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1. INTRODUCAO

Produtos cosméticos podem ocasionar efeitos adversos na superficie
ocular, como a dermatite de contato alérgica ou irritativa, tendo em vista que 0s
olhos possuem a pele mais fina e sensivel do corpo humano (SAXENA et al.,
2001; CORONEO et al., 2006). Nesse contexto, ainda é importante mencionar
que os efeitos causados por cosméticos podem variar de um leve desconforto a
condicBes que podem trazer prejuizos a visdo (CORONEO et al., 2006). Assim,
espécies quimicas alergénicas e/ou irritantes devem ser eliminadas ou, pelo
menos, reduzidas em formulacdes de cosméticos, principalmente, para aqueles
de uso na regido dos olhos. Além disso, matérias-primas com elevada pureza
devem ser utilizadas para a confeccdo desses produtos (DRAELOS, 2001).
Segundo agéncias regulatorias, como a Agency for Toxic Substances and
Disease Registry (ATSDR), a exposicdo ao flior (F) pode causar irritacdo, bem
como processos inflamatérios nos olhos (ATSDR, 2016). Assim, torna-se de suma
importancia a determinacdo desse elemento em cosméticos aplicados nessa
regido do corpo como, por exemplo, o lapis para olhos. Contudo, é importante
salientar que nao existem trabalhos relatados na literatura visando a
determinacao de F nesse tipo de amostra.

Dessa forma, considerando a complexidade da matriz de amostras de lapis
para olhos, a qual € comumente constituida por ceras, 6leos e pigmentos, faz-se
necessario o desenvolvimento de métodos que viabilizem a avaliacdo da
concentracéo desse elemento com exatidao e precisdo. Ademais, cabe mencionar
que métodos de preparo de amostra baseados na utilizacdo de acidos ndo séo
indicados para a subsequente determinacdo de halogénios, como o F, devido a
possivel formacdo de espécies volateis com estes elementos, o que pode
culminar em perdas por volatilizagdo (ANTES et al., 2010).

Diante disso, o uso de reagentes alcalinos (NOBREGA, et al. 2006) e a
aplicacdo de técnicas que envolvem a combustdo das amostras (FLORES, et al.
2007) tém sido propostos em substituicdo aos métodos convencionais, 0S quais
sdo comumente baseados no uso de acidos concentrados. Nesse sentido, a
combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) pode ser uma alternativa para o
preparo de amostras de lapis para olhos visando a subsequente determinacéo de
F. A MIC tem sido amplamente utilizada para a posterior determinacdo de
halogénios em variados tipos de amostras, uma vez que viabiliza uma eficiente
decomposicdo da matéria organica, bem como o uso de reagentes alcalinos como
solugéo absorvedora (FLORES, 2014).

Com relacdo a determinacédo de F, é valido ressaltar que esta pode ser
realizada por potenciometria com eletrodo ion seletivo (ISE), a qual apresenta
como principal vantagem, quando comparada a outras técnicas de determinacéo
como a cromatografia de ions (IC), o baixo custo de aquisicdo e manutencao.
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Assim, este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de um método visando a
determinacdo de F em l4pis para olhos por ISE, apés o preparo das amostras por
MIC.

2. METODOLOGIA

A amostra de lapis para olhos com coloracao azul (produzida na California,
EUA) foi adquirida no comércio local de Pelotas. A mistura contendo entre outros
componentes, ceras, 6leos e pigmentos, que encontra-se na forma de um bastao
nesse tipo de amostra, foi removida da haste de madeira e homogeneizada em
banho-maria a 60 °C por 10 min. Em seguida, visando a decomposi¢cédo por MIC,
50 a 250 mg de amostra foram misturados com celulose microcristalina (0 a 50
mg) e envolvidos por um filme de polietileno, o qual foi fechado com o auxilio de
uma pinca e selado por aquecimento.

Os involacros contendo a amostra foram colocados na base de um suporte
de quartzo contendo um disco de papel filtro (15 mm de diametro, 12 mgQ)
umedecido com NHiNOsz (50 pl, 6 mol I') e, posteriormente, introduzidos em
frascos de quartzo contendo 6 ml de solugcédo absorvedora (dgua ou (NH4)2CO3s —
50 ou 100 mmol IY). Em seguida, os frascos foram fechados, fixados a um rotor,
pressurizados com 20 bar de Oz, levados ao forno com aquecimento por radiagao
micro-ondas (Multiwave 3000, Anton Paar, Austria) e submetidos ao seguinte
programa de irradiagdo: 1400 W por 5 min; 0 W por 20 min.

Apoés o término do programa de irradiacédo, os digeridos foram transferidos
para frascos volumétricos e o volume final foi aferido a 25 ml para a posterior
determinacdo de F utilizando um potenciometro (HI 3221 pH/ORP/ISE meter,
HANNA Instruments, USA) equipado com um ISE de cloreto (HI 4111, HANNA
Instruments, USA). Previamente a etapa de determinacdo, o reagente TISAB II
(tampdo acetato 1 mol It, pH 5, contendo CDTA 0,4% e NaCl 1 mol I't) foi
adicionado em todas as solucdes de calibracédo (0,1 a 1 mg I'* de F) e amostras,
na proporcéo 1:1. Adicionalmente, para a comparagédo dos resultados obtidos por
ISE, algumas amostras também foram analisadas por IC.

Para a avaliacado da exatiddo foram realizados ensaios de recuperacéo e,
para tanto, foram adicionados 50 pl de uma solucédo de referéncia contendo F
(360 mg I'Y) na amostra (200 mg), previamente a decomposicéo por MIC.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse estudo, inicialmente, foi avaliada a massa maxima de amostra que
poderia ser decomposta por MIC. Ao longo da avaliacdo desse parametro, foi
verificada a presenca de fuligem no interior dos frascos de decomposi¢ao quando
decompostas massas superiores a 150 mg. A formacdo de fuligem esta
relacionada a ocorréncia de uma combustdo incompleta devido a projecdo da
amostra durante a queima. Assim, com o intuito de viabilizar a decomposicao de
massas de amostra superiores a 150 mg, foi avaliada a utilizacdo de celulose
microcristalina como um auxiliar de combustdo. A partir disso, foi possivel
decompor até 200 mg de lapis para olhos utilizando 50 mg desse auxiliar. Cabe
salientar que ndo foi possivel avaliar massas superiores de celulose
microcristalina, a qual poderia viabilizar a decomposicdo de massas de amostra
superiores, devido a chama gerada durante a decomposi¢do da amostra ser muito
intensa e, com o0 aumento da massa, poder danificar a tampa de
politetrafluoretileno (PTFE) do frasco de decomposigé&o.
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Em um segundo momento, para que fosse selecionada a solugcdo mais
adequada para absorcdo de F durante a MIC, foram avaliadas solucbes de
(NH4)2CO3 (50 ou 100 mmol I'Y) e 4gua por meio de ensaios de recuperacédo. Na
Figura 1 sdo apresentadas as recuperacdes obtidas para F, apos a decomposicdo
de lapis para olhos (200 mg de amostra + 50 mg de celulose microcristalina) por
MIC utilizando solucdes variadas e subsequente determinagéo por ISE.
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Figura 1. Recuperacfes obtidas para F por ISE, apos a decomposicdo de lapis
para olhos por MIC, utilizando solu¢cées de (NH4)2COs ou &gua como
solucéo absorvedora (n = 3).

Como pode ser observado na Figura 1, as recuperacfes para F foram de
93 + 7%, 107 + 9% e 92 + 2%, quando utilizadas agua, (NH4)2CO3 50 mmol It e
(NH4)2CO3 100 mmol I, respectivamente. Assim, os resultados indicam que todas
as solucbes absorvedoras avaliadas sao adequadas para a absorcdo de F apdls a
decomposicédo de lapis para olhos por MIC. Com base nestes resultados, agua foi
escolhida para os estudos subsequentes tendo em vista a maior facilidade de
adequacdo as técnicas de determinacdo, bem como pela possibilidade de
geracado de residuos ambientalmente amigaveis.

Dessa forma, a amostra de lapis para olhos (200 mg) foi decomposta por
MIC utilizando celulose microcristalina (50 mg) como auxiliar de combustédo, e
adgua como solucdo absorvedora. A concentracdo de F na amostra analisada foi
de 184 + 16 mg kg e, esta foi concordante em 99% com o valor obtido por IC
(186 + 16 mg kg), indicando a adequabilidade do ISE para a determinagdo deste
analito. Ademais, utilizando essas condicdes, os desvios padréo relativos (RSDs)
foram inferiores a 9% e o limite de deteccdo (LOD) foi de 9,75 mg kg

Cabe salientar que n&do existe um limite maximo estabelecido para F em
cosméticos utilizados na regido dos olhos. Além disso, como mencionado
anteriormente, nao existem trabalhos relatados na literatura que visem a
determinacdo da concentracdo desse analito em l4pis para olhos. Contudo, foi
possivel verificar que a concentracdo de flior na amostra avaliada (184 £ 16 mg
kgt) foi inferior as concentracGes relatadas na literatura para sombras para olhos
(800 a 2700 mg kg*) (BORGES et al., 2016).
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4. CONCLUSOES

Com base nos estudos realizados, foi possivel desenvolver um método
adequado para a determinacdo de F em lapis para olhos, o qual envolve a
decomposicdo das amostras por MIC e a determinacdo do analito por ISE. Por
meio deste método, foi possivel a obtencdo de brancos analiticos
consideravelmente baixos, os quais possibilitaram a obtencdo de um LOD
adequado para a finalidade proposta.

Como principais vantagens do método proposto, pode-se enfatizar a
elevada frequéncia de analise (4 amostras/h), a exatiddo e precisédo satisfatorias,
além da possibilidade de utilizar agua como solucdo absorvedora, minimizando o
consumo de reagentes, bem como a geracgdo de residuos, o que vem ao encontro
das tendéncias da quimica verde. Além disso, o método desenvolvido envolve a
utilizacdo de uma técnica de determinacdo que apresenta baixo custo de
aguisicdo e manutencdo. Nesse contexto, cabe salientar que o estudo esta em
continuidade, assim, o método proposto serd aplicado a amostras de diversas
origens e cores.

Os autores agradecem a CAPES e a FAPERGS pelas bolsas de estudo e
apoio financeiro na execugéo do projeto.
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