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Application of Factorial Design to Optimize Cloud Point Extraction on the
Determination of Metals in Eye Makeup

Abstract: Experimental design is an important chemometric tool for systemic optimization, allowing the study of a number of
variables concomitantly, thus reducing the number of tests, time and reagents that are used in addition to reduce the amount of
generated residues. In the present work the main objective was to use a factorial design 2% with central and axial points for
optimization of cloud point extraction in order to determine cadmium, nickel, lead and cobalt by flame atomic absorption
spectrometry. Variables that were studied in this factorial design were the amount of complexing agent, ammonium pyrrolidine
dithiocarbamate (APDC) and the amount of surfactant (Triton X-100). Analysis of the math models that were developed from the
design experiments demonstrated that in the case of nickel and cobalt these variables did not contributed significantly to increase
absorbance readings. On the other hand, in the determination of cadmium the results have shown that it is necessary to reduce
the amount of complexing agent, and for lead, it was shown to be necessary to increase both the amounts of complexing agent
and surfactant. After optimization, the cloud point extraction was carried out using eye makeup samples, which presented
concentrations for nickel and lead within 4.96 and 14.03 x 10" mg.kg™. These values are within the allowed range of the Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), which establishes the limits of 20 mg.kg™ and 100 mg.kg™ respectively for lead and other
metals in artificial organic dyes for cosmetics. Although the samples studied here have shown to be in a concentration range that
would exempt them from a pre-concentration step, considering the analysis by atomic absorption spectrometry, the use of cloud
point extraction has shown to be effective and also recommended in cases in which the analyzed metals are present in trace
amounts.

Keywords: Multivariate optimization; cloud point extraction; metals.

Resumo

O planejamento de experimentos é uma ferramenta quimiométrica importante para uma otimizagdo sistematica, permitindo
estudar todas as variaveis simultaneamente, reduzindo o nimero de ensaios, o tempo, reagentes e a geracdo de residuos. Neste
trabalho, o principal objetivo foi empregar o planejamento de experimentos 2* com pontos centrais e axiais para a otimizacio da
extragdo em ponto de nuvem para a determinagdo de cddmio, niquel, chumbo e cobalto por espectrometria de absorgdo atdmica
por chama. As varidveis estudadas neste planejamento foram a quantidade de complexante (pirrolidina ditiocarbamato de amonio
- APDC) e do surfactante (Triton X-100). Avaliando os modelos matematicos desenvolvidos a partir dos resultados do
planejamento experimental, notou-se que para niquel e cobalto, estas variaveis ndo se mostraram significativas para o aumento
da absorbancia. Ja para o aumento do sinal do cadmio é necessario diminuir a quantidade de complexante e, para o chumbo,
deve-se aumentar a quantidade de complexante e surfactante. Apos a otimizagdo, a extragdo em ponto de nuvem foi aplicada em
amostras de maquiagem de olho que apresentaram concentracbes destes metais entre 4,96 a 14,03.10" mg.kg”. Estes valores
estdo de acordo com os limites da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que estabelece limites de 20 mg.kg™ a 100
mg.kg™ respectivamente para chumbo e outros metais em corantes orgénicos artificiais empregados em cosméticos. Apesar das
amostras estudadas apresentarem faixa de concentragdo que dispensaria a etapa de pré-concentragdo para a espectrometria de
absorgdo atbmica, a extragdo em ponto de nuvem se mostrou eficiente e recomendavel nos casos em que estes metais se
encontrem em niveis de tragos.

Palavras-chave: Otimizacdo multivariada; extragdo em ponto de nuvem; metais.
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1. Introdugao

Os pigmentos usados em produtos de
beleza, como maquiagem e esmaltes de
unha, na maioria dos casos, sdo compostos
inorganicos/organicos de metais, ou que
podem estar contaminados com eles, como:
chumbo, cadmio, cobalto, niquel entre

outros.’ Assim, é necessario um controle
sobre as quantidades de metais nos mais
diversos produtos, pois estes podem trazer
riscos para a saude. Por exemplo, o cadmio
pode interagir com grupos carregados
negativamente, existentes na parede celular
(fosforilas, hidroxilas, carboxilas e sulfidrilas)
e, desta forma, ser adsorvido.? Este metal
pode se acumular nos rins, prejudicando o
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funcionamento dos mesmos. No caso do
niquel, muito usado na producdo de ligas, na
galvanoplastia, fertilizantes, = complexos
vitaminicos e em alguns cosméticos, é um
elemento carcinogénico as vias respiratdrias.’
O cobalto é um micronutriente essencial para
plantas e faz parte da vitamina By, porém,
guando o ser humano é exposto a altos niveis
desse metal podem ocorrer dermatites e
problemas no pulm3o e corag3o.* No caso do
chumbo, seus efeitos nocivos sdo conhecidos,
entre eles: a reducdo das atividades
enzimaticas, das fungdes renais e dificuldades
neuromusculares.’

Com a preocupacdo sobre a quantidade
de metais em cosmeéticos, Jallad e Espada-
Jallad® analisaram amostras de tintura para
cabelos e tatuagem a base de henna
(Lawsonia inermis), por espectrometria de
emissdo atomica (ICP-OES) e detectaram
chumbo em uma faixa de concentracdo de
2,29 a 65,98 mg.L"l. Também foi encontrado
chumbo em amostras de batom na faixa de
0,33 2 3.760 mg.L™ e para sombra de olho em
uma faixa de 0,42 a 58,7 mg.L"1 desse metal.’

No Brasil, a ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria) através da Resolucdo da
Diretoria Colegiada (RDC) n° 79 de Agosto de
2000° limita impurezas maximas de metais
em corantes organicos artificiais em: bdrio
até 500 mg.Kg"', arsénio até 3 mg.Kg”
chumbo até 20 mg.Kg" e metais pesados,
além do chumbo, até 100 mg.Kg™.

Existem diferentes técnicas analiticas para
a determinagdo de metais, entre elas, a
espectrometria de absorcdo atdbmica por
chama, que é uma técnica consolidada,
acessivel e de facil manuseio. Porém, uma
desvantagem é a sua baixa sensibilidade
exigindo que, para a analise de pequenas
concentragdes de analitos, seja realizada uma
etapa de pré-concentracgdo.

Ha diferentes maneiras de separar e pré-
concentrar  analitos, porém, algumas
consomem uma quantidade significativa de
solventes organicos, tempo e energia. Dentro
do contexto da Quimica Analitica Verde
busca-se desenvolver metodologias analiticas
alternativas que usem menor quantidade de

Vo

reagentes toxicos, gerem menos residuos e,
dessa forma, produzam menor impacto ao
ser humano e ao ambiente.®™!

Como exemplo de extragcGes consideradas
alinhadas a Quimica Analitica Verde existem
a microextracio em fase liquida, a
microextracdo em fase sélida, a extracdo por
fluido supercritico, liquidos i6nicos e a
extracdo em ponto nuvem.”** A extracdo em
ponto nuvem, introduzida em 1976 por
Watanabe e Tanaka, inicialmente para pré-
concentracdo de metais, é uma técnica de
separagdo e extragdo que emprega, no lugar
de solventes organicos, os surfactantes. Os
surfactantes sdo importantes para a Quimica
Analitica, particularmente, na formacao de
ambientes organizados, também conhecidos
como ambientes micelares.”

Além disso, essa extracdo apresenta
capacidade de concentrar empregando
reagentes de baixo custo, de facil aquisicdo e

com procedimento relativamente
simples.”®” Também emprega pequena
guantidade de amostra e apresenta

seguranca operacional (em razdo da baixa

flamabilidade do surfactante, baixa
toxicidade para o analista e para o
ambiente).'®"*

Conceitualmente, a extracdo em ponto de
nuvem é uma técnica que se baseia no
fendbmeno em que uma solugdo aquosa de
surfactante torna-se turva por adi¢do de uma
substancia apropriada ou por alteragdo de
suas propriedades (temperatura ou pressao).
A turbidez ocorre porque o surfactante
atinge seu ponto nuvem. Nesse momento, a
solu¢do separa-se em duas fases distintas:
uma rica em surfactante e de pequeno
volume, contendo o analito organico ou
inorganico desejado, e outra fase aquosa
(solugdo da matriz) de grande volume que
deve ser descartada.”® A explicacio da
formacdo do ponto de nuvem ainda é
discutida. Para alguns autores, o fenbmeno
ocorre devido ao aumento da agregacao
micelar quando a temperatura é aumentada.
Assim quaisquer ions metalicos que interajam
diretamente com as micelas, ou ligando-se a
um quelante (também denominado de
complexante) hidrofébico apds a etapa de
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pré-concentracdo, podem ser extraidos por
este procedimento.”

Existem muitos estudos que empregaram
a técnica de ponto de nuvem para a pré-
concentracdo de metais. Para a pré-
concentracdo de espécies de cromo em
amostras ambientais, Kiran e colaboradores®
usaram o bis-(2-hidroxi-1-
naftaldeido)tioureia como agente quelante e
Triton X-100 como agente surfactante. Jiang
e colaboradores®® empregaram esta extragio
para a pré-concentracdo de antimodnio,
presente em embalagens de alimentos, e
usaram APDC (pirrolidina de ditiocarbamato
de amoénio) como quelante e Triton X-114
como surfactante.

A extracdo em ponto de nuvem (CPE)
também foi empregada na pré-concentracao
de molibdénio,* cobre,” ferro, cobalto e
niquel®® em amostras de agua; de ferro em
cerveja’’ e de caddmio e chumbo em amostras
de tabaco.’® Dadfarnia e colaboradores,” ao
invés de agente quelante, empregaram a
extracdo de cadmio por par iénico, na qual o
cadmio foi convertido a [Cdl,]” e extraido
pelo surfactante como par iGnico com o
cation metiltrioctilamoénio.

A desvantagem deste tipo de extracdo é a
necessidade de otimizacdo das condi¢Oes
como tempo de equilibrio, pH, forga idnica,
concentragdo e tipo do surfactante. *

O termo otimizagao significa a melhora do
desempenho de um sistema, processo ou
produto e estd sendo bastante empregado
em Quimica Analitica. Normalmente, esta
otimizagdo é realizada com uma variavel por
vez, ou seja, varia-se um fator mantendo-se
os outros fatores constantes. Entretanto, esta
estratégia, além de produzir um maior
nimero de ensaios, e consequentemente,
uma maior demanda de reagentes e tempo,
ndo permite que os efeitos da interacdo
entre as variaveis sejam estudados.***

Para resolver este problema ¢é
possivel empregar técnicas de estatistica
multivariada, mais conhecidas em Quimica,
como planejamento de experimentos.
Kolachi e colaboradores®  realizaram
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otimizacao multivariada através do
planejamento saturado (Plackett-Burman)
para obter as melhores condi¢bes da pré-
concentracdo de zinco em extratos de plantas
medicinais. Foram avaliadas a concentragdo
dos agentes quelantes, do surfactante Triton
X-114, o pH, a temperatura e o tempo de
incubacao.

O planejamento Taguchi também foi
empregado para otimizar a extracdo em
ponto de nuvem para pré-concentracdo de
selénio em amostras bioldgicas.** Nesta
otimizacdo foram estudadas as porcentagens
de surfactante, concentracdo de sal,
temperatura, tempo de equilibrio e pH.

Para a determinacdo de cobre, ferro e
chumbo em nafta, Brum e colaboradores®
otimizaram a concentracdo do surfactante
(Triton X-100 e Triton X-114) e a
concentracdo de acido nitrico através do
planejamento Doehlert. Com este mesmo
tipo de planejamento Ferreira e
colaboradores® otimizaram a pré-
concentracdo de molibdénio, em agua do
mar, através da extracdo em ponto de
nuvem, variando a concentracdao do
complexante, a agitacdo, a concentragdo de
acido cloridrico e o volume da solugao.

Empregando  planejamento  Plackett-
Burman e planejamento estrela foram
estudadas a concentragdo do surfactante, de
dois tipos de complexantes, o pH, o tempo de
incubagdo e a temperatura a fim de otimizar
a pré-concentra¢ao de chumbo em amostras
de sangue.”’

Nesse contexto, neste trabalho o
planejamento experimental 2> com pontos
centrais e axiais (ou também denominado
“planejamento estrela”) foi aplicado para a
otimizacdao da extracao em ponto de nuvem
para a pré-concentra¢do e determinacdo de
metais em amostras de maquiagem de olho.

2. Parte Experimental
2.1.

Reagentes e Amostras
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Os reagentes usados foram: nitrato de
cobalto (Dindmica), solu¢do padrao cddmio e
niquel 1000 mg/L (Vetec), solugdo padrdo
chumbo 1000mg/L (Merck), solucdo tampao
pH 4,00, pH 7,00 e pH 9,00 (Nalgon), acido
acético (Dindmica), acetato de sodio anidro
(Synth), éter de t-octilfenoxipolioxietileno
OPEg.10 (Triton X-100) (Vetec),
pirrolidinaditiocarbamato de amonio (APDC)
(Fluka) e acico cloridrico (Dinamica).

Foram analisadas seis amostras de
maquiagem de olho nas cores azul e marrom
(marcas A a F) e cinco marcas para cor rosa
(marcas A a E).

2.2. Curvas analiticas e configura¢dao do
espectrometro de absor¢do atomica por
chama

Foram construidas as curvas analiticas, em
duplicata, para niquel, chumbo, cobalto (10 a
100 mg.L") e cadmio (10 a 50 mg.L"). As
medidas foram realizadas no espectrémetro
de absor¢do atomica Perkin Elmer Analyst
300 empregando a lampada de catodo oco

Tabela 1. Niveis e fatores do planejamento 22

Vo

para cada metal. A resolugcdo espectral
utilizada foi de 0,70 nm e a estequiometria da
chama foi com a vazdo de 10 mL.min™ de
acetileno e 3 mL.min de ar.

2.3. Planejamento experimental 2> com
pontos centrais e axiais

Para a otimizacdo da extracdo em ponto
de nuvem para todos os analitos foi
empregado o planejamento experimental 22
com pontos centrais e axiais (ou
“planejamento estrela”).*®

O procedimento do ponto de nuvem foi
realizado com solugbes padrdao dos quatro
metais a 10mg.L". Os niveis e fatores do
planejamento sdo apresentados na Tabela 1.
Os fatores escolhidos para o estudo foram o
complexante (APDC) e o surfactante nao

idnico (Triton X-100, c.m.c. 0,27 x10°mol.L’
1, 39
).

Os niveis dos pontos centrais se basearam
no trabalho de Donati e colaboradores.*

com pontos centrais e axiais.

Fatores/ Niveis -1,41 -1,0 0 +1,0 +1,41
APDC (mL) 0,22 0,30 0,50 0,70 0,78
Triton X-100 (mL) 0,22 0,30 0,50 0,70 0,78

A Tabela 2 apresenta a matriz de sinais e
as varidveis correspondentes. Todos o0s
ensaios, para cada metal, foram feitos em
duplicata. Para cada duplicata, o
procedimento da extragdo foi feito trés vezes
para que fosse possivel obter volume de

extrato suficiente para ser aspirado no
espectrometro de absorcdo atomica.

Os modelos lineares e quadraticos serdo
gerados a partir dos resultados dos ensaios
do planejamento através das planilhas de
Tedfilo e colaboradores. **
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Tabela 2. Matriz de sinais do planejamento experimental.

Ensaios 1-APDC 2-Triton 1-APDC(mL) 2- Triton (mL)
1 -1 -1 0,30 0,30
2 +1 -1 0,70 0,30
3 -1 +1 0,30 0,70
4 +1 +1 0,70 0,70
5 0 0 0,50 0,50
6 0 0 0,50 0,50
7 0 0 0,50 0,50
8 -1,41 0 0,22 0,50
9 0 -1,41 0,50 0,78
10 +1,41 0 0,78 0,50
11 0 +1,41 0,50 0,78

2.4. Preparo das amostras de maquiagem
de olho

As camadas superficiais das maquiagens
de olho foram eliminadas por meio de uma
leve raspagem para depois serem coletadas
as amostras para analise. Foi pesado 1,0 g de
cada amostra em um béquer de 150 mL.
Adicionaram-se 40 mL de agua deionizada e
10 mL de acido cloridrico concentrado. Foi
realizado aquecimento com agitacdao até a
ebulicdo, que foi mantida durante cinco
minutos. Apds o resfriamento, a solucdo foi
filtrada e transferida para baldo volumétrico
de 100 mL. O volume foi completado com
dgua deionizada, e cada amostra foi
homogeneizada e para a realizacdo da
extracdo em ponto de nuvem. ¥

2.5. Extracdao em ponto de nuvem

Em um tubo de ensaio foram adicionados
10 mL da solucdo da amostra apds digestao,
1 mL da solugdo tampao  4cido
acético/acetato de sédio pH 4,5. Adicionou-
se também a quantidade 6&tima, apds a
otimiza¢do multivariada, em mL, da solugdo

APDC 0,6% (para o ponto central, 0,5 mL,
com a concentracgdo final de 1,59 x 10° mol.L’
!). Essa mistura foi agitada e deixada para
reagir por 20 minutos. 40

Depois dos 20 minutos, foi adicionada a
guantidade ¢6tima, apds a otimizacdo
multivariada, em mL, de uma solugdo 5% v/v
de Triton X-100 (para o ponto central, 0,5 mL,
com concentracdo final de 3,95 x 10” mol.L’
1). A solugdo foi agitada e aquecida a 45°C por
20 minutos. Em seguida foi centrifugada a
4000 RPM por 10 minutos, para que
ocorresse a separacdo de fases. Depois de
visivel a separacdo de fases, a solugdo foi
levada ao freezer por 20 minutos para
aumentar a viscosidade da fase rica em
surfactante e facilitar a remocdo do
sobrenadante (fase pobre em surfactante)
através de aspiragdo com micropipeta. Apds
a remocdo da fase pobre, adicionou-se 1 mL
de tampdo a fase rica para diminuir sua
viscosidade. Como mencionado, para cada
duplicata do ensaio, este procedimento foi
realizado trés vezes para que se atingisse um
volume suficiente para ser aspirado no
espectrometro de absor¢do atémica por
chama.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Otimiza¢dao multivariada da extragao

Vo

a 4) com pontos centrais (ensaios 5 a 7) e
axiais (ensaios 8 a 11).

Os modelos lineares e quadraticos sdo
apresentados na Tabela 4. As varidveis

em ponto de nuvem apontadas em
matematicos

significativas.

sao

A Tabela 3 apresenta as absorbancias
médias  referentes aos ensaios do
planejamento de experimentos 2* (ensaios 1

Tabela 3. Resultados dos ensaios do planejamento de experimentos

negrito

nos modelos
estatisticamente

Ensaios Absorbancia  Absorbancia Absorbancia  Absorbancia
média Ni média Pb média Co média Cd
1 0,112 0,204 0,104 0,470
2 0,113 0,236 0,108 0,429
3 0,104 0,288 0,131 0,474
4 0,121 0,225 0,118 0,437
5 0,113 0,207 0,127 0,446
6 0,079 0,216 0,129 0,446
7 0,133 0,213 0,132 0,448
8 0,086 0,286 0,133 0,481
9 0,117 0,205 0,117 0,400
10 0,136 0,258 0,124 0,425
11 0,113 0,243 0,117 0,424

Tabela 4. Modelos lineares e quadraticos gerados a partir dos ensaios do planejamento de

experimentos (X;: APDC; X,:Triton X-100)

Peso Configuracao Estados de
a - Ag . ¢ oxidagao Modelos Modelos
Metal atomico eletronica dos . . L.
, mals Lineares quadratlcos
(g/mol) atomos .
|mportantes
vom9roou B O
. 8 2 -4 12 1 12 2
Ni 58,7 [Ar]3d%4s I X;—7.107* X, +0,008%.%,
Y=0,121-0,003 Y =0,131+ 0,005 X, -
Co 58,9 [Ar]3d’4s? 1, 1l X; + 0,005 X, 0,01 X,
= -0,02
cd 112,4 [Kr]4d'%5s? I X+ 0,005 X, ’ i~ !
0,01X%,
Y = 0,215+ 0,01 X+
Y = 0,237- 0,009 0,016X,
Pb 207,2  [Xe]4f*°5d"%6s’6p’ I X:+ 0,016 X, +0,026 X*; +0,002X%,
-0,002X,X,
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E possivel observar que ndo hd mudanga
significativa na absorbancia do cobalto e
niquel, considerando a faixa estudada dos
fatores de APDC (X;) e Triton (X;), pois os
coeficientes que acompanham estas varidveis
nao sdo significativos. J4 para o cadmio, a
diminuicdo de APDC (X;) provoca uma
melhora significativa na resposta. Para o
chumbo, analisando o modelo quadratico, o
aumento das quantidades de complexante e
surfactante aumenta a absorbancia.

Na extragao por ponto de nuvem dos ions
niquel 1l (d®) e cobalto Il (d”), a faixa estudada
de concentracdo dos fatores de APDC e
Triton X-100 n3dao mostrou influéncia
significativa desses fatores na separacdo dos
analitos. Isso se deve provavelmente ao fato
de que esses cations, com distribuicdo de
carga assimétrica, sdo os que apresentam os
menores raios ionicos e distancias M-O,
assim como menores polarizabilidade
atébmica e dureza quimica, formando
aquocomplexos hexacoordenados de
geometria octaédrica.”>* Com configuragdes
eletrénicas d’ e d®, os ligantes APCD podem
ser atraidos para mais perto do nucleo dos
fons niquel e cobalto, facilitando a insercdo
do complexo nas micelas de Triton X-100,
mesmo com a presenca de quantidades
desses compostos no meio inferiores as
estudadas.

JA4 no caso da extragdo por ponto de
nuvem dos fons cadmio Il (d*°) e chumbo I
(d°), com os maiores raios ibnicos e
distancias M-O e com distribuicao simétrica
de densidade eletronica, formando
aquocomplexos hexacoordenados de
geometria octaédrica e hemidirigida,***°
respectivamente, os comportamentos sao
muito distintos.

No caso do cddmio, a diminuicdo da
guantidade de APDC provoca uma melhora
significativa na resposta; enquanto no caso
do chumbo, o aumento das quantidades de
complexante e surfactante aumenta a
resposta. Além dos ions cadmio Il e chumbo |l

Nogueira, A. B. et al.

formarem aquocomplexos diferentes, a
diferenca observada de comportamento
pode estar relacionada ao fato de que os ions
cadmio Il apresentam polarizabilidade
atébmica significativamente menor e dureza
quimica quase quatro vezes maior do que a
dos ions chumbo II, mais préximas das dos
ions niquel Il e cobalto Il do que do chumbo
Il. Portanto, os ions cadmio Il necessitariam
das menores quantidades da faixa estudada
de APDC no meio para a complexagao. Ja no
caso dos ions chumbo I, as altas
polarizabilidade atémica e dureza quimica,
bem como a formacdo do aquocomplexo
hexacoordenado  hemidirigido  parecem
resultar na necessidade da presenca de
guantidades maiores do complexante APDC e
do surfactante Triton para que a extracao
seja favorecida.

Assim, na determinacdo de cobalto e
niquel na maquiagem, diante dos resultados
do planejamento experimental, para a
extracdo em ponto de nuvem foram usadas
as quantidades de APDC e Triton X-100
referentes ao ponto central, ou seja, de 0,3
mL. Ja para o cadmio, foram usados 0,22 mL
de APDC e 0,3 mL (ponto central) de Triton X-
100. Finalmente, para o chumbo, foram
usados 0,78 mL de complexante (APDC 0,6%)
e 0,78 mL do surfactante (Triton X-100 5%).

3.2. Determinagdao de metais em
amostras de maquiagem de olho

Considerando as quantidades dtimas para
cada metal apds a otimizagdo, foi realizada a
pré-concentragdo em ponto de nuvem nas
amostras de maquiagem, as leituras das
absorbancias e os cdlculos das concentragées
dos metais (Ni, Pb, Co e Cd) a partir das
curvas analiticas. As Tabelas 5, 6 e 7
apresentam as concentra¢gdes dos quatro
metais para as amostras de maquiagem de
olho nas cores azul, marrom e rosa,
respectivamente.
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Tabela 5. Resultados das concentragdes dos metais nas amostras de maquiagem de olho

para cor azul

Cor azul

Marcas Média Ni Média Pb Média Co Média Cd
(mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)

A 6,78 14,21 6,30 6,36

B 6,18 14,21 6,12 6,29

C 5,87 13,17 5,35 6,29

D 6,78 14,03 6,12 6,00

E 6,93 14,55 5,73 6,22

F 6,93 13,17 55 6,04
Média = 71044 13898058 579:0,46  6,2040,15

(mg.kg™)

Tabela 6. Resultados das concentragées dos metais nas amostras de maquiagem de olho

para cor marrom

Cor marrom

Marcas Média I\lli Média F:b Média (_;o Média (.;d
(mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)

A 7,69 13,34 7,07 6,68

B 7,09 14,03 7,50 6,67

C 6,63 13,17 7,07 6,69

D 6,48 13,00 7,50 6,71

E 5,27 12,65 7,80 6,79

F 4,96 13,00 7,80 6,79
Média (351105 13194047 7458033  67240,05

(mg.kg™)

Tabela 7. Resultados das concentragdes dos metais nas amostras de maquiagem de olho

para cor rosa

Cor rosa

Marcas Média I}li Média P1b Média (210 Média (:1d
(mg.kg”)  (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)

A 5,72 1421 7,07 6,36

B 421 15,06 5,70 6,18

C 6,62 14,03 6,30 6,29

D 5,42 14,37 5,50 6,36

E 6,63 14,03 5,73 6,14
(n“:';:'gi) 5,7241,00 14,34+0,43  6,06:0,64  6,27+0,10

Os valores obtidos para niquel, chumbo,
cobalto e de cadmio das amostras de
maquiagem de olho ndo apresentaram
concentragcdes acima do permitido pela
ANVISA que é concentracdo maxima de 100
mg.kg'1 para metais e, especificamente para
chumbo, de 20 mg.kg™. Seria importante uma

revisao na legislacdo para a concentragao dos
metais em pigmentos artificiais,
especialmente  aqueles aplicados em
cosméticos, de forma a torna-las mais
especificas para cada metal.

Os resultados obtidos nesse trabalho
estdo em concordancia com os obtidos por
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Volpe e colaboradores®™ que avaliaram
cadmio, cromo, cobalto, niquel e chumbo em
cinco marcas e 20 cores de maquiagem de
olho oriundas da China, Italia e Estados
Unidos. Para chumbo a faixa de concentracdo
encontrada para as 20 amostras foi de 0,25 a
81,50 mg.kg’l, sendo que cinco dessas, todas
da China, ultrapassaram o limite permitido de
20 mg.kg’l. Para os outros metais, os
resultados foram satisfatérios considerando
o limite aceitavel pela ANVISA, pois para
cadmio a faixa de concentracdo encontrada
foi de 0,6 x 102 a 33,04 x 10° mg.kg'l, para
niquel foi de 21,8 x 10° a 4,14 mg.kg™ e para
cobalto foi de 0,15 x 10> a 0,30 mg.kg'l.

4. Conclusoes

O planejamento de experimentos é uma
ferramenta estatistica importante para uma
otimizacdo sistemdtica, permitindo variar
todos os fatores simultaneamente, com
menor numero de ensaios, economizando
tempo, reagentes e com menor geragdo de
residuos. Apds a otimizacdo multivariada,
considerando a faixa e os fatores estudados,
concluiu-se que para o cobalto e para o
niquel ndo houve mudanca significativa do
sinal, para o cddmio é necessario diminuir a
quantidade de complexante (APDC) e, para o
chumbo, o aumento do sinal ocorre quando
se aumenta a quantidade de complexante
(APDC) e surfactante (Triton X-100). Apesar
de as amostras estudadas apresentarem os
teores dos metais analisados em uma faixa
de concentracdo da ordem de mg.kg™, que
dispensaria a realiza¢do de uma etapa de pré-
concentragdo para a espectrometria de
absor¢do atébmica por chama, a extragdo em
ponto de nuvem se mostrou eficiente na pré-
concentragdo e recomendavel nos casos em
gue estes metais se encontrem em niveis de
tragos.
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