a partir da amostra utilizando agua ou
(NH4)2CO3 100 mmol I'1. Assim como ocorreu para o Cl, as concentracdes de F
obtidas, utilizando agua (70 + 2 mg kg!) ou (NH4)2COs 100 mmol |1 (< 90 mg kg
1) como solucéo extratora, foram inferiores a obtida apds o preparo da amostra
por MIC (186 + 16 mg kg™?), o que indica que o processo de extracdo também foi

ineficiente para este analito.
4.2.3 Determinacéo de Cl e F em Lapis para Olhos

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, a MIC foi selecionada
para o preparo de lapis para olhos visando a subsequente determinacao de Cl e
F por IC. Na tabela 16, estdo apresentados os resultados para Cl e F em lapis
para olhos de variadas cores (azul, branco, marrom, prata, preto e taupe) obtidos

apos a aplicacdo do método proposto.

Tabela 16. Concentracbes de Cl e F em lapis para olhos de variadas cores
obtidas apés a digestdo das amostras (200 mg de amostra + 50 mg
de celulose) por MIC utilizando dgua como solucéo absorvedora e

determinacao por IC (média * desvio padrédo, n = 3).

Concentracio (mg kg™?)

Identificacdo Marca Cor
Cl F

L1 M1 Azul 758 + 36 186 + 16
L2 Marrom acinzentado 150 + 12 32721
L3 Prata < 36,9* 135+ 15
L4 Preto 76,1 +6,5 48,1+45
LS M2 Branco < 36,9* 13,7+ 2,4
L6 Marrom 76,9+5,6 22,3+49

*LOD
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Como pode ser visto na tabela 16, a concentragao de CI (76,1 a 758 mg
kg?) e F (13,7 a327 mg kg) variou em uma ampla faixa nas amostras avaliadas.
Adicionalmente, foi possivel verificar gue em algumas amostras a concentracéo
de F (l4pis para olhos prata, marrom acinzentado e branco) foi superior a
concentracéo de Cl.

As menores concentracfes de ambos os analitos foram encontradas no
lapis para olhos branco. Por outro lado, as maiores concentracdes de Cl e F
foram obtidas para as amostras de l4pis para olhos azul e marrom acinzentado.
Assim, embora as amostras pertencam a lotes e/ou marcas diferentes, as
variacbes observadas indicam que a presenca destes elementos esta
principalmente associada aos agentes colorantes utilizados na producéo deste
tipo de cosmeético.

Diante das variacbes observadas, torna-se ainda mais relevante a
determinacao da concentracao de Cl e F em Iapis para olhos de variadas marcas
e cores. Apesar disso, cabe mencionar que ndo existem outros trabalhos que
avaliem a concentracdo destes analitos nesse tipo de amostra. Além disso, ndo
existe uma legislacé@o que estabeleca limites para estes elementos em lapis para

olhos ou em outros cosméticos utilizados na regido dos olhos.

4.3 Sombra para Olhos: Avaliacdo de Métodos de Preparo de Amostras

para a Posterior Determinacéo de Cl e F por IC

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
avaliacdo da MIC e da extracdo assistida por ultrassom para o preparo de
amostras de sombra para olhos visando a posterior determinacédo de Cl e F por
IC. Além disso, serdo apresentados os resultados obtidos para as amostras

analisadas ap0s a aplicacdo do método proposto.

4.3.1 Avaliacao da Combustéo Iniciada por Micro-ondas para o Preparo de

Amostras de Sombra para Olhos

A MIC também foi avaliada para o preparo de amostras de sombra para
olhos visando a subsequente determinacdo de Cl e F por IC, visto que este
meétodo foi utilizado recentemente para a volatilizacdo de alguns elementos a

partir de amostras inorganicas ou majoritariamente inorganicas (PICOLOTO et
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al., 2012; PICOLOTO et al., 2013; PEREIRA et al., 2016). Diferentemente das
amostras de batom e de lapis para olhos, a sombra para olhos possui uma
composicdo majoritariamente inorganica (cerca de 80%), sendo necessaria a
avaliacado de um auxiliar de volatilizagéo para a subsequente determinacao dos
analitos. Assim, neste estudo, foi utilizada celulose microcristalina com o intuito
de garantir a volatilizacdo quantitativa dos analitos a partir da amostra. Como
mencionado no item 3.6.1, a relacédo entre a massa de amostra (100 a 500 mg)
e a massa de celulose microcristalina (0 a 400 mg) foi otimizada utilizando um
delineamento central composto (CCD) com quatro pontos fatoriais (2), 4 pontos
axiais (2K) e 3 pontos centrais, totalizando 11 experimentos, visto que, neste
estudo, foram estudadas duas variaveis (K = 2). Na tabela 17, esta apresentado
o delineamento adotado. Os pontos axiais (-a e +a) foram estimados de acordo

com o nimero de variaveis independentes avaliadas (a = (2X)4).

Tabela 17. Variaveis e niveis do planejamento experimental CCD.

Variaveis independentes Niveis codificados e reais das variaveis
a(-1,41) -1 0 +1  +a (+1,41)

X1 (massa de amostra, mg) 100 160 300 440 500

X2 (massa de celulose, mg) 0 60 200 340 400

O valor para cada variavel nos niveis codificados foi estabelecido de
acordo com as relagcdes mostradas na tabela 18. Os limites minimo e maximo
para cada variavel no planejamento correspondem a menor e a maior massa de

amostra (100 e 500 mg) e de celulose microcristalina (0 e 400 mg) avaliada.

Tabela 18. Relacao entre os niveis do planejamento experimental e os valores
de cada variavel (ASLAN, 2008).

Nivel Valor da variavel independente
-a Xmin

-1 [(Xmax + Xmin)/2] - [(Xmax - Xmin)/2[3*]
0 (Xmax + Xmin)/2

+1 [(Xmax + Xmin)/2] + [(Xmax - Xmin)/2*]
+a Xméx

*B = 2K, onde K corresponde ao nimero de variaveis.
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Apbs o estabelecimento do nimero de ensaios a serem realizados e dos
valores para as variaveis em cada nivel do planejamento foi obtida a matriz do
CCD. Na tabela 19, esta apresentada a matriz com 0s ensaios realizados para a
volatilizagéo de Cl e F a partir da sombra para olhos (amostra S1) por MIC, bem
como as concentracbes de Cl e F obtidas por IC apls a realizacdo destes
experimentos. Além disso, cabe salientar que estes ensaios foram realizados
utilizando (NH4)2COs 100 mmol I'* como solucdo absorvedora, tendo em vista
qgue esta solucao foi utilizada para absorcao de halogénios em outros estudos
envolvendo o preparo das amostras por MIC (FLORES et al., 2016).
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Tabela 19. Matriz com os ensaios do CCD, mostrando as variaveis codificadas e reais, bem como as concentracdes obtidas para Cl

e F por IC apds a realizacao destes experimentos.

Ensaio Variaveis Resposta (mg kg™)
Massa de amostra (X1) Massa de celulose (X2)

Codificada Real (mg) Codificada Real (mg) “ "
1 -1 160 -1 60 1898 405
2 +1 440 -1 60 1852 365
3 -1 160 +1 340 2142 810
4 +1 440 +1 340 2082 496
5 -1,41 100 0 200 2017 818
6 +1,41 500 0 200 2105 438
7 0 300 -1,41 0 1827 309
8 0 300 +1,41 400 2183 668
9 0 300 0 200 2176 615
10 0 300 0 200 2106 621
11 0 300 0 200 2165 616
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Na Fig. 29 estdo mostrados os graficos Pareto obtidos para o Cl e para o
F, os quais indicam os efeitos das variaveis estudadas (massa de amostra e
massa de celulose microcristalina) na volatilizacdo destes analitos a partir da
sombra para olhos. Como pode ser visto na Fig. 29, a massa de celulose
microcristalina foi a Unica variavel que teve influéncia nos resultados obtidos para
Cl. Por outro lado, no caso do F, tanto a massa de amostra como a massa de
celulose tiveram influéncia nos resultados, bem como a interacdo entre essas
variaveis. Além disso, foi possivel perceber que a massa de amostra teve um
efeito negativo nos resultados, ou seja, com 0 aumento da massa de amostra

ocorreu uma diminuicdo da concentracao de F.

WO, oo W/////// El
Massa de amostra (@) / | /-254014

Efeito estimado (Valor absoluto)

(2) Massa de celulose (L)

/i
9,58768

p=0,05
Efeito estimado (Valor absoluto)
Figura 29. Graficos Pareto para o efeito da massa de amostra e da massa de
celulose microcristalina na volatilizacdo de Cl e F a partir da sombra

para olhos por MIC.
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Apos terem sido definidas as varidveis que nao apresentam um efeito
significativo nos resultados, estas foram desconsideradas e o modelo foi gerado.
Adicionalmente, a andlise de variancia (ANOVA) foi utilizada para a avaliacdo da
significancia do modelo obtido para cada analito. Os resultados da avaliagcéo
estatistica dos modelos estdo apresentados na tabela 20.

Tabela 20. Resultados obtidos para a analise de variancia dos modelos.

Fonte de variagéo Soma dos Graus de  Quadrados  Fcalculado
guadrados (SQ) liberdade médios (QM)

Cloro

Regressao? 3,07.1072 2 1,54.107? 20,1
Residuos 6,12.103 8 7,65.104

Falta de ajustec 5,53.10°3 6 9,21.10* 3,1
Erro Puro 5,95.104 2 2.97.10%

Total 3,68.102 10 -

Flaor

Regressao® 4,29.101 4 1,07.101 57,2
Residuos 1,12.107? 6 1,87.103

Falta de ajuste® 1,12.10°2 4 2,80.10° 182
Erro Puro 3,09.10° 2 1,54.10°

Total 4,40.101 10 -

@Ftabelado Para a regressao: F(vl=2,v2 =8, a = 0,05) = 4,46
bFiabelado para a falta de ajuste: F(v1=6,v2=2,a=0,05)=19,3
Frabelado para a regressao: F(vl=4,v2 =6, a = 0,05) = 4,53
dFtabelado para a falta de ajuste: F(vli=4,v2 =2, a=0,05)=19,2

Como pode ser verificado na tabela 20, o modelo obtido para o Cl néao
apresentou falta de ajuste, tendo em vista que o valor obtido para 0 Fcalculado (3,1)
foi menor que o valor do Frabelado (19,3), considerando um nivel de confianga de
95%, 0 que indica que a falta de ajuste nédo € significativa. Além disso, o0 modelo
pode ser considerado preditivo, uma vez que o valor do Fcaiculado (20,1) para a

regresséao foi superior ao valor do Ftabelado (4,46). Por outro lado, foi observada
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uma falta de ajuste do modelo obtido para 0 F (Fcaiculado (182) > Ftabelado (19,2)), O
gue inviabilizou a obtencéo da superficie de resposta para este analito.

Para descrever o modelo obtido para o Cl, foi considerada a equacéao
polinomial descrita abaixo (Equacdo 1). No entanto, somente foram
considerados os termos obtidos para a massa de celulose (X,), visto que a

massa de amostra nao influenciou nas concentracdes de Cl obtidas apés o
processo de volatilizagdo por MIC, conforme mencionado anteriormente. A
equacao que descreve a superficie resposta para Cl esta descrita ha Equacéo
2.

Yy = by + byX; + DX, + byyXp? + byoX,? + bypX X, (1)
y = 0,961 + 0,056X,, — 0,030X,2 @)

Na Fig. 30, as concentracdes de Cl obtidas experimentalmente séo
comparadas com as concentracdes obtidas através do modelo. O coeficiente de
correlagdo linear (R?) obtido para a comparagdo dos resultados teéricos e
experimentais foi de 0,8338. Cabe salientar que, de acordo com o que é relatado
na literatura, o R? deve ser de pelo menos 0,80 para que o modelo apresente um
bom ajuste (GHANBARI et al., 2017).
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Figura 30. Comparagdo dos valores tedricos e experimentais para a

concentracéo de Cl.

A superficie de resposta obtida para a volatilizacdo de Cl a partir da

sombra para olhos por MIC utilizando variadas massas de amostra (100 a 500
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mg) e de celulose microcristalina (0 a 400 mg) esta apresentada na Fig. 31.
Como base na superficie de resposta, foi possivel perceber que o uso de massas
de celulose microcristalina iguais ou maiores que 200 mg viabiliza a volatilizac&o
quantitativa do analito a partir da amostra, tendo em vista que para todas as
massas de amostra avaliadas foram obtidas recuperacdes superiores a 96%.

D

Il > 0,962
Bl <0,962
[ <0,9162
< 0,8704
Bl <0,8245

Figura 31. Superficie de resposta para a volatilizacdo de Cl a partir da sombra
para olhos (amostra S1) por MIC utilizando variadas massas de
amostra (100 a 500 mg) e de celulose microcristalina (0 a 400 mg)

como auxiliar de volatilizacéo.

Embora nado tenha sido possivel gerar uma superficie de resposta para o
F, pode-se perceber que as concentracdes mais elevadas deste analito foram
obtidas quando utilizada uma massa de celulose microcristalina duas vezes
maior que a massa de amostra (Tabela 19). Assim, para os estudos
subsequentes, foi utilizada uma massa de amostra de 200 mg e uma massa de
celulose microcristalina igual ou superior a 400 mg. Esse estudo foi realizado
com o intuito de verificar se o uso de maiores proporcdes de celulose poderia
influenciar na volatilizacdo do F a partir da sombra para olhos. Além disso, &
importante mencionar que a massa de amostra utilizada nestes estudos foi
selecionada com o objetivo de utilizar a maior massa de amostra possivel
durante o processo de volatilizagcdo por MIC, respeitando as faixas de massa

avaliadas para o Cl através do CCD.
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As concentracdes de F obtidas apés 200 mg de amostra terem sido
submetidas a MIC juntamente com 400, 600 ou 800 mg de celulose
microcristalina estdo apresentadas na Fig. 32. Como pode ser observado, ndo
foram verificadas diferencas significativas (ANOVA/teste de Tukey, nivel de
confianga de 95%) entre os resultados obtidos para as condi¢cdes avaliadas, o
que indica que o uso de 400 mg de celulose microcristalina pode ser adequado
para a volatilizacdo quantitativa do F a partir de 200 mg de amostra. Além disso,
as concentragOes de F obtidas para este estudo néo diferiram significativamente
daguelas obtidas para os ensaios 3 (810 + 63 mg kg?) e 5 (818 + 53 mg kg?), os
quais proporcionaram os resultados mais elevados para F nos estudos iniciais.
Assim, como o uso de pelo menos 200 mg de celulose microcristalina possibilitou
a obtencao de resultados quantitativos para Cl utilizando todas as massas de
amostra avaliadas, a condi¢c&o considerada mais adequada para o F (200 mg de

amostra + 400 mg de celulose) foi selecionada para os estudos subsequentes.

900 -
850 -
800 -
750 -
700 -
650 -
600 -
550 -
500 -
450

Concentragao (mg kg)

200 + 400 200 + 600 200 + 800

Figura 32. Concentracbes de F obtidas por IC apés 200 mg de sombra para
olhos ter sido submetida a MIC em presenca de 400, 600 ou 800 mg

de celulose microcristalina (n = 3).

O aspecto da solucao e dos residuos inorganicos obtidos apos o preparo
da amostra de sombra para olhos por MIC utilizando a massa de amostra (200
mg) e a massa de celulose microcristalina (400 mg) selecionadas estéo
mostrados na Fig. 33. Cabe salientar que, utilizando essas condi¢gles, a
combust&o foi eficiente, proporcionando uma solugédo com um aspecto adequado

para a analise por IC.
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Figura 33. Aspecto da (a) solucao e do (b) residuo inorganico obtido ap6s 200
mg de sombra para olhos ter sido submetida a MIC em presenca de

400 mg de celulose microcristalina.

Apos ter sido estabelecida a massa de amostra (200 mg) e de celulose
microcristalina (400 mg) a ser utilizada para a volatilizagéo de Cl e F a partir da
sombra para olhos por MIC, também foi avaliada a solucdo mais adequada para
a absorcdo dos analitos. No entanto, ndo foram observadas diferencas
significativas (ANOVA/teste de Tukey, nivel de confianca de 95%) entre os
resultados obtidos utilizando dgua ou solucbes de (NH4)2COs (50, 100 ou 150
mmol I'Y) como solucdo absorvedora, como pode ser visto na Fig. 34. Dessa
forma, a agua foi selecionada como a solucdo absorvedora mais adequada,

principalmente, devido a sua maior compatibilidade com a IC.
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Figura 34. Concentracbes de[ ] Cl e[l F obtidas apés 200 mg de sombra
para olhos e 400 mg de celulose terem sido submetidas a MIC
utilizando agua ou solugées de (NH4)2CO3 (50, 100 ou 150 mmol I'1)

como solucéo absorvedora (n = 3).
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A exatiddo do método proposto foi avaliada através de ensaios de
recuperacédo realizados pela adicdo de uma solucdo de referéncia contendo
ambos os analitos (50 pul, Cl: 4000 mg I't; F: 1600 mg I'Y) na amostra, previamente
a MIC. As recuperacgOes obtidas para Cl e F foram 100 £ 8% e 106 = 7%,
respectivamente.

Adicionalmente, assim como para a amostra de lapis para olhos, 50 mg
do CRM MESS-4 foram misturados a amostra de sombra para olhos previamente
a etapa de preparo de amostra. A massa de Cl recuperada, apés a aplicagdo do
método proposto, foi relacionada com a massa de CRM utilizada e, a
concentracdo de Cl obtida (11269 + 325 mg kg') néo diferiu significativamente
(teste-t student, nivel de confianca de 95%) daquela certificada no CRM (13100
+ 4400 mg kg'). Cabe mencionar que este ensaio ndo foi realizado para o F
devido a indisponibilidade de um CRM que possuisse uma concentracdo de F
semelhante aguela determinada na amostra. Apesar disso, os resultados obtidos
indicam que o método proposto foi adequado para o preparo de amostras de
sombra para olhos visando a subsequente determinacéo de Cl e F por IC. Além
disso, foram obtidos baixos RSDs (< 8%) e LODs para ambos os analitos (CI:
61,0 mg kg*; F: 19,2 mg kg). As concentracdes de Cl e F na amostra de sombra
para olhos utilizada na otimizacéo foram 2448 + 23 mg kg e 777 + 22 mg kg,

respectivamente.

4.3.2 Avaliagcdo da Extracdo Assistida por Ultrassom para o Preparo de

Amostras de Sombra para Olhos

A extracdo assistida por ultrassom também foi avaliada para o preparo de
amostras de sombra para olhos visando a posterior determinagéo de Cl e F por
IC. Na tabela 21 estdo apresentados os resultados obtidos para Cl e F utilizando
agua, solucdes de (NH4)2CO3 (50 ou 100 mmol I'Y) ou solugées de HTMA (50,

110 ou 200 mmol I'Y) como solucéo extratora.
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Tabela 21. Concentragfes de Cl e F obtidas por IC, apds o preparo de sombra
para olhos (amostra S1) por extracdo assistida por ultrassom,

utilizando as solucdes avaliadas (média * desvio padréao, n = 3).

Solucéo extratora Concentracéo (mg kg?)
Cl F
H20 974 + 58 <117*
(NH4)2CO3 50 mmol I 1013+ 24 <172*
(NH4)2CO3 100 mmol I 1050 + 32 < 304*
HTMA 50 mmol I 1037 + 35 < 226*
HTMA 110 mmol | <1263* <460 *
HTMA 200 mmol | < 2496* <1061*
*LOD

Como pode ser observado na tabela 21, os resultados para Cl foram
menores que os LODs quando utilizado o HTMA 110 ou 200 mmol It como
solucéo extratora. Além disso, apesar de nao existirem diferencas significativas
(ANOVA/teste de Tukey, nivel de confianca de 95%) entre os resultados obtidos
para as demais condi¢des avaliadas, os resultados para Cl foram menores que
a concentracao obtida para este analito apds o preparo da amostra por MIC
(2448 + 23 mg kg?).

Com relacdo as concentracdes de F, cabe salientar que estas foram
sempre menores que LODs obtidos utilizando as solu¢des extratoras estudadas.
Assim, os resultados indicam que a extracdo também nao foi eficiente para a
posterior determinacdo de F em sombra para olhos, visto que, na maioria das
condicBes avaliadas, os LODs obtidos para F foram menores que a concentracao
deste analito na amostra (777 + 22 mg kg), o que viabilizaria a sua quantificacdo
caso tivesse sido eficientemente extraido.

Com relacdo aos LODs, é importante mencionar que estes foram
elevados devido a incompatibilidade das solugfes resultantes com a técnica de
determinacao, o que resultou no uso de elevados fatores de diluicdo (cerca de
100 vezes) previamente a analise. Além disso, quando utilizadas solugdes de
HTMA, os LODs foram ainda mais elevados devido aos valores de branco

obtidos para estas solugdes.
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4.3.3 Determinacao de Cl e F em Sombra para Olhos

Diante dos resultados obtidos para a MIC, esta foi aplicada para o preparo
de sombra para olhos de variadas cores pertencentes a uma mesma marca,
visando a subsequente determinacdo de Cl e F por IC. Na tabela 22 estao
apresentados os resultados obtidos apdés 200 mg de amostra e 400 mg de
celulose microcristalina terem sido submetidas a MIC utilizando agua como

solucéo absorvedora.

Tabela 22. Concentracdes de Cl e F em sombra para olhos de variadas cores
obtidas apos a digestao das amostras (200 mg de amostra + 400 mg
de celulose) por MIC utilizando agua como solucédo absorvedora e

determinacao por IC (média + desvio padrdo, n = 3).

Concentracio (mg kg™?)

Identificagao Cor

Cl F
S1 Azul 2245 + 27 767 £ 25
S2 Dourada 1334 + 37 875+ 16
S3 Rosa 1311 + 104 984 + 49
S4 Roxa 589 +5 793 £ 45
S5 Verde 1087 + 52 988 + 2

A concentracdo de Cl e F nas amostras de sombra para olhos avaliadas
foram relativamente elevadas. No entanto, a concentracéo de Cl variou em uma
faixa mais ampla (589 a 2245 mg kg!), quando comparada a concentracdo de F
(767 a 988 mg kg?), além de ter sido mais elevada na maioria das amostras de
sombra para olhos analisadas.

Nesse contexto, ainda é importante mencionar que, assim como para o
lapis para olhos, ndo existem estudos que tenham avaliado a concentracdo de
Cl neste tipo de amostra. No entanto, no trabalho de Borges et al. (2016), a
concentracéo de F em sombra para olhos de variadas cores foi avaliada e, as
concentracdes obtidas para a maioria das amostras (800 a 1300 mg kg) foram

semelhantes as concentracdes verificadas no presente estudo.
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Na Fig. 35 sdo mostradas as condi¢fes estabelecidas para os métodos
propostos neste trabalho para a determinacéo de Cd, Cr, Ni e Pb em batom, bem

como de Cl e F em lapis e sombra para olhos.

Procedimentos otimizados para

os métodos propostos

L 1 1

BATOM [LAPIS PARA OLHOS] [SOMBRA PARA OLHOS]
|
Homogeneizado Mistura de ceras, 6leos e Cominuida utilizando
em banho-maria pigmentos foi homogeneizada em gral e pistilo e seca em
(70 °C por 20 min) banho-maria (70 °C por 20 min) estufa (60 °C por 4 h)
Digestéo assistida por Combustao iniciada por Combustio iniciada por
radiagdo micro-ondas micro-ondas micro-ondas
1 I
[ 500 mg de amostra ] Invélucros com 200 mg de Invélucros com 200 mg de
amostrae 50 mg de celulose amostra e 400 mg de celulose
microcristalina (auxiliar) microcristalina (auxiliar)

Solucao digestora:

* 6 ml de HNO, (14,4 mol I!) + 20 bar de O, 20 bar de O,

0,5 ml de HCI (11,7 mol I1).
| Solucao Absorvedora: Solucdo Absorvedora:
Programa de aquecimento: + 6 mlde égua ultrapura. + 6 ml de agua ultrapura.
* Rampa de 20 min até 750 W; I

+ 750 W por 10 min; Programa de aquecimento: Programa de aquecimento:
-0 W por 20 min (etapa de || 1400 Wpor5min; * 1400 W por 5 min;
resfriamento). * 0 W por 20 min (etapa de + 0 W por 20 min (etapa de
resfriamento). resfriamento).

Cd, Cr, Nie Pb

Figura 35. Representacdo esquematica dos métodos otimizados para a
determinacdo de Cd, Cr, Ni e Pb em batom, bem como para a

determinacao de Cl e F em lapis e sombra para olhos.



5. CONCLUSOES

Com base nos estudos realizados utilizando a MW-AD, foi possivel
verificar que o uso de acidos complexantes nao é requerido para a subsequente
determinacao de Cd e Ni em todos os tipos de batons avaliados, bem como para
a subsequente determinacéo de As, Cr e Pb em batons cremosos e opacos. Por
outro lado, o uso de acidos complexantes € essencial para garantir resultados
guantitativos para a determinacdo de As, Cr e Pb em batons cintilantes. Isso,
provavelmente, esta relacionado ao fato de os batons cintilantes conterem
quantidades significativas de aluminossilicatos, os quais tém afinidade por
espécies carregadas positivamente. Dessa forma, foi possivel concluir que a
necessidade de utilizar acidos complexantes esta relacionada aos constituintes
majoritarios dos varios tipos de batom, bem como as possiveis interacdes destes
constituintes com os analitos. Apesar disso, o uso de HCl permitiu a
determinacao de Cr e Pb em batons cintilantes sem solubilizar completamente a
fracdo inorganica presente na amostra, evitando a necessidade de utilizar o HF
e a ocorréncia de depositos de sais provenientes da matriz da amostra na
interface do espectrdmetro. Além disso, o0 método proposto (HNO3/HCI)
apresentou precisdo, exatiddo e LODs adequados para a determinacédo de Cd,
Cr, Ni e Pb por ICP-MS em todos os tipos de batom avaliados, bem como para
a determinacdo de As em batons cremosos e opacos por FI-HG-ICP-MS,
podendo ser utilizado na analise de rotina para avaliar a qualidade destes
produtos.

Por outro lado, diante dos resultados obtidos para a MIC, foi possivel
perceber que ainda devem ser avaliadas algumas estratégias capazes de
viabilizar a extracdo dos analitos a partir dos varios tipos de batom. Além disso,
os resultados indicam que a utilizacdo da MIC para a subsequente determinacao
de As e Pb em batom é mais promissora do que para a subsequente
determinacao de Cr e Ni neste tipo de amostra.

As maiores concentracfes de As e Cd foram encontradas nas amostras
de batom opaco. Alem disso, elevadas concentracdes de Pb também foram
observadas nesse tipo de batom. Assim, a presenca de elevadas quantidades
de dioxido de titAnio no batom opaco pode ter contribuido com os resultados

observados. Por outro lado, as maiores concentracdes de Cr e Ni foram
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encontradas nas amostras de batom cintilante e nos batons de cor marrom, o
que indica que a presenca de micas e de determinados agentes colorantes
podem contribuir de uma forma significativa com a concentracao destes analitos.

Com relacdo ao desenvolvimento de métodos para a determinacéo de Cl
e F em cosméticos para a &rea dos olhos, é importante destacar que os métodos
de preparo de amostra baseados na extracao assistida por ultrassom utilizando
solucdes alcalinas ndo foram eficientes para a disponibilizacdo dos analitos a
partir das amostras de lapis e sombra para olhos. Além disso, elevados LODs
foram obtidos para algumas condi¢gbes tendo em vista os elevados fatores de
diluicdo requeridos previamente a andlise. Em contrapartida, a MIC foi adequada
para o preparo de amostras de lapis e sombra para olhos. Assim, os métodos
propostos para a determinagéo de Cl e F em cosméticos utilizados na regido dos
olhos basearam-se na utilizacdo da MIC associada a IC. Os métodos
desenvolvidos apresentaram exatiddo e precisdo satisfatorias, permitiram a
obtencéo de baixos valores para os brancos e LODs, além de permitirem o0 uso
de agua como solugcdo absorvedora, a qual é compativel com a técnica de
determinacao escolhida e contribui para a reducéo da geracao de residuos.

A concentracdo de Cl e F nas amostras de lapis e sombra para olhos
avaliadas foram relativamente elevadas, especialmente no caso da sombra para
olhos, além de terem variado em uma ampla faixa. Assim, os resultados obtidos
tornam ainda mais relevante o controle da concentracdo destes analitos em

cosmeéticos para area dos olhos.
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