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1. INTRODUCAO

O uso de cosméticos na rotina de cuidados diarios com o corpo € relatado
em diferentes classes sociais desde as civilizagbes antigas. Entretanto, até a
década de 1960, acreditava-se que 0s cosméticos permaneciam na superficie da
pele e seus efeitos eram locais, porém, nas décadas de 1960 e 1970, comecaram
a ser desenvolvidas ferramentas para a avaliacdo da absorcdo na pele humana e
exposicao sistémica (BOCCA et al., 2014).

Atualmente, devido a crescente demanda por produtos cosméticos, um
grande numero de compostos tem sido adicionado as suas formulagdes para
intensificar o desempenho, a qualidade, o valor e a vida util destes, sendo que
muitos desses aditivos apresentam toxicidade ao corpo humano, promovendo
riscos que vao desde uma simples hipersensibilidade a uma anafilaxia com risco
de morte ou intoxicagdo letal (BILAL; IQBAL, 2019). Além disso, os cosméticos
podem ter multiplos cenarios de exposicdo no corpo, os produtos utilizados na
regido dos olhos, por exemplo, podem entrar em contato com a conjuntiva,
podendo resultar em reacfes alérgicas devido ao fino revestimento epitelial dessa
area (BOCCA et al., 2014).

Outra regido do corpo que tem sido objeto de diferentes tratamentos de
beleza sdo os cilios. Os cilios sao responsaveis por formar uma barreira entre os
ambientes interno e externo do olho, sendo extremamente sensiveis e inervados
para desempenharem essa funcdo (AUMOND; BITTON, 2018).

A preocupacdo com substancias alergénicas em cosméticos se iniciou em
1997, quando a Unido Europeia passou a exigir a apresentacdo da composicao
qguimica desses produtos em seus rétulos (LAGUNA et al., 2009). Dentre algumas
causas possiveis para esses efeitos irritantes, pode-se mencionar a presenca de
elementos como o Enxofre (S). A exposicdo ao S pode provocar irritacbes na
pele, com o hiperqueratose, acantose e dilatacdo da vasculatura dérmica
(rosacea) (LIN et al., 1988). O S em forma de 6xido, por exemplo, causa irritagdo
imediata, dor e desconforto nos olhos, além de potencial erosdo em mucosas
(GASKIN et al., 2019). Torna-se necessario, entdo, eliminar ou limitar a
concentracdo desse elemento em cosméticos para a regiao dos olhos.

Diversas pesquisas relatam a presenca de metais em cosmeéticos. Apesar
disso, € escasso 0 numero de trabalhos na literatura relatando a determinacgéo de
S em cosméticos. Apenas alguns autores reportaram a determinagdo de outro
halogénio, o fluor (F), na forma de CaF, em sombra, para olhos utilizando a
espectrometria de absor¢do molecular de alta resolugdo com forno de grafite com
fonte continua como técnica de determinacdo (BORGES et al., 2016). Outros
trabalhos relatam a determinacdo de Cloro (Cl) e F em l4pis para olhos (MESKO
et al., 2019), e sombra para olhos (COSTA et al.,, 2019), ambos utilizando a
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cromatografia de ions (IC) como técnica de determinacéo, e a combustao iniciada
por micro-ondas (MIC) como método de preparo de amostras.

A escassez de trabalhos que realizam a determinacédo de halogénios e S
pode estar associada com a dificuldade de se eliminar completamente a matriz
dessas amostras durante a etapa de preparo de amostras e, assim, se obter
solugcbes compativeis com as técnicas possiveis de serem utilizadas para a
determinacdo desses elementos, como a IC. Essa dificuldade pode estar
relacionada as caracteristicas da matriz da maioria dos cosméticos,
majoritariamente inorganica. Assim, € necessaria a utlizacdo de &acidos
complexantes, como o &cido cloridrico (HCI), para a digestdo das amostras.
Embora esse método de preparo seja amplamente utilizado para a determinacao
de metais e elementos toxicos em cosmeéticos (BOCCA et al., 2014), vale
ressaltar que 0 uso desse reagente torna o método inadequado para a
determinacao de Cl, por exemplo.

Nesse sentido, torna-se importante a busca por métodos adequados para o
preparo dessas amostras, bem como pelo desenvolvimento de métodos analiticos
confiaveis para a determinacéo desses elementos em cosméticos. Desta forma, o
objetivo do presente trabalho é desenvolver um método analitico para o preparo
de amostras de mascara para cilios para posterior determinacdo de S, utilizando a
MIC como método de preparo de amostras e a IC como técnica de determinacao.

2. METODOLOGIA

Para a otimizacdo do método, utilizou-se uma amostra de méascara para
cilios fabricada na China e adquirida no comércio da cidade de Pelotas-RS. De
acordo com as informac¢des contidas no rétulo da amostra, esta possui em sua
composicdo, majoritariamente, substancias como agua, ceras vegetais, polimeros
com propriedades umectantes e surfactantes, agentes hidratantes e agentes
conservantes, bem como compostos inorganicos para pigmentacao.

Com o objetivo de realizar a caracterizacao fisico-quimica, foram feitas
determinacdes dos teores de cinzas e de umidade da amostra de acordo com
método oficial da AOAC (2000). Para a determinacdo do teor de cinzas, foram
calcinados cadinhos no forno mufla (Q318M, Quimis, Brasil) por,
aproximadamente, 6 h. Posteriormente, foram pesados 2 g de amostra em cada
cadinho (balanca analitica Marte, Brasil de modelo AY220), os cadinhos contendo
as amostras foram colocados em um forno mufla e expostos a uma rampa de
aguecimento variando de 150 até 550 °C (com incrementos de 100 °C a cada 1 h)
durante, aproximadamente, 6 h. Da mesma forma, para a determinacdo do teor
de umidade, cadinhos foram secos em estufa a uma temperatura de 100 °C
durante, aproximadamente, 3 h. ApGs secos, foram adicionados 2 g de amostra
em cada cadinho e estes foram colocados em estufa a 80 °C por 8 h (com
intervalos a cada 30 min no dessecador para o resfriamento e pesagem, até
atingir peso constante).

Para a otimizagdo do preparo de amostra por MIC, avaliou-se a massa
maxima de amostra possivel de ser decomposta. Para tanto, foram pesadas
massas de amostra, variando de 50 a 500 mg (com incrementos de 100 mg). As
amostras foram acondicionadas em involucros de polietileno de baixa densidade
(LDPE), que foram selados por aquecimento e dispostos na base de suportes de
quartzo, sobre um disco de papel filtro umedecido com 50 uL de nitrato de aménio
(NH4NO3) 6 mol L1. Os suportes foram, entéo, colocados no interior dos frascos
de quartzo contendo agua ultrapura. Os frascos foram fechados com tampas de
politetrafluoroetileno (PTFE) e fixados ao rotor para serem pressurizados com 20
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bar de oxigénio (O2). A seguir, as amostras introduzidas em forno micro-ondas
(Multiwave 3000® Anton Paar, Austria) com irradiagdo de 1400 W, a fim de
realizar a queima completa da amostra, logo apés, o sistema foi submetido ao
arrefecimento.

Para a escolha da solucdo absorvedora, foram avaliadas: agua ultrapura,
carbonato de aménio ((NH4)2CO3s) 50 mmol L1 e hidréxido de amoénio (NH4OH)
em concentracdes de 25, 50, 100 e 150 mmol L. Apés o preparo da amostra, as
solu¢bes obtidas foram avolumadas a 20 mL e analisadas por IC para a
determinacao de S. O programa de irradiacdo micro-ondas foi constituido de 50 s
a 1400 W (etapa de ignigéo), permanecendo 1 min a 0 W (etapa de combustéo), 5
min em 1400 W (etapa de refluxo) e 20 min a 0 W (etapa de resfriamento).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas fisico-quimicas da amostra podem ser bastante influentes
na etapa de seu preparo, dessa forma, para se obter maiores informacdes a
respeito da composicdo da mascara para cilios, foram realizadas as
determinacdes dos teores de cinzas e umidade. Para o teor de cinzas, obteve-se
o resultado, em termos de média e desvio padrdo, de 0,06 = 0,02%. Um baixo
teor de cinzas na amostra pode ser justificado tendo em vista que este tipo de
produto, geralmente, apresenta uma composi¢cdo quimica majoritariamente de
compostos organicos em suas formulacoes.

Conforme constatado através da determinacdo do teor de cinzas, o baixo
teor de material inorganico favorece uma decomposi¢cdo completa da amostra, o
que foi confrmado ao se utlizar a MIC, observando-se uma completa
decomposicdo dos compostos organicos, resultando em uma solugao visualmente
satisfatoria, ndo apresentando fuligem ou residuos ndo decompostos no suporte e
na solucdo resultante. No entanto, futuramente serdo realizadas andlises nas
solucdes resultantes que assegurem esta informacéao.

Em relagéo a determinagdo do teor de umidade, obteve-se, em termos de
média e desvio padrdo, um teor de 78,4 + 0,5%. Por se tratar de uma amostra
liguida e que possui em sua composi¢cdo agua e agentes umectantes, um teor
elevado de umidade era esperado. Relata-se que um alto teor de agua na
amostra pode prejudicar a ignicdo e queima na MIC, podendo ser necesséria a
utilizacdo de um auxiliar de combustdo (NOVO et al., 2019). No entanto, essa
caracteristica ndo demonstrou ser um problema para a queima completa da
amostra, devido a mesma possuir uma composicdo majoritariamente organica,
quando relacionada a fracdo inorganica, ndo apresentando problemas na etapa
de ingni¢éo e combustao.

Para dar inicio a otimizacdo do preparo de amostras, foi realizado o ensaio
de massa méaxima possivel de ser decomposta utilizando a MIC, sendo possivel
decompor até 500 mg de mascara para cilios, sem ser necessario 0 uso de um
auxiliar de combustdo. Embora as combustbes tenham sido visualmente
satisfatorias, massas maiores néo foram avaliadas devido a intensidade da chama
e 0 risco de dano das tampas dos frascos.

As concentracdes de S determinadas na amostra de mascara para cilios por
IC, utilizando diferentes solu¢gbes absorvedoras foram, em termos de média e
desvio padrdo, iguais a: 75 = 3 mg kgt; 204 + 12 mg kg; 221 + 3 mg kgt; 204 +
11 mg kg?; 217 + 4 mg kg?; e 187 = 17 mg kg?, para as solucdes de agua
ultrapura, (NH4)2CO3 50 mmol Lt e NH4OH em concentracdes de 25, 50, 100 e
150 mmol L1, respectivamente. Para as solucGes avaliadas, apenas a agua
ultrapura apresentou diferenca estatistica significativa (p < 0,01) pelo teste de
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Tukey, com significancia de 99%. Dessa forma, serdo realizadas avaliacfes
futuras que corroborem estes resultados, bem como ensaios de adicéo de padréo
para que seja possivel avaliar a eficiéncia de absorcdo dos analitos pelas
solugdes.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos até o momento, pode-se concluir que a
MIC se mostrou um método potencial para o preparo de amostra de mascara para
cilios, para posterior determinacdo de S por IC. Neste momento, o trabalho
encontra-se em andamento e mais avaliacfes estdo sendo realizadas, no que diz
respeito a otimizacdo para confirmacdo dos resultados obtidos e posterior
validacdo do método, bem como a determinacdo de halogénios através de um
Unico método analitico.
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