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O estudo dos raios X ndo é, no entanto, motivado
apenas pela sua aplicagcao nas diversas areas da
ciéncia [...]. Os raios X também nos fornecem
uma visao dos fenébmenos dentro dos limites do
atomo. Toda a informacao sobre o que se passa
neste campo dos fenbmenos fisicos €, por assim
dizer, transmitida na linguagem dos raios X
(SIEGBAHN, 1925).



RESUMO

As bases faciais sao produtos cosméticos difundidos no ambito de beleza e de cuidado
pessoal e estao presentes na rotina de diversas pessoas. Nos ultimos anos, pesquisas
envolvendo analise elementar de cosméticos tém recebido atengcao da comunidade
cientifica, visto que a presenca de elementos nocivos a saude em formulagdes de
cosméticos pode ocorrer devido a contaminacdo natural da matéria prima ou aos
processos de fabricagdo. Diante disso, agéncias reguladoras nacionais e
internacionais dispdem de resolugdes que buscam regulamentar a presencga de metais
pesados e oligoelementos em cosméticos. Em alinhamento com a resolugdo do
Parlamento Europeu e do Concelho, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) veta a presencga ou restringe a concentragéo de elementos como As, Ba,
Be, Br, Cd, CI, Co, Cr, Hg, I, Nd, Ni, P, Pb, Sb, Se, Te, Tl e Zr nas formula¢des de
cosmeticos devido as suas implicagdes toxicolégicas em contato com a pele, olhos e
cavidade oral. Diante disso, o objetivo desse trabalho foi determinar a concentragéo
de elementos tragco em amostras de bases faciais utilizando a técnica de fluorescéncia
de raios X, a fim de verificar se estdo de acordo com as resolu¢des propostas pela
ANVISA. Para isso, foram adquiridas 51 amostras de bases faciais fluidas em lojas de
cosméticos nas cidades de Curitiba e Sdo Paulo. A coleta de dados foi realizada por
meio de um Kit de fluorescéncia de raios X composto por um tubo de raios X com alvo
Ag (Modelo Mini-X) e um detector semicondutor de silicio (Modelo X-123SDD), ambos
comercializados pela Amptek Inc.®. Os elementos Cr, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Zr,Cd e
Ba foram quantificados utilizando o método de adicdo de padrao combinado com os
métodos de calibragdo e padronizacdo por raios X espalhados. Os resultados
apontaram que todos os elementos quantificados estdo em desacordo com
regulamentagdes dispostas pela ANVISA. Dos elementos quantificados que
constituem a lista de elementos proibidos da agéncia reguladora, somente o Cre o Sr
nao apresentaram concentragdes acima de 100 pg/g, valor maximo estabelecido para
a contaminagdo de metais em corantes artificiais. O Cd e o Ni, elementos
reconhecidos como nocivos a saude, apresentaram concentragdo maxima de 277 +
51 pg/g e 130 £ 10 ug/g, respectivamente. Quanto as restrigdes propostas pela
ANVISA, a maior concentragdo determinada para o Zr atingiu 589 + 57 ug/g,
aproximadamente seis vezes acima do limite estabelecido. Em contrapartida, as
concentragdes de Ba ultrapassaram 14 mil pug/g, aproximadamente 60 vezes acima
do limite, com a maior concentragao atingindo 30.867 + 1.500 ug/g. Os resultados
desta pesquisa contribuem para a ampliagao do conhecimento acerca da presenca de
elementos potencialmente nocivos a saude em bases faciais, além de apontar as
discordancias entre os cosméticos comercializados no pais e as resolugdes proposta
pela ANVISA.

Palavras-chave: cosmeéticos; bases faciais; elementos trago; metais pesados;
fluorescéncia de raios X; XRF.



ABSTRACT

Facial foundations are cosmetic products widespread in the beauty and personal care
sector and are present in the routine of many people. In recent years, research
involving elemental analysis of cosmetics has received attention from the scientific
community, as the presence of elements harmful to health in cosmetic formulations
may occur due to natural contamination of the raw material or manufacturing
processes. Therefore, national and international regulatory agencies have resolutions
that seek to regulate the presence of heavy metals and trace elements in cosmetics.
In alignment with the resolution of the European Parliament and the Council, the
National Health Surveillance Agency (ANVISA) prohibits the presence or restricts the
concentration of elements such as As, Ba, Be, Br, Cd, CI, Co, Cr, Hg, |, Nd, Ni, P, Pb,
Sb, Se, Te, Tl and Zr in cosmetic formulations due to their toxicological implications in
contact with the skin, eyes and oral cavity. Therefore, this work aimed to determine the
concentration of trace elements in facial foundation samples using the X-ray
fluorescence technique to verify whether they comply with the resolutions proposed by
ANVISA. For this, 51 samples of fluid facial foundations were purchased from
cosmetics stores in Curitiba and Sao Paulo. Data was collected using an X-ray
fluorescence kit composed of an X-ray tube with an Ag target (Model Mini-X) and a
silicon semiconductor detector (Model X-123SDD) sold by Amptek Inc.®. The
elements Cr, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Zr, Cd, and Ba were quantified using the standard
addition method combined with scattered X-ray calibration and standardization
methods. The results showed that all the quantified elements disagree with the
regulations set out by ANVISA. Of the quantified elements that comprise the regulatory
agency's list of prohibited elements, only Cr and Sr did not present concentrations
above 100 ug/g, the maximum value established for the contamination of metals in
artificial colorings. Cd and Ni, elements recognized as harmful to health, presented
maximum concentrations of 277 + 51 ug/g and 130 + 10 ug/g, respectively. Regarding
the restrictions proposed by ANVISA, the highest concentration determined for Zr
reached 589 + 57 ug/g, approximately six times above the established limit. In contrast,
Ba concentrations exceeded 14 thousand ug/g, approximately 60 times above the limit,
with the highest concentration reaching 30,867 + 1,500 ug/g. This research contributes
to expanding knowledge about the presence of elements potentially harmful to health
in the facial foundation, in addition to pointing out the disagreements between
cosmetics sold in the country and the resolutions proposed by ANVISA.

Keywords: cosmetics; facial foundation; trace elements; heavy metals; X-ray
fluorescence; XRF.
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1 INTRODUGAO

Na histéria da humanidade a utilizagdo de pigmentos para realizagdo de
pinturas faciais e corporais apresenta registros que datam da pré-histéria. Os
cosméticos pré-histéricos eram inicialmente extraidos do mineral hematita, 6xido de
ferro responsavel pela produgdo de pigmentos ocre-avermelhado. Estudos
antropoldgicos apontam que esses pigmentos eram aplicados na face e no corpo em
rituais espirituais e como forma de protegdo contra inimigos (DOMINGO; CHIELI,
2021; JOHNSON, 2015; WATTS; CHAZAN; WILKINS, 2016; WOLF et al., 2018).

No Egito Antigo, o uso de pinturas faciais e cosméticos remontam ao periodo
mais antigo de sua civilizagdo e persiste até os dias atuais. O Kohl, como ficou
conhecido posteriormente, € uma tinta produzida a partir de minérios de chumbo e
cobre que resultavam em coloragao cinza escura e verde utilizada na regiao dos olhos,
a fim de promover o escurecimento das palpebras e proteger contra doengas oculares.
Além do Kohl, povos mais recentes do Egito Antigo, produziam cosméticos a partir da
mistura de substéncias naturais com gordura animal ou vegetal ja para serem
utilizados como hidratantes, esmaltes de unha e maquiagens (HARDY et al., 2006;
RIESMEIER et al., 2022; SLOLEY; LUCAS, 1948).

Através do tempo, a utilizagdo de maquiagem passou por uma ressignificagao
cultural sendo hoje, principalmente, relacionadas ao embelezamento e a moda. O final
do século XIX foi marcado pelo nascimento do cinema mudo que trouxe a necessidade
de melhorias na formulagdo das maquiagens. O teatro e a industria cinematografica
foram os responsaveis pelo desenvolvimento de tecnologias que culminaram em uma
ascensao da maquiagem na sociedade. O cosmético de maior éxito criado pela
industria do teatro foi o Pan-Cake, considerado como a primeira base facial. Esse po
compacto e cremoso aplicado com espoja umedecida, transcendeu o universo do
teatro e cinema sendo utilizado no cotidiano do publico geral (ELDRIDGE, 2015;
GUICHARD; ROULIER, 2016).

Apesar do constante avango no desenvolvimento de cosméticos e melhorias
na formulagcao das maquiagens, foi somente em 1950 que a base facial evoluiu para
um produto com diferentes texturas, efeitos visuais e ativos de cuidado com a pele
para suprir as diferentes demandas sociais e culturais. O progresso de conhecimentos
nas areas da ciéncia dos materiais e da fisiologia da pele associado ao interesse do

capital converteu as bases faciais em um produto indispensavel na rotina tanto de
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embelezamento quanto de cuidado com a pele. Essa popularidade resultou em
regulamentacdes sobre a fabricagdo dos cosméticos, com o intuito de estabelecer
restricoes quanto a presenca de elementos quimicos potencialmente toxicos ao
organismo humano na formulagao desses produtos.

Agéncias reguladoras, como a ANVISA do Brasil, FDA dos Estados Unidos da
Ameérica e Health Canada do Canada, estabelecem quantidades maximas permitidas
para determinados elementos quimicos e metais pesados em produtos de
maquiagem, uma vez que tais elementos podem ser caracterizados como impurezas
apresentando tracos de contaminagdo nas substancias quimicas utilizadas como
corantes e pigmentos na composi¢ao de cosméticos (BRASIL, 2021a).

Em outros casos, a utilizacdo de certas substancias pode ser benéfica ao
consumidor e, portanto, ha o uso deliberado de elementos que apresentam algum
grau de toxicidade. O zinco é um exemplo de metal que atua como bloqueador da
radiacao ultravioleta e promove protecao a pele dos danos causados pela radiagao
solar agressiva. Entretanto, a concentracdo em quantidades elevadas desse elemento
pode provocar prejuizos a pele e ao organismo humano (CHEN et al., 2022).

Nesse sentido, € importante conhecer a composicdao dos cosmeticos para
avaliar a presenga de impurezas ambientais ou industriais. Dentre eles, devem
receber atencao cientifica aqueles cuja utilizagéo é rotineira e se mantém por longos
periodos aplicados a pele, a fim de verificar se tais produtos estdo seguindo as
restricbes estabelecidas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
quanto a concentragdo de metais pesados e elementos téxicos na composicdo dos
cosmeéticos.

Para a realizagdo do presente estudo foi utilizada técnica analitica de
fluorescéncia de raios X, a qual permite, dentro da faixa de analise, identificar e

quantificar os elementos quimicos presentes na amostra.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Analisar a concentragao de elementos tragco em amostras de bases faciais por

meio da técnica de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva.
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1.1.2 Objetivos Especificos

¢ |dentificar elementos quimicos em amostras de bases faciais;

e Desenvolver um método para analise quantitativa de bases faciais
fluidas baseado nos métodos disponiveis na literatura;

¢ Quantificar os elementos traco identificados nas amostras a partir do
método desenvolvido;

e Confrontar os resultados obtidos na quantificacdo de elementos trago

com a regulamentagao nacional.

1.2 Justificativa

A base facial € um produto cosmético amplamente difundido no ambito da
beleza e do cuidado pessoal. A aplicacdo desse produto se estende por toda a
superficie da face e pescogo com o objetivo de camuflar imperfeicbes e garantir a
uniformizagdo do tom de pele. A formulagdo atual consiste, essencialmente, em
emulsbes de agua, oOleo e silicone, as quais contribuem para a aderéncia e
durabilidade na pele, enquanto a coloragao e pigmentos séo produzidos a partir de
combinagdes de Oxidos metalicos para criar uma cartela diversificada de cores
(ELDRIDGE, 2015; GUICHARD; ROULIER, 2016).

Apesar de sua utilizagao expressiva, a ANVISA classifica a base facial como
produto cosmético de grau 1. Essa categoria engloba produtos de higiene pessoal,
cosmeéticos e perfumes formulados com substancias naturais ou sintéticas e indicados
para uso externo nas diversas partes do corpo. No entanto, nao é exigido pela ANVISA
que produtos enquadrados nessa categoria apresentem comprovacéo de seguranga
ou eficacia, tampouco forneca aos consumidores informacdes acerca das restricoes
de uso (BRASIL, 2021a).

Ainda assim, a ANVISA dispde de duas resolugcbes as quais apresentam
substancias que n&o sao permitidas ou devem ser utilizadas com restricdo em
produtos registrados como grau 1. Elementos como bario soluvel, arsénio, chumbo e
outros metais pesados sao constituidos como impurezas em corantes organicos
artificiais e possuem restricdbes quanto a quantidade maxima permitida. Ja o bario
insoluvel, estréncio e zircdnio presentes em pigmentos e corantes sao permitidos
desde que se comprove sua insolubilidade (BRASIL, 2021a, 2021b).
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Assim como a ANVISA, o Regulamento n° 1223/2009 do Parlamento Europeu
e do Conselho (2009) determina uma lista de ingredientes proibidos, bem como
restricoes de determinadas substancias na composi¢ao dos cosmeéticos. Além disso,
esta resolugdo determina que responsaveis pela comercializagdo dos cosméticos
devem prover avaliagbes de seguranga para os produtos, tal qual a avaliagdo da
exposicao sistémica aos ingredientes da formula.

Ademais, pesquisas recentes de mercado apontaram crescimento dos
consumidores no interesse pela beleza limpa, um movimento que busca cosméticos
com formulagdes livres de compostos agressivos e sem agentes potencialmente
téxicos na composicdo, como parabenos, sulfatos, petrolatos, conservantes, entre
outros, uma vez que existem alegacgdes a respeito desses componentes provocarem
alergias, alteracdes e disturbios hormonais, além de contribuir para a concentragéo
de minerais pesados no organismo (EUROMONITOR INTERNATIONAL, 2022, 2023;
STRAMARI; PRESCENDO, 2022).

Apesar de pesquisas no campo da cosmetologia partilharem interesse da
comunidade cientifica e da industria farmacéutica, trabalhos especificos envolvendo a
analise quimica de bases faciais sdo escassos.

Estudos recentes tém utilizado a técnica de fluorescéncia de raios X para
analise de cosméticos. Nos trabalhos de Serup et al. (2023) e Jin e Chang(2022) a
técnica foi utilizada para analisar a composig¢ao de pigmentos que compde tintas para
maquiagem permanente. Ja nos trabalhos de Saah et al. (2022) e Ngo et al. (2018) as
analises foram realizadas em poés faciais e sombras para olhos, respectivamente.
Dentre as vantagens da utilizagcdo da fluorescéncia de raios X, destacam-se a
eficiéncia na analise da composicdo elementar de diversas amostras em um curto

espaco de tempo e a possibilidade de analise ndo destrutiva das amostras estudadas.

1.3 Estrutura da dissertagao

No primeiro capitulo desta dissertacdo € apresentado um breve histérico
sobre a utilizagao de bases faciais, bem como restricdes estabelecidas pela ANVISA
acerca de metais pesados na composicdo desse cosmético.

No capitulo dois, s&o apresentados os aspectos tedricos acerca da técnica de
fluorescéncia de raios X e os métodos de analise quantitativa. Sdo abordadas
caracteristicas técnicas das bases faciais, dos corantes e pigmentos, de metais e

ametais nos cosméticos e regulamentacdes nacionais e internacionais. Ainda neste
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capitulo é apresentada uma analise bibliométrica das publicacbes acerca das bases
faciais.

O capitulo trés apresenta os materiais utilizados na pesquisa, a escolha e
preparo das amostras, caracteristicas do detector e software, e os métodos para
coleta de dados e analise dos espectros.

No capitulo quatro estao dispostas as aplicagdes dos métodos desenvolvidos
para analise, bem como a validagdo do método escolhido. Apresenta os resultados da
quantificacdo das amostras de bases faciais, analise desses resultados, bem como a
avaliagdo das concentragdes obtidas em relacdo as restricbes estabelecidas pela
ANVISA e outros trabalhos realizados acerca do tema.

Por fim, o capitulo cinco apresenta as consideragdes finais deste estudo e

perspectivas para pesquisas futuras.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo sdo discutidas as concepgdes tedricas acerca da analise
quimica dos materiais, com foco na técnica de fluorescéncia de raios X. Além disso,
sdo apresentadas informacdes a respeito da formulacdo, bem como a presenca de
elementos potencialmente téxicos na composicdo das bases faciais. Por fim, é
apresentado um estudo bibliométrico acerca das bases faciais, a fim de compreender

como a comunidade cientifica tem estudado esse tema ao longo dos anos.

2.1 Analise quimica

Dentro do campo da quimica pura, a quimica analitica € responsavel pelo
estudo dos métodos tedricos e principios da andlise quimica (AQ), destinada a
fornecer informacdes a respeito da natureza e composicao da matéria e interpretagao
dos dados obtidos na andlise. A AQ, portanto, consiste no conjunto de técnicas
empregadas para a obtencdo dos dados que, posteriormente, serdo analisados
(ROUESSAC; ROUESSAC, 2007; VOGEL, 1989).

Essa analise é dividida em duas partes. A primeira, denominada qualitativa, é
geralmente o primeiro requisito da AQ e consiste na determinacao de quais elementos
quimicos ou compostos estdo presentes em uma amostra desconhecida. Ja a
segunda, denominada andlise quantitativa, corresponde a determinagdo das
quantidades dos componentes presentes em uma amostra conhecida ou cujo os
componentes tenham sido determinados pela analise qualitativa. As amostras
analisadas sdo chamadas de matriz ao passo que as substancias, elementos
quimicos ou compostos identificados e/ou quantificados sdo chamados de analitos
(ROMAO; BEZERRA; PASSOS, 2008; ROUESSAC; ROUESSAC, 2007).

Sao diversas as técnicas para realizacao da AQ em amostras. Essas técnicas
podem ser subdivididas em classes de métodos, sendo: (a) métodos de separacao,
(b) métodos de rotulagem, (c) métodos eletroanaliticos, (d) métodos espectroscopicos
e (d) métodos variados (ROUESSAC; ROUESSAC, 2007).

Neste trabalho, a AQ foi realizada por meio da técnica de fluorescéncia de
raios X (método espectroscopico) e, portanto, recebe um tépico especifico para a

descricdo dos fendbmenos e principios fisicos concernentes a essa técnica.
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2.2 Fluorescéncia de raios X

A AQ por fluorescéncia de raios X (XRF) é uma técnica de analise precisa,
rapida, ndo destrutiva e com boa reprodutibilidade. E utilizada, majoritariamente, para
determinar a composicdo elementar de materiais e permite analisar matrizes em
diferentes estados fisicos da matéria. Além da composicado, a XRF também é utilizada
para determinagdo da espessura e composicdo das camadas de uma amostra
(BROUWER, 2010).

A analise é realizada em trés etapas, sendo a primeira concernente a
irradiacdo do material de interesse seguido pela detec¢ao da radiagao fluorescente e,
por fim, a analise do espectro emitido (BROUWER, 2010).

A emissao da radiacao fluorescente ocorre como resultado da desexcitagao
de atomos irradiados por uma fonte de radiagao sincrotron, um feixe de raios X ou um
feixe de particulas carregadas. Quando um foton ou particula carregada com energia
maior que a energia de ligagao eletrénica interage com elétrons de uma camada mais
interna, acontece uma ionizagao primaria que resulta da expulsdo de um elétron da

orbita deixando uma vacancia na camada, como exemplifica a Figura 1.
Figura 1 — Diagrama de lonizagao primaria

__ L;e—e——ee® Elétron
Radiagao [ ) e @g—  €i€tado
incidente °®

Li———

K ——@————0O~

Vacancia

Fonte: Autoria prépria (2023)

Uma vez que uma vacancia tenha sido criada, a instabilidade do atomo faz
com que um elétron de outra camada preencha a vacancia gerada pela ionizagao
primaria. A energia de transicdo excedente, isto €, a diferenga de energia entre as
camadas pode ser liberada por trés processos possiveis: por emissao de um féton de
raios X, por emissdo de um elétron Auger ou por transigdo Coster-Kronig (CESAREO,
2000; WEKSLER; PINHO, 1973). A Figura 2 apresenta um diagrama dos niveis

eletrénicos de energia com cada um dos processos citados anteriormente.
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Figura 2 — Diagrama dos processos de liberagao de energia. (A) Emissao de féton de raios X
(radiagao fluorescente), (B) emissao de elétron Auger e (C) transigcao de Coster-Kronig

Radiagao fluorescente Elétron Auger Coster-Kronig
(EkL113) /(EL1L2M1)
L ;-0—-o———0@ (Exs)  L:-@—@——@=O Mj —O0
Lo L 2 e e
L1 Lt —y—e—
l Ls
L
K —e———C- K —&——0— Ly
(A) (B) (C)

Fonte: Adaptado de Alobity (2019, p. 24)

A radiacao fluorescente ocorre quando um elétron orbital de uma camada
mais externa ocupa a vacancia deixada pelo elétron ejetado liberando energia na
forma de fétons de raios X (CESAREO, 2000). Na Figura 2 (A) a vacancia inicial na
camada K é preenchida por um elétron da subcamada L3 e a energia excedente é
emitida por meio de um féton com energia equivalente a diferenga de energia entre os
respectivos niveis (EkL3).

Na emissao de elétron Auger a energia de transicao excedente é transferida
a um elétron da camada mais externa, conferindo a esse elétron energia suficiente
para romper a ligagao eletrdnica e fornecer energia cinética expulsando-o da 6rbita
(CESAREO, 2000). O diagrama (B) da Figura 2 representa o preenchimento da
vacancia na camada K por um elétron da subcamada L+, ocasionando a emisséao de
um elétron orbital da subcamada L3 com energia cinética igual a diferenga de energia
entre os niveis K, L1 e L3 (Ex.1.3), sendo essa ultima equivalente a energia de ligagéo
do elétron Auger.

Ja nas transi¢cdes de Coster-Kronig a vacancia € preenchida por um elétron
de uma subcamada diferente da mesma camada principal com a energia de transicéao
sendo entregue a um elétron em uma camada superior (CESAREOQO, 2000; COSTER,;
KRONIG, 1935; WEKSLER; PINHO, 1973). Na Figura 2 (C) a vacancia na subcamada
L+ é preenchida por um elétron da subcamada L2 ejetando um elétron da subcamada
M+ com energia cinética igual a diferengas das camadas (EL1.2m1). Para ocorrer essa
transicdo € necessario que a camada possua subniveis de energia, portanto a camada
K nao é passivel de produzir transicado Coster-Kronig (COSTER; KRONIG, 1935).
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O rendimento de fluorescéncia representa a probabilidade de uma vacancia
em uma camada ou subcamada ser preenchida por meio de um processo radioativo.
Os rendimentos de fluorescéncia para as camadas K e L podem ser obtidos por meio

da Equacéao 1 com valores de coeficientes apresentados na Tabela 1.

CioazZ)*
w = S T
1+ (Zi=0 CiZi)

(1)

Onde c e Z sao os coeficientes de rendimento de fluorescéncia e nimero atémico,
respectivamente (CESAREO, 2000).

Tabela 1 - Coeficientes de rendimento de fluorescéncia para as camadas Ke L

Co C1 C2 Cs
Camada K 3,7x102 3,112x102 5,44x105 -1,25¢10°®
Camada L
1,78x10" 3x103 8,9x10° -2,67x107
(30 <Z<92)

Fonte: Cesareo (2000)

Para a camada K, uma outra maneira de se obter o w médio € por meio da
razao entre o numero total de fétons de raios X caracteristicos (radiagao fluorescente)
emitidos de uma amostra pelo numero de vacancias primarias criadas na camada K
(BAMBYNEK et al., 1972).

Ja para as demais camadas, a definicdo do w médio depende da forma como
a amostra foi ionizada, uma vez que diferentes tipos de ionizagbes podem acarretar
diferentes arranjos de vacancias primarias devido as subcamadas existentes nas
camadas acima da K (BAMBYNEK et al., 1972).

2.2.1 Configuragao eletronica e notacoes

O atual modelo atémico fornece uma configuragéo dos elétrons ao redor do
nucleo limitado a niveis quantizados de energia. As leis que fornecem informagdes
sobre as particulas sédo regidas pela mecéanica quantica. A fungdo de onda é a
descricdo matematica de um estado quéantico de um sistema de uma ou mais
particulas e é obtida por meio da solugdo da equacao de Schrodinger. Nela estdo

contidas todas as informagdes sobre o sistema isolado (GRIFFITHS, 2011).
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As solugdes da equacédo de onda de Schrodinger em trés dimensbes em
coordenadas esféricas resulta em parametros discretos dos niveis de energia (n), fato
que acarreta na quantizagdo do momento angular orbital (1) e da orientagdo desse
orbital no espago (m;). Na literatura esses parametros sao denominados numeros
quanticos e descrevem o tamanho, a forma e a orientagcdo no espaco dos orbitais de
um atomo (CESAREO, 2000; GRIFFITHS, 2011; OLIVEIRA; FERNANDES, 2006).

O numero quantico principal n € o numero que designa a camada eletrénica
principal do atomo e define a distancia do elétron ao nucleo. Seu valor pode ser
qualquer numero inteiro positivo maior que zero (1, 2, 3, ..., ). O valor n = 1 denota
a camada eletrbnica mais interna de um atomo, que corresponde ao estado de energia
mais baixo (estado fundamental) de um elétron (CESAREO, 2000; OLIVEIRA;
FERNANDES, 2006).

O numero quéantico azimutal, também chamado de momento angular orbital,
descreve o formato de um determinado orbital. E denotado pelo simbolo [ e seu valor
é igual ao numero total de nés angulares no orbital. O valor de [ indica os subniveis s
(I=0),p(=1),d( =2)ouf(l=23)dadistribuicao eletrbnica de Pauli. Este valor &
limitado pelo numero quantico principal, com valores possiveis variando de 0<I[<
(n — 1) (CESAREO, 2000; OLIVEIRA; FERNANDES, 2006).

A orientagdo no espaco de um orbital especifico € determinada pelo numero
quéntico magnético m;. Esse numero produz a proje¢cdo do momento angular
correspondente ao orbital em um determinado eixo. O valor de m; depende do numero
quéntico azimutal, assumindo um intervalo de variagdo de —l < m; < +[. O m,; divide
o subnivel em orbitais individuais que mantém os elétrons ligados ao atomo, sendo
21 + 1 orbitais em cada subnivel (CESAREOQO, 2000; OLIVEIRA; FERNANDES, 2006).

Na Figura 3, o numero quantico principal pode ser identificado pela regiao
brilhante do grafico, enquanto o numero quantico azimutal pode ser contabilizado a
partir dos nés da fung¢ao de onda. Nos graficos onde [ = 0 o formato do orbital € uma
esfera, onde [ = 1 o formato € uma lemniscata, onde [ = 2 o formato € um quadrifélio

e onde [ = 3 tem-se o formato é de uma rosacea de seis pétalas.
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Figura 3 - Fungées de onda do hidrogénio para os numeros quanticos (n,l,m)

(2,0,0) (3,1,0) (4,0,0)
(4,1,0) (4,2,0) (4,3,0)

Fonte: Griffiths (2011)

Além dos numeros quanticos relacionados ao orbital, ha um quarto
denominado numero quantico magnético de spin mg que produz a projecéo do spin
em um eixo especifico. Particulas subatémicas possuem um momento angular

intrinseco, chamado spin s, relacionado ao comportamento que essas particulas

P ’ . . 1
possuem. Para elétrons, os valores possiveis de spin assumem a forma +2 (T) ou

—%(l) (CESAREO, 2000; GRIFFITHS, 2011).

Com base no principio de exclusao de Pauli, dois elétrons ndo podem ocupar
o0 mesmo estado, ou seja, ndo podem ter valores idénticos para todos os quatro
numeros quanticos. Isso implica que ndo mais do que dois elétrons podem ocupar o
mesmo orbital e que dois elétrons no mesmo orbital devem ter spins opostos
(CESAREO, 2000; GRIFFITHS, 2011; OLIVEIRA; FERNANDES, 2006).

Uma vez que se leva em consideragao a interacdo spin-orbita, os valores de
momento angular orbital e spin passam a mudar com o tempo e, portanto, € preciso
definir um novo conjunto de numeros quanticos constantes no tempo capaz de

descrever o sistema. Sdo eles: momento angular total do elétron no atomo definido
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como j = |l £ s|, e a projegao do vetor momento angular total em um eixo especifico
definido comom; = (—j,—j + 1,...,j — 1,j). Nesse caso, o nimero maximo de elétrons
em uma subcamada é determinado em fungcdo do j, sendo dado por 2j+1
(CESAREDO, 2000; GRIFFITHS, 2011).

A camada cujo elétron estda mais fortemente ligado ao atomo, camada K, é
aquela que corresponde ao n = 1. Essa camada pode carregar somente dois elétrons,

um com spin 1 outro com spin | € n&o possui nenhuma subcamada, uma vez que o

numero quantico azimutal é zero. Ja na camada seguinte n=2,l=0oulej =

N | =

3

’2
. ~ 1 P . P

resultando na configuragédo das subcamadas L1 (2,0, 5) com, no maximo, dois elétrons,

1 - . . 3 - .
L2 (2,1,5) com, no maximo, dois elétrons e L3 (2,1,5) com, no maximo, quatro elétrons.

E assim se sucede para as demais camadas (CESAREO, 2000).
As configuragdes para as camadas K e L podem ser visualizadas na Figura
2 apresentada anteriormente.

Os raios X caracteristicos sdo aqueles produzidos a partir da transi¢do do
elétron de um nivel energético para outro, gerando um excesso de energia que, entao,
e liberado como fotons de raios X (Figura 2 (A)). S&do chamados de caracteristicos por
possuirem valores de energia diferentes e bem definidos para cada elemento quimico.

Os raios X da série K correspondem aos elétrons que ocupam as vacancias
da camada K. Quando esses elétrons s&o provenientes da camada L, os fétons de
raios X sdo chamados de Ka. Uma vez que o H e o He ndo possuem nenhum elétron
na camada L, so é possivel detectar fotons Ka para elementos quimicos com numero
atdbmico maior que dois (CESAREO, 2000).

Quando as transi¢des ocorrem com elétrons provenientes das camadas M ou
N os fétons de raios X sao chamados de K@, sendo KB1, KB3 e KBs correspondentes
as transicbes da camada M e KB2e KB+da camada N. Para que foétons KB sejam
emitidos, é necessario que as camadas M ou N sejam populadas, sendo, portanto,
somente observados para elementos quimicos com numero atdmico maior que 10
(CESAREO, 2000).

No caso dos fotons de raios X da série L quando se tem a ocupacio das
vacancias na subcamada Ls por elétrons provenientes das subcamadas Ms e Mg,
estes sao chamados de Lar e Laz, respectivamente. Ja quando os elétrons saltam das
subcamadas M+ e Ns e preenchem a vacancia nas subcamadas L2 e L3, sdo chamados
de LB1 e LB2, respectivamente (CESAREO, 2000).



25

Essa notagdo € conhecida como notagdo Siegbahn e € uma convengéo
baseada na intensidade das transigées. Embora ainda seja amplamente utilizada, a
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) sugere uma outra notagéo
baseada puramente nos niveis de origem e destino das transi¢gdes eletronicas. Nessa
notacdo, as transicées KB+ e KB2 séo referidas como K-M3 e K-N3 descrevendo as
transicbes dos elétrons provenientes da subcamada M3 e N3 para a camada K,
respectivamente. A Tabela 2 apresenta a equivaléncia entre a notagédo de Siegbahn e

a proposta pela [IUPAC para as linhas de fluorescéncia.

Tabela 2 — Equivaléncia entre as notacées IUPAC e Siegbahn
Série K Série L Série M

IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn

K-Ls Ka L3-Ms Lay L2-N4 Ly Ms-N7 Ma
K-L2 Kaz L3-M4 Laz L1-N2 Ly2 Ms-Ns Ma:z
K-Ms KB+ L2-M4 LB+ L1-N3 Lys Ma-Ne MpB
K-N3 K'B2 L3-Ns LB2 L1-Os Ly Ms-Ns MY
K-N2 K'B2 L1-M3 LBs L1-O2 Lys Mas-N2,3 Mc¢
K-M2 KBs L1-M2 LBa L2-N+ Lys
K-Ns K'B4 L3-O45 LBs L2-O4 Lys
K-N4 KB4 La-Ni LBs L2-O1 Lys
K-N4 KBax L3-O1 LB7 L2-Ne(7) Lys’
K-Ms K'Bs Ls-Ne 7 LB7 Lo-M; Lyn
K-Ms K'Bs L1-Ms LBs La-M; Ly,
L1-Mgs LB1o L3-Ms Lys
L3-N4 LB1s Ls-M2 Lyt
Lo-M3 LB17 L3-Ns,7 Lyu
L2-Ne(7) Lyv

Fonte: Adaptado de Jenkins et al. (1991)

2.2.2Interagao dos fotons de raios X com a matéria

Fotons de raios X possuem comprimento de onda na ordem de grandeza de
10-m que &, aproximadamente, igual ao didmetro do atomo, favorecendo a interagao
entre eles. Nos processos de interagédo, a radiagdo eletromagnética transfere sua
energia para elétrons fazendo com que a energia ou a dire¢ao da radiagao incidente
seja alterada. Uma vez que os atomos sdo, essencialmente, vazios, e as radiagoes
eletromagnéticas possuem carater ondulatério e auséncia de carga e massa de

repouso € possivel que um foton atravesse espessuras consideraveis de material sem
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interagir com os elétrons dos atomos que o compde. Portanto, é necessario estudar
as interagdes em fungao das probabilidades de ocorréncia de uma interagédo (OKUNO;
YOSHIMURA, 2010; TILLY JR, 2010).

A secao de choque (0) é a grandeza que caracteriza a probabilidade de duas
particulas colidirem e reagirem de uma determinada maneira. E de extrema
importancia nas areas da fisica atdbmica, nuclear e de particulas, uma vez que é
possivel medir a se¢cdo de choque (e consequentemente a probabilidade) observando
o0 numero de particulas emitidas ou espalhadas pelo alvo.

O poder de penetracio dos raios X depende da se¢ao de choque de interagao
para cada tipo de evento que pode absorver ou espalhar a radiacao incidente. A
penetrabilidade dos raios X e gama € muito maior que as de particulas carregadas de
mesma energia, € a probabilidade de interagdo depende do valor de sua energia
(OKUNO; YOSHIMURA, 2010).

Quando um feixe de raios X com fétons com energias E menores do que 1,022
MeV, ha trés possiveis interacdes primarias: efeito fotoelétrico, efeito Compton ou
espalhamento incoerente e espalhamento Rayleigh ou coerente, os quais seréo

descritos nos topicos a seguir.

2.2.2.1 Efeito fotoelétrico

O efeito fotoelétrico € o processo de interagao entre um féton e um elétron
fortemente ligado ao nucleo atdomico. O féton incidente € completamente absorvido
pelo elétron que adquire energia suficiente para romper a ligacédo eletrbnica e ser
ejetado do atomo. A energia cinética com a qual o elétron é ejetado corresponde a
diferenga entre a energia do féton incidente e a energia de ligagdo do elétron na
camada (EISBERG; RESNICK, 1979).

O elétron ejetado recebe o nome de fotoelétron e possui energia para produzir
novas interagées com o meio até que toda sua energia seja perdida ou que este seja
absorvido por um atomo ionizado.

Em 80% dos casos, o elétron é ejetado da camada K deixando uma vacancia
na camada que, por sua vez, € ocupada por outro elétron das camadas mais externas
podendo gerar fétons de raios X caracteristicos ou elétron Auger (TILLY JR, 2010). A

preferéncia entre os processos secundarios depende do rendimento de fluorescéncia
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discutido detalhadamente na secé&o 2.2. Um diagrama para o fendmeno do efeito

fotoelétrico pode ser visualizado na Figura 4.

Figura 4 - Diagrama de Interagao do Efeito Fotoelétrico

Fotoelétron

Fonte: Autoria prépria (2023)

Visto que o elétron deve absorver energia suficiente para romper a ligagao
eletrbnica e adquirir energia cinética, a energia do féton incidente deve ser
ligeiramente maior que a energia de ligagdo da camada. Se este for o caso, entdo a
probabilidade de ocorréncia do efeito fotoelétrico € maxima e a se¢ao de choque por

atomo para a camada K pode ser aproximadamente calculada com a Equacéo 2.

w|

.= 2,5x10°17 <EKab> 2)

72 E,

Onde Z € o numero atdmico, Ekab € a energia de ligagdo da camada Ke Eo é
a energia do foton incidente (CESAREOQO, 2000).

A probabilidade de absorcao fotoelétrica do féton, em geral, diminui com o
aumento da energia do foton. Contudo, a curva de absorgcdo apresenta
descontinuidade acentuada em determinadas regides. Isto pode ser visualizado na
Figura 5.
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Figura 5 - Secdo de choque versus energia do féton para o Pb
| I | |

M

10 Absorcao Fotoelétrica

10

Secéao de choque (barns/atomo)

10" 10"

Energia do féton (MeV)

Fonte: Adaptado de National Institute of Standards and Technology (2023)

As regides descontinuas na curva sdo chamadas de ‘bordas de absorgao’ e
configuram o aumento abrupto na absorgéo fotoelétrica de fétons de raios X com
energia logo acima da energia de ligagdo dos elétrons em uma determinada camada

do atomo absorvedor.

2.2.2.2 Efeito Compton

A descoberta de Arthur H. Compton em 1923 foi de extrema importancia para
a compreensao da natureza dual da luz. Em seu experimento, Compton observou que
ao incidir um feixe de raios X com comprimento de onda bem definido sobre um alvo
de grafite, a intensidade dos raios X detectados apds a interagdo indicava uma
alteragdo em seu comprimento de onda. Esse efeito € significativo, uma vez que
demonstra que a luz ndo pode ser explicada puramente como um fendmeno
ondulatorio, sendo um feixe de luz compreendido como um aglomerado de particulas
(COMPTON, 1927; EISBERG; RESNICK, 1979)
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A interacao entre um féton e um elétron pode ser interpretada, classicamente,
como a “colisdo entre duas bolas de bilhar”. Deste modo, o féton transfere toda a sua
energia para um elétron fracamente ligado, ocasionando a expulséo do elétron e a
diminuicdo da energia do féton espalhado. A Figura 6 esquematiza a colisdo entre um
féton e um elétron no referencial de repouso do elétron.

Figura 6 - Geometria do espalhamento Compton exibindo as diregées do féton e do elétron
espalhados em relagao a direcao do foton incidente

Foton incidente Eo, po

Fonte: Adaptado de Compton (1927)

Na Figura 6 um féton com energia relativistica total Eo e momento po incide
sobre um elétron com massa de repouso moc?. O efeito Compton da origem a um féton
secundario espalhado em um angulo ¢ com energia relativistica total E1 e momento
p1, a0 passo que o elétron recua em um angulo 8 com energia cinética Ex e momento
p com relagao a diregao do foton incidente (COMPTON, 1927).

Aplicando a conservagao do momento e da energia total relativistica para o

problema da colisdo apresentado na Figura 6, obtém-se a equagao de Compton
A =24, — Ay = A.(1 — cos) (3)
Sendo 4, o comprimento de onda Compton, dado por

- L — -12 _ 2
Ao = =243x10 =0,0243 A (4)
moc
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O comprimento de onda Compton fornece a escala da mudanca de
comprimento de onda do féton incidente. Sendo 6 = 180° a maior mudancga possivel
para o A, quando esta sera duas vezes 0 Ac.

A mudanga no comprimento de onda apos o espalhamento é da ordem do
comprimento de onda Compton. Para comprimentos de onda longos, A » Ac, a
mudanc¢a no comprimento de onda é pequeno em comparagao com o comprimento
de onda inicial (EISBERG; RESNICK, 1979).

E interessante ressaltar que a variagdo do comprimento de onda do féton
independe da intensidade do feixe incidente, tampouco do comprimento de onda
inicial sendo o angulo o unico parametro a ser adequado as medi¢des. Na Figura 7 é
possivel visualizar os dados experimentais obtidos por Compton (1927) para

diferentes angulos de espalhamento.

Figura 7 - Resultados experimentais do experimento de Compton

6=0° 0 =45° 6=90° 6=135°

Intensidade —»

Fonte: Adaptado de Compton (1927) e Eisberg e Resnick (1979)

Cada grafico representa a intensidade dos raios X em fungdo do comprimento

de onda. A medida que o angulo de dispersdo aumenta, a intensidade dos raios X se

separa em dois picos.
Para energia incidente Eo = 10 KeV, a segéao de choque diferencial em fungéo

do angulo de espalhamento pode ser aproximada a

do.

=0 =r¢*Z (5)

Onde ry, = e?/mc? = 2.818x10713 é o raio classico do elétron e Z é o nimero

atdmico (CESAREOQ, 2000).
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2.2.2.3 Espalhamento Rayleigh

No efeito Compton, a energia cinética adquirida pelo elétron na colisdo com o
féton € muito maior que sua energia de ligagao, resultando na ejecao desse elétron e
na alteragdo no comprimento de onda do féton, uma vez que parte da sua energia foi
transferida ao elétron ejetado.

Contudo, € possivel que essa interagdo nao resulte na ejecéo do elétron se a
energia do foton incidente for baixa ou se o elétron estiver ligado ao atomo fortemente.
Esta situagdo pode ser observada no primeiro grafico da Figura 7 onde ndo ha
alteracdo no comprimento de onda do féton muito menos separagéo nos picos.

Classicamente, esse processo de interacao foi descrito por Lord Rayleigh que
considerava os elétrons orbitais interagindo com o campo elétrico oscilante de ondas
eletromagnéticas, que por sua vez produziam aceleragdes oscilantes aos elétrons
resultando na irradiacdo de ondas eletromagnéticas com a mesma frequéncia das
ondas incidentes (EISBERG; RESNICK, 1979).

O espalhamento Rayleigh acontece quando os fétons sdo espalhados sem
que haja ionizagao ou excitagao do atomo. Nesse caso, é considerado uma colisdo
entre o féton incidente e o atomo como um todo que resulta na vibragdo dos elétrons
ligados ao atomo. Se for utilizada a massa do atomo na Equacgao 4, é verificado que

o féton espalhado ndo tem seu comprimento de onda essencialmente alterado.

Figura 8 - Representagdo do Espalhamento Rayleigh
Foton incidente ~ L3 @@ o Féton espalhado

Ly ———e—
V‘NAV\’V' Lf—'—'— M~
A

K ——=0-

Fonte: Autoria propria (2024)

Na Figura 8 o féton incidente € absorvido pelo atomo e perturba as orbitas dos
elétrons, ocasionando na vibragdo dos elétrons no atomo. Em seguida, o atomo
reemite o féton em uma diregao ligeiramente diferente da diregao inicial, com energia
muita proxima da energia do foton incidente. A pequena variagao na energia do féton
espalhado se da devido ao recuo do atomo e nao ha quase energia alguma transferida
para o meio (EISBERG; RESNICK, 1979).
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A secao de choque diferencial para angulo de espalhamento igual a 0° pode

ser obtida a partir da Equagéao 6.

R = rgz? ©)

O efeito é predominante para atomos pesados e baixas energias, uma vez
que fétons de baixa energia possuem comprimento de onda alto facilitando a interagao
entre o féton e o atomo como um todo (CESAREOQO, 2000).

Nos limites de baixa energia, a transferéncia de energia entre a radiagao
incidente e o meio € inferior a 5%, resultando em se¢cbes de choque Compton e

Rayleigh bastante similares.

2.2.2.4 Atenuacao

Quando um feixe de raios X incide em um material, a intensidade do feixe
sofre uma reducdo. Essa reducéo de intensidade é chamada de atenuagdo sendo
causada pela absorgao ou deflexdo dos fétons incidentes. Essa grandeza pode ser
afetada pela energia do feixe e pela composi¢do do material absorvedor (OKUNO;
YOSHIMURA, 2010).

O coeficiente de atenuacdo € uma medida da quantidade de atenuacio da
radiacdo por uma determinada espessura x do absorvedor. A intensidade do féton

emergente pode ser obtida por meio da Equacéo 7.
N = Nye~(/ppx (7)

Onde No é a densidade de fluxo incidente, caracterizada pela razao entre
numero de fétons e as unidades de tempo e area, u é o coeficiente de atenuagao
linear e u/p é coeficiente de atenuagdo massico para uma densidade p € um numero
atbmico Z.

O coeficiente de atenuagado massico é proporcional a secdo de choque total

de interacao dos fotons por atomo e, portanto, independe da densidade do material.

u/p=oNs/A (8)

Sendo Na e A equivalente ao numero de Avogadro e a massa atbmica,

respectivamente.
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Na faixa de energia dos raios X, o coeficiente de atenuacgéo linear total pode
ser obtidos por meio da soma das contribuicbes de interacdo fotoelétrica (FE),

incoerente (C) e coerente (R).

U = Upg + Uc + Ug (9)

2.2.3 Principios de detecg¢do por energia dispersiva

Na deteccao de fotons de fluorescéncia por dispersao de energia, o detector
capta o feixe fluorescente e converte cada féton de raios X absorvido em um pulso de
corrente elétrica cuja amplitude é proporcional a energia do féton. O feixe fluorescente
contém todas as energias excitadas dos elementos quimicos que compde a amostra.
Os pulsos gerados sao separados de acordo com as energias dos fétons das linhas
de raios X correspondentes (BERTIN, 1978).

A amplitude dos pulsos de saida do detector possui uma flutuagao estatistica
proporcional a energia dos fotons fluorescentes e € caracterizada por uma distribuicao
gaussiana. Com base no conjunto dos pulsos, por sua vez, constroi-se a distribuicdo
de altura de pulso (do inglés: pulse-height distribution) onde as energias dos fotons
fluorescentes sao representadas como picos em uma escala de intensidade por
energia, chamada de espectro (BERTIN, 1978).

A analise qualitativa desses espectros consiste em identificar os picos pela
escala de energia e os elementos que compdem a amostra, visto que as energias da
radiacdo fluorescente sao caracteristicas para cada elemento quimico. Em
contrapartida, a analise quantitativa consiste em determinar as concentragdes dos

elementos da amostra a partir da intensidade dos picos.

2.2.4Métodos de analise quantitativa

A quantificacdo de um elemento da amostra é realizada a partir de uma
relacdo de proporcionalidade entre a intensidade dos picos fluorescentes deste
elemento e a concentragao. Na pratica, essa relagcéo nao ¢ linear, uma vez que outros
elementos da amostra podem ocasionar efeitos de absorcao e intensificagdo dos
picos. Uma ilustragdo destes efeitos pode ser visualizada na Figura 9 (BROUWER,
2010).
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Figura 9 - Efeitos de Absorc¢ao (esquerda) e Intensificagao (direita)

Raios X

Feixe de Raios X Raios X fluorescente Feixe de Raios X Raios X primario  gecundario

Fonte: Adaptado de Brouwer (2010)

No caso da absorgdo, a radiagao incidente possui parte da sua energia
absorvida pelos atomos que encontra no caminho e a radiagao fluorescente emitida
pelo elemento mais interno na amostra também sofre absor¢ao até ser captada pelo
detector. Esse efeito depende dos elementos presentes na amostra e das respectivas
concentragdes, sendo geralmente maior em atomos com as maiores massas atémica
A (BROUWER, 2010).

No segundo caso, a radiagao incidente excita um atomo da amostra, emitindo
fétons de raios X fluorescente primarios. Em seguida, esses fétons excitam um outro
atomo da amostra que, por sua vez, emite fétons de raios X secundarios. Assim como
na absorgcdo, a ocorréncia desse efeito depende dos elementos presentes e da
concentragao desses elementos na amostra (BROUWER, 2010).

Os métodos de quantificagado foram desenvolvidos para lidar com os efeitos
da matriz e permitir a determinagdo da concentracdo dos elementos nas amostras a
partir de padrées nao idénticos a amostra de interesse. Sao inumeros os métodos
existentes sendo cada um deles utilizados de acordo com a particularidade da amostra
de interesse, do equipamento e das condi¢cdes do experimento.

Bertin (1975) classifica os métodos existentes em duas grandes categorias a
partir das abordagens para a redugéo dos efeitos de absorgao e intensificagdo. Sao
eles: métodos analiticos e corre¢gdes matematicas.

Dentre os métodos mais famosos utilizados para quantificacdo dos elementos

estdo os métodos dos coeficientes de influéncia e os parametros fundamentais, em
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que os efeitos interlementos sio calculados. Esses métodos sao mais precisos do que
os meétodos analiticos, que dependem de diversas variaveis experimentais.

Entretanto, para que os softwares possam calcular corretamente as
concentragdes, € necessario que varios parametros sejam conhecidos a priori, como
a eficiéncia do detector, a composicdo dos elementos de numero atdbmico abaixo do
limite de detecgao, a homogeneidade da amostra e do feixe, entre outros.

Nos casos em que esses parametros sdo desconhecidos, os métodos
analiticos apresentam uma precisdo adequada para quantificagcdo. De maneira geral,
esse método envolve a calibracdo de padrdoes que permitem a constru¢cao de curvas
de calibracao utilizadas, posteriormente, para converter as intensidades fluorescentes

em concentracdo analitica (BERTIN, 1975).

2.2.4 1 Método de adicdo de padrao

Neste método, é adicionada uma quantidade adequada de analito a amostra
de interesse fazendo com que a concentragédo do analito na amostra seja aumentada.
E coletado, entdo, o espectro da amostra dopada com o aditivo e a intensidade
liquida da linha do analito € obtida. Assim, a raz&o entre a intensidade original da linha
do analito pela intensidade do analito mais o aditivo é igual a razdo entre as
concentragdes do analito original e do analito mais aditivo.
Iy X
Iy,s X+S

Onde X e Ix correspondem a concentragdo e a intensidade inicial do analito,

(10)

respectivamente e S a concentragdo do aditivo que junto com o analito gera uma
resposta de intensidade Ix+s (BERTIN, 1975).

A dopagem por um aditivo, no entanto, pode reduzir a concentragéo original
do analito na amostra devido a um fator de proporgéo de diluigdo. Para diminuir esse
fator € necessario que a concentragédo do analito no aditivo seja alta, sendo preferivel
utilizar o analito puro quando possivel (BERTIN, 1975).

Uma correcdo para a Equacdo 10 ¢é proposta por Harris
(2007). A Equacao 11 apresenta a corregao para o fator de diluicdo quando altas

concentragdes de analito ndo sao passiveis de serem utilizadas.

tser (37) = e+ 150 () (1)
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Sendo V, Vo e Vsos volumes final, inicial e do padrao, respectivamente, que
configuram o fator de corregdao na diluicdo. O indice n representa as adi¢des
sucessivas em uma unica amostra, onde n=1 representa a analise da amostra original,
n = 2 amostra mais adi¢ao de padrao 1, n=3 amostra mais adigao de padrao 2, e assim
sucessivamente.

O grafico dos dados experimentais de Is+x(V/Vo) versus [S]h(Vs/Vo), por sua
vez, € representado por uma reta e a interseccdo do eixo X corresponde a
concentragao inicial do analito na amostra (HARRIS, 2007).

Figura 10 — Curva de adicdao de padrdao em uma amostra
6 y

y=0.6463x + 1.8687

Concentragéo
desconhecida (Xl

Lo b b b b by b by laiaaalaviad
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

x= (S VIV,

Fonte: Adaptado de Harris (2007)

No grafico da Figura 10 é possivel perceber que a adi¢do de padrdo aumenta
o sinal da linha analitica do analito. A concentracio inicial do analito na amostra &,
portanto, obtida quando y = 0 e x = —b/a. Maiores precisdes s&o obtidas quando os

padrdes sdo adicionados por massa.

2.2.4.2 Método de calibracio de padrio

A calibragao de padrao € um método analitico das intensidades medidas em
um padréao e em amostras. Para uma boa acuracia do método, o padrao deve ter
caracteristicas semelhantes a da amostra no que diz respeito a forma fisica,
composicao da matriz, concentracdo do analito e tratamento fisico (densidade,

superficie, tamanho da particula, entre outros) (BERTIN, 1975).
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Na pratica padrbes com diferentes concentragdes do analito de interesse séo
medidos. A intensidade da linha analitica € coletada para cada um dos padrdes e,
posteriormente, € construido um grafico de intensidade da linha analitica versus
concentragao do analito. Uma representacao desta curva de calibragao é apresentada

na Figura 11.

Figura 11 - Curva de calibragao

Intensidade do Pico Ip

,I
// IB
l”
Concentracédo C

Fonte: Adaptado de Bertin (1975)

No grafico da Figura 11, o ponto de intersecgdo com o eixo y representa a
intensidade do background Is gerado pelos efeitos da matriz, que, por sua vez,
expressa o limite de medigéo da intensidade da linha analitica. Neste caso, o ajuste
da curva aos pontos experimentais apresenta uma estimativa do limite de medig¢ao
por extrapolacao (BERTIN, 1975).

A partir da curva de calibragdo, a quantificagéo é feita medindo a intensidade
da linha analitica nas amostras de interesse e aplicando essa intensidade a equacao
da curva de calibragado para obter a concentracdo do analito nas amostras.

O método de calibracado de padroes apresenta boa aplicabilidade somente se
os efeitos da matriz ndo sdo acentuados, ou se a faixa de concentragao do analito é
pequena. Para corrigir esses efeitos, outros métodos devem ser utilizados para

complementar a calibragao de padrao (BERTIN, 1975).
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2.2.4.3 Padronizacido com raios X espalhados

O método de padronizagio a partir das intensidades dos raios-X espalhados
€ um dos métodos utilizados para complementar a calibragdo de padrdo quando a
matriz da amostra € composta por elementos leves. Uma vez que elementos leves
geram quantidades significativas de radiagdo espalhada, as intensidades espalhadas
apresentam boa precisao estatistica (BERTIN, 1975).

Para um comprimento de onda especifico, o coeficiente de absorgdo massica
e a intensidade espalhadas sdo proporcionais ao numero atémico. Se a matriz da
amostra € composta por elementos de baixo numero atémico, entdo a intensidade é
proporcional ao coeficiente de absorcdo massico e, portanto, proporcional a

intensidade das linhas de espalhamento, conforme expresso nas Equacdes 12 a 14.
KC

I~ —

u/p

Onde |, C e p/p sao a intensidade, a concentragéo e o coeficiente de absorgao

(12)

massico (Equacao 8) do analito, respectivamente, e K é uma constante (BERTIN,
1975).

Em contrapartida, o coeficiente de absorgao massico € uma funcéo linear das
intensidades das linhas espalhadas coerentes (Rayleigh) Ir e incoerentes (Compton)
lc. Logo,

u/p o< Ig/lc =R (13)

Portanto,

(14)

Sendo K” uma constante.

Esse método também é bastante utilizado para corrigir a diferenca dos efeitos
da matriz entre as amostras analisadas.

Se a intensidade do analito na amostra de interesse Ix e a intensidade do
analito na amostra padrao Is sdo medidas, entdo a concentragao do analito na amostra
de interesse Cx pode ser calculada a partir da Equacgao 15 e a diferenga de efeitos na

matriz da amostra de interesse e padrao s&o corrigidos (BERTIN, 1975).

c=a ()

E possivel, ainda, estimar o coeficiente de absor¢do massico utilizando

somente a intensidade da linha Compton espalhada, uma vez que frequentemente a
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radiagdo coerente possui baixa intensidade e, portanto, prejudica a precisdo da
medic¢ao. Além disso, a radiacao incoerente espalhada nao sofre efeitos de difragao e
nao tem relagcdo de fase fixa com os centros de espalhamento e entre a radiacéo
incidente e a emitida (BERTIN, 1975).

Nesse caso, a determinacao da concentragao do analito por meio da medicao

da intensidade (Equacao 15) é a mesma, bastando alterar o valor de R para 1/lIc.

2.3 Bases faciais

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) caracteriza as bases
faciais como produtos cosméticos utilizados para adornar o corpo e a face. Os
cosmeéticos, por sua vez, sdo produtos constituidos por compostos quimicos derivados
de fontes naturais ou sintéticas destinados para uso externo ao corpo humano
(BRASIL, 2022a).

A agéncia reguladora classifica as bases faciais como produto de grau 1,
categoria a qual estdo enquadrados produtos de higiene pessoal, cosméticos e
perfumes. Devido ao fato desses produtos possuirem propriedades basicas, ndo &
exigido do fabricante informar ao consumidor os modos e as restricdes de uso
(BRASIL, 2022).

Existem trés tipos principais de formula¢des de bases faciais, a saber, fluidas,
compactas e em p6 (GUICHARD; ROULIER, 2016).

As bases fluidas sao formuladas a partir da emulsdo de agua em 6leo (A/O)
ou 6leo em agua (O/A). A utilizagdo de dleos volateis, siliconados ou carbonatados,
contribui para o desenvolvimento de bases de longa duragdo. Os 6leos evaporam
deixando uma pelicula suave e colorida que adere a pele apds a secagem e resiste a
atritos e fricgdes. Atualmente, 90% das formulagdes de bases fluidas sédo constituidas
por emulsdo de agua, silicone e 6leo (GUICHARD; ROULIER, 2016).

As formulagbes compactas sédo obtidas a partir de 6leos volateis e cera,
enquanto os ingredientes em pd (pigmentos e corantes) sdo incorporados sob
aquecimento, gerando um compacto gorduroso que contribui para a criagdo de uma
pelicula de cor que fixa na pele sem sofrer alteragdes devido a movimentos faciais e
atrito. Uma variagcdo dessa formulagcdo, consiste na emulsdo de A/O ou O/A
incorporadas em cera e compactadas sob aquecimento, resultando em uma base
fresca de facil aplicabilidade. A vantagem dessa formulagao em comparagao as bases

fluidas esta na facilidade de aplicacdo e retoque, além de possibilitar a aplicagcao
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concentrada de produto em uma regido especifica da pele (GUICHARD; ROULIER,
2016).

As bases em p6, também chamadas de pés compactos, sao formuladas em
combinagdo de pigmentos, veiculo' e um aglutinante composto por 6leos e graxas
que permite a compactacado das particulas moidas. Além das versdes compactadas,
existem também os poés soltos com formulacdo semelhante a excegao do aglutinante,
o qual ndo é utilizado nos pdés soltos. As aplicabilidades sao diversas, desde
substituicdo das versdes fluidas e compactas de base até finalizagdo sobre a base
para proporcionar brilho ou maior cobertura a pele (GUICHARD; ROULIER, 2016).

2.3.1 Corantes e pigmentos

Independentemente da motivagao do uso de bases faciais, um pré-requisito
no desenvolvimento dos produtos € a criagdo de uma gama de tons passivel de
satisfazer pessoas de todas as cores e tons de pele. Combinagdes de pigmentos e
corantes sdo utilizadas para atingir diferentes tonalidades e cores nos produtos
cosméticos (GUICHARD; ROULIER, 2016).

Alguns tipos de pigmentos e corantes bem como sua fung&o nas bases faciais

podem ser visualizados no quadro 1.

Quadro 1 - Pigmentos e corantes utilizados em bases faciais

Composto Classificacao Funcao
Talco Pigmento Melhora a fluidez e espalhabilidade
Mica Pigmento Confere brilho; melhora a adesdo de cosméticos a
pele
Flogopita sintética Pigmento Confere aparéncia natural a pele; veiculo
Silica Pigmento Veiculo
Nitreto de boro Pigmento Confere brilho
Sulfato de bario Pigmento Confere suavidade; desfoque optico
Oxido de ferro Corante Confere cor
Dibxido de titanio Pigmento g?g;‘elﬁ/cor; produz efeito de correcao; protege contra

' Substancias inertes ndo pigmentadas utilizadas para dar estabilidade e completar massa dos
produtos. Também utilizados para promover melhor espalhabilidade, cobertura e aspecto final na
pele (GUICHARD; ROULIER, 2016).
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Oxido de zinco Pigmento Cor_wfere cor; protege contra raios UV e UV-A;
antibacteriano
Carbonato de célcio Pigmento Absorve sebo; aumenta a durabilidade

Fonte: Adaptado de Nonomura (2017)

Os o6xidos de ferro vermelho (Fe20s3), amarelo (Fe203*H20) e preto (FesOa4)
sao utilizados em combinacédo com o didoxido de titanio (TiO2) na formulagao das bases
faciais para formar diferentes tons de base (NONOMURA, 2017).

Os pigmentos de 6xido de ferro podem ser de origem natural ou sintética.
Quando de origem sintética possuem qualidade mais consistente possibilitando
reprodutibilidade das férmulas e cores mais vivas (PFAFF, 2021).

A vantagem atribuida ao uso de oxidos de ferro em cosméticos se da,
principalmente, ao fato desses compostos serem classificados como substancias néo-
toxicas, salvo nos casos em que o composto € de origem natural e pode apresentar
contaminagao por metais pesados presentes na natureza (PFAFF, 2021).

O didxido de titdnio é um pigmento inorganico na forma de um po6 branco. A
utilizagdo desse composto como pigmento em cosméticos € amplamente conhecida,
devido ao fato de possuir maior indice de refracdo, o que implica que pouca
quantidade de pigmento € suficiente para atingir o branco opaco. Ademais, o branco
de titdnio, como €& popularmente conhecido, possui alto poder de corregdo quando
utilizados em bases e corretivos faciais (GAZQUEZ et al., 2014; NONOMURA, 2017).

Contudo, o dioxido de titdnio pode causar irritacbes na pele e sofrer
degradagdo da férmula por meio da fotocatalise. Portanto, é necessario que o
composto seja tratado com metais oxidados, como alumina e zircdnio que possuem
agao inibidora da fotocatalise (GAZQUEZ et al., 2014).

2.3.2 Metais pesados e elementos toxicos

Devido ao uso expressivo de cosméticos, agéncias reguladoras estabelecem
diretrizes para os produtos com o intuito de prevenir possiveis riscos a saude
associados ao uso prolongado dos cosméticos (BRASIL, 2021a, 2021b; THE
EUROPEAN PARLIAMENT AND OF THE COUNCIL, 2009; UNITED STATES, 2023).
Apesar disso, diversas pesquisas realizadas nos ultimos anos apontam a presenca de
elementos potencialmente toxicos em produtos cosméticos, a saber, Cr, Ni, Hg, Sb e

outros em maquiagens (LIM et al., 2018), Pb, Ni, Cu, Zn e Fe em bases faciais em po6
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(LODYGA-CHRUSCINSKA; SYKULA, 2018), Cd, Cr, Fe, Ni e Pb em bases fluidas
(ARSHAD et al., 2020), Al, Ba, Pb e outros em bases em p6 (SHOMAR; RASHKEEYV,
2021), entre outros.

Metais em cosméticos podem estar presentes de forma deliberada, como no
uso de pigmentos, corantes e filtros UV, ou devido a contaminagao, seja durante o
processo de producido do cosmético ou pela contaminacado da matéria prima utilizada
na fabricagdo (BOROWSKA; BRZOSKA, 2015).

Alguns metais pesados, como Hg, Cd e Pb, quando presentes em cosméticos,
podem ser absorvidos pela pele e serem transportados para 6rgaos via corrente
sanguinea, onde podem ocasionar danos a saude humana. Outros metais, como Ni,
Co, e Cu, apesar de nado serem absorvidos pelo organismo, podem se acumular na
camada mais externa da epiderme e desencadear quadros de dermatite alérgica
(BOROWSKA; BRZOSKA, 2015).

Em artigo de revisdo, Borowska e Brzoska (2015) apresentam diversos
estudos onde sdo relatadas reagdes adversas causadas pela presenca de metais
pesados em cosméticos. Maquiagens para os olhos (lapis Kohl) contendo 0,028 mg/kg
de Ni, ocasionou dermatite alérgica de contato, coceira, eritema e descamacgao das
palpebras em mulheres na Bélgica.

Foi detectado contaminagao de Ni em corantes de 6xido de ferro utilizados na
formulacao de bases faciais e sombras para os olhos. Casos de eczema facial foram
reportados em mulheres que utilizaram bases contaminadas com Ni (BOROWSKA,;
BRZOSKA, 2015).

E reportado na literatura a presenca de Al em produtos antitranspirante,
cosmeéticos coloridos, cremes e emulsdes cosméticas. Foram relatado concentracdes
de 3,88 pmol/l e 1,71 ymol/24h no sangue e urina de mulheres que utilizaram
antitranspirante contendo Al. A exposi¢cdo prolongada a esse metal pode estar
associada ao desenvolvimento de osteomalacia, Alzheimer e doencas
neurodegenerativas e cancer de mama (BOROWSKA; BRZOSKA, 2015).

Embora existam estudos que indicam que a utilizacdo de ZnO em cosméticos
nao € prejudicial a saude, uma vez que este ndo penetra na epiderme, pesquisa
recente realizada por Chen et al. (2002) apontou que a utilizagdo de ZnO associada a
exposicao aos raios UVB pode ocasionar inflamagé&o cutédnea grave e outros disturbios

a saulde.
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2.3.3Regulamentacbes

Como citado na segéao 2.3, as bases faciais sdo cosméticos enquadrados na
categoria de produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes de grau 1 da
ANVISA. Para o cadastramento dos produtos no pais, os fabricantes devem fornecer
uma série de requisitos técnicos dispostos pela RDC n° 752 de 2022.

De maneira geral o fabricante deve prover documentos que atestem a
seguranga do produto e a garantia que este ndao constitui risco a saude quando
utilizado de maneira adequada (BRASIL, 2022a).

No que diz respeito aos corantes na composicdo dos cosméticos, a ANVISA
dispbe da RDC n ° 628 de 2022. Neste documento esta contida uma lista de
substancias corantes que sido permitidas em cosméticos, bem como, as quantidades
maximas de metais como impurezas permitidos em corantes organicos artificiais.

Essas quantidades podem ser visualizadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Maximas quantidades de impurezas permitas em corantes

Substancia Quantidade (ug/g)
Bario soltvel em acido cloridrico 0,001N (expresso como cloreto de bario) 500
Arsénico (expresso como As203) 3
Chumbo (expresso como Pb) 20
Outros metais pesados 100

Fonte: Brasil (2021a)

Ademais, se comprovada adequadamente a insolubilidade, lacas insoluveis
de bario (Ba), estréncio (Sr) e zirconio (Zr), sais e pigmentos provenientes de corantes
sao permitidas.

A Resolugao n° 529, de 4 de agosto de 2021, em conformidade com a
Resolugao n° 1223 do Parlamento Europeu, estabelece uma lista com 1373
substancias proibidas na composicdo dos cosméticos. No Quadro 2 estédo
organizados os metais e compostos metalicos, bem como elementos ametalicos que

constituem a lista geral.

Quadro 2 - Metais e compostos metalicos proibidos em cosmeticos
Metais e Compostos

Sb, As, Cd, Ni, Tl, Cl, Be, |, Te, Br e seus compostos

Cr, acido crébmico e seus sais

Sais de Co, Benzenossulfonato de Cobalto
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Sais de Ba, com excecao do sulfato de bario, sulfeto de bario, lacas, sais e
pigmentos preparados sob condi¢des previstas em outras listas de substancias

Sais de Ouro

Se e seus compostos, com excecdo do dissulfeto de selénio sob as condi¢des
estabelecidas em outras listas de substancias

listas de substancias

Chumbo e seus compostos, com excegao daqueles mencionados em outras

listas de substancias

Zr e seus compostos, com a excegao dos complexos mencionados em outras

listas de substancias

Hg e seus compostos, exceto aqueles casos especiais mencionados em outras

P e fosfetos metalicos

Lacas de Al

Lactato, Nitrato e Policarboxilato de Sr

Fonte: Adaptado de Brasil (2021b)

A RDC n° 600, de 9 de fevereiro de 2022, estabelece a concentragdo maxima

autorizada em 25% para o TiO2 e ZnO a serem utilizados como filtros ultravioletas em

cosméticos (BRASIL, 2022b).

A resolucdo n® 1223 do Parlamento Europeu determina os corantes permitidos

e compostos metalicos com restricbes especiais para uso em cosmeéticos. As

substancias estio elencadas no Quadro 3.

Quadro 3 - Corantes permitidos e compostos metalicos sob restrigdo para uso em cosméticos
na Uniao Europeia

Corantes permitidos

Compostos metalicos sob restrigao

Al, sulfato de hidréxido de aluminio, Silicato de
aluminio hidratado natural, Alumino silicato com
de 6xido férrico

2,1% de cloreto de estroncio hexahidratado (em
shampoos e produtos para face)

Sulfato de bario

4% de nitrato de prata

Oxicloreto de bismuto

0,1% de piritionato de zinco

Carbonato de calcio e sulfato de calcio

6% de fenolsulfonato de zinco

Oxido de cromo (l1l) e Hidréxido de cromo (l11)

1% de sais de zinco solUveis em agua

Oxido de ferro, 6xido de ferro vermelho, éxido de
ferro amarelo, 6xido de ferro preto

3,5 % de cloreto de estroncio hexahidratado e
3,5% de acetato de estroncio hemi-hidratado
(em produtos orais)

Cu, Au, Ag

3,5% de hidroxido de estroncio

Carbonato de magnésio

4,5% de peroxido de estrbncio

Fonte: Uniao Europeia (2009)

Nos Estados Unidos (EUA), a agéncia reguladora FDA (Food and Drug

Administration) dispde de uma lista com aditivos de cor permitidos em cosméticos que

sdo isentos de certificacdo, sujeitos a certificacdo e que estdo provisoriamente



45

certificados. Em sua grande maioria, a lista prevista no Codigo de Regulamentagdes
Federais do EUA corresponde a lista de corantes permitidos proposta pela ANVISA
(BRASIL, 2021a; UNITED STATES, 2023).

2.3.4 Analise bibliométrica

Para analisar a producdo académica e cientifica acerca das bases faciais,
utilizou-se a base de dados Scopus, que compreende resumos e citacdes de literatura
revisada por pares.

Em um primeiro momento, escolheu-se arbitrariamente duas palavras-chave
genéricas, cujos significados estao diretamente ligados a pesquisa desenvolvida neste
trabalho, a saber, ‘cosméticos’ e ‘metais pesados’. Essa busca resultou em 799
publicacdes.

Na sequéncia, foram reunidas novas palavras e termos que melhor se
conectam com a pesquisa, a partir da aba de palavras-chave da base de dados. Além
das palavras-chave sugeridas pela base de dados, optou-se por incluir os elementos
metalicos e ametalicos que constituem a lista de substéncias proibidas da Anvisa
(Quadro 2).

No Quadro 4 estdo dispostas as palavras-chave e suas similares utilizadas
para a busca.

Quadro 4- Palavras-chave utilizadas para a busca da analise bibliométrica
Palavras-chave em inglés Similares

Cosmetic Cosmetics, cosmetics products

Trace elements, toxic substance,
metal, toxicity, lead, cooper, zinc,
chromium, cobalt, nickel, iron, silver,
mercury, barium, arsenic, cadmium,

Heavy metal chlorine, beryllium, bromine, gold,
selenium, zirconium, aluminum,
strontium, iodine, tellurium,
phosphorus, tin, thallium

Facial foundation Face foundation, face powder

Fonte: Autoria prépria (2023)

Na aba de busca da base de dados, a palavra-chave e suas similares foram
separadas pelo operador Booleano ‘OR’, ao passo que as palavras-chave foram
separadas entre si pelo operador ‘AND’. O operador OR é utilizado para aumentar a

estatisticas dos dados, uma vez que permite uma maior abrangéncia dos resultados
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da busca. Ja o operador AND é utilizado para limitar a busca dentro dos temas de

interesse. A sequéncia de busca pode ser visualizada no Quadro 5.

Quadro 5 - Sequéncia de busca

( TITLE-ABS-KEY ( cosmetic OR cosmetics OR "cosmetic products" ) AND TITLE-ABS-KEY (
"heavy metal" OR "trace elements" OR "toxic substance" OR metal OR toxicity OR lead OR copper
OR zinc OR chromium OR cobalt OR nickel OR iron OR silver OR mercury OR barium OR arsenic
OR cadmium OR chlorine OR beryllium OR bromine OR gold OR selenium OR zirconium OR
aluminum OR strontium OR iodine OR tellurium OR phosphorus OR tin OR thallium ) AND TITLE-
ABS-KEY ( "facial foundation" OR "face foundation" OR "face powder" ) )

Fonte: Autoria prépria (2023)

Ao final, a sequéncia de busca resultou em 27 documentos, sendo 25 artigos
e 2 capitulos de livros, publicados entre os anos de 1985 e 2023. A evolugao temporal

da producgao pode ser visualizada na Figura 12.

Figura 12 - Documentos publicados por ano
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Fonte: Scopus (2023)

Apesar da produgao cientifica acerca desse tema ser escassa, nota-se um
aumento no numero de publicagdo a partir do ano de 2014.

Quanto a publicagao por territério (Figura 13), percebe-se que o Brasil figura
a décima posicdo no ranking, com um artigo publicado. Entretanto, este artigo
apresenta uma estratégia para o desenvolvimento de padrbes de calibragdo pra
analise quantitativa utilizando cera de abelha. Apesar do teste de validacdo do padrao
ter sido feito em amostras de maquiagem (base facial e batom liquido), o intuito do
trabalho nao foi identificar metais e elementos potencialmente téxicos em bases

faciais.
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Figura 13 - Documentos publicados por territério
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Fonte: Scopus (2023)

Dos 27 documentos encontrados, reuniu-se no Quadro 6 aqueles cujo intuito

da pesquisa foi determinar a presenca de metais pesados em bases faciais. Ao total

foram selecionados 13 artigos com propositos similares ao deste trabalho.

Quadro 6 - Artigos cujo tema converge com o proposto neste trabalho

Titulo Autores Ano
Toxic element determination in selected cosmetic | S. Bogo-Mracevié, T. Laketi¢, M. 2023
products: health risk assessment Stankovi¢, A. Loli¢
, H.1. Afridi, A. Ali, M. Bhatti, A.
Talpur, T.G. Kazi, F.A. Arain

Cadmium concentration in different brands of H.l. Afridi, M. Bhatti, F.N. Talpur,
cosmetic and their effect on the skin of female T.G. Kazi, J.A. Baig, G.Q. 2022
dermatitis cosmetic users Chanihoon, A. Rahoojo
Human exposure to toxic elements through facial | A. Akhtar, T.G. Kazi, H.I. Afridi,

, ) ! 2022
cosmetic products: Dermal risk assessment M. Khan
Risk of Exposure to Trace Elements through the | S.A. Saah, N.O. Boadi, P.O. 2022
Application of Facial Makeup Powders Sakyi, G. Darko, M.B. Mensah
Assessment of Heavy Metal in Some Commonly
Used Cosmetic Product and Associated Health gélTé(ljJsSm%nénSe.ﬁe.eDanhauwa, S. 2021
Risk in Nigeria: Threat to Public Health jad, . J
A comprehensive risk assessment of toxic
elements in international brands of face B. Shomar, S.N. Rashkeev 2021
foundation powders
Hidden metals in several brands of lipstick and E. todyga-Chruscinska, A. 2018
face powder present on Polish market Sykuta, M. Wiedtocha
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Studies of radioactive contaminations and heavy | 4 A. Abdel-Ghany, F. Ragab 2016
metal contents in cosmetics

Determination of some heavy metals in selected | A. Sani, M.B. Gaya, F.A.

Ic\lqsmgtlc products sold in kano metropolis, Abubakar 2016
igeria

Concentrations and exposure risks of some C.M.A.lwegbue, F.|.Bassey, 2016
metals in facial cosmetics in Nigeria G.Obi, G.O.Tesi, B.S. Martincigh
Determination of Arsenic, Cadmium, Cobalt, C. Capelli, D. Foppiano, G.

Chromium, Nickel, and Lead in Cosmetic Face- | venturelli, E. Carlini, E. Magi, C. 2014
Powders: Optimization of Extraction and )
Validation lanni

Determination of trace elements in eyeshadow ]
face powder and rouge make-up cosmetics by G.D. Kanias 1985
neutron activation analysis

Fonte: Autoria prépria (2023)

Dos artigos selecionados, 10 deles investigaram a presenca de metais
pesados em bases faciais em po, dois deles em bases faciais fluidas e um deles
analisou as versdes tanto em p6 quanto fluidas.

No que diz respeito as técnicas de analises utilizadas, somente os artigos de
Saah et al. (2022) e Abdel-Ghany e Ragab (2016) investigaram a presenca de metais
pesados por meio da técnica de XRF. As pesquisas publicadas por BDogo-Mracevic¢ et
al. (2023), Afridi et al. (2023), Afridi et al. (2022), Akhtar et al. (2022), Usman et al.
(2021), todyga-Chruscinska, Sykuta e Wiedtocha (2018), Sani, Gaya, e Abubakar
(2016) e Iwegbue et al. (2016) utilizaram a técnica de espectrometria de absorgao
atobmica (AAS).

Os trabalhos publicados por Shomar e Rashkeev (2021) e Capelli et al. (2014)
foram desenvolvidos por meio de espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) e ICP-MS combinado com espectrometria de emissao Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), respectivamente. Ja o trabalho publicado
por Kanias (1985) foi desenvolvido utilizando ativagao de néutrons.

Em relacdo aos metais pesados analisados, com excecdo dos trabalhos
desenvolvidos por Afridi et al. (2022) e Kanias (1985), todos analisaram a presencga e
concentragdo de Pb. O elemento Ni foi investigado em nove trabalhos, sendo eles
Dogo-Mracevi¢ et al. (2023), Akhtar et al. (2022), Saah et al. (2022), Usman et al.
(2021), Abdel-Ghany e Ragab (2016), todyga-Chruscinska, Sykuta e Wiedtocha
(2018), Sani, Gaya, e Abubakar (2016), lwegbue et al. (2016) e Capelli et al. (2014).
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O Cd, por sua vez, foi determinado em oito trabalhos, sendo esses os
trabalhos de Bogo-Mracevi¢ et al. (2023), Afridi et al. (2022), Akhtar et al. (2022), Saah
et al. (2022), Shomar e Rashkeev (2021), Sani, Gaya, e Abubakar (2016), lwegbue et
al. (2016) e Capelli et al. (2014).

A concentragdo de As foi estudada em seis trabalhos (DPOGO-MRACEVIC et
al.,, 2023; AKHTAR et al., 2022; SAAH et al., 2022; SHOMAR; RASHKEEV, 2021;
ABDEL-GHANY; RAGAB, 2016; CAPELLI et al., 2014), ao passo que o Hg foi
estudado em trés (AKHTAR et al., 2022; SAAH et al., 2022; SHOMAR; RASHKEEYV,
2021).

Ademais, os trabalhos de Bogo-Mracevic et al. (2023), Akhtar et al. (2022),
Saah et al. (2022) e Shomar e Rashkeev (2021) realizaram o calculo da exposigao
devido ao contato dérmico e a avaliagédo do risco total ndo cancerigeno. Ja o trabalho
de Iwegbue et al. (2016) determinou a dosagem de exposigao sistémica e margem de
seguranga dos elementos estudados.

Com o objetivo de comparar pesquisas envolvendo a presenga de metais em
bases faciais com pesquisas envolvendo a presenga de metais em maquiagem no
geral, optou-se por modificar a sequéncia de busca (Quadro 5 - Sequéncia de
buscaQuadro 5).

Para isto, foi incluido na linha da palavra-chave facial foundation mais um
operador Booleano ‘OR’ e a palavra ‘makeup’ Essa alteracdo resultou em 156
documentos, incluindo os 27 documentos encontrados anteriormente e pertencentes
exclusivamente a base facial.

O resultado dessa nova busca permitiu verificar que, assim como a produgao
acerca de elementos potencialmente toxicos em bases faciais, a produgéo envolvendo
maquiagem no geral teve um salto de crescimento a partir do ano de 2014. Esse

resultado pode ser visto na Figura 14.
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Figura 14 - Documentos publicados por ano incluindo maquiagem no geral
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Fonte: Scopus (2023)

Além disso, a estatistica da nova busca a respeito das publicacdes por
territorio apontou o Brasil ocupando o quarto lugar do ranking, com 11 publicagdes,

enquanto os Estados Unidos dominam a producdo, com 36 documentos publicados.

Figura 15 - Documentos publicados por territério incluindo maquiagem no geral
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Fonte: Scopus (2023)

Em comparagdo, esses resultados mostram que, apesar da producgao
cientifica envolvendo analise elementar de maquiagens possuir relevancia na

comunidade cientifica, trabalhos acerca de bases faciais sao bastante escassos.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Selegao e preparo das amostras

Foram adquiridas 51 bases faciais fluidas em lojas de cosméticos e perfumaria
espalhadas pelas cidades de Curitiba e Sdo Paulo. As amostras foram obtidas por
meio de doagao das lojas e de conhecidos, portanto, as bases nao foram pré-
selecionadas levando em consideracédo preco de venda, popularidade da marca ou
especificidades do produto (fator de proteg¢ao solar, longa duracao, efeito matte ou
efeito glow, entre outros). Posteriormente, verificou-se que a faixa de pre¢o das bases
doadas esta entre R$ 10 e R$ 125 no ano de 2023.

Sempre que possivel, realizou-se a analise de bases de mesma marca em
tons claros e escuros, a fim de verificar possiveis contaminagao por metais e ametais
nos corantes e pigmentos utilizados na composi¢céo do produto.

Para a coleta dos espectros, utilizou-se um suporte para amostras XRF com
44,7 mm de didmetro externo, 39,9 mm de didmetro interno e 29,5 mm de altura da
marca PANalytical® e plastico filme com, aproximadamente, 10 um de espessura da

marca Bompack®.

Fotografia 1 - Suporte para exposi¢cao das amostras. A esquerda o suporte desmontado e a
direta o suporte com plastico filme pronto para receber as amostras

Fonte: Autoria prépria (2023)

As amostras foram despejadas no plastico filme e espalhadas com uma
espatula de vidro (vide Fotografia 2). Optou-se por utilizar as bases in natura, portanto,

nao foi realizado nenhum tratamento quimico nas amostras.



Fotografia 2 - Suporte com amostras prontas para exposigao

- =

Fonte: Autoria prépria (2023)

3.2 Procedimento experimental

3.2.1 Equipamento
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A aquisigao dos dados foi realizada no Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada
e de Raios X (LFNA) da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR). O

equipamento utilizado é composto por um tubo de raios X (Modelo Mini-X) e detector

semicondutor de Si (Modelo X-123SDD -

Silicon Drift Detectors),

ambos

comercializados pela empresa Amptek Inc.®. A coleta dos espectros é feita por meio

do software DppMCA (Amptek Inc.®) onde s&o controlados os parametros técnicos

do equipamento. As especificacbes do kit de fluorescéncia de raios X estédo

explicitadas Quadro 7.

Quadro 7 - Especificagcdes técnicas do equipamento

Tubo de raios X Detector
Elemento Alvo Ag Material Si
Espessura do Alvo 1,5 um Espessura 500 pm
Janela Be Espessura da camada morta | 0,15 ym
Espessura da janela 500 pm Janela Be
Espessura da janela 0,5 mil
Area do detector 25 mm?

Fonte: Cross (2011)
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Além das caracteristicas especificadas no Quadro 7, o sistema de detecgao,
ainda, conta com um pré-amplificador, processador de pulso digital (DPP) DP5 com

modelador de pulso, analisador multicanal (MCA) e sistema de resfriamento

termoelétrico.

3.2.2 Setup experimental e analise dos espectros

O suporte com a amostra foi posicionado com superficie a, aproximadamente,

8 mm de distancia do detector, conforme Fotografia 3.

Fotografia 3 - Kit de fluorescéncia de raios X
| i
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A geometria do setup consiste em angulo de espalhamento de 135°.

Os espectros foram coletados por meio do software DppMCA (Amptek Inc.®).

A aquisig¢ao de dados foi realizada utilizando potencial em 40 kV, corrente em
10 pA e tempo de exposicdo de 1200 segundos. Utilizou-se um colimador de 1 mm na

saida do feixe do tubo de raios X e variagdo do tempo morto para todos os espectros

coletados permaneceu entre 2% e 8%.
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Ademais, durante a aquisicdo de espectros, o analisador multicanal e o
processador de pulso digital foram operados usando 4.096 canais com resolugao de
energia de 9,9 eV por canal e ganho total de 31,61 vezes.

A analise dos espectros coletados foi realizada utilizando o software PyMCA
(SOLE etal., 2007), que permite o tratamento do espectro e a obtengdo das areas dos

picos fluorescentes.

3.3 Procedimento para quantificagdo dos elementos

A quantificagdo dos elementos nas amostras de interesse consistiu em utilizar
o método de adigdo padrao (secdo 2.2.4.1) para a determinagdo da concentracao
inicial em uma amostra analisada. Os métodos de correc¢ao para os efeitos na matriz
(secbes 2.2.4.2 e 2.2.4.3) foram utilizados a posteriori para quantificagédo das demais

amostras.

3.3.1Preparo de amostras padrao

Para preparar as amostras padrdo foram utilizadas solugbes aquosas
contendo concentragdes conhecidas dos elementos de interesse. A dopagem da base
facial foi realizada com uma micropipeta mecanica monocanal de volume variavel (10

Ml — 100 ul) da marca Kasvi® conforme Fotografia 4.
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Uma pequena concentracdo de aditivo foi depositada em um recipiente
contendo uma quantidade fixa de base facial. O aditivo e a base foram misturados
manualmente, uma vez que na composi¢cao da base ha uma grande quantidade de
emulsificante que permitiu a homogeneidade. Em seguida a amostra de base mais
aditivo foi despejada no suporte conforme Fotografia 2 e exposta ao kit de irradiacéao
e deteccao (Fotografia 3) sob os mesmos parametros de irradiagao utilizados para a
aquisi¢ao de dados das amostras de interesse.

Esse procedimento foi repetido cinco vezes, sendo que em cada uma delas
diferentes concentragdes do aditivo foram adicionadas a base. Ao total, obteve-se seis
medi¢des da amostra padrao, cinco referentes as adigdes e uma sendo a base in
natura para ser tratada como o ponto zero.

As concentracbes dos aditivos para cada uma das medi¢cdes podem ser

visualizadas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Concentracao dos aditivos em amostras padrao para cada elemento

Elemento Concentragéo do aditivo (ug/g)
N=1 N=2 N=3 N=4 N=5 N=6

Cr 0 29,3+2,7 57,4+27 71,4+27 839+1,6 110,1+ 1,8
Ni 0 13,3+24 26,5+24 515+2,4 64,0+24 110,1+ 1,8
Cu 0 26,4+24 52,8+2,4 77,7 +1,1 99,94 + 1,02 124,13 + 1,03
Zn 0 21,3+2,0 41,7 £ 2,1 622+1,5 80,3+1,8 100,7 £ 2,2
Rb 0 341+34 65,1+3,9 99,8 +4,2 129,4 £ 5,3 158,1 £ 6,5
Sr 0 29,4 +27 57,7+29 84,1122 109,4 £ 2,6 134,2 + 3,1
Cd 0 18,4 £ 3,3 371+3,4 54,6 £ 3,4 714+34 64,0+24

*N representa o indice de adi¢gdes sucessivas
Fonte: Autoria prépria (2023)

O indice N=1 representa a amostra que nao teve nenhum aditivo adicionado.
Nas amostras N=2, N=3, N=4, N=5 e N=6 foram adicionadas as concentragdes
especificadas na Tabela 4 para 1g de base, cada uma dessas amostras padrao foi
irradiada.

Para cada elemento foram preparadas cinco amostras padrdao, com exceg¢ao
daquelas em que a solucéao utilizada como aditivo continha mais de um elemento de
interesse. Nesse caso, as cinco amostras padrao foram utilizadas para quantificar

mais de um elemento.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A analise dos espectros foi realizada por meio do software PyMCA. Foi utilizada
a calibragdo energética original realizada no equipamento de 4.096 canais com
resolucao de energia de 9,9 eV por canal.

No Grafico 1, observa-se o espectro de uma amostra em escala logaritmica

para melhor visualizagdo dos elementos trago e identificacdo dos elementos desta

amostra.
Grafico 1 - Espectro da amostra 17 clara em escala logaritmica
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Fonte: Autoria prépria (2024)

A analise qualitativa consistiu na identificacdo manual dos picos de
fluorescéncia por meio da biblioteca de energias disponivel no software de analise.
Os elementos identificados foram Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, As, Br, Rb, Sr, Zr, Nb, Cd e Ba.

Destes elementos, o Mg, Al, Si, S, K, Ca, Ti e Fe nao foram quantificados,
visto que compostos quimicos desses elementos estdo presentes na formulagdo de

maneira deliberada e sao incluidos na lista de ingredientes dos produtos.
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4.1 Quantificacao dos elementos
4.1.1 Adicado de padréo

Para cada adigao sucessiva, foi preparada uma amostra com 1g de base mais
aditivo conforme explicitado na sec¢ao 3.3.1. As corre¢des na diluicdo foram realizadas
conforme Equacédo 11. Os graficos foram construidos de acordo com a Figura 10
dispostos no eixo y as area do analito, equivalente as intensidades do mesmo, mais o
aditivo multiplicado pelo fator de corre¢cdo em massa e, no eixo x, as concentracoes
do analito mais aditivo multiplicado pelo fator de correcdo em massa.

As curvas de adicdo de padrao foram construidas utilizando o software

OriginPro®. As curvas para os elementos Cu e Rb estdo organizadas no Gréfico 2.

Grafico 2 - Curvas de adigdo para o Cu (esquerda) e Rb (direita)
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Fonte: Autoria prépria (2024)

O ajuste da curva permitiu determinar a concentragdo inicial desses
elementos nas amostras de interesse. No caso do Cu, a amostra padrao foi preparada
utilizando a amostra 2C cuja concentracdo inicial determinada foi de 16,7 + 1,8 pg/g.
Ja para o Rb, foi utilizada a amostra 21C cuja concentragao inicial determinada foi de
2,36 + 0,69 pg/g.

As curvas de adi¢ao para os outros elementos foram preparadas de forma
semelhante com as concentragbes dos aditivos conforme Tabela 4. Os graficos de

adicao para todos os elementos analisados podem ser visualizados no Apéndice A.
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4.1.2 Correcao para os efeitos da matriz

4.1.2.1 Comparacdo dos métodos de correcdo para os efeitos da matriz que utilizam
espalhamentos Compton e Rayleigh

Conforme mencionado na seg¢do 2.2.4, as respostas fluorescentes dos
elementos traco sofrem influéncias do meio. A corre¢ao dos efeitos da matriz pode ser
realizada utilizando a radiagao espalhada coerente e incoerente.

Na literatura é possivel encontrar corregcdes sendo realizadas utilizando a
soma ou razao entre as radiagdes Compton e Rayleigh, bem como somente uma delas
no processo de padronizagcdo (GARMAY et al., 2019; HODOROABA; RACKWITZ,
2014; PASHKOVA et al., 2018; YAP; AYALA; WOBRAUSCHEK, 1988).

A fim de verificar qual combinagao de radiacado espalhada apresenta melhor
resposta na padronizagdo das curvas de calibragdo, optou-se por comparar 0s
métodos de corregcao com radiagdes coerente e incoerente.

Para tal, foram preparadas quatro solugbes de CrCl3*6H20 em agua

deionizada com concentracdes distintas e conhecidas de Cr.

Fotografia 5 - Solugées de CrCl;*6H20 para validagao do método de corregao pela radiagao
espalhada

C—==

N)

Fonte: Autoria propria (2023)

As concentracbes para cada uma das amostras preparadas pode ser

visualizada na Tabela 5.

Tabela 5 - Concentracdo de Cr nas amostras de validacao
1 2 3 4

Concentragao de Cr (ug/g) 19,06 37,78 58,99 77,83
Erro na concentragao de Cr (ug/g) 0,19 0,19 0,19 0,19

Fonte: Autoria prépria (2023)

Cada uma das amostras foi irradiada com os mesmos parametros de
irradiacédo citados na secdo 3.2.2. Os dados coletados foram exportados para o
software PyMCA, o qual forneceu as areas do pico de Cr e dos picos de

espalhamentos para cada amostra.
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De posse desses dados, foram construidos graficos de intensidade
padronizada versus concentracdo de Cr com ajuste em regressao linear. Os ajustes
podem ser visualizados nos graficos 1a, 1b, 1c e 1d.

Grafico 3 — Intensidade padronizada pelo (a) espalhamento Rayleigh, (b) soma dos
espalhamentos, (c) razao entre os equlhamentos e (d) espalhamento Compton
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Fonte: Autoria prépria (2024)

A fim de verificar qual ajuste resultou na melhor padronizagdo, uma solugao
etandlica de CrClz*6H20 com concentragao real de Crigual a 11,4 ug/g — denominada
padrao na Fotografia 5 — foi irradiada sob mesmas condi¢des das solu¢gdes aquosas.
Seu espectro foi coletado e, posteriormente, as areas do pico de Cr e dos picos de

espalhamento foram obtidas.
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A concentracdo de Cr na solugdo etandlica foi calculada utilizando as
equacgdes de calibragédo exibidas nos graficos 1a, 1b, 1c e 1d. Os resultados podem

ser visualizados na Tabela 6.

Tabela 6 - Concentracao calculada de Cr na solucao etanélica

Padronizagdo Concentragéo de Cr Erro na
(Mg/9) concentragao (ug/g)

ler /IR 26,7 9,8

ler / (IR+lc) 12,6 3,7

ler / (IR/IC) 39 13

ler / lc 10,7 2,6

Fonte: Autoria prépria (2024)

Observou-se que tanto a padronizagao pela soma das areas dos picos de
espalhamento quanto a padronizacdo pela area do pico Compton apresentaram
resultados satisfatorios. Entretanto, o erro relativo na padronizagcdo pelo
espalhamento incoerente foi de 6,34%, ao passo que a soma das areas dos picos de
espalhamento apresentou um erro relativo de 9,88% em relacdo a concentragao real
de Cr na solugao etandlica.

Diante disso, optou-se por padronizar as intensidades nas curvas de
calibragao utilizando somente a area do pico de espalhamento Compton nas amostras

de bases faciais.

4 .1.2.2 Curvas de calibracio padronizadas

A construgao das curvas de calibragao foi subsequente ao método de adigéo
de padrdo. Uma vez que se optou por padronizar as amostras com a radiagao
Compton, os dados referentes as amostras padrao utilizados no método de adigao
foram reutilizados para as curvas de calibragao padronizada.

Para isso, foram obtidos os dados de area do pico Compton para cada uma
das amostras padrdo. As intensidades foram, entdo, corrigidas pela radiagéo
espalhada, conforme indicado nas secbes 2.2.4.3 e 4.1.2.1.

As concentragbes também foram corrigidas, considerando a concentragao
inicial determinada pelo método da adigao de padrao.

As curvas de calibragcao para o Cu e Rb podem ser visualizadas no Grafico 4.
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Gréfico 4 - Curvas de calibragao padronizadas para o Cu (esquerda) e Rb (direita)
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Fonte: Autoria propria (2024)

De posse desses dados, foi possivel obter a equagao da reta para cada
elemento de interesse. Essa equacao foi utilizada para calcular a concentragao do

elemento nas demais amostras desconhecidas.

4.1.2.2.1 Casos especiais

O método da adicdo de padrao é realizado quando ha uma concentragao
desconhecida do elemento quimico na amostra de interesse. Dessa forma, é
adicionado concentragdes conhecidas do mesmo elemento a amostra para a
determinacao da concentracéo inicial daquele elemento.

Algumas amostras cuja presenga de Ba, Br e Zr foram identificadas nao
continham quantidades suficientes de material para realizar as adicbes sucessivas.
Nesse caso, a quantificagao foi realizada somente por meio das curvas de calibragéao
padronizadas.

O procedimento para a construgao das curvas foi 0 mesmo com a diferenca
de que as amostras utilizadas ndo continham os elementos quimicos de interesse.
Desse modo, foram adicionadas concentragdes conhecidas desses elementos em
uma amostra inerte que permitiu a construcdo de uma curva de calibracido
padronizada para cada um desses elementos. As concentragcdes adicionadas para

cada elemento estao apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Concentracao dos aditivos em amostras inertes para curva de calibracido

Elemento Concentracao do aditivo (ug/g)

Br 15,5+2,8 31,729 458 +2,8 61,1+2,8 76,729
Zr 72,3+13,9 109,7 £ 13,7 142,3 + 13,2 199,7 + 13,2 310,3+ 12,8
Ba 0,325+ 0,029* 0,624 + 0,028 0,930 £ 0,012* 1,202+ 0,012* 1,488 +0,012*

* em unidade wt%
Fonte: Autoria propria (2024)

Os parametros de exposicdo, bem como as configuragdes para tratamentos
dos espectros, foram os mesmos utilizados para a coleta de dados das amostras de
interesse. A partir desses dados, foram construidas as curvas de calibragdo para os
elementos de interesse. As curvas para o Ba e Br podem ser visualizadas no Grafico

5.

Grafico 5 - Curvas de calibragao para o Ba (esquerda) e Br (direita)
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Os dados obtidos por meio da curva de calibragdo foram utilizados para
quantificar as amostras que continham esses elementos.
As curvas de calibracdo para todos os elementos quantificados pode ser

visualizadas no Apéndice B.

4.2 Concentragoes de elementos trago em bases faciais

De posse dos dados obtidos por meio dos métodos mencionados acima foi
possivel quantificar as amostras de bases faciais. Os valores de concentragdo para

cada elemento nas amostras podem ser visualizados na Tabela 8.



Tabela 8 - Concentragdo de elementos quimicos em amostras de bases faciais

64

(continua)
Amostra Concentragédo em pg/g

Cr Ni Cu Zn Br Rb Sr Zr Cd Ba
A1C ND 7,7+28 56,6 £ 5,3 32,8+5,7 ND ND 6,8+3,4 76 +18 96 + 56 ND
A1E ALD 1,6+1,9 26,9 + 4,1 ALD ND ND 2,23+0,83 ND 87 + 39 ND
A2C ALD ALD 16,7+ 1,8 ALD ND ND ND 78 +18 106 + 35 ND
A2E 3411054 4814 29,4 +4,2 11,1+47 ND ND ND 78 £ 18 274 + 51 ND
A3C ALD 9619 13,0 £ 3,7 ALD ND ND ND 72+18 ND ND
A3E ND 21+1,8 14,3+ 3,7 ALD ND ND ND ND ND ND
A4C ALD 24+17 10,8 + 3,6 ALD 68+ 10 ND ND 59 + 18 19 +30 ND
A4E 25,0+4,2 ALD 39,9+4,6 ALD 81+12 ND 55+34 74 £ 18 ND ND
A5C ALD ALD ALD ALD ND ND ND 74 +18 9+22 ND
A5E ND 9,0+£22 39,3+4,6 255 + 21 ND ND ND ND ND ND
A6C ALD 0,3+1,8 24,8 +3,9 24,7+5,0 ND ND ND ND ND ND
AGE ALD ALD 18,4 + 3,8 11,7+4,6 ND ND 1,4+3,3 56 + 18 ND ND
A7C ND 44+19 22,8140 31,8+5,3 ND ND 43+3,3 ND ND ND
ATE ALD ALD 20,1+ 3,9 11,1+4,6 ND ND 1,6+3,3 52 £ 17 142 + 40 ND
A8C ALD 0417 13,5+ 3,6 ALD 88+ 12 ND 4,6+ 3,3 69 +18 135+ 32 ND
ASE ALD 53+1,9 21,8+3,9 1,2+44 128 £ 17 ALD 6,7 £3,3 124 £ 20 90 £ 37 ND
A9C ALD ALD 11,4+ 3,6 ALD ND ND 1,2+3,2 79+ 18 ND ND
A9E ND 51+£1,9 18,4 £ 3,9 ALD ND ND ND ND ND ND
A10C ALD 75+2,0 28,5+4,1 59+4)5 ND ND 3,9+3,3 93+19 ND ND
A11C ALD 12,7+2,3 39,4+4,6 10,4 £4,8 ND ND ND 101 £ 19 ND ND
A11E 11,2+ 3,7 58120 31,7143 1,6+4,5 ND ND ND ND 72 £ 44 ND
A12C ALD 21+1,6 2835 23,5+4,8 ND ND ND 285 + 31 42 + 28 ND
A13C ALD 57+18 15,6 £ 3,7 ALD ND ND 48+3,3 68 + 18 63 + 33 ND
A14C ALD 58+1,8 14,1+ 3,7 723 £ 57 ND ND ND 91+19 ND ND
A15C ND 1,017 29+35 ALD 143 £ 18 ND 48+3,3 60 + 18 23+27 ND
A15E ALD 16+17 5,8+3,6 ALD 132+ 17 ND ND 54 + 17 19+ 28 ND
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(conclusao)

Amostra Concentragédo em pg/g

Cr Ni Cu Zn Br Rb Sr Zr Cd Ba
A16E 70+4.2 ALD ALD 176 £ 5,1 ND ND ND 589 + 57 114 + 61 ND
A17C ND 28+1)9 40,4+4.4 74877 ND 53141 22,1+3,7 392140 ND 14292 + 730
A17E ND 28+1,9 63,2+5,6 74577 ND ND 18,9+3,7 280 % 31 ND 30867 + 1500
A18C ND 1,1+1,8 13,2+ 3,7 ALD 78 + 11 ND 6,7 £3,3 123+ 20 199 + 38 ND
A19E ALD 16+1,9 17,8 £ 3,9 ALD ND ND 1,5+3,3 ND 38 +38 ND
A20C ALD 53+1,9 24,7+4,0 0,2+4,5 ND ND 28+33 107 £ 19 ND ND
A21C 176+3,8 12024 50,0+ 4,9 23,8+5,2 ND 2,36 £ 0,69 ND ND 198 + 69 ND
A22C ALD 46+2,0 34,7+4,3 3,7+46 ND ND 54+3,3 68 + 18 ND ND
A23C 25+3,1 124+2,3 37,3145 45,1+ 6,1 ND ND 32+34 102+ 19 ND ND
A24C ALD 11,0£2,4 56,6 + 5,2 242 +53 ND ND 7,1+3,4 91+19 ND ALD
A25C ND 30,3+25 ALD 6857 + 540 ND ND ND 52 +17 ND ND
A26C ND 12,1+1,7 ALD 694 + 44 ND ALD ND ND 39 +37 ND
A27C ND ALD ALD 66+ 28 ND ND ND 60 + 17 ND ND
A28C 15,8+4,1 12,3+2,6 73,2+6,1 54,0 £ 6,9 ND ND 9,5+3,5 ND ND ND
A29C ND 12,7+ 2,8 90,5+6,9 42,8 +6,4 ND ND 13,1+ 3,6 64 + 18 131+ 69 ND
A30C ND 99+24 59,6 £ 5,3 13,5149 ND ND 76134 60+ 18 70 £ 54 ND
A31C 56+3,3 6,8 +2,1 43,0+4,6 107 £ 10 ND ND ND 140 £+ 21 ND ND
A32C ALD 13,3+2,2 38,0+4,4 89,7 £8,7 ND ND 3,5+3,3 127 £ 20 ND ND
A33C ALD 47+20 36,8+4,4 3,0£45 ND ND 3,8+£3,3 64 + 18 28 + 46 ND
A34C ALD 11,24+24 47,750 92+4,8 ND ND ND 88+ 19 78 £ 46 ND
A35C 9,045 19,8 £ 3,2 94,7+7,4 69,1 +8,2 ND ND 14,8 + 3,7 ND ND ND
A36C ND 130+ 10 108,7 £ 8,4 33287 £ 2700 ND ND ND 66 + 18 173+ 93 ND
A36E ND 77,7+5,8 40,2+4,6 21877 £ 1700 ND ND ND ND 277 £ 51 ND
A37C ND 13,8+ 3,2 142,0+9,9 88,6 £9,7 ND ND 20,2+3,9 96 + 19 ND ND
A38C ALD 95+24 58,9+5,4 29,0+5,5 ND ND 6,7£3,5 101 £19 ND ND

ALD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO. ND: NAO DETECTADO
Fonte: Autoria prépria (2024)



66

As amostras foram categorizadas pela letra A seguida de um numero que
identifica o produto/marca analisado. As letras C (claro) e E (escuro) classificam os
tons das bases. Desse modo, as amostras da mesma marca que possuem as
designacgdes C e E foram analisadas em tons claros e escuros.

A anadlise das amostras em tons escuros permitiu verificar um aumento
significativo na intensidade dos picos de Fe, ao passo que amostras em tons claros
apresentaram maior intensidade nos picos de Ti. Esse resultado era esperado, visto
que os corantes amarelo, vermelho e preto sao provenientes de 6xidos de ferro, ao
passo que o TiOz2 é utilizado para promover cor branca opaca aos cosmeticos.

Ademais, ndao se observou padrao nas concentracbes dos elementos
analisados em amostras em diferentes tons. Era esperado que a concentracéo de Zr
fosse maior em amostras em tons claros, uma vez que este elemento é
frequentemente utilizado para estabilizar os pigmentos provenientes do Ti. Todavia,
esta relacdo néo foi observada. Esse resultado pode ser um indicativo de que a
presencga de Zr nas amostras configure tragos de contaminacéo.

Conforme a RDC n° 529 da ANVISA explicitada no Quadro 2 (Secgéo 2.3.3),
os elementos Cr, Ni, Br, Cd, e compostos de Sr sdo proibidos em produtos cosméticos
em qualquer concentracio. Estes elementos foram encontrados em quantidades que
variam de dezenas a centenas de partes por milhdo. Destes elementos, destacam-se
as concentragdes de Br, Cd e Ni nas amostras A15C (143 + 18 pg/g), A36E (277 + 51
Mg/g) e A36C (130 £ 10 ug/g), respectivamente.

Em relacdo aos elementos restritivos, foram encontradas concentragdes
acima dos limites estabelecidos pela ANVISA para metais pesados? de 100 ug/g e
para o elemento Ba de 500 ug/g. Para o Zr a maior concentragdo obtida foi de,
aproximadamente, seis vezes acima do limite (589 £ 57 pg/g), ao passo que o Ba foi
obtido cerca de 60 vezes acima do limite (30867 + 1500 pg/g).

Entretanto, vale ressaltar que, conforme a RDC n° 628 da ANVISA, lacas
insoluveis, sais e pigmentos de Ba, Zr e Sr sdo permitidos desde que comprovada a
insolubilidade. Visto que as analises deste trabalho ndo configuram testes adequados
para verificar a insolubilidade desses elementos, ndo foi possivel inferir essas
caracteristicas dos compostos e, portanto, as concentracbes obtidas nesse trabalho

podem estar alinhadas com os padroes da ANVISA.

2 Embora este n&o seja um termo bem definido, para fins de analise dos dados foi considerado a
classificagdo quimica dos elementos metalicos com base na tabela periédica (DUFFUS, 2002)
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Para o elemento Cu, apenas duas amostras, A36C e A37C, apresentaram
valores de concentragao acima do limite, sendo 108,7 + 8,4 ug/g e 142,0 + 9,9 ug/qg,
respectivamente. O Zn, por sua vez, apresentou valores de concentragao altos em
relagado ao limite estabelecido, sendo o maior deles de 33287 + 2700 ug/g na amostra
A36C, cerca de 330 vezes acima do limite.

Todavia, salienta-se que o Zn é um elemento comumente utilizado em
cosméticos para efeitos de prevencdo aos danos causados pela radiagao solar. De
acordo com a RDC n° 600 da ANVISA, o ZnO é permitido com maxima concentragao
de 25% e, portanto, os resultados obtidos nao ultrapassaram o valor estabelecido por
esta resolucao.

O Rb foi observado em quatro amostras em baixas concentragdes, sendo 5,3
t+ 4,1 ug/g na amostra A17C e 2,36 £ 0,69 ug/g na amostra A21C. Nas amostras ASE
e A26C, a concentracdo estava abaixo do limite de detecgdo®. Esse resultado pode
indicar uma contaminacdo do produto pelo ambiente, visto que a amostra A17E,
versao escura da amostra A17C, nao apresentou nenhum traco de Rb.

Foi detectado As em uma amostra. Entretanto, ndo foi possivel quantificar
esse elemento. Ao obter a equagao de ajuste para a curva de calibragao do As e,
consequentemente, o limite de deteccao por extrapolacéo, a intensidade do pico de
As na amostra de interesse ficou abaixo do limite de detecgédo. Portanto, nao foi
possivel determinar se este estda em desacordo com os limites propostos pela
ANVISA.

A amostra A5C apresentou pico de espalhamento Compton muito elevado.
Dessa forma, ao dividir a intensidade dos picos de interesse pelo espalhamento, a
concentragédo para quase todos os elementos ficou abaixo do limite de detecgédo. O
teste com essa amostra foi repetido 2 vezes e, em todos eles, o resultado foi o mesmo.
Isso pode ser um indicativo de problema na formula do produto que acabou resultando
no aumento do pico de espalhamento, uma vez que a amostra ASE n&o apresentou
esse resultado. Portanto, os valores de concentracdo para os elementos nessa
amostra podem estar subestimados.

Ademais, foi conduzida uma analise comparando os precos das amostras com
as concentracdes obtidas neste trabalho. O resultado dessa analise ndo apontou

nenhuma relagao entre a presenga e concentragao de elementos trago e o prego das

3 Obtido por extrapolagéo conforme descrito na se¢éo 2.2.4.2
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amostras. Desta forma, nao é possivel inferir que amostras de menor ou maior prego

de venda possuam maiores concentracdes de elementos potencialmente nocivos.

4.2.1 Comparacéao dos resultados com a literatura

Os resultados encontrados neste estudo foram comparados com quatro
artigos presentes na anadlise bibliométrica (se¢cdo 2.3.4) desenvolvida nesta
dissertacdo. Optou-se por selecionar as publicagdes mais recentes das quais as
técnicas de quantificacdo foram distintas. As concentragcdes obtidas para os
elementos analisados estdo dispostas na Tabela 9.

Tabela 9 - Concentragcdes maximas em pg/g dos elementos encontrados em bases faciais:
neste estudo com outros estudos.

Saah et al. Abdel-Ghany bogo- Shomar e

Elemento Este estudo* (2022)" e Ragab Mracevic¢ et Rashkeev
(2016)* al. (2023)f (2021)*

Cr 25,0+4,2 83,7 153 £ 72 - 6741 + 1261
Ni 130+ 10 - 318 £ 145 2,15+0,14 -
Cu 142,0+£ 9,9 - 1001 + 722 - 8124 + 2149
Zn 33287 + 2736 7,17x10"4 673 + 433 - 8909 + 2102
Br 143 £ 18 - - - -
Rb 53+4,1 - 25+13 - -
Sr 22,1+3,7 - 27 +£12 - -
Zr 589 + 57 - 25+ 18 - -
Cd 277 £ 51 - - 1,11+0,14 25+4
Ba 30867 + 1486 - - - 32+ 11

* XRF, T AAS, *ICP-MS
Fonte: Autoria propria (2024)

E possivel notar que as concentragées obtidas neste estudo sdo comparaveis
com as encontradas por outros autores. Com excec¢ao do trabalho de Bogo-Mracevi¢
et al. (2023), o qual os valores ficaram muito abaixo dos obtidos neste e nos demais
estudos desenvolvidos com outras técnicas de quantificagao.

Os elementos Cr, Ni, Cu, Rb e Sr apresentaram resultados estatisticamente
iguais aos obtidos por Abdel-Ghany e Ragab (2016), com 95,4% (204) do limite de
confianga.

As divergéncias nos valores de concentragdo podem estar relacionadas ao

tipo de produto analisado, seja com relagao a textura do cosmético, a matéria prima
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utilizada na produgdo ou a marca. E esperado que diferentes produtos, em especial,

desenvolvidos em regides distintas apresente, também, contaminagdes diferentes.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho foram determinadas as concentragdes de elementos traco em
amostras de bases faciais fluidas adquiridas em lojas de cosméticos e perfumaria nas
cidades de Curitiba e Sao Paulo.

A técnica de fluorescéncia de raios X foi empregada para a realizagdo das
analises que consistiu de duas etapas distintas. A primeira etapa identificar os
elementos quimicos presentes nas amostras. A partir disso, a determinacdo da
concentragdo de parte dos elementos encontrados foi realizada por meio de trés
meétodos, sdo eles adicao de padrao, curva de calibracdo e padronizagao por raios X
espalhados.

A analise das concentracdes dos elementos permitiu verificar a presenga em
concentragdes consideraveis de elementos nocivos a saude, como o Ni e o Cd.
Embora em grande parte das amostras as concentragdes de Ni estejam abaixo de 10
Mg/g, duas amostras registraram concentragdes de 77,7 £ 5,8 e 130 £ 10 partes por
milhdo. O Cd, por sua vez, apresentou concentragdes acima de 100 ug/g em 6 das 24
amostras no qual este elemento foi identificado, sendo a maior concentragao
encontrada cerca de 277 + 51 ug/g.

Esses resultados estdo em discordancias com as regulamentagdes dispostas
pela ANVISA, uma vez que tanto o Ni quanto o Cd sao elementos proibidos na
composicao dos cosméticos independentemente da concentracao.

Além disso, foram encontradas altas concentragdes de Ba em duas amostras
analisadas. Esses valores ultrapassam 14 mil ug/g, sendo o valor maximo permitido
pela ANVISA para esse elemento de 500 pg/g.

Embora existam ressalvas nas regulamentagdes estabelecidas pela agéncia
reguladora nacional, todos os elementos quantificados apresentaram concentragcbes
acima dos limites propostos pela ANVISA em ao menos uma amostra, com excegéo
do Rb. Além dos elementos cujas concentragdes sao restritivas, foram encontrados
elementos proibidos pela ANVISA na composicao dos cosméticos, sao eles o Cr, Ni,
Br, Cd, e Sr.

Esta pesquisa contribui para a ampliagdo do conhecimento acerca da
presencga de elementos potencialmente nocivos a saude. Além de apresentar dados
de concentracdo desses elementos em bases faciais do tipo fluidas, os quais séo

bastante escassos. Apesar de serem conduzidas pesquisas envolvendo bases faciais,
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em geral, estas sdo analisadas na forma de pds compactos, cuja formulagdo e
processo de fabricagcado sao distintos das bases fluidas. Ademais, os resultados desta
pesquisa apontam discordancias dos produtos comercializados no pais com as
resolucdes proposta pela ANVISA

A analise das amostras foi realizada com as bases faciais in natura ainda em
seu estado fluido. A ndo secagem do produto em estufa pode ter contribuido para um
background maior que, por sua vez, pode ter contribuido para a n&o identificagdo de
possiveis elementos. Essa pode ser uma justificativa para esta pesquisa nao ter
encontrado chumbo em nenhuma das amostras, visto que este elemento foi
identificado em 12 dos 13 trabalhos da analise bibliométrica.

Durante os processos de quantificagdo das amostras pelo método de adi¢cao
de padrao, notou-se que a partir de uma quantidade de solugao adicionada a amostra,
aproximadamente 80 L, a resposta fluorescente deixava de ser linear. Este fato pode
ser consequéncia de a quantidade de solugao adicionada alterar a matriz da amostra
de uma forma que apenas a correcao da diluicdo nao é suficiente para corrigir os
efeitos ocasionados na matriz.

Em contrapartida, ao adicionar concentragcdes abaixo de 10 ug/g a resposta
fluorescente era similar a resposta da amostra original, sem analito adicionado. Por
esse motivo, a faixa de concentracdo nas amostras quantificadas por esse método,
variou de algumas dezenas a centena de partes por milh&o.

Por fim, recomenda-se ampliar o estudo desenvolvido neste trabalho para
maquiagens e cosméticos no geral, analisando ndo somente bases faciais em outras
texturas, mas também outros produtos de beleza e cuidado pessoal utilizados

frequentemente na rotina dos brasileiros.
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