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Determinacao de Niquel em Amostras de Repelentes
de Uso Tépico Empregando Espectrometria de
Absorcao Atdmica com Forno de Grafite Através da
Injecdo Direta de Emulsao

Determination of Nickel in Topical Repellents by Graphite Furnace
Atomic Absorption Spectrometry Through Direct Emulsion Injection

Carlos Eduardo Rodrigues de Paula,>*" Regina Fonséca de Almeida,®* Jodo Victor Meirelles
Leite?

A method for simple and rapid determination of nickel from topical repellents by graphite furnace atomic
absorption spectrometry (GFAAS) through direct introduction of the samples in the form of emulsion is
proposed in this work. The method was optimized by evaluating the influence of several variables such
as the mass of sample, concentration and nature of the acid, sonication time employed in the procedure
and emulsion stability. The curves of pyrolysis and atomization were constructed in order to evaluate
the effect of the possible chemical interference. The optimized conditions were achieved when 500 mg
of the sample in 5 mL of aqueous solution of 0.1 mol L' HNO; and 0.1 mol L' sodium dodecyl sulfate
(SDS) and the analytical signals remained stable until 55 min, without statistically significant variation in
the signal. The developed method was applied in the determination of nickel in three samples of topical
repellents and the results were compared with those obtained by acid digestion. There was no statistical
difference between the obtained values at 95% confidence level when a paired Student t-test was applied.

Keywords: Topical repellents; nickel; emulsion; GFAAS.

1. Introducgao

Ha séculos, os mosquitos se mostram inimigos da saiide humana, causando infecgdes e
transmitindo doencas muito perigosas, nas tltimas décadas a incidéncia da dengue tem crescido
drasticamente em grande parte do mundo.' O nimero real de casos da doenga € subnotificado e
muitos sdo classificados de forma equivocada, estudos recentes indicam 390 milhdes de infec¢oes
por ano ao redor do mundo.? Nos dez primeiros meses de 2021 foram notificados 481.657 casos
(taxa de incidéncia de 225,8 casos por 100 mil habitantes) de dengue no Brasil. A regido Centro-
Oeste apresentou a maior taxa incidéncia de dengue, com 501,7 casos/100 mil habitantes, seguida
das regides Sul com 216,9 casos/100 mil habitantes, Sudeste com 204,9 casos/100 mil habitantes,
Nordeste com 205,8 casos/100 mil habitantes e Norte com 156,4 casos/100 mil habitantes. *
Além dessa, outras doengas graves podem ser transmitidas por insetos, como, a maldria, a zika,
a chikungunya e a febre amarela. Estima-se que uma pessoa morre a cada 30 segundos por
complicagdes relacionadas a picadas de insetos.* Por estas razdes, medidas defensivas de facil
aplicagdo, como o uso dos repelentes de uso tépico, sido as preferidas por muitas pessoas.

Os repelentes de uso tépico sdo classificados pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) como cosméticos, podendo ser apresentados em varias formas, tais como
sprays, cremes, logdes, aerossois e 6leos. As substincias ativas registradas que fazem parte
das formulagdes sdo N,N-Dietil-3-Metilbenzamida (DEET), 1-piperidinecarboxylic acid,
2-(2-hydroxyethyl)-1-methylpropylester (Icardin) e 3-[N-acetyl-N-butyl]-aminopropionic
acid ethyl ester (IR3535)'747. Atualmente, as agéncias sanitdrias ndo regulamentam normas
ou procedimentos especificos para determinacio de metais nessas amostras.

Em relacdo aos produtos cosméticos alguns métodos de dissolugcdo de amostras sido
encontrados na literatura, como a dissolugao acida por aquecimento convencional *'8, a utilizacao
daradiag¢do de microondas.'** e os métodos que utilizam a introdugio direta da amostra na forma
de emulsdo,**? esse tipo de determinagdo € comumente utilizado na determinacio de metais
em amostras de derivados de petroleo a fim de, estabilizar a amostra durante a analise.?s*-3

A Unido Européia em 2009 elaborou uma lista com algumas substéncias que ndo podem
fazer parte da composicgio de produtos cosméticos, por serem considerados inseguros, entre essas

@ @ This is an open-access article distributed under the 84
BY terms of the Creative Commons Attribution License


mailto:carlosdepaula%40iq.ufrj.br?subject=
https://orcid.org/0000-0002-0987-4260
https://orcid.org/0000-0003-2505-9052

de Paula

substancias estdo alguns metais como o antimdnio, arsénio,
cddmio, cromo, cobalto, mercirio, niquel e chumbo.’! No
Brasil, a RESOLUCAO RDC n° 83 em 17 de junho de 2016
da ANVISA, estabelece também uma lista de substincias
que ndo podem ser utilizadas em produtos de higiene
pessoal, cosméticos e perfumes, dentre elas estd o niquel.*

O conhecimento do tipo e da quantidade das substincias
contidas nos repelentes de uso tépico € importante para a
avaliacdo da seguranca. Alguns fatores como a temperatura
do ar, aumidade e o suor diminuem a eficacia dos repelentes,
levando a necessidade de reaplicagdo frequente do produto,
o0 que aumenta o periodo de exposic¢do. ¥

O niquel pode estar presente como impureza de
produtos que fazem parte da formulacdo cosmética ou
por serem liberados de dispositivos metdlicos durante a
fabricagdo. '® Além disso, € mais acumulado no extrato
corneo (camada mais externa da pele) e sua permeacdo ¢
associada a capacidade oxidativa do suor, o que acelera o
processo. * Sendo assim, nas condi¢des em que se faz mais
necessdrio aplicar o repelente, também pode ser o momento
em que a pele estd mais exposta a um possivel aumento na
concentragdo de niquel.

Na populagdo em geral, o contato com objetos contendo
niquel, pode causar dermatite de contato, um tipo de reacéo
alérgica na pele caracterizada por uma inflamacdo, que
pode aparecer algumas horas depois do contato ou levar
meses ou anos. Pode ocorrer apenas no local de contato
ou se estender por todo corpo sendo caracterizada por
vermelhiddo, inchago, queimacao e até pequenas bolhas. ¥

O objetivo desse trabalho foi desenvolver de uma
metodologia analitica para a determinacdo de niquel em
repelentes de uso tdpico por espectrometria de absor¢do
atdmica com atomizagdo em forno de grafite (GFAAS)
através da inje¢do direta de emulsdo.

2. Experimental

2.1. Instrumentacgao e reagentes

Todos os experimentos foram realizados em um
espectrometro de absorc@o atdmica com atomizagdo
eletrotérmica em forno de grafite PerkinElmer
(Massachusetts, EUA), modelo AA600, equipado com
amostrador automatico PerkinElemer AA800, com tubo de
grafite com aquecimento transversal e corretor longitudinal
de sinais de absor¢do ndo especifica por efeito Zeeman,
com campo magnético varidvel. A atomizagao foi realizada
a partir da parede de tubos de grafite com plataforma de
L’vov, também fornecidos pela PerkinElmer.

Uma lampada de catodo oco monoelementar de
niquel PerkinElmer (Massachusetts, EUA) foi empregada
como fonte de radiagdo. As medicdes foram realizadas
empregando os seguintes parametros instrumentais:
corrente 4,0 mA, fenda 0,2 nm e comprimento de onda
232,0 nm. Todas as medidas foram baseadas em valores

de absorvancia integrada e o gas de prote¢do utilizado foi
o argdnio (99,99%), fornecido pela Linde Gases (Macaé,
Brasil). Neste trabalho também foram utilizados, um
banho ultrassénico Eco-sonics (Sdo Paulo, Brazil), modelo
USQQ86/37A com 120 w de poténcia maxima e 40 kHz de
frequéncia, além de um agitador magnético Fisatom (Sao
Paulo, Brasil), modelo 752-A

Todas as solugdes foram preparadas empregando-se dgua
ultrapurificada produzida em um sistema de purificagdo
Simplicity Milli-Q, fornecido pela Millipore (Milford,
EUA). A 4gua utilizada apresentou resistividade sempre
igual ou superior a 18,2 MQ cm.

As solugdes analiticas de niquel utilizadas no trabalho
foram preparadas a partir da diluigdo adequada das
solucdes estoque de 1000 mg L' fornecidas pela Tedia,
(Rio de Janeiro, Brasil). Além de uma solucio estoque de
palddio 10000 mg L' (Merck, Darmstadt, Alemanha) como
modificador quimico.

As solucdes dcidas de SDS, utilizadas para a dilui¢do
dos repelentes, foram preparadas pela dissolu¢do de uma
massa adequada de SDS, fornecido pela Sigma Aldrich
(Darmstadt, Alemanha) em solucdes de dcido nitrico e dcido
cloridrico (grau suprapuro) fornecidos pela Tedia (Rio de
Janeiro, Brasil).

2.2. Dissolucgdo acida das amostras

A dissolucdo 4cida assistida por aquecimento
convencional das amostras foi baseada no procedimento
descrito por Ahmed et.al, 2021,” empregando acido nitrico
(grau suprapuro), fornecido pela Tedia, (Rio de Janeiro,
Brasil). Foram pesados, aproximadamente 1000 mg da
amostra em bécher de 50 mL, foram adicionados inicialmente
15 mL de 4cido nitrico e aquecido até aproximadamente
90 °C em placa aquecedora (a cada 30 min a amostra era
resfriada a temperatura ambiente e adicionado mais 5 mL
de 4cido nitrico), apds 2 h o bécher foi mantido na bancada
(dentro da capela) para resfriamento a temperatura ambiente.
Entao o conteudo foi transferido para um baldo volumétrico
de 25 mL e o volume completado com 4gua purificada.
A solugdo final obtida foi empregada na determinagdo
de niquel por GFAAS utilizando o mesmo programa de
temperatura empregado na andlise das emulsdes.

2.3. Preparo das amostras

As trés amostras analisadas foram adquiridas em
drogarias localizadas no municipio de Niter6i, Estado do
Rio de Janeiro, sendo todas log¢des tendo o DEET como
principio ativo. Na preparacdo foi pesada uma massa de
amostra de aproximadamente 500 mg diretamente em um
frasco de polietileno de 15 mL, a ele foi adicionado uma
solugdo aquosa com 0,1 mol L' de dcido nitrico e 0,1 mol L*!
de dodecil sulfato de sédio (SDS) em um volume final
de 5 mL. A homogeneizacdo das amostras foi realizada
manualmente diretamente no frasco de polietileno. Durante
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todo o desenvolvimento do método e na determinacdo do
niquel os resultados foram a média das triplicatas.

E importante salientar que, na determinacio de metais
por GFAAS através da injecdo de emulsdes € frequente
o aparecimento de sinal de absor¢do ndo especifica, mas
neste caso os sinais de absor¢do ndo especifica gerados
nas determinacdes sempre foram baixos, sendo facilmente
corrigido pelo equipamento.

3. Resultados e Discussao

3.1. Otimizagado do programa de temperatura GFAAS

A primeira etapa do trabalho foi a otimizacio univariada
das temperaturas de pirdlise e atomizacao, além de verificar
a necessidade de modificagdo da superficie do tubo de
grafite. Nesta etapa as condic¢des iniciais do programa
de temperatura utilizado foram as descritas pelo manual
do espectrometro de absor¢do atdmica com atomizagdo
eletrotérmica em forno de grafite PerkinElmer AA600 e as
emulsdes preparadas com 300 mg de amostra de repelente
em 5 mL de dgua.

Na espectrometria atdmica por forno de grafite (GFAAS)
as interferéncias podem ser classificadas em fisicas e
quimicas. Altera¢des na introducdo da amostra, sinais de
absor¢do ndo especificos e efeitos de memoéria podem
originar efeitos de interferéncia fisica. As interferéncias
quimicas podem ser causadas por reagdo do analito com
os componentes da matriz ou com o material do tubo.”” O
principal meio de minimizar ou mesmo eliminar este tipo de
interferéncias € o uso de modificadores quimicos.*” Sendo
assim, foram construidas curvas de pirdlise e de atomizacao
sem adicdo de modificador e com a adicdo de paladio
como modificador quimico convencional, ¥ em todos os
casos foram utilizados tubos de grafite com plataforma
de L'vov. A utilizagdo do modificador quimico palddio foi
realizada baseada no procedimento descrito no trabalho de
Paula er al.*” (2016) através da inje¢do de 10 pL de solucao
de paladio 1000 pg L' juntamente com a amostra.

Como pode ser visto na Figura 1, o comportamento
térmico do niquel mostrado pelos sinais de absorvancia
nao apresentou diferengas significativas nas duas situagdes
em que foram avaliadas, sendo assim foi optado pelo ndo
uso do modificador quimico, a fim de evitar mais uma
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Figura 1. Curvas de pirdlise e de atomizagdo sem modificador
e com modificador, emulsdo preparada com
300 mg de amostra em 5 mL de dgua

etapa no método de determinagdo. Os resultados obtidos
indicam que a temperatura de pirélise pode ser elevada até
1100 °C, sem a perda de sensibilidade do sinal analitico, ja
a temperatura de atomizacao escolhida foi de 2300 °C, visto
que, ap0s essa temperatura o sinal de absorvancia nao sofre
grande variag@o, indicando que ndo ha vantagem em utilizar
uma temperatura de atomizagdo maior. O programa de
temperatura utilizado para determinaco de niquel otimizado
¢ mostrado na Tabela 1.

3.2. Avaliagao da influéncia da massa de amostra

Nesta etapa de otimizacdo verificou-se o quanto as
amostras poderiam ser diluidas diminuindo sua viscosidade
para que o procedimento de inje¢do da amostra no forno
de grafite fosse reprodutivel e mantendo sua estabilidade,
visto que as amostras estudadas sao classificadas como uma
emulsido O/A, onde a fase externa é composta por dgua®,
logo, essas podem ser diluidas com uma quantidade de
dgua ou de outra solug@o aquosa sem perder a estabilidade.
Deste modo, a influéncia da massa da amostra foi avaliada
variando a massa de 50 a 1000 mg em 5 mL de dgua
purificada.

A melhor condig¢io encontrada foi no intervalo entre 100
e 500 mg de amostra para 5 mL de dgua, sendo utilizada a
dilui¢do de 500 mg de amostra para 5 mL de dgua, como
mostrado na Figura 2, o desvio padrdo das medigdes se

Tabela 1. Programa de temperatura otimizado empregado para determinacao de niquel em amostras de repelentes

de uso tépico

Etapas Temperatura (°C) Rampa (s) Patamar (s) Vazao (mL min™)
Secagem 85 5 0 300
95 40 0 300
120 10 5 300
Pirdlise 1100 2 6 300
Atomizacdo 2300 1 2 0
Limpeza 2600 2 0 300
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mostra maior no inicio da faixa estudada, isso € explicado
devido ao aumento da massa que gera um erro relacionado
a alta viscosidade da amostra gerando uma variagdo no
volume de amostra injetado durante a andlise e o erro no
inicio da faixa € explicado pela instabilidade da emulsdo
formada, ja que a pequena massa de amostra e o grande
volume de dgua fazem com que a fase aquosa e a fase
oleosa se separem.
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Figura 2. Avaliacdo da influéncia da variagdo da massa, emulsdo
preparada em volume final de 5 mL de dgua ultrapura

3.3. Avaliacao da influéncia da concentracao de SDS

A diluicdo da amostra pode ocasionar a separacdo das
fases da emulsdo, para que essa separacdo se torne mais
demorada € indicado uso de surfactantes, fazendo com que
a emulsdo seja estdvel por um periodo maior.* Gerando
assim, uma diminuic@o no erro associado a instabilidade da
emulsdo formada. Entdo, a influéncia da concentracio de
SDS foi avaliada em uma faixa de 0 a 1 mol L', utilizando
uma massa de amostra de 500 mg e solugao com volume final
de 5 mL. Os resultados mostraram ndo haver uma variacao
significativa no sinal analitico (Figura 3), mas o aumento
da concentracio de SDS a partir de 0,2 mol L' faz com
que o sinal de absor¢do ndo especifica aumente ao ponto do
equipamento ndo consegui corrigi-lo. Logo, a condicao ideal
escolhida foi a utilizacao de 0,1 mol L' de SDS na solucio
final, garantindo uma maior estabilidade da emulsdo e que o
de sinal de absor¢ao nao especifica fosse facilmente corrigido.

3.4. Avaliacdo dainfluéncia da natureza e da concentragao
do acido

A utilizacdo do 4cido nitrico e/ou dcido cloridrico em
baixas concentracdes neste trabalho tem como fungdo
prevenir a hidrdlise dos cations metdlicos e garantir que
os analitos estardo presentes na sua forma menos volatil
dentro do tubo de grafite durante o tratamento térmico.*'**
Sendo assim, a influéncia da natureza do acido foi avaliada
utilizando o 4cido cloridrico e o 4cido nitrico e a influéncia
da concentracdo final do acido foi avaliada em uma faixa
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Figura 3. Avaliagdo da natureza e concentracao de SDS, emulsao
preparada com 500 mg de amostra em 5 mL de dgua ultrapura

de 0 a 4 mol L', em uma solucdo de 0,1 mol L' de SDS
e uma massa de amostra de 500 mg com volume final de
5 mL. De acordo com os dados da Figura 4, a condicao ideal
encontrada foi utilizando 4cido nitrico com concentracio
final de 0,1 mol L', uma vez que a partir deste ponto nao
houve aumento significativo do sinal analitico.
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Figura 4. Avaliacdo da natureza e concentragdo de 4cido,
emulsdo preparada com 500 mg de amostra em
5 mL de solugd@o aquosa 0,1 mol L' de SDS

3.5. Avaliagao da influéncia do tempo de sonicagdo

A influéncia do tempo de sonicag@o na determinagdo de
niquel foi avaliada a fim de obter uma maior homogeneidade
na emulsdo e com isso maior estabilidade, visto que que a
velocidade de separacdo das fases é maior quanto maiores
forem as goticulas da fase dispersa. Utilizou-se uma emulsao
formada por 500 mg de amostra em 5 mL de solugdo aquosa
de 4cido nitrico 0,1 mol L' e de SDS 0,1 mol L', em uma
faixa de tempo de sonicagdo de 0 a 60 min, porém como
visto na Figura 5 ndo houve variacdo significativa no sinal
analitico na faixa estudada, sendo assim néo foi necessario
a sonicag@o da emulsdo.
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Figura 5. Avalia¢do da influéncia do tempo de sonicagio, emulsdo
preparada com 500 mg de amostra em 5 mL de solugdo aquosa de
4cido nitrico 0,1 mol L' € 0,1 mol L' de SDS

3.6. Avaliacao da estabilidade da emulsdo

Uma emulsao € considerada fisicamente estavel quando
em repouso, a fase dispersa ndo forma goticulas e nao se
depositam no fundo do recipiente.* Esta otimizagdo foi
realizada, através da medic@o do sinal analitico de niquel,
durante 55 min, em intervalos de 3 min, a temperatura
ambiente, em uma emulsdo formada com 500 mg de amostra
em 5 mL de solucdo aquosa de acido nitrico 0,1 mol L e
SDS 0,1 mol L.

Como mostrado na Figura 6 os sinais analiticos
para niquel se mostram estdveis até 55 min, ndo sendo
observada variagdo significativa no sinal. O coeficiente
de variacdo encontrado para o sinal analitico foi 4,66%.
Assim, considerando o tempo decorrido entre o preparo da
amostra e o final das medicdes, pode-se constatar que os
pontos apresentaram uma variacdo muito pequena do sinal
em relagdo ao tempo.

4. Parametros Analiticos e Aplicacao

A estratégia de quantificacdo foi realizada através da
utilizacdo da curva de adicdo de analito, uma vez que
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Figura 6. Avaliagio da estabilidade da emulsdo, preparada com 500 mg
de amostra em 5 mL de solucdo aquosa de dcido nitrico
0,1 mol L'¢0,1 mol L' de SDS

foi verificada influéncia de interferéncia ndo espectral
nas determinagdes, que foi identificada pela comparacio
estatistica entre as inclina¢des da curva analitica e da
curva de adicdo de analito, como visto na Tabela 2. Para
este fim, um teste #-Student foi aplicado, a um nivel de
confianga de 95%. Além disso, na Tabela 2 sdo apresentados
outros pardmetros de mérito do método proposto para
a determinacdo de niquel nas amostras de repelentes. O
limite de detec¢do (LD) foi calculado como trés vezes o
desvio padrdo do branco, o limite de quantificacdo (LQ)
como dez vezes, sendo que a inclinac@o da curva de adicao
de analito da amostra A1 foi tomada como sensibilidade,
a precisao foi avaliada calculando o desvio padrdo relativo
de 10 aliquotas da amostra Al, de modo independente.
Ja o ensaio de recuperagdo foi realizado adicionando 5 e
20 pg L' de niquel na amostra Al antes da inje¢do direta
da amostra no equipamento. Posteriormente as amostras
“fortificadas” sofreram o mesmo tratamento dado as
amostras ndo “fortificadas” e as concentragdes de niquel
foram determinadas pelo método proposto antes e apos a
adi¢@o de niquel.

Diante da inexisténcia de material certificado para este
tipo de amostra, além da comparagdo com os resultados

Tabela 2. Parametros de mérito do método desenvolvido para a determinacdo de niquel em

amostras de repelentes de uso tépico

Parametros de mérito

Ni

Curva de adic@o de analito tipica (amostra A1)
Curva analitica

Faixa linear

Coeficiente de correlacdo (r)

Limite de detec¢do®

Limite de quantificacdo

Recuperagio

Precisdo (n= 10)

A =0,0043 [Ni] + 0,019
A =0,0030 [Ni] + 0,008
0a50pgL!
0,998
2,07 ng g
6,90 ng g!

100 - 121%
5,11%

LD = 3s/S; °LQ = 10s/S, onde s € o desvio padrdo e S a inclinagdo da reta.
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obtidos por dissolu¢do 4cida assistida por aquecimento
convencional, a recuperagdo foi realizada para também
avaliar a exatiddo da metodologia proposta. Os percentuais
de recuperacgao encontrados para as amostras de repelentes
como os niveis de 5 e 20 pg L' foram de 100 a 121%,
indicando que o método apresenta boa exatiddo.* Apds a
otimizacdo dos pardmetros experimentais, a metodologia
desenvolvida foi aplicada na determinagao da concentragdo
total de niquel, em amostras de repelentes de uso tépico
contendo DEET. Os resultados obtidos mostrados na Tabela
3 foram comparados com os resultados obtidos apds a
dissolucdo 4cida assistida por aquecimento convencional.
De acordo com o teste t-pareado realizado (95% de
confianga), ndo ha diferenca significativa entre os valores
encontrados acima do limite de quantificacdo, no método
proposto e no método com dissolucdo 4cida.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 3
pode-se observar que das trés marcas analisadas, apenas na
amostra A1 foi encontrada uma quantidade de niquel acima do
limite de quantificaco, apesar do valor ser considerado baixo,
a amostra incialmente em desacordo com RESOLUCAO
RDC n°83 de junho 2016 (ANVISA), que estabelece que o
niquel ndo deve estar presente em amostras de cosméticos,
no entanto € permitida sua presenga em concentracdes
tragos, caso sua presenca seja tecnologicamente inevitavel
nos procedimentos de fabricacdo corretos, e com a condi¢io
de que o produto acabado seja comprovadamente seguro,
cabe salientar nao existir nenhuma observagao desse tipo na
embalagem da amostra.

Tabela 3. Determinacio de niquel em amostras de repelente de uso t6pico.
Resultados expressos como média * desvio padrao (n=3)

Método proposto Dissolucio acida
ng g' + DP? ng g'+DP
Al 101,2 +3,0 105,0 £ 1,7
A2 <LQ® <LQ
A3 <LQ <LQ
L eatcutado’ 0,0717

“Desvio padrio; "Limite de quantificacdo; “Valor de #.,.,.q, N2 aplicacdo
de um teste ¢ de Student pareado, com nivel de confianga de 95%, na
comparacao dos resultados obtidos através da injecdo direta da emulsdao

e dissolugao dcida (f,pe000 = 4,30).

5. Conclusoes

Os resultados obtidos mostram a viabilidade da
utilizag@o de injecao direta da emulsdo para a determinagio
de niquel em repelentes de uso tépico, uma vez que os
resultados encontrados utilizando o método proposto
nao apresentou diferenca estatistica significante quando
comparado ao método tradicional de dissolucdo 4cida,
além de apresentarem algumas vantagens, tais como a
simplificacdo no pré-tratamento da amostra e reducéo do
tempo gasto nessa etapa; e a possibilidade de analisar uma
pequena quantidade de amostra.
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