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RESUMO

SILVA, Alisson Aline. Desenvolvimento de método para a determinacido de
halogénios e enxofre em maquiagens utilizadas na regido dos olhos.
Orientadora: Mércia Foster Mesko. 2021. 89 f. Dissertacao (Mestrado em Quimica) —
Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas, 2021.

Neste estudo, um método analitico para a determinacéo de halogénios (Br, Cl, F e I)
e enxofre (S) em mascara para cilios e delineador liquido foi desenvolvido. A
combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) foi avaliada como método de preparo de
amostra e a cromatografia de ions com detec¢cdo condutimétrica acoplada a
espectrometria de massas (IC-CD-MS) como técnica de determinacgéo. Utilizando as
condicdes otimizadas (500 mg de amostra, NH4OH 50 mmol L' como solugéo
absorvedora e 5 min de refluxo) as recuperacfes para halogénios e enxofre nos
ensaios de recuperacdo com solucdes de referéncia variaram de 90 a 109%. Materiais
de referéncia certificados (CRMs) também foram digeridos misturados a amostra,
como ensaios de recuperacdo, e ndo foram observadas diferencas estatisticas
significativas entre os resultados e os valores certificados adicionados - recuperacdes
variaram de 90 a 100%. O método proposto apresenta exatiddo, precisdo
(repetibilidade com desvios padrao relativos — RSDs - inferiores a 10%) e limites de
deteccdo (LODs) considerados adequados: 1 mg kg™ para Br, 10 mg kg™t para Cl, 3
mg kgt para F, 0,1 mg kg™ para | e 9 mg kg™ para S. Vale destacar que este é 0
primeiro estudo que combina a MIC com a IC-CD-MS para a determinacdo de
halogénios e enxofre em cosméticos semissolidos - mascara para cilios e delineador
liguido — em uma Unica corrida cromatografica, trazendo vantagens como a baixa
geracao de residuos, a minimizacdo do consumo de reagentes e a elevada frequéncia
analitica. A concentracéo dos elementos Br (91 mg kg?), Cl (35 a 9764 mg kg™?), F (15
a1132 mgkg?),1(0,4a40mgkg?) eS (30 a710 mg kg™) variou em uma ampla faixa
quando o método foi aplicado para a andlise de mascaras para cilios e delineadores
liquidos de diferentes origens, cores e marcas.

Palavras-chave: preparo de amostras; métodos de combustdo; determinacéo
elementar; andlise de cosméticos; cromatografia de ions; espectrometria de massas.



ABSTRACT

SILVA, Alisson Aline. Method development for halogens and sulfur determination
in eye makeup. Advisor: Marcia Foster Mesko. 2021. 89 p. Dissertation (Master of
Chemistry) — Center of Chemical, Pharmaceutical and Food Sciences, Federal
University of Pelotas, Pelotas, 2021.

In this study, an analytical method for halogens (Br, Cl, F e I) and sulfur (S)
determination in eyelash mascara and liquid eyeliner was developed. Microwave-
induced combustion (MIC) was evaluated as sample preparation method and ion
chromatography with conductivity detection coupled to mass spectrometry (IC-CD-MS)
as determination technique. Using the selected conditions (500 mg as sample mass,
50 mmol L of NH4OH as absorbing solution and 5 min as reflux step), the recoveries
for halogens and sulfur using recovery tests with reference solutions ranged from 90
to 109%. Certified reference materials (CRMs) were also digested mixed with the
sample as recovery tests and no significant difference was observed between the
results obtained and the added certified values - recoveries ranging from 90 to 100%.
The proposed analytical method presents adequate accuracy, precision (repeatability
with relative standard deviations — RSDs — less 10%) and suitable limits of detection
(LODs): 1 mg kg™ for Br, 10 mg kg~ for CI, 3 mg kg~ for F, 0.1 mg kg~ for | and 9 mg
kg™t for S. It is important to emphasize this is the first study that combines MIC with IC-
CD-MS for halogens and sulfur determination in semi-solid cosmetics - eyelash
mascara and liquid eyeliner - in a single chromatographic run, with several advantages
such as low residue generation, minimized reagents consumption and high analytical
frequency. The concentration of the elements Br (91 mg kg?), Cl (35 to 9764 mg kg™),
F (15to 1132 mg kg?), 1 (0.4 to 40 mg kg™*) and S (30 to 710 mg kg?) varied in a wide
range when the method was applied for the analysis of eyelash mascaras and liquid
eyeliners of different origins, colors and brands.

Keywords: sample preparation; combustion methods; elemental determination;
cosmetic; ion chromatography; mass spectrometry.
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1. INTRODUCAO

O uso de cosméticos na rotina de cuidados didrios com o corpo por individuos
de diferentes classes sociais € comum desde as civilizagdes antigas (HOSOI,
KOYAMA; OZAWA, 2017; MURUBE, 2013; PARISH; CRISSEY, 1988). Entretanto,
até a década de 1960, acreditava-se que 0s cosmeéticos permaneciam na superficie
da pele e seus efeitos eram locais (DRAIZE; WOODARD; CALVERY, 1944). Nas
décadas de 1960 e 1970, comecaram a ser desenvolvidas técnicas, tais como testes
de sensibilizacdo in vivo e de seguranca clinica, que permitiram avaliar a possivel
absorcdo pela pele humana e a exposicao sistémica (KLIGMAN; EPSTEIN, 1975;
MARZULLI; MAIBACH, 1974; NOHYNEK et al., 2010). Devido a crescente demanda
mundial por produtos cosmeéticos (ABIHPEC, 2021), diferentes substancias tém sido
adicionadas as formulacdes para intensificar o desempenho, a qualidade, o valor e a
vida util destes. Contudo, muitos desses aditivos podem apresentar potencial
toxicidade, mesmo quando adicionados nas formulagcbes cosméticas em baixas
concentracdes ou como impurezas e contaminagdes (BOCCA et al., 2014; LAVILLA;
CABALEIRO; BENDICHO, 2018).

Os cosmeéticos podem ter multiplos cenarios de exposi¢cao no corpo, havendo
destaque para areas onde a absorcao pode ser mais significativa, como boca e olhos
(BOCCA et al., 2014). A regido dos cilios, responsaveis por formar uma barreira entre
0s ambientes interno e externo do olho, € uma area de constante tratamento estético,
extremamente sensivel e irritavel devido as terminacdes nervosas que possuem
(AUMOND; BITTON, 2018). Dentre uma variedade de cosméticos aplicaveis a regiao
dos olhos, pode-se destacar a mascara para cilios e o delineador liquido,
rotineiramente utilizados para realcar os olhos e conferir efeitos como alongamento,
curvatura e volume dos cilios (COSMETICSINFO, 2021a, 2021b). A aplicacdo de
cosméticos na regido dos olhos tem sido associada a reacdes adversas como
irritacdo, ceratite, inflamacéo do epitélio da cérnea, dermatite palpebral e sintomas de
olho seco, 0 que pode sugerir uma migracdo dos componentes do cosmético do
ambiente externo do olho para a superficie ocular (CHEN et al., 2018; LAGUNA et al.,
2009; MALIK; CLAOUE, 2012; NAGENDRAN et al., 2021; PARK; ZIPPIN, 2014;
ZIRWAS, 2019)

Dentre algumas causas possiveis para os efeitos irritantes, pode-se mencionar

a presenca de elementos como halogénios (Br, Cl, F e I) e enxofre (S). A exposi¢ao a
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esses elementos pode provocar irritacdes, dor e desconforto nos olhos, além de
potencial erosdo em mucosas (ATSDR, 1999, 2003, 2004, 2007). Portanto, o controle
de qualidade de cosméticos deve corroborar com a seguranca dos consumidores
frente & presenca de substancias/elementos de natureza toxica em formulacdes; visto
que produtos cosméticos podem ser veiculos para substancias com efeitos
adversos/toxicos a saude humana (BILAL; IQBAL, 2019; LAVILLA; CABALEIRO;
BENDICHO, 2018). Esses fatores ressaltam a necessidade de eliminar ou limitar a
concentracéo de alguns elementos quimicos em cosméticos para a regido dos olhos.
Diversos trabalhos na literatura relatam a presenca de metais toxicos em
cosmeéticos (ARSHAD et al., 2020; BOCCA et al., 2014; MESKO et al., 2020b); apesar
disso, sédo escassos os trabalhos que relatam a determinacéo de halogénios e enxofre
nessas matrizes (BORGES et al., 2016; COSTA et al., 2019; MESKO et al., 2019).
Essa escassez de trabalhos pode estar associada a complexidade da matriz dos
cosmeéticos que necessita, convencionalmente, ser eliminada durante a etapa de
preparo de amostras com a utilizagdo de &cidos oxidantes e misturas com acidos
complexantes concentrados. A utilizacdo de acidos torna o método inadequado para
a posterior determinacéo de alguns elementos que compdem ou estao presentes nos
acidos. Além disso, o uso de &cidos torna um desafio a determinacdo de elementos
gue formam espécies volateis em meio acido, como os halogénios e o enxofre, e
resulta em solu¢des incompativeis com a maioria das técnicas de determinacao.
Assim, como uma alternativa a utilizacdo de &cidos e sistemas abertos de
decomposicdo, a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC, do inglés, microwave-
induced combustion) vem sendo proposta como um método de preparo de amostra
que possibilita associar as vantagens da digestao por via imida com aquecimento por
radiacdo micro-ondas e da combustdo em sistemas fechados, proporcionando
vantagens como a alta eficiéncia de digestdo e a obtencéo de digeridos compativeis
com diferentes técnicas de determinacdo (FLORES et al.,, 2004; FLORES;
PICOLOTO, 2018; KRUG, 2016). A determinacao dos halogénios e enxofre apresenta
dificuldades que precisam ser contornadas considerando as caracteristicas quimicas
desses elementos (MELLO et al., 2013). Frente a essas dificuldades, uma alternativa
que vem sendo proposta € a utilizagdo da cromatografia de ions com deteccao
condutimétrica acoplada a espectrometria de massas (IC-CD-MS, do inglés, ion
chromatography with conductivity detection coupled to mass spectrometry). A

utilizagcé@o desta técnica permite a determinacdo sequencial multielementar de Br, Cl,
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F, 1 e S com seletividade e sensibilidade adequadas, e em uma unica analise (MESKO
et al., 2019b; TIABADI; MKETO, 2019).

Nesse sentido, ressalta-se a importancia do desenvolvimento de métodos
analiticos confiaveis e adequados para a determinacgéo de halogénios e enxofre com
adequada exatidao e precisdo mesmo que em baixas concentracdes em cosmeéticos
aplicados na regido dos olhos. Sob esse aspecto, nesse trabalho foi avaliada a
utilizacado da MIC combinada com a IC-CD-MS como alternativa para a determinacao

de halogénios e enxofre em mascaras para cilios e delineadores liquidos.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O trabalho teve como objetivo desenvolver um método analitico envolvendo o
preparo de amostras de mascara para cilios e delineador liquido para posterior
determinacao de halogénios e enxofre. A MIC foi avaliada como método de preparo

de amostras e a IC-CD-MS como técnica de determinagéo.

2.2 Objetivos especificos

e Otimizar um método de preparo de amostras utilizando a MIC, com vistas a
subsequente determinacdo de halogénios e enxofre em mascara para cilios e
delineador liquido por IC-CD-MS, avaliando parametros como a forma de
introducd@o das amostras no sistema, massa maxima de amostra a ser digerida e
a solugcéo mais adequada para absorver os analitos;

e Avaliar os principais parametros de validacdo analitica por meio das seguintes
figuras de mérito: faixas de trabalho, linearidade, seletividade, limites de deteccéo
e quantificacdo, exatidao, precisao e robustez;

e Aplicar o método desenvolvido para a determinacéo de halogénios e enxofre em
mascaras para cilios e em delineadores liquidos de variadas origens, marcas e

coloracdes.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Essa revisdo bibliografica esta dividida em trés partes principais. Na primeira
serdo abordados os aspectos gerais sobre cosméticos, incluindo sua definicéo,
histéria, consumo e producédo nacional, bem como os possiveis riscos a saude
associados ao uso destes produtos, especialmente quando aplicados na regido dos
olhos. Além disso, serdo apresentados dados sobre a composicdo quimica dos
cosmeéticos utilizados na regido dos olhos, assim como uma breve discussdo acerca
dos métodos analiticos que vém sendo utilizados para a determinacéo de elementos
potencialmente toxicos neste tipo de amostra. Na segunda parte serdo abordados
aspectos relacionados a determinacdo de ndo metais, principalmente por técnicas
cromatograficas. Na terceira e Ultima parte sera feita uma descrigdo sobre os métodos
de preparo de amostras comumente utilizados para a subsequente determinacao de
nao metais em amostras organicas ou inorganicas, com maior atencdo ao método

utilizado na execucgéo desse trabalho.
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3.1 Cosméticos: aspectos gerais

Os cosméticos sdo definidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) como produtos para uso externo, destinados a protecdo ou a alteracdo da
aparéncia de diferentes partes do corpo (ANVISA, 2015). O uso de cosméticos
antecede a invencdo da escrita e nas civilizacdes antigas era associado ao poder e a
beleza, amplamente utilizado por reis, soberanos e figuras religiosas para serem
vistos a distancia pelas grandes multidées (MURUBE, 2013; PARISH; CRISSEY,
1988). No decorrer dos anos, além do embelezamento, os cosméticos passaram a ser
utilizados como produtos de cuidados com a pele; com comprovada capacidade direta
de acdo sob a pele, melhorando ou agravando problemas dermatologicos
(CHAUHAN; CHAUHAN, 2021; DRAELQOS, 2019; HOSOI; KOYAMA; OZAWA, 2017,
PARISH; CRISSEY, 1988).

Uma das civilizacBes mais conhecidas pelo uso de cosméticos foi o Antigo Egito
que, devido a abundancia de recursos naturais, produzia maquiagens para
embelezamento de homens e mulheres (PARISH; CRISSEY, 1988). Os egipcios
utiizavam um po verde, produzido com o mineral malaquita (carbonato béasico de
cobre), nas palpebras superiores e inferiores, acompanhado de um delineador em
pasta chamado kohl, composto por um pd de trissulfeto de antiménio, améndoas
gueimadas, O0xido de cobre e ocre de argila marrom (DRAELOS, 2000; MURUBE,
2013; PARISH; CRISSEY, 1988).

Os cosméticos tiveram uma grande importancia ao longo da histéria e,
atualmente, representam uma grande parcela do cenario econémico mundial.
Segundo o panorama do setor de cosméticos, atualizado em abril de 2021, realizado
pela Associagao Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos
(ABIHPEC), o Brasil conta com 3148 empresas do ramo regularizadas pela ANVISA.
O pais possui uma parcela de aproximadamente 5% do mercado consumidor mundial,
ocupando a quarta posicdo, atras apenas dos Estados Unidos, da China e do Japao
(ABIHPEC, 2021). Cabe ressaltar ainda que o mercado consumidor brasileiro gera
uma receita de aproximadamente US$ 24 bilhSes por ano. As maquiagens ocupam a
sétima posicdo de maior consumo, sendo que produtos essenciais de higiene e
cuidado pessoal ocupam as primeiras posi¢ées (ABIHPEC, 2021). O Brasil é o terceiro
mercado no ranking global de paises que mais lancam produtos anualmente, e os
Estados Unidos e a China ocupam a primeira e segunda posi¢ao, respectivamente
(ABIHPEC, 2021).
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Orgdos governamentais e industrias ao redor do mundo estabelecem limites
em relacdo a presenca de elementos e substancias quimicas em cosméticos.
Entretanto, ndo h& uma padronizacdo quando comparadas as legislacbes de
diferentes paises (MESKO et al., 2020b). No Brasil, a ANVISA é o érgao responsavel
por regulamentar e fiscalizar a producao e comercializacéo de cosméticos, garantindo
a qualidade dos produtos e a seguranca ao consumidor. Em relacédo a padronizacao
da nomenclatura nas formulac¢des, a ANVISA regulamenta, na Portaria n° 296, de 16
de abril de 1998, que os pigmentos devem conter o numero de color index
correspondente; os ingredientes de origem vegetal devem conter a denominacgao
botéanica do Sistema de Linné; e as demais substancias a Nomenclatura Internacional
de Ingredientes Cosméticos (INCI, do inglés, Internacional Nomenclature of Cosmetic
Ingredients), sistema de codificacdo e padronizacdo de nomenclaturas de
substancias, visto que estima-se que existam mais de 12 mil ingredientes utilizados
em produtos cosmeéticos (ANVISA, 1998, 2020a). A ANVISA publicou a Resolucéo de
Diretoria Colegiada (RDC) n°® 432, de 4 de novembro de 2020, que dispde sobre a
obrigatoriedade de descrever a composi¢cao quimica em portugués na rotulagem de
produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes a serem comercializados no
Brasil. A resolucédo entrard em vigor em 5 de novembro de 2021 sem prejuizo dos
demais requisitos previstos nos regulamentos em vigor (ANVISA, 2020b).

A composi¢do das formulagbes dos cosméticos depende da finalidade de
aplicagdo do produto. Nesse sentido, a sua composi¢cdo envolve substancias com
propriedades diferentes e derivadas de suas respectivas estruturas quimicas, que
atuam como conservantes, excipientes, emolientes, espessantes, neutralizantes,
detergentes, emulsionantes, espumantes, antioxidantes, além de fragrancias e
pigmentos (PEREIRA, 2014; SALVADOR; CHISVERT, 2017), o que faz com que 0s
cosmeéticos apresentem uma matriz bastante complexa. Até a década de 1960,
acreditava-se que 0s cosméticos, ap6s aplicados, permaneciam na superficie da pele
e os efeitos topicos eram a maior preocupacao de seguranca (DRAIZE; WOODARD;
CALVERY, 1944). Entretanto, o desenvolvimento de técnicas para a avaliacdo da
seguranca cosmeética, como testes de sensibilizacdo in vivo e de seguranca clinica,
possibilitou o estudo de substancias que, mesmo aplicadas topicamente, podem
penetrar na pele e causar uma exposicao sistémica (KLIGMAN; EPSTEIN, 1975;
MARZULLI; MAIBACH, 1974; NOHYNEK et al., 2010).
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Assim, o controle de qualidade de cosméticos visa assegurar a auséncia de
substancias de natureza toxica nas formulacdes, tendo em vista que produtos
cosmeéticos podem ser veiculos de substancias que causam efeitos adversos/téxicos
a saude humana (BILAL; IQBAL, 2019; LAVILLA; CABALEIRO; BENDICHO, 2018).
Cabe ressaltar que estudos sobre a toxicidade de algumas substancias e a presenca
de metais em cosméticos sdo amplamente divulgados na literatura (ARSHAD et al.,
2020; BOCCA et al., 2014; MESKO et al., 2020b). Por outro lado, sdo escassos 0s
estudos a respeito da presenca de ndo metais em formulacdes de cosméticos e os
possiveis efeitos nocivos a saude humana. Isso reflete diretamente nas diferencas
entre as normas estabelecidas por diversos paises, dificultando o comércio global de
produtos (DORATO, 2018).

A ANVISA realiza a regulamentacédo de determinados ndo metais em algumas
formulac6es cosméticas no Brasil. Dentre esses, pode-se destacar os halogénios e o
enxofre que, devido aos seus possiveis efeitos toxicos a saude humana, precisam ter
limites bem estabelecidos para as suas concentra¢cdes em cosmeéticos. Por exemplo,
a RDC n° 03 de 18 de janeiro de 2012 (ANVISA) lista algumas substancias que devem
estar ausentes em produtos de higiene pessoal, cosméticos e/ou perfumes, exceto
nas condicdes e restricdes estabelecidas. Nessa norma legal, permite-se que o cloro
(Cl) esteja presente, na forma de substancias cloradas, em condicdes e
concentracbes maximas especificadas, na formulacdo de antitranspirantes, cremes
dentais, produtos para tratamento com enxague, produtos de cuidado facial entre
outros produtos. O bromo (Br) pode estar presente em produtos para tratamento
capilar com enxague, na forma de brometo de benzalcbnio, com concentracao
maxima permitida no produto final de 3%. O fltor (F) pode estar presente em produtos
de higiene pessoal odontologicos, ndo excedendo a concentragdo total maxima de F
no produto final de 0,15%. O enxofre (S), em sua forma elementar, pode estar
presente em produtos de tratamentos para caspa e para acne em concentracdes de
5 e 10% no produto final, respectivamente, e como dissulfetos, sulfatos, sulfetos,
sulfitos e bissulfitos inorganicos em produtos para tratamento para caspa,
antitranspirantes, produtos depilatérios, corantes e alisantes capilares,
autobronzeadores faciais, entre outros produtos, em condigcdes e concentracdes
maximas especificadas (ANVISA, 2012).

Cabe ressaltar ainda que a ANVISA, na RDC n° 83, de 17 de junho de 2016,

lista substancias que ndo podem ser utilizadas em produtos de higiene pessoal,
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cosmeéticos e perfumes. Dentre as substancias proibidas, encontram-se ClI, Br, | em
suas formas elementares e na composicdo de alguns compostos organicos, bem
como alguns compostos organicos fluorados (ANVISA, 2016). Em ambito
internacional, destaca-se que a Administracado de Alimentos e Medicamentos (FDA,
do inglés, Food and Drug Administration), agéncia responsavel pela seguranca de
produtos de cuidado pessoal e cosméticos dos Estados Unidos, proibe a adicao de
salicilanilidas halogenadas em formula¢des de cosméticos, além de considerar como
adulteracdo a adicdo dessas substancias na formulacdo de cosméticos desde o ano
de 1975. As salicilanilidas halogenadas tém aplicacdo em cosmeéticos como
preservativos antimicrobianos e, por serem fotossensibilizadoras e sensibilizadoras
cruzadas, podem causar graves disturbios de pele (FDA, 1975).

A legislacdo europeia de seguranca de produtos de cuidado pessoal e
cosmeéticos foi introduzida em 1976 pela Diretiva Cosmética da Unido Europeia
76/768/CE, substancialmente revisada em numerosas ocasifes (EU, 1976). Dentre os
ingredientes proibidos em formulac¢des de cosméticos encontram-se Br, Cl e | em suas
formas elementares, bem como uma variedade de sais e compostos organicos
halogenados. Além disso, a adicdo maxima permitida de F € de 0,15% em produtos
de higiene bucal. Semelhantemente a legislacdo brasileira, a presenca do Cl é
regulada na formulacdo de antitranspirantes, cremes dentais e produtos orais,
produtos capilares com enxague, tintas capilares, entre outros produtos, em condi¢des
e concentracdes maximas especificadas. O S pode ser adicionado, em condi¢cbes e
concentracbes especificadas, na formulacdo de xampus anticaspa, cremes
depilatorios, tintas capilares, entre outros produtos (EU, 2009).

Cabe ressaltar que, apesar de possuir o maior mercado consumidor mundial e
ser o primeiro mercado no ranking global de paises que mais lancam produtos
anualmente, os Estados Unidos ndo regulam produtos cosméticos ou suas
composic¢des, ndo sendo necessaria a aprovacao prévia da FDA para o lancamento
de novos produtos (ABIHPEC, 2021; CHEN et al., 2018; LAVILLA; CABALEIRO;
BENDICHO, 2018). Dessa forma, percebe-se que ndo ha um consenso nas
legislagBes em relagcd@o as substancias adicionadas em formulagées de cosméticos, 0
gue se torna um grande desafio, principalmente para o controle de qualidade dos
produtos e para assegurar a seguranca do seu uso ao consumidor final, afetando
inclusive sua importacdo e exportacdo. Desse modo, torna-se evidente a importancia

do controle de qualidade de produtos cosméticos e da determinagdo de elementos
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potencialmente téxicos, como os halogénios e o enxofre, a fim de possibilitar a
atualizacdo e o alinhamento das legislacfes existentes. Destaca-se ainda que néo
existem legislacdes que estabelecam limites de concentragéao para os halogénios e o

enxofre em cosméticos utilizados como maquiagens.

3.1.1 Cosmeéticos para area dos olhos: composicao e riscos a saude

Os cilios sédo considerados um importante aspecto da estética facial e séo
objetos de uma variedade de tratamentos estéticos. Os cilios desempenham uma
importante funcéo de barreira de defesa entre os ambientes interno e externo do olho,
sendo uma regiao extremamente sensivel e irritavel devido a presenca de terminacdes
nervosas (AUMOND; BITTON, 2018). Os cilios e os cabelos possuem caracteristicas
semelhantes, ambos possuem uma haste capilar que se estende para fora da pele,
além de uma raiz e um bulbo que se encontram na regido interna da pele, conforme

apresentado no esquema da Figura 1 (THIBAUT et al., 2010).

Glandulas sebaceas

Raiz
Bulbo capilar
Papila dérmica P

— Vasos sanguineos

Figura 1. Representacdo da morfologia geral do cilio e da pele circundante (adaptado
de AUMOND; BITTON, 2018).

Existe uma variedade de cosméticos aplicaveis a regido dos olhos. Dentre eles,
pode-se destacar a mascara para cilios e o delineador liquido, rotineiramente

utilizados para realcar os olhos e conferir efeitos como alongamento, curvatura e
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volume dos cilios. Em suas primeiras formulacdes, a mascara para cilios e o
delineador liquido eram produzidos a partir da mesma pasta utilizada no kohl.
Posteriormente, passou-se a formular uma pasta composta de estearato de sodio,
negro de fumo (produzido pela queima incompleta do petréleo) e agua; entretanto,
essa formulacdo apresentava carater alergénico, principalmente, devido ao estearato
de sddio (DRAELOS, 2000). A mascara para cilios em pasta foi amplamente
substituida pela liquida, ap6s o desenvolvimento de embalagens nas quais uma
escova redonda € inserida em uma pequena abertura que remove 0 excesso de
produto (DRAELOS, 2001; O'DONOGHUE, 2000). A mascara para cilios liquida pode
ser formulada a base de agua, solvente ou uma mistura de ambos, tratando-se de
uma emulsdo de O6leo em agua, que rapidamente evapora, engrossando e
escurecendo os cilios (DRAELOS, 2001).

A mascara para cilios a base de agua geralmente € composta por ceras (cera
de abelha, de carnauba, ou sintéticas), pigmentos (6xidos de ferro, 6xidos de cromo,
azul ultramarino, carmim, diéxido de titanio), umectantes (glicerina e propilenoglicol) e
resinas dissolvidas em agua e, dependendo das proporcdes utilizadas pode ou ndo
ser a prova d’agua (COSMETICSINFO, 2021a; DRAELOS, 2001). Enquanto que a
mascara para cilios a base de solvente é formulada com destilados de petrdleo aos
quais sdo adicionados pigmentos e ceras (cera de candelila, cera de carnauba,
ozocerita, 6leo de ricino hidrogenado), resultando em um produto com propriedade a
prova d’agua (DRAELOS, 2001; O'DONOGHUE, 2000). Para proporcionar diferentes
efeitos aos cilios apés a aplicacdo, alguns produtos contém talco ou caulim para
melhorar seu espessamento, além de fibras de nylon e rayon, que alongam os cilios
(DRAELOS, 2001; O'DONOGHUE, 2000).

As mascaras para cilios a base de dgua sdo mais suscetiveis a contaminacao
bacteriana, sendo necessario a adicdo de conservantes as formulacdes, geralmente
compostos organicos da classe dos parabenos (DRAELOS, 2001). Os conservantes
também sdo adicionados as mascaras a base de solvente; entretanto, a contaminacéo
bacteriana é menor devido as caracteristicas antibacterianas dos solventes derivados
de petroleo (DRAELOS, 2001).

O delineador é aplicado a margem da palpebra, na regido proxima a base dos
cilios e esta disponivel nas formas de pasta, lapis e liquido, sendo esta ultima
amplamente comercializada (DRAELOS, 2001; O’DONOGHUE, 2000). Os

delineadores liquidos sdo constituidos de pigmentos misturados em uma base de latex
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solivel em agua ou um polimero, e costumam apresentar em sua Composi¢ao agua,
goma de celulose, espessantes (silicato de magnésio e aluminio) e latex de estireno-
butadieno. Além disso, os delineadores podem ser embalados em canetas ou tubos
cilindricos com um pincel aplicador, semelhante & mascara para cilios
(COSMETICSINFO, 2021b; DRAELOS, 2001; O'DONOGHUE, 2000). Assim como as
mascaras para cilios, os delineadores sédo suscetiveis a contaminacao bacteriana e
fungica, principalmente quando se trata do produto na forma liquida (DRAELOS,
2001).

A aplicacdo de cosméticos nos cilios e/ou na regido circundante, tem sido
associada a reacfes adversas como irritacdo, ceratite, inflamacéo do epitélio da
cOrnea, dermatite palpebral e sintomas de olho seco. Isso pode sugerir que hd uma
migracdo dos componentes do cosmeético do ambiente externo do olho para a
superficie ocular, incluindo o filme lacrimal pré-corneal (MALIK; CLAOUE, 2012;
PARK; ZIPPIN, 2014). Essa migracdo pode ocorrer uma vez que as substancias
aplicadas topicamente alcancam a circulacdo sistémica pela via intercelular ou
intracelular, ou por absorcao via foliculos capilares ou glandulas sudoriparas (WHO,
2006). Além disso, alguns estudos indicam que apdés a absor¢cdo no corpo por
penetracdo dérmica ou outras fontes, os componentes dos cosméticos podem atuar
como disruptores enddcrinos, carcinogénicos, mutagénicos, neurotoxinas e toxinas
reprodutivas (BILAL; IQBAL, 2019; RAWLINS, 2009; WANG et al., 2019).

Algumas substancias ou elementos potencialmente téxicos podem estar
presentes nas formula¢des cosméticas em baixas concentracdes como impurezas ou
contaminacgdes oriundas de subprodutos do processo de fabricacdo, materiais de
partida residuais, auxiliares de processamento, condi¢cées de armazenamento, entre
outros (BOCCA et al., 2014; LAVILLA; CABALEIRO; BENDICHO, 2018). Impurezas
sdo as substancias oriundas de matérias-primas ou do processo de fabricacéo,
enquanto contaminantes sdo derivados de fontes externas e de mas praticas de
fabricacdo e armazenamento (LAVILLA; CABALEIRO; BENDICHO, 2018). Nessa
perspectiva, elementos como os halogénios e o enxofre podem estar presentes como
impurezas ou contaminantes em cosmeéticos a nivel traco, podendo estar associados
a alguns efeitos adversos na pele e olhos, como irritagdes e inflamacdes, de acordo
com a Agéncia de Registro de Substancias Toxicas e Doencas (ATSDR, do inglés,
Agency for Toxic Substances and Disease Registry) (ATSDR, 1999, 2003, 2004,
2007).
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Apesar de os efeitos adversos para a pele e aos olhos causados pelos
halogénios e enxofre serem relatados, existem poucos trabalhos na literatura que
reportam o desenvolvimento de métodos para a determinagcédo desses elementos em
cosmeéticos para a regido dos olhos (BORGES et al., 2016; COSTA et al., 2019;
MESKO et al., 2019). Tendo em vista a complexidade da matriz dos cosméticos que
pode implicar em dificuldades no preparo dessas amostras, a presenca de elementos
toxicos ou potencialmente téxicos em cosméticos em concentragdes baixas, e a
escassez de estudos na area, salienta-se a relevancia de estudos que proponham o
desenvolvimento de métodos de preparo de amostras que possibilitem a posterior
determinacao de elementos como Br, Cl, F, | e S em cosméticos aplicados em regifes

sensiveis, como os olhos.

3.2 Técnicas instrumentais para a determinacéo de halogénios e enxofre em
diferentes matrizes

Elementos como os halogénios e o enxofre sdo encontrados em uma ampla
variedade de matrizes e possuem elevada volatilidade e tendéncia em formar gases
ou acidos volateis com o hidrogénio (TJABADI; MKETO, 2019). Os gases e 0s acidos
volateis formados por hidretos moleculares proticos, também chamados de haletos de
hidrogénio, se apresentam na forma de um liquido volatil, como o HF, ou gases a
temperatura ambiente, como o HCI, HBr e HI (WELLER et al., 2017). Além disso, em
suas formas elementares, Cl2 e F2, sdo gases, enquanto que Brz é um liquido com
elevada pressdo de vapor e |2 € um sélido vaporizado em baixas temperaturas
(FLOWERS et al., 2019). Dependendo da concentragéo e da forma quimica em que
se encontram, os halogénios e o enxofre podem ser considerados essenciais ou
toxicos a saude humana (FLORES et al., 2020; TJABADI; MKETO, 2019).

A determinacdo dos halogénios e enxofre envolve diversas dificuldades que
precisam ser contornadas considerando as caracteristicas quimicas desses
elementos (MELLO et al., 2013). Na literatura, é possivel encontrar diferentes técnicas
analiticas capazes de contornar as dificuldades envolvidas na determinacdo de
halogénios e enxofre, e possibilitar a determinacdo dos niveis totais de concentragédo
desses elementos em diferentes matrizes. Dentre elas, pode-se citar as técnicas
espectrométricas, cromatograficas e eletroanaliticas (MELLO et al., 2013; TJABADI;
MKETO, 2019).
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Com relacdo as técnicas espectrométricas, a espectrometria de emissao
atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES, do inglés, inductively coupled
plasma optical emission spectrometry) e a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS, do inglés, inductively coupled plasma mass
spectrometry) merecem destaque. De modo geral, a ICP-OES e a ICP-MS possibilitam
a determinacéo de elementos em concentracfes na faixa de ppt (parte por trilhdo) a
ppm (parte por milhdo), dependendo das caracteristicas dos elementos e das
possiveis interferéncias encontradas (FLORES et al., 2020; TJABADI; MKETO, 2019).
Entretanto, com relacdo a determinacéo de halogénios e enxofre por ICP-OES e ICP-
MS, devem ser considerados diversos fatores na etapa de preparo de amostras e na
etapa de determinacgéo. Dentre eles, a ocorréncia de interferéncias espectrais e nao
espectrais (MESKO et al., 2016).

A analise por ICP-MS esté4 sujeita a dois tipos de interferéncias espectrais: as
interferéncias isobaricas, quando diferentes elementos ou seus isétopos compartilham
a mesma razdo massa/carga do analito, e as interferéncias poliatbmicas, combinacéo
de dois ou mais isétopos no plasma provenientes da matriz, de reagentes ou até
mesmo do plasma de argdnio (LUM; SZE-YIN LEUNG, 2016). As interferéncias
poliatdbmicas podem dificultar a determinacdo de elementos como CI, Br, F e,
dependendo da composicdo da matriz, | por ICP-MS (FLORES et al., 2020). A
determinacdo de F deve ser mencionada dentre as principais dificuldades na
determinacdo de halogénios por técnicas espectrométricas em decorréncia da sua
elevada energia de ionizacdo (FLORES et al., 2020; MELLO et al., 2013); além do CI
por ICP-MS, devido a sua baixa razao massa/carga e a suscetibilidade a interferéncias
por espécies isobaricas e/ou poliatbmicas que possuem razdes massa/carga similares
as dos dois is6topos de Cl (FLORES et al., 2020; MELLO et al., 2013). Interferéncias
similares, relacionadas a formacdo de espécies poliatbmicas podem também ser
observadas na determinacdo de Br e S por ICP-MS. O uso de células de
colisdo/reacdo vem sendo uma alternativa para eliminar esse tipo de interferéncia
(FLORES et al., 2020).

Destaca-se ainda que a determinagédo de halogénios e enxofre por ICP-OES
apresenta problemas em relagdo as interferéncias provenientes dos gases da
atmosfera em decorréncia das linhas de emissdo mais sensiveis desses elementos
estarem na regiao do ultravioleta (UV) de baixo vacuo (menores que 200 nm), muito

préximas as linhas de emissao dos componentes do ar (02, CO2z e H20) (MELLO et
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al., 2013). Nesse sentido, é necessaria a adequacdo da configuracdo Optica do
espectrometro com um sistema 6ptico selado ou purgado com um gas inerte (MELLO
et al., 2013; MESKO et al., 2016; TJABADI; MKETO, 2019). Ainda, as técnicas
espectrométricas podem sofrer interferéncias ndo espectrais, causadas pelo efeito da
matriz e, nesse sentido, o preparo de amostra apresenta um papel importante na
sequéncia analitica, uma vez que pode resultar em digeridos com analitos em
condi¢cbes adequadas para minimizar efeitos indesejados (MESKO et al., 2016).

As técnicas eletroanaliticas sdo, de maneira geral, relativamente baratas e
possuem rapido tempo de resposta. Além disso, possuem sensibilidade e seletividade
adequadas, em muitos casos, para alguns elementos (MELLO et al., 2013). Dentre as
técnicas, pode-se citar a potenciometria com eletrodo ion-seletivo (ISE, do inglés, ion-
selective electrode) considerada uma boa alternativa para a determinagdo de
halogénios e enxofre, frequentemente reportada na literatura, principalmente para a
determinacao de F (MELLO et al., 2013). Embora a técnica possua vantagens quando
comparada com técnicas cromatograficas e espectrométricas, como o baixo custo,
instrumentacao simples e facil operacdo, apresenta algumas desvantagens como
capacidade de determinacdo monoelementar, reduzindo a frequéncia analitica, e
suscetibilidade a interferéncias devido a acidez do meio e efeitos de matriz,
principalmente com relagédo a concentracdo de carbono organico dissolvido (DOC, do
inglés, dissolved organic carbon) e ions em solucdo, tornando necessario a obtencao
de solugbes adequadas (MENDES et al., 2020; SKOOG et al., 2018).

Dentre as técnicas cromatograficas, a cromatografia de ions (IC, do inglés, ion
chromatography) pode ser destacada, considerando a sua capacidade de deteccéo
sequencial multielementar dos halogénios e enxofre, desde que etapas prévias de
preparo de amostras permitam a aquisicao de solu¢bes adequadas para a andlise
(MELLO et al., 2013; TIABADI; MKETO, 2019). A hifenacédo da IC com diferentes
técnicas de absorcdo atdbmica, fluorescéncia atdbmica e emissdo atbmica € um tema
em continuo desenvolvimento. O acoplamento da IC com a espectrometria de massas
(MS, do inglés, mass spectrometry) tem se demostrado uma excelente alternativa para
deteccdo seletiva e sensivel de alguns ions e moléculas (HADDAD; NESTERENKO;
BUCHBERGER, 2008).

Dentre as técnicas de determinacédo, é possivel perceber pelos parametros
analiticos como o limite de deteccéo (LOD, do inglés, limit of detection), que técnicas

cromatograficas, como a cromatografia de ions com deteccdo condutimétrica (IC-CD,
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do inglés, ion chromatography with conductivity detection), sdo mais sensiveis para
alguns elementos do que as potenciométricas, como a ISE (PEREIRA et al., 2016).
Por outro lado, quando comparadas as técnicas cromatograficas com as
espectrométricas, € possivel perceber LODs similares ou até mesmo menores para
alguns elementos utilizando as técnicas cromatograficas (NUNES et al., 2015). Desse
modo, evidencia-se que técnicas cromatograficas hifenadas, como a IC-CD-MS, tém
se tornado alternativas para a determinagcédo de halogénios e enxofre em variadas
matrizes (MELLO et al., 2020; MESKO et al., 2019b, 2020c, 2020a). Essa alternativa
permite a determinacdo sequencial multielementar de halogénios e enxofre em uma
Gnica analise, menor consumo de reagentes e menores custos de manutencdo e
andlise do que as técnicas baseadas em plasma, como a ICP-MS e a ICP-OES.
Assim, nessa revisao serd dado um maior destaque a IC, técnica escolhida para a

determinacao de halogénios e enxofre nesse trabalho.

3.2.1 Cromatografia de ions (IC)

A IC foi desenvolvida em meados da década de 1970 com o objetivo de separar
misturas de anions e cations, utilizando uma coluna de cromatografia liquida de alta
eficiéncia, empacotada com resinas de troca idnica, anionica ou cationica (SKOOG et
al., 2018). Atualmente, é uma técnica analitica bem estabelecida na literatura e tem
sido preferida para a determinacdo de anions inorganicos e pequenos anions
organicos, e amplamente utilizada na determinacéo de céations (SANZ RODRIGUEZ
et al., 2019; UZHEL et al., 2018). Entretanto, esta técnica € relativamente nova na
area de determinacdo a nivel traco, devido a disponibilidade de técnicas
espectroscopicas mais sensiveis (HADDAD; NESTERENKO; BUCHBERGER, 2008).

O principio da separacao por troca ibnica € baseada em um equilibrio, em que
uma fase estacionéria, altamente carregada, adsorve seletivamente os analitos de
carga contraria que sao carreados pela fase mével, assim, os analitos podem ser
subsequentemente eluidos pelo deslocamento gerado por outros ions que possuem
maior interacdo com a fase estacionaria (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).
Geralmente, a fase estacionaria € composta por um material poroso, de origem natural
ou sintética, que é inerte e insollivel em agua e solventes organicos, ligado a um grupo
funcional trocador id6nico. Por outro lado, a fase movel pode ser constituida por

7

solugdes acidas, basicas ou solugbes tampdo, e a sua seletividade é altamente
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influenciada pela forca ibnica e pH do meio, que podem ser alterados utilizando modos
de gradientes de eluicdo (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).

Os detectores de condutividade sao frequentemente associados a IC, tendo em
vista que seus funcionamentos sdao baseados na capacidade de medir a corrente
elétrica gerada pelos ions em solucdo e, portanto, sdo sensiveis e universais para
espécies carregadas, além de responderem de forma previsivel as variacdoes de
concentracédo (SKOOG et al., 2018). Entretanto, uma das limitag6es deste detector €
a tendéncia de que a condutividade dos componentes da fase mével sobreponha a
dos analitos, o que diminui consideravelmente a sensibilidade do detector (SKOOG et
al., 2018).

Dessa forma, para minimizar os efeitos da alta condutividade dos eluentes,
colunas ou membranas supressoras foram introduzidas apos a coluna de troca iénica
(SKOOG et al., 2018). Os primeiros sistemas de supressdo eram empacotados com
uma resina de troca ibnica capaz de neutralizar o eluente i6nico, convertendo os ions
do eluente em espécies moleculares que nao afetam a condutividade do analito, além
de eliminar o contra ion do analito (KARU; DICINOSKI; HADDAD, 2012; SKOOG et
al., 2018). Uma das desvantagens do uso desses supressores era a hecessidade de
regenera-los regularmente para converter o conteido do empacotamento a sua forma
original. Assim, na década de 1980, surgiram 0s supressores de micromembrana de
supressao quimica e/ou eletrolitica, que se regeneram continuamente (BARRON;
GILCHRIST, 2014; SKOOG et al., 2018).

Outra opcéao de detector universal, que pode ser acoplado a IC, é a deteccdo
por MS. Essa hifenacéo fornece alta sensibilidade, resposta linear, alta especificidade
e a capacidade de elucidar informacgBes estruturais, além de ter se tornado uma
ferramenta muito utilizada em andalises de especiacdo e metaldmica (HADDAD;
NESTERENKO; BUCHBERGER, 2008; KARU; DICINOSKI; HADDAD, 2012).
Atualmente, as interfaces entre a IC e a MS dependem de uma fonte de ionizagao e,
dentre as principais fontes de ionizacdo utilizadas, pode-se citar a ionizacado por
pressdo atmosférica (API, do inglés, atmospheric pressure ionization), em especial, a
ionizacao por electrospray (ESI, do inglés, electrospray ionization), e o ICP (BARRON;
GILCHRIST, 2014; HADDAD; NESTERENKO; BUCHBERGER, 2008).

A ESI € uma técnica de ionizacdo branda, que realiza a transferéncia de ions
de uma solucdo para a fase gasosa, na forma de uma névoa de goticulas

eletricamente carregadas (GROSS, 2017). O principio de ionizac¢&o utilizado na ESI é
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baseado na aplicacdo de um potencial de 3-4 kV em um capilar para formacao de um
aerossol que se expande em direcdo a uma contracorrente de gas nitrogénio quente,
que fornece calor para a vaporizacdo do solvente. Uma parte do gas passa pelo orificio
de um skimmer, onde a dessolvatacao dos ions é concluida e, posteriormente, 0s ions
sao focalizados em um analisador de massa (GROSS, 2017).

Quando utilizado a fonte de ionizacdo por ESI, geralmente, o uso de um
supressor de eluente se faz necessario, tendo em vista que os eletrélitos presentes
na fase movel podem interferir no processo de ionizagdo (HADDAD; NESTERENKO;
BUCHBERGER, 2008). Dessa forma, vantagens semelhantes as observadas no uso
de um supressor de eluente, na deteccédo por condutividade, podem ser observadas
na detecc¢do por MS, tendo em vista que a diminuicdo de espécies ibnicas altamente
condutoras presentes no eluente, resulta em interferéncias de fundo
significativamente menores e na sensibilidade do detector potencializada (BARRON;
GILCHRIST, 2014). Cabe ressaltar que, por possuir ionizacdo branda, a ESI necessita
que os ions estejam em solucgdo, pois € considerada uma técnica de transferéncia de
ions e ndo necessariamente um método de ionizagdo (GROSS, 2017).

A IC-MS tem demonstrado vantagens para a determinacéo de anions em areas
em gue a deteccdo por condutividade ndo pode fornecer sensibilidade e/ou
seletividade suficientes (HADDAD; NESTERENKO; BUCHBERGER, 2008). Isso
corrobora que técnicas hifenadas, como a IC-CD-MS, possam oferecer ao analista
uma ferramenta que combina as principais vantagens dos dois detectores associadas
a mesma técnica de separacdo. Entretanto, ambos os detectores podem sofrer
interferéncias significativas da matriz da amostra, o que torna importante a escolha
prévia de um método de preparo de amostra que tenha capacidade de decompor a

matriz € minimizar esses efeitos.

3.3 Preparo de amostras

A maioria das técnicas instrumentais de analise requerem a amostra na forma
de uma solucdo e, portanto, faz-se necessario o uso de métodos de preparo de
amostra que possibilitem a obtencao de solu¢des adequadas (MELLO et al., 2013;
TJABADI; MKETO, 2019). Dentre as etapas da sequéncia analitica, a etapa de
preparo de amostras € considerada a mais critica, pois essa é a etapa mais suscetivel
a erros e também se gasta mais tempo e se tem o maior custo (FLORES, 2014; KRUG,

2016). De modo geral, o preparo de amostras € uma série de operagdes fisicas e
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guimicas que visam converter a amostra em uma forma adequada para introducao no
equipamento de determinacdo, bem como minimizar possiveis interferéncias na
quantificacdo do analito (KRUG, 2016).

A escolha do método de preparo de amostra adequado depende da natureza
da amostra e do analito, além da concentracdo e da compatibilidade da solucdo com
a técnica de determinacéao disponivel (FLORES, 2014; KRUG, 2016). Sao reportados
na literatura métodos de preparo de amostras sem a digestdo da matriz, como a
diluicdo, a solubilizacéo, a extracdo e a precipitacdo, além daqueles que digerem a
matriz com ataque acido, combustéo ou piroidrolise (MELLO et al., 2013; MESKO et
al., 2016). Tanto entre os métodos ndo destrutivos quanto os destrutivos, ha uma
variedade visando o preparo de amostra para posterior determinacdo elementar.
Entretanto, apesar dos avangos dos sistemas de preparo de amostra, a determinagao
de ndo metais, principalmente de halogénios, ainda € considerada um desafio, tendo
em vista suas altas volatilidades e a tendéncia em reagirem com ions de H (FLORES
et al., 2020; KRUG, 2016; TJABADI; MKETO, 2019).

Com relacdo aos procedimentos reportados na literatura para posterior
determinacao de halogénios e enxofre em diferentes matrizes, pode-se perceber que
ha um grande namero de trabalhos que utilizam métodos de digestao por via seca,
assim como a piroidrélise (NUNES et al., 2015; PENG et al., 2012; PENG; WU, 2013)
e a MIC (KRZYZANIAK et al., 2016; MESKO et al., 2020a; NASCIMENTO et al., 2017,
PEREIRA et al., 2011; PEREIRA, R. M. et al., 2016; RONDAN et al., 2018). Além
disso, outros métodos de digestdo por via imida que utilizam misturas de acidos e
aguecimento, como a digestao por fotélise ultravioleta (UVPD, do inglés, ultraviolet
photolysis digestion) (KRISHNA et al., 2012) e a digestédo acida assistida por micro-
ondas (MW-AD, do inglés, microwave-assisted acid digestion) (BAYSAL; AKMAN,
2011) sdo geralmente associados a técnicas de determinacdo que sofrem menos
interferéncias do meio, como a ISE (KRISHNA et al., 2012; PEREIRA et al., 2016), a
espectrometria de absorcdo atdmica de fonte continua com alta resolucdo (HR-CS-
AAS, do inglés, high-resolution continuum source atomic absorption spectrometry)
(BAYSAL; AKMAN, 2011) e a espectrometria no ultravioleta visivel (UV-Vis)
(KRISHNA et al., 2012).

Como mencionado anteriormente (item 3.1.1), os cosméticos apresentam uma
matriz bastante complexa, principalmente pela presenca de diversos compostos

organicos em sua composicéo, e, por isso, sdo necessarios diferentes tratamentos
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para promover a degradacdo ou eliminacdo da matriz (LAVILLA; CABALEIRO;
BENDICHO, 2018). Assim, se faz necessario o uso de um método de preparo de
amostra que possibilite a digestdo da amostra, isolando e solubilizando o analito em
solugdo, bem como reduzindo a concentracdo de DOC nos digeridos, a fim de
compatibiliza-los com as técnicas de determinacdo mais utilizadas (MESKO et al.,
2016; TJABADI; MKETO, 2019). Dentre os métodos mais utilizados para a
decomposicdo de matrizes organicas, pode-se mencionar a digestdo acida e a
combustdo (MESKO et al., 2016).

Com relacdo ao método de preparo de amostra utilizando a digestao acida,
normalmente se utiliza acido nitrico (HNO3) ou misturas de &cidos minerais com
compostos oxidantes como peroxido de hidrogénio (H202), podendo ser realizado em
frascos abertos ou fechados (MESKO et al., 2016). Entretanto, o uso desse método
para a posterior determinacdo de halogénios requer atencéo, pois a digestdo acida
em frascos abertos pode ocasionar perdas dos analitos por volatilizacdo, devido a
formacao de acidos volateis, além de requerer elevados volumes de reagentes, tempo
de digestdo e geracdo de residuos, e maiores riscos de contaminacdo (BAYSAL,;
AKMAN, 2011).

Por outro lado, os métodos de combustdo sdo baseados em uma reacdo de
oxidacdo da matéria organica, que envolve um combustivel e um oxidante, resultando
em diéxido de carbono, agua e calor (FLORES; PICOLOTO, 2018; KRUG, 2016). No
método de combustdo, é possivel alcancar uma digestdo completa da matéria
organica presente na amostra sem o uso de acidos oxidantes, sendo considerada uma
alternativa adequada para a posterior determinacdo de halogénios, uma vez que,
utilizando um sistema fechado, os analitos liberados da matriz da amostra na
combustdo podem ser absorvidos em solugdes neutras ou alcalinas, o que reduz
significativamente a possibilidade de perdas por volatilizacdo (MELLO et al., 2013;
MESKO et al., 2016). Dentre os métodos de combustdo para posterior determinagéo
de halogénios, pode-se citar o Wickbold, a bomba de combust&o, o sistema Trace-O-
Mat, o frasco de Schéniger e a MIC (MELLO et al., 2013). A MIC, é um método de
combustdo em sistema fechado e pressurizado, que tem ganhado bastante destaque
no preparo de diferentes amostras para posterior determinacdo de halogénios e
enxofre (COSTA et al, 2019; MESKO et al., 2019; MESKO et al., 2020a;
NASCIMENTO et al., 2017; NOVO et al., 2019; PEREIRA et al., 2011; PEREIRA et
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al., 2016; RONDAN et al., 2018). Nessa revisao sera dado um maior destaque a MIC,

tendo em vista que foi o método escolhido para o preparo das amostras.

3.3.1 Combustéao Iniciada por Micro-ondas (MIC)

O sistema da MIC foi proposto em 2004, com o objetivo de associar as
vantagens da digestdo por via imida com aquecimento por radiagdo micro-ondas e
da combustdo em sistemas fechados (FLORES et al., 2004; FLORES; PICOLOTO,
2018; KRUG, 2016). Com a combinacdo desses métodos, desde seu
desenvolvimento, a MIC pbde ser aplicada com sucesso na digestdo de uma
variedade de matrizes organicas, além de poder ser utilizada para volatilizacdo e
posterior absorcdo de analitos presentes em matrizes inorganicas (FLORES;
PICOLOTO, 2018; PEREIRA et al., 2016).

O procedimento para o preparo de amostra utilizando o método da MIC envolve
a insercdo da amostra, na forma de comprimido ou envolta em um invélucro, em um
suporte de quartzo que contém em sua base um pequeno disco de papel filtro
umedecido com uma solugcdo, geralmente de nitrato de amoénio (NH4NO3), que
funciona como auxiliar de ignicdo. O suporte de quartzo, com o sistema de ignicdo e
a amostra, € entdo inserido em um frasco de quartzo (Figura 2), que contém uma
solucéo absorvedora. Essa solucéo € responsavel por absorver os analitos que séo
volatilizados durante o processo de combustéo (FLORES et al., 2004). O processo de
ignicdo é realizado pela intera¢do da radiagdo micro-ondas com a solucao ignitora,
que ocasiona a decomposicao térmica do NH4NOs3, causando a oxidacao do papel e
a liberacdo réapida de energia. O calor localizado liberado por esse processo,
combinado com uma atmosfera rica em oxigénio (O2), gera energia suficiente para
iniciar a ignigdo da amostra, o que normalmente ocorre em menos de 10 s (FLORES;
PICOLOTO, 2018; KRUG, 2016). Apdés a combustdo, se necessario, uma etapa de
refluxo pode ser adicionada para garantir a recuperagdo quantitativa dos analitos
(FLORES et al., 2004).
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Valcula que regula
entrada/saida de gases
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absorvedora

Figura 2. Frasco e suporte de quartzo utilizados no sistema da combustéo iniciada
por micro-ondas (adaptado de Anton Paar, 2019).

Amostras liquidas ou semissolidas podem ser decompostas no sistema da MIC
guando adicionadas no interior de capsulas de policarbonato (FLORES; PICOLOTO,
2018) ou em invélucros de polietileno (PE, do inglés, polyethylen) juntamente com um
auxiliar de combustdo, como a celulose microcristalina ou o amido, por exemplo
(NOVO et al., 2019). Além disso, outra das principais vantagens da MIC, frente a
outros métodos de combustdo em sistema fechado, é a capacidade de digerir massas
elevadas de amostra em um frasco com volume relativamente pequeno, de 80 mL, o
gue so é possivel devido aos controles automatizados de pressao e temperatura que
fazem parte do sistema de seguranca do equipamento (KRUG, 2016).

Embora solugdes salinas de nitrato (Ca(NOs)2, KNOs, Mg(NOs)2 e NaNOs3),
principalmente o NH4NOs, sejam mais comumente utilizadas como auxiliares de
ignicdo (PEREIRA et al., 2015b), alguns estudos tém proposto o uso de diferentes
materiais e solucdes que também sejam capazes de interagir com a radiacdo micro-
ondas e que funcionem como alternativas para desempenhar essa funcdo. Dessa

forma, para auxiliar o processo de ignicao, a utilizacao de solugGes de sais oxidantes
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de permanganato de potassio (KMnOa4) e dicromato de potassio (K2Cr207) (PEREIRA
et al., 2015a), e até mesmo o uso de materiais carbonaceos, como a grafite (BIZZI et
al., 2018), vém sendo propostos na literatura.

Com relacao a solucéo absorvedora mais adequada a ser utilizada, esta deve
ser avaliada de acordo com as caracteristicas da amostra e do analito, bem como sua
concentracdo estimada, além da compatibilidade com a técnica de determinacao
(FLORES; PICOLOTO, 2018). Para a absor¢éao de halogénios e enxofre, a utilizacao
de solucdes alcalinas diluidas (KRZYZANIAK et al., 2016; MESKO et al., 2020a;
NASCIMENTO et al.,, 2017; PEREIRA et al., 2011; RONDAN et al., 2018) e até
mesmo, em alguns casos, agua ultrapura (COSTA et al., 2019; MESKO et al., 2019;
PEREIRA et al., 2016), vem sendo amplamente proposta na literatura.

O método da MIC é considerado o estado da arte na area de preparo de
amostras utilizando reacdes de combustdo (FLORES; PICOLOTO, 2018). Desde seu
desenvolvimento, foi aplicado em diferentes tipos de matrizes, como ambientais
(MENDES et al., 2020; NASCIMENTO et al., 2017; PEREIRA et al., 2011), alimenticias
(MESKO et al., 2020c, 2020a; RONDAN et al., 2018, 2019), poliméricas
(KRZYZANIAK et al.,, 2016; SILVA et al., 2019), minerais (ENDERS et al., 2016;
PEREIRA et al., 2016), farmacéuticas (MESKO et al., 2017; NOVO et al., 2018),
biolégicas (MESKO et al., 2019b; NOVO et al., 2019a, 2019b), entre outras.

A ampla aplicabilidade da MIC esta associada, principalmente, as vantagens
como a alta eficiéncia de digestdo, os baixos valores de branco, o emprego de
materiais inertes, como o quartzo, o emprego de frascos de alta presséo, a obtencao
de digeridos compativeis com diferentes técnicas de determinacdo e com baixos
teores de carbono residual (RCC, do inglés, residual carbon content) e DOC, além do
minimo consumo de reagentes e a elevada frequéncia analitica, quando comparada
com outros métodos (KRUG, 2016). Entretanto, embora a MIC ja tenha sido utilizada
com sucesso na determinagéo de halogénios em cosméticos para a regido dos olhos
(COSTA et al., 2019; MESKO et al., 2019), ainda ndo ha trabalhos na literatura que
propdem a utilizacado da MIC em cosmeéticos semissolidos, como a mascara para cilios

e o delineador liquido.
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3.4 Métodos existentes para a determinacdo de ndo metais em cosméticos
utilizados como maquiagem
Conforme mencionado anteriormente, devido a complexidade das matrizes
cosméticas, na literatura s@o poucos os trabalhos relatados que visam o
desenvolvimento de métodos para posterior determinacdo de halogénios e enxofre
nessas matrizes. Desse modo, na Tabela 1, sdo apresentados os métodos reportados
na literatura para a determinacéo de halogénios e enxofre em cosmeéticos utilizados

como maquiagem.
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Tabela 1. Métodos reportados na literatura para a determinacéo de halogénios e enxofre em cosméticos utilizados para maquiagem.

. Técnica de _
Analito Amostra Preparo de amostra L LOD Referéncia
determinacéo
F Sombra As amostras homogeneizadas e peneiradas, foram adicionadas em uma HR-CS GF MAS 2 mg kg BORGES et
para olhos plataforma para analise direta de sélidos, onde a molécula diatbmica de CaF al., 2016

foi formada pela adicdo de 100 ug de Ca (Ca(NOs3)2-4H20) em 0,03 mg de

amostra; temperatura de pirélise de 1000 °C e temperatura de vaporizacao

de 2400 °C.
CleF Sombra MIC: 200 mg de amostra e 400 mg de celulose microcristalina (auxiliar de IC-CD Cl (60 mgkg™) COSTAet
para olhos  combustéo), em involucros de PE, foram colocados em suportes de quartzo F (20 mg kg™) al., 2019

contendo um disco de papel filtro umedecido com uma solu¢éo ignitora de
NH4NO3 (50 pL, 6 mol L1). O suporte de quartzo foi introduzido em frasco de
guartzo contendo 6 mL de solugao absorvedora (agua ultrapura). Os frascos
foram pressurizados com 20 bar de Oz e submetidos a irradiag&o micro-
ondas de 1400 W por 5 min (etapas de volatilizacdo e refluxo) e 0 W por 20
min (etapa de arrefecimento).
CleF Lapispara MIC: 200 mg de amostra e 50 mg de celulose microcristalina (auxiliar de IC-CD Cl (37 mgkg™) MESKO et
olhos combustdo), em invélucros de PE, foram colocados em suportes de quartzo F (4 mg kg™) al., 2019
contendo um disco de papel filtro umedecido com uma solu¢éo ignitora de
NH4NO3 (50 pL, 6 mol L1). O suporte de quartzo foi introduzido em frasco de
quartzo contendo 6 mL de solugao absorvedora (agua ultrapura). Os frascos
foram pressurizados com 20 bar de Oz e submetidos a irradiagdo micro-
ondas de 1400 W por 5 min (etapas de volatilizacéo e refluxo) e 0 W por 20
min (etapa de arrefecimento).

HR-CS GF MAS: espectrometria de absorcdo molecular de alta resolugdo com fonte continua e forno de grafite; IC-CD: cromatografia de ions com detec¢éo
condutimétrica; LOD: limite de detec¢do; MIC: combust&o iniciada por micro-ondas; PE: polietileno.
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No trabalho de Borges et al. (2016), foi desenvolvido um método para avaliar o
conteudo de F em amostras de sombra para os olhos usando a espectrometria de
absorcdo molecular de alta resolu¢cdo com fonte continua e forno de grafite (HR-CS
GF MAS, do inglés, high resolution continuum source graphite furnace molecular
absorption spectrometry) combinada a analise direta de solidos. O LOD do método
proposto foi 2 mg kg e a faixa de concentracdo de F nas amostras variou de 800 a
2700 mg kg™ (BORGES et al., 2016). Embora o método desenvolvido por Borges et
al. (2016) envolva poucas etapas de preparo de amostras, dentre elas a cominui¢céo
e formacéo da molécula diatbmica, pois utiliza andlise direta de sélidos, trata-se de
um método monoelementar, uma vez que permite apenas a determinagdo do
elemento F.

Outro trabalho que utilizou a sombra para olhos como objeto de estudo foi o de
Costa et al. (2019), nesse trabalho foi desenvolvido um método para a determinacao
indireta de Cl e F por IC-CD nas formas de cloreto e fluoreto, utilizando a MIC como
método de preparo de amostra. Os LODs do método proposto foram 60 e 20 mg kg™
para Cl e F, respectivamente, e a faixa de concentracdo nas amostras para Cl variou
de 589 a 2245 mg kg™ e para F de 759 a 988 mg kg™* (COSTA et al., 2019). Mesko
et al. (2019) também desenvolveram um método para a determinacdo de Cl e F,
entretanto, em amostras de lapis para olhos, utilizando a MIC como método de preparo
de amostras e a IC-CD como técnica de determina¢do. Os LODs do método proposto
foram 37 e 4 mg kg™ para Cl e F, respectivamente, e a faixa de concentracdo nas
amostras para Cl variou de 37 a 758 mg kg e para F de 12 a 327 mg kg (MESKO
et al., 2019a).

Cabe ressaltar que tanto no trabalho de Costa et al. (2019) quanto no de Mesko
et al. (2019), a extracdo assistida por micro-ondas também foi avaliada como método
de preparo de amostras. Entretanto, em ambos os trabalhos ndo foram obtidos
resultados satisfatérios. Assim, ambos os estudos demonstraram vantagens dos
meétodos de combustdo, como a MIC, frente aos métodos de extragéo, no preparo de
amostras de cosméticos. Entretanto, ainda ndo ha relatos na literatura de métodos
que possibilitem a determinagéo simultanea ou sequencial de Br, Cl, F, | e S neste

tipo de matriz.



4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos 0s equipamentos, 0s reagentes e as amostras
utilizadas no desenvolvimento desse trabalho, bem como os procedimentos utilizados
para a caracterizacao fisico-quimica, o preparo e a analise das amostras. O método
de preparo de amostra avaliado para a subsequente determinacdo de halogénios e
enxofre em mascara para cilios e delineador liquido por IC-CD-MS foi a MIC. Para o
desenvolvimento do método utilizando a MIC, foram avaliados alguns parametros
como a massa de amostra e a solucédo absorvedora. Além disso, alguns parametros

de validacao analitica também foram estudados.
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4.1 Instrumentacao

A pesagem das amostras e reagentes foi realizada em uma balanca analitica
com resolucdo de 0,0001 g e carga maxima de 220 g (AY220, Marte, Brasil). Uma
chapa de aquecimento (RH Basic 2, IKA®, Alemanha) foi utilizada para
homogeneizacdo das amostras. Um banho ultrassénico (USC — 1800 A, Unique,
Brasil) foi utilizado na descontaminacdo de vidrarias e materiais utilizados neste
estudo, que posteriormente foram secos em uma capela de fluxo laminar classe 100
(CSLH-12, Veco, Brasil). Um purificador de agua (Millipore Simplicity® UV Water
Purification System, Millipore, EUA) foi utilizado para obter a &agua ultrapura
(resistividade até 18,2 MQ cm) utilizada na lavagem de materiais e preparo de
solugoes.

Para a determinacdo dos teores de cinzas e de umidade e volateis, foram
utilizados um forno tipo mufla (Q318M, Quimis, Brasil) e uma estufa convencional
(DelLeo, Brasil), respectivamente. Os involucros de filme de polietileno de baixa
densidade (LDPE, do inglés, low density polyethylen) contendo as amostras foram
selados por aquecimento, utilizando um soldador elétrico. Para o preparo de amostra
foi utilizado um forno com aquecimento por radiagdo micro-ondas (Multiwave 3000,
Anton Paar, Austria) com um rotor com capacidade para oito frascos, conforme

apresentado na Figura 3.

Figura 3. (A) Forno micro-ondas e (B) rotor para oito frascos, utilizados no preparo
de amostras.
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Foram utilizados frascos de quartzo com volume interno de 80 mL, presséo e
temperatura maximas de 80 bar e 300 °C, respectivamente, controlados por sensores
no interior do rotor. No interior dos frascos, os involucros contendo as amostras foram
acondicionados em suportes de quartzo.

Para a determinacéo de halogénios e de enxofre, foi utilizado um cromatografo
de ions ICS-5000 (Dionex/Thermo Fisher Scientific, EUA) equipado com uma coluna
analitica (lonPac® AS11-HC, 250 x 2 mm d.i., 4 um de didmetro de particula) e uma
pré-coluna (lonPac® AG11-HC, 50 x 2 mm d.i.,, 4 um de didmetro de particula), um
cartucho gerador de fonte de eluente EGC 500 KOH com coluna de retencédo de
anions continuamente regenerada (CR-ATC), um supressor de anions
eletroliticamente regenerado (membrana supressora de 2 mm, supressado automatica
através do modo de agua externa a 0,28 mL min't e 56 mA) e amostrador automatico
AS-AP. Os halogénios e o enxofre foram determinados em uma Unica analise
cromatografica, pela integracdo das areas dos respectivos picos, utilizando um
detector de condutividade e um espectrometro de massas (MSQ Plus, Thermo Fisher
Scientific, EUA). O processamento dos dados foi realizado com auxilio do software
Chromeleon 7.0 (Thermo Fisher Scientific, EUA).

Para a caracterizacdo da morfologia de superficie dos residuos inorganicos, foi
utilizado um microscopio eletrénico de varredura (SEM, do inglés, scanning electron
microscope) (sigma 300 VP, Carl Zeiss, Inglaterra) com filamento de emisséo por
campo (FEG, do inglés, field emission gun) do tipo Schotky (filamento de tungsténio
recoberto com 6xido de zircdnio), equipado com coluna Gemini (Carl Zeiss, Inglaterra).
As imagens foram obtidas com uso do detector secundario (SE2) no modo alto vacuo
(1x10°° bar), energia de 1 kV, distancia de trabalho de 5 mm, abertura de 15 pm e
magnificacdes de 1000 vezes. Para determinar a composicdo qualitativa dos residuos
inorganicos, foi utilizada a espectroscopia por energia dispersiva (EDS, do inglés,
energy dispersive spectroscopy) com detector de raios X EDS (Quantax 200-Z10,
Bruker, Alemanha) equipado com janela de quartzo de 10 mm? e software ESPRIT.
Os espectros foram obtidos com uso do detector secundario (SE2) no modo de
pressdo variavel (insercdo de gas N2 no compartimento da amostra permitindo a
variacao da presséo parcial entre 1 e 133 Pa), distancia de trabalho 8,5 mm, energia
de 20 kV e abertura de 60 um.
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4.2 Reagentes e materiais diversos

Para a descontaminacdo das vidrarias e materiais utilizados neste trabalho,
HNOs (Synth, Brasil) e alcool etilico absoluto 96° GL (Synth, Brasil) foram utilizados.
Nas etapas de preparo das solugdes, diluicdo das amostras e descontaminac¢éo dos
materiais, foi utilizada agua ultrapura. Além disso, cabe destacar que todos os
reagentes utilizados neste trabalho possuiam grau analitico.

Para o preparo das amostras por MIC, foram dispostos, na base do suporte de
quartzo, discos de papel de 15 mm de diametro e aproximadamente 12 mg (Qualy, J.
Prolab, Brasil), utilizados como auxiliares de combustao, e os invélucros contendo as
amostras. Como iniciador de combustéo foi utilizada uma solu¢cdo de NH4NO3 6 mol
L1, preparada pela dissolugdo do respectivo sal (Merck, Alemanha) em &agua
ultrapura. Para o preparo das diferentes concentragcdes de solugdo absorvedora
utilizadas, foram realizadas diluicdes de uma solucao estoque de NH4OH 500 mmol L
! preparada a partir de uma solucdo de NH4OH 27% de NHz em H20 (Dinamica,
Brasil). Além disso, Oz com pureza de 99,6% (Oxigeo Gases, Brasil) foi utilizado para
a pressurizacao dos frascos utilizados para o preparo das amostras por MIC.

Para estimar o pH das solucdes, fitas de papel indicador foram utilizadas
(Qualividros, Brasil). Previamente a determinacao dos analitos, as solucdes obtidas
no preparo de amostra foram filtradas em microfiltros de seringa com fibras de
politetrafluoretileno (PTFE) com diametro de poro de 0,22 um (Filtrilo, Brasil). Além
disso, solucdes padrdo contendo 1000 ou 10000 mg L de Br-, CI, F, I e SO4? foram
preparadas através da diluicdo dos respectivos sais de KBr (Merck, Alemanha), NaCl
(Dindmica, Brasil), KI (Merck, Alemanha), NaF (Merck, Alemanha) e K2SO4 (Synth,
Brasil) em agua ultrapura, e utilizadas para o preparo das solugdes multielementares
utilizadas nas curvas de calibragdo e nos ensaios de recuperacéo realizados para
estes analitos. A exatiddo também foi avaliada utilizando os materiais de referéncia
certificados (CRMs, do inglés, certified reference materials) SRM 1632c Trace
Element in Coal (NIST, EUA) e RM 8435 Whole Milk Powder (NIST, EUA).

4.3 Descontaminacdo de materiais

As vidrarias e outros materiais comuns de laboratério foram descontaminados
com HNOs 10% (v/v), lavados com alcool etilico absoluto e agua ultrapura e,
posteriormente, secos em capela de fluxo laminar ou em estufa convencional. Os

discos de papel filtro e os filmes de LDPE foram descontaminados com alcool etilico



47

absoluto em banho ultrassénico por 20 minutos, sendo posteriormente lavados com
agua ultrapura e secos em capela de fluxo laminar.

Os frascos e suportes de quartzo do forno micro-ondas foram descontaminados
com HNOs 65% sob aquecimento em forno micro-ondas, utilizando o seguinte
programa: i) 1400 W por 10 minutos (etapa de aquecimento) e ii) 0 W por 20 minutos
(etapa de arrefecimento). Previamente ao preparo das amostras, o procedimento de

descontaminacéo foi repetido utilizando agua ultrapura.

4.4 Amostras

As amostras utilizadas no desenvolvimento e aplicacdo do método foram
adquiridas no comércio da cidade de Pelotas (RS, Brasil) e foram identificadas como
MC1 a MC7 para mascaras para cilios e D1 a D6 para delineadores liquidos. Dentre
essas amostras, a amostra de mascara para cilios MC1, fabricada na China, foi
escolhida aleatoriamente para o desenvolvimento e avaliacdo do método. De acordo
com as informacdes contidas no rétulo dessa amostra, esta possui em sua
composicdo substancias como agua, ceras vegetais, polimeros com propriedades
umectantes e surfactantes, agentes hidratantes e conservantes, bem como
compostos inorganicos para pigmentacdo. Na Tabela 2 sdo apresentadas as

identificacbes e informacgdes gerais sobre as amostras utilizadas neste estudo.

Tabela 2. Identificagéo, tipo, cor, marca, origem e lote das amostras de mascara para cilios e delineador
liguido utilizadas neste estudo.

Identificag&o Tipo Cor Marca  Origem Lote
MC1* Méscara para cilios Preto M4 China 10009A11
MC2 Mascara para cilios Verde M2 China 190980901
MC3 Mascara para cilios Amarelo M2 China 190980901
MC4 Mascara para cilios Lilas M3 China JS-01190901
MC5 Mascara para cilios Laranja M3 China JS-01190901
MC6 Mascara para cilios Preto M1 Brasil PDD82B2DD3
MC7 Mascara para cilios Preto M1 Brasil N&o identificado
D1 Delineador liquido Preto M1 Brasil 003
D2 Delineador liquido Azul M2 China 200780901
D3 Delineador liquido Laranja M3 China JS-01190901
D4 Delineador liquido Preto M3 China JS-01171001
D5 Delineador liquido Verde cintilante M4 China 10077A1
D6 Delineador liquido Marrom cintilante M5 China HF181002

*Amostra utilizada na otimizagéo do método.
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Previamente a otimizacdo e aplicacdo do método desenvolvido, as amostras
foram removidas de suas embalagens originais, homogeneizadas sob aquecimento
(40 °C por 20 minutos) e armazenadas em frascos de polipropileno. Apdés a otimizagéo
do método proposto, este foi aplicado para a determinacéo de halogénios e enxofre

em todas as amostras adquiridas (Figura 4).
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Figura 4. (A) Amostras de méscara para cilios e (B) delineador liquido.

Na Figura 4 sdo apresentadas as amostras utilizadas neste trabalho, cabe
ressaltar que a amostra MC1 foi escolhida para a otimizacdo do método. Destaca-se
também a variedade e complexidade das amostras selecionadas para a aplicacéo do

método, o que inclui amostras de variadas coloragfes opacas e cintilantes.

4.5 Caracterizacéo fisico-quimica da amostra

Com o objetivo de realizar a caracterizagéo fisico-quimica das amostras, foram
feitas determinacBes dos teores de cinzas, de materiais volateis e de umidade,
seguindo as recomendacbes do Guia de Controle de Qualidade de Produtos
Cosmeéticos da ANVISA (ANVISA, 2007). Para a caracterizagao fisico-quimica foram
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utilizadas as amostras de mascara para cilios e delineador liquido que apresentavam
maior disponibilidade, dessa forma, foram avaliadas 11 das 13 amostras utilizadas
nesse estudo.

Para a determinacgao do teor de cinzas, avaliada em 11 das 13 amostras (MC1
a MC5 e D1 a D6), cadinhos de porcelana foram calcinados no forno mufla por
aproximadamente 3 horas. Posteriormente, foram pesados cerca de 2 g de amostra
em cada cadinho e, entdo, estes foram colocados em um forno mufla, onde foram
expostos a uma rampa de aquecimento variando de 150 até 550 °C (com incrementos
de 100 °C hora), durante cerca de 6 horas (1 hora na temperatura maxima). Da
mesma forma, para a determinacao do teor de materiais volateis e umidade, avaliada
em 3 das 13 amostras (MC1, D1 e D4), cadinhos de porcelana foram secos em estufa
a uma temperatura de 100 °C durante 3 horas. ApOs os cadinhos arrefecerem a
temperatura ambiente no interior de um dessecador, foram adicionados cerca de 2 g
de amostra em cada um deles, e os mesmos foram colocados em estufa a uma
temperatura de 80 °C até que atingissem peso constante, durante aproximadamente
8 horas.

4.6 Otimizacdo da MIC para o preparo de amostras de méascara para cilios e
delineador liquido

Para o desenvolvimento do método de preparo de amostra por MIC, avaliou-se
inicialmente a massa maxima de amostra possivel de ser decomposta e o tempo
necessario para a combustdo completa da amostra. Para tanto, foram avaliadas
massas de amostra variando de 100 a 500 mg (com incrementos de 100 mg). As
amostras foram acondicionadas em involucros de LDPE, os quais foram selados por
aguecimento e dispostos na base de suportes de quartzo, sobre um disco de papel
filtro umedecido com 50 pL da solucéo ignitora (NHsNO3z 6 mol L1). Os suportes foram
entdo colocados no interior dos frascos de quartzo, contendo agua ultrapura. Os
frascos foram fechados com tampas de PTFE e fixados ao rotor para serem
pressurizados com 20 bar de O2. A seguir, as amostras foram introduzidas em forno
micro-ondas com irradiacdo de 1400 W em um programa de teste, a fim de realizar a
combustdo completa da amostra e avaliar o tempo necessario para essa etapa, logo
apos, o sistema foi submetido ao arrefecimento.

Para a escolha da solugdo absorvedora, foram avaliadas agua ultrapura e

solugbes de NH4OH nas concentragdes de 25, 50, 100 e 150 mmol L1, selecionadas
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de acordo com estudos anteriores (MESKO et al., 2020c, 2020a; NOVO et al., 2019a),
por meio de ensaios de recuperacdo. O ensaio de recuperacao foi realizado pela
adicdo de 50 pL de uma solucao de referéncia multielementar previamente a etapa de
preparo de amostras. Foi realizada a adicdo de concentragbes superiores,
aproximadamente cinco vezes, ao limite de quantificacdo (LOQ, do inglés, limit of
guantification) dos analitos e cerca de 50% da concentracdo de S da amostra (Br: 20
mg kgt; Cl: 80 mg kg?; F: 30 mg kg%; I: 1 mg kgt e SO4?: 250 mg kg™t). Apds o
preparo da amostra, as solugdes obtidas foram avolumadas a 20 mL e analisadas por
IC-CD-MS. Os analitos Br, Cl, F, | e S foram determinados de maneira indireta nas
suas formas idnicas (Br, Cl, F, I e SO4?%), conforme relatado na literatura (MESKO,
2008; NOVO et al., 2018). As condicbes de preparo de amostra otimizadas com a
amostra MC1 de mascara para cilios foram aplicadas também as amostras de
delineador liquido. O programa de irradiagdo micro-ondas foi adaptado de um trabalho
prévio (COSTA, 2017) e é apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Programa de irradiagdo utilizado para a combustdo de amostras de mascara para cilios e
delineador liquido por MIC (adaptado de COSTA, 2017).

Etapa Poténcia (W) Duracéo Exaustao

1 (ignicao) 1400 50 segundos Ventilagédo 1
2 (combustao) 0 1 minuto Ventilagédo 1
3 (refluxo) 1400 5 minutos Ventilagédo 1
4 (resfriamento) 0 20 minutos Ventilag&o 2

Taxa de aumento de pressao: 0,8 bar s'1; temperatura maxima: 280 °C; pressdo maxima: 80 bar.

4.7 Determinacdo de halogénios e enxofre por IC-CD-MS

Apbs o preparo das amostras de mascara para cilios e delineador liquido por
MIC, foi realizada a determinagéo de Br, Cl, F, | e S por IC-CD-MS. A converséo dos
analitos para a forma de ions (Br, CI, F, I e SO4%) foi baseada em relatos da literatura
(MESKO, 2008; NOVO et al.,, 2018). Na Tabela 4 sdo apresentadas as condi¢gbes
operacionais utilizadas para a determinacédo dos analitos por IC-CD-MS, otimizadas
em um estudo prévio (MESKO et al., 2019) e apenas aplicadas e discutidas neste

trabalho.
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Tabela 4. Condi¢cdes operacionais para a determinacdo de halogénios e enxofre por IC-CD-MS,

(adaptado de Mesko et al., 2019).

Parémetro Condicao

Coluna analitica lonPac® AS11-HC, 250 x 2 mm d.i., 4 um de didmetro de
particula

Pré-coluna lonPac® AG11-HC, 50 x 2 mm d.i., 4 um de di&dmetro de
particula

Temperatura da coluna (°C) 30

Gradiente da fase mével (mmol L) KOH 5-90

Vazao da fase mével (mL min-t) 0,28

Volume de injecao (uL) 50

Integracéo do sinal Area do pico

Deteccao

Modo de ionizacdo

Condutividade (F-, ClI- e SO4%)
Espectrometro de massas ("°Br e 127])

Electrospray (negativo)

Temperatura da sonda (°C) 600
Voltagem da agulha (kV) 4,2
Voltagem do cone (kV) 132

4.8 Parametros de validagcdo: faixa linear, limites de quantificacdo e de
deteccéao, exatidao e precisao

A avaliacdo de algumas figuras de mérito que compde a validacdo analitica
foram realizadas seguindo as orientacfes sobre validacdo de métodos analiticos do
INMETRO (INMETRO, 2020). A faixa de trabalho foi determinada de acordo com a
sensibilidade da técnica ou com a faixa de concentracdo dos elementos nas amostras.

Os LODs e LOQs do método foram definidos utilizando duas ferramentas
aplicadas. Desse modo, para os elementos Cl, F e S, que apresentavam sinal para os
analitos no branco, os LODs foram calculados como trés vezes o desvio padrao (SD,
do inglés, standard deviation) somado a média das concentracfes de dez replicatas
de brancos medidos, enquanto que, para o célculo do LOQ, os mesmos parametros
usados para o célculo do LOD foram utilizados; entretanto com o SD multiplicado por
dez vezes (INMETRO, 2020). Para os elementos Br e I, 0 LOD e LOQ foram definidos
pela relacao sinal/ruido, determinada pela comparacéo dos sinais do analito medidos
nas amostras com baixas concentragcdes e do ruido da linha base nos brancos. Uma
relacéo 3:1 foi definida para o LOD e uma relagéo 10:1 para o LOQ (INMETRO, 2020).
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Além disso, também foram considerados o volume final dos digeridos, a massa de
amostra, bem como o fator de diluicédo utilizado quando necessario.

A exatiddo do método foi avaliada através de ensaios de recuperacdo com a
adicdo de concentracbes conhecidas dos analitos em trés niveis (duas, cinco e dez
vezes 0 LOQ e 25, 50 e 100% a concentracdo de S da amostra) utilizando uma
solucdo de referéncia contendo Br, CI, F, I e SO4>. Os mesmos ensaios foram
utilizados para avaliar a precisdo do método, expressa pela repetibilidade (mesmo
analista, equipamento, laboratério e periodo curto) e avaliada pelo desvio padrédo
relativo (RSD, do inglés, relative standard deviation). Um estudo adicional foi realizado
na forma de ensaios de recuperacéo utilizando um CRM misturado com a amostra. A
avaliacdo da exatiddo utilizando a andlise direta de CRM para cosméticos ainda é um
desafio, pois existem poucos CRMs de cosméticos e a ampla maioria é desenvolvida
para determinacfes de metais (LAVILLA; CABALEIRO; BENDICHO, 2018). Portanto,
nesse estudo foram utilizados o SRM 1632c (Trace Element in Coal) e 0 RM 8435
(Whole Milk Powder) através da mistura de 400 mg de amostra e 100 mg de CRM sob
as mesmas condicdes do método otimizado. A mistura de CRM a amostra foi
realizada, pois os CRMs nédo possuiam matriz similar as amostras, dessa forma, foram
selecionados CRMs que possibilitavam a adicdo de concentracdes aproximadas ao
LOQ dos elementos.

A robustez do método, capacidade do método em ndo ser afetado por
pequenas variacdes nos parametros de execucdo, também foi avaliada. Nesta
avaliacao, o parametro de tempo de refluxo foi alterado de cinco para dez minutos. Os
resultados de ensaios de recuperacdo de aproximadamente cinco vezes o LOQ para
Br, Cl, F e I, e 50% da concentracdo de S da amostra, realizados em ambas as
condi¢bes avaliadas, foram comparados. As andlises estatisticas foram realizadas
utilizando o software BioEstat 5.0 (ANOVA/teste de Tukey, nivel de confianca de
95%).



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por meio
das analises descritas no capitulo 4 (Materiais e métodos). Inicialmente, serdo
apresentados os estudos relacionados a caracterizacao fisico-quimica da amostra.
Posteriormente, serdo apresentados os resultados para a otimizacdo do método de
MIC visando a posterior determinacdo de halogénios e enxofre em méscara para cilios
e delineador liquido por IC-CD-MS, bem como a avaliagdo de parametros de validacao
de métodos analiticos. Além disso, serdo apresentados ainda os resultados obtidos
apos a aplicacdo do método proposto para amostras de marcas, origens e coloracdes

diversas.
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5.1 Avaliacdo do teor de cinzas e de umidade e volateis

Considerando a complexidade da matriz dos cosméticos (DRAELOS, 2001;
PEREIRA, 2014), a caracterizacédo fisico-quimica das amostras se torna importante,
pois algumas caracteristicas como teores de umidade e de constituintes inorganicos
podem influenciar diretamente na etapa de preparo de amostras, principalmente
guando se utiliza a MIC. Na Tabela 5 sdo apresentados os teores de cinzas, umidade
e volateis para as amostras de mascara para cilios e delineador liquido utilizadas
neste trabalho.

Tabela 5. Teores de cinzas, umidade e volateis em mascara para cilios e delineador liquido (média +
desvio padréo, n = 3).

Amostra Tipo Cor Teor de cinzas Teor de umidade e
(%) volateis (%)

MC1* Méscara para cilios Preto <1 78+1
MC2 Méscara para cilios Verde 3+0,1 nd
MC3 Mascara para cilios Amarelo 3+£0,1 nd
MC4 Mascara para cilios Lilas 6+0,1 nd
MC5 Mascara para cilios Laranja 5+£0,1 nd
MC6 Mascara para cilios Preto nd nd
MC7 Méscara para cilios Preto nd nd

D1 Delineador liquido Preto 251 64+1

D2 Delineador liquido Azul 19+0,01 nd

D3 Delineador liquido Laranja 22+0,01 nd

D4 Delineador liquido Preto <1 71+1

D5 Delineador liquido Verde cintilante 18+0,01 nd

D6 Delineador liquido Marrom cintilante 11+£0,01 nd

nd: ndo determinado devido a disponibilidade de amostra; *Otimizag&o.

Como pode ser observado, os teores de cinzas variaram de <1 a 25% para as
amostras. Esse teor foi considerado baixo, quando comparado a outros cosméticos
como sombra para olhos (78 a 84%) que se trata de um cosmético em po
majoritariamente composto por talco, e similar ao batom (<1 a 19%) que se trata de
um cosmeético composto principalmente por ceras e emolientes (COSTA et al., 2019;
MESKO et al., 2017a). Isso pode ser justificado pela formulacdo desses produtos ser
constituida de compostos organicos, como ceras e resinas, e agentes corantes para
pigmentacdo (DRAELOS, 2001).
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Os pigmentos utilizados em formula¢cdes cosméticas podem ser classificados
como organicos ou inorganicos. Os pigmentos organicos sdo compostos ciclicos ou
heterociclicos conjugados que produzem um sistema cromoforo com grupos
auxocromos, que modificam a capacidade de absorcdo de luz, como 0s grupos
doadores de elétrons (OH e NH2") e grupos recebedores de elétrons (Br,, CI, I, CO e
NO2) (RILEY, 2000). Os pigmentos inorganicos costumam ser opacos quando
comparados aos organicos e costumam apresentar uma maior estabilidade ao calor e
a luz (RILEY, 2000). Esses pigmentos sao frequentemente adicionados em
cosmeéticos utilizados no rosto e nos olhos, e sua utilizacdo esta sujeita o nivel de
pureza dos metais que os compde, 0s mais comuns sdo o 6xido de ferro, 6xido de
cromo, ultramarinos, didxido de titanio, 6xido de zinco, alumina, dentre outros (RILEY,
2000). Destaca-se também os cosméticos com brilho, popularmente conhecido como
glitter, como as amostras D5 e D6 utilizadas neste trabalho. Os brilhos sdo formas
cortadas com precisdo de uma folha de poliéster brilhante e cintilante, revestida com
epoxi com pigmentos resistentes a luz (RILEY, 2000). Os cosméticos com brilho tém
sido associados a uma importante fonte de poluicdo por microplasticos no meio
ambiente (KURNIAWAN et al., 2021).

Um teor de constituintes inorganicos elevado na amostra pode representar
dificuldades na etapa de preparo destas, principalmente, quando utilizados métodos
de combustédo, uma vez que a essa reacao se baseia na oxidacédo da matéria organica.
Os resultados obtidos indicam a auséncia da necessidade de materiais organicos
como auxiliares de combustédo visto que a grande maioria das amostras utilizadas
neste estudo (85%) apresentam composi¢cao majoritariamente organica em mascara
para cilios (<1 a 6%) e em delineador liquido (<1 a 25%).

Com relacao ao teor de umidade e volateis, obteve-se teores que variaram de
64 a 78%. Por se tratar de uma amostra semissélida, que possui em sua composi¢cao
agua, solventes e agentes umectantes, um elevado teor de umidade e volateis é
esperado (DRAELOS, 2001). Na literatura, relata-se que um elevado teor de umidade
na amostra pode influenciar no seu preparo, principalmente quando utilizado um
método de combustao, prejudicando as etapas de ignicdo e combustdo, necessitando
em alguns casos de um auxiliar de combustdo (MESKO et al., 2020a; NOVO et al.,
2019a). Embora o valor encontrado tenha sido considerado elevado, ndo foram
observadas interferéncias, como proje¢ao ou inconsisténcia da chama, nas etapas de

ignicdo e combustdo. Por se tratarem de cosméticos de secagem rapida quando
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exposto ao ambiente, acredita-se que o0 conteddo de substancias volateis da

composicao pode representar uma parcela expressiva no resultado obtido.

5.2 Otimizacao da MIC para o preparo das amostras de mascara para cilios e
delineador liquido

A otimizacéo dos parametros do método de preparo de amostra foi realizada
com a amostra denominada MC1, escolhida aleatoriamente. O primeiro parametro
definido foi 0 modo de introducdo da amostra no sistema. Tendo em vista que a
mascara para cilios e o delineador liquido se tratam de amostras semissolidas com
bastante aderéncia em superficies e secagem (solidificacédo) relativamente rapida, o
modo de introducdo das amostras no sistema de combustao escolhido foi na forma de
invélucros de filmes de LDPE selados por aquecimento (Figura 5), conforme relatado
na literatura para amostras liquidas ou viscosas (MESKO et al., 2020a; NOVO et al.,
2019a).

Figura 5. Invélucro de LDPE contendo 500 mg de mascara para cilios (MC1).

Apos ser estabelecido o0 modo de introdugcéo mais adequado para as amostras
no sistema de combustédo, foi avaliada a massa maxima possivel de ser digerida
utilizando a MIC. Durante o ensaio, foi utilizado o modo de visualizagc&o do sistema e
avaliada a intensidade da chama durante a combustdo e a aparéncia da solucgéo final,
considerando sempre os parametros de seguranca do sistema. Assim, foi possivel
digerir até 500 mg de mascara para cilios e delineador liquido, atingindo
aproximadamente 50% da pressdo maxima do sistema recomendada pelo fabricante

(80 bar). Nao foi necessario o uso de auxiliar de combustdo para superar alguma
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limitacdo no momento da ignicdo ou combustdo. Na Figura 6 é apresentado o aspecto
das solucdes apés a combustdo de 500 mg de amostra (mascara para cilios e

delineador liquido). Vale mencionar que um comportamento muito semelhante foi

observado para o delineador liquido, considerando a similaridade da matriz.

Figura 6. Aspecto da solucdo apés a combustédo de 500 mg de amostra de (A) mascara para cilios
(MC1) e (B) delineador liquido (D4) utilizando agua ultrapura como solucao absorvedora.

Embora a combustdo tenha sido visualmente completa e o aspecto dos
digeridos tenha sido satisfatorio com a auséncia de fuligem ou residuos, conforme
apresentado na Figura 6, massas superiores a 500 mg ndo foram avaliadas devido a
intensidade da chama e ao risco de danificacdo das tampas dos frascos. Além disso,
essa €é a massa convencionalmente utilizada e recomendada dentro das condi¢cbes de
seguranca do fabricante do sistema.

A massa de amostra digerida neste trabalho pode ser considerada elevada,
guando comparada a combustéo de lapis para olhos (200 mg de amostra e 50 mg de
celulose microcristalina) (MESKO et al., 2019a) e similar & combustdo de sombra para
olhos (400 mg de amostra e 200 mg de celulose microcristalina) (COSTA et al., 2019).
Entretanto, destaca-se a ndo necessidade de utilizacdo de um auxiliar de combustéo
como a celulose microcristalina, possibilitando a reducédo dos valores para 0 branco
analitico e a obtencdo de baixos LODs. Além disso, alguns trabalhos reportam a
combustdo de massas superiores, até 1000 mg (MENDES et al., 2020; MESKO et al.,
2020a; NASCIMENTO et al., 2017; RONDAN et al., 2018), entretanto neste trabalho
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o fator limitante foi a intensidade da chama e isso pode ser relacionado a matriz da
amostra devido ao elevado teor de volateis encontrado.

Durante a avaliacdo da massa de amostra, utilizando o modo de visualizagao
do sistema, foi possivel observar que diferente de outros estudos onde a combustédo
completa das amostras € alcancada em menos 50 segundos (COSTA et al., 2019;
MESKO et al., 2019a; RONDAN et al., 2018), as amostras de mascara para cilios e
delineador liquido apresentaram um tempo para combustdo completa superior, de
aproximadamente 51 + 5 segundos (média * desvio padrdo, n=3, massa de amostra:
500 mg). Portanto, assim como relatado na literatura em trabalhos com amostras
complexas (COELHO JUNIOR, 2018; COSTA, 2017; TORALLES, 2015), para evitar
0 super aquecimento da solucdo absorvedora que inicia a etapa de refluxo e pode
extinguir a chama, um intervalo de 1 minuto sem irradiacao foi inserido logo apos a
etapa de ignicdo (50 segundos) no programa de aquecimento utilizado (Tabela 3 —
Materiais e métodos), permitindo a combustdo completa da amostra previamente a
etapa de refluxo.

Foi possivel observar também que ndo houve variacao no tempo de combustao
guando comparadas amostras com diferentes teores de constituintes inorganicos,
entretanto, foi observado que quanto maior o teor de constituintes inorganicos da
amostra, mais controlada era a chama durante a combustdo. Isso pode ser
relacionado ao comportamento observado ao empregar materiais retardantes de
chama, que reduzem a taxa de combustdo e tornam a reacao de oxidagcao mais segura
para amostras altamente inflaméaveis ou volateis (CRUZ et al., 2015).

A solucdo mais adequada para absorcdo de halogénios e enxofre durante a
MIC foi avaliada utilizando ensaio de recuperacdo com a adicdo de 50 pL de uma
solucdo de referéncia previamente a etapa de preparo de amostra. Vale mencionar
gue na amostra MC1 utilizada para a otimizacao, apenas a concentracdo de S foi
determinada acima do LOQ (aproximadamente 183 mg kg?). Nesse sentido, foi
realizada a adicdo de cerca de 5 vezes 0 LOQ para Br, Cl, F e | e 50% da concentracao
de S (Br: 20 mg kg%; Cl: 80 mg kg%; F: 30 mg kg%; I: 1 mg kg e SO4?: 250 mg kg™).
Na Figura 7 sdo apresentados os resultados obtidos para todos os analitos com os

ensaios de recuperacao.
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Figura 7. Recuperacdes obtidas apds o preparo da amostra de mascara para cilios (MC1, 500 mg) por
MIC utilizando agua ultrapura ou solu¢des de NH4OH (25, 50, 100 ou 150 mmol Lt) como solugdo
absorvedora. Determinacéo por IC-CD-MS (média + desvio padréo, n=3). As barras indicam valores de
SD.

Conforme pode ser observado na Figura 7, a solucdo de NH4OH nas
concentragdes de 50, 100 e 150 mmol L apresentaram recuperacgdes na faixa de 90
a 111% para todos os analitos, e foram consideradas adequadas para absorcdo de
halogénios e enxofre. Nao foram observadas diferencas significativas (ANOVA/teste
de Tukey, nivel de confianca de 95%) entre as recuperacdes médias obtidas para
estas solucées. De acordo com estes resultados, a solucdo de 50 mmol L't de NHsOH
foi escolhida como solugcédo absorvedora do método, devido sua compatibilidade com
a técnica de determinagéo e a minimizacdo do consumo de reagentes.

Na literatura existem relatos da absorcdo de halogénios e enxofre utilizando
agua ultrapura e NH4OH 25 mmol L como solucéo absorvedora (COSTA et al., 2019;
MENDES et al., 2020; RONDAN et al., 2019); entretanto, no presente trabalho estas
solucdes apresentaram recuperacdes insatisfatérias, inferiores a 90%, para a maioria
dos elementos. Observa-se que, neste caso, ambas as solucfes apresentaram
carater relativamente mais éacido (pH entre 3 e 4) que as demais (pH > 5),

provavelmente em decorréncia da matriz. A acidez da solucéo pode estar relacionada
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com a complexidade da amostra digerida, tendo em vista que fatores como ions em
solucéo e gas carbonico dissolvido podem afetar diretamente o pH (SKOOG et al.,
2018). A acidez do meio pode ocasionar a perda dos elementos por volatilizagao e
estar relacionada a reducdo significativa das recuperagbes para a maioria dos
elementos nas solugbes (FLORES et al., 2020; MELLO et al.,, 2013; TJABADI;
MKETO, 2019).

Apbés determinados os parametros de modo de introducdo e massa de
amostra, solucdo absorvedora e programa de irradiacdo utilizando a amostra de
mascara para cilios escolhida para otimizacdo (MC1), foi avaliado se as condi¢cfes
propostas para o método também eram adequadas para a decomposicdo das
amostras de delineador liquido. Para isso, foi realizado um ensaio de recuperacao
com a adicdo de 50 pL de uma solugdo de referéncia previamente a etapa de preparo
de amostra. Vale mencionar que na amostra de delineador liquido D4 utilizada na
avaliacdo, as concentracbes de Br e S foram determinadas acima do LOQ
(aproximadamente 91 e 710 mg kgt, respectivamente). Nesse sentido, foi realizada a
adicao de cerca de 5 vezes 0 LOQ para Cl, F e | e 50% da concentracdo de Bre S
(Br: 46 mg kgt; Cl: 80 mg kg; F: 30 mg kg%; I: 1 mg kg e SO4?: 1000 mg kg). Na
Figura 8, sdo apresentados os resultados obtidos para todos os analitos com o ensaio

de recuperacdo na amostra de delineador liquido.
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Figura 8. Recuperacdes obtidas apds o preparo da amostra de delineador liquido (D4, 500 mg) por
MIC utilizando NH4OH 50 mmol L*) como solugao absorvedora. Determinagao por IC-CD-MS (média +
desvio padrdo, n=3). As barras indicam valores de SD.

Conforme pode ser observado na Figura 8, a solugcdo de NH4OH na
concentracdo de 50 mmol L apresentou recuperacdes na faixa de 91 a 103% para
todos os analitos e foi considerada adequada para absorcédo de halogénios e enxofre
para as amostras de delineador liquido. Assim, as condi¢cfes otimizadas do método
também se mostraram adequadas para a decomposi¢édo das amostras de delineador
liquido.

Apés as avaliagdes preliminares mencionadas, na Figura 9 é apresentado um
esquema com as condicdes estabelecidas para o método de preparo de amostra
proposto neste trabalho visando a determinacéo de halogénios e enxofre em méascara
para cilios e delineador liquido. Vale mencionar que devido a similaridade das
matrizes da mascara para cilios e do delineador liquido, e levando em consideragéo
0s ensaios de recuperacao realizados, os parametros otimizados no método de
preparo de amostras apresentaram resultados satisfatorios para a decomposicdo de
ambas as amostras.
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Parametros estabelecidos parao método
proposto

Combustéoiniciada por micro-ondas

Massa de amostra:
Invélucros com 500 mg

Solucdoabsorvedora:
6 mL de NH,OH 50 mmol L

Solucdoignitora:
50 pL de NH,NO, 6 mol L

20 barde O,

(" Programade irradiacao:

i) 1400W por50 s (etapa deignicéo)
i) OW por1 min (etapa de combustéio)
ili) 1400W por 5 min (etapa de refluxo)
kiv) 0 W por 20 min (etapa de resfriamento) )
|

IC-CD: IC-MS:
Cl,FeS Brel

Figura 9. Representacao esquemética dos pardmetros otimizados para a determinacdo de halogénios
e enxofre em mascara para cilios e delineador liquido.

5.3 Parametros de validacdo: faixas de trabalho e linearidade, seletividade,
limites de deteccédo e quantificacdo, exatiddo, precisdo e robustez

A linearidade do método foi avaliada pela construcéo de curvas de calibracéo

em agua ultrapura, de acordo com a sensibilidade da técnica de determinacdo. Na

Tabela 6 sdo apresentas as faixas de trabalho e as curvas analiticas seguidas de seus

respectivos coeficientes de correlagéo linear (r).



Tabela 6. Faixas de trabalho, curvas analiticas e coeficientes de correlacao linear (r).

Elemento Faixa de trabalho (mg L) Curva analitica r

Br 0,010 - 0,500 y = 2537,8x + 58,56 0,984
Cl 0,025 -1,00 y = 1,9616x + 0,0107 0,999
F 0,010 - 0,500 y = 2,5489x + 0,0083 0,999
I 0,0025 - 0,150 y = 12597,1x — 16,63 0,999
S 0,500 - 10,0 y = 1,4596x — 0,0185 0,999
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 6, é possivel perceber que o

modelo de regressao linear foi adequado para o estudo. As curvas obtidas apresentam

linearidade adequada com coeficientes de correlacéo linear (r) dentro da faixa aceita

(r > 0,90) para todos os analitos (INMETRO, 2020).

A seletividade de um método é o parametro que avalia a capacidade de

quantificar o analito na presenca de outras espécies, da matriz ou de outro material

potencialmente interferente (INMETRO, 2020). Para demonstrar a seletividade do

meétodo proposto sdo apresentados, na Figura 10 e na Figura 11, a comparacdo dos

cromatogramas obtidos para o branco analitico, para uma solucdo padréo

multielementar, para as amostras de mascara para cilios (MC1) e delineador liquido

(D4), e para as amostras de mascara para cilios (MC1) e delineador liquido (D4) com

adicao de analito.
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Figura 10. Cromatogramas obtidos para (A) branco analitico — dilui¢cdo: 2 vezes; (B) solu¢do padrédo
multielementar (Br: 0,5 mg L% Cl: 1 mg L*; F: 0,5 mg L?; I: 0,15 mg L para SO4?: 10 mg L?); (C)
solugdo obtida apés a combustdo de mascara para cilios por MIC (MC1 — diluicdo: 2 vezes) e (D)
solucao obtida apés a combustdo de mascara para cilios com adi¢do de analito por MIC (MC1, dilui¢cao:
2 vezes).
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Figura 11. Cromatogramas obtidos para (A) branco analitico — diluicdo: 2 vezes; (B) solu¢cédo padrdo
multielementar (Br: 0,5 mg L% ClI: 1 mg L*; F: 0,5 mg L?; I: 0,15 mg L? para SO4?: 10 mg L?); (C)
solucgédo obtida apds a combustéo de delineador liquido por MIC (D4 — dilui¢do: 10 vezes) e (D) solugédo
obtida ap6s a combustéo de delineador liquido com adi¢édo de analito por MIC (D4, diluicdo: 10 vezes).
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Um desafio recorrente na separacédo cromatografica de anions por IC esta na
separacao de espécies com afinidades semelhantes, como no caso do fluoreto e de
anions organicos de baixa massa molecular (acetato e formiato) (KONTOZOVA-
DEUTSCH et al., 2008). Entretanto, conforme pode ser observado nos
cromatogramas das Figura 10 e Figura 11, o modo de eluicdo em gradiente (adaptado
de MESKO et al., 2019b) possibilitou a separacdo das espécies de uma maneira
satisfatoria. Vale mencionar que a baixa resolu¢éo cromatogréafica devido a coeluicao
de Br e NOsz também é um desafio encontrado na IC (TIRUMALESH, 2008). Essa
coeluicao se torna um inconveniente principalmente na determinacao de Br, pois uma
solucéo de NH4NO3z (6 mol L) é utilizada como ignitor da combustéo e, portanto, a
determinacdo de Br por espectrometria de massas demonstra ser uma importante
ferramenta. A utilizacdo da IC-MS permite eliminar a interferéncia da coeluigdo
observada na deteccdo por condutividade e melhora a detectabilidade de Br e I,
geralmente encontrados em concentracdes a nivel traco.

Desta maneira, ressalta-se que o método proposto apresentou seletividade
adequada, pois produziu respostas para varios analitos e consegue distingui-las entre
si e de possiveis interferentes. Além disso, destaca-se que foi possivel determinar
todas as espécies em uma Unica corrida cromatografica de 35 minutos. Os LODs e
LOQs para a determinacdo de halogénios e enxofre em mascara para cilios e
delineador liquido apds a MIC e deteccao por IC-CD-MS, sao apresentados na Tabela
7.

Tabela 7. Limites de detecgdo e quantificagdo para halogénios e enxofre em mascara para cilios e
delineador liquido ap6s o preparo por MIC e detecgéo por IC-CD-MS.

Elemento LOD (mg kg?) LOQ (mg kg?)
Br 1 4
Cl 10 15
F 3 5
I 0,1 0,2
S 9 13

O método proposto apresenta LODs semelhantes ou inferiores quando
comparados a outros meéetodos presentes na literatura para a determinacdo de
elementos como Cl e F (LODs: 37 e 4 mg kg, respectivamente) (MESKO et al.,
2019a), F (LOD: 2 mg kg') (BORGES et al., 2016), Cl e F (LODs: 60 e 20 mg kg™,
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respectivamente) (COSTA et al., 2019) em cosmeéticos como lapis e sombra para
olhos. Ressalta-se a importancia de baixos valores de LOD, pois os halogénios e o
enxofre podem estar presentes nas formulagdes cosméticas em baixas concentragdes
ou como impurezas e contaminacdes (BOCCA et al., 2014; LAVILLA; CABALEIRO;
BENDICHO, 2018). Além disso, destaca-se que os valores relativamente baixos de
LOD foram alcancados devido a utilizacdo de um método de preparo de amostras que
resulta em baixos valores para branco analitico (MIC), bem como a sua associacao a
uma técnica de determinacado hifenada com alta sensibilidade e detectabilidade para
esses elementos (IC-CD-MS).

A exatiddo do método foi avaliada através de ensaios de adicdo de analito em
trés niveis de fortificacdo (duas, cinco e dez vezes o LOQ para Br, Cl, F e |, e 25, 50
e 100% a concentracdo de S da amostra) adicionados previamente a etapa de MIC.
As recuperacfes obtidas para a avaliacdo da exatiddo por meio de ensaios de

recuperacao sao apresentadas na Figura 12.
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Figura 12. Recuperacdes obtidas apds o preparo da amostra de mascara para cilios (MC1, 500 mg),
com adic@o em trés niveis de concentracdo (duas, cinco e dez vezes 0 LOQ para Br, Cl, Fe |, e 25, 50
e 100% da concentracdo de S da amostra), por MIC utilizando NH4OH 50 mmol L como solucéo
absorvedora. Determinacéo por IC-CD-MS (média + desvio padrao, n=3). As barras indicam valores de
SD.

A exatiddo de um método pode ser avaliada numericamente através da
recuperacgdo analitica (INMETRO, 2020). Como pode ser observado na Figura 12, as
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recuperacbes variaram de 90 a 109% nos diferentes niveis de concentracao
adicionada. Além disso, os RSDs foram sempre inferiores a 10%, resultados que se
encontram em consonancia com os principais guias de validacdo analitica. Entretanto,
o procedimento de adicao de analito apresenta uma limitacdo considerando a adi¢cado
do analito ndo necessariamente na mesma forma com que ele esta presente na
amostra (INMETRO, 2020). Os analitos adicionados se encontravam dissociados em
uma solucdo de referéncia, neste caso se os analitos forem adicionados em uma
forma mais facilmente detectavel pode resultar em avaliagbes excessivamente
otimistas da recuperacéao (INMETRO, 2020).

Nesse sentido, realizou-se um ensaio de recuperacéo adicional com a mistura
de um CRM a amostra de mascara para cilios (MC1) previamente a etapa de preparo
de amostra. Na Tabela 8 sdo apresentadas as recuperacdes obtidas para o ensaio de
recuperacao utilizando CRMs. As concentracdes de halogénios e enxofre obtidas nao
diferiram significativamente (ANOVA/teste de Tukey, nivel de confianca de 95%) das
concentracOes adicionadas. Recuperacdes entre 90 a 100% e RSDs inferiores a 7%
foram obtidos. Diante dos resultados apresentados na Figura 12 e na Tabela 8, foi
possivel observar que o método proposto apresenta adequada exatiddo e precisao
para a determinacdo de halogénios e enxofre em mascaras para cilios e delineadores

liquidos.

Tabela 8. Recuperac¢des obtidas apds o preparo da mistura de amostra de méscara para cilios (MC1,
400 mg) e CRM (100 mg) por MIC utilizando NH4OH 50 mmol L* como solucdo absorvedora.
Determinacao por IC-CD-MS (média + desvio padrdo, n=3). Letras iguais para o0 mesmo elemento ndo
apresentam diferenca estatistica significativa (p>0,05) pelo teste de Tukey com significAncia de 95%.

CRM Elemento Concentragdo adicionada  Concentragdo obtida  Recuperacdo
(mg kg?) (mg kg?) (%)
SRM 1632¢  Br < 4* < 4* Nd
Cl 300 + 232 291 + 342 97+6
F 19,2+ 2,12 18,0+ 1,22 94 +4
RM 8435 I 0,47 £ 0,01° 0,42 + 0,012 90+2
S 652 £ 623 650 + 322 100 £+ 6

nd: Nao determinado; *LOQ.

A robustez do método foi avaliada pela variagdo de um dos parametros de
execucdo do meétodo: tempo de refluxo. A robustez de um meétodo analitico é a

capacidade do método em né&o ser afetado por pequenas variagdes nos parametros
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de execucdo (INMETRO, 2020). Na Figura 13 séo apresentadas as recuperacoes
obtidas com tempos de refluxo de 5 e 10 minutos com um ensaio de adicdo
aproximadamente cinco vezes o LOQ para Br, Cl, F e |, e 50% da concentragédo de S
da amostra. Assim, a variagdo da etapa de refluxo, responsavel por garantir a
recuperacdo quantitativa dos analitos (FLORES et al., 2004), pode ser um bom
indicativo de robustez. Como pode ser observado na Figura 13, as concentracdes de
halogénios e enxofre obtidas com 5 ou 10 minutos de tempo de refluxo n&ao diferiram
significativamente (ANOVA/teste de Tukey, nivel de confianca de 95%).

Recuperacdes que variaram de 88 a 106% e RSDs inferiores a 9% foram obtidos.
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Figura 13. Recuperagfes obtidas apds o preparo da amostra de mascara para cilios (MC1) por MIC
(massa de amostra: 500 mg; solucédo absorvedora: NH4OH 50 mmol L-1) com 5 e 10 minutos de refluxo.
Determinacéo por IC-CD-MS (média + desvio padréo, n=3). As barras indicam valores de SD. Letras
iguais para 0 mesmo elemento ndo apresentam diferenca estatistica significativa (p>0,05) pelo teste de
Tukey com significancia de 95%.

A robustez do método proposto também foi avaliada para a técnica de
determinacdo utilizada, a IC-CD-MS. Foi possivel observar que variagbes nos
parametros de tipo e concentracdo das solucdes absorvedoras utilizadas, além de
pequenas variacdes na faixa de pH destas solu¢des, ndo ocasionaram altera¢des nos
tempos de retencéo dos analitos, reducao da resolugcdo cromatografica e aumento ou
supressdo da linha base, evidenciando a robustez da técnica de determinacdo

utilizada.
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5.4 Aplicacdo do método

Apébs a otimizacdo do método e a obtencdo de resultados adequados para 0s
parametros de validacdo analitica avaliados, foi realizada a aplicagdo do método para
a determinacdo de halogénios e enxofre em mascara para cilios e delineadores
liquidos de diferentes marcas e cores. Os resultados obtidos para esta aplicacao estao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Concentracdes de halogénios e enxofre em mascara para cilios e delineadores liquidos de
diferentes cores, marcas e origens, obtidas apos a decomposicdo das amostras (500 mg) por MIC
utilizando NH4OH 50 mmol L como solucdo absorvedora e determinagédo por IC-CD-MS (média +
desvio padréo, n=3).

Concentragdo (mg kg?)

Identificacdo Cor Marca
Br Cl F I S
MC1 Preto M4 <1* < 10* < 3* <0,1* 183+24
MC2 Verde M2 <1* 9764 + 361 < 3* 06+£0,1 2767
MC3 Amarelo M2 <1* 1609 +96 < 3* <0,1* 2112
MC4 Lilas M3 <1* 141+ 12 < 3* 0,5+0,1 22743
MC5 Laranja M3 <1* 1015+ 5 < 3* 0,4+0,1 361+40
MC6 Preto M1 <1* 382 + 49 < 3* <0,1* 47 £ 13
MC7 Preto M1 <1* 87+3 < 3* <0,1* 453 £ 44
D1 Preto M1 <1* 3514 25+2 <0,1* 290 + 24
D2 Azul M2 < 4¥ 544 + 35 15+1 39+1 372+ 44
D3 Laranja M3 <1* 1453 +72 18+1 40+ 3 470 £ 15
D4 Preto M3 91+5 < 15¥ < 3* <0,1* 710 + 23
D5 Verde cintilante M4 < 1* 1124 +56 1132+131 <0,1* 43+7
D6 Marrom cintilante M5 < 1* < 15¥ 233+ 14 1,002 30+4
*LOD; ¥LOQ

Conforme pode ser observado na Tabela 9, a concentragao para os elementos
Br (91 mg kg?), Cl (35 a 9764 mg kgt), F (15a 1132 mg kg?), 1 (0,4a40mgkg?) e S
(30 a 710 mg kg?) variou em uma ampla faixa. Cabe destacar que o S foi o Unico
elemento determinado em todas as amostras, o F foi determinado nas amostras que
apresentaram 0s maiores teores de constituintes inorganicos e a amostra de
delineador liquido D4 foi a Unica que apresentou a concentracdo de Br acima do LOQ.
As concentracdes de halogénios e enxofre nas amostras analisadas ndo demonstra
apresentar relagdo com o tipo de cosmético, mascara para cilios ou delineador liquido,

ou com as diferentes marcas, dessa forma a presenca desses elementos pode estar
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relacionada principalmente aos agentes corantes e matérias-primas presentes nas
formulacoes.

A presenca de S nas amostras pode ser relacionado ao fato de que grande
parte dos pigmentos organicos que sao utilizados em cosméticos apresentam um ou
mais grupos substituintes sulfonados (WEISZ et al., 2018). Um dos processos de
preparacdo de pigmentos para aplicacdo em cosmeéticos como os das classes
fluoresceina, quinolina e trifenilmetano, envolve etapas como condensag¢do dos
materiais de partida, purificacdo do produto de condensagéo e introducédo de grupos
funcionais para aumentar a solubilidade do agente de coloracdo em agua (sulfonacéo
ou carboxilagéo) ou sua solubilidade em solventes organicos (halogenacéo, nitracao
ou alquilacdo) (RILEY, 2000; WEISZ et al., 2018).

Durante a sintese de um pigmento impurezas podem ser produzidas,
dependendo da pureza das matérias-primas utilizadas e das condi¢cdes em que o
processo tecnologico foi realizado, essas impurezas podem consistir em
intermediarios (compostos a partir dos quais um agente corante € direta ou
indiretamente sintetizado), produtos de reacfes colaterais e cores subsidiarias
(WEISZ et al, 2018). Um exemplo sdo o0s pigmentos compostos por
tetraclorofluoresceina (TFC), que podem apresentar algumas impurezas, incluindo o
acido tetracloroftalico do material de partida que néo reagiu, que podem ser bromadas
ou iodadas durante o processo de fabricacdo dos componentes principais
halogenados e transportadas para o produto final (WEISZ et al., 2018). A reacéo de
sintese dos pigmentos de tetraclorofluoresceina halogenados sao apresentados na

Figura 14.
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Figura 14. Esquema da sintese de pigmentos de tetraclorofluoresceina halogenada (adaptado de
WEISZ et al., 2018).
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As concentracdes de Cl e F ja foram determinadas em outros tipos cosméticos
para a regido dos olhos. Borges et al. (2016) analisaram sete amostras de sombra
para olhos de diferentes cores e encontraram concentracdes de F que variaram de
800 a 2700 mg kg™ (BORGES et al., 2016). No trabalho de Costa et al. (2019)
amostras de sombra para olhos também foram analisadas, e a concentracéo de Cl
variou de 589 a 2245 mg kg™! e a concentracdo de F variou de 759 a 988 mg kg™ nas
amostras analisadas. A determinacédo de Cl e F também foi realizada em lapis para
olhos, no trabalho de Mesko et al. (2019a) a concentracéo de Cl variou de < 37 a 758
mg kg? e concentracdo de F variou de 12,4 a 327 mg kg (MESKO et al., 2019a).
Cabe destacar que nestes trabalhos as concentracdes para Cl e F foram relacionadas
aos agentes colorantes e outras matérias primas presentes nas formulacdes.

Cabe destacar que ndo existem legislagdes que estabelecam limites para esses
elementos em cosméticos aplicados na area dos olhos como a mascara para cilios e
o delineador liquido. Desta maneira, a determinacao de halogénios e S em uma ampla
faixa de concentracdo, conforme observado na Tabela 9, ressalta a importancia de
estudos que avaliem a potencial toxicidade desses elementos e que possibilitem a
determinacao de limites de adicdo nas formulacdes que sejam seguros para a saude

humana.
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5.5 Caracterizacdo dos residuos inorganicos por microscopia eletrénica de
varredura com espectroscopia por energia dispersiva

Na aplicacdo do método, algumas amostras de mascara para cilios e
delineador liquido apresentaram residuos inorganicos remanescentes apds a
combustdo por MIC. Assim, imagens e espectros de energia dispersiva foram obtidas
por SEM-EDS para os residuos inorganicos remanescentes ap0s a combustdo de
mascaras para cilios (Figura 15) e delineadores liquidos (Figura 16) sob as condi¢cfes
do método proposto.
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Figura 15. Imagens e espectros de energia dispersiva obtidos por SEM-EDS para os residuos
inorganicos remanescentes apos a combustdo das amostras de mascara para cilios (A) MC3, (B) MC4,
(C) MC6 e (D) MC7, sob as condi¢cdes do método proposto.
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Figura 16. Imagens e espectros de energia dispersiva obtidos por SEM-EDS para os residuos
inorganicos remanescentes apés a combustao das amostras de delineador liquido (A) D1, (B) D2, (C)
D3 e (D) D5, sob as condi¢c6es do método proposto.
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Conforme pode ser observado na Figura 15 e na Figura 16, os espectros de
energia dispersiva indicaram a presenca de elementos como titanio (Ti), Ferro (Fe),
potéssio (K), magnésio (Mg), aluminio (Al), manganés (Mn), sddio (Na) e silicio (Si),
gue compdem a estrutura das micas e do talco, minerais da classe dos silicatos
(CAVALCANTE; BALTAR; SAMPAIO, 2005; NAJJAR; BRIDGE, 2020; PONTES;
ALMEIDA, 2005). A mica possui uma superficie lisa e lubrificada, e é adicionada na
formulagdo de cosméticos para proporcionar brilho e melhorar a adeséo, enquanto
que o talco € um mineral conhecido por reduzir o atrito e por esta caracteristica é
utilizado para melhorar a fluidez e espalhabilidade dos cosméticos (NONOMURA,
2017).

Além disso, os residuos inorganicos que apresentaram coloracao preta (Fig.
15A, C e D, e 16A) apresentaram os elementos Fe e Mn nos espectros de energia
dispersiva, que podem ser associados a pigmentos coloridos como oxidos de ferro e
violeta manganés (NONOMURA, 2017). Enquanto que os residuos inorganicos que
apresentaram coloracao branca (Fig. 15B e 16B e C), apresentaram espectros de
energia dispersiva bastante similares, indicando a presenca de elementos como Ti, Al
e Si que podem ser relacionados a presenca de pigmentos brancos como o diéxido
de titanio, que quando adicionado em cosméticos costuma ser tratado com metais
oxidados, como alumina ou zircbnia, ou compostos organicos, como silicone, para
prevenir efeitos adversos (NONOMURA, 2017). Alguns espectros (15C e 16A) indicam
a presenca de calcio (Ca), elemento que pode ser proveniente do carbonato de calcio
adicionado em cosmeéticos para absorver a oleosidade e aumentar a durabilidade dos
efeitos do cosmético (NONOMURA, 2017).

Destaca-se que a amostra de delineador liquido D5 (verde cintilante) (Fig. 16D)
apresentou morfologia de superficie na forma de escamas cortadas sem precisao, o
gue pode indicar que o efeito cintilante do cosmético é proveniente de um pigmento
perolado e nédo glitter (NAJJAR; BRIDGE, 2020; RILEY, 2000). Particulas de mica
semelhantes a escamas com estruturas planas, formas irregulares e indice de
refracdo alto tém sido utilizadas para promover brilho perolado em cosmeéticos
(NONOMURA, 2017). Além disso, para replicar as cores, a superficie da mica plana é
revestida com dioxido de titanio ou 6xido de ferro (NONOMURA, 2017; RILEY, 2000).
A presenca de Mg no espectro pode indicar que se trata de um substrato de mica
sintética e ndo natural (NAJJAR; BRIDGE, 2020).
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Um estudo que utilizou a analise direta por SEM-EDS para caracterizacao de
pigmentos em cosméticos indicou a presenca de elementos como os halogénios e o
enxofre nos espectros de energia dispersiva (NAJJAR; BRIDGE, 2020). Entretanto,
no presente trabalho, pode-se verificar que os espectros obtidos para os residuos
inorganicos remanescentes ap0s a combustdo das amostras de mascara para cilios
e delineador liquido ndo indicaram a presenca destes elementos. Isso pode ser um
indicativo de que o método proposto foi capaz de promover a volatilizagdo quantitativa

dos halogénios e enxofre provenientes da fracéo inorganica destes cosméticos.



6. CONSIDERACOES FINAIS

O método proposto para a determinagdo de halogénios e enxofre em mascara
para cilios e delineador liquido utilizando a MIC associada a IC-CD-MS se mostrou
uma ferramenta extremamente adequada. O método desenvolvido apresentou
parametros de validacdo analitica como linearidade, seletividade, exatidao, precisao
e robustez satisfatérios, além da minimizagdo do consumo de reagentes, que
permitiram a obten¢&o de baixos valores de brancos analiticos e LODs e LOQs
adequados e mais baixos que os reportados na literatura. Além de permitir o uso de
uma solucao alcalina diluida como solugéo absorvedora, compativel com as principais
técnicas de determinacdo e que contribui para a minimizacdo do consumo de
reagentes. A MIC quando comparada a outros métodos de combustdo, apresenta
elevada frequéncia de andlise e reducéo da geracao de residuos.

As concentracfes de halogénios e enxofre nas amostras mascara para cilios e
delineador liquido avaliadas foram relativamente elevadas e apresentaram uma ampla
faixa variacdo, similares as concentracdes encontradas em outros estudo que
avaliaram amostras de cosméticos. Tendo em vista que nao existe legislacdo que
apresente limites para esses elementos em formulacfes cosméticas, os resultados
obtidos neste trabalho podem servir como uma informagcdo para ressaltar a
importancia do desenvolvimento de estudos que avaliem a potencial toxicidade
desses elementos, possibilitando determinar limites de adicdo nas formulacdes de
forma que sejam seguros para a saude humana, principalmente para cosméticos de
aplicacdo em areas de alta absorcdo como os olhos. Cabe destacar que este é o
primeiro método desenvolvido para a determinacdo de halogénios e enxofre em
cosmeéticos, e € o primeiro método utilizando a MIC como método de preparo de
amostras para a subsequente determinacdo destes elementos em cosméticos

semissolidos como a mascara para cilios e o delineador liquido.
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