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RESUMO

A utilizacdo de cosméticos, especialmente sombra para olhos, remonta
milénios, sendo descrito desde o antigo Egito e sua comercializacao
atualmente possui grande impacto na economia brasileira. A presenca de
elementos potencialmente toxicos em cosmeéticos, para uso nos olhos ou em
regides préoximas a estes, se torna um problema de Saude Publica, devido a
potencial absorcdo destes xenobibdticos por via ocular, nasolacrimal e
sistémica. Este estudo teve como objetivo investigar a composicéo
multielementar, com foco nos elementos essenciais e/ou potencialmente
toxicos, em cosméticos (sombra para olhos), expostos ao consumo na cidade
de Salvador-Bahia-Brasil, através da técnica espectroanalitica de
Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES). Foram adquiridas seis unidades de sombras para olhos em lojas de
bairros populares da cidade, sendo trés de origem brasileira e trés de origem
chinesa. As amostram digeridas por digestdo acida, em bloco digestor fechado,
com 6 mL de HNO3 + 2 mL de H202 + 1 mL de Triton X-100 (25%, v v'1) + 1mL
de agua ultrapura. O método foi validado, através da analise da linearidade,
precisao, exatidao, limites de deteccéo (LOD) e quantificacdo (LOQ). O método
proposto para pré-tratamento de amostras de sombras para olhos mostrou-se
eficiente e a técnica analitica por ICP OES apresentou-se sensivel, robusta e
com capacidade para quantificagdo multielementar. A preciséo foi avaliada pelo
desvio padrao relativo (DPR, < 15%) e a linearidade pelos coeficientes de
determinacdo (R?) de 0,9989-0,9998. As concentracdes, em ug g+, obtidas
para os elementos foram: Al (852 — 21.867), Ba (3,47 — 104), Cd (1,69 — 6,93),
Cr (2,41 - 66,59), Cu (8,72 — 14,50), Mn (92,21 — 1.189), Ni (3,12 — 40,66), Pb
(<0,65 — 5,06), Sb (1,10 — 10,45), Sr (0,76 — 46,01), Ti (31,75 — 441), V (1,09 —
1,72) e Zn (24,91 — 2.600). Os elementos As, Co, Mo e Se mostraram-se
abaixo do LOD. Neste estudo, independente das composi¢cdes e origens das
amostras (brasileira ou chinesa), elevados teores de Al, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb,
Sb, Ti, V e Zn foram observados, ultrapassando a Ingestdo Diéaria
Recomendada (IDR), a Ingestdo Semanal Toleravel Provisoria (ISTP) e os
limites maximos toleraveis, conforme legislacbes sanitarias brasileiras,
podendo apresentar riscos potenciais a saude humana. Este trabalho se
prop6s a contribuir para o controle de qualidade de produtos cosméticos, como
também, com as condutas regulamentadoras que limitam os riscos de
exposicdo a elementos quimicos a saude humana, no Brasil.

Palavras chaves: Sombra para olhos, pré-tratamento de amostras, ICP OES,
analise multielementar, elementos potencialmente toxicos.



ABSTRACT

The use of cosmetics, especially eye shadow, dates back millennia, being
described since ancient Egypt and its commercialization currently has a great
impact on the Brazilian economy. The presence of potentially toxic elements in
cosmetics, for use in the eyes or in regions close to them, becomes a Public
Health problem, due to the potential absorption of these xenobiotics via the
ocular, nasolacrimal and systemic routes. This study aimed to investigate the
multi-element composition, focusing on essential and/or potentially toxic
elements, in cosmetics (eye shadow), marketed in the city of Salvador-Bahia-
Brasil, by the spectroanalytic technique of Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry (ICP OES). Six eye shadow units were acquired in
stores in popular neighborhoods in the city, three of Brazilian origin and three of
Chinese origin. after acid digestion, in a closed digester block, with 6 mL of
HNO3z + 2 mL of H202 + 1 mL of Triton X-100 (25%, v v!) + 1mL of ultrapure
water. The method was validated by analysis of linearity, precision, accuracy,
limits of detection (LOD) and quantification (LOQ). The proposed method for
pre-treatment of eye shadow samples proved to be efficient and the analytical
technique by ICP OES showed sensitive, robust and with capable of multi-
element quantification. Precision was assessed by the relative standard
deviation (RSD, < 15%) and linearity by the coefficients of determination (R?) of
0.9989-0.9998. The concentrations, in ug g1, obtained for the elements were: Al
(852 - 21,867), Ba (3.47 - 104), Cd (1.69 - 6.93), Cr (2.41 - 66, 59), Cu (8.72 -
14.50), Mn (92.21 - 1,189), Ni (3.12 - 40.66), Pb (<0.65 - 5.06), Sb (1, 10 -
10.45), Sr (0.76 - 46.01), Ti (31.75 - 441), V (1.09 - 1.72) and Zn (24.91 -
2,600). The elements As, Co, Mo and Se were shown to be below the LOD. In
this study, regardless of sample compositions and origins (Brazilian or
Chinese), high levels of Al, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti, V and Zn were
observed, exceeding the Recommended Daily Intake (RDI), the Provisional
Tolerable Weekly Intake (PTWI) and the maximum tolerable limits, according to
Brazilian health legislation, which may present potential risks to human health.
This study proposed to contribute to the quality control of cosmetic products
(eye shadow), marketed in Salvador-Bahia-Brasil, as well as the regulatory
conducts that limit the risks of exposure to chemical elements to human health,
in Brazil.

Keywords: Eye shadow, sample pretreatment, ICP OES, multi-element
analysis, potentially toxic elements.
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1. INTRODUCAO

A Lei brasileira N° 6.360, de 23 de setembro de 1976 — que dispde sobre
a Vigilancia Sanitaria a que ficam sujeitos os medicamentos, as drogas, 0S
insumos farmacéuticos e correlatos, cosméticos, saneantes e outros produtos e
da outras Providéncias — define produtos de Higiene Pessoal, Perfumes e
Cosméticos (HPPC) como preparacfes constituidas por substancias naturais
ou sintéticas, de uso externo nas diversas partes do corpo humano, com o
objetivo exclusivo ou principal de limpa-los, perfuma-los, alterar sua aparéncia
e ou corrigir odores corporais e ou protegé-los ou manté-los em bom estado
(BRASIL, 1976).

O crescimento continuo da indUstria cosmética no Brasil proporcionou as
diferentes classes sociais, assim como, diversas faixas etarias, 0 acesso ao
mercado da beleza, com inUmeras marcas, precos, uma extensa variedade de
itens produzidos e consumidos em diferentes locais do pais, bem como de
producdo (ABIHPEC, 2017). Juntamente com o consumo desenfreado,
pesquisas tém relatado a presenca de elementos potencialmente toxicos,
nestes produtos, e seus potenciais riscos a saude dos consumidores
(NMORON, 2005; BOCCA, 2014) Os dados apresentados pela Associacéo
Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos
(ABIHPEC), demonstram impactos do setor na economia do Brasil, com
indicativo do crescente consumo, 0 que requer a necessidade de um rigoroso
controle de qualidade destes produtos ofertados ao mercado brasileiro, através

de legislacéo prépria.

No século XX, com os avancos da industria de quimica fina, os
cosmeéticos se tornaram produtos de uso geral. Na década de 70, as cores de
maquiagem tornaram-se populares. No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) é o érgdo sanitario responsavel pelo marco regulatorio dos
cosmeéticos, controlados pela Céamara Técnica de  Cosméticos
(CATEC/ANVISA) e pela Resolugdo RDC n°. 211, de 14 de julho de 2005
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(BRASIL, 2005). Os cosméticos se apresentam de diversas formas, usos e
cenarios de exposicao e, substancias quimicas neles contidos, em especial os
metais que podem causar problemas locais na pele, como também efeitos
sistémicos apods sua absor¢cdo. Mesmo assim, as empresas de cosmeéticos nao
sdo obrigadas a informar sobre esse tipo de impureza nos rétulos e, portanto,
0s consumidores ndo tém como saber sobre potenciais riscos (BOCCA,
2014). As manifestagbes de maior frequéncia, como eventos adversos ao uso
de cosméticos, sao prurido (> 80%), eritema (70%), ressecamento e
descamacdo (40%), queimacdo (40%), edema (30%), papulas (30%), urticaria
(20%) e acne (25%), havendo também outras ndo tdo comuns. E importante
destacar que, dentre os problemas ocasionados por produtos de uso topico,
também podem ocorrer manifestacdes alérgicas respiratérias e anafilaticas,

além daquelas relacionadas com a utilizacéo cronica (HARRIS, 2012).

As sombras para as palpebras, ou para olhos, sdo consideradas
cosmeéticos decorativos, usados para conferir cor as palpebras e sob as
sobrancelhas, podendo harmonizar e corrigir o tamanho e a forma dos olhos,
sendo faceis de aplicar, com bom poder de aderéncia e de cobertura, além de
uma textura suave e, possuem grandes quantidades de pigmentos,
principalmente o0s denominados perolados. Estas podem ser liquidas
(emulsbes ndo oleosas com pigmentos), em p6é compacto (pés muito
pigmentados e aglomerados) ou cremosas (mistura de excipientes oleosos e
ricas em pigmentos) (SALVADOR; CHIVEST, 2007). Os pigmentos usados
para dar coloracdo as sombras cosméticas geralmente ndo sdo descritos nos
rétulos dos produtos e, geralmente, apresentam-se como coédigos dos
pigmentos liberados pela ANVISA. Ademais, ndo se observam quantidades
destes pigmentos e dosagens diarias permitidas. Por conseguinte, 0s
fabricantes de maquiagens n&o fornecem as formulagbes especificas nas
embalagens dos produtos (ALMEIDA et al. 2019).

Os cosméticos pigmentados usam oOxidos metdlicos insolaveis para
gerar cor e, por conseguinte, estudos acerca da composicdo e riscos
associados a estes produtos tém sido realizados (ALMEIDA et al. 2019;
BOCCA et al., 2014). As substancias quimicas entram em contato e penetram

no corpo humano através de diversas vias de exposi¢do, dentre as quais se
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destacam 0s contatos com as mucosas corporais, como por exemplo, a
mucosa bucal, esofagica, gastrica, intestinal, bronquial, nasal, olfatéria, ocular,
dentre outras. Os elementos essenciais e, em especial, os potencialmente
toxicos provaram ser uma grande ameaca a saude humana, principalmente
devido a capacidade de causar danos as membranas, acidos nucléicos — como
0 acido desoxirribonucleico (DNA) — além de interferir em funcdes de proteinas
e a atividade enzimética, ligando-se a tibis livres ou outros grupos funcionais,
catalisando a oxidacdo de cadeias laterais de aminoé&cidos, perturbando o
dobramento de proteinas e/ou deslocando ions de metais essenciais em
enzimas (WITKOWSKA et al., 2021). Neste contexto, € relevante avaliar o teor
de elementos quimicos essenciais e, principalmente, os potencialmente toxicos

ao organismo humano.

As sombras para olhos, por serem amostras complexas, muitas vezes,
contendo silicone, mistura de pés e substancias oleosas (ceras, vaselina, etc.)
em suas composicOes, necessitam de estratégias analiticas para pré-
tratamento e decomposicdo da matriz, antes da quantificacdo multielementar,
por técnicas analiticas sensiveis. Dessa maneira, € necessario realizar
procedimentos para garantir a homogeneidade das amostras, para que a
porcdo utilizada na andlise seja representativa. Atualmente, a caracterizacéo
guimica de cosméticos vem sendo difundida em pesquisas, empregando
técnicas analiticas sensiveis, robustas e com capacidade multianalise, como
por exemplo, a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP OES) (BRUZZONITI et al., 2017).

Desta maneira, o objetivo deste trabalho foi investigar a composigéo
multielementar de amostras de sombra para olhos, empregando
Espectrometria de Emissdo Atdmica, com foco naqueles elementos
potencialmente mais toxicos, encontrados em cosmeéticos expostos ao

consumo na cidade de Salvador-Bahia-Brasil.
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2 OBJETIVOS

2.10bjetivo geral

- Investigar a composi¢cdo multielementar, com foco nos elementos essenciais
e/ou potencialmente toxicos, em cosméticos (sombra para olhos), expostos ao
consumo na cidade de Salvador-Bahia-Brasil, através da técnica
espectroanalitica de Espectrometria de emissdo O6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES).

2.20Objetivos especificos

- Desenvolver procedimentos de digestdo acida por via umida, em bloco
digestor fechado, para determinacdo da composicdo multielementar de

sombras para olhos;

- Validar método analitico para determinacdo e quantificacdo de macro e
microelementos, com enfoque especial para elementos essenciais e/ou
potencialmente toxicos, em produtos cosméticos (sombras para olhos)
empregando ICP OES;

- Examinar os teores de elementos tracos, com enfoque especial para
elementos essenciais e/ou potencialmente tdxicos, que possam estar presente
em produtos cosméticos (sombras para olhos) comumente utilizados pela

populagao;

- Descrever o perfil dos elementos essenciais e/ou potencialmente toxicos,
associando as concentracdes obtidas com recomendac¢des maximas permitidas
para os consumidores expostos aos produtos cosméticos (sombras para olhos)

expostos ao consumo na cidade de Salvador-Bahia-Brasil.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Panorama brasileiro e mundial e composicao de produtos cosmeéticos:

“Sombra para olhos”

A maquiagem, um tipo de cosmético, ndo € uma criacdo do mundo
moderno. O “culto ao belo” sempre esteve ligado a histéria do homem, pois os
cosméticos e produtos de higiene pessoal sdo apreciados desde 3000 a.C; os
egipcios utilizavam cosmeéticos feitos a base de ferro, p6 de malaquita verde e
ocre (D’ALLARD, 2016). Registros pré-historicos relataram o uso de pigmentos
extraidos de frutas como, por exemplo, a amora, que embelezavam as
mulheres do periodo e afastavam os maus espiritos. No sarcofago do farad
Tutancamon (1400 a.C.), descoberto no século 20, foram encontrados cremes,
unguentos, incensos e Oleos, provavelmente destinados ao tratamento do
corpo (COSTA, 2012).

As primeiras cores de maquiagem nos olhos foram o preto e o verde. O
mesdemet foi a primeira sombra negra, criada para os olhos pelos egipcios,
com a utilizacdo de galena e minério de chumbo. Outras fun¢cdes do mesdemet,
como repelente e desinfetante, mantinham os insetos afastados e reduziam
infeccdes oculares. Os egipcios, também, utilizaram o udju, conhecido como
malaquita, produzido a partir minério de cobre, de cor verde escuro, para
delinear as pélpebras. Para escurecer, ainda mais os olhos, 0s egipcios
criaram o KOHL feito de minério de chumbo, améndoas queimadas, cinzas e
varios outros ingredientes (D’ALLARD, 2016).
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Figura 1. Utilizagdo do KOHL nos olhos, no antigo Egito.
Fonte: https://istoe.com.br/44414_O+SEGREDO+DA+MAQUIAGEM+DO+EGITO/

No século XVIIl, em paises como Franca e Inglaterra, eram aplicados
cosmeéticos clareadores de pele, formulados a base de mercurio, acido nitrico e
Beladona para manter a bela aparéncia, como uma tendéncia cultural. Eram
produtos toxicos, a base de chumbo e carbonita, amplamente utilizados, aos
quais eram atribuidas diversas alteracdes na pele. Ficaram populares
clareadores (D’ALLARD, 2016).

A presenca de elementos potencialmente toxicos, em produtos
cosméticos contemporaneos como sombra para olhos, batons, cremes tém
sido descrito (NMORON et al., 2005; ATZ, 2009; CHA et al.,, 2010). Os
elementos potencialmente téxicos, presentes principalmente em cosméticos
coloridos, podem estar presentes intencionalmente como 6xidos metalicos ou
como impurezas introduzidas por meio de matérias-primas que sdo utilizadas
no processo de producao e, tal contaminacdo pode decorrer do tratamento
inadequado da matéria-prima ou do processo de producdo (BOCCA et al.,
2014)

Nas ultimas décadas, em diversos paises, 0s produtos cosmeéticos
passaram por profundo processo de modificagdo nos seus aspectos

conceituais, tecnolégicos e de regulamentagdo sanitaria, para garantir a
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seguranca do uso e manter e ampliacdo do consumo (HEEMANN et al, 2010),
favorecendo a manutencédo do mercado. Portanto, a producao, comercializacéo
e consumo destes produtos requerem um monitoramento da qualidade, a fim
de proteger a saude dos consumidores (SAADATZADEH et al., 2019).

O Brasil € um grande consumidor mundial dos produtos cosméticos, de
acordo dados da Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC), movimentando bilhdes de reais e, em
continuo crescimento; 0 pais ocupa a quarta posi¢cdo do ranking mundial de
vendas de HPPC e, juntamente, com China foram os Unicos a apresentar
resultado positivo em 2020 (Figura 02). Na América do Sul, o Brasil, em 2019,
ocupou a lideranca no consumo em itens de HPPC (Figura 03) (ABIHPEC,
2021).

BALANCO DO MERCADO HPPC
Top 5 consumidores - 2020 - US$ bilhoes

Paises 2019 2020 Variagdo % 2025 Variagto %

Mundo 493,759 487375 13 574998 18
% Estados Unidos 93,258 90,909 2,5 93,106 24
@ China 70275 75,345 72 117558 56
¢ Japdo 39,766 35100 11,7 40367 15
® Brasil 22,681 23,737 4,7 26272 10,7
5 ™ Alemanha 19682 19343 17 20565 63

B O N -

Figura 02. Balango do mercado mundial de HPPC, em 2020
Fonte: ABIHPEC, 2021 - Euromonitor international 2020.
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TOP 10 AMERICA LATINA - CONSUMIDORES DE HPPC

Posigio Pais U335 bilhoes % paoricipogiio
1o & Brasil 30,3 48, 6
2 Dl Medo o 9g 158
30 Argentina 43 6,9
e B e 3r5 ................ ; rﬁ .........
o o Coomba 3r5 ................ ; rﬁ .........
g M P 25 41
70 @ Venezuela 18 2,9
o w Euador ; r . ) r] .........
- Costemala ; r . 1 rﬁ .........
e E ...... T T ﬂr S 1 rz .........
......................... 0U1fﬂ53r55r?

Figura 03. Consumo de HPPC, na América Latina, em 2020.

Fonte: ABIHPEC, 2021 - Euromonitor international 2020.

Enquanto o Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro retraiu 4,1%, em 2020
— maior queda desde que foi iniciada a série historica do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), em 1996 — e a industria tenha recuado 3,5%, as
vendas de produtos de HPPC, mesmo sob os impactos da pandemia do novo
Coronavirus, causados da SARS-CoV-2 ou Sindrome Respiratoria Aguda
Grave do Coronavirus 2 (do inglés, Severe Acute Respiratory Syndrome
Coronavirus 2) e da Coronavirus Disease 2019 (COVID-19), mantiveram a
tendéncia de alta registrada em 2019 (3,9%), finalizando o ano de 2020 com
crescimento de 4,7%, atingindo R$ 122,408 bilhdes de reais (ABIHPEC, 2021).

3.2 Pré-tratamento de amostras para andlise multielementar em

cosmeéticos

Elementos quimicos, especialmente os metais, podem ser separados da

matriz por decomposicdo da matéria organica, geralmente empregando
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métodos por via seca (oxidacdo térmica) ou umida (oxidacdo quimica) e, nos
altimos anos, tem sido empregada a combustdo induzida por forno de
microondas. Dentre as principais técnicas analiticas usadas para a
guantificacdo desses elementos, a espectrofotometria de absor¢do atdmica,
com chama ou forno de grafite, € amplamente difundida. Além disso, pode ser
utilizada a espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivo e,
ultimamente, a espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo, que pode

dispensar ou requerer pouca preparagao da amostra.

Uma série de autores descreveu, ao longo dos anos, o preparo de
amostras cosméticas para analise de elementos quimicos de carater metalico
ou ndo (BOCCA et al., 2014). A técnica de pré-tratamento mais comumente
empregada é digestdo acida (por via Umida), variando a associacdo de
reagente, como de &cido cloridrico (HCI), &cido fluoridrico (HF) e
principalmente o mais empregado o acido nitrico (HNOs3), todo o processo de
digestdo da matriz é realizado sob aquecimento, variando o tempo e
temperatura de aquecimento (NMORON et al., 2005; BOCCA et al., 2014). Os
acidos minerais atuam na decomposicdo da fracdo orgénica da matriz da

amostra e apresentam poder de oxidagcao de moderado a forte.

Tanto a digestdo por via Umida, como a por via seca, que destroem
totalmente a amostra, sdo bastante utilizadas no tratamento para a analise de
metais. A digestdo por via seca é frequentemente utilizada para matrizes como
as de alimentos ou amostras botanicas, pois destréi a matéria organica. No
entanto, havera perda do analito, caso seja volatil, como, por exemplo, no caso
do metil mercurio presente em tecidos de peixes (CASTILHO; PARMIGIANI,
2014).

Por via imida, o uso de radiagdo por microondas (MW) e aguecimento
condutivo por bloco digestor é bastante comum. A digestdo que utiliza frasco
fechado é realizada em bombas de alta pressdo empregando, geralmente,
equipamentos que utilizam energia, como as Microondas, como fonte de calor.
As principais caracteristicas deste procedimento sdo a aplicacédo para todos 0s
tipos de amostras, incluindo aquelas que possuem compostos refratarios,
apresenta elevada frequéncia analitica (com tempo menor que 3h), é adequada

a analise de tracos devido ao pequeno consumo de reagentes (reduzindo



22

contaminacfes), além das perdas de analitos volateis que € geralmente
desprezivel. O aquecimento no bloco ocorre por conducéo, diferentemente do
microondas que € induzido por radiacdo, ocorrendo de fora para dentro do
sistema reacional, primeiro aquecendo-se o bloco, para posteriormente o tubo

e, por conseguinte, a amostra com o(s) reagente(s) (Figura 4) (KRUG, 2006).

Radiacdo Microondas Conducéo Térmica

Figura 4. Aquecimento do bloco digestor e forno de microondas.

Fonte: https://www.biovera.com.br/noticias/digestor-de-amostras/

amostras/

3. 3 Técnicas analiticas e Espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) para analise multielementar em

cosméticos

Apesar do crescimento da oferta de produtos, em suas inumeras
variedades de cor, valores e origem de fabricagdo, no Brasil pouco existe
informacédo sobre o controle de qualidade dos produtos acabados, no que se
refere aos residuos com potencial toxicidade para o ser humano. Os métodos
espectroscopicos atdmicos sdo empregados na determinacdo, qualitativa e
guantitativa, de diversos elementos. Tipicamente, esses métodos podem
detectar quantidades de partes por milhdo (ppm) a partes por bilh&o (ppb) e,

em alguns casos, concentracdes ainda menores. Os métodos espectroscopicos
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sdo, além disso, rapidos, convenientes e geralmente de alta seletividade.
Podem ser divididos em dois grupos: espectrometria atbmica e espectrometria
de massas atdmicas (SKOOG, 2009).

Diferentes técnicas estdo disponiveis para andlise de controle de
gualidade de produtos cosméticos e matérias primas empregados na producao.
Entretanto devido a complexidade das matrizes destes itens, faz necessario o

desenvolvimento e a validacado de metodologias.

As técnicas analiticas mais utilizadas para as determinacdes
multielementares em amostras de cosméticos sao: espectrometria de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES); espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS); espectrometria de
absorcdo atbmica com atomizacdo em forno de grafite (GF AAS), em chama
(FAAS) e geracdo de hidretos (HG AAS) (MASSADEH; EL-KHATEEB;
IBRAHIM, 2017; LIM et al., 2018; BRUZZONITI et al., 2017).

O ICP OES é uma técnica espectroanalitica multielementar que consiste
na quantificacdo de elementos através da emissdo de radiacdo
eletromagnética, gerada a partir da excitacdo de seus atomos ou ions (NRC,
2004). A técnica tem como principais caracteristicas elevada sensibilidade
(permitindo a quantificacdo de reduzidas concentracdes de metais), limites de
deteccdo e quantificacdo reduzidos, boa versatilidade, 6timo limite espectral,
(ICP-MS, por exemplo), facil operacdo e boa precisdo e exatiddo (MARIN;
LACRIMIOARA; CECILIA, 2011). A principal caracteristica do ICP é
marcadamente ser multielementar. Este potencial deriva do fato de que as
radiacbes usadas para obter informacao qualitativa e quantitativa sdo emitidas
do plasma ao mesmo tempo. A técnica de ICP-OES proporciona exatidao, altos
niveis de precisdo e rapidez de analise por sua capacidade multielementar de
deteccao, assim como a faixa de linear da curva de calibracdo ampla (SKOOG,
20009).

O ICP OES apresenta ampla aplicacdo na andlise de uma variedade de
amostras, incluindo agua e alimentos, bem como amostras geoquimicas,
ambientais, biolégicas e cosméticas. No entanto, tem algumas limita¢cdes, como

interferéncias espectrais devido aos efeitos de matriz, que podem ser
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importantes e, a necessidade de manter baixa a concentracdo de solidos
dissolvidos para evitar problemas de entupimento. No entanto, com o
desenvolvimento apropriado do método e ou opcionais acessoérios, essas
limitagcbes podem ser amplamente contornadas, permitindo, assim, que o ICP
OES seja aplicado a analise de praticamente qualquer tipo de amostra
(TREVIZAN; NOBREGA, 2007; ORECCHIO, 2013).

Nesta técnica, uma fonte de plasma, que € um gas altamente energizado
e eletricamente neutro composto de ions, elétrons e particulas neutras é
gerado. Geralmente, é produzido por uma corrente de argbnio, energizada por
um campo eletromagnético de alta frequéncia, por energia de micro-ondas ou
por uma corrente continua. Quando essa fonte € combinada com
espectrometros de alta qualidade, resulta em uma poderosa técnica de
deteccdo elementar. Esse processo ocorre geralmente em alta temperatura
que pode chegar a 8.000 K e, ainda, parametros operacionais tais como:
radiofrequéncia (RF), configuracdo da tocha (axial ou radial), fluxo de gas e
fluxo de aspiracdo da amostra também devem ser estabelecidas (ORECCHIO

et al., 2013).

A determinagdo de elementos potencialmente toxicos em cosméticos €
destacada em alguns estudos, através da prévia digestdo acida de amostras e
guantificacdo através de técnicas espectroanaliticas. A Tabela 1 apresenta o
levantamento bibliogréfico realizado, a partir da literatura cientifica sobre
determinacdo multielementar de elementos potencialmente toxicos, em

cosmeéticos.
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Tabela 1. Levantamento bibliogréafico realizado, a partir da literatura cientifica sobre determinacdo multielementar de elementos

potencialmente toxicos, em cosméticos, utilizando técnicas espectroanaliticas.

Autores

Amostra

Digestéo

Técnica Analitica

Elementos analisados

MASSADEH, AM; EL-KHATEEB, M.Y., IBRAHIM, S.M. Evaluation of
Cd, Cr, Cu, Ni, and Pb in selected cosmetic products from Jordanian,
Sudanese, and Syrian markets. Public Health, v. 149, p.130-137,
2017.

Lapis de olhos, batons, p6
facial, creme corporal, filtro
solar

Acido nitrico (HNOs)
concentrado 69%, acido
cloridrico (HCI) 37%

Espectrometria de
absorcao atbmica (AAS)

Cd), Cr, Cu, Nie Pb

NNOROM, I.C.; IGWE, J.C.; OJI-NNOROM C.G. Trace metal
contents of facial (make-up) cosmetics commonly used in Nigeria.
African Jornal of Biotechnology, v. 4, n. 910, p. 1133-1138, 2005.

Léapis de olhos, batons,
mascara para cilios, gloss e
delineador

Acido nitrico (HNOa)
1M, acido perclérico
(HCLO,)

Espectrometria de
absorgdo atbmica por

chama

Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn

LIM, D. S.; ROH, T. H.; KIM, M. K.; KWON, Y. C. Non-cancer,
cancer, and dermal sensitization risk assessment of heavy metals in
cosmetics. Jornal of Toxicology and Environmental Health, Part

A,v.81,n.11, p. 440-476, 2018.

Sombras, gloss, balsamo labial

(lip balm), batons, base facial,

locao corporal, removedor de
magquiagem, lo¢ao corporal

Acido nitrico (HNOs)
concentrado 69%, &cido
cloridrico (CI) 37%

Espectrometria de massa
por plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS)

Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb, Sb, Tie Zn

NOURMORADI, H.; FOROGHI, M.; M. FARHADKHANI, M.; VAHID,

D. M. Assessment of Lead and Cadmium Levels in Frequently Used

Cosmetic Products in Iran. Hindawi Publishing Corporation. Journal
of Environmental and Public Health, v. 2013, 962727, 2013.

Batons, sombra para olhos

Acido nitrico (HNOs)
concentrado, peréxido
de hidrogénio (H202)

Espectrometria de
absorcao atébmica por forno
de grafite (GF AAS)

CdePb

VOLPE, M. G.; NAZZARO, M.; COPPOLA, R.; RAPUANO, F.;
AQUINO, R. P. Determination and assessments of selected heavy
metals in eye shadow cosmetics from China, Italy, and USA.
Microchemical Journal, v.101, p. 65-69, 2012.

Sombra para olhos

Acido nitrico (HNOs)
concentrado 67%, acido
fluoridrico (HF) 40%

Espectrometria de
absor¢édo atbémica por
chama (FAAS) e ICP-MS

Cd, Cr,Cu, Nie Pb

BRUZZONITI, M. C.; ABOLLINO, O.; PAZZI, M.; RIVOIRA, L.;
GIACOMINO, A.; VINCENTI, M. Chromium, nickel, and cobalt in
cosmetic matrices: an integrated bioanalytical characterization
through total content, bioaccessibility, and Cr (Ill)/Cr (VI) speciation..
Anal Bioanal Chem, v. 409, p. 6831-6841, 2017.

Sombra para olhos

Acido nitrico (HNOs)
concentrado 65%, acido
cloridrico (HCI) 37%,
acido fluoridrico (HF)
40%, peroxido de
hidrogénio (H202) 30%

Espectrometria de emissao
atdbmica por plasma
indutivamente acoplado
(ICP OES)

Cd,CreNi

Fonte: Autoria propria (2021)
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3.4 Efeitos de elementos potencialmente toxicos sobre o organismo

humano

Produtos cosméticos sdo bastante utilizados como auxiliares da beleza.
Em contato direto com as mucosas podem afetar, ndo somente a pele, mas
também, todo o organismo, a partir de sua absorcdo local e sistémica, por
diferentes vias, tais como, transepidérmica, nasolacrimal, oral, dentre outras.
Quando agentes potencialmente téxicos, especialmente o0s elementos
guimicos, excedem concentracfes especificas, podem causar dermatites por
irritacdo ou alérgicas e outros sintomas mais complicados, como nauseas,
vomitos, diarreia, alteragbes sanguineas e metabdlicas, intoxicacbes e, até
Obitos (COSTA, 2012).

Diariamente, 0s seres humanos estao expostos as substancias quimicas
presentes no ambiente e, ainda que o organismo possua meios evoluidos e
complexos para reagir de maneira protetiva aos xenobi6ticos, principalmente
através de mecanismos metabdlicos, ha situacbes em que a exposicdo pode
acarretar em riscos de toxicidade significativa (BYRNS; PENNING, 2012).

Elementos potencialmente tdxicos representam uma classe importante
de intoxicantes, podendo ser originados de fontes naturais ou por atividades
antropogénicas. Os metais mais comumente detectados em produtos
cosmeéticos sdo chumbo, cadmio, mercuario, cromo, niquel, cobre e arsénio.
(FISCHER et al,, 2017). Como os metais ndo sdo biodegradaveis, esta
capacidade de indestrutibiidade combinada com a capacidade de
bioacumulacéo, constituem uma grande preocupacdo para a saude publica,
como agentes toxicos (LIU; GOYER; WAALKES, 2012). Os fatores que podem
contribuir para o impacto a toxicidade de elementos potencialmente toxicos

incluem a via, a dose, a frequéncia da exposicao, dentre outros (Figura 04).
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Figura 5. Visdo geral da Toxicologia dos agentes quimicos.

Fonte: KLAASSEN, 2012.

A exposicdo continua a estes elementos quimicos pode ocorrer
diariamente, através do uso cosmeéticos contaminados, levando ao aumento da
absorcao local e sistémica, especialmente de Cd, Cr, Hg, Ni e Pb, durante a
ingestéo de batons e demais maquiagens faciais, como a absorcao percutanea
(potencializada durante a transpiragéo de cremes) e nasolacrimal (como uso de
sombras para olhos) (NNOROM; IGWE; OJI-NNOROM, 2005).

Os elementos potencialmente toxicos, como Arsénio (As), Cadmio
(Cd), Chumbo (Pb), Niquel (Ni) e o Mercurio (Hg), por exemplo, provaram ser
uma grande ameaca a saude humana, principalmente devido a sua capacidade
de causar danos a membrana celular, ao Acido Desoxirribonucleico (DNA) e,
ainda, de prejudicar as funcdes das proteinas e a atividade enzimética, ligando-
se a tidis livres ou outros grupos funcionais, catalisando a oxidacdo das
cadeias laterais de aminoacidos, perturbando o dobramento de proteinas e/ou

deslocando ions metalicos essenciais em enzimas (WITKOWSKA et al., 2021).
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Os fatores relacionados a exposicéo incluem a dose, as vias, a duragao
e a frequéncia da exposicdo (ROBERT; WAALKES, 2012). De acordo com o
Comprehensive Environmental Response, Compensation, ana Liability Act
(CERCLA), ha trés principais elementos quimicos de maior preocupacdo por
seus efeitos toxicolégicos, assim como por sua maior probabilidade de contato
com os seres humanos, o Arsénio (As), Chumbo (Pb) e o Mercuario (Hg)
(CERCLA, 2011).

Os tipos de ingredientes, corantes ou conservantes utilizados em
cosmeéticos, bem como a purificacdo inadequada da matéria-prima, contribuem
para a presenca destes elementos potencialmente toxicos nos cosmeéticos,
comercializadas em todo o mundo (FISHER, 2015). Tapsoba et. al (2010)
destacaram os beneficios oftalmicos da presenca do chumbo nos produtos por
sua acdo antimicrobiana e estimulador de defesas imunologicas néao
especificas devido a sua capacidade de induzir a producdo de 6xido nitrico. Por
outro lado, ha evidéncias do potencial risco a saude desses produtos
cosmeéticos devido ao seu alto teor de outros elementos com potencial
toxicidade aos seres humanos (NAVARRO-TAPIA et al. 2021). Estes
elementos podem causar danos aos organismos vivos através da capacidade
de mimetismo, ou substituindo o0s elementos essenciais, promovendo
desequilibrios em diversos sistemas fisiologicos. O mimetismo e a substituicdo
do zinco, por exemplo, € um mecanismo de toxicidade para o cadmio, cobre e

niquel (LIU; GOYER; WAALKES, 2012).

Outro mecanismo chave para Toxicologia de elementos potencialmente
toxicos inclui a capacidade de gerar stress oxidativo, pela producdo de
espécies reativas do oxigénio, com grau potencial para lesionar as moléculas
de DNA e promover carcinogenicidade (LIU; GOYER; WAALKES, 2012). A
Tabela 2 apresenta algumas consideracdes sobre os efeitos sobre 0 organismo

de elementos potencialmente toxicos, presentes em cosméticos.



Tabela 2. Efeitos sobre o organismo de alguns elementos potencialmente téxicos, presentes em cosméticos.
Fonte: Autoria propria (2021)

Elemento

Efeitos sobre o organismo

As

Dependendo da dose, sua ingestdo pode ser fatal para humanos. A maioria dos casos de intoxicacdo humana ocorre devido a
exposicdo ao As inorganico (NASCIMENTO; DENOBILE, 2016). A exposi¢do aguda e crdnica ao causa despolarizacdo do
miocardio, arritmias e doenca cardiaca isquémica. A exposicao cronica leva a doenca vascular periférica. A pele é sensivel a
exposicao crdnica que leva a hiperceratinizagéo da pele (incluindo a formacéo de multiplos calos) (BYRNS; PENNING, 2012).

Cd

Os principais efeitos toxicos, em longo prazo, resultantes da exposicdo baixos niveis de cadmio sdo danos renais, doencas
pulmonares obstrutivas, osteoporose doencgas cardiovasculares. Chumbo e cadmio causam a perda de calcio e metabolismo ésseo

anormal, levando a osteomalacia, os efeitos téxicos cronicos sdo claramente uma precopucado maior do que raras exposicdes
agudas ao metal (LIU; GOYER; WAALKES, 2012).

Cr

O cromo ocorre em seu estado metdlico ou em qualquer valéncia ente divalente e hexavalente. A exposicdo aguda pode levar a
morte por lesdo de mdltiplos érgéos, particularmente os rins onde geram lesdo tubular e glomerular. Apds ser exposto a baixos
doses por qualquer via o individuo se torna sensibilizados e desenvolvem dermatite alérgica por exposicdo cutédnea, incluindo
produtos contendo cromo metalico (BYRNS; PENNING, 2012).

Ni

Um dos efeitos adversos nocivos do niquel sdo as reacdes alérgicas que afetam principalmente a erupcdo cutéanea no local da
reacéo (PARDINI, 2020)

Pb

A intoxicag&o por Pb inorganico (media de chumbo no sangue de [BPb] = 80ug dL?) em humanos produz ambliopatia, cegueira,
paralisia dos musculos do olho e reducéo da funcéo visual. Altera¢des da retina foram correlacionadas aos niveis de Pb no sangue e
ocorrem antes de manifestagcdes do sistema nervoso central (SNC); a medida da fungdo visual pode estar entre os sinais mais
precoces de efeitos neurotdxicos do Pb inorganico (FOX; BOYES, 2012). As vias de contaminacgao podem ser a inalagéo de fumos e
poeiras (mais importante do ponto de vista ocupacional), absor¢do transdérmica ou ingestdo (RUPPENTHAL, 2013). O excesso de
Pb desloca o fosforo em vérias reag@es fisioldgicas e produz alteragdes nas estruturas de diversas enzimas. Os principais sintomas
sdo queda de cabelos, dermatites, diarreia, fadiga, cefaleia, anorexia, estomatite, hipertenséo, estrias brancas nas unhas e anemia
(COSTA, 2012).
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Desde junho de 2020, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) listou
os dez compostos e elementos quimicos de maior preocupagcao para saude
publica e, entre eles estdo o As, Cd, Pb e Hg (OMS, 2020). Apesar da
toxicidade desses elementos ser bem conhecida, suas diversas aplicagdes
tecnoldgicas, médicas e agricolas ainda representam uma enorme ameaca a
saude humana, pois justificam suas aplicacbes. Segundo Witkowska et al.
(2021), o desenvolvimento industrial leva ao aumento dos niveis de metais
toxicos no solo, agua e ar, constituindo uma ameaca direta e/ou indireta para a
saude humana. Os elementos potencialmente toxicos presentes nos
cosmeéticos podem ser retidos e agir diretamente na pele ou ser absorvidos
pela pele para o sangue, acumular-se no organismo e exercer efeitos toxicos
em diversos 0rgdos. Alguns casos de efeitos topicos (principalmente dermatite
alérgica de contato) e sistémicos devido a exposicdo a metais presentes em
cosméticos tém sido relatados (BOROWSKA; BRZOSKA, 2015).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

Para esse estudo foram selecionadas amostras para area dos olhos
(sombra para olhos) em funcdo maior possibilidade de absorcdo ocular,
nasolacrimal e sistémica pelo organismo. Empregou-se como critério para
selecdo das amostras, o0 contato (direto ou proximo) com mucosa ocular. Uma
selecdo aleatdria do nimero de amostras, marcas e precos (acessivel para
diferentes classes sociais) foi proposta, sendo elegidas 06 (seis) marcas de
sombra em “pd compacto” para olhos, na cor marrom, expostas ao consumo
em estabelecimentos de bairros populares da cidade de Salvador, Bahia,

Brasil, conforme composicéo estabelecida na Tabela 3.

A escolha pela coloracdo marrom deveu-se ao fato desta cor ser a mais
utilizada pela populagéo, devido ao fato de ser mais proxima da cor da pele da
maioria dos individuos, uma vez que ha uma predominancia de tonalidades
miscigenadas nos usuarios em Salvador, Bahia, Brasil. A cor marrom
geralmente est4d associada com terra e estabilidade. A cor marrom é
considerada uma cor neutra (que possuem pouca reflexdo da luz.), como
também, uma cor composta e terciaria obtida da mistura de duas ou mais cores

primarias, como o amarelo, vermelho e preto (ESCOLA, 2022).

Quanto as origens, as amostras procederam da China (2° lider do
mercado mundial de Higiene Pessoal, Perfumes e Cosméticos — HPPC) e do
Brasil (4° lider do mercado mundial e 1° lider da América latina do mercado de
HPPC), buscou-se amostras de precos variados, utilizadas por diversas
camadas sociais da populacao soteropolitana. Para cada amostra, foi atribuida
uma letra do alfabeto (A, B, C, D, E, e F) para preservar a identidade da marca

e evitar algum risco de viés na interpretacdo dos resultados.

Quanto a composicdo das amostras, as mesmas foram variadas
contendo compostos organicos e inorganicos, sendo, muitas vezes,

evidenciada a presenca de 6xidos metalicos nas informacdes dos roétulos.



Tabela 3. Composicdo das amostras (sombra para olhos) — p6 compacto, de acordo com seus respectivos rotulos. Fonte: Autoria propria (2021)

Composicéao

Talco, parafina liquida, propilenoglicol, miristato de isopropil, estearato de zinco, metilparabeno, estearato de magnésio,
palmitato de isopropil, propilparabeno, cocoato de butilnoglicol, BHT, BHA, cera de cadelilla, cera alba, ozokerita, 6leo alcool,
lactato de miristil, éleo de ricino, copernicia cerifera wax, 0leo de lanolina, perfume, lanonone alfaisometil, benzil silicato,
citronela, eugenol, geraniol, cinnamal hexil, isoeugenol, limoneno, linaloo, CI77891,CI77492, CI77499, CI77742, Cl12490,
CI77019, CI177000, CI14705

Talco, estearato de zinco, parafina liquida, lanolina, metilparabeno, propilparabeno, perfume, pode conter: CI77256, CI77499,
CI77492

Mica, talco, octenilsuccinato de amido de aluminio, estearato de magnésio, hdvtrimetilol hexylactona cosspoilemro, parafina
liquida, 6leo mineral,colin , borosilicato de sédio, dimeticona, crosspolimero de ethihexilglicerina, loauroil lisina, calciummalium
borosilato de silica , tinoxide, Cl 77491 (6xidos metalicos), CI77492 (6xidos metalicos), Cl 77499 (Oxidos metalicos), Cl 19140
(yellow 5 lakes), Cl 15850 (RED 7 e RED 6), Cl42090 (BLUE 1lake), Cl 77891 (6xido de titaneo)

Talco, estearato de zinco, estearato de magnésio, parafina liquida, ciclopentasiloxane, estearado de octildodecil, triglicerideo
capricho/caprilico, propilparabeno, perfume, pode conter: CI77891, CI77019, CI77499, CI15850, CI77007, Cl45430, CI77742,
CI77400, CI77480, CI77491, CI74160, CI77266, CI77288, CI77000, CI77400

Oleo mineral, estearato de zinco, carbonato de célcio, propilparabeno, metilparabeno, talco, mica, diéxido de titanio, parafina
liquida, 6leo de lanolina, perfume, pode conter: Cl 77267, CI77510, C119140, Cl42090, CI77491, CI77492, CI15850, CI77288,
CI77289, CI77007

Amostra | Origem
A Brasil
B Brasil
C Brasil
D China
E China
F China

Talco, mica, magnésio, myristate, silica, kaolin, 6leo mineral, 6leo de coco, palmitato de etilexil, fenoxietanol, meticona, pode
conter: Cl 77942, C1 77499, CI77742, CI77891

32

CI77891: Diéxido de titanio; CI77492/CI77491/C177499: Mistura de d6xidos de ferro; CI77742: Pigmento - Difosfato de am6nio manganés (3*); C112490: Compostos organo-
halogenados - C177019: dioxido de titanio (TiO2); CI77000: p6 de aluminio. BHA: 2,3-terc-butil-4-hidroxianisol. BHT: 2,6-diterc-butil-p-cresol
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4.2 Reagentes e solucdes

Os reagentes utilizados nos procedimentos analiticos foram acidos
nitricos 69% (m m), peréxido de hidrogénio 30% (v v!), ambos da Merck®
eTriton X-100 (v v!) da marca Sigma-Aldrich®. Todos esses reagentes foram
de grau analitico e foram utilizados nos procedimentos experimentais
juntamente com agua ultrapura com resistividade especifica de 18,2 MQ.cm™,

fornecido por um sistema de purificacdo PURIST Pro® (Allcrom).

Foram preparadas solucbes de trabalho multielementares para
microelementos (com concentracdo até 20 mg L), a partir de solucées
monoelementares contendo 1.000 mg L de Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, V e Zn (SpecSol®, Brasil). Para a avaliacdo do
carbono residual na amostra digerida foi preparada uma solucao de referéncia
de 20.000 mg Lt em carbono a partir de acido citrico (J. T. Baker®, México).
Os tubos de polipropileno, as vidrarias e 0s materiais diversos foram
descontaminados em banho de &cido nitrico 10% v v, por um periodo de 24

horas.

4.3 Instrumentacao
4.3.1 Especificagbes do sistema de digestdo com bloco digestor

Nos procedimentos em que se utilizou o aguecimento condutivo, foi
empregado um sistema com bloco digestor (Tecnal®, Brasil), modelo TE-
040/25 com um microprocessador digital para o controle de temperatura e uma
galeria em aluminio com capacidade para 21 tubos em politetrafluoroetileno
(PTFE) de 10 mL e dimensdes de 25 x 250 mm.

4.3.2 Espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES)

Apos a digestdo acida, as amostras foram avolumadas para 15 mL com
agua ultrapura e analisadas, empregando o espectrdmetro de emisséao oOptica

de plasma acoplado indutivamente (ICP OES), da Varian Vista PRO (Mulgrave,



Australia), com configuracdo axial,

para detectar e
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guantificar,

simultaneamente, os microelementos. A Tabela 4 apresenta os parametros

instrumentais e condi¢cdes operacionais do ICP OES.

Tabela 4. Condi¢cdes operacionais do espectrometro de emissao Optica com

plasma indutivamente acoplado (ICP OES) com configuracéo axial.

PARAMETRO INSTRUMENTAL
Radio-frequéncia do gerador (MHz)

Detector s6lido CCD

Sistema 6ptico — Policromador

Nebulizador
Poténcia de medida (W)
Tempo de integracdo do sinal (s)
Vaz&o do gas do plasma (L min?)
Vazéo do gas auxiliar (L min)
Vazéo gas de nebulizagdo (L min?)

Vaz&do de bombeamento da amostra (mL min-)

CONDIQAO OPERACIONAL
40
(167-785 nm)

Grade de difracdo Echelle e prisma de

disperséo de CaF:

LINHAS DE EMISSAO (nm)

Al 396.153
As 188.979
Ba 233.527
C 193.030
Cd 226.502
Co 230.786
Cr 206.158
Cu 324.752

Mn 259.372

Seaspray
1300
3s
15
1,0
0,80
1,0
Mo 203.845
Ni 231.604
Pb 217.000
Sb 231.146
Se 196.026
Sr 407.771
Ti 337.279
\Y 309.310
Zn 206.200
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4.4 Procedimento de decomposicdo das amostras e analise

multielementar
4.4.1 Etapa preliminar e condicéo ideal

Visando avaliar, previamente a digestdo de 0,6 g da amostra F (devido
a maior massa disponivel) utilizou-se 7,0 mL of HNOz 65% (v v) + 1 mL de
H2-O2 30% (v v!) em bloco digestor por 1 hora. Apdés o processo de
decomposicdo das amostras, algumas unidades permaneceram com residuos
(pigmentos aderidos a parede dos tubos — Figura 6), sendo necessaria a
limpeza sob aquecimento. Foi utilizado acido nitrico concentrado para aquecer
a 200°C pelo periodo de uma hora. Apés resfriamento todas a unidades foram
inseridas em banho de acido nitrico 10% v v ! por 24 horas.

Figura 6. Presenca de residuos no tubo indicando necessidade de mais
de uma etapa de limpeza (condi¢cdo nao ideal).

Fonte: Autoria propria, 2021

Em seguida, as amostras foram submetidas a digestdo acida baseada
no meétodo de abertura de amostras sugerido por Nnoron et al. (2005), com
adaptacdes e, foi utilizada uma solucdo de Triton X-100 (Sigma-Aldrich) a 25%
(v v1), conforme sugerido por Batista et al. (2015), considerando a presenca de

compostos de caracteristicas lipidicas, nas amostras.
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Estudos prévios para avaliar as condicfes experimentais (Tabela 5) de
forma univariada, por digestdo acida em bloco digestor foram realizados com
0,25 g da amostra F, escolhida para teste em funcdo da maior massa
disponivel. Foram testadas diversas condicbes de preparo, variando a
temperatura de aquecimento, seguindo o modelo de rampa, iniciando em 75°C,
150°C e 200°C completando o tempo total de aquecimento em bloco fechado
120 minutos, as propor¢cdes e a combinacéo dos reagentes. Sendo selecionada
a condicao 08 para prosseguimento dos testes.

Tabela 5. Condi¢des experimentais testadas para abertura da amostra

Condicbes  HNOs H202 H20 Triton X-100 Tempo Temperatura
(mL) (mL) (mL) 25% (mL) (min) (°C)
01 5 1 2 ! 120 180°C
02 6 1 1 i 120 180°C
03 5 7 1 i 120 180°C
04 4 3 i 1 120 200°C
05 5 2 : 1 120 200°C
06 5 2 : 1 120 180°C
07 4 3 : 1 120 180°C
08 6 2 1 1 120 200°C
09 5 3 1 1 120 200°C
10 6 3 1 i 120 200°C

Foi usada uma massa de 0,250 g de amostra, pesada em balanca
analitica (Bel Engineer, balanca analitica M - 0,0001g). Em seguida, foram
adicionados 6,0 mL de &cido nitrico (HNO3s) concentrado (69%, Merck®; 14
moL L) + 2,0 mL de peréxido de hidrogénio (H202) (Merck®) + 1,0 mL de agua
ultrapura + 1,0 mL de Triton X-100 a 25% (v v*1) (Sigma-Aldrich). Os
experimentos foram realizados em triplicata, com seus respectivos ensaios em

branco (Figura 7).
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Figura 7. Digestao das amostras em bloco digestor e seus respectivos
brancos nas condi¢bes (condicéo 8) ideais encontradas.

Fonte: Autoria prépria, 2021

A digestdo foi realizada em bloco digestor fechado (Tecnal®, Brasil),
utilizando tubos de Politetrafluoroetilieno (PTFE) - Teflon®, com capacidade
para 10 mL. Posteriormente, o sistema foi submetido ao aquecimento gradual,
com inicio até 75° C por 5 minutos até 150 °C por mais 5 minutos e,
permanecendo em 200 °C até completar o tempo total de 2 horas de

aguecimento.

A solucéo digerida, ap0s resfriamento, foi transferida para um tubo de
polipropileno (Falcon) de 50 mL e, em seguida, 5 mL desta solu¢cdo foram
diluidos com &gua ultrapura até completar 15 mL. Em seguida, foi filtrada
(papel filtro Whitman) e diluida 1:1 para leitura no ICP OES, para determinagao
da composicdo multielementar, examinando a presenca de Zn, Pb, As, Cu, Fe,
Ni, Cd, Cr, Al, Mn e Co. A preparacdo do branco seguiu 0 mesmo processo.
Todos os experimentos foram realizados em triplicata. O procedimento esta

esquematizado na Figura 8.
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Figura 8. Fluxograma da andlise para determinacao multielementar por ICP

OES

4.5. Determinacdo da acidez residual e do teor de carbono orgéanico

dissolvido (COD)

A eficiencia da digestdo foi avaliada pela determinacdo do teor de

carbono orgéanico dissolvido digerido (COD) por ICP OES a 193,027 nm e pela

acidez residual dos digeridos. Para determinar o COD por ICP OES as

solucbes padrédo para as curvas de calibracdo do carbono residual foram
preparadas com acido citrico (GOUVEIA at al., 2001).

Foram realizadas titulacdes acido-base dos digeridos para determinar a

acidez final das amostras. A titulacéo foi realizada com uma solucéo padrao de

hidréxido de sédio (0,09985 mol L) e fenolftaleina (1,0 % m vt em etanol).
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4.6 Parametros de validacdo analitica

Os principais parametros analiticos normalmente encontrados para
validagdo de métodos sdo: linearidade, limites de deteccdo (LOD) e de
guantificacdo (LOQ), precisdo e exatiddo. A validacdo analitica é o sistema de
gualidade que diz respeito a organizacdo e as condi¢cdes sob as quais os
estudos em laboratério e em campo séo planejados, realizados, monitorados,
registrados, relatados e arquivados (MARTINS, 2016). Para os procedimentos
validagdo analitica deste estudo, seguiu-se a resolucdo RDC N° 166, de 24 de
julho de 2017, publicada pela ANVISA, que dispbe sobre a validacdo de

métodos analiticos.

4.6.1 Linearidade

A linearidade foi determinada pelos coeficientes de correlacdo das

curvas analiticas geradas (triplicado) das solucdes de trabalho.

4.6.2 Precisao

De acordo com a RDC N° 166 de 2017, a precisao deve avaliar a
proximidade entre os resultados obtidos por meio de ensaios, com amostras
preparadas conforme descrito no método analitico a ser validado. A precisao
deve ser demonstrada pela dispersao dos resultados, calculando-se o desvio
padrao relativo (DPR) da série de medi¢bes, conforme a férmula:

DPR=(DP/CMD) X 100, em que DP é o desvio padrdo e CMD, a

concentracdo média determinada.

A precisdo das analises por ICP OES sao consideradas suficientes para
analises elementares em niveis traco. Mesmo na presenca de interferéncias,
modernas técnicas de compensacdo de sinal sdo utilizadas para realizar

analises com notavel precisao (geralmente menor de 20 %).
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4.6.3 Exatidao

A exatiddo do método foi avaliada a partir do percentual de recuperacéo,
representado pelas médias de recuperacdo dos analitos adicionados (solucdo
padrdo de Al, Co, Mn e Ti) as amostras de sombra para olhos, empregando a
triplicata para concentracdo em 3 niveis de concentragdo: Nivel 1 (baixo — 0,1

ug g), Nivel 2 (médio — 0,2 ug g*) e Nivel 3 (alto — 0,3 ug g).

4.6.4 Limite de deteccao (LOD) e Limite de quantificagcéo (LOQ)

O limite de deteccdo (LOD) é definido como a menor quantidade do
analito presente em uma amostra que um procedimento analitico especifico
pode detectar com seguranca. Sendo também, definido como a concentracao
minima na qual uma substancia pode ser medida e declarada, a um
determinado grau de confianga, de que a concentracdo do analito € maior que
zero (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). O LOD deve ser demonstrado pela
obtencdo da menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode
ser detectado, porém, ndo necessariamente quantificado, sob as condi¢cdes
experimentais estabelecidas (BRASIL, 2017).

O limite de quantificacdo (LOQ) é a menor quantidade do analito em
uma amostra que pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis
sob as condi¢cbes experimentais estabelecidas, a um nivel de confianca de 95
%. O valor de LOQ deve ser o primeiro ponto da curva de calibracéo,
teoricamente (SILVA et al., 2002). A RDC N° 166, de 2017 também descreve o
LOQ €é a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser
determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condicdes
experimentais estabelecidas (BRASIL, 2017).

No calculo de LOD e LOQ, ao se utilizar ICP OES, deve-se considerar a
concentracdo equivalente a radiacdo de fundo (BEC), definida como a
concentracdo do analito que produz um sinal equivalente a intensidade de
emissao de fundo para a linha medida, calculado a partir da razéo sinal ruido

(SBR), pois permite avaliar qualquer alteracdo nas condi¢cbes operacionais
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(SCHIAVO et al.,, 2005). O BEC, o LOD e LOQ sao calculados usando

conforme as equacdes a seguir:

BEC = Cpadréo /| SBR;

SBR = (|padr€10 - |branco) / Toranco.

onde, lpadrao € Ibranco sdo as intensidades de emissédo para o elemento de
referéncia e solugdes do branco, respectivamente, no comprimento de onda
selecionado; Cpadrao € a concentracéo do elemento de referéncia na solucéo.
Dai:

LOD = (3 x BEC x RSDubranco) / 100;
LOQ = (10 x BEC x RSDbranco) / 100.

onde, RSD é o desvio padrao relativo para 10 medi¢cdes da intensidade de

emissao da solucdo do branco no comprimento de onda selecionado.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacao das condi¢cdes 6timas de digestdo das amostras

Conforme analise visual dos digeridos obtidos (Figura 9), uma solucdo
limpida, com alguns residuos de coloragdo esbranquicada (provavelmente
silicatos — Figura 9A), indicou a possivel digestdo total dos pigmentos e demais
componentes das amostras. Outro ponto avaliado foi a auséncia de residuos
nas paredes internas do tubo, sendo fator positivo para escolha daquela
condicao ideal (Condicdo 8 — Tabela 5, ver pagina 36). O Triton X-100, um
agente tensoativo, foi adicionado aos tubos e melhorou a eficiéncia da digestéo
acida de amostras hidrofobicas gordurosas, dispersando a amostra por todo o
meio &cido. Ao reduzir a tensd@o superficial entre a amostra e o liquido (meio
reacional), favoreceu maior contato entre o acido nitrico com a amostra
(MAHARAJ, 2021).

Conforme a Figura 9, as amostras foram digeridas com 6 mL de HNOs +
2 mL de H202 + 1 mL de Triton X-100 (25%) + 1mL de agua ultrapura e, houve

um resultado final satisfatoério, visualmente.
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A:6mL HNOs + 1 mL B: 6mL HNOs + 1 mL
de H,O + 1mL H->0 de H,O + 2mL H>0, +
1mL Triton X-100

Figura 9. Analise visual dos digeridos obtidos de amostras de sombra

para olhos

5.2 Validacdo Analitica

Os parametros para validacdo de métodos tém sido definidos em
diferentes grupos de trabalho de organiza¢cBes nacionais ou internacionais e,
de acordo RDC N° 166/2017 da ANVISA, a validacdo deve demonstrar que o
meétodo analitico produz resultados confiaveis e é adequado a finalidade a que
se destina, de forma documentada e mediante critérios objetivos,
estabelecendo como parametros os dados de precisdo, exatiddo, limites de

deteccao e quantificacao.

A validacdo do método proposto para digestdo &cida de amostras de
sombra para olhos foi efetuada mediante a andlise da linearidade, preciséao,
teste de adicdo e recuperacédo, bem como a determinacédo de LOD e LOQ. Os
resultados mostraram-se satisfatérios, indicando que o método desenvolvido
pode ser empregado para determinacdo e quantificacdo de elementos tracos

(essenciais e potencialmente téxicos) em amostras de sombras para olhos.



43

5.2.1 Linearidade, Precisao e Exatidao

A linearidade foi avaliada por regresséo linear e, uma boa linearidade foi
obtida para todos os analitos, a partir das suas curvas analiticas em linhas
espectrais especificas, observadas a partir dos coeficientes de correlagéo (R?),
na faixa de 0,9989-0,9998.

Na precisdo, foram avaliados os valores de RSD e 0os mesmos se
mostraram inferiores a 15 %, indicando que o método apresenta a boa
reprodutibilidade.

A exatiddo do método foi avaliada a partir do percentual de recuperacéo,
representado pelas médias de recuperacédo dos analitos adicionados (solucao
padréo de Al, Co, Mn e Ti) as amostras de sombra para olhos. Foram obtidos
percentuais de recuperacao satisfatorios (> 80%) para os analitos estudados:
Al (93,6 — 102,1 %); Co (94,5 — 97,9 %); Mn (94,7 — 100,2 %) e Ti (84,3 — 91,2
%).

5.2.2 Limite de deteccao (LOD) e limite de quantificacao (LOQ)

O LOD deve ser demonstrado pela obtencédo da menor quantidade do
analito presente em uma amostra que pode ser detectado; porém, né&o
necessariamente quantificado, sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas
(BRASIL, 2017). A RDC N° 166/2017 também descreve que o LOQ é a menor
guantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada, com
precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condicbes experimentais estabelecidas.
Os valores de LOD e LOQ obtidos para os analitos determinados pelo ICP OES

(Tabela 6) sdo comparaveis aos descritos na literatura.
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Tabela 6. Limites de deteccéo (LOD) e quantificagdo (LOQ), em ug g, para os
elementos determinados por ICP OES.

Elementos LOD LOQ Elementos LOD LOQ
Al 16,97 56,57 Ni 1,27 4,23
As 0,21 0,70 Pb 0,65 2,16
Ba 0,04 0,12 Sh 0,24 0,82
Cd 0,07 0,22 Se 2,37 7,90
Co 0,05 0,15 Sr 0,20 0,68
Cr 6,15 20,52 Ti 0,57 1,90
Cu 0,14 0,48 V 0,25 0,85
Mn 0,33 1,11 Zn 3,25 10,85
Mo 0,35 1,17

5.2.3 Determinacdo da acidez residual e do teor de carbono organico

dissolvido

A eficiéncia do processo de digestdo realizado no bloco digestor foi
avaliada através da determinacdo do teor de carbono orgéanico dissolvido
(COD) e da acidez residual. O teor de COD digerido corresponde a fracdo do
carbono original remanescente apos a decomposicdo da amostra. O COD foi
determinado com o objetivo de avaliar a eficiéncia do processo de digestédo
empregado neste estudo, em fungcdo da composicdo complexa das amostras
associado ao uso do Triton X-100 (GUIDA, 2016). Sua quantificacdo apresenta
importancia analitica, pois o teor desse analito pode ser utilizado como
parametro da eficiéncia da digestdo na etapa do preparo da amostra (SILVA;
NOGUEIRA, 2018; KRUG, 2019).

De acordo com Santos Junior et al. (2017), a eficiéncia da digestdo da
amostra para a determinacdo de microelementos por técnicas analiticas como
o ICP OES, é um passo critico, que afeta os resultados para determinacdes
multielementares. Neste estudo, a eficiéncia da digestdo foi avaliada a partir do
teor de carbono residual (< 25%); pela determinacdo da acidez residual das

digestbes (< 2,5 mol L1); pela precisdo (RSD <20%) e, através da exatiddo (>
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80% de recuperacdo de Al, Co, Mn e Ti, ap6s adi¢cdo de concentracdes dos

analitos).

5.3 Aplicacédo do procedimento em amostras de sombras para olhos

O método proposto foi validado e, entdo, aplicado nas 06 (seis) amostras
de sombras para olhos, de tonalidade marrom selecionadas para andlise
(Figura 10). A definicdo da cor marrom (em diferentes tonalidades) ocorreu
devido ao fato de ser mais proxima da cor da pele da maioria dos individuos,
uma vez que ha uma predominancia de tonalidades miscigenadas nos usuarios
de sombra para olhos na cidade de Salvador, Bahia, Brasil. O conjunto de
amostras compreendeu diversas marcas e valores, sendo entdo classificadas
pelos seguintes cédigos: A, B, C, D, E, F. O pre¢o de custo variou entre R$
5,00 e R$ 30,00, permitido investigar a qualidade de produtos usados por

individuos de diferentes classes sociais.

Figura 10. Tonalidades de cor marrom (claro e escuro) nas amostras de

sombras para olhos analisadas

Amostra B — marrom escuro ‘ Amostra C — marrom claro

;fl . 3 7'-_"- 3

Fonte: Autoria propria, 2021
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As amostras foram analisadas, em relacdo a composicao
multielementar, por ICP OES, a partir do teor total de elementos essenciais
e/ou potencialmente toxicos — Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb,
Se, Sr, Ti, V e Zn. Levando em consideracdo que cada produto apenas
descreveu seus ingredientes (sem citar quantidades) nos rétulos (exemplos na
Tabela 3 e Figura 11) e, alguns destes, apenas descreveram os codigos (como
ocorre para 0s pigmentos metalicos), mas ndo especificam qual é a sua
dosagem permitida e a adotada, a presenca de elementos quimicos pode ser
oriundo da propria composicdo dos produtos ou de uma possivel

contaminacao.

Na tentativa de encontrar algum elemento metalico que pudesse ser
descrito, foi realizado um levantamento de toda a composicdo dos produtos.
Entretanto, o entendimento e interpretacdo dos dados obtidos foram ampliados
em funcdo de se consultar a literatura em outros idiomas (espanhol e inglés),
cbdigos dos pigmentos e 0s aspectos das embalagens, pois apenas a leitura
dos rotulos foi insuficiente, o que dificulta a compreensdo dos consumidores e

pesquisadores.

Figura 11. Descricdo da composicao de rotulo sem discriminacao das

guantidades ou descri¢cao dos cédigos.

Fonte: Amostra de sombra para olhos analisada, 2021
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A partir da técnica de Espectrometria de emissdo atdbmica por plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) foi possivel quantificar a composi¢cao
multielementar das amostras de sombra para olhos analisadas. A partir dos
dados obtidos, foram quantificados 13 diferentes elementos quimicos: Al, Ba,
Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, V e Zn. Os elementos As, Co, Mo e Se

apresentaram-se abaixo do LOQ do método.

Dentre os elementos metdlicos quantificados foi possivel detectar Pb, Cd
e Cr, que sao considerados elementos com elevado grau de toxicidade
(NNOROM, 2005). Também, foram encontrados elementos quimicos que
podem causar multiplos efeitos deletérios na saude como o Ni; Cu e Zn que,
apesar de serem elementos essenciais, podem apresentar toxicidade devido a
concentracbes elevadas e capacidade de acumulacdo (KLAASSEN et al.,
2012). Os valores de concentragbes dos microelementos variaram de acordo

com as amostras, como descritos na Tabela 7.



Tabela 7. Concentragdo (em pg g*) de microelementos nas amostras de sombras para olhos (origens brasileira e chinesa) por ICP OES, apds
decomposicao (média + sd, n=3, *nd: ndo determinado).

Amostras

Elementos A (Brasil) B (Brasil) C (Brasil) D (China) E (China) F (China)
Al 1080 « 24 7415 + 162 852+ 18 7158 + 249 9241 + 253 21867 * 322
As <0,70 <0,70 <0,70 <0,70 <0,70 <0,70
Ba 5,81 +0,39 nd* 3,47 £ 0,34 83,45 + 3,53 104 + 4 54,12 + 3,31
Cd 5,36 + 0,50 6,93 +0,17 3,03 +0,03 1,69 +0,10 2,47 £ 0,08 2,06 +0,19
Co <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
Cr 66,59 + 2,65 24,42 + 1,74 2,41 +0,20 11,48 + 0,80 14,23 + 0,45 8,97 £+ 0,51
cu 14,50 + 0,04 8,72 40,56 <0,48 <0,48 <0,48 <0,48
Mn 904 + 71 1189 + 79 461 + 2 92,21 +5,63 116 +1 367 + 14
Mo <0,33 <0,33 <0,33 <0,33 <0,33 <0,33
Ni 29,35+2,35 40,66 *+ 2,37 3,81+0,24 3,12+ 0,27 7,14 + 0,20 4,87 +£0,05
Pb 1,76 + 0,03 2,95 + 0,06 <0,65 5,06 + 0,69 3,73+0,18 416+0,14
Sb 9,79 +£0,91 5,02+0,14 1,10 £ 0,08 1,78 £0,12 7,73 +£0,46 10,45 + 0,33
Se <7,90 <7,90 <7,90 <7,90 <7,90 <7,90
Sr 0,76 + 0,02 46,01 + 2,52 0,80 + 0,04 9,21 +0,42 37,10 +1,22 12,28 + 0,16
Ti 298 + 16 95,53 £+ 9,67 162+1 31,75 +1,47 150+ 1 441 + 6
\Y 1,09 + 0,02 <0,25 1,72 +£0,12 <0,25 <0,25 <0,25
Zn 2600 + 116 1757 £ 126 24,91 +1,99 27,24 £ 2,97 138 + 3 49,54 + 2,26
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A partir dos resultados obtidos, verificou-se heterogeneidade nas
concentracbes da maioria dos elementos, com ampla faixa de variagcbes nos
teores (em pg g*t) de Al (852 — 21.867), Cr (2,41 — 66,59), Cu (<0,48 — 14,50),
Mn (92,21 — 1.189), Ni (3,12 — 40,66) e Zn (24,91 — 2.600). Tais diferencas
podem indicar contaminacdes dos produtos ou a auséncia de padronizacao na
fabricacdo dos produtos, remetendo a necessidade de legislacdes brasileiras e
internacionais, que possam orientar as “Boas Praticas de Fabricagao” e mitigar

0 risco de exposi¢cao a estes agentes quimicos.

A presenca de elementos potencialmente toxicos em cosméticos, para
uso nos olhos ou em regides proximas a estes, se torna um problema de
Saude Publica, pois a via ocular, apesar de nédo proporcionar um elevado grau
de absorcdo de xenobidticos, pode favorecer a absorcdo via nasolacrimal e
tornar tais elementos bioacessiveis para absorcdo sistémica. A anatomia
lacrimal (Figura 12) é fundamental nesse processo e pode contribuir para a
absorcéao local e sistémica de substancias quimicas. O primeiro sitio de acéo €
o filme lacrimal, uma estrutura de trés camadas, com propriedades hidrofobicas
e hidrofilicas. A camada fina, mais externa, forma uma superficie de
caracteristicas lipidicas, cuja funcdo, € proteger a camada aquosa espessa,
subjacente produzida pelas glandulas lacrimais. A Ultima camada é mucoide,
gue atua como uma camada intermediaria entre as camadas hidrofilica e
hidrofobica (AWWAD et al., 2017).

Papila e pontos lacrirrais superiores

/ Canaliculos lacrimais
i
S N

Saco lacrimal

Parte palpebral (superior)
da glandula lacrimal

Parte orbital (inferior) — 5
da glandula lacrimal /

Ductosda glandula lacrimal Ducto nasolacrime

Abertura do

/ MD ducto lacrimal

Papila e pontos lacrimais inferiores [ N

Figura 12. Anatomia do sistema lacrimal.
Fonte: BRUNTON; HILAL-DANDAN; KNOLLMANN, 2019
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Alguns fatores podem afetar o alcance e a absorcdo de substancias
guimicas a sitios de acdo ocular, tais como: propriedades fisico-quimicas da
substancia, concentracdo, tempo, frequéncia de exposicdo, bem como seus
movimentos pelas barreiras e pelos compartimentos oculares. A cornea, a
conjuntiva e as palpebras sdo expostas com frequéncia aos mais diversos
produtos quimicos, gases e particulas de forma intencional ou ndo. A cérnea
humana possui distintas camadas, as quais 0s xenobidticos precisar
ultrapassar para alcancar a camara anterior. A primeira possui baixa
permeabilidade e, apenas, 0os compostos lipossolUveis sdo capazes de passar
através dela. O estroma corneano compde 90% da espessura da coérnea,
sendo composto por agua, colageno e glicosaminoglicanos, os quais permitem
que as estruturas hidrofilicas se dissolvam facilmente nesta camada espessa.
Uma maior absorcdo sistémica ocorre pelo contato com a conjuntiva
vascularizada. Os dois sistemas vasculares do olho sdo: (1) a vascularizacéo
sanguinea da Uvea, que inclui os leitos vasculares da iris, o corpo ciliar e
coroide e, (2) vascularizacdo retiniana. A cornea avascular é considerada uma

barreira externa para as estruturas internas (FOX; BOYES, 2012).

A Tabela 08 apresenta os valores médios comparativos, encontrados
neste estudo e na literatura cientifica (em pg g?), para constituintes inorganicos
em amostras de sombras para olhos utilizadas em diversos paises e,
guantificados por diversas técnicas espectroanaliticas. Nao foram encontrados
dados na literatura de estudos desenvolvidos no Brasil, 0 que torna este estudo
inovador e representativo, com impactos cientificos, socioecondmicos,
ambientais e tecnoldgicos em nivel local, regional, nacional e mundial.
Ademais, observa-se que o presente estudo se prop6s avaliar a presenca de
17 elementos quimicos, a partir de uma analise multielementar por ICP OES,
abrangendo diversos elementos essenciais e potencialmente toxicos ao

organismo humano, em diferentes amostras de sombras para olhos.
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Tabela 8. Valores médios comparativos, encontrados neste estudo e na literatura cientifica (em pg g*), para constituintes

inorganicos em amostras de sombras para olhos por técnicas espectroanaliticas.

Técnica

Analitica Al As Ba Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb Sb Se Sr Ti \ Zn
Presente
estudo
1 7.935,5 50,17 3,59 21,35 11,61* 521,5 14,83 3,53 5,98 17,69 196,38 1,14% 766,12
(hg 07 ICP OES +5.079 <070 + 36,42 +1,70 <015 + 16,10 +2,89 +£349,98 <033 + 13,45 +0,94 + 3,34 <790 + 1591 +11541 £0,32 +£941,59
(Bahia,
Brasil)
Bruzzoniti
et al. (2017) ICP OES nd nd nd nd 84+14 2+.54927 nd nd nd 202,81t nd nd nd nd nd nd nd
(Turim,
Italia)
Lim et al.
(2018) ) 68.29 0,03+ 0,09 1,70 2,67 0,30 208,97 2,87 4,98 £ 0,000 0,09 + 15,62 +
ICP-MS 4300 o004 M +033  +281  +254 +059 33041 " 4277 204 +0001 M nd 0,09 nd 46,45
(Seoul,
Korea)
Nourmorad
ietal.
nd nd nd 34,55 nd nd nd nd nd nd 3,76 nd nd nd nd nd nd
(2013)  GFAAS + 13,45 +2,02
(Isfahan,
Ird)
Volpe et al.
(2012) 0,013" 0,0014" 0,022+ 4,15
(China F AAS e nd nd nd +0,01 +0,001 0,002 nd nd nd +0,06 nd nd nd nd nd nd nd
Italia e ICP-MS 0,0032" 0,0028™ 0,022™ 412"
Estados + 0,001 + 0,002 + 0,002 +0,05
Unidos da
América)

nd: nio determinado; #: valor médio de 2 amostras; *: valores para sombras marrons brilhante; **: valores para sombras marrons no brilhante
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A partir dos dados apresentados nas Tabelas 7 e 8, observa-se que Al,
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn sdo os lementos quimicos mais estudados na
literatura. O aluminio, um elemento potencialmente téxico esteve presente em
todas as amostras de sombra para olhos, nas maiores concentracdes. A
exposicao humana ao aluminio € praticamente inevitavel, pois este elemento é
abundantemente encontrado na natureza, em varias formas i6nicas, sendo o
cétion metalico livre do aluminio AIP*, a mais toxica. E altamente reativo
biologicamente e, embora os efeitos do aluminio sobre a sautde humana néo
estejam totalmente definidos, a absor¢édo de aluminio pode resultar em efeitos
neurotoxicos, além da capacidade de produzir estresse oxidativo e de
interromper as fungdes mitocondriais (EXLEY, 2019). LIM et al. (2018)
determinou alguns elementos essenciais e/ou potencialmente téxicos (Al, As,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti e Zn) em sombras, gloss, lip balm, batons,
base facial, locdo corporal, removedor de maquiagem e lo¢cBes corporais
usadas pela populacdo coreana por Espectrometria de massa por plasma

acoplado indutivamente (ICP-MS).

LIm et al. (2018) determinaram elementos potencialmente toxicos (Al,
As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti e Zn) em sombras, gloss, lip balm,
batons, base facial, locdo corporal, removedor de maquiagem e locoes
corporais usadas na Koréia por Espectrometria de massa por plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS). Estes autores, também avaliaram o risco de cancer e
sensibilizacdo dérmica destes elementos nos cosmeéticos estudados. O teor
médio de Al presentes em 15 amostras de sombras para olhos coreanas foi de
68.29 + 43.09 ug g, bastante inferior (cerca 14 vezes) aos resultados obtidos
neste estudo para as amostras de sombras para olhos brasileiras e chinesas.
Portanto, os individuos que utilizam estes produtos comercializados em
Salvador, Bahia, Brasil estdo expostos a elevados niveis de Al, o que amplia os

riscos potenciais de absorcao deste metal e efeitos indesejaveis ao organismo.

Ao se buscar informacdes sobre teores de bario e estrdbncio em
cosmeéticos, ndo foram encontrados dados na literatura, sendo 0os mesmos
guantificados, apenas, neste presente estudo. Bario e estréncio sdo elementos
abundantes na crosta terrestre (265 a 835 e 32 a 200 mg Kg7,

respectivamente) que podem se acumular e danificar os ossos e dentes e,
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ainda, causar danos a pele (GENIUS; BOUCHARD, 2012). As amostras
analisadas apresentaram teores variaveis de Ba (3,47 a 104 ug g*) e Sr (0,76 a
46,01 pg g*t). Destaca-se que, pela legislacédo brasileira, estes produtos deviam
informar em seus rotulos os dizeres: “Contém cloreto/acetato de estroncio”;
“‘Nao é recomendado o uso em criangas”; e, ainda, para casos de conter
peroxido de estréncio “Evitar contato com os olhos” (BRASIL, 2012). As
formulagcbes analisadas ndo continham informagdes sobre as substancias

constituintes ou mesmo alertas ao consumidor.

O Cd tem sido usado como corante em cosméticos, entretanto, pode
desencadear sérios riscos a saude humana, como célculos renais, pneumonite
e perda de densidade 6ssea (TCHOUNWOU et al., 2012). Os resultados deste
estudo mostraram que todas as amostras testadas continham Cd, em
concentracfes superiores aquelas informadas por Lim et al. (2018) e Volpe et
al. (2012), que determinaram este elemento em sombras para olhos em Seoul
(Korea) e na China, Itdlia e Estados Unidos da América, respectivamente. Por
outro lado, a concentracdo média obtida para este elemento foi bastante
inferior (cerca de 10 vezes menor) aquela informada por Nourmoradi et al.
(2013), que determinou Cd (34,55 + 13,45 ug g') em amostras de sombras

para olhos no Ird, empregando GF AAS.

A exposicdo a cosméticos contendo quantidades significativas de Cr
pode aumentar o risco de desenvolver vermelhidao da pele, inchago, alergia e
Ulcera (BYRNS; PENNING, 2012). Os resultados deste estudo demonstraram
niveis deste elemento entre 2,41 a 66,59 ug g*. Estes valores foram muito
inferiores aos reportados por Bruzzoniti et al. (2017), que detectaram niveis
médios de 2.597 + 42 ug g* de Cr, em sombras para olhos usadas em Turim
(Itdlia) empregando ICP OES. Por outro lado, os resultados obtidos neste
presente estudo foram superiores aos informados por Lim et al. (2018), ao
analisarem amostras de sombras para olhos comercializadas em Seoul (Korea)
por ICP-MS e Volpe et al. (2012), que determinaram este elemento em

sombras para olhos originarias da China por F AAS e ICP-MS.

O Cu, um elemento essencial, foi analisado considerando que nao

apenas 0s elementos com potencial toxicos sdo capazes provocar danos a
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saude. A exposicado crbnica e continua ao cobre pode resultar em danos no
figado e nos rins, anemia e toxicidade imunoldgica. A descoloracédo do cabelo
para o tom verde também é um efeito bem conhecido da exposicdo excessiva
ao cobre (GAETKE; CHOW-JOHNSON; CHOW, 2014). Neste estudo, apenas
2 amostras (A e B) apresentaram teores quantificaveis para este elemento, na
faixa de 8,72 a 14,50 ug g*. Verifica-se, a partir da Tabela 8, que os valores
obtidos por Lim et al. (2018), para Cu em amostras de sombras para olhos

oriundas de Seoul (Korea) também se mostraram préximos ou abaixo do LOQ.

Os valores obtidos para o elemento quimico Mn variaram de 116 a 1189
Hg gt para as mostras analisadas, neste estudo. Tais valores foram
superiores aos encontrados por Lim et al. (2018), para Cu em amostras de
sombras para olhos oriundas de Seoul (Korea). O mecanismo de toxicidade do
Mn é desconhecido, porém, sabe-se que o Sistema Nervoso Central é principal
orgéo alvo e, casos de exposi¢do crénica a este elemento pode desencadear a

doenca de Parkinson, denominado parksoismo manganico (OISON, 2014).

A determinagdo dos niveis de Ni, para as amostras em estudo, variou de
3,12 a 40,66 ug g, ou seja, uma variacdo acima de 1.000%, especialmente
para as amostras produzidas no Brasil. Em comparac¢éo com a literatura, estes
valores foram préximos a concentracdo média informada por Bruzzoniti et al.
(2017), que detectaram estes elementos em amostras de sombras para olhos
em Turim, na Italia, por ICP OES. Entretanto, foram superiores aos detectados
por Volpe et al. (2012) em amostras de sombras para olhos (marrom e marrom
brilhante) oriundas da China, Itdlia e Estados Unidos da América; bem como,
agueles indicados por Lim et al. (2018) para amostras coreanas. Os efeitos
adversos do Ni incluem reacdes alérgicas que afetam principalmente a erupcéo
cutanea no local da reacdo (SULIMAN et al., 2021).

O Pb é um elemento relatado por diversos autores quanto ao seu risco
toxicologico. O excesso de Pb no corpo humano pode iniciar doencas
gastrintestinais, causando danos hepaticos e ao Sistema Nervoso Central e, a
exposicdo permanente a niveis baixos de chumbo pode causar eczema e
alergias de contato com a pele (WITKOWSKA et al., 2021). No Oriente Médio,

Africa e Asia, um cosmeético tradicional (Kohl) & base de antiménio ou pedra
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galena (PbS:2) ainda é popular. A popularidade é amplificada pela crenca de
gue tem um efeito terapéutico nos olhos e por isso tem sido usado também
para tratar criangas e bebés (NAVARRO-TAPIA et al. 2021). Cinco amostras
apresentaram valores detectaveis para chumbo (< 0,65 a 5,06 ug g*). Estes
valores foram concordantes com os estudos de Lim et al. (2018) e Nourmoradi
et al. (2013), que determinaram este elemento em amostras de sombras para

olhos em produtos comercializados na Korea e Ira, respectivamente.

Os resultados obtidos demonstraram que todas as amostras continham
antimoénio (1,10 a 10,45 pg g') nas suas formulagdes. Nao foram encontrados
dados na literatura sobre a presenca deste elemento em sombras para olhos.
Verifica-se, a partir da Tabela 8, que os valores obtidos por Lim et al. (2018),
para Sb mostraram proximos ou abaixo do LOQ. Ademais, a RDC N° 48, de 16
de marcgo de 2006 estabeleceu a proibicdo do uso deste elemento em produtos
cosméticos de substancias consideradas carcinogénicas, mutagénicas ou
toxicas para reproducdo, entre elas esta citado o antiménio como perigosa e
proibida (BRASIL, 2006).

A presenca de dioxido de titanio (TiO2) € comum em cosméticos sob a
forma de po, porém o mesmo é classificado como possivelmente carcinogénico
para seres humanos. As particulas de TiO2 tém baixa solubilidade e séo
conhecidas por induzir toxicidade pulmonar e cancer de pulmdo em modelo
animal. Outros efeitos adversos a salde causados pela exposicdo ao
TiO2 incluem rinite, traqueite e pneumonia, além de inflamacéo aguda e cronica
em modelo de rato (OH et al. 2021; KIM et al., 2019). Os resultados para Ti
variaram de 31,75 a 441 ug g!; sendo observadas leves discrepancias entre as
amostras quanto a origem, pois as A, B e C (produzidas no Brasil)
apresentaram uma concentracdo média de 185,17 ug g*, enquanto que as
amostras D, E e F (origem Chinesa), apresentaram uma concentracdo média
de 207,58 ug g*. Logo, demostrou-se que, neste caso, a origem dos produtos
nao influenciou nos teores deste elemento e possivelmente, nos potenciais

iscos de exposicéo.

O elemento quimico vanadio € usado em agentes de secagem (tintas e

vernizes), corantes e pigmentos pretos (TREVINO et al., 2019). A toxicidade
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dos compostos de vanadio é baixa (respiratéria irritacdo do trato, irritacdo local
dos olhos, hemorragia e conjuntivite) (BARCELOUX; BARCELOUX, 1999).
Neste estudo, as concentracbes de vanadio, quantificado em apenas 2
amostras (A e C), variaram de 1,09 a 1,72 pug g*. Ndo foram encontrados

dados na literatura sobre a determinacéo de V em sombras para olhos.

Zn €& um elemento essencial importante para diversas funcdes
metabdlicas do corpo, pois é cofator de varios sistemas enziméatico (superoxido
dismutase, ceruloplasmina, lisil oxidase, citocromo c oxidase, tirosinase,
dopamina-betahidroxilase, etc.). A deficiéncia de zinco afeta os sistemas
epidérmico, gastrointestinal, nervoso, imunolédgico, sistema esquelético e
reprodutivo (ROOHANI et al., 2013). Mas, também, pode ser potencialmente
toxico em concentracdes de ingestdo diaria elevada. Para as amostras de
sombras para olhos analisadas, neste estudo, as concentracbes de Zn
variaram de 24,91 a 2.600 pg g?. Estes dados foram muito superiores aos
informados por Lim et al. (2018), que determinaram este elemento (15,62 *

46,45 ug g') em sombras para olhos usadas na Korea, por ICP-MS.

Como observado, estudos tém demonstrado que a exposicdo humana
a elementos potencialmente toxicos, ainda que em baixas doses, mas em
longo prazo, pode causar prejuizos ou, mesmo, atuar como agentes
carcinogénicos, causando efeitos adversos irreversiveis em 6rgaos humanos e
ameacando seriamente a saude humana (LI ET AL. 2021). Em adigéo,
despertou-se o interesse estabelecer a relagdo da origem e consumo dos
produtos analisados, com as concentracdes dos elementos quimicos
investigados, visto que o “senso comum” induz que: i) a obtencdo de produtos
mais baratos (geralmente, de origem chinesa) € mais comum e ii) quanto
menor o preco dos produtos, menor € a sua qualidade. A comparacao entre as
origens e concentracdes de Al, Cr, Mn, Ni e Pb nas amostras de sombras para

olhos estudadas é apresentada na Tabela 9.
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Tabela 9. Comparacéo entre as origens e concentracdes de microelementos

nas amostras de sombras para olhos estudadas

Valores maximos de concentracao de
microelementos encontrados (em pg g*?)

Amostras  Origem Al Cr Mn Ni Pb
A 1.080 66,59 904 29,35 1,76
+ 24 + 2,65 +71 +2,35 +0,03
7.415 24,42 1.189 40,66 2,95
B . +162 +1,74 +79 + 2,37 + 0,06
Brasil
852 2,41 461 3,81 < 0,65
C +18 +0,20 +2 +0,24
D 7.158 11,48 92,21 3,12 5,06
+ 249 + 0,80 +5,63 +0,27 + 0,69
9.241 14,23 116 7,14 3,73
E . + 253 + 0,45 +1 +0,20 +0,18
China
21.867 8,97 367 4,87 4,16
F + 322 +0,51 +14 + 0,05 +0,14

A partir dos dados apresentados na Tabela 9, verificou-se que a origem
dos produtos ndo impactou, de forma relevante, na presenca de elementos
potencialmente toxicos, nas amostras de sombras para olhos analisadas.
Todas as amostras, independente da origem, séo fontes potenciais de riscos a
saude humana frente aos elementos Al, Cr, Mn, Ni e Pb. Foram encontrados
niveis mais elevados de Al e Pb para as amostras de origem chinesa e de Cr,
Mn e Ni para as de origem brasileira. No Brasil ndo héa legislacdo especifica
para controle limite maximo toleravel destes microelementos (essenciais e/ou
potencialmente toxicos) em produtos de Higiene Pessoal, Perfumes e
Cosméticos (HPPC), especialmente os cosméticos. Neste contexto, como
objetivo de descrever o perfil dos analitos, associando as concentracdes
obtidas com recomenda¢Bes maximas diarias para os consumidores expostos
aos produtos cosméticos comercializados na cidade de Salvador-Bahia-Brasil,
optou-se em consultar legislacdes especificas da ANVISA e do Conselho

Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) para controle destes elementos
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guimicos em alimentos, suplementos alimentares e aguas naturais. A Tabela
10 apresenta dados comparativos entre as legislacdes vigentes e as possiveis
contribuicdes em nivel de ingestdo didria destes analitos, apds potencial

absorcao ocular, nasolacrimal e sistémica.

A partir da andlise dos dados, observa-se uma eleva contribuicdo para
a ingestao diaria de aluminio, levando-se em consideracdo a Ingestdo Semanal
Toleravel Proviséria (ISTP) deste elemento, que é de 2 mg Kgt. Com isso, em
uma semana (7 dias), caso haja uso diario de sombra nos olhos e, se preveja
absorcéao total deste elemento pela via ocular, seguida de absorgéo sistémica,
o individuo absorverd mais de 1.000 mg Kg?! por dia e, portanto, pode
manifestar uma intoxicacdo aguda e sintomas posteriores da exposicao
cronica. Outros elementos potencialmente toxicos, como Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb
e Zn, que mostraram contribuicdes superiores a 80 % da Ingestdo Diaria
Recomendada (IDR) ou limite maximo toleravel, podem apresentar riscos

potenciais a saude humana.

Neste contexto, determinar, através de metodologias eficientes e
técnicas analiticas sensiveis, 0s teores de elementos essenciais e/ou
potencialmente toxicos se torna uma ferramenta relevante e necessaria para
melhor gerenciamento da producdo de cosméticos usados sobre mucosas, em
especial, aqueles aplicados proximos a regido dos olhos. Logo, estes
elementos quimicos podem se tornar bioacessiveis pelas vias ocular e
nasolacrimal e, posteriormente, biodisponiveis no organismo, por absorcao

sistémica.
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Tabela 10. Comparativo e contribuicdes (em %) entre os dados encontrados, com as legislagcbes brasileiras aprovadas pela
ANVISA e CONAMA de composicdo multielementar, para nas amostras de sombras para olhos analisadas por ICP OES apés

procedimento de digestdo acida por bloco digestor fechado.

*k Fkkk

Al™ As Ba cd” Co cr Cu’ Mn" Mo~ Ni ™™ Pb™  Sp™ Se’ Sr Ti \Vi Zn’

IRD/Limite 2,0 1,0 0,7 2,0 NL 0,035 0,9 2,3 0,045 0,025 2,0 0,005 0,034 NL NL 0,1 7
maximo

Faixa de concentracdo encontrada neste estudo (ug g*) para amostras de sombras para olhos e contribuicBes (em %), comparados com nas legislacBes brasileiras

Faixa de
concentracio 852 — 347—  1,69- 241-  <015- 92721- 312— >065 1,10- 076— 3175— >025 24,91
encontrada  21.867 <270 g345 693 <015 gg5g 1450 118900 ~93 4066 -506 1045 <790 4601 441,00 -172 2.600,00
(Mg g™
Contribuicéo 84,5 — 0- 0- 0-
%) > 100 - >100 IS - > 100 oo 100 - >100 00 >0 - - - >100 100

IDR: ingestdo Diaria Recomendada, com base nas legislagdes da ANVISA e CONAMA — 2005* (em mg dia'l); 2013** (limite maximo em mg Kg1); Ingestdo Semanal Toleravel
Proviséria (ISTP***) de Al de 2 mg/kg; 2005**** (em mg L1); NL: n&o localizado nas legisla¢des.



60

6. CONCLUSAO

Este estudo foi projetado para determinar o teor de elementos essenciais
e/ou potencialmente toxicos em produtos cosmeéticos, especificamente em
sombras para olhos (sob a forma de p6 compacto), selecionadas e adquiridas
em estabelecimentos de bairros populares da cidade de Salvador, Bahia,
Brasil. Os resultados foram comparados a estudos prévios disponiveis na
literatura mundial, que aplicaram metodologia para pré-tratamento de amostras
e técnicas analiticas sensiveis, envolvendo os principios da Espectrometria

Atdmica.

Os resultados obtidos mostraram que os produtos analisados continham
elevadas quantidades de Al, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti, V e Zn. Destes
elementos, Al, Cd, Ni, Pb, Sb e Zn contribuiram com teores elevados, na
maioria das amostras de sombras para olhos analisadas. Em conjunto, esses
resultados fornecem informagdes importantes sobre 0s potenciais riscos
associados ao uso continuo destes produtos, bem como as suas composicoes,

gue nédo sao informadas, quantitativamente, nos rétulos.

Apesar das amostras conterem diversos elementos potencialmente
toxicos em sua composicdo e, independente da sua origem de fabricacéo
(brasileira ou chinesa), atualmente, no Brasil, ndo foi possivel comparar os
valores determinados a valores preconizados/permitidos, em funcdo da
auséncia ou de caréncia de informacdes, em legislacdo especifica para o setor

de cosméticos.

A metodologia proposta para pré-tratamento de amostras de sombras
para olhos, através da digestdo acida em bloco digestor fechado, mostrou-se
eficiente e apods validacdo analitica, a técnicas analitica por ICP OES
apresentou-se sensivel, robusta e com capacidade multielementar para

guantificacao de elementos quimicos em amostras de sombras para olhos.

Este trabalho se soma a outros com o objetivo de contribuir para o
desenvolvimento do controle de condutas regulamentadoras que limitem os
riscos de exposicdo e os potenciais efeitos nocivos de produtos cosméticos,

expostos ao consumo na cidade de Salvador-Bahia-Brasil.
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