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RESUMO

Os produtos cosméticos possuem ampla procura no mercado. O Brasil se destaca
mundialmente no consumo de cosmeéticos, apresentando aumento de vendas mesmo em épocas
de crise econdmica. Batons sdo cosméticos utilizados para conferir hidratacdo, cor, brilho e
realce aos labios. Os batons séo aplicados em contato direto com a pele, o que pode resultar na
sua ingestdo. O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método para determinacgéo
do metal niquel em amostras de batons empregando Espectrometria de Absorcdo Atémica em
Forno de Grafite. Para isso foi realizada a otimizacdo das condi¢cdes operacionais do método
modificador quimico, temperatura de pirélise e temperatura de atomizagdo. A abertura das
amostras foi realizada por meio de digestdo acida em bloco digestor utilizando &cido nitrico e
peréxido de hidrogénio. A triagem de modificadores possibilitou a pré-selecdo de trés
modificadores quimicos a serem avaliados no planejamento fatorial juntamente com as
temperaturas de pirolise e atomizacao. As condicGes 6timas de trabalho foram obtidas por meio
de uma otimizacdo envolvendo planejamento fatorial, metodologia de superficie de resposta e
avaliacdo univariada, sendo identificadas como condi¢Ges 6timas de determinacéo a utilizacdo
de zirconio como modificador quimico, 800°C para temperatura de pirélise e 2400°C para
temperatura de atomizacéo. Foram avaliados os parametros linearidade, sensibilidade, limite de
deteccdo e quantificacdo para validacdo do método. Foi verificada linearidade por meio da
padronizacdo externa alcangando r igual a 0,9965, resultado indicado pelo Inmetro como de
modelo matematico adequado. A sensibilidade do método encontrada foi de 0,0014, o limite de
deteccdo igual a 1,7 ug L e o limite de quantificacéo igual a 6 pg L. Para este método a faixa

linear de trabalho encontrada foi de 6 ug L"* a 90 pg L™ 1.

Palavras-chave: Absorcdo Atomica em forno de grafite, Batom, Niquel e Otimizacéo
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1. INTRODUCAO

A Resolucdo de Diretoria Colegiada (RDC) da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéaria
(ANVISA), a RDC N° 211, de 14 de julho de 2005, define:

Produtos de Higiene Pessoal, Cosméticos e Perfumes sdo preparacdes
constituidas por substancias naturais ou sintéticas, de uso externo nas diversas
partes do corpo humano, pele, sistema capilar, unhas, labios, érgdos genitais
externos, dentes e membranas mucosas da cavidade oral, com o objetivo
exclusivo ou principal de limpa-los, perfuméa-los, alterar sua aparéncia e ou

corrigir odores corporais e ou protegé-los ou manté-los em bom estado.

Os cosméticos possuem ampla procura no mercado, especialmente no Brasil, sendo que
0 setor de cosméticos geralmente apresenta crescimento acima do PIB (Produto Interno Bruto)
brasileiro (GARCIA, 2016).

Periodos de crise econémica levam a reducdo no consumo na maioria dos setores da
economia, sendo o setor de cosméticos um dos poucos setores resilientes a essa queda. O
impulso nas vendas desse setor em épocas de crise econbémica, ao contrario do previsto, é
conhecido como Efeito Batom (Lipstick Effect) (GARCIA, 2016). Uma das justificativas para
tal efeito é a preferéncia do mercado por produtos ligados a autoestima, aléem de que esses
produtos apresentam uma grande variedade no mercado atendendo a varios niveis de poder
aquisitivo. Outra justificativa € que 0s cosméticos, antes associados apenas a beleza e a

autoestima, sdo vistos também como produtos necessarios a satde, higiene e rejuvenescimento.

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos
(ABIHPEC), nas ultimas duas décadas o desenvolvimento da inddstria brasileira de Higiene
Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (HPPC) foi significativo. O caderno de tendéncias 2019-
2020 da ABIHPEC mostrou que em 2017 o Brasil ocupava a quarta posi¢do no ranking mundial
do setor, respondendo por cerca de 6,9% do mercado mundial, atras apenas de Estados Unidos,
China e Japéo, estimando que os gastos medios das familias com esse setor correspondem a
1,5% do seu orgamento. A ABIHPEC subdivide o setor de cosméticos em trés segmentos:
higiene pessoal, perfumaria e cosméticos que sdo compostos por maquiagens, cremes, logdes

para pele e produtos direcionados ao tratamento, coloragéo e modelagem capilar.

Existem registros do uso de maquiagens héa cerca de 3.300 anos a.C., periodo em que se
produziam tintas com a mistura de pigmentos ocre e negro extraidos de minerais moidos e

dissolvidos em agua. A Franca foi um dos principais paises a se destacar na produgdo mundial



de cosméticos, langando em 1921 o primeiro batom embalado em um tubo e comercializado
em cartucho. Em 1930 houve a difuséo e recorde de vendas de batons, produto considerado
atualmente um representante na maior parte do faturamento dos produtos de maquiagem
(ALMEIDA; LIMA; SOARES, 2013).

Batons sdo maquiagens que possuem sua aplicacdo direta em contato com a pele. Os
batons sdo compostos geralmente por uma mistura de ceras, 6leos e pigmentos. Os pigmentos
utilizados podem estar presentes como substancias organicas e inorganicas, sendo as
substancias inorganicas mais comuns Oxidos de metais que podem conter tracos de metais
nocivos a satde. (ALMEIDA; LIMA; SOARES, 2013; AMIRALIAN; FERNANDES, 2018).

A pele dos labios é muito sensivel a fatores externos, como varia¢des de temperatura,
que levam ao ressecamento e rachaduras uma vez que tem uma menor espessura que a pele das
demais regides do corpo, fazendo com que 0s vasos sanguineos fiquem mais proximos da
camada externa (AMIRALIAN; FERNANDES, 2018). Sendo assim, a utilizacdo de batons
pode resultar na absorcdo e ingestdo de metais, como aluminio, cadmio, chumbo e niquel,
presentes na composicdo do produto. Esses metais sdo considerados toxicos aos seres humanos
devido ao seu efeito cumulativo que podem levar a alteracdes degenerativas crénicas no sistema
nervoso, rins e figado, podendo apresentar também efeitos teratogénicos e carcinogénicos
(ALISSA; FERNS, 2019).

Embora o mercado de cosméticos seja responsavel por uma alta movimentagdo em
consumo no Brasil, assim como no exterior, ndo existe regulamentacéo especifica para presenca
de metais toxicos em cosméticos no produto acabado (ATZ, 2008). Para os autores Al-Saleh e
Al-Enazi (2011) quando nao ha dados especificos sobre a toxicologia quimica especifica é
recomendada a aplicacdo de uma ferramenta chamada “Limiar de Preocupagdao Toxicologica”

que ird avaliar a seguranca dos componentes e impurezas dos produtos cosméticos.

Uma forma de quantificar os metais presentes em batons utiliza a técnica Espectrometria
de Absorcdo Atbmica, do inglés Atomic Absorption Spectrometry (AAS), na qual ocorre a
atomizacdo do metal presente na amostra e a sua quantificacdo por meio de um detector e
conversor de sinal. A determinagdo pode ser realizada empregando atomizador de forno de
grafite. Nesse equipamento os processos de secagem (evaporacdo do solvente), pirdlise
(eliminagdo da matriz) e atomizag&o ocorrem dentro de um tubo cilindrico de grafite que atua
como atomizador eletrotérmico. A técnica se destaca por sua alta sensibilidade, uma vez que o
forno de grafite elimina associacGes e ionizagdes indesejadas do analito, com limites de
detecgdio na faixa de pg L™ a ng L'1 (WELZ e SPERLING, 1998; SKOOG et al., 2006;



DAMIN et al., 2009; SOARES e NASCENTES, 2013) sendo, portanto, adequada para analisar

metais nesta matriz.

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método para determinacdo do

metal niquel em amostras de batons.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Cosméticos: Definigéo, Historico e Contextualizacdo Nacional

A palavra “cosmético” vem das palavras gregas Kosmos, que foi utilizada inicialmente
por Pitagoras para se referir ao mundo como um todo organizado e harmonioso, e Kosmein que
significa organizar, arrumar, enfeitar ou adornar. Segundo essa origem é estabelecida uma
relacdo entre os cosméticos e sua utilizagdo como preparacdes para adornar e enfeitar, podendo
seu significado ir além, ao serem utilizadas como uma forma de homenagem e glorificacdo
(CORREA et al, 2012).

A utilizacdo dos primeiros cosméticos de maquiagem foi registrada em cerca de
3.300 a.C., o que leva diversas literaturas a considerarem 0s egipcios como a civilizacéo
responsavel por desfrutar e criar a maior parte dos recursos utilizados para ressaltar a beleza.
Nesse periodo, as maquiagens eram utilizadas em formato de tinturas formuladas por uma
mistura de pigmentos extraidos de minerais e dissolvidos em &gua, sendo 0s principais
pigmentos utilizados ocre e negro. Elas eram utilizadas como tintura de guerra objetivando o
fortalecimento da figura do guerreiro sob o seu inimigo. Posteriormente, as maquiagens foram
empregadas pelos romanos em pecas teatrais com o objetivo de tornar a pele mais clara, levando
ao surgimento do primeiro pé de arroz. O uso frequente e continuo das maquiagens foi
disseminado durante a Idade Média e retomado no século XV (periodo Renascentista), uma vez
que, entre esses dois periodos houve a condenacao do seu uso pela figura religiosa da época, 0
clero (ALMEIDA,; LIMA; SOARES, 2013).

Atualmente, o conceito dos produtos cosméticos se expandiu, envolvendo ndo s6 a
relagdo do seu uso para o embelezamento, mas também como uma busca pela higiene pessoal
conduzindo a saude e bem-estar, além de ser uma forma de alcancar rejuvenescimento e
melhorar a autoestima (KLEPACKI, 2006). O progresso das civilizagdes fez com que 0s
individuos fossem afetados de forma a dar mais relevancia aos elementos estéticos e sua relagdo
com a beleza. Estudos mostram como a vaidade esta diretamente relacionada e impulsiona o
consumo de produtos cosmeéticos e procedimentos estéticos, estabelecendo o envolvimento do
individuo com a beleza e autoestima corporal (STREHLAU; CLARO; LABAN NETO, 2015).

A Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos
(ABIHPEC) apontou em seu caderno de tendéncias 2019-2020 uma movimentagéo da indudstria
brasileira de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (HPPC) no mercado nacional de
US$ 32,1 bilhdes em consumo, segundo a Euromonitor, figurando como o quarto lugar no

ranking mundial, sendo que em 2017 houve um aumento de 2,8% da receita desse setor, 0 que



representa, em termos percentuais, quase o triplo do crescimento do Produto Interno Bruto
(PIB) correspondente a aproximadamente 1% no mesmo periodo.

A Resolucdo de Diretoria Colegiada (RDC) da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), a RDC N° 211, de 14 de julho de 2005 traz a definicdo dos produtos de higiene
pessoal, perfumaria e cosméticos como sendo preparagdes de uso externo aplicadas a diversas
partes do corpo humano com a finalidade de embelezar, proteger, perfumar, entre outras. Outras
legislacBes vigentes que regulamentam a industria de cosméticos brasileira séo apresentadas no
Quadro 1. Devido a esse contato direto com a pele humana o uso de cosméticos pode causar
reacOes alérgicas, irritacdo e sensibilizacdo, que ocasionam riscos a salde de seus
consumidores. A ANVISA é a agéncia vinculada ao Ministério da Salde responséavel por
controlar a producdo e importacéo de produtos cosméticos no Brasil, garantindo assim a saude
e a seguranca necessaria aos consumidores desse setor. A ANVISA foi criada pelo decreto
n°3.029, de 16 de abril de 1999, nos moldes da agéncia responsavel pela protecdo e manutencdo
da saude publica nos Estados Unidos, a Food and Drugs Administration — FDA (Administracdo
de Alimentos e Drogas) (CORREA et al, 2012).

Com base na sua funcdo final de uso, areas do corpo abrangidas, modo de usar e
cuidados a serem observados os produtos cosméticos sdo classificados em duas categorias,
sendo os cosméticos classificados como Grau 1 aqueles que oferecem o0 minimo de risco a satde
do consumidor — logOes de beleza, cremes de beleza, produtos para os olhos e perfumes —
necessitando apenas de notificacdo junto ao érgdo regulador para sua comercializacao, e de
Grau 2 agueles que oferecem risco potencial a saude com caracteristicas exigem comprovacao
de seguranca e/ou eficacia, bem como informacdes e cuidados, modo e restricdes de uso, como
produtos para o uso infantil, xampus anticaspa, esfoliantes quimicos para pele, cremes dentais
anticéarie e antiplaca (CORREA et al, 2012).

Quadro 1. Legislacdes vigentes que regulamentam a industria de cosméticos brasileira.

Orgéos Regulamentadores: Ministério da Satide — MS e Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria— ANVISA

(Continua...)

LEGISLACAO EMENTA
Portaria Estabelece Critérios para Inclusdo, Exclusdo e Alteragdo de Concentracdo de Substancias
295/1998 utilizadas em Produtos de Higiene Pessoal, Cosméticos e Perfumes.

Estabelece que, para efeito de Registro ou de Alteracdo de Registro de Produtos de
Portaria Higiene Pessoal, Cosméticos e Perfumes, no &mbito do Mercosul, deve ser adotada, em
296/1998 carater complementar & nomenclatura original das substancias da formulacéo, outras
nomenclaturas.
RDC 481/1999 Estabelece pardmetros para controle ,microbiol()gico de Produtos de Higiene Pessoal,
Cosméticos e Perfumes.




Continuagdo Quadro 1. Legislaces vigentes que regulamentam a industria de cosméticos
brasileira. Orgdos Regulamentadores: Ministério da Saude — MS e Agéncia Nacional de

Vigilancia Sanitaria — ANVISA

RDC 74/2000

Aprovar o “Programa de Capacitagdo de Inspetores em Boas Préaticas de Fabricacédo e
Controle para a Industria de Produtos de Higiene Pessoal, Cosméticos e Perfumes”.

RDC 79/2000

Estabelecer a definicédo e Classificacdo de Produtos de Higiene Pessoal, Cosméticos e
Perfumes, e com abrangéncia neste contexto.

RDC 13/2003

Estabelece os dizeres de rotulagem que devem constar em produtos com indicacdo para
hipersensibilidade dentinaria.

RDC 108/2005

Aprova o Regulamento Técnico para empresas que exercam atividade de fracionamento
de Produtos de Higiene Pessoal, Cosméticos e Perfumes com venda direta ao
consumidor, conforme Regulamento Técnico do Anexo I.

RDC 332/2005

As empresas fabricantes e/ou importadoras de Produtos de Higiene Pessoal Cosméticos e
Perfumes, instaladas no territdrio nacional deverdo implementar um Sistema de
Cosmetovigilancia, a partir de 31 de dezembro de 2005.

RDC 176/2006

Aprova o Regulamento Técnico “Contratagdo de Terceirizagdo para Produtos de Higiene
Pessoal, Cosméticos € Perfumes”.

RDC 92/2008

Estabelece regras gerais para os produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes de
grau 1 e de grau 2, quando fabricados no Brasil e destinados exclusivamente a
exportacao.

RDC 36/2009

Dispde sobre a proibicéo da exposicdo, da venda e da entrega ao consumo de formol ou
de formaldeido (solucdo a 37%) em drogaria, farméacia, supermercado, armazém e
empdrio, loja de conveniéncia e drugstore.

RDC 03/2012

Aprova o regulamento técnico “Listas de substancias que os produtos de higiene pessoal,
cosméticos e perfumes ndo devem conter exceto nas condi¢des e com as restrigdes
estabelecidas” e da outras providéncias.

RDC 29/2012

Aprova o regulamento técnico Mercosul sobre “Lista de substancias de agdo conservante
permitidas para produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes” e da outras
providéncias.

RDC 30/2012

Aprova o regulamento técnico Mercosul sobre protetores solares em cosméticos e da
outras providéncias.

RDC 44/2012

Aprova o Regulamento Técnico Mercosul sobre “Lista de substincias corantes
permitidas para produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes” e da outras
providéncias.

RDC 15/2013

Aprova o Regulamento Técnico “Lista de substancias de uso cosmético: acetato de
chumbo, pirogalol, formaldeido e paraformaldeido” e da outras providéncias.

RDC 19/2013

Dispe sobre o0s requisitos técnicos para concessao de registro de produtos
cosmeéticos repelentes de insetos e da outras providencias.

RDC 48/2013

Aprova o Regulamento Técnico de Boas Préticas de Fabricacéo para Produtos de
Higiene Pessoal, Cosméticos e Perfumes, e da outras providéncias.

RDC 07/2015

Dispde sobre os requisitos técnicos para a regularizagdo de produtos de higiene pessoal,
cosméticos e perfumes e da outras providéncias.

RDC 15/2015

Dispde sobre o0s requisitos técnicos para a concessao de registro de produtos de higiene
pessoal, cosméticos e perfumes infantis e da outras providéncias.

RDC 69/2016

Dispde sobre o “regulamento técnico Mercosul sobre lista de filtros ultravioletas
permitidos para produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes”.

RDC 83/2016

Dispde sobre o “Regulamento Técnico Mercosul sobre lista de substancias que nao
podem ser utilizadas em produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes”.

RDC 126/2016

DispGe sobre a definicdo e requisitos técnicos de cosméticos relacionados ao
bronzeamento da pele e estabelece adverténcia de rotulagem para 0s
Ativadores/Aceleradores de Bronzeado.

RDC 131/2016

Dispde sobre inclusdo de frase de adverténcia na rotulagem de produtos de higiene
pessoal, cosméticos e perfumes destinados aos programas governamentais vinculados ao
Sistema Unico de Saude.

RDC 142/2017

Dispde sobre a regularizacdo de produtos de higiene pessoal descartaveis destinados ao
asseio corporal, que compreendem escovas e hastes para higiene bucal, fios e fitas
dentais, absorventes higiénicos descartaveis, coletores menstruais e hastes flexiveis.

Fonte: elaborado pela autora




2.2. Batom

O consumo de maquiagens é o que possui maior énfase dentre as classes de produtos
cosméticos. A palavra maquiagem, do francés maquillage, significa pintar o rosto. Desde a
antiga Mesopotamia o uso de maquiagens ja era evidenciado em rituais e como forma de
exaltacdo do que é belo, destacando-se 0 uso do khol, pds e tintas a base de minerais e extratos
de plantas e insetos como forma de tingir o rosto, os labios e realgar o formato do rosto
(AMIRALIAN; FERNANDES, 2018; SOUZA; MACHADO, 2019; ALMEIDA; LIMA;
SOARES, 2013).

O uso das maquiagens estd diretamente associado ao estimulo positivo dos sentidos,
impulsionando a autoestima e confianga. Estudos mostram como o0 uso da maguiagem como
forma de compensacdo em época de recessao econdmica — Lipstick Effectt — induz ao prazer
sensorial e psicologico, além da relagdo direta com o0 processo cognitivo relacionando o

desempenho académico com o nivel de autoestima (PALUMBO et al., 2017).

O batom é a maquiagem utilizada para conferir hidratacdo, cor, brilho e realce aos
labios, reconhecidamente o cosmético mais popular no mundo e que representa a maior parte
do faturamento desse setor. Além da funcdo de embelezamento, atualmente este produto é
utilizado como forma de tratamento, uma vez que em sua formulacdo foram agregadas matérias-
primas com propriedades hidratantes, nutritivas, fotoprotetoras. O seu uso se tornou popular a
partir do século XVI, durante o reinado da Rainha Elizabeth I, na Inglaterra. Em 1921 foi
lancado o primeiro batom embalado em tubo em Paris e em 1930 ja ocorria a sua disseminagao
e recorde de vendas. Os batons sdo aplicados em contato direto com a pele, o que pode resultar
na ingestao indireta dos seus componentes (AMIRALIAN; FERNANDES, 2018; ALMEIDA;
LIMA; SOARES, 2013).

A formulacdo basica de um batom é composta por ceras, 0leos vegetais, ésteres,
manteigas vegetais, pigmentos, conservantes, antioxidantes e fragrancia (AMIRALIAN;
FERNANDES, 2018). No Quadro 2 a formulagédo basica de um batom é apresentada com as
matérias-primas utilizadas e suas respectivas funcgdes, porcentagem e nomenclatura INCI
(International Nomenclature of Cosmetic Ingredient) adotada pela ANVISA para
comercializacdo dos produtos cosméticos no Brasil. As ceras sdo ésteres de alta massa
molecular obtidas por reacdes de esterificacdo entre &cidos graxos e alcoois lineares geralmente
de cadeia longa. A ceresina é uma cera resultante da purificacdo da ozoquerita (hidrocarbonetos
extraidos do carvdo mineral) com &cido sulfurico, seguida de lavagem e neutralizac¢éo. O alcool

cetoestearilico é constituido pela mistura dos alcoois graxos alifaticos que varia de 50 a 70%



de alcool estearilico (C1sH3s0) e 20 a 35% de alcool cetilico (C16H340), comumente utilizado
no preparo de emulsdes conferindo propriedade de espessamento e func¢des co-tensoativas. A
lanolina € um material graxo natural, quimicamente constituida por uma mistura complexa de
ésteres, extraido da 18 de ovelhas. A sua utilizacdo na producéo de produtos cosméticos se deve
a sua similaridade quimica com os lipideos da pele humana e excelentes propriedades
emolientes e hidratantes. O oleato de decila € um éter que possui propriedade emoliente e atua
como coadjuvante de substancias lipossoluveis devido ao seu poder de penetracdo na epiderme.
Os 0Oleos vegetais sdo ricos em acidos graxos e possuem aspectos nutricionais e metabélicos. O
6leo de ricino, extraido da planta Ricinus communis, além de suas propriedades nutritivas
apresenta excelente capacidade de dispersdo de pigmentos. Os conservantes antimicrobianos
sdo utilizados a fim de evitar contaminag6es dos produtos por bactérias, bolores e fungos. Os
conservantes antioxidantes sdo utilizados para inibir ou bloquear os processos oxidativos que
sd0 comuns as matérias-primas compostas por materiais organicos utilizados
(CORREA et al, 2012).

Quadro 2. Componentes da massa base para batom

Matéria-prima INCI Name Funcéo %
. Carnauba (Copemicia
Cera de carnauba Cerifera) Wax Agente de dureza 6,60
Cera de abelha Cera Alba (Beeswax) Agente de dureza 6,60
Cera de candelila Candelila Wax Agente de dureza 4,00
Ceresina Ceresin Agente de dureza 6,60
AICOOI, . Cethearyl Alcohol Agente de dureza 4,00
cetoestearilico
Lanolina anidra Lanolin Emoliente 9,30
Y Mineral oil (and) Lanolin .
Lanolina liquida Alcohol Emoliente 4,00
Alcool dg lanolina Acetylated Lanolin Emoliente 4,00
acetilado Alcohol
Oleato de decila Isodecyl Oleate Emoliente 9,30
Oleo de ricino Castor Oil Veiculo principal gsp 100
. Conservante
Propilparabeno Propylparaben antimicrobiano 0,05
Butilhidroxitolueno BHT Antioxidante 0,05

Fonte: CORREA et al., 2010
Os pigmentos e corantes sdo substancias quimicas, organicas ou inorganicas, sintéticas
ou naturais, utilizadas para conferir cor ao produto acabado. Enquanto os corantes sao sollveis,
0s pigmentos sdo insolUveis em solventes organicos e dgua, ficando dispersos no produto final.
Os pigmentos inorganicos sdo compostos por metais em po ou 6xidos de metais como ferro,

titdnio e cobre, e possuem opacidade e alto poder de cobertura e tingimento. J& os pigmentos



organicos sdo compostos extraidos de animais ou vegetais que possuem mais brilho e
transparéncia (CORREA et al, 2012). A RDC N° 44 de 9 de agosto de 2012, dispGe a lista de
substancias corantes permitidas para produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes
(ANVISA, 2012).

Para producdo de batom inicialmente as matérias-primas sdo aquecidas e misturadas
separadamente em trés fases, a primeira contendo os solventes, a segunda contendo os 6leos e
a terceira contendo as ceras e gorduras. Em seguida os solventes juntamente com os 6leos sao
misturados aos pigmentos. A mistura passa por um moinho de rolos para moer 0s pigmentos e
logo apos é agitada por horas. Depois desse procedimento, a mistura é acrescentada a massa de
cera ainda quente e homogeneizada até a obtencdo de cor e consisténcia uniforme. Deve-se
garantir que todo o ar inserido a massa devido a forma de processamento seja retirada antes da
finalizacdo do produto. Depois disso o batom fluido pode ser moldado ou armazenado para
moldagem futura. Para producdo de batom liquido a mistura pode ser usada imediatamente
mantendo a temperatura de fusdo da mistura. Em caso de armazenamento, posteriormente a
massa deve ser reaquecida para o uso e a consisténcia de suas caracteristicas deve ser verificada.
A moldagem da massa de batom misturada e sem ar é realizada por maquinas de varias
configuragdes, sendo a massa derretida distribuida no molde/tubo. Depois o batom é resfriado,
submetido ao controle de qualidade, o tubo tampado € rotulado e embalado para distribuicéo.
Esse processo pode ser realizado de forma manual ou automatizada (SCHLAGER, 1993).

2.3. Riscos do niquel a satde humana

Os metais possuem papel importante no sistema bioldgico dos seres vivos, se tornando
elementos essenciais e indispensaveis em concentracdes em nivel traco devido a sua presenca
na estrutura de coenzimas que participam de reagdes quimicas necessarias a vida. Entretanto os
metais podem se tornar tdxicos de acordo com a concentracdo, estado de oxidacdo e a
combinagdo com que se apresentam (MALTEZ, 2007; FU; WANG, 2011). Como
microcontaminantes ambientais 0s metais estdo presentes em menor concentragcao nos corpos
d’agua, no solo, em sedimentos e nos alimentos. Os metais sdo suscetiveis de bioacumulagao,
que é a absorcdo dessas substancias pelo organismo seja de forma direta pelo contato com meio
ambiente ou indireta pela ingestéo de alimentos que contem esses metais, e de biomagnificacgéo,
que ocorre quando h& acumulo progressivo desses metais na passagem dos niveis tréficos da
cadeia alimentar (BARWICK; MAHER, 2003; SANTANA et al., 2017). Os metais se diferem
de outros poluentes uma vez que ndo sdo biodegradaveis e que seu potencial de toxidade

depende da sua forma quimica e concentracdo (MALTEZ, 2007).
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A ocorréncia de metais no planeta se da de forma natural seja na forma elementar ou
combinado com outros elementos na formacédo de rochas e depositos minerais. A mineragéo é
a atividade industrial responsavel pela extracdo de minerais existentes na natureza e que sao
necessarios a continuidade das civiliza¢cbes modernas devido a sua utilizacao desde a fabricacdo
de ligas metalicas empregadas na construcao civil até o desenvolvimento de novas tecnologias
e equipamentos eletrdnicos de Ultima geragdo. O termo mineragdo comecou a ser utilizado a
partir do seculo XVI quando se iniciaram estudos a fim de compreender as caracteristicas,
formas e utilizacdo e o valor dos minerais para a sociedade evidenciando a sua alta
lucratividade, porém a sua realizacdo esta presente desde os tempos da pré-historia quando
pedras eram utilizadas na confeccdo de armamento e utensilios de interesse, sendo que em
4000 a.C. a hematita ja era extraida e utilizada em pinturas e rituais e, a partir de 2600 a.C. ja
havia a producdo em massa de cobre, chumbo e prata pelos povos do mediterraneo
(SIMINERAL, 2020). Atualmente os metais sdo amplamente utilizados nas industrias
metalUrgicas, siderurgica, tinta, plastico PVC, farmacéuticas, eletrénicas, cosméticos, dentre

outras.

O niquel (Ni) ¢ um metal de transicdo de massa atdmica 58,693 e niumero atdmico 28,
situado no grupo 10 (antigo VIIB) da tabela periddica, presente em 0,009% da crosta terrestre
(ZAMBELLI; UVERSKY; CIURLI, 2016). A temperatura ambiente 0 niquel se apresenta
como um s6lido de coloracdo branca a prateada e possui propriedades como ductibilidade,
maleabilidade, condutibilidade de eletricidade e calor. Outras caracteristicas do niquel sao

apresentadas no Quadro 3.

Quadro 3. Caracteristicas do niquel

Niquel
NuUmero atbmico 28
Peso atomico 58,693u
Ponto de fuséo 1455°C
Ponto de ebulicdo 2913°C
Densidade 8,908 g/cm (25°C)
Dureza escala de Mohs 3,5
Sistema de cristalizagéo Isométrico
Estados de oxidagao 0, +1, +2, 43
Configuragcao eletronica [Ar]3d?®, 4s?

Fonte: adaptado SILVA, 2017

As principais reservas de minério de niquel se encontram em depositos de sulfeto, sendo

esta a de maior importancia em teor de niquel e em quantidade de depdsitos existentes, lateritas
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niqueliferas e veios hidrotermais. Nos depoésitos de sulfeto estdo presentes a pirrotita associada
a pentladita e calcopirita, ocorrendo a combinacdo de arseniato de niquel, cobre e cobalto

resultantes da acdo do intemperismo e alteracao hidrotermal (SILVA, 2017).

A alta resisténcia a corrosdo e a oxidagdo sdo as principais caracteristicas que conferem

ao niquel sua alta empregabilidade na inddstria. Segundo Silva (2017):

Atualmente, aproximadamente 65% do niquel consumido é empregado na
fabricacdo de ago inoxidavel e outros 12% em superligas de niquel. O restante
23% é repartido na producéo de outras ligas metélicas, baterias recarregaveis,
reacOes de catélise, cunhagens de moedas, revestimentos metélicos e
fundic&o. As principais aplicacBes deste metal na indUstria sdo para fabricagdo
de acos de resisténcia mecanica, nas ligas contendo: niquel/cobre,
niquel/molibdénio, niguel/cromo/molibdénio/vanadio e
niquel/cromo/molibdénio; ligas elétricas — ferro/niquel (circuitos
magnéticos); fabricacdo de moedas em varios paises; fabricagcdo de material
bélico; dividido é usado como catalisador para a hidrogenagdo de Oleos
vegetais; producdo de aco inoxidavel; baterias (niquel-caddmio) e ligas anti-
corrosivas e refratarias.

O niquel esta presente em compostos solUveis e insoltveis em solos, sedimento e na
agua, e também na maioria dos alimentos, como feijao, ervilha, conservas de legumes e frutas.
Sendo assim, as principais formas de exposi¢cdo humana ao metal sdo através da inalacao,
ingestdo e retencdo dérmica por meio do contato com materiais que possuem niquel em sua
composicdo, como reldgios, joias, piercings e moedas. A exposicao excessiva ao niquel pode
causar dermatites de contato e hipersensibilidade, afetando a mais 20% da populagdo mundial
(destes 65 milhdes de individuos na Europa), e em casos de inalagdo e ingestdo pode levar a
problemas graves nos rins e nos pulmdes, como desconforto intestinal, fibrose pulmonar e
carcinogénese. A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC), do inglés International
Agency for Research on Cancer, é a agéncia especializada em cancer da Organizacdo Mundial
da Saude (OMS) responsavel por realizar varias pesquisas a respeito de carcinogenicidades
desencadeadas por substancias quimicas e processos industriais, com foco na prevencdo da
doenga. A IARC considerou em seus estudos nos anos de 1972, 1975, 1979, 1982, 1987 e 1989
e, por meio deles, novos dados foram considerados e incorporados em sua monografia de 2012,
apontando o niquel (metéalico e ligas) e compostos de niquel como um dos responsaveis pela
causa de cancer de pulmao e cancer nas cavidades e seios nasais. O consumo diario necessario

de niquel é estimado entre 5 e 50 pg por dia ¢ a deficiéncia desse metal nunca foi observada ja
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que a quantidade presente nos alimentos excede esse valor. Apesar de néo ter sido identificada
nenhuma enzima que contenha niquel em sua estrutura, 0 Ni?* pode substituir os ions Fe 2*,
Cu ?*, Zn %" e Ca ?* em enzimas presentes no organismo, diminuindo a eficacia de vias
metabodlicas. (FU; WANG, 2011; ZAMBELLI; UVERSKY; CIURLI, 2016).

Os produtos da industria de cosméticos podem apresentar vestigios de metais como
niquel, cobre, chumbo, zinco. A presenca de metais nesses produtos pode provocar efeitos
colaterais comprometendo a satde do consumidor, causando irritacdo, sensibilizacéo e alergias
(LODYGA-CHRUSCINSKA; SYKULA; WIEDLOCHA, 2018; NKANSAH; OWUSU-
AFRIYIE; OPOKU, 2018). O niquel estd presente em concentra¢fes traco em produtos
cosméticos — dentre eles sombras, delineador, cremes antienvelhecimento e batons — como
contaminante devido a sua persisténcia no meio ambiente e sua presenca natural em rochas,
solo e agua, causando sua ocorréncia em pigmentos e outras matérias-primas utilizadas na
indUstria cosmética. A contaminacdo por niquel pode ocorrer pelo contato direto das matérias-
primas com partes metélicas de equipamentos feitos com ligas que contém niquel no processo
de producéo como reatores, tubulacdes, eixos e pecas de bombas ou em embalagens metélicas
onde é comercializado o produto final. Outra forma de contaminacdo ocorre pela sua presenca
em pigmentos a base de cromo (verde) e cobalto (castanho claro e azul) devido a ocorréncia
natural do niquel associada com esses metais. O estudo de caso realizado por Elfatoiki e
colaboradores (2019) apontou o sulfato de niquel presente no batom como o responsavel por
causar queilite de contato alérgica em uma paciente de 21 anos. A presenga do niquel em
cosméticos é permitida em quantidades muito baixas, considerado como impureza, porém nédo
ha informacGes sobre a quantidade desse metal para tal consideracao, propondo a literatura que
a concentracao do metal esteja abaixo de 5 ppm de acordo com as Boas Préticas de Fabricacao
(BPF), e abaixo de 1 ppm para minimizar o risco de sensibilizagdo em situacdes particularmente
sensiveis (CORAZZA et al., 2009; BOCCA et al. 2014; LODYGA-CHRUSCINSKA,;
SYKULA; WIEDLOCHA, 2018; BELURKAR; YADAWE, 2017). Na Tabela 1 é apresentado
um levantamento feito por Bocca e colaboradores (2014) sobre a quantificacdo de niquel em

produtos cosméticos.
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Tabela 1. Niveis de Ni (ug g*) em produtos cosméticos.

(continua...)
Cosmeético Produtor Amostras  Concentracdo  Tratamento Técnica
Delineador nr ‘ nr ‘ 4.4-145 Via Umida FAAS
o Italia 1 0,028 Via Gimida Z-ETA-AAS
Lapis de olho T
nr ‘ nr ‘ 4,9-21,5 Via Umida FAAS
Ch'”EaL'J'Ata"a’ 20 0,0218-4,148 MW Q-ICP-MS
nr 88 05497 Via Gmida Z-ETA-AAS
Sombra China, Italia 14 7,9-344 MW Z-ETA-AAS
China 20 7723594  ViaUmida FAAS
nr 29 1,4-320 MW Z-ETA-AAS
nr 1 <asn Nr AAS
China, Espanha,
Pintura Facial Reino Unido, 10 2,1-59 Via Umida ICP-OES
EUA
vl L R T
nggne‘ife nr 48 1,3-72 MW FAAS
ETA-AAS/ ICP-
Gel de cabelo nr 1 <0,009 MW MS/ICP-OES
Henna nr 15 <2,5-3,96 Extracdo FAAS
Balsamo labial nr | 1] <0,1 MW Z-ETA-AAS
_ _ nr 15 <0,1 MW Z-ETA-AAS
Brilho labial T
nr .24 0013973  Viamida ICP-OES
. . Alemanha 1 1,8 Nr ICP-MS
Léapis labial
nr | 1| 1,41 MW Z-ETA-AAS
nr nr 7,0-22,8 Via Umida FAAS
nr \ 5 \ <0,1-2,35 MW Z-ETA-AAS
nr 8 <0,012-3,61 Via umida ICP-OES
Batom Canada, China,
Franca, ltalia, 28 0,12-4,24 Viaimida = Z-ETA-AAS
Reino Unido,
EUA
Esmuar::]eagara r 1 <1 MW Z-ETA-AAS
_ ETA-AAS/ ICP-
Xampu nr 2 4,8;12 MW MS/ICP-OES
Hidratante
ETA-AAS/ ICP-
corporal para nr 1 0,025 MW MS/ICP-OES
banho leite
kil B 1 o ww | SAMIT
Creme Féﬂ?@f gﬁ':" 11 0,0175-0,153 MW SF-ICP-MS
I 1
corpora nr 15 182735 Via (mida FAAS
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Continuacao Tabela 1. Niveis de Ni (ug g-1) em produtos cosméticos.

Cosmeético Produtor Amostras  Concentracdo  Tratamento Técnica
Varios
Base /
corretivo / p6 /
blushes ou .
. Canada,
bronz_es / rimel Europa, Coréia, 49 0,3-230 MW ICP-OES/ICP-
/ delineador / MS
EUA
sombra para 0s
olhos / batom
ou brilho
Brilho labial /
batom / creme nr 50 0,032-0,105 Via Umida AAS
para a pele

Fonte: adaptado BOCCA et al., 2014

nr = ndo relatado.

MW = micro-ondas.

SF-ICP-MS = Espectrémetros de Massa com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado de Setor de Campo
FAAS = Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Chama.

Z-ETA-AAS = Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Atomizacdo Eletrotérmica Zeeman .

Q-ICP-MS = Espectrometria de Massa de Plasma Indutivamente Acoplada a Quadrupolo .

ICP-OES = Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado

ETA-AAS = Espectrometria de Absor¢do Atdmica por Atomizagdo Eletrotérmica.

ICP-MS = Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado

AAS = Espectrometria de Absorcéo Atémica.

Se tratando de batons hd uma preocupacdo particular devido ao seu potencial de
exposicao por ingestdo oral direta. Estima-se que uma mulher ingere inadvertidamente 1,8 kg
de batom durante a vida ao passar a lingua nos labios e quando come e/ou bebe enquanto esta
usando batom, o que leva a ingestédo de seus componentes e impurezas. Sendo assim se torna
importante a realizacdo do monitoramento da concentragdo de impurezas como metais toxicos
e do niquel, considerado principal causador de sensibilizacdo e dermatite de contato. No Brasil,
assim como no exterior, ndo existe legislacao especifica para residuos de niquel presentes em
maquiagens no produto acabado (AL-SALEH; AL-ENAZI, 2011; SOARES;
NASCENTES, 2013; BOCCA et al. 2014;). A RDC n° 44, de 9 de agosto de 2012, estabelece
a concentracdo de 100 ppm para o limite de impurezas méximas de metais permitidas para 0s
corantes organicos artificiais, com excecdo para bario, arsénio e chumbo que possuem limite
de concentracédo proprio (ANVISA, 2012).

Vérias técnicas analiticas tém sido utilizadas para quantificacdo de metais em produtos
cosmeéticos como Espectrometria de Absor¢do Atdmica — AAS (NKANSAH; OWUSU-
AFRIYIE; OPOKU, 2018), Espectrometria de Absorcdo Atdbmica por Chama — FAAS
(LODYGA-CHRUSCINSKA; SYKULA; WIEDLOCHA, 2018; NNOROM et al., 2005) e
Espectrometria de Absorcdo Atdmica Empregando Forno De Grafite — GF AAS (SOARES;
NASCENTES, 2013; CORAZZA et al., 2009; MIRANDA, 2018; JARDIM, 2019). O preparo
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de amostra dessas metodologias pode ser realizado por via Umida, envolvendo a digestao &cida
com HNOgs, digestéo assistida por micro-ondas, amostragem em suspensao e/ou solubilizagéo
alcalina. A técnica GF AAS é uma boa alternativa para determinacao de elementos tragos como
niquel em amostras de batons devido a sua alta sensibilidade e tolerancia a matrizes complexas,
tendo limites de detec¢do na faixa de pg LT a ng L* (DAMIN et al., 2009; SOARES;
NASCENTES, 2013) sendo, portanto, adequada para analisar metais nesta matriz.

2.4. Espectrometria de Absor¢do Atdmica

A necessidade pela realizacao de analises a fim de identificar as caracteristicas de uma
amostra promoveu um avango gradativo das técnicas analitica, ainda mais expressivo nas
ultimas décadas. A quimica analitica é a area da quimica responsavel pelo estudo que retine um
conjunto de técnicas Uteis para realizacdo de analises que podem ser qualitativas, revelando a
composicdo quimica de uma amostra, e ou quantitativas, indicando a quantidade dos
componentes analisados. Os elementos de interesse presentes em uma amostra a serem
identificados sdo chamados de analitos. Devido a sua natureza interdisciplinar, as analises
quimicas sdo empregadas em varias areas da ciéncia e medicina como bioquimica, biologia,
geologia, fisica, entre outras, tornando-as essenciais em laboratérios medicos, industriais e
académicos (VOGEL et al., 2002; SKOOG et al., 2006).

Inicialmente as analises eram realizadas apds a separagdo dos constituintes da amostra
empregando precipitacdo, destilacdo e extracao, seguida do tratamento com reagentes quimicos.
Os métodos convencionais da analitica classica baseiam-se na utilizacdo de técnicas
gravimétricas e volumétricas que se fundamentam na medida de massa e volume do analito,
respectivamente, por meio da formacdo de precipitados estaveis, reacdes de neutralizacao,
complexacéo e oxirreducdo (SKOOG et al., 2006).

Com a evolugdo dos equipamentos, as técnicas analiticas instrumentais comegaram a
surgir a partir do século XX em substituicdo as técnicas convencionais. Essas técnicas utilizam
propriedades fisicas da materia, entre elas a condutividade, interagdo com a radiacdo
eletromagnética e condutividade termica, para estabelecer uma relagédo direta e proporcional
entre um sinal analitico e a quantidade numeérica que este apresenta em uma por¢do de amostra.
Os meétodos instrumentais podem ser divididos em cromatograficos, que sdo métodos de
separacdo de componentes presentes na amostra, eletroanaliticos, que sd@o baseados nas
propriedades elétricas do analito e espectrométricos baseados em atividades Oticas do analito.
As técnicas analiticas instrumentais sdo amplamente empregadas em anéalises de

desenvolvimento e controle de qualidade de um produto, em analises forenses e ambientais, e
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apresentam como principais vantagens sobre a metodologia classica a reducdo do tempo de
andlise e a utilizacdo de menor quantidade de amostra, possibilitando 0 aumento de repeticGes
dos ensaios a serem realizados. Outra vantagem apresentada € a reducdo do uso de reagentes
podendo até promover a eliminacdo do uso de reagentes nocivos, aumentando a seguranca do
analista e reduzindo os residuos a serem tratados posteriormente a realizagdo dos ensaios
(VOGEL et al., 2002; CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

Sendo os métodos instrumentais bem especificos, a escolha da metodologia a ser
utilizada deve considerar varios parametros como o analito, a matriz analitica em que o analito
esta inserido, o custo e 0 tempo necessarios por analise realizada, a existéncia de metodologias
previamente desenvolvidas para esse analito, possiveis interferéncias que a matriz pode
promover, além dos seguintes fatores: exatiddo, precisdo, robustez, limite de deteccdo e
quantificacdo, sensibilidade e seletividade do meétodo. A exatiddo esta relacionada a
concordancia que ha entre o resultado da medicéo e o dito valor verdadeiro estabelecido da
grandeza. A precisao considera a variacao entre 0s resultados de varias medi¢Ges de uma mesma
amostra. A robustez avalia a eficacia de um método em manter os resultados sem diferencas
estatisticas significativas quando realizado com variadas condicdes de analise como
equipamentos, dias e horarios da realizagdo dos ensaios. O limite de deteccdo € a menor
concentracdo que possibilita a emissdo de um sinal analitico enquanto o limite de quantificagao
é a menor concentracdo de analito possivel de ser quantificada com confianca analitica. A
sensibilidade do método é a capacidade de diferenciar com determinado nivel de confianca duas
concentracdes proximas do analito. A seletividade, também chamada de especificidade, avalia
a capacidade de distincdo entre o analito e os demais componentes da amostra (MAY, 2006;
INMETRO, 2016; MAGNUSSON; ORNEMARK, 2014).

Os métodos espectrométricos sdao amplamente utilizados para analise qualitativa e
quantitativa de metais destacando-se entre eles a Espectrometria de Absor¢do Atdmica.
Segundo WELZ e SPERLING (1998) os metodos espectrométricos fundamentam-se na
interacdo entre a radiacao eletromagnética e os atomos ou as moléculas do analito, ou ainda a
producdo de radiacdo pelo analito. A interacdo entre a radiagdo eletromagnética e o analito pode
se dar por meio da absorg¢éo, emissao ou espalhamento da radiagdo incidida sobre ele. Quando
a interacdo ocorre entre a radiacdo e &tomos ou ions, esta é dita Espectrometria Atdmica. Ao
interagir com o analito, a radiacdo transmite a ele a energia necessaria para que ocorra a
transicdo do elétron do estado fundamental (de menor energia) para o estado excitado (de maior

energia) e, posteriormente, ao voltar para o estado fundamental, o0 4tomo emite a quantidade de
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radiacdo absorvida, geralmente com comprimentos de onda no espectro visivel. Na técnica de
absorcdo, os atomos sdo identificados e quantificados pela energia que absorvem ao fazer a
transicdo eletrdnica enquanto na técnica de emissdo € quantificada a energia emitida apos o
atomo voltar ao estado fundamental, ambas em um determinado comprimento de onda. Para
realizar uma andlise espectrométrica de absorcéo é necessario que haja uma fonte de energia
eletromagnética radiante, um seletor de comprimento de onda que limite a regido a ser medida,
um recipiente para a amostra, um detector para a radiacdo ap0s a interacdo com a mostra que
ird posteriormente converté-la em sinal elétrico e uma unidade de processamento deste sinal,

como mostrado na Figura 1.

Figura 1. Componentes de varios tipos de instrumentos para a espectrometria dptica: arranjo
para as medidas de absorbancia.
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Fonte: adaptado Skoog et al., 2006

Para SKOOG e colaboradores (2006) a etapa de atomizacdo é a mais importante das
técnicas de espectrometria atbmica, pois a sua reprodutibilidade esta diretamente associada a
sensibilidade, precisdo e exatiddo desta técnica instrumental de determinagdo. Nela a amostra
liquida é nebulizada e vaporizada promovendo a formacao de moléculas que em seguida serdo
dissociadas em atomos ou ion livres. Ha duas formas principais de atomizacdo. Na atomizacéo
por chama a amostra € pulverizada e os ions de metais sdo reduzidos quando atomizados. A
atomizacdo eletrotérmica, presente na Espectrometria de Absorcdo Atdmica em Forno de
Grafite, do inglés Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GF AAS), ocorre em um
forno tubular aquecido eletricamente e se processa em trés etapas: secagem, pirolise e
atomizacdo. Na etapa de secagem ocorre a eliminacéo do solvente em torno de 110°C. A etapa
de pirdlise ocorre entre 300 e 1.200°C promovendo a eliminacdo da matriz da amostra por meio
da calcinagdo da matéria organica. Na atomizagdo a temperatura pode atingir rapidamente até
3.000°C fazendo com que o analito seja convertido em atomos ou ions em fase gasosa. Esse
processo ocorre em um tubo circular de grafite de aproximadamente dois centimetros de
comprimento e meio centimetro de didmetro interno com orificio central onde uma micropipeta

ou amostrador automatico injeta a amostra. No seu interior possui uma plataforma também feita
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de grafite onde a amostra serd inserida para a realizacdo da analise, chamada de plataforma de
L’vov como mostrado na Figura 2. O tubo possui suas extremidades abertas permitindo a
passagem de um gas inerte que ird arrastar e eliminar impurezas antes e apos a leitura do sinal
de absorbancia (AGILENT TECHNOLOGIES, 2012; SOARES, 2012; BORGES, 2016).

Figura 2. (a) Corte longitudinal de um atomizador de forno de grafite. (b) A plataforma de
L’vov e sua posic¢ao no forno de grafite.
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Fonte: SKOOG et al., 2006.

Para melhorar o desempenho da técnica de GF AAS sdo utilizados modificadores de
matriz, espécies quimicas que sdo adicionadas a amostra e que podem interagir com a matriz,
tornando-a mais volatil, ou com o analito estabilizando-o, a fim de aumentar e tornar o sinal
analitico mais simétrico. Os modificadores podem ser permanentes, sendo fixados ao tubo de
grafite ou podem estar presentes em solucéo a ser injetada juntamente com a amostra no tubo
de grafite (HARRIS, 2008; SOARES, 2012; BORGES, 2016; VOLYNSKII, 2003). Alguns
modificadores quimicos comumente utilizados na técnica GF AAS séo iridio (Ir), nidbio (Nb),
paladio (Pd), ruténio (Rh), talio (TI), zircnio (Zr), e o chamado modificador universal (mistura
de nitratos de paladio e magnésio). O modificador de tungsténio (W) foi empregado em analise
de cromo (Cr) em soro humano (FABRINO et al., 2015), analise de cadmio (Cd) em mandioca

(OLIVEIRA et al., 2013), analise de cobre (Cu) e chumbo (Pb) em éalcool combustivel
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(SANTOS et al., 2012) e co-injetado com iridio na anélise de antiménio (Sb) em sedimentos
(DOBROWOLSKI et al., 2011).

2.5. Otimizacdo das condic¢des operacionais

A obtencéo de um resultado confiavel em uma analise requer a realizacéo de uma grande
quantidade de ensaios. Quando associado a um grande nimero de amostras, a analise torna-se
extensa envolvendo o gasto demasiado de tempo e reagentes elevando assim 0s custos da
analise e a quantidade de residuos gerada. Para minimizar esses problemas, pode-se realizar a
otimizacdo das condic¢des experimentais por meio de um planejamento experimental, no qual é
feito um estudo a fim de identificar as variaveis que interferem significativamente no resultado
e sua condicdo Otima de trabalho, sendo esse estudo especifico de acordo com o objetivo da
analise. Em sistemas quimicos os resultados podem ser diretamente afetados pelas variaveis
envolvidas na realizacdo dos experimentos como temperatura, concentracdo de reagentes,
tempo de reacdo, umidade, area superficial, velocidade de agitacdo, entre outras (MAY, 2006;
NOVAES et al., 2017). As condic¢Oes de determinacdo de um analito em uma dada matriz
empregando GF AAS nem sempre esta pré-definida uma vez que a técnica envolve dificuldades
particulares, tornando-se uma tarefa demorada e trabalhosa (GARREC et al.,, 1998;
AMORIM, 2010).

BARROS NETO e colaboradores (2010) definem resposta como variaveis de interesse
que saem de um sistema e que sdo afetadas pelas modifica¢fes provocadas pela manipulacao

dos fatores, como apresentado na Figura 3, podendo ser qualitativas ou quantitativas.

Figura 3. Um sistema pode ser representado por uma funcéo (em principio desconhecida)
ligando os fatores (variaveis de entrada) as respostas (variaveis de saida).
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B

Fonte: BARROS NETO et al, 2010.

A otimizagdo de um sistema pode ocorrer de forma univariada ou multivariada. Na
otimizagdo univariada sdo realizados ensaios em que um dos fatores é variado enquanto 0s
demais sao fixados, sendo a condigédo 6tima de trabalho desse fator estabelecida por aquela que
leva a obtencdo da maior resposta. Em seguida, a condigdo 6tima do fator estabelecida é fixada

e outro fator é variado para identificagcdo da melhor resposta. Esse procedimento é repetido para
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todas as varidveis até que a condi¢do 6tima de todas elas seja estabelecida. J& na otimizacao
multivariada todos os fatores sao variados a0 mesmo tempo e as respostas séo analisadas por
meio de um tratamento estatistico dos dados obtidos com auxilio de softwares. A vantagem da
analise multivariada em relacdo a univariada é a reducdo do numero de ensaios necessarios.
Outra vantagem é que a otimizacdo multivariada permite a identificacdo da interacdo entre o0s
fatores do sistema, uma vez que em sistemas quimicos as variaveis interagem entre si
promovendo efeitos sinérgicos ou antagénicos (BARROS NETO, 2010; BORGES, 2016).
Além disso, quando se trata de fatores quantitativos, a equacao obtida por meio da otimizacgéo
multivariada permite a identificacdo de um valor fracionado como uma condi¢do 6tima
experimental ao contrario da otimizacdo univariada que s6 permite a avaliacdo de valores

discretos.

O planejamento experimental ocorre em etapas. Inicialmente sdo identificados os fatores
que possuem maior significancia sobre a resposta, seja por conhecimentos empiricos ou por
meio da triagem das varidveis. A triagem de variaveis também é realizada quando néo se sabe
muito sobre a influéncia dos fatores em relacédo a resposta ou quando se tem muitos fatores que
podem ser variados, permitindo a identificacdo dos fatores significativos e que irdo passar para
proxima etapa da otimizago, o planejamento fatorial (NOVAES et al., 2017; TEOFILO;
FERREIRA, 2006).

No planejamento fatorial, os fatores sdo variados em niveis e 0s ensaios sdo realizados
empregando a combinacédo da variacdo entre eles. A lista de combinagfes € chamada de matriz
de planejamento. A notacdo para o planejamento fatorial, dada por n¥, representa um
planejamento com n fatores variados em k niveis. Sendo assim, em um planejamento com dois
fatores (concentracdo e temperatura) variando em trés niveis (realizado em condi¢des com trés
valores diferentes para a temperatura e para a concentracio) — planejamento fatorial 23 — é
necessaria a realizagdo minima de oito ensaios para elaboracdo de um planejamento completo.
Quando envolvem fatores quantitativos a variacdo dos niveis deve ser feita de forma simétrica
onde é estabelecido um valor central, também chamado de ponto central (0), a partir do qual
sdo somados e subtraidos valores iguais estabelecendo-se o nivel alto (+) e baixo (),
respectivamente, do planejamento. Com base na matriz de planejamento e nas respostas dos
ensaios € possivel calcular o valor do efeito principal do fator e da interagdo entre os fatores,
que é representado pelo sinal resultante da combinacdo dos sinais dos fatores principais, e
identificar se esses efeitos atuam de forma positiva (diretamente proporcional) ou negativa

(inversamente proporcional) sobre o valor da resposta analisada. Programas computacionais
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também sdo utilizados a fim de facilitar a interpretacdo dos resultados por meio de ferramentas
graficas como o Gréfico de Pareto, que apresenta em mddulo a ordem crescente dos efeitos
significativos com base na variancia e no erro das respostas, e a superficie de resposta que é um
modelo matematico que emprega funcées polinomiais lineares ou quadraticas para descrever o
sistema e que permite a modelagem e deslocamento do sistema estudado até a condigdo 6tima
experimental. A proxima etapa € o planejamento composto central (TEOFILO;
FERREIRA, 2006; BARROS NETO, 2010; BORGES, 2016).

O Planejamento Composto Central, do inglés Central Composite Design (CCD),
envolve a obtencdo de um modelo matematico tridimensional representado por uma equacao
polinomial que apresenta a regido méaxima de resposta das condi¢fes experimentais analisadas.
Para isso realizam-se novos ensaios com um numero maior de niveis envolvendo a regido de
condicdo Gtima apresentada pelo planejamento fatorial. A derivada parcial da equacédo obtida
igualada a zero apresenta o ponto de minimo, maximo ou sela do sistema. O planejamento
experimental € finalizado com a obtencdo de uma superficie que apresente o ponto de minimo
ou méaximo de acordo com o resultado desejado. Caso a superficie ndo apresente o ponto
minimo ou maximo séo realizados deslocamentos para condi¢des mais favoraveis e um novo
planejamento é elaborado (BARROS NETO, 2010).

Na técnica GF AAS os fatores principais a serem otimizados sdo: o modificador
quimico, a temperatura de pir6lise (TP) e a temperatura de atomizacdo (TA). Outros fatores
podem ser analisados como o tempo de aquecimento das etapas de secagem, pirdlise e
atomizacdo. As respostas que saem do sistema sdo o sinal analitico da absorbancia e o sinal de
fundo (background) do equipamento (BORGES, 2016). Na otimizagdo univariada da técnica
sdo obtidas as curvas de atomizacdo e pirdlise, variando-se primeiramente apenas a temperatura
de pirdlise para sua definicdo de temperatura 6tima, seguida da variacdo da temperatura de
atomizacdo, mantendo-se uma diferenca de 500°C entre as duas temperaturas. Na metodologia
multivariada escolhem-se os fatores a serem analisados, geralmente modificador quimico e
temperaturas de pirdlise e atomizacdo, e 0s niveis a serem variados para realizacdo de um
planejamento fatorial e construcéo da superficie de resposta. Em alguns casos é previamente
realizada a triagem das varidveis envolvidas na metodologia de preparo da amostra e dos

modificadores quimicos.

Lobo e colaboradores (2009) realizaram a comparacdo dos métodos univariado e
multivariado usando planejamento fatorial 2* na otimizacdo de condigGes experimentais para

determinacdo de Cu, Pb, Ni e Cd em biodiesel pela técnica GF AAS. Nesse estudo foram
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investigados em dois niveis: o procedimento de preparo da amostra (microemulsédo e digestdo
via Umida em um sistema de micro-ondas), o modificador quimico (Pd + Mg e W), a
temperatura de pirolise e a temperatura de atomizacdo (temperaturas do nivel mais baixo
estabelecidas em 100°C abaixo dos valores recomendados pelo fabricante e temperaturas do
nivel mais alto foram definidas em 100°C acima dos valores recomendados pelo fabricante). O
estudo mostrou que os experimentos multivariados contribuiram para reducdo do nimeros de
ensaios, permitindo melhor interpretacdo dos dados, menor custo e maior velocidade e

eficiéncia da metodologia analitica desenvolvida.

A otimizacdo multivariada também foi utilizada por Garrec e colaboradores (1998) com
0 objetivo de otimizar simultaneamente os seguintes fatores experimentais: volume injetado,
temperatura de pirélise, tempo de duracdo da pirdlise, temperatura de atomizacédo e fluxo de
gas. Nesse estudo a natureza e a concentracdo do modificador foram escolhidas de acordo com
estudos realizados anteriormente em outras metodologias. A metodologia foi testada na
quantificacdo de Cd, Mn e Cu em agua do mar. O estudo permitiu investigar a influéncia dos
fatores no ruido e a avaliacdo da interacdo entre eles, destacando as vantagens do planejamento

experimental.

Amorim e colaboradores (2011) desenvolveram um método rapido e eficiente para
determinar o molibdénio (Mo) no leite e outros alimentos infantis por GF AAS utilizando
amostragem em suspensdo. Nesse estudo, empregando planejamento fatorial, foram otimizados
os fatores: temperatura de atomizacgdo (2700°C), temperatura de pirdlise (2000°C), tempo de
pirélise (20s) e modificador quimico (eurépio como modificador quimico mais nidbio como
modificador permanente). O estudo apontou a otimizagdo multivariada como uma ferramenta
adequada para a obtencdo das condicgdes ideais que permitiram a eliminacdo dos efeitos de
matriz, sendo a metodologia mais rapida em relacdo a metodologia que utiliza digestao acida,

minimizando tempo, custo e contaminagdo das amostras.

Miranda (2018) realizou a otimizacao e validacdo de um método de quantificacdo de
chumbo por GF AAS em amostras de sombras e batons. Apds a digestdo das amostras com
acido nitrico e perdxido de hidrogénio, foram otimizadas as condi¢Ges modificador quimico
(Zr), temperatura de pirdlise (700°C) e temperatura de atomizacdo (1600°C) para a
quantificacdo do metal. As condi¢des otimizadas foram apontadas como responsaveis pela

obtenc¢do de maior eficiéncia na analise.

Assim, percebe-se a necessidade do desenvolvimento de uma metodologia para

quantificacdo de niquel em amostras de batom, a fim de avaliar as condi¢BGes experimentais
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ideais avaliando os fatores modificador quimico e temperaturas de atomizacéo e pirolise, com
a finalidade da obtencdo do melhor sinal analitico, minimizando o sinal de fundo e as

interferéncias provocadas pela matriz.
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3. MATERIAIS E METODOS

A seguir é descrita a metodologia para determinacdo de niquel, partindo da otimizacéo
do programa do forno de grafite seguido da validacdo da metodologia. O preparo das amostras

foi realizado de acordo com a metodologia empregada por Jardim (2019).
3.1.Instrumentacao

Foi utilizado um espectrometro de absorg¢ao atbmica Varian AA240Z equipado com um
forno de grafite Varian GTA 120 e um amostrador automatico Varian PSD 120 em todas as
medidas de absorbancia de Ni. Gas argonio foi utilizado (Air Products Brasil Ltda.) como gas
de purga. Foram utilizados tubos revestidos com grafite pirolitico. Para analise do niquel foram
utilizadas as condi¢des recomendadas pelo fabricante apresentadas no Quadro 4 a seguir.

Quadro 4. Condigdes operacionais para determinacdo de Niquel no GF AAS
Parametros Instrumentais

Lampada Catodo oco
multielementar
Marca da lampada Varian
Comprimento de onda A (nm) 232
Banda Espectral (hnm) 0,2
Corrente (mA) 4

Fonte: elaborado pela autora

3.2.Reagentes, materiais e amostras

Agua ultrapura (resistividade de 18,2 MQ cm) foi gerada com um sistema de purificagéo
Direct-Q (Alpax, Diadema, SP, BR) imediatamente antes do uso para a preparacao de todas as

solucdes.

Vidrarias, copos do amostrador automatico e materiais utilizados foram
descontaminados com HNO350% v v em um banho de ultrassom (marca: QUIMIS®, modelo:
Q335D), lavados trés vezes com agua ultrapura e secos a temperatura ambiente antes do
uso. Uma solugdo de lavagem com amostrador automatico contendo Triton X-114
a 0,02 %v v ! (Sigma-Aldrich) e HNO3 0,1% v v (Specsol) foi usada para evitar a adsorgéo
do analito na superficie do recipiente e entupimento da ponta do amostrador capilar. A solucéo
intermediaria de niquel (30 mg L ) foi preparada a partir de uma solugéo estoque de niquel

(1000 mg L™1) da marca Specsol.
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As amostras de batons analisadas neste trabalho foram compradas no comércio local da
cidade Belo Horizonte e também obtidas por meio de doagdes. O preparo das amostras foi
realizado em triplicata por meio de uma digestdo acida em bloco digestor empregando tubo
fechado. Sendo assim, aproximadamente 100 mg de amostra foram medidos diretamente nos
tubos digestores com tampa rosqueada, utilizando balanca analitica (Ohaus). Posteriormente
foram adicionados 3,0 mL de &cido nitrico PA (Vetec), previamente destilado em sistema de
destilacdo Milestone, e 2,0 mL de perdxido de hidrogénio PA (Synth). Os tubos foram fechados
e transferidos para o bloco digestor (Quimis) sendo mantidos a 110°C por 1 hora.
Posteriormente as amostras foram retiradas do bloco digestor e resfriadas a temperatura
ambiente, seguido da adicao de 3,0 mL de &cido nitrico PA purificado e 1,0 mL de perdxido de
hidrogénio PA. Em seguida os tubos foram mantidos no bloco digestor a 110°C por mais 1 hora.
Apobs finalizar a digestdo, aguardou-se até que os tubos digestores resfriassem a temperatura
ambiente e, entdo, o volume foi transferido para tubos de centrifuga com capacidade para
15 mL. Agua ultrapura foi adicionada para completar o volume de 10,0 mL no tubo de
centrifuga. Foram realizados brancos deste procedimento de digestdo &cida de acordo com a

metodologia descrita por Jardim (2019).

3.3. Otimizacao das condicdes analiticas para determinacdo de niquel em batom
empregando técnica GF AAS

A otimizacdo do método foi realizada a fim de identificar as melhores condicfes do
equipamento para quantificacdo do metal. Foram definidos trés fatores para avaliacdo durante
a etapa de triagem de modificadores: o modificador quimico (MQ), a temperatura de pirélise
(TP) e a temperatura de atomizacdo (TA). Foi preparado um pool de diferentes amostras (cores,
marcas, amostras validas e vencidas) para a obtencdo de uma amostra composta para realizacdo
das leituras de absorbéancia nas etapas de triagem de modificadores, planejamento fatorial e
metodologia de superficie de resposta com arranjo composto central. Os dados obtidos durante
0 planejamento fatorial e a metodologia de superficie de resposta foram tratados no programa
STATISTICA versdo 12.0 e utilizados na construgédo dos graficos de Pareto, das superficies de
resposta e dos graficos de contorno para a avaliagdo das melhores temperaturas de pir6lise e

atomizacdao para a anélise das amostras, de acordo com os sinais de absorbancia obtidos.
3.3.1. Triagem de modificadores

Os modificadores quimicos avaliados foram iridio permanente (Ir), paladio permanente

(Pd), rodio permanente (Rh), ruténio permanente (Ru), zirconio permanente (Zr), sem
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modificador quimico e sem modificador com a co-injegdo com Mg(NOs)2 10000 mg L™ ! em
solucdo (Perkin Elmer), a fim de verificar qual condicdo promoveria 0s maiores sinais de
absorbancia e menores sinais de fundo. As leituras foram realizadas utilizando a rampa de
temperatura recomendada pelo fabricante, onde as etapas 4, 5 e 6 se referem a pirdlise e as
etapas 7, 8, 9 a atomizagdo. O programa de forno recomendado pelo fabricante para analise do

niquel esta apresentado no Quadro 5.

Quadro 5. Programa de forno recomendado pelo fabricante para determinacgdo de Ni em

GF AAS
Temperatura | Tempo Fluxo de gas Tipo
Etapa F()°C) (S)p inerte (L mgin 1) de Gas | Ler
1 85 5 3,0 Normal | Ndo
2 95 40 3,0 Normal | Ndo
3 120 10 3,0 Normal | Ndo
4 800 5 3,0 Normal | Ndo
5 800 1 3,0 Normal | Ndo
6 800 2 0 Normal | Ndo
7 2400 1,1 0 Normal | Sim
8 2400 2 0 Normal | Sim
9 2400 2 3,0 Normal | Ndo

Fonte: AGILENT TECNOLOGIES, 2012

Os trés modificadores que apresentaram os melhores resultados de absorbancia e sinal
de fundo (Rh, Ru e Zr) foram selecionados e utilizados na etapa de planejamento fatorial.

3.3.2. Planejamento fatorial

Foi elaborado um planejamento fatorial completo 23 para a otimizacdo do MQ, TA e
TP, representado a seguir pela Tabela 2, avaliando-se entéo os fatores em dois niveis, nivel alto
(+1) e nivel baixo (-1), com replicata no ponto central (0) para se estimar a incerteza associada
ao planejamento. Como trés modificadores foram identificados com bons resultados na etapa
anterior, inicialmente foram realizados os experimentos da matriz de planejamento com o
modificador Zr no nivel alto e Ru no nivel baixo (ensaios 1 a 12), em seguida foram repetidos
0s ensaios do nivel baixo com o modificador Rh (ensaios 13 a 18), totalizando 18 ensaios. Como
o fator MQ é qualitativo e ndo possui ponto central, foi necesséaria a realizagdo de duplicatas do
ponto central no nivel alto e do nivel baixo do fator. Foram definidos, respectivamente, niveis
alto e baixo para as temperaturas de pirolise (1000°C e 600°C) e atomizagdo (2700°C, 2100°C)
para analise de Ni com base no ponto central representado pelas condi¢des recomendadas pelo

fabricante. Os ensaios apresentados na Tabela 2 foram realizados em ordem aleatoria.
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Tabela 2. Ensaios da etapa do planejamento fatorial
Temperaturade Temperatura de

Ensaio pirdlise (°C)  atomizacio (°|C)  Modificador
1 1 (600) 1 (2100) 1 (Ru)
2 1 (600) 1 (2100) 1(20)
3 1 (600) +1 (2700) 1 (Ru)
4 1 (600) +1 (2700) 1(20)
5 +1 (1000) 1 (2100) -1 (Ru)
6 +1 (1000) 1 (2100) +1(20)
7 +1 (1000) +1 (2700) 1 (Ru)
8 +1 (1000) +1 (2700) 1(21)
9 0 (800) 0 (2400) 1 (Ru)
10 0 (800) 0 (2400) 1 (Ru)
11 0 (800) 0 (2400) 1(21)
12 0 (800) 0 (2400) 1(20)
13 1 (600) 1 (2100) 1 (Rh)
14 1 (600) +1 (2700) 1 (Rh)
15 +1 (1000) 1 (2100) -1 (Rh)
16 +1 (1000) +1 (2700) 1 (Rh)
17 0 (800) 0 (2400) 1 (Rh)
18 0 (800) 0 (2400) -1 (Rh)

Fonte: adaptado BARROS NETO et al, 2010

De acordo com as condicBes que geraram 0s maiores sinais de absorbancia no
planejamento 23, foram escolhidas as melhores faixas de temperatura de pirdlise e de
atomizacdo para as amostras e o0 MQ Zr, para elaboracdo da metodologia de superficie de

resposta CCD.
3.3.3. Metodologia de superficie de resposta com arranjo composto central

Com base nas melhores respostas obtidas no planejamento fatorial foram acrescentados
dois niveis (-1,41 e +1,41) e realizados 11 ensaios para avaliacdo da temperatura de pirélise e
atomizacdo. Os ensaios no ponto central foram realizados em triplicata. A ordem dos ensaios
foi aleatdria. Entretanto a derivada parcial da equagdo obtida representava um ponto de sela,
surgindo a necessidade de uma otimizacdo univariada da TA, uma vez que a TP n&o apresentou

efeito significativo sobre a resposta.
3.3.4. Otimizacgao univariada da temperatura de atomizacéo.

Com a temperatura de pirdlise fixada em 800°C e utilizando Zr permanente como MQ,

foram realizados 13 ensaios para a otimizacéo da TA, variando-se de 100°C em 100°C, na faixa
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de 1800°C a 3000°C, sendo escolhida para analise das amostras a temperatura que gerou melhor
sinal de absorbancia e baixo sinal de fundo.

3.4.Validacdo do método

Os parametros de validacdo estudados foram linearidade, sensibilidade, faixa de
trabalho, limite de deteccéo, limite de quantificagcdo de acordo com o descrito pelo INMETRO
(2016). Foi utilizado para validagdo o programa do forno de grafite otimizado. Estavam
previstas, mas ndo foram executadas, as avaliacdes dos parametros seletividade, exatiddo e
precisdo (nos niveis de repetitividade e precisdo intermediaria) seguida da leitura das amostras.
Porém, em decorréncia da declaracdo de pandemia pela Organizacdo Mundial de Salde em
razdo da propagacdo do novo coronavirus (COVID-19), a Direcdo Geral do CEFET-MG
suspendeu as atividades presenciais impossibilitando a realizacdo dos experimentos no

laborat6rio utilizado.
3.4.1. Linearidade

Para este ensaio, foi preparada uma solucao padréo de niquel de 100 pg L™ a partir de uma
solugdo estoque de niquel (1000 mg L ) da marca Specsol. O equipamento de GF AAS diluiu a
solucdo de 100 pg Lt inserida no amostrador para a elaboragdo da curva de calibragéo,
realizando a leitura de 11 pontos: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 ug L. Foi realizada
a selecdo da faixa linear com base no ajuste dos dados ao modelo linear, sendo avaliado pelo
valor do coeficiente de correlagéo “r”.

3.4.2. Sensibilidade

A sensibilidade foi determinada simultaneamente ao teste de linearidade, sendo expressa

pela inclinagdo da curva de regresséo linear de calibragcdo (INMETRO, 2016).
3.4.3. Limite de deteccdo e de quantificacdo

O limite de deteccéo foi estimado pelo desvio padréo do branco em que foram analisadas
sete solugOes independentes de branco (INMETRO, 2016). O valor do limite de deteccéo foi
obtido através da Equagdo 1, onde “LD” ¢ o limite de detec¢do, “s” ¢ o desvio padrdo dos

brancos da amostra e “inc” corresponde a inclinagdo da curva analitica (coeficiente angular).
LD =(3,3.5)/inc (Equacéo 1)
O limite de quantificacdo foi determinado simultaneamente ao limite de detecc¢do, uma

vez que foi expressa pela Equagdo 2, onde “LQ” ¢ o limite de quantificagdo, “s” e “inc” foram

descritos anteriormente (INMETRO, 2016).
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LQ =(10.s) /inc (Equacéo 2)
3.4.4. Faixa de Trabalho

A faixa de trabalho foi determinada simultaneamente aos testes de linearidade e limite
de quantificacao, sendo que a faixa de trabalho se inicia logo apos o limite de quantificacéo e

se estende até o ultimo ponto da curva de linearidade que se mantem linear (INMETRO, 2016).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados da metodologia conforme o item 3. A
descontaminacdo dos materiais utilizados como ponteiras, copos do amostrador automatico e
vidrarias, bem como o grau de pureza da dgua e acido utilizados, sdo de suma importancia para

evitar erros nos no resultados, aumentando a confiabilidade da analise.

4.1.0timizacdo das condigdes analiticas para determinacdo de niquel em batom

empregando técnica GF AAS

A otimizacdo dos parametros da metodologia desenvolvida para determinacéo de niquel
em amostras de batom empregando a técnica GF AAS é muito importante para a obtencao de
resultados satisfatorios. Os fatores escolhidos para serem otimizados foram baseados em
literaturas anteriores que apontam as condi¢des analiticas MQ, TP e TA como fatores que
interferem significativamente na resposta da analise, apresentando também relacao direta na
exatiddo, precisdo e sensibilidade do método (SKOOG et al., 2006; SOARES, 2012;
BORGES, 2016). Além disso a otimizagdo reduz o nimero de experimentos necessarios para
avaliacdo das melhores condicGes de analise para cada fator e apontam efeitos de interacbes

entre eles.
4.1.1. Triagem de Modificadores

A triagem de modificadores foi realizada com a finalidade de identificar e selecionar os
modificadores quimicos cujas leituras da amostra apresentassem simultaneamente maior
absorbancia e menor sinal de fundo para etapa de planejamento fatorial, reduzindo assim o
nimero de ensaios realizados. As condicgdes iniciais de analise foram estabelecidas com base
no programa de forno recomendado pelo fabricante para analise do niquel (AGILENT
TECNOLOGIES, 2012) apresentado no Quadro 5 no item 3.3.1. Para cada modificador foram
realizadas as leituras de branco (agua ultrapura), padrdo de Ni 30 ug L e da amostra de batom
elaborada por meio de pool de diferentes amostras (cores, marcas, validas e vencidas) para a
obtengdo de uma amostra composta. A leitura do branco juntamente com a amostra tem como
intuito assegurar que a analise esta sendo realizada corretamente indicando possiveis erros do
equipamento, ja a leitura do padrdo possibilita um sinal analitico de referéncia em relagdo a
concentracdo presente na amostra. Os modificadores quimicos permanentes avaliados foram
iridio, paladio, rodio, ruténio, zirconio. A anélise foi realizada com tubo sem modificador
quimico e sem modificador com a co-injegdo com Mg(NOs), 10000 mg L. A Tabela 3

apresenta dos resultados da analise com os valores de leitura em triplicata da absorbancia (Abs),
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do sinal de fundo (BG) e o desvio padrdo (SD) da amostra. Para melhor visualizacdo do

resultado foi elaborado o gréafico apresentado na Figura 4 com os resultados apenas da amostra.

Tabela 3. Resultado da triagem de modificadores

Modificador permanente Branco Padréo 30 ng L Amostra
Abs 0,5826 0,4887 0,2196
Pd SD 0,0804 0,0441 0,0462
BG 0,1162 0,0391 0,1135
Abs 0,0061 0,1962 0,0296
Ru SD 0,0077 0,0123 0,0094
BG 0,0622 0,0882 0,0887
Abs -0,0085 0,1204 0,0216
Ir SD 0,0031 0,0139 0,0080
BG 0,0740 0,0611 0,1062
Abs 0,0218 0,2221 0,0354
Rh SD 0,0048 0,0126 0,0136
BG 0,0274 0,0940 0,1841
Abs 0,0028 0,1542 0,0408
Zr SD 0,0048 0,0130 0,0054
BG 0,2038 0,1806 0,1399
Abs -0,0082 0,2310 0,0315
o d?]?ig dor SD 0,0014 0,0153 0,0138
BG 0,1128 0,1894 0,0979
Modificador co-injecéo Branco Padrdo 30 pg L! Amostra
Abs 0,0272 0,0232 0,0526
Mg(NO3): SD 0,0096 0,0052 0,0254
BG 0,0412 0,1169 0,1008

Fonte: elaborado pela autora

Figura 4. Gréafico da triagem de modificadores: leitura da amostra
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Fonte: elaborado pela autora
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A analise da amostra ndo apresentou resultados satisfatorios uma vez que, com excecao
do palédio, todos os modificadores apresentaram sinal de fundo maior do que o sinal da
absorbancia. Sendo assim, foi verificada a necessidade de realizacdo da fortificacdo da amostra
com solucdo de 20 pg Lt de niquel para aprimorar o sinal analitico. Essa solugdo foi preparada
a partir da solucdo estoque de niquel de 1000 mg L™ ®. Foi realizada uma nova triagem de
modificadores apenas com os modificadores permanentes. A Tabela 4 apresenta os resultados
das novas leituras do branco, padrdo e da amostra fortificada. Para melhor visualizagdo do
resultado foi elaborado o grafico apresentado na Figura 5 com os resultados da amostra

fortificada.

Tabela 4. Resultado da triagem de modificadores com amostra fortificada

Amostra Fortificada com

Modificador permanente Branco Padréo 30 pg L? 20 ng L de Ni
Abs -0,0162 0,0177 0,0119
Pd SD 0,0033 0,0057 0,0054
BG 0,0937 0,1005 0,0901
Abs 0,0010 0,0269 0,0344
Ru SD 0,0070 0,0220 0,0037
BG -0,0254 -0,0396 -0,0006
Abs 0,0152 0,0474 0,0474
Ir SD 0,0014 0,0035 0,0068
BG 0,0191 0,0792 0,0730
Abs 0,0073 0,0490 0,0503
Rh SD 0,0023 0,0022 0,0104
BG -0,0310 -0,0244 0,0245
Abs 0,0081 0,0691 0,0395
. sD 0,0051 0,0047 0,0044
BG -0,0067 0,0214 0,0863
Abs 0,0201 0,0812 0,0977
Zr SD 0,0045 0,0063 0,0044
BG 0,0671 0,0644 0,0561

Fonte: elaborado pela autora
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Figura 5. Gréfico da triagem de modificadores: leitura da amostra fortificada
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Fonte: elaborado pela autora

Com base nos resultados da triagem de modificadores com leitura da amostra fortificada
foram selecionados os modificadores quimicos permanentes rodio, ruténio e zirconio para etapa
de planejamento fatorial por apresentarem sinal de absorbancia superiores ao sinal de fundo.
Comparando os resultados dos modificadores selecionados com o resultado da leitura sem
modificador quimico foi verificado o aumento do sinal de absorbancia e a reducéo do sinal de

fundo, indicando a influéncia desse fator na andlise.
4.1.2. Planejamento Fatorial

Foi elaborado um planejamento fatorial 23, com replicata no ponto central para redugéo
do numero de ensaios, com os modificadores pré-selecionados incluindo os fatores TA e TP em
trés niveis totalizando 18 ensaios realizados em ordem aleatoria. Para cada ensaio foram
realizadas as leitura de branco, padrdo de Ni 30 pug L, da amostra composta como descrito no
item 3.3 e da amostra composta fortificada com 20 ug L't de Ni denominada a partir de entdo
de amostra fortificada.

Para TA e TP foi estabelecido como ponto central (0) a temperatura recomendada pelo
fabricante; para o nivel alto (+1) e nivel baixo (-1) foram definidas as temperaturas de pirélise
1000°C e 600°C e atomizacdo de 2700°C e 2100°C respectivamente. Sendo o MQ um fator
qualitativo foi necessaria a realizacdo de duplicatas do ponto central no nivel alto e do nivel
baixo do fator. Para anélise dos resultados foram elaboradas duas matrizes de planejamento,
uma delas com o modificador Zr no nivel alto e Ru no nivel baixo e outra com Zr no nivel alto
e Rh no nivel baixo. Os resultados dos ensaios das matrizes de planejamento estéo apresentados

na Tabela 5 e Tabela 6. Os dados obtidos na etapa de planejamento fatorial foram tratados no
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programa e utilizados na construcao dos graficos de Pareto (Figuras 6 e 8), das superficies de

resposta e graficos de contorno (Figuras 7 e 9) do planejamento fatorial de acordo com os sinais

de absorbancia obtidos nas leituras da amostra fortificada. O grafico de Pareto permite a

visualizacdo dos valores absolutos dos efeitos padronizados em ordem crescente, sendo a

significancia dos efeitos avaliada pelo teste estatistico de hipdteses teste t-student. A linha

tracada em vermelho atua como referéncia para indicar quais efeitos séo significativos com um

nivel de confianca de 95%. A superficie de resposta e o grafico de contorno do planejamento

fatorial indicam uma tendéncia da localizacdo do ponto de maximo auxiliando na escolha dos

novos niveis para proxima etapa do planejamento.

Tabela 5. Matriz de planejamento dos modificadores Zr e Ru

Ensaio TP TA MQ Abs Amostra composta Abs Amostra fortificada
1 -1 -1 -1 -0,0043 0,0036
2 -1 -1 +1 0,0154 0,0257
3 -1 +1 -1 0,0123 0,0253
4 -1 +1 +1 0,0292 0,0705
5 +1 -1 -1 0,0043 0,0123
6 +1 -1 +1 0,0139 0,0271
7 +1 +1 -1 0,0118 0,0161
8 +1 +1 +1 0,0265 0,0726
9 0 0 -1 0,0095 0,0246
10 0 0 -1 0,0509 0,0541
11 0 0 +1 0,0366 0,0739
12 0 0 +1 0,0448 0,0883

Fonte: elaborado pela autora

Figura 6. Gréafico de Pareto para amostra fortificada da matriz de planejamento dos
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Fonte: elaborado pela autora

p=.05
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Figura 7. Superficie de resposta (a) grafico de contorno (b) para amostra fortificada da matriz
de planejamento dos modificadores Zr e Ru
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Fonte: elaborado pela autora
Tabela 6. Matriz de planejamento dos modificadores Zr e Rh
Ensaio TP TA MQ Abs Amostra composta  Abs Amostra fortificada

1 -1 -1 -1 -0,0100 -0,0029

2 -1 -1 +1 0,0154 0,0257

3 -1 +1 -1 0,0152 0,0434

4 -1 +1 +1 0,0292 0,0705

5 +1 -1 -1 0,0159 0,0196

6 +1 -1 +1 0,0139 0,0271

7 +1 +1 -1 0,0055 0,0317

8 +1 +1 +1 0,0265 0,0726

9 0 0 -1 0,0331 0,0399

10 0 0 -1 0,0287 0,0447

11 0 0 +1 0,0366 0,0739

12 0 0 +1 0,0448 0,0883

Fonte: elaborado pela autora
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Figura 8. Gréafico de Pareto para amostra fortificada da matriz de planejamento dos
modificadores Zr e Rh
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Fonte: elaborado pela autora

Figura 9. Superficie de resposta (a) grafico de contorno (b) para amostra fortificada da matriz
de planejamento dos modificadores Zr e Rh
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Fonte: elaborado pela autora

O gréfico de Pareto da amostra fortificada da matriz de planejamento dos modificadores
Zr e Ru (Figura 6) apresentou um fator como significativo para analise, indicando o Zr como
modificador com as melhores respostas de absorbancia nos niveis avaliados, uma vez que o
valor do efeito do modificador é positivo. Ja o grafico de Pareto da matriz de planejamento dos
modificadores Zr e Rh (Figura 8) mostrou que os efeitos de TA e MQ calculados apresentaram
efeito significativo no nivel alto dos fatores, também indicando o Zr como modificador com as
melhores respostas. Em ambos os planejamentos o efeito de TP néo foi apresentado como
significativo. Embora TP ndo seja significativa nos niveis avaliados, foi observado nos dois
gréaficos de Pareto analisados que o efeito de TA é no minimo dez vezes maior do que o valor
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do efeito de TP sobre a resposta, indicando a maior influéncia causada pelo fator TA. As
superficies de resposta e gréaficos de contorno indicam um ponto de maximo em niveis mais
altos de TA. Fundamentada nessas informacdes foi elaborada a matriz de planejamento CCD
com modificador quimico Zr e acréscimo de dois niveis (-1,41 e +1,41) para TA e TP como

mostra a Tabela 7.

Tabela 7. Niveis para elaboracdo de planejamento CCD

141 -1 0 Y1 +141
TP | 600 658 800 942 1000
TA 2200 2316 2600 2884 3000

Fonte: elaborado pela autora
4.1.3. Metodologia de Resposta com arranjo composto central

Foram realizados 11 ensaios para avaliacdo da temperatura de pirélise e atomizagao
como mostra Tabela 8. Os ensaios no ponto central foram feitos em triplicata. A ordem dos
ensaios foi aleatoria. ApoOs tratamento estatistico dos dados foi construida a superficie de
resposta para a avaliacdo das melhores temperaturas de pirélise e atomizacdo para a analise da
amostra, de acordo com 0s sinais de absorbancia obtidos. As Figuras 10 e 11 apresentam o
grafico de Pareto e a superficie de resposta juntamente com o grafico de contorno do

planejamento CCD, respectivamente. A equacao quadratica que descreve o modelo é dada pela

Equacéo 3.
Tabela 8. Matriz de planejamento CCD
Ensaio TP TA MQ Abs Amostra Composta  Abs Amostra Fortificada
1 -1 -1 +1 0,0232 0,0391
2 +1 -1 +1 0,0205 0,0341
3 -1 +1 +1 0,0301 0,0732
4 +1 +1 +1 0,0370 0,0708
5 0 -1,41 +1 0,0222 0,0326
6 0 +1,41 +1 0,0307 0,0726
7 -1,41 0 +1 0,0187 0,0647
8 +1,41 0 +1 0,0321 0,0612
9 0 0 +1 0,0292 0,0560
10 0 0 +1 0,0388 0,0529
11 0 0 +1 0,0203 0,0520
12 0 0 +1 0,0135 0,0532
13 0 0 +1 0,0343 0,0677

Fonte: elaborado pela autora
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Figura 10. Gréfico de Pareto do planejamento CCD

TP@) | 3,105343
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Fonte: elaborado pela autora

Figura 11. Superficie de resposta (a) grafico de contorno (b) do planejamento CCD
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. 009
I < 00675
W < 0.0775
o008 B < 0.0675
=Pt = Pryoe
=Z2?fj T20 a5 a0 05 00 05 10 15 zo=fgig;;g
1w B < 00175

(b)
Fonte: elaborado pela autora
y=0,0554 + 0,007710TP2+ 0,0319TA (Equacéo 3)

Pelo gréfico de Pareto foi observado que nos novos niveis avaliados apenas o fator TA
linear e o fator TP quadréatico apresentaram efeito significativo sobre a resposta, confirmando
a avaliacdo feita durante o planejamento fatorial. Entretanto a derivada parcial da equacéo
obtida mostrou que o ponto de méximo teorico representava um ponto de sela. Além disso, 0
valor critico apresentado para TA foi 5,8328 que, decodificado, corresponde a temperatura de
4933,12°C, temperatura superior a praticada no GF AAS, além de ser superior a temperatura de

ebulicdo do Zr, o que comprometeria a integridade do MQ inviabilizando a analise. Surgiu
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entdo a necessidade de se reavaliar TA, uma vez que a TP n&o apresentou efeito significativo
sobre a resposta. Sendo assim, foi realizada a avaliacdo univariada da TA, sendo fixado o valor

de TP em 800 °C, que é a temperatura recomendada pelo fabricante do equipamento utilizado.
4.1.4. Avaliacédo univariada da temperatura de otimizacéo

Para otimizagdo da TA foram realizados 13 ensaios onde foram avaliadas temperaturas
variando de 100°C em 100°C, na faixa de 1800°C a 3000°C, sendo escolhida para validagao do
método a TA que apresentasse simultaneamente melhores respostas de absorbancia e sinal de
fundo. Embora o planejamento fatorial e a metodologia de superficie de resposta indicasse que
as melhores respostas seriam obtidas em valores mais altos de TA, durante o planejamento
univariado foi observado que acima de 2700 °C o equipamento ndo realizou de forma
satisfatoria a leitura das amostras composta e fortificada, e que o valor do desvio padréo igual
a zero dessas analises indica que foi realizada uma Unica leitura das amostras. 1sso ocorre
quando o valor do sinal de fundo lido é bem mais alto quando comparado ao valor da
absorbancia, o que impossibilita anélises para amostras de baixa concentracdo onde o sinal
analitico do elemento se mistura ao sinal de fundo e a medida se torna invidvel. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 9, onde os valores destacados com fundo amarelo correspondem
as temperaturas em que os valores da absorbancia para amostra fortificada foram superiores ao
valor do BG e os valores que estdo com fundo azul indicam anélises em que néo foi possivel a
leitura em triplicata pelo equipamento. Em negrito e com escrita vermelha foram destacados os

maiores valores lidos de BG do branco, padrdo, amostra composta e amostra fortificada.

Tabela 9. Valores de absorbancia das leituras do planejamento univariado

) Branco Padréo Amostra composta Amostra fortificada
TA (°C)  Ensaio

Abs BG SD Abs BG SD Abs BG SD Abs BG
1800 1 0,0045 -0,0030 0,0059 0,0069 0,0080 -0,0075 0,0063 0,0028 0,0277 0,0056 0,0038 0,0079
1900 2 0,0067 0,0040 0,0342 0,0047 0,0243 0,0425 0,0033 0,0191 0,0464 0,0039 0,0147 0,0274
2000 3 0,0027 -0,0014 0,0176 0,0072 0,0167 0,0049 0,0090 0,0116 -0,0124 0,0071 0,0172 0,0335
2100 4 0,0041 -0,0050 0,0445 0,0075 0,0134 0,0085 0,0030 0,0114 0,0196 0,0080 0,0169 0,0614
2200 5 0,0076 -0,0178 0,0426 0,0103 0,0232 0,0368 0,0038 0,0144 0,0348 0,0087 0,0305 0,0772
2300 6 0,0075 -0,0034 0,0703 0,0034 0,0456 0,0625 0,0043 0,0257 0,0184 0,0036 0,0531 0,0103
2400 7 0,0079 0,0154 0,0398 0,0033 0,0803 0,0422 0,0049 0,0501 0,0861 0,0033 0,0838 0,0350
2500 8 0,0026 -0,0097 0,0918 0,0045 0,0727 0,0921 0,0051 0,0443 0,0732 10,0033 0,0778 0,1003
2600 9 0,0101 -0,0148 0,1107 0,0147 0,0633 0,1203 0,0025 0,0298 0,1261 0,0124 0,0703 0,1432
2700 10 0,0071 -0,0031 0,1311 0,0163 0,1031 0,1571 0,0000 0,0316 0,3360 0,0000 0,0763 0,2487
2800 11 0,0077 -0,0077 0,2675 0,0174 0,1074 0,2273 0,0000 0,0339 0,2922 0,0000 0,1196 0,3252
2900 12 0,0082 0,0199 10,2179 0,0115 0,1333 0,2691 | 0,0000 0,0604 0,4639 0,0000 0,1669 0,9702
3000 13 0,0000 0,0253 0,2852 0,0071 0,1197 0,2444  0,0000 0,0641 0,7561 0,0000 0,2076 0,7556

Fonte: elaborado pela autora
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Como tratamento estatistico dos dados para avaliacdo da melhor combina¢do méxima
absorbéncia - menor BG, foi realizada normalizacdo do valor do sinal de fundo conforme a
equacao 4.

L BG
BG* = sz (Equacéo 4)

onde BG™* corresponde ao sinal de fundo normalizado, BG ao sinal de fundo lido pelo
equipamento e BGm ao maior valor de sinal de fundo lido conforme indicado em vermelho na
Tabela 9. A normalizag&o teve o intuito de avaliar o valor complementar ao sinal de fundo, uma
vez que é desejado que esse sinal seja baixo durante a analise, além de atribuir ao sinal de fundo
um peso menor que a absorbancia por se tratar do sinal analitico de maior interesse. As respostas

obtidas na otimizacdo univariada ap6s normalizacdo do BG estéo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores de absorbéancia e sinal de fundo normalizados do planejamento univariado

Branco Padréo Amostra composta Amostra fortificada

TA (°C i
(°C)  Ensaio Abs BG* Abs BG* Abs BG * Abs BG*

1800 1 -0,0030 0,4897 0,0080 0,5139 0,0028 0,4817 0,0038 0,4959
1900 2 0,0040 0,4400 0,0243 0,4210 10,0191 0,4693 0,0147 0,4859
2000 3 -0,0014 0,4691 0,0167 0,4909 0,0116 0,5082 0,0172 0,4827
2100 4 -0,0050 0,4220 0,0134 0,4842 10,0114 0,4870 0,0169 0,4684
2200 5 -0,0178 0,4253 0,0232 0,4316 0,0144 0,4770 0,0305 0,4602
2300 6 -0,0034 0,3768 0,0456 0,3839 0,0257 0,4878 0,0531 0,4947
2400 7 0,0154 0,4302 0,0803 0,4216 0,0501 0,4431 0,0838 0,4820
2500 8 -0,0097 0,3391 0,0727 0,3289 0,0443 0,4516 0,0778 0,4483
2600 9 -0,0148 0,3059 0,0633 0,2765 10,0298 0,4166 0,0703 0,4262
2700 10 -0,0031 0,2702 0,1031 0,2081 0,0316 0,2778 0,0763 0,3718
2800 11 -0,0077 0,0310 0,1074 0,0777 0,0339 0,3068 0,1196 0,3324
2900 12 0,0199 0,1180 0,1333  0,0000 0,0604 0,1932 0,1669 0,0000
3000 13 0,0253 0,0000 0,1197 0,0459 0,0641 0,0000 0,2076 0,1106

Fonte: elaborado pela autora

Os valores dos BG normalizados foram somados ao seus respectivos valores de
absorbancia como apresentado na Tabela 11 para selecdo da condi¢do TA otimizada. O maior
resultado dessa soma para amostra fortificada estd destacado com a cor azul. Os resultados
obtidos da amostra fortificada também sdo apresentados na Figura 12, na qual pode ser
observado que entre 1800°C e 2200°C os valores apresentam uma variagdo minima, ocorrendo
um aumento entre 2200°C e 2400°C, seguido de um decréscimo até a temperatura de 2900°C.
A temperatura de 3000°C apresentou um resultado superior a temperatura anterior porém se

manteve abaixo das demais temperaturas. Assim como a tabela dos resultados do planejamento
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univariado a Tabela 11 também aponta 2400°C como a TA que apresentou a melhor resposta
dos ensaios.

Tabela 11. Valor final da avaliacdo da temperatura de atomizacéo otimizada

TA (°C) Padréo Amostra composta Amostra fortificada
(Abs+BG*) (Abs+BG*) (Abs+BG*)

1800 0,5219 0,4845 0,4997

1900 0,4453 0,4884 0,5006

2000 0,5076 0,5198 0,4999

2100 0,4976 0,4984 0,4853

2200 0,4548 0,4914 0,4907

2300 0,4295 0,5135 0,5478

2400 0,5019 0,4932 0,5658

2500 0,4016 0,4959 0,5261

2600 0,3398 0,4464 0,4965

2700 0,3112 0,3094 0,4481

2800 0,1851 0,3407 0,4520

2900 0,1333 0,2536 0,1669

3000 0,1656 0,0641 0,3182

Fonte: elaborado pela autora
Figura 12. Gréfico do resultado da otimizag&o univariada
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Fonte: elaborado pela autora

N&o sendo possivel realizar o ajuste fino por meio da metodologia de superficie de
resposta, foi selecionada para TA do método a temperatura de 2400°C. Esse valor de
temperatura foi escolhido por apresentar os melhores resultados de leitura da amostra fortificada
na otimizacgdo univariada, correspondendo também a temperatura sugerida pelo fabricante para

analises de niquel. Portanto, para validacdo do método, as condi¢cdes analiticas otimizadas
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consistiram na utilizacdo de zirconio como modificador quimico, temperatura de pirdlise igual

a 800°C e temperatura de atomizagéo igual a 2400°C.

4.2.Validagdo do método

A validagdo é um processo para demonstrar o desempenho do método analitico com
objetivo de confirmar se 0 método é apropriado para o uso pretendido e eficiente para aplicacdo
ou area de aplicacdo pretendida e, inerente a isso, estd a necessidade do desenvolvimento e da
avaliacdo de desempenho do método (INMETRO, 2016; MAGNUSSON;
ORNEMARK, 2014).

Para medicOes realizadas em baixas concentragdes Magnusson e Ornemark (2014)
consideram a importancia de trés conceitos gerais: o primeiro € a necessidade em estabelecer
um valor do resultado considerado para indicar um nivel de analito significativamente diferente
de zero (valor critico) nesta analise representado pelo sinal de fundo do equipamento, o segundo
é ter um limite minimo detectavel (LD) e o terceiro é estabelecer o nivel mais baixo no qual o
desempenho do método ¢ aceitavel para uma aplicacao tipica (LQ); destacando a importancia

em fazer uma medicao correta e poder mostrar que o resultado esta correto.

Neste trabalho conseguimos avaliar os parametros linearidade, sensibilidade, limite de
deteccdo, limite de quantificacdo faixa de trabalho e faixa linear de trabalho de acordo com o
guia do INMETRO (2016) e as leituras no equipamento de GF AAS foram realizadas utilizando

o0 programa do forno de grafite otimizado.
4.2.1. Linearidade

A linearidade avalia a relacdo diretamente proporcional ente o sinal analitico do

procedimento, neste caso a absorbancia, e a concentracao do analito na amostra.

Para este ensaio foi realizada pelo equipamento a leitura de 11 pontos: 0, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90 e 100 pg L 1. Apds a elaboragdo do grafico da leitura dos 11 pontos
representado pela Figura 13 foi observada linearidade satisfatdria até a leitura da solucéo de
90 g L como indicado pela Figura 14.
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Figura 13. Gréafico da linearidade: leituras das concentragbes de 0 pg L™ a 100 pg L™
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Fonte: elaborado pela autora

Figura 14. Gréfico da linearidade: leituras das concentragdes de O ug L a 90 pg L

0,1200
.
0,1000 .
e

0,0800 .
- Ll
'3 e.-
=
o=
£ 0,0600
S 0
2
< 0,0400 e

®.
0,0200
.‘l.
0,0000 L
0 20 40 60 80 100
Concentraciopg L1 y=0,0014x-0,0131
R2=10,9931

Fonte: elaborado pela autora

Segundo INMETRO (2016) um valor de coeficiente de correlacao linear (r) maior que
0,90 indica um modelo matematico adequado. Sendo assim, 0 modelo matematico avaliado se
mostra adequado uma vez que o coeficiente r para linearidade do método obtida por meio da

padronizacéo externa foi de 0,9965.



44

4.2.2. Sensibilidade

A sensibilidade analitica (S), indicada pela inclinacdo da curva analitica, representa a
mudanca na resposta do equipamento correspondente a mudanca na quantidade de uma

concentracdo do analito medida. Deste modo, a sensibilidade para este método é de S=0,0014.
4.2.3. Limite de deteccdo e de quantificagdo

O limite de deteccdo de um procedimento representa a menor quantidade que pode ser
detectada pelo equipamento de acordo com a metodologia proposta enquanto o limite de
quantificacdo representa a menor concentracdo que pode ser determinada pelo método com
nivel estatistico aceitavel de preciséo e veracidade. Para avaliacdo do limite de deteccdo e de
quantificacdo foram realizadas leituras de sete soluc¢des independentes de branco de acordo com
metodologia sugerida pelo INMETRO (2016). As solugcbes foram preparadas por meio da
adicdo de 5,0 mL de acido nitrico purificado e 5,0 mL de agua ultrapura. O valor calculado foi
para LD =1,7 ug L't e LQ = 5,7 ug L ! de acordo com as equagBes 1 e 2 respectivamente,
apresentadas no item 3.4.4.

4.2.4. Faixa Linear de Trabalho e Faixa de Trabalho

A faixa linear de trabalho é o intervalo no qual a metodologia fornece resultados com
aceitavel incerteza, sendo os limites inferior e superior da faixa linear de trabalho dados,
respectivamente, pelo valor de LQ e pelo valor médximo em que 0 método apresenta resposta
linear como avaliado no item 4.2.3 (INMETRO, 2016). Para este método a faixa linear de
trabalho é de 6 pg L' a 90 pg L 1. A faixa de trabalho é determinada com base nos valores
encontrados durante as medicdes das amostras sendo englobada pela faixa linear de trabalho.
Como ndo foi possivel a realizagdo da leitura das amostras, foi estabelecida faixa de trabalho
igual a faixa linear de trabalho.

Para conclusdo da validacdo do método estavam previstas as avaliagdes dos parametros
seletividade, exatiddo e precisdo seguida da leitura das amostras. Porém, em decorréncia da
declaracdo de pandemia pela Organizacdo Mundial de Saude em razdo da propagacao do novo
coronavirus (COVID-19), a Direcao Geral do CEFET-MG deliberou acerca das proposicdes do
Comité Gestor de Crise (Portaria DIR 201/2020) suspendendo as aulas presenciais em todos 0s
campi por tempo indeterminado a partir do dia 15 de marco de 2020 (MEMORANDO
CIRCULAR N° 125/2020), impossibilitando a realizagdo dos experimentos no laboratorio
utilizado. O desenvolvimento e validagdo do método visou a avaliacdo do nivel de exposicéo a

niquel ao qual o consumidor é submetido ao utilizar batom considerando que, embora as
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agéncias regulamentadoras ndo considerem o risco a salde humana correspondente a
contamina¢do com baixas concentracbes de metais, 0os produtos cosméticos promovem
exposicao sistémica a mistura de matérias-primas de fontes e formas de obtencéo variadas, que

podem causar irritacdo, sensibilizacéo e, se tratando da presenca de niquel, dermatite de contato.

Al-Saleh e Al-Enazi (2011) quantificaram niquel em 112 amostras de batons
empregando GF AAS com programa de forno recomendado pelo fabricante. Os valores de
concentragéo encontrados variaram entre 0,09 e 4,24 ug g ~*. A abertura das amostras foi feita

por meio de digestdo acida com HNO3 e H20..

Atz (2009) desenvolveu uma metodologia analitica para determinagdes de elementos
traco mediante utilizacdo da GF AAS em sombra para area dos olhos e batom. A quantificacdo
das amostras de batons apresentaram resultados entre 0,54 — 4,43 ug g “*. A leitura das amostras
foi realizada com temperatura de pir6lise 1200°C e temperatura de atomizacdo 2300°C em tubo

de grafite sem adi¢do de modificador quimico.

Nnorom e colaboradores (2005) avaliaram maquiagens faciais, incluindo lapis de olho,
delineador de olhos, rimel, batom e gloss disponiveis na Nigéria, quantificando valores de

concentracio entre 7,0 — 22,8ug g ! de Ni para amostras de batom, empregando técnica FAAS.



46

5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel realizar o desenvolvimento de um método para analise de
niquel em batom empregando GF AAS. A otimizacdo do método se mostrou eficaz para
identificacdo das condicdes 6timas de trabalho além de promover a reducdo do nimero de
experimentos necessarios avaliando também possiveis efeitos de interagdo entre os fatores
otimizados. Foram identificadas como condic¢Ges 6timas de andlise a utilizagdo de zirconio
como modificador quimico e programa de forno com temperaturas de pirélise e atomizagéo

iguais a 800°C e 2400°C, respectivamente.

A utilizacdo do modificador quimico zirconio permitiu a reducéo do sinal de fundo e
aumento do sinal analitico, indicando a sua eficiéncia em melhorar o desempenho da técnica de
GF AAS.

Os parametros avaliados linearidade, sensibilidade, limite de deteccdo, limite de
quantificacdo, faixa de trabalho e faixa linear de trabalho apresentaram resultados em
conformidade com o guia do INMETRO (2016).

Apesar de ndo existir regulamentacao especifica para presenca de metais tdxicos em
produtos cosméticos é de suma importancia o estudo sobre a toxicologia quimica especifica
para identificagdo de um “Limiar de Preocupagdo Toxicoldgica” para avaliagdo da seguranca

dos produtos cosméticos.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras deste trabalho é proposta finalizagéo da validagdo do método
com a avaliacdo dos parametros seletividade, exatiddo e precisdo, seguida da quantificacao de
niquel em uma grande quantidade amostras de batons com a finalidade de verificar se estas
amostras oferecem riscos a saude do consumidor com base nos valores estabelecidos pela
RDC n°44/2012, além de empregar ferramentas estatisticas para avaliacdo dos resultados para
verificar se existe relacdo entre a concentracdo do metal e variaveis como cor, textura,
fabricante e pais de origem das amostras. E proposta também a extens&o do desenvolvimento
e otimizacdo de uma metodologia para quantificacdo de outros metais considerados possiveis

contaminantes de produtos cosméticos como cadmio e cromo.
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