AVALIACAO DO USO DE ACIDO FLUORiDRICQ NO PREPARO DE AMOSTRAS
DE BATOM PARA POSTERIOR DETERMINACAO DE Cd, Cr e Ni POR ICP-MS
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1. INTRODUCAO

O uso de cosméticos por individuos de diferentes classes sociais antecede a
invencdo da escrita e, desde essa época, estava relacionado a busca pelo
embelezamento (PARISH; CRISSEY, 1988; BOCCA et al., 2014). Contudo, cabe
salientar que a persisténcia de metais no ambiente, bem como a sua ocorréncia
natural em rochas, solo e agua, pode culminar na presenca destes elementos em
matérias-primas utilizadas na producdo de cosméticos, especialmente, em
pigmentos de origem mineral (PANIGATI et al., 2002; BOCCA et al., 2014). Assim,
cosmeéticos comercialmente disponiveis podem estar contaminados com elementos
toxicos, 0s quais ocasionam danos a saude humana. Nesse sentido, torna-se de
suma importancia a determinacéo de elementos toxicos em cosméticos. No entanto,
devido a complexidade deste tipo de amostra, faz-se necessario o desenvolvimento
de métodos adequados para a avaliacdo da concentracdo desses elementos com
exatiddo e precisdo. Além disso, € importante salientar que deve ser dada atencao
especial a cosméticos que sdo utilizados em regides cuja absorcdo desses
elementos pode ser mais significativa, como por exemplo, o batom (BOCCA et al.,
2014).

Embora existam diversas normativas que restringem o uso de elementos
toxicos em cosméticos ao longo do mundo, estas ndo apresentam uma
harmonizacdo quando comparadas entre si (GAGLIARDI; DORATO, 2007). No
Brasil, a ANVISA, por meio da resolucdo RDC n° 48, de 16 de marco de 2006,
proibe o uso de alguns elementos e seus compostos em produtos de higiene
pessoal, cosméticos e perfumes, dentre os quais pode-se destacar o Cd e o Cr
(ANVISA, 2006). Assim como a ANVISA, a Unido Europeia (EU) ndo permite o uso
de Cd e Cr como ingredientes em cosmeéticos, todavia, esta organizacdo também
proibe o uso de outros elementos, como o Ni, em todos os tipos de cosméticos
disponiveis (EU, 2009).

Atualmente, muitas técnicas analiticas tém sido utilizadas para a determinacéo
de elementos téxicos em batom e, em geral, uma etapa de preparo de amostra é
necessaria previamente a analise (BOCCA et al., 2014). Dessa forma, a digestao
acida com aquecimento convencional ou assistida por radiagdo micro-ondas
utilizando acidos concentrados tem sido amplamente utilizada para a digestdo de
batom. Ademais, em grande parte dos estudos, utiliza-se uma mistura constituida
por HNOs e HF. Nesse contexto, o HF é utilizado para a complexacdo e
solubilizagdo de elementos ligados a fragdo inorganica insolivel — comumente
constituida por silicatos — que persiste mesmo apdés a digestdo das amostras
utilizando acidos oxidantes (GUNDUZ; AKMAN, 2013; PICCININI et al., 2013; HEPP
et al., 2009). O HF é o acido com maior poder complexante, este forma fluoretos
estaveis ou fluorocomplexos com muitos elementos, todavia, o HF pode ocasionar
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interferéncias durante a etapa de determinacdo e apresenta elevada toxicidade
(ANDERSON, 1987). Adicionalmente, é importante destacar que, geralmente, ndo é
feita uma avaliacéo criteriosa com o intuito de verificar a necessidade do uso de HF
durante o preparo de amostras de batom visando a subsequente determinacao
elementar. Ademais, ndo existem estudos que mostram o uso de outros acidos
complexantes, além de serem escassas avaliagbes com respeito a determinagéo
dos volumes minimos requeridos destes acidos para a solubilizacdo do(s) analito(s).
Dessa forma, a etapa de preparo das amostras fica restrita ao uso de &cidos
concentrados, visto que o uso de HF inviabiliza aplicacdo de métodos baseados no
uso de &cidos diluidos, como por exemplo, a digestdo em sistema fechado assistida
por radiacdo micro-ondas sob pressédo de oxigénio (MW-0O3), devido ndo poder ser
utilizado em sistemas constituidos por quartzo.

Nesse contexto, ainda cabe salientar que o uso de acidos concentrados se
encontra associado ao aumento dos valores de branco, resultando em elevados
limites de deteccdo (LODs), e pode causar interferéncias durante a etapa de
determinacdo. Assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a necessidade
do uso de HF durante o preparo de amostras de batom de variados tipos para a
subsequente determinacédo de Cd, Cr e Ni por ICP-MS, bem como correlacionar os
resultados obtidos com o0s constituintes majoritarios presentes em cada tipo de
batom avaliado.

2. METODOLOGIA

As amostras de batom cremoso, cintilante e matte, adquiridas no comércio local
de Pelotas, foram, inicialmente, homogeneizadas em um banho-maria a 60 °C por
20 min em recipientes de polietiieno de alta densidade (PEAD), previamente
descontaminados. Para a avaliagdo do uso de HF na digestdo das amostras de
batom para a subsequente determinacdo de Cd, Cr e Ni por ICP-MS, as amostras
(500 mg) foram digeridas em sistema fechado assistido por radiacdo micro-ondas
(MW-AD) utilizando uma mistura de acidos contendo 6 ml de HNOs (14,4 mol I'1) e 2
ml HF (23,2 mol I'1), ou somente 6 ml de HNOs (14,4 mol I''). Para a digestdo das
amostras foram utilizados frascos de politetrafluoretieno (PTFE) e, ap6s o
fechamento dos frascos, estes foram fixados ao rotor, levados ao forno micro-ondas
e submetidos ao seguinte programa de irradiacdo: 750 W por 10 min (rampa de 20
min); 0 W por 20 min (etapa de resfriamento). Apds o término da digestdo, as
amostras foram avolumadas a 25 ml com agua ultrapura e a determinacédo de Cd, Cr
e Ni foi realizada por ICP-MS (Elan DRC II, PerkinElmer SCIEX).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sédo apresentadas as concentragcdes obtidas para Cd, Cr e Ni por
ICP-MS, apés a digestdo das amostras de batom por MW-AD utilizando HNOs e HF,
bem como os resultados obtidos apds a digestdo utilizando somente HNOs. Com
base nos resultados, é possivel verificar que somente existe diferenca significativa
entre as duas condi¢gbes avaliadas, com um nivel de confianga de 95%, quando
comparados os resultados obtidos para Cr apdés a decomposicdo do batom
cintilante. Provavelmente, esse comportamento esta associado aos batons
cintilantes conterem elevada quantidade de micas, que sao um grupo de minerais
ricos em aluminossilicatos e que conferem aparéncia perolada ao batom. Os
aluminossilicatos encontrados nesses minerais sdo formados por duas camadas



tetraédricas de silica, entre as quais encontra-se disposta uma camada octaédrica
de alumina, assim, apresentam em sua estrutura, mais especificamente, nas
camadas de silica, sitios carregados negativamente capazes de interagir com metais
(MITSUI, 1997). Ademais, possivelmente, esse comportamento foi verificado
somente para o Cr devido ao fato deste ocorrer em estados de oxidacdo mais
elevados (+3; +6) quando comparado ao Ni (+2) e ao Cd (+1; +2), ligando-se
preferencialmente aos silicatos em detrimento dos demais (SHRIVER; ATKINS,
1999).

Diante destes resultados fica evidente a necessidade do uso de &cidos
complexantes no preparo de amostras de batom contendo silicatos dentre os seus
constituintes majoritarios, para a subsequente determinacdo de Cr. Contudo, é
necesséria a avaliacdo de outros &cidos complexantes, como o HCI, o qual nédo
restringe tanto os métodos de preparo de amostras que podem ser utilizados, como
ocorre para o HF.

Tabela 1. Concentracdes de Cd, Cr e Ni (ug g*t) obtidas por ICP-MS para as
amostras de batom avaliadas apdés a decomposi¢cdo por MW-AD
utilizando HNO3s e HF ou HNOs3 (n = 3).

Analito Batom MW-AD (HNO3) MW-AD (HNOs/HF, 3:1)
Cd Cremoso <20 <3,0
Cintilante <20 <3,0
Matte 254 + 16 245+ 2
Cr Cremoso 199 + 18 248 + 58
Cintilante 1553 + 208 3275 + 334
Matte 2903 £ 178 2979 + 125
Ni Cremoso 215+5 258 + 25
Cintilante 4564 + 310 5080 + 467
Matte 2903 + 178 2832+ 77

Com relacéo as concentracdes de Cd verificadas nas amostras avaliadas, cabe
salientar que este somente foi detectado na amostra de batom matte, a qual
apresenta em sua constituicdo uma quantidade significativa de pigmentos brancos,
como o diéxido de titanio (TiOz2). De acordo com estudos relatados na literatura, o
diéxido de titanio pode conter quantidades significativas de Cd, como contaminante
(PANIGATI et al., 2002), o que vem ao encontro dos resultados obtidos para este
estudo.

Adicionalmente, de acordo com os resultados obtidos, as concentracdes de Cr
mais elevadas foram verificadas para os batons cintilante e matte, os quais
apresentavam, respectivamente, coloracdo acobreada e marrom, que, em geral,
estdo associadas ao uso de pigmentos contendo Cr. Quanto ao Ni, cabe salientar
que as concentracfes verificadas para as amostras avaliadas variaram em uma
ampla faixa de concentracdo, o que indica a importancia do controle da
concentracdo deste metal em batom.

Neste contexto, ainda cabe salientar que nédo sdo estabelecidos limites
maximos para Cd, Cr e Ni em cosméticos, todavia, de acordo com a ANVISA, Cd e
Cr ndo devem estar contidos em produtos de higiene pessoal, cosméticos e
perfumes. Além disso, a EU proibe o uso de Ni em qualquer produto cosmético
disponivel.



4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos por meio deste estudo, foi possivel verificar
gue a necessidade do uso de HF para a decomposicédo de batom por MW-AD para a
subsequente determinacdo de Cd, Cr e Ni esta correlacionada aos constituintes
majoritarios presentes nos variados tipos de batom, assim como nas possiveis
interacOes destes com os analitos. Contudo, ainda se faz necessaria a realizacéo de
estudos adicionais com vistas a avaliagdo de outros elementos, como As e Pb, bem
como de outros tipos de amostras, o que inclui colora¢des variadas. Ademais, €
imprescindivel o estudo de outros acidos complexantes, bem como a avaliacdo do
volume minimo requerido para a complexacao e solubilizacdo dos analitos.
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