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1. INTRODUCAO

O esmalte para unhas € um cosmeético utilizado principalmente com uma
finalidade estética, mas também para protecédo, fortificacdo e tratamento dessa
parte do corpo. Além disso, esse produto movimenta de maneira significativa a
economia, sendo fonte de empregos na indlstria quimica e no setor da estética
(REIS et al.,, 2017). A composi¢cdo majoritaria dos esmaltes contém compostos
organicos, como solventes, nitrocelulose, plastificantes, resinas, pigmentos e
agentes tixotropicos. No entanto, certos elementos que também podem ser
encontrados na composicdo desses cosméticos, podem resultar em efeitos
prejudiciais a saude, como a irritacdo dérmica e sensibilizacdo cutanea devido ao
enfraquecimento da queratina (estrutura composta de proteinas que da resisténcia
e protecdo a unha). Deste modo, é notorio o avanco em direcdo ao
desenvolvimento de esmaltes hipoalergénicos, assim como a promulgagcédo de
regulamentagbes que definem um limite maximo para essas substancias em
produtos como os esmaltes (GOMES; AIRES, 2019).

A Resolugdo N° 529/2021, emitida pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA, 2021), regulamenta a proibicdo de 1404 substancias na
formulacéo de produtos cosmeéticos. Dentro dessa lista, € possivel citar certos nao-
metais, tais como cloro (ClI), flior (F), bromo (Br), iodo (l) e enxofre (S), os quais
podem estar presentes tanto em sua forma elementar, quanto em sua forma
molecular, presentes em compostos organicos halogenados ou sulfurados.
Portanto, é de suma importancia avaliar a concentracdo desses compostos em
esmaltes, tendo em vista que elevadas concentracdes desses elementos podem
acarretar riscos a saude dos consumidores.

Determinar a concentracdo de halogénios e enxofre em cosméticos, como
0s esmaltes, ndo é uma tarefa simples, e ha poucos registros na literatura que
abordam essa questéo. Isso se deve em grande parte as dificuldades associadas
a quantificacdo confiavel desses elementos, além da dificuldade de manuseio da
amostra. O esmalte € semissélido e, para sua secagem rapida, € composto por
compostos com caracteristica volatil. Estes fatores dificultam a conversdo da
amostra para uma solu¢cdo compativel com os equipamentos que viabilizem a
determinacao elementar, especialmente para as técnicas instrumentais disponiveis
para a determinacdo de halogénios e enxofre. Nesse contexto, uma abordagem
cada vez mais adotada para o preparo de amostras, visando a subsequente
guantificacdo de ndo-metais, é a combustao iniciada por micro-ondas (MIC).
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A MIC combina os beneficios da decomposicdo por via Umida com o
aguecimento assistido por radiacdo de micro-ondas em um sistema fechado.
Embora a MIC seja geralmente empregada para decompor amostras sélidas,
existem registros na literatura que sugerem sua eficacia na decomposicdo de
amostras semissolidas ou viscosas, como mel, petrdleo e saliva (COSTA et al.,
2015; MELLO et al., 2012; NOVO et al., 2019). A solucédo obtida ap6s a MIC
geralmente € compativel com diversas técnicas de determinacéo, dentre as quais
pode-se mencionar a cromatografia de ions acoplada a espectrometria de massa
(IC-MS), que tem sido proposta para a determinacdo multielementar de Br, Cl, F, |
e S em Unica analise. Uma vantagem da a utilizacdo da IC-MS com técnica de
determinacdo, é uma melhor seletividade e sensibilidade, especialmente para Br e
I, quando comparada a IC com deteccdo apenas condutimétrica (MESKO et al.,
2019).

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um
método analitico adequado para a determinacdo de halogénios e enxofre em
esmaltes para unhas, utilizando a MIC como método de preparo de amostras e a
IC-MS como técnica de determinacao.

2. METODOLOGIA

Para a execucado deste estudo, foram obtidas comercialmente amostras de
esmalte para unhas de pigmentacdo vermelha do tipo brilhantes (denominado
“EB”). Inicialmente, foram realizadas caracterizagdes fisico-quimicas, como
determinacdo dos teores de umidade e componentes volateis e cinzas. Para a
determinacao do teor de umidade e volateis, cadinhos contendo cerca de 2 g de
amostra foram submetidos a secagem em estufa (80 °C) até que atingissem peso
constante (cerca de 8 h). Para determinar o teor de cinzas, aproximadamente 1 g
de amostra foi inserido em cadinhos, e essas foram submetidas primeiramente a
secagem em estufa (80 °C, 8 h) e, posteriormente, aquecidas em um forno do tipo
mufla, sob uma rampa iniciando em 150 °C a 550 °C, em incrementos de 100 °C a
cada 1 h. Esse procedimento foi realizado por aproximadamente 6 horas (ANVISA,
2007).

Para o desenvolvimento do método analitico foram avaliadas duas formas
de insercdo da amostra no sistema da MIC: no interior de involucros com e sem o
uso de um auxiliar de combustéo (celulose microcristalina). Cabe destacar que para
a obtencdo dos involucros, a amostra foi envolvida em filmes de polietileno (PE),
selados com uma fonte de aquecimento. Além disso, o uso da celulose
microcristalina foi avaliado tendo em vista que a amostra utilizada é semissolida.
Utilizando o auxiliar de combustéo, foram avaliadas massas de 50 a 250 mg de
amostra, com 200 mg de celulose microcristalina. Sem o uso do auxiliar, foram
avaliadas massas de 300 a 400 mg de amostra. Antes da selagem dos involucros,
as amostras foram secas por 10 minutos em temperatura ambiente. Depois, 0s
invélucros foram posicionados em suportes de quartzo contendo um disco de papel
filtro previamente umedecido com 50 L de NHsNOs 6 mol L (solucéo ignitora). O
suporte foi transferido para o interior de frascos de quartzo contendo 6 mL da
solucdo absorvedora a ser avaliada, NH4OH 150 mmol. Em seguida, os frascos
foram fechados e pressurizados com 20 bar de O2. As amostras foram submetidas
ao seguinte programa de irradiagdo: 1400 W por 5 min (etapa de combustdo da
amostra e refluxo); e 0 W por 20 min (etapa de resfriamento do sistema).

As solugdes obtidas foram avolumadas a 25 mL e armazenadas em frascos
de prolipropileno. Previamente a analise por IC-MS, os digeridos foram filtrados
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com um filtro de seringa (didametro de poro de 0,2 um) para a remocao de possiveis
sélidos suspensos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de iniciar a elaboracdo de um método analitico, € de suma importancia
compreender a composicdo predominante da amostra. E possivel obter algumas
dessas informacdes por meio de caracteriza¢cdes fisico-quimicas. Vale ressaltar
que tais informacfes também auxiliam na compreensao de fatores que podem
influenciar diretamente no preparo de amostras. Isso € evidenciado, por exemplo,
na determinacdo do teor de cinzas e umidade e de componentes volateis. A
amostra EB apresentou um teor de umidade e volateis de cerca de 75,3 + 0,2%.
Esses valores séo esperados tendo em vista que os componentes principais dos
esmaltes sdo solventes volateis. Por outro lado, o teor de cinzas determinado na
amostra foi de 3,07 + 0,05%.

Com relacdo ao desenvolvimento do método analitico, foi avaliada a
condicdo mais adequada para a introducdo da amostra no sistema. A utilizacao do
esmalte no interior de involucros sem auxiliar de combustdo, ndo demonstrou
resultados satisfatérios, causando danos aos materiais do sistema durante o
processo de queima da amostra. Provavelmente, isso se deve a sua composi¢ao
volatil. Além disso, a solucdo resultante apresentou fuligem suspensa e residuos
devido a combustdo incompleta da amostra. Em contrapartida, a inser¢cdo de
invélucros com auxiliar de combustdo apresentou um comportamento mais
adequado possibilitando a queima de massas entre 50 e 200 mg de esmalte. Apds
a queima, as solucbes apresentaram aspecto limpido e sem residuos. Vale
destacar que a celulose microcristalina atua como um estabilizante de queima,
melhorando a eficiéncia da combustéo, controlando o tempo e a intensidade da
chama (COSTA, et al. 2015). Sendo assim, a massa de amostra foi definida 100 mg
de amostra + 200 mg de celulose microcristalina.

Apos a otimizagdo da massa de amostra e sua forma de inser¢ao no sistema,
a amostra EB foi decomposta utilizando-se como solucdo absorvedora
NH4OH mmol L. Os digeridos foram analisados por IC-MS e os resultados
preliminares obtidos para as concentracbes de Cl e S estdo demonstrados na
Tabela 1. Vale ressaltar que este estudo ainda esta em desenvolvimento e, assim,
as condicbes cromatograficas serdo otimizadas para possibilitar a determinacao
sequencial de F, Br, Cl, S e | em uma s0 analise.

Tabela 1. Concentracdes de Cl e S (mg kg?) nas amostras de esmaltes brilhantes,
média + desvio padrdo, n = 3.

Analito EB
| | |
Cl 302+ 12
| I |
S 15892 + 207

Esses resultados foram comparados a resultados prévios obtidos em outro
estudo (RAMIRES et al., 2022), também avaliando esmaltes para unha, mas do tipo
cremoso. As concentracbes de ambos os analitos nao diferem estatisticamente
(teste t, student, nivel de confianca 95%) independentemente do tipo de amostra.
Nos esmaltes cremosos, foram reportadas concentracées de 285 + 33 mg kg para
cloro, e 16016 + 1337 mg kg para enxofre.
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Tendo em vista esses resultados, sera realizada a otimizacdo do método
considerando todos os analitos, por meio de ensaios de recuperacao e analise de
materiais de referéncia certificados. Além disso, serd estudada a correlacdo da
concentracdo de halogénios e enxofre em diferentes tipos de esmaltes para unhas.

4. CONCLUSOES

Com base no exposto, € possivel concluir que a MIC € um método promissor
para o preparo de amostras com matrizes semissolidas, como os esmaltes, visando
a posterior determinacao elementar por IC-MS. Diversos desafios estdo presentes
no desenvolvimento de um método analitico considerando esse tipo de matriz.
Estudos subsequentes serdo realizados para a avaliagdo da exatiddo dos
resultados, para que seja possivel a quantificacdo de outros analitos, e também
para que seja possivel aplicar o método desenvolvido para a analise de outros tipos
de esmaltes.
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