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Resumo:

O uso de cosméticos esta em crescimento, assim, € importante garantir a qualidade e o uso com a
seguranca destes produtos. Para isso, a andlise quimica de contaminantes, como o chumbo (Pb), é de
suma importancia. O Pb tem caracteristica de bioacumulagéo e atos niveis deste metal no corpo humano
podem ter efeitos prejudiciais a salde. Com isso, no presente estudo foi desenvolvida uma metodologia
analitica, utilizando a técnica de espectrometria de absor¢do atdbmica com chama (FAAS), para
determinacé@o de Pb em batons e tinturas capilares. As amostras foram submetidas a decomposicéo por
via Umida em bloco digestor, tendo como agente oxidante o HNO3. ApGs o preparo das amostras
determinou-se o Pb utilizando a metodol ogia proposta e verificou-se, que devido a baixa sensibilidade da
técnica, ndo foi possivel quantificar o elemento na maioria das amostras. Sendo assim fez-se necessario
utilizar a técnica de espectrometria de absor¢do com forno de grafite (GFAAS) para a andlise das
amostras. Esta apresenta uma melhor sensibilidade, quando comparada a FAAS, pois a amostra €
atomizada em um periodo curto e o tempo médio de permanéncia dos &omos no caminho Optico €
maior, cerca de um segundo ou mais permitindo andlises numa faixa de trabalho na ordem de pg.L-1
apresentando-se como uma melhor alternativa para determinacdo de Pb em batons e em tinturas
capilares. O teor de Pb encontrado nas amostras foi baixo, ndo apresentando risco a salide de adultos e
criangas.
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DETERMINACAO DE CHUMBO EM BATONS E TINTURAS CAPILARES POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

1 INTRODUCAO

O uso de produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos estd em crescimento, o
mercado brasileiro corresponde a 7,1% do consumo mundial, ocupando a 2* posicdo mundial
nas seguintes categorias de produtos: depilatorios, desodorantes, perfumes, produtos
masculinos e de protecdo solar, o 3° lugar em higiene oral, produtos infantis e para cabelos, o
4° em produtos para banho, sendo o 5° maior mercado em maquiagem e 8° em produtos para
pele (ABIHPEC, 2016).

Além disso, o decreto n° 79.094 define que batons e lapis labiais, produtos destinados
a proteger e colorir os ldbios, ndo podem conter mais que 20 mg.L.-1 de metais pesados em
chumbo (Pb) (BRASIL, 1977). Por outro lado, de acordo com a resolucdao n° 15, de 26 de
margo de 2013, para as tinturas de cabelo é permitido o uso de acetato de chumbo, no entanto,
nao pode conter mais que 0,6 % calculados como chumbo (BRASIL, 2013).

O Pb € tido como o contaminante mais comum encontrado em batons. Este metal pode
apresentar um grave risco a saide por ter a caracteristica de bioacumulag¢do, ou seja, os
organismos nao sao capazes de elimind-los (KONIECKI er al., 2011). Assim, altos niveis
deste metal no corpo humano podem ter efeitos prejudiciais, especialmente em criangas,
mulheres gravidas e mulheres em idade fértil (GONDAL et al., 2010).

Sendo assim € importante garantir a qualidade e o uso com seguranca destes produtos.
Para isso, a andlise quimica de contaminantes inorganicos é de suma importancia, devido as
possiveis contaminagdes e adulteracdes que podem ocorrer durante as etapas de
processamento, acondicionamento e armazenagem dos produtos. Com isso, tendo em vista
que o chumbo € prejudicial a saide, este trabalho buscou determina-lo em batons e tinturas de
cabelo, de marcas variadas, usando a técnica de espectrometria de absor¢cao atdmica.

2 METODOLOGIA

Analisou-se dezesseis amostras de batons de marcas variadas, sendo cinco destinadas
ao publico infantil e onze para adultos. Ainda, analisou-se um total de oito amostras de tintura
capilar de marcas diversas, sendo quatro em creme e quatro em lo¢do. As amostras de batom
receberam cddigos de B-01 a B-16 e as amostras de tintura de cabelo os cédigos T-01 a T-08.

Preparou-se as amostras por via imida em bloco digestor. Para as amostras de batom,
adicionou-se de 0,500 g em tubo digestor, para amostras de tintura em creme, adicionou-se
1,000 g, e para as amostras de tintura em lo¢@o adicionou-se 1 mL. Adicionou-se de 1 mL de
triton X- 100 25% (m.v'!) e 5 mL de HNO3 65% as amostras. Aqueceu-se a temperatura de
100 °C por 5 horas com o auxilio de um funil de vidro para fazer o refluxo. Também realizou-
se digestao do branco e de amostra fortificada com padrao de Pb. Apds a digestdo, transferiu-
se as amostras para tubo cdnico, tipo falcon, e aferiu-se com dgua ultrapura até 10,5 mL.
Posteriormente, centrifugou-se as amostras por cerca de 15 minutos e transferiu-se a fase
sobrenadante para outro tubo conico.

Para a medida no espectrometro de absor¢do atdmica com chama (SavantAA-GBC)
utilizou-se a padronizagdo externa para a elaboragdo da curva de calibracio, o padrdo estoque
utilizado foi uma solu¢do de Pb 1000 mg.L! (Sigma-Aldrich). A faixa de trabalho foi de
0,250 a 4,00 mg.L"!. Aos cinco padrdes da curva foram adicionados 1 mL de HNO3 10%. O
branco da curva foi preparado com dgua ultrapura e 1 mL de HNO3 a 10 %. Selecionou-se
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comprimento de onda de 217 nm, a largura da fenda 2,00 nm, a altura do queimador de 8,00
mm e chama de ar/acetileno nas vazdes 10 L.min™' e 2 L.min", respectivamente.

Para a medida no espectrometro de absor¢do atdmica com forno de grafite (Analytik
Jena) utilizou-se solucdo intermedidria de 10 mg.L™', a qual foi diluida pelo aparelho
resultando uma faixa de trabalho de 10 a 50 ug.L"!. A solucdo foi preparara a partir de padrio
de Pb 1000 mg.L"! (SpecSol). Utilizou-se o comprimento de onda 217 nm, com o gis inerte
argonio de elevada pureza, tempo de integracdo de 7 s e o forno de grafite utilizado foi com
plataforma L’vov. Os parametros utilizados para as medidas estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros do espectrometro de absor¢io atdbmica com forno de grafite.

Etapa Temperatura Rampa  Aquecimento Tempo Fluxo de
(°O) (°C.s™) (s) (s) gds (min™)

Secagem 80 6 20 27.2 Max
Secagem 90 3 20 23.3 Max
Secagem 110 5 10 14.0 Max
Pirdlise 350 50 20 24.8 Max
Pirdlise 800 300 20 24.8 Max
Auto zero 800 0 5 5.0 Max
Atomizagdo 1500 1500 6 6.5 Zero
Limpeza 2450 500 4 5.9 Max

Fonte: do autor, 2017.
3 RESULTADOS e DISCUSSAO

Os parametros avaliados para a validacio da metodologia foram a linearidade,
precisao, exatidao, limites de detec¢do e quantificagao.

Quanto a linearidade, padrdes externos foram preparados nas concentracdes de 0,250;
0,500; 1,00; 2,00 e 4,00 mg.L‘l. Obteve-se coeficiente de determinacdo, R2, de 0,9996.

Figura 1 — Curva de calibracdo para Pb utilizando a técnica de espectrofotometria de absor¢ao
atdmica com chama.
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Fonte: do autor, 2017.

Desta forma deu-se prosseguimento as andlises, realizando a determinag¢do de Pb no
branco, onde este foi medido onze vezes visando os cdlculos de LD e LQ. Os resultados
obtidos foram de 0,2621 (mg.L!) para LD e 0,8736 (mg.L!) para LQ.

A precisao do método foi testada pela precisdo intra-ensaio (repetitividade) e precisao
inter-ensaio (precisdo intermedidria). Para tanto, foram realizadas seis curvas de calibracio.
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Trés curvas foram preparadas no mesmo dia de teste para analisar a precisdo intra-ensaio €
para verificar a precisdo inter-ensaio, tré€s novas curvas de calibracdo foram construidas em
diferentes dias.

Calculadas as médias e os desvios padroes relativos (DPR) de cada triplicata dos
padrdes, determinados no mesmo dia, e das replicatas das medidas, considerando os diferentes
dias. Verifica-se que os DPR foram inferiores a 5%, assim pode-se afirmar que o método
proposto para determinagdo de Pb em tinturas capilares, € preciso, apresentando repetitividade
e precisdo intermediaria adequadas (RELACRE, 1996).

Para a verificar a exatiddo do método foram realizados ensaios de recuperacdo onde,
as amostras de tintura capilar e batom foram fortificadas com padrdo de chumbo com
concentracio de 2 mg.L!, obtendo recuperacio 90,8% e 90,7%, respectivamente. As
recuperagdes sao boas, tendo em vista que se encontram dentro da faixa de 80 a 120%, e estao
de acordo com a Resolucao N° 899 de 29 de maio de 2003 (BRASIL, 2003).

No entanto, 0 método ndo teve sensibilidade para quantificar o Pb em batom e em
tintura capilar em creme, entdo foram realizadas somente as andlises das tinturas capilares em
locdo pela metodologia proposta.

As amostras de tinta de capilar foram preparadas e analisadas em triplicatas e cada
triplicata foi lida pelo instrumento trés vezes.

Tabela 2 — Valores das concentracdes experimentais para as amostras de tintura de cabelo.

Amostra Concentracio média + Desvio  Concentracao Classificacao
Padrio (g.L) (% m.v!)
T- 01 5,28 £0,48 0,53 Locao
T-02 4,32 +0,17 0,43 Locao
T-03 3,29 +0,15 0,34 Locéao
T- 04 2,64 + 0,02 0,26 Locao
T- 05 ND - Creme
T- 06 ND - Creme
T-07 ND - Creme
T- 08 ND - Creme

Fonte: do autor, 2017.
ND = Nao determinado.

Assim, as amostras de batom e de tintura de cabelo em creme foram determinadas por
espectrometria de absor¢do atobmica com forno de grafite. A curva de calibracdo na faixa de
trabalho de 10 a 50 pg.L! est4 representada na Figura 2.

Figura 2 — Curva de calibragdo para Pb utilizando a técnica de espectrofotometria de absor¢ao

atdmica com forno de grafite.
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Fonte: do autor, 2017.
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Para a verificar a exatiddo do método foram realizados ensaios de recuperacdo onde,
as amostras de batom foram fortificadas com padrdo de chumbo com concentragdo de 40
ug. L1, obtendo-se 80,9 e 100,0 % de recuperacdo, as quais sido boas, tendo em vista que se
encontram dentro da faixa de 80 a 120%, estabelecidas pela Resolu¢do N° 899 de 29 de maio
de 2003 (BRASIL, 2003).

Para a determinacdo de chumbo em batom, as amostras foram lidas em triplicata para
verificar a precisdo do equipamento para uma mesma preparacdo. Os resultados da andlise
estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados para amostras de batom.

Amostra  Concentracao Cor Classificacao Pais de Origem
média (ug.g)
B-01 7,26 Marrom Adulto Desconhecido
B-02 0,56 Marrom Adulto Brasil
B-03 1,10 Vermelho Adulto Brasil
B-04 0,85 Vermelho Adulto Brasil
B-05 0,32 Vermelho Adulto China
B-06 0,22 Vermelho Adulto Brasil
B-07 0,02 Vermelho Adulto Brasil
B-08 0,75 Rosa Adulto Brasil
B-09 0,61 Rosa Adulto China
B-10 0,48 Rosa Adulto Brasil
B-11 0,39 Roxo Adulto Brasil
B-12 1,87 Vinho Infantil Desconhecido
B-13 0,35 Vermelho Infantil Desconhecido
B-14 3,66 Rosa Infantil Desconhecido
B-15 0,16 Rosa Infantil Desconhecido
B-16 0,14 Rosa Infantil Brasil

Fonte: do autor, 2017.

Os resultados obtidos mostram que os batons analisados contém Pb dentro dos 20
mg.L-! aceitos pela legislacdo vigente, Decreto n° 79.094 (BRASIL, 1977). No entanto, os
valores encontrados neste trabalho preocupam, pois de acordo com CSC (Campanha de
Cosméticos Seguros) a qual divulgou os resultados do teste para 33 amostras de batom, e
ressaltou que 61% das amostras apresentou Pb em concentrac¢do na faixa de 0,03 a 0,64 mg.L"
!, 0 que considerou preocupante (CAMPAIGN FOR SAFE COSMETICS, 2007).

Entretanto, os resultados obtidos para os batons infantis sdo preocupantes, pois de
acordo com FDA (Administracdo de Alimentos e Medicamentos dos Estados Unidos) todas as
amostras ultrapassaram o limite de 0,1 mg.L-1 para chumbo em doces. O batom, como os
doces, € ingerido diretamente. No entanto, a FDA ndo estabeleceu um limite para o chumbo
no batom (CAMPAIGN FOR SAFE COSMETICS, 2007).

As amostras de tintura capilar em creme apresentaram concentragdes menores de 10
ug.L!, ndo sendo portanto quantificadas pela técnica de espectrometria de absorcdo atomica
com forno de grafite, porém percebeu-se um pequeno sinal indicativo de deteccao.

4 CONSIDERACOES FINAIS

A determinag¢do de chumbo em amostras de batom por espectrometria de absor¢ao
atomica com forno de grafite mostrou-se adequada, uma vez que o teor determinado estava na
ordem de pug.L"'. Em se tratando das amostras de tintura capilar a técnica de espectrometria de
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absor¢do atdbmica com chama mostrou-se eficiente para as amostras em locao visto que o teor
determinado foi em mg.L".

Os niveis de chumbo encontrados estdo em conformidade com a legislacdo vigente.
No entanto, os resultados encontrados para os batons infantis sdo preocupantes, visto que
todos apresentaram teor de Pb maior que 0,1 mg.L"!
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