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RESUMO

A utilizacdo de maquiagens acompanha a historia da humanidade, porém, até os dias
atuais, mesmo com complexas formulacdes e tecnologia de ponta sendo empregada, ainda
se observa carater toxico nesses produtos em funcgéo, principalmente, de seus pigmentos ou
suas impurezas, que geralmente sdo metais altamente téxicos como chumbo, niquel, cadmio
e crébmio. Apesar de tratar-se de um mercado multimilionario que comercializa produtos com
potencial risco a saude humana as legislagbes em geral ndo abrangem todos os possiveis
riscos. Neste trabalho foram analisadas trés marcas de sombra de cor marrom. Sendo a
sombra A considerada de baixa qualidade, B de média qualidade e C de alta qualidade. Para
disponibilizacdo dos metais a serem analisados optou-se pelas digestdes por via umida.
Realizou-se uma digestdo por suspensdo e uma digestdo acida. As amostras foram
analisadas no espectrofotbmetro de absorcdo atdbmica por chama varian AA - 1275. As
digestbes por suspensdo e em meio acido ndo apresentaram resultados inicialmente. Apesar
disto, conhecida a maior eficacia da digestdo em meio acido, foi realizado também, nestas,
em triplicata, o método de adicdo de padrdo. Estas amostras, incluindo a preparacdo do
branco, resultaram em 192 determina¢des, que foram analisadas no espectrofotémetro de
absorgéo atdbmica por chama varian AA - 1275. Observou-se nos resultados obtidos que na
amostra A foram encontrados em média 0,002 % de Cd e 0,09% de Ni. Na amostra B foram
encontrados em média 0,07 % de Cd e 0,04% de Ni. Nestas ndo foram encontrados Pb e Cr.

Na amostra C, nada foi encontrado.

Palavras-chave: Sombras. Espectrometria Atdmica. Determinacdo de Metais.

ABSTRACT

The use of makeup accompanies the history of mankind, but, yet in present days, even
with complex formulations and cutting-edge technology being employed, toxic substances can
still be observed in these products mainly due to their pigments or their impurities, which are
generally highly toxic metals such as lead, nickel, cadmium and chromium. Although it's a
multimillion market that markets products with a potential risk to human health, legislation in

general does not cover all possible risks. In this work three brands of brown makeup were
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analyzed. The makeup eyes A was considered of low quality, B of average quality and C of
high quality. To make available the metals to be analyzed, choice wet digestion. A suspension
digestion and an acid digestion were made. The samples were analyzed in the flame atomic
absorption spectrophotometer varian AA - 1275. The suspension and acid digestion did not
present results initially. In spite of this, the greater efficiency of digestion in acid medium was
known, this was done in triplicate. Also, in these, the standard addition method was performed,
these including the blank preparation, resulted in 192 samples. Observed in these results that
in the sample A were found on average 0.002% of Cd and 0.09% of Ni. In sample B, 0.07% of
Cd and 0.04% of Ni were found. In these were not found Pb and Cr. In sample C, nothing was
found.

Keywords: Makeup eyes. Atomic Spectrometry. Determination of Metals.
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo de maquiagens pela humanidade remonta milhares de anos, passando
pela pré-histéria e principais civilizagcbes do passado como 0Ss povos gregos, egipcios e
romanos. Inicialmente os povos primitivos utilizavam misturas de barro, minerais, extratos de
plantas e sangue de animais em pinturas corporais para rituais e identificacdo de tribos. Os
povos seguintes passaram a diversificar a composicdo das maquiagens e a utiliza-las com
objetivo religioso e social (LYRIO, 2001; LOBO, 2015; GALEMBECK, 2009; DE OLIVEIRA,
2015).

Atualmente as maquiagens podem possuir uma composicdo quimica muito
diversificada em funcdo das caracteristicas desejadas. Pode-se conter como formulagéo
bésica: corantes e pigmentos, excipientes para controle de fluidez, controle do valor de pH e
emolientes (GALEMBECK, 2009).

Apesar do mercado cosmético movimentar bilhdes de reais, tornando o Brasil o quarto
maior consumidor mundial em 2015, os riscos associados as maquiagens ainda estéo ligados
a composicdo quimica dos pigmentos e suas impurezas, que, ha maioria das vezes, sédo
metais potencialmente téxicos como Pb, Cr, Ni e Cd (ATZ, 2008; ABIHPEC 2016).

Neste trabalho avaliou-se os metais potencialmente toxicos, cadmio, chumbo, crémio
e niquel, pela técnica de espectrometria atbmica em produtos cosméticos. Avaliou-se,
também, o processo mais eficiente para o preparo da amostra, pré-tratamento da amostra

para analise.

2. REFERENCIAL TEORICO

Ha séculos as maquiagens sao utilizadas pelo homem. Povos primitivos utilizavam
misturas de barro, minerais, extratos de plantas e sangue de animais em pinturas corporais
para rituais, identificacédo de tribos, estabelecimento de classes sociais e como comunicacéo
indicando as habilidades de cada um durante a cacada. Entretanto, misturas que envolviam
minerais, muitas vezes, possuiam carater toxico ou irritante em funcao de componentes como
sulfeto e carbonato de chumbo. (LYRIO, 2001; LOBO, 2015).

Desde entdo, passando pelos povos gregos, egipcios e romanos as maquiagens
diversificaram-se quanto sua formulacdo e funcdo social chegando aos produtos atuais com
altissima tecnologia empregada em sua produgdo. As maquiagens ndo possuem apenas a
funcdo de recobrir caracteristicas indesejadas, mas também de modifica-las como reduzir
rugas, acne, entre outros (GALEMBECK, 2009; LOBO, 2015; DE OLIVEIRA, 2015).



Xl Jornada de Iniciagéo Cientifica e VIl Mostra de Iniciacdo Tecnoldgica - 2017

A Resolucdo RDC 79, de 28 de agosto de 2000 da Agencia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), define cosméticos e, segundo esta, os produtos podem ser de “Risco de
Nivel 17, produtos com propriedades basicas aos quais as maquiagens pertencem e “Risco de

Nivel 2”, produtos com propriedades especificas, como protetores solares.

As maquiagens podem conter, como formulagéo basica: corantes e pigmentos (micas,
estearatos, quartzo micronizado, didxido de titanio e éxido de zinco (branco), negro de fumo
(preto), indigo (azul), clorofila (verde), carmim (vermelho), euxantina (amarelo), acafréo
(laranja), entre outros sais metdlicos inorganicos). Excipientes para controle de fluidez (silica,
talco, diéxido de titnio), para controle do valor de pH (borato de sédio, carbonato de sédio,
acido citrico, &cido ascorbico, acido latico) e emolientes (ureia, miristatos organicos, glicerina,
lactose, sorbitol, imidazol, &cido latico, vaselina, lanolina, jojoba, aloe vera, ceras)
(GALEMBECK, 2009).

Os riscos associados as maquiagens estdo ligados a composicdo quimica dos
pigmentos e suas impurezas, que, na maioria das vezes, sdo metais potencialmente téxicos
como Pb, Cr, Ni e Cd (ATZ, 2008).

O chumbo é um elemento toxico, ndo essencial e bioacumulativo. Sua toxicidade gera
efeitos imediatos e clinicos que incluem anemia, doenca cardiovascular, distarbios no sistema
nervoso, metabolismo ésseo, funcéo renal e reproducao. O limite maximo de Pb permitido
pela ANVISA é de 0,6% do produto final (MESQUITA, 2014; ANVISA, 2000).

O crébmio no estado trivalente € um metal essencial, atuando na manutencdo do
metabolismo da glicose, lipideos e proteinas, e sua deficiéncia gera problemas na agéo da
insulina, porém, concentra¢cdes muito altas podem ser prejudiciais. Ja o cromio hexavalente é
um agente causador de dermatites de contato e agente carcinogénico. E permitido o uso de
hidréxido e 6xido de Cr (1ll) como pigmento verde, porém o Cr (VI) pode estar presente devido
a problemas de producé@o e armazenagem. Apenas cromio metélico, 4cido crémico e seus
sais sao proibidos pela ANVISA. (BARROS, 2016; MESQUITA, 2014; ANVISA, 2000).

O niquel é um alergénico de contato muito comum e esta presente em diversos
produtos como: joias, moedas, botdes, utensilios de cozinha, cosméticos, entre outros. A
hipersensibilidade ao niquel causa, geralmente, dermatite de contato, porém pode causar,
ainda, quadros de eczema, casculite, urticaria, angioedema, dermatite de contato sistémica,
problemas respiratérios e gastrointestinais. A ANVISA ndo proibe o uso de niquel
(GONZALEZ, 2016; RAVASQUEIRA, 2007; ANVISA, 2000).

O cadmio é um metal ndo essencial, altamente toxico, bioacumulatio e carcinogénico.

Os sintomas caracteristicos do envenenamento por cadmio sdo: osteoporose e alteragdo na
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sintese de proteinas cujo processo dependa do calcio, devido a sua similaridade quimica com
o cadmio. A dose letal de cadmio esta entre 350 e 500 mg. O cadmio pode causar cancer de
pulmao, préstata, figado, rins, trato urinario, estbmago. Cadmio e seus compostos sdo
proibidos pela ANVISA (TRAMONTINA, 2003; FERNANDES, 2014; ANVISA, 2000).

3. METODOLOGIA

Para determinacdo de metais potencialmente toxicos em sombras foram analisadas
trés marcas de sombra de cor marrom, sendo a sombra A considerada de baixa qualidade, B
de média qualidade e C de alta qualidade. Para disponibilizacdo dos metais a serem
analisados realizou-se dois tipos de digestdo, ambas por via Umida. Uma denominada

digestdo por suspensao e outra digestdo em meio acido.

Para a digestdo por suspensdo, para cada amostra, colocou-se 250 mg da sombra
mais 15 mL de HNO3 1 molL* em um bequer de 50 mL, e, em banho sénico por 15 minutos.
Em seguida, as amostras foram filtradas e transferidas para balées volumétricos de 25 mL
completando-se o volume com HNO;z 1 molL?. Para a digestdo acida, para cada amostra,
utilizou-se 20 mg da sombra, 5 mL de H>O desionizada, 2 mL de H>0O2 20% e 0,2 mL de HNO3
concentrado em um baldo de fundo redondo de 250 mL. O sistema foi aguecido em manta
térmica, evitando ebulicdo, repetindo-se por 6 vezes as adi¢cdes de 2 mL de H,0, 20% e 0,2
mL de HNO3 concentrado com intervalo de 5 minutos, totalizando 7 adi¢cdes. Apos
esfriamento, as amostras foram filtradas e transferidas para baldes volumétricos de 100 mL
completando-se o volume com H,O desionizada e analisadas no espectrofotbmetro de
absorcdo atdbmica por chama varian AA - 1275. Foram realizadas, também, o método de
adicdo de padrdo. Para o método de adi¢do de padrédo e em cada amostra, para cada metal
a ser analisado, foram utilizados 4 baldes volumétricos de 100 mL, em cada um foi adicionado
6 mL da amostra e, 100, 200, 300 e 400 pL do padrdo de 1000 mgL?, do metal a ser analisado,
e o volume foi completado com H,O desionizada, obtendo-se assim, 1, 2, 3 e 4 mgL*? do
padrdo do metal a ser analisado. O mesmo procedimento foi adotado para preparagdo de um
branco. O método de adi¢céo de padréo, incluindo a preparagéo do branco, resultaram em 192

amostras.
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4. RESULTADO E DISCUSSAO

As digestdes por suspensdo e em meio acido ndo apresentaram resultados
inicialmente, portanto, deduziu-se que a presenca de qualquer analito estaria abaixo dos
limites de deteccdo do espectrofotdmetro de absor¢éo atdbmica por chama varian AA - 1275.
Apesar disto, a digestdo acida foi considerada mais viavel e realizada em triplicata porque
sabe-se que esta é mais eficaz, pois utiliza reagentes concentrados em 7 etapas e sob
aguecimento, garantindo a maior degradacdo das sombras e com isso a maior
disponibilizacdo possivel dos metais nas amostras. As amostras A, B e C degradas por

digestdo em meio &cido, em triplicata, podem ser observadas nas ilustracdes 1 a 3, a seguir.

llustracdo 1: Sombra A ap6s digestéo acida

llustragdo 2: Sombra B apds digestéo acida

llustracdo 3: Sombra C ap6s digestéo acida

Na ilustracdo 1, observa-se a sombra A que durante a degradacdo, mesmo a quente,
ndo apresentou efervescéncia em nenhuma adicéo de H.O, 20%, indicando possivelmente, a
auséncia de matéria organica. A sombra B, indicada na ilustracdo 2, durante a degradacéao a
frio ndo apresentou efervescéncia, porém a quente apos a segunda adicao de H.O, 20% até
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a sétima adicao apresentou efervescéncia, que iniciou de forma sutil, tornou-se notéria e aos
poucos diminuindo até a sétima adicdo, indicando possivelmente, a presenca de matéria
organica. A sombra C, indicada na ilustracdo 3, durante a degradacédo, mesmo a quente, ndo
apresentou efervescéncia em nenhuma adicdo de H2O. 20%, indicando possivelmente, a
auséncia de matéria organica. Antes da digestédo as sombras A B e C eram imisciveis em meio
aquoso, apos a digestdo observou-se aumento da miscibilidade, principalmente na sombra C,
podendo-se inferir que as trés foram digeridas. Os filtrados, incluindo o branco, séo

completamente inodoros e incolores.

O método de adicdo de padréo, realizado nessas amostras, em triplicata, geraram os
resultados indicados nos quadros 1 a 9, e suas respectivas curvas de adi¢cdo de padrdo, nas

ilustragcfes 4 a 39 que relacionam as absorbancias observadas e as concentragdes de padréo.

Quadro 1: Marca A — Sombra Marrom |

A —Sombra Marrom |
mg/L Ni Pb Cd Cr
1 0,110 | 0,055 0,350 0,025
2 0,160 | 0,110 0,570 0,045
3 0,212 | 0,173 0,690 0,055
4 0,270 | 0,225 0,780 0,067

llustracdo 4: Curva de adicdo de padrdo de Ni — Marca A |
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llustracdo 5: Curva de adicdo de padrao de Pb — Marca A |
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llustracdo 6: Curva de adicao de padrdo de Cd Marca Al
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llustracdo 7: Curva de adicao de padrao de Cr — Marca A |
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Quadro 2: Marca A — Sombra Marrom I
A —Sombra Marrom |l
mg/L Ni Pb Cd Cr
1 0,075 | 0,040 0,295 0,021
2 0,145 | 0,081 0,490 0,042
3 0,210 | 0,120 0,635 0,061
4 0,291 | 0,161 0,742 0,075

llustracdo 8: Curva de adicdo de padrdo de Ni — Marca A ll
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llustracdo 9: Curva de adicdo de padrdo de Pb — Marca A Il
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llustracdo 10: Curva de adicdo de padrao de Cd Marca A Il
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llustracdo 11: Curva de adicdo de padrdo de Cr — Marca A Il
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Quadro 3: Marca A — Sombra Marrom Il

A —Sombra Marrom |
mg/L Ni Pb Cd Cr
1 0,180 | 0,108 0,403 0,052
2 0,337 | 0,196 0,601 0,087
3 0,472 | 0,26 0,717 0,122
4 0,552 | 0,348 0,805 0,162
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llustracdo 12: Curva de adicao de padrdo de Ni — Marca A llI
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llustracdo 13: Curva de adicdo de padrao de Pb — Marca A lll
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llustracdo 14: Curva de adicio de padrdo de Cd Marca A lll
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llustracdo 15: Curva de adicao de padrdo de Cr — Marca A lll
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Quadro 4: Marca B — Sombra Marrom |

B — Sombra Marrom |

mg/L Ni Pb Cd Cr

1 0,174 | 0,088 0,370 0,057
0,336 | 0,168 0,601 0,095
0,464 | 0,248 0,717 0,124
0,567 | 0,328 0,802 0,156

N
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llustracdo 16: Curva de adicdo de padrdo de Ni — Marca B |

0,80
0,60
0,40
0,20

Absorbancia

[

000"

0 1

2

A =0,1307Cy; + 0,0585

R? =0,9899
3 4

[Ni] (mg/L)

llustracdo 17: Curva de adicao de padrdo de Pb — Marca B |
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llustracdo 18: Curva de adicdo de padrdo de Cd - Marca B |
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llustracdo 19: Curva de adicdo de padrdo de Cr — Marca B |
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Quadro 5: Marca B — Sombra Marrom I
B — Sombra Marrom |l
mg/L Ni Pb Cd Cr
1 0,174 | 0,087 0,388 0,056
2 0,335 | 0,168 0,600 0,094
3 0,455 | 0,247 0,73 0,128
4 0,576 | 0,347 0,809 0,175
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llustracdo 20: Curva de adicdo de padrdo de Ni — Marca B Il
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llustragdo 21: Curva de adi¢cdo de padrao de Pb  Marca B Il
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llustracdo 22: Curva de adicdo de padrdo de Cd — Marca B Il

1,00
§ 0,80 o-®
g 0,60 e
§ 040 © . ® A_01447C.,+0,2564
2 0,20 R*=0,9759
0,00
-4 -2 0 2 4 6
[Cd] (mg/L)

llustracéo 23: Curva de adicdo de padréo de Cr — Marca B 1l
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Quadro 6: Marca B — Sombra Marrom |l|

B — Sombra Marrom llI
mg/L Ni Pb Cd Cr
1 0,184 0,088 0,380 0,060
2 0,340 0,176 0,602 0,103
3 0,474 0,256 0,720 0,127
4 0,580 0,330 0,810 0,164

llustracdo 24: Curva de adicdo de padrdo de Ni  Marca B lll
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llustracéo 25: Curva de adicao de padrdo de Pb — Marca B 1l
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llustracdo 26: Curva de adicao de padrdo de Cd — Marca B IlI
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llustracdo 27: Curva de adicao de padrdo de Cr — Marca B IlI
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Quadro 7: Marca C — Sombra Marrom |

C—Sombra Marrom |
mg/L Ni Pb Cd Cr
1 0,145 | 0,134 0,396 0,053
2 0,293 | 0,215 0,612 0,084
3 0,373 | 0,309 0,758 0,12
4 0,462 | 0,404 0,826 0,145

llustracdo 28: Curva de adicao de padrdo de Ni — Marca C |
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llustracdo 29: Curva de adicdo de padrdo de Pb — Marca C |
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llustracéo 30: Curva de adicdo de padréo de Cd — Marca C |

1,00 .
§ 0,80 P e
«© 0,60 .o
2 .
S 0,40
3 . A=0,181Ccy + 0,2267
< 0,20 R? = 0,9877
0,00
3 1 1 3 5

[Cd] (mg/L)

llustracdo 31: Curva de adicdo de padrédo de Cr Marca C |
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Quadro 8: Marca C — Sombra Marrom |l
C - Sombra Marrom I
mg/L Ni Pb Cd Cr
1 0,146 0,122 0,365 0,054

0,260 0,215 0,585 0,090
0,370 0,302 0,703 0,123
0,473 0,387 0,804 0,160

H W (N

llustracdo 32: Curva de adicdo de padrao de Ni — Marca C Il
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llustracdo 33: Curva de adicdo de padrdo de Pb — Marca C Il
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llustracdo 34: Curva de adicdo de padrdo de Cd Marca C Il
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llustracédo 35: Curva de adicdo de padrdo de Cr — Marca C Il
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Quadro 9: Marca C — Sombra Marrom Il

C—Sombra Marrom Il|
mg/L Ni Pb Cd Cr
1 0,135 0,103 0,370 0,054
2 0,262 0,180 0,566 0,088
3 0,363 0,270 0,702 0,112
4 0,490 0,347 0,807 0,160
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llustracdo 36: Curva de adicao de padrdo de Ni — Marca C llI
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llustracdo 37: Curva de adicdo de padrédo de Pb  Marca C Il
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llustracédo 38: Curva de adicao de padrdo de Cd — Marca C llI
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llustracdo 39: Curva de adicdo de padrdo de Cr — Marca C llI
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Levando em conta as equacgbes das retas, sabendo-se que quando A = 0, X é a
concentracao do analito e que este possuia o volume de 100mL, é possivel encontrar as
massas médias dos metais analisados nas amostras. Em seguida, descontando-se o branco,

obtém-se a massa real de analito na amostra, conforme apresentados nos quadros 10 a 13.
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Quadro 10: Massa média dos brancos
BRANCO Massa obtida (mg) | Média (mg)
Ni I 0,029
Il 0,038 0,037
1] 0,043

Pb I 0,031
I 0,041 0,038
1] 0,043

Cd I 0,175
I 0,186 0,153
1 0,097

Cr I 0,083
I 0,103 0,092
1 0,090

Quadro 11: Massa média da marca A

Marca A Massa obtida (mg) | Média (mg) | Média — Branco (mg) Pencentual

Ni I 0,103
I 0,003 0,055 0,018 0,09%
n 0,058

Pb | 0,004
Il 0,001 0,015 -0,023 ND*
1] 0,041

cd | 0,146
Il 0,114 0,153 0,00044
1] 0,201 0,002%

Cr | 0,080
Il 0,025 0,048 -0,044 ND*
1] 0,040

* ND = Nao detectado
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Quadro 12: Massa média da marca B

Marca B Massa obtida (mg) | Média (mg) | Média — Branco (mg) Percentual

Ni I 0,045
I 0,040 0,045 0,008 0,04%
n 0,048

Pb | 0,010
Il 0,003 0,009 -0,030 ND*
1 0,014

cd | 0,158
Il 0,177 0,167 0,014 0,07%
1 0,166

Cr | 0,081
Il 0,040 0,070 -0,022 ND*
1] 0,088

* ND = Nao detectado
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Quadro 13: Massa média da marca C

Marca C Massa obtida (mg) | Média (mg) | Média — Branco (mg) Percentual

Ni I 0,039
I 0,036 0,031 -0,006 ND*
n 0,018

Pb | 0,044
I 0,041 0,036 -0,002 ND*
1 0,024

Cd | 0,125
I 0,150 0,149 -0,004 ND*
1] 0,172

Cr | 0,072
I 0,054 0,060 -0,032 ND*
1] 0,053

* ND = Nao detectado

Assim, com base nos dados obtidos, é possivel observar que a sombra A, considerada
de baixa qualidade, possui tracos de niquel; 0,018 mg, representando 0,09% da amostra, e
também tracos cadmio; 0,00044 mg, representando 0,002% da amostra. A sombra B,
considerada de média qualidade também apresentou tracos de niquel; 0,008 mg,
representando 0,04% da amostra, e cadmio; 0,014 mg, representando 0,07% da amostra. Na
sombra C nenhum traco de metal potencialmente toxicos foi detectado. E importante observar
gque as sombras A e B, apresentaram, em ambas, concentracdes de Ni e Cd, portanto podese
inferir que esses metais sdo contaminantes do processo de producdo de sombras de cor

marrom ou estao presentes em suas formulagdes, como nos pigmentos, por exemplo.

Deve-se observar, também, que a sombra A, considerada de baixa qualidade em
fungéo de seu valor de mercado, apresentou uma quantidade inferior de Cd que a observada
na sombra B, considerada de média qualidade, apesar de apresentar quantidade superior de
Ni. Desta forma, pode-se afirmar que diferencas relativamente pequenas de custo ndo
representam seguranca em produtos cosméticos, visto que Ni apesar de ser um alergénico,
nao é bioaculmulativo e é de uso liberado pela ANVISA, ja o Cd é altamente téxico, um potente

agente carcinogénico, bioacumulativo e de uso proibido pela ANVISA.

Apenas a sombra C, considerada de alta qualidade em funcéo de seu valor de mercado
muito acima da meédia, apresentou seguranca em relagdo aos metais estudados por este

trabalho, visto que nada foi detectado. Ressalta-se que a sombra A € de origem chinesa.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Cosméticos de qualidade duvidosa s&o muito perigosos pois podem conter
contaminantes, ainda que em quantidades minimas, altamente toxicos e bioacumulativos que
podem gerar doencas sérias, como cancer, apds muitos anos de uso sem que o consumidor
faca relacdo do produto com a doenca desenvolvida. Desta forma, se faz necessario maior
fiscalizacdo da ANVISA para coibir a comercializacdo de produtos com tais contaminantes e
revisdo da legislagéo, pois permite o uso de chumbo até 0,6% e niquel, ambos carcinogénicos
humanos confirmados. E de extrema importancia, também, a continuidade de estudos como
este visando a analise de sombra infantis, dado que estes produtos ndo estédo livres dos
mesmos contaminantes que as sombras de uso adulto, que muitas vezes sao utilizados de
maneira indiscriminada pois os pais geralmente confiam nos produtos comprados de fontes
consideradas seguras e que criangas sdo imensamente mais sensiveis a toxicidade de metais

potencialmente téxicos sendo os danos, muitas vezes, irreversiveis.
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