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1. INTRODUCAO

A industria de produtos cosméticos cresce constantemente a nivel global
todos os anos, impulsionada pela alta demanda de consumo (ABIHPEC, 2024).
Com a expansao do niumero de marcas e a diversificacdo de produtos disponiveis,
€ crescente também a preocupacdo de alguns setores com a seguranca dos
consumidores que podem estar sendo expostos a diversas substancias sem
estarem conscientes da composi¢cdo quimica dos cosméticos que usam, ou aos
possiveis efeitos adversos associados ao uso destes.

Entre as substancias frequentemente presentes na formulacdo desses
produtos, vale mencionar os pigmentos minerais. Esses pigmentos contém
diversas substancias inorganicas utilizadas para conferir coloragcdo ou outros
efeitos Opticos ao produto, o que pode incluir metais e/ou ndo-metais. Além dos
pigmentos, diversas classes de moléculas organicas contendo heteroadtomos de
diferentes classes sdo utilizadas como estabilizantes, espessantes,
emulsificantes, dentre outros. Além das substancias quimicas adicionados,
também ¢é possivel que sejam encontrados diversos contaminantes nos
cosmeéticos, provenientes — por exemplo — como subprodutos da etapa de
fabricacdo. Porém, além do efeito desejado na formulacdo, alguns destes
elementos podem ser toxicos para o consumidor, tanto de forma aguda quanto
cronica, devido a possivel absorcao sistémica ou irritacdes tdpicas e alérgicas
(CASQUEIRA; SANTOS, 2008; CHORILLI et al., 2006). No caso dos esmaltes
para unhas, por exemplo, a exposicdo pode ocorrer durante a sua aplicacao por
meio da inalacdo dos componentes volateis, pela via oral como consequéncia de
vicios de contato das unhas com a boca, e também pela absorcéo cutanea, devido
ao enfraquecimento da queratina, ocasionado pelo uso indevido de produtos
guimicos e ma alimentacdo (GOMES; AIRES, 2018).

Devido a tais riscos, existem algumas agéncias que estabelecem os
padrées de composicdo e outros aspectos de seguranca de produtos cosméticos,
determinando — por exemplo — as listas de substancias proibidas — como a Food
and Drug Administration (FDA) nos Estados Unidos da América (EUA), e a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) no Brasil. Entretanto, ndo ha
consenso nas legislacdes dos diferentes paises. Por exemplo, enquanto a FDA
limita a concentracdo de mercurio (Hg) a no maximo 1 ppm em cosmeticos, no
Brasil ndo h& limitacdo quanto a quantidade méaxima deste elemento
especificamente nas formulagcdes. A ANVISA, por meio da Resolugdo N°
628/2022, limita a soma de concentragao de “metais pesados” (Qque também vem
sendo denominados como elementos potencialmente toxicos), em até 100 ppm.
Vale ressaltar que cada um destes elementos pode apresentar diferentes efeitos
toxicos em diferentes concentra¢cdes. Em contrapartida, a Resolugdo N° 529/2021
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da ANVISA, regulamenta a proibicdo de cerca de 1400 substancias nas
formulagbes de produtos cosméticos, incluindo Hg e seus compostos. Quando
absorvido, o Hg pode causar efeitos neurotéxicos, problemas respiratérios, danos
a orgaos vitais e perda de memaria (SIN; TSANG, 2003). Tendo em vista essa
problematica, é de suma importancia avaliar a concentracdo desse elemento em
cosméticos para embasar melhorias na legislacdo e evitar a exposicdo dos
consumidores.

Para determinacdo de mercuario, um dos equipamentos que podem ser
utiizados é o Direct Mercury Analyzer (DMA), baseado na técnica de
espectrometria de absorgéo atdmica apos decomposicéo térmica e amalgamacao
(TDA-AAS). O DMA oferece a vantagem de realizar analises diretas de soélidos e
liguidos/semissolidos complexos (como é o caso dos esmaltes) sem a
necessidade da etapa de preparo de amostra. E importante ressaltar que nao
foram encontrados registros na literatura relatando a determinagcédo de Hg em
esmaltes utilizando o DMA. Além disso, poucas aplicacdes utilizando amostras
semissélidas complexas podem ser encontradas, como por exemplo a analise de
petréleo bruto. A utilizacdo deste consiste em quatro etapas: decomposicao
térmica da matriz, converséo catalitica de todo Hg a Hg®, amalgamacéo e a leitura
(MILESTONE, 2019). Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo a
determinacao de mercurio total em diferente tipos e cores de esmaltes para unhas,
tanto de uso adulto como infantil.

2. METODOLOGIA

Para a execucdao deste estudo, foram obtidas em comércios locais amostras
de esmalte para unhas de pigmentacao azul, roxo e rosa, dos tipos adulto cremoso
(EC), infantil (EI) e adulto em gel (EG). As amostras EC/El e EG sdo de marcas
nacional e importada, respectivamente, e regulamentadas pela ANVISA. As cores
escolhidas para analise foram definidas de acordo com as cores disponiveis para
esmaltes infantis, que tém menor variedade disponivel no mercado.

Inicialmente, foram realizadas caracterizacbes fisico-quimicas, como
determinacao dos teores de umidade e componentes volateis, e de cinzas. Para a
determinacdo do teor de umidade e volateis, cadinhos contendo 2 g de amostra
foram submetidos a secagem em estufa (105 °C) até peso constante (cerca de 24
h). Para determinar o teor de cinzas, os recipientes contendo a amostra seca foram
aguecidos em um forno do tipo mufla, sob uma rampa iniciando em 150 °C a 550
°C, com o aumento de 100 °C a cada 1 h, até 6h (ANVISA, 2007).

Para a determinacao de Hg, foi utilizado um analisador direto de Hg (DMA 80-
evo, Milestone, Itélia), no qual foram inseridos 150 mg de amostra em barquetas de
quartzo, com a adicao de 20 mg de aditivo (6xido de aluminio, Al203), utilizado como
auxiliar de combustdo. A rampa de decomposicdo térmica utilizada iniciou em
200°C (secagem, 1 min) até 850 °C (decomposicdo, rampa de 2 min e estavel por
1 min) (MILESTONE, 2019). Para avaliagdo do método, foram feitos ensaios de
recuperacédo de analito.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de iniciar a analise, é importante compreender a composicao
majoritaria da amostra. E possivel obter algumas dessas informagdes por meio de
caracterizagdes fisico-quimicas, como determinacado de teor de umidade e volateis
e de teor de cinzas. As amostras apresentaram teores de umidade e volateis de
69,38 £ 0,51% (EC), 25,63 + 2,11% (EG) e 70,21 £ 0,02% (EI). Esses valores sao
esperados tendo em vista que os componentes principais dos esmaltes cremosos
e de uso infantil sdo solventes volateis e agua e alcool, respectivamente. Ja o teor
de umidade e volateis para a amostras EG foi 0 menor entre os tipos de esmaltes
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avaliados, uma vez que estes ndo possuem muitos solventes volateis ou agua, ja
que a sua secagem é feita por exposicdo a luz ultravioleta (PEREIRA et al., 2021).
Com relacao a fracdo inorganica das amostras, os teores de cinzas determinados
foram de 1,80 = 0,01% (EC), 6,32 £ 0,14% (EG) e 0,14 + 0,01% (EI). Considerando
a predominancia de compostos organicos (volateis e fixos) na formulagdo dos
esmaltes de unhas, a fragdo inorganica provavelmente se origina dos pigmentos
inorganicos que sdo comumente utilizados em cosméticos.

Em relacdo as andlises das amostras para determinacéo de Hg, foi possivel
decompor uma massa de 150 mg de esmaltes com adicdo de 20 mg de Al2Os, para
todos os tipos avaliados. O Al2Os3 utilizado na andlise exerce a funcao de catalisador
e como material adsorvente, promovendo uma liberacdo mais homogénea do Hg,
prevenindo também a perda do analito, bem como a eliminagédo de alguns 6xidos
que podem interferir na analise (MAHLIN et al., 2009). Além disso, os resultados
obtidos apds os ensaios de recuperacdo, verificou-se a confiabilidade do método,
uma vez que a recuperacdo do analito apés adicdo de solucdo padrdo de Hg em
todos os tipos de esmaltes avaliados variou de 92 a 110%. Os resultados obtidos
apos as analises das amostras estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracdo de Hg em diferentes tipos e cores de esmaltes para unhas

(n=3).
Amostra Cor Hg (ug kg?) Recuperacoes (%)

EC Azul 3,3+0,3
Rosa <0,5* 92 a 100
Roxo 3,1+0,3

EG Azul <0,5*
Rosa 2,7+0,2 101 a 104
Roxo <0,5*

El Azul <0,5*
Rosa <0,5* 95a110
Roxo <0,5*

*Limite de quantificacdo (LOQ); ug kgt). EC: esmalte adulto cremoso; EG: esmalte
adulto em gel; El: esmalte infantil.

Conforme apresentado na Tabela 1, as concentracbes de Hg estavam a
cima do limite de quantificacdo (LOQ) apenas nas amostras EC azul e roxo, e EG
rosa. As concentracfes medidas nestas amostras foram similares. As demais
amostras, destacando-se os esmaltes de uso infantil, apresentaram concentragdes
de Hg abaixo do LOQ - indicando que provavelmente esses produtos nao
apresentam riscos as criancas, pelo menos com relacéo a presenca de Hg.

Para que seja possivel a obtencdo de um menor LOQ e, possivelmente, a
determinacdo de Hg em todas as cores e tipos de esmaltes, serdo feitas
otimizacdes. Tais otimizagOes deverdao abranger o programa de combustdo da
amostra no equipamento, avaliando parametros como tempo e temperatura no
forno de decomposicdo, bem como a utilizagdo de maiores massas de amostra e
novas propor¢gdes de massa com o aditivo — visando obter melhores parametros
analiticos do que os obtidos utilizando condi¢cbes indicadas pelo fabricante.
Destaca-se, por fim, que € importante que a legislacdo brasileira seja mais
sistematica e defina limites especificos para a presenca de cada elemento
potencialmente toxico (como o Hg) em produtos cosmeéticos para maior seguranca
dos consumidores.
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4. CONCLUSOES

Com base no apresentado se pode constatar a relevancia de um método
apropriado para a determinacdo de Hg total em uma amostra extremamente
complexa, como é o caso dos esmaltes para unhas. Neste caso, se destaca analise
direta na amostra solida por meio da técnica de DMA. Em relacéo aos resultados,
esmaltes adultos cremosos foram quantificados para as cores azul e roxo, e em gel
apenas para rosa. As concentragdes encontradas variaram em uma pequena faixa,
de 2,7 a 3,3 ug kg? de Hg, valores que distoam do estabelecido na RDC n°
529/2021 da ANVISA, que proibe a utilizacdo de Hg e seus compostos em
cosmeéticos. Assim, € possivel que o Hg presente nessas amostras seja proveniente
de contaminacfes na etapa de fabricacdo. Os esmaltes de uso infantil avaliados,
por sua vez, ndo apresentaram concentracfes quantificaveis de Hg. Entretanto,
novas avaliacdes relacionadas a alguns parametros da andlise necessitam ser
feitas, visando a quantificacdo do analito em menores concentragdes em todos os
tipos e cores de esmaltes.
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