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Resumo

Lira, Jessica Soares dos Santos; Saint Pierre, Tatiana
Dillenburg  (orientadora);  Viana, Lais  Nascimento
(coorientadora). Determinacao de elementos
potencialmente téxicos em tintas de cabelo e avaliacao
de risco a saude. Rio de Janeiro, 2024. 115f. Dissertacdo de
Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Tinturas de cabelo, amplamente utilizadas em cosméticos,
demandam atencéo especial para garantir a auséncia de substancias
prejudiciais a saude. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
estabelece limites de impurezas, como 20 mg kg para Pb e 100 mg kg
para a soma dos demais elementos potencialmente toxicos. A fim de avaliar
a ocorréncia de elementos potencialmente téxicos em tinturas
comercializadas no Brasil, a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) foi empregada neste estudo para
determinar as concentra¢cdes de Al, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti e Zn em 26 amostras de tinturas de cabelo. A
maioria das amostras apresentou baixas concentracbes dos elementos
estudados (< 1 mg kg?), exceto Pb em duas amostras (TO1 e T09), tinturas
a base de acetato de chumbo, que apresentaram concentracfes de até
3.500 mg kg, e Al com concentracdes de até 480 mg kg para a amostra
HO1. Utilizando metodologia do Scientific Committee on Consumer Safety
da Unido Europeia, foram avaliados os riscos a saude associados a
exposicao prolongada a esses elementos. Alguns elementos demonstram
margens de seguranca (MS) maiores do que 100, indicando exposicéao
segura de acordo com a Environment Protection Agency (EPA). No entanto,
Al, Pb, Cr, Mn e Ni apresentaram valores de MS abaixo de 100, suscitando
preocupagdes em relacdo ao uso prolongado de algumas tinturas
comerciais por apresentarem um valor de MS considerado inseguro (MS <
100) pela EPA.

Palavras-chave

Tintas de cabelo; ICP-MS; elementos potencialmente toxicos; Avaliacao de

Risco a Saude



Abstract

Lira, Jessica Soares dos Santos; Saint Pierre, Tatiana
Dillenburg (advisor); Viana, Lais Nascimento (co-advisor).
Determination of potentially toxic elements in hair dyes
and health risk assessment. Rio de Janeiro, 2024. 115p.
Master dissertation — Chemistry Department, Pontifical
Catholic University of Rio de Janeiro.

Hair dyes, widely used in cosmetics, require special attention to ensure the
absence of harmful substances to health. The Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) establishes limits for impurities, such as 20
mg kgt for Pb and 100 mg kg* for the sum of other potentially toxic
elements. In order to assess the occurrence of potentially toxic elements in
hair dyes marketed in Brazil, inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) was employed in this study to determine the concentrations of Al,
Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, and Zn in
26 hair dye samples. Most samples showed low concentrations of the
studied elements (< 1 mg kg?), except for Pb in two samples (T01 and T09),
lead acetate-based dyes, which showed concentrations of up to 3,500 mg
kg, and Al with concentrations of up to 480 mg kg for sample HO1. Using
the methodology of the Scientific Committee on Consumer Safety of the
European Union, health risks associated with prolonged exposure to these
elements were assessed. Some elements demonstrate margin of safety
(MS) greater than 100, indicating safe exposure according to the
Environmental Protection Agency (EPA). However, Al, Pb, Cr, Mn, and Ni
showed MS values below 100, raising concerns regarding the prolonged
use of some commercial dyes as they present a MS value considered
unsafe (MS < 100) by the EPA.

Keywords

Hair dyes; ICP-MS; potentially toxic elements; Health Risk Assessment
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1 Introducéao

1.1 Tintas de cabelo: historico, tipos e composic¢ao

A aplicacdo de cosméticos para cuidados pessoais € uma pratica tdo
antiga quanto a civilizacdo humana. Com o passar dos anos, a demanda por
cosméticos tem aumentado exponencialmente em todo o mundo. O mercado
global de produtos de beleza cresceu em média 5 % ao ano nos ultimos 5 anos,
demonstrando que o setor tem apresentado um crescimento continuo, mesmo em
economias instaveis (Arshad et al., 2020).

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC), o Brasil é o quarto maior consumidor de
produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos do mundo. Em 2020, o pais
ficou em quarto lugar no consumo desses produtos, incluindo os de cuidados com
os cabelos (ABIHPEC, 2023).

A alterac@o da cor dos cabelos € uma das técnicas de embelezamento
feminino mais antigas e populares. O uso de tintas preparadas a partir de corantes
naturais, vegetais e minerais tem mais de 4.000 anos. Na sociedade egipcia, por
exemplo, a henna era usada para embelezamento pessoal, em cerimfnias
religiosas, no preparo de pessoas falecidas para sepultamento e em cabelos de
mumias. No Império Romano, pentes embebidos com sulfeto de chumbo (PbS)

eram usados para encobrir cabelos grisalhos (Oliveira et al., 2014).

Tintas de cabelo sdo cosméticos utilizados para modificar a cor dos
cabelos. Exigem aplicacdo regular para mascarar o crescimento capilar. Podem

ser classificadas de acordo com a sua composigao:

A. Tintas vegetais: séo feitas de ingredientes naturais, como henna e
camomila. Modificam a tonalidade do cabelo, ndo sao toxicas e duram um
curto periodo de tempo.

B. Tintas metdlicas: feitas de sais de prata, bismuto ou chumbo, combinam-
se com o enxofre do cabelo para formar sulfetos pretos, cobrindo cabelos
grisalhos. Sao téxicas, requerem uso diario e podem durar até alguns
meses. No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
regulamenta que o acetato de chumbo (Pb(C2Hs0-)2), um dos sais mais
toxicos, pode estar presente na concentragdo maxima de 0,6 % m/m em
tinturas capilares (ANVISA, RDC n° 79 de 25 de agosto de 2000).
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C. Tintas sintéticas: sdo classificadas de acordo com a durabilidade em

relacéo a lavagens e grau de permanéncia:

i. Tintas temporérias — a cor permanece por alguns dias. Possuem alto
peso molecular e encontram-se na superficie da cuticula capilar.

ii. Tintas semipermanentes — possuem baixo peso molecular e atingem
superficialmente o cortex capilar.

iii. Tintas permanentes — A cor persiste indefinidamente. Possuem peso
molecular muito baixo e penetram profundamente o cortex.

iv. Descolorantes capilares - S&o produtos que clareiam
permanentemente o cabelo. A descoloragéo capilar € o método mais
efetivo para clarear o cabelo, esteja ele na sua cor natural ou colorido

por tintas capilares (Guerra-Tapia e Gonzalez-Guerra, 2014).

1.1.1 Tintas Temporarias
Tinturas temporarias, também conhecidas como tonalizantes, sdo usadas
principalmente para adicionar brilho, remover a tonalidade amarelada de cabelos
grisalhos ou cobrir pequenas quantidades de cabelos grisalhos (menos de 15 %)

(Guerra-Tapia e Gonzalez-Guerra, 2014; Neuser e Schlatter, 2010).

O pigmento €é ligado ao cabelo por ligagfes fracas, o que permite que a cor
dure apenas alguns dias e seja facilmente removida por lavagens. Para aumentar
a afinidade do pigmento com o cabelo, ele é ligado a um polimero cati6nico. O
complexo resultante é disperso em uma base usando surfactantes, formando o
produto final, que pode ser vendido como spray, lo¢do, espuma ou shampoo

(Guerra-Tapia e Gonzalez-Guerra, 2014; Neuser e Schlatter, 2010).

1.1.2 Tintas Semipermanentes
As tinturas semipermanentes podem ser classificadas em dois tipos: néo

oxidativas e oxidativas.
e Tintas ndo oxidativas

Tintas semipermanentes ndo oxidativas séo utilizadas para ressaltar ou
madificar a cor, suavizar ou cobrir fios grisalhos. Elas ndo podem clarear o cabelo

porque ndo contém agentes descolorantes. Sua caracteristica principal é o baixo
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peso molecular, que permite que o pigmento se difunda nas camadas médias da
cuticula sem se ligar fortemente a proteina capilar. A cor dura por
aproximadamente 6-8 lavagens, pois a lavagem abre a cuticula e libera o
pigmento, que é soluvel em agua (Guerra-Tapia e Gonzalez-Guerra, 2014;

Harrison e Sinclair, 2003; Neuser e Schlatter, 2010).

e Tintas oxidativas

Tintas semipermanentes oxidativas sdo tintas que contém 2 % de
peroxido de hidrogénio (H.O.) e baixos niveis de agentes alcalinizantes (por
exemplo, a monoetanolamina). A penetracdo do pigmento no fio € mais eficiente
do que nas tintas ndo oxidativas, mas menos eficiente do que nas tintas
permanentes. Por conta do seu poder colorante maior, essas tintas séo utilizadas
para melhorar a cor ou cobrir mais de 50 % de fios grisalhos. No entanto, elas s&o
pouco eficientes para clarear os cabelos. As tintas semipermanentes oxidativas
representam de 70 a 80 % das vendas na Europa (Guerra-Tapia e Gonzalez-
Guerra, 2014; Hedberg et al., 2018).

1.1.3 Tintas Permanentes
Tintas permanentes sao as mais utilizadas por serem versateis, duraveis e
oferecerem a maior gama de tonalidades. Elas também tém alta capacidade de
cobrir cabelos grisalhos (até 100 %) e podem escurecer ou clarear a cor natural
do cabelo (Draelos, 1991; Guerra-Tapia e Gonzalez-Guerra, 2014; Neuser e
Schlatter, 2010).

Esses produtos contém até 6 % de H»,O., e amdnia como agente
alcalinizante. Isso resulta em valores de pH de 9 a 10,5, o que facilita sua
penetracdo no coOrtex do cabelo. A cor final é obtida por meio dos seguintes

processos quimicos:

a. A oxidacdo da melanina e dos pigmentos previamente aplicados clareia a cor
base do cabelo. Os graos de melanina s&o dissolvidos e parcialmente

fragmentados, deixando uma lacuna no cértex (Figura 1).

b. Os precursores sdo oxidados pelo H.O,, formando cromoéforos, que sdo as

moléculas responsaveis pela cor do cabelo. Os acopladores de cor mais
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utilizados sao fenodis, meta-aminofendis ou meta-diaminobenzenos, como

resorcinol ou 1-naftol.

= Epiderme

Derme
sanguineos

Figura 1. (A) Estrutura do foliculo capilar sob a pele; (B) Estrutura e principais partes do
fio de cabelo externo a pele

c. Mudanca de cor — geralmente em trés estagios:

1 — Os intermediarios primarios sdo oxidados para formar iminas ativas. Essas
iminas podem reagir com suas contrapartes ndo oxidadas para formar

complexos pretos ou marrons com multiplos nucleos.

2 — Na presenca de acopladores ou modificadores de cor, as iminas reagem

preferencialmente no atomo de carbono mais nucleofilico da molécula.

3 — O composto formado pela reacdo de acoplamento é oxidado a um composto
resistente a agua. As moléculas do complexo colorido resultante sdo muito
grandes para serem removidas da cuticula com lavagens. Essa € a razao pela
gual a coloracédo torna-se permanente e irreversivel até o novo crescimento
do cabelo. (Draelos, 1991; Guerra-Tapia e Gonzalez-Guerra, 2014; Neuser e
Schlatter, 2010).

20



1.1.4 Henna
A henna é um cosmético tradicional feito de folhas secas da planta
Lawsonia inermis, nativa das regifes tropicais e subtropicais. O corante lawsone
(2-hidroxi-1,4-naftoquinona), presente na henna, € responsavel pela coloracdo

avermelhada dos cabelos e da pele (Boboaker et al., 2019).

A composicdo da henna pode ser afetada por fatores naturais,
antropogénicos e pelo pés-processamento. A planta pode crescer em areas
contaminadas e ser misturada com outros ingredientes. Quando usada para fins
cosméticos, a henna é frequentemente misturada com agua ou 0Oleo para formar
uma pasta que pode ser aplicada nos cabelos ou corpo. O corante natural da
planta é grande demais para penetrar na cuticula capilar, mas o produto disponivel
no comércio pode ser misturado com aditivos quimicos para torna-la permanente
ou mais forte. A henna natural geralmente é segura, mas o produto com aditivos
pode causar efeitos colaterais (Boboaker et al., 2019; Hemielewski e Da Silveira,
2007; Ortiz, Terron e Bellido, 1997; Rubio et al., 2022).

1.2 Maleficios dos elementos potencialmente toxicos presentes em
tintas
Os humanos sdo expostos diariamente a elementos potencialmente
toéxicos presentes na natureza, liberados pelo ambiente de varias formas. As
emissbes atmosféricas sdo particularmente preocupantes, pois envolvem uma
grande quantidade de elementos toxicos e podem se espalhar por grandes areas
(Harmens et al., 2010; Marinovich et al., 2014).

Além das emissdes atmosféricas, a exposi¢ao a elementos potencialmente
téxicos (EPT) pode ocorrer por meio de cosméticos. Esses produtos sdo aplicados
diretamente na pele, membranas e mucosas, o que aumenta a absor¢cdo de
substancias tdxicas. Alguns EPT sado adicionados aos cosméticos para melhorar
sua eficacia, mas outros podem ser impurezas indesejaveis. Por isso, é importante
que os cosméticos sejam submetidos a rigorosos testes de controle de qualidade
para garantir a seguranga dos consumidores (Kalicanin e Velimirovi¢, 2015;
Marinovich et al., 2014).

A exposicao a EPT, mesmo em baixas doses e por longos periodos, pode

causar danos irreversiveis aos 6rgaos e colocar a salde em risco. Esses danos
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podem ser causados por envenenamento crénico ou cancer (Li et al., 2021; Zhang
et al., 2019)

As fontes de contaminagdo metalica em produtos cosméticos podem ser
divididas em duas categorias: uso intencional de ingredientes metdlicos e
contaminagdo advinda do processo de fabricagédo (Arshad et al., 2020; Bocca et
al., 2014; Iwegbue et al., 2016).

A Figura 2 apresenta um esquema com as principais fontes de
contaminagfes metalicas em produtos de uso cosmético. No primeiro caso, 0s
metais sao utilizados como ingredientes ativos ou inertes em cosméticos. Por
exemplo, o 6xido de zinco (ZnO) é um ingrediente ativo utilizado em protetores
solares para proteger a pele da radiacdo solar. J& o Pb(C2H305), € um ingrediente
utilizado em tinturas progressivas para escurecer os cabelos (Arshad et al., 2020;
Bocca et al., 2014; lwegbue et al., 2016).

e

‘ Uso intencional “ ‘ Impurezas na etapa ‘

na produgao de produgao

| pomes [ — e
|| Conservantes l(— — Minerais
|| Filtros UV l(— —> Agua ‘

Agentes <« — Equpmmlnsmm
Antitranspirant

Agentes

bactericidase | «——

antifungicos

Figura 2. Fontes de contamina¢des metélicas em cosméticos (Adaptada de Brzéska et
al., 2018)
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No segundo caso, a contaminagdo metalica pode ocorrer em qualquer
etapa do processo de fabricacdo. Na producdo de cosméticos coloridos, os
pigmentos minerais sdo uma fonte comum de contaminacdo. Esses pigmentos
podem conter EPT, como Cu, Ni, Co, Pb, Cr e Cd. Além disso, a agua utilizada
para a preparacao dos cosméticos também pode conter impurezas metalicas. Por
fim, o uso de diferentes equipamentos nas industrias cosméticas durante a
amostragem, producdo e empacotamento também pode causar contaminacfes
por EPT (Arshad et al., 2020; Bocca et al., 2014; lwegbue et al., 2016).

Além dessas fontes, a literatura também relata que ingredientes naturais,
como materiais de origem vegetal, podem ser uma fonte importante de
contaminacdo em cosméticos. Esses contaminantes podem estar presentes como
resultado da utilizagéo de fertilizantes e pesticidas no cultivo, bem como se as
mesmas sdo cultivadas proximas a zonas industriais (Arshad et al., 2020; Bocca
et al., 2014; Iwegbue et al., 2016).

A ocorréncia de EPT em cosméticos é preocupante por trés motivos

principais:

e Os cosméticos sao utilizados diariamente, o que pode levar a uma

exposi¢do prolongada a esses elementos.

e Os EPT podem se acumular no corpo ao longo do tempo, aumentando os

riscos a saude.

e Alguns EPT séo conhecidos por causar doencgas crénicas, como cancer,

dermatite de contato, perda de cabelo, etc.

Alguns EPT, como Cd, Pb e Hg séo téxicos em baixas concentracdes e
podem causar uma variedade de efeitos cronicos a saude. Outros, como Cr, Ni e
Co, sdo conhecidos por causar sensibilizagdo da pele (Iwegbue et al., 2016; Bocca
et al., 2014; Forte, Petrucci e Bocca, 2008).

No passado, acreditava-se que 0os cosmeéticos sé causavam efeitos locais
na pele. No entanto, nas Ultimas décadas, tem-se observado que alguns
elementos toxicos presentes nos cosméticos podem penetrar na pele e adentrar

na corrente sanguinea (Arshad et al., 2020; Bocca et al., 2014).

A camada mais externa da pele, o estrato cérneo, € uma barreira que

impede a penetracdo de muitos compostos. No entanto, mesmo tracos de EPT
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podem passar por essa barreira e chegar ao sistema circulatério (Arshad et al.,
2020; Bocca et al., 2014).

Conforme apresentado na Figura 3, alguns EPT tém a tendéncia de se
acumular no estrato corneo, podendo causar alergias. Outros sdo propagados
pelo suor, lagrimas e sebo. Eles podem penetrar na pele por meio da barreira
cutanea ou por vias trans ou intracelulares, alcancando a corrente sanguinea
(Arshad et al., 2020; Bocca et al., 2014).

Tecido adiposo

Figura 3. Representacdo esquematica de elementos que sdo acumulados na pele e
absorvidos (Adaptado de Brzéska et al., 2018)

Exposi¢des elevadas a EPT podem causar uma variedade de problemas
de saude, incluindo:

e Alergias cutaneas

e Eritema (vermelhidéo)

e Inchaco e ulceracado cutanea
e Morte celular

e Dano ao DNA
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e Estresse oxidativo
e Perda de memoéria
e Efeitos carcinogénicos

E importante estar ciente dos riscos potenciais associados a exposicdo a
EPT em cosméticos. Os consumidores devem escolher produtos com ingredientes
seguros e de alta qualidade. A Tabela 1 apresenta um breve resumo sobre os
riscos associados aos EPT (Arshad et al., 2020; Bocca et al., 2014).
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Tabela 1. Resumo sobre os elementos potencialmente téxicos e riscos associados

. Funcdo natinta
Presenca Concentracéao
; . . (caso
Elemento | nas tintas de segura Risco associado . .
cabelo (mg kg™t) ingrediente
intencional)
2 (aditivos Danos ao sistema nervoso . -
Al Impureza . N&o aplicavel
alimentares) central
. 3 x 10* (sais de Edema py!monar, para[|5|a
Ingrediente . respiratéria, hemorragias
Ba . . béario usados o . R Corantes
intencional géstricas, insuficiéncia
como corantes) . -
cardiaca e danos renais.
Ingrediente Retardo no
Cd intencional ou 0,1 desenvolvimento de fetos Corante
impureza em ratos e perda de peso
Co Impureza 1 Dermatite de contato N&o aplicvel
Irritag@o nas vias aéreas,
boca e olhos, cefaleia, ~ -
Cu Impureza - A N&o aplicavel
dores no estdbmago,
tonturas, vomito e disenteria
Cr I_ngred_|ente 50 Sensitizador da pele Corante (L: D&C
intencional blue n°1)
Ingrediente
Fe intencional - Hemocromatose Corante
Parestesia, dermatite de
Hg Impureza 0,1 contato, descoloracao facial N.A
e eritrodermia
Condicionante,
Li Ingrediente | 2x10* (alisantes | Distlrbios gastrointestinais, | agente quelante
intencional capilares) edema e tremor ou controlador de
viscosidade
Mn Impureza - Neurotéxico N.A
Irritagdo nas vias aéreas,
Mo Impureza ) boca e olhos, cefaleia, N.A
dores no estdbmago,
tonturas, vomito e disenteria
Ni Impureza 10 Cocelra_, vermelhiddo e NA
inchaco
Ingrediente | 2 (impureza) e | Doencas gastrointestinais,
X . 3 " Corante
Pb intencional 6 x 10 envenenamento do figado e (Pb(C2H:02)2)
(Pb(C2H302)2) | (Pb(C2Hs02)2) | sistema nervoso central arsae
Sn I_ngred_lente 20 (oxido de Opacificante
intencional estanho)
2x10% (creme Pro_blemas ,cle
Sr Impureza desenvolvimento ésseo em N.A
dental) .
criancas
Ti I_ngred_lente - Dermatite Opacificante
intencional
Fragilidade do cabelo e das
Inarediente unhas, distlrbios
Zn ngrea - gastrointestinais, Opacificante
intencional - -
anormalidades neuroldgicas
e convulsGes
1.2.1 Aluminio

O aluminio é um metal abundante na natureza, mas nao é essencial para

o corpo humano. Na verdade, ele é considerado um agente neurotoxico, que pode

causar danos ao sistema nervoso central (Sanajou e Baidar, 2021). O aluminio

pode afetar negativamente mais de 200 reac¢des bioldgicas criticas, incluindo o
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transporte axonal, a sintese de neurotransmissores, a transmissao sinaptica, a
fosforilagdo ou desfosforilacdo de proteinas, a degradacdo de proteinas, a
expressao génica, a peroxidacao e as respostas inflamatérias (Sanajou, Sahin e
Baidar, 2021).

No sistema nervoso central, o aluminio pode se ligar ao complexo histona-
DNA, induzindo mudancas conformacionais na cromatina e induzindo mudancas
topoldgicas no DNA (Sanajou, Sahin e Baidar, 2021).

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a ingestéo
semanal toleravel proviséria de aluminio em aditivos alimentares é de 2 mg kg™*

de peso corporal (Sanajou, Sahin e Baidar, 2021).

O corpo humano é exposto diariamente a cosméticos e produtos de higiene
pessoal que contém sais de aluminio. Tem-se levantado a hip6tese de que o
aluminio nesses produtos possa ser prejudicial & saude humana; portanto, ele
deveria ser removido dos cosméticos e produtos de higiene pessoal (Sanajou,
Sahin e Baidar, 2021)

1.2.2 Bario

O sulfato de béario (BaSO,;) é usado como agente opacificante em
cosmeéticos. Inclusive, esse é o Unico sal de bario permitido pela Unido Europeia
(UE) como ingrediente intencional. O acumulo de bario no corpo humano pode
levar a graves riscos a saude, incluindo: edema pulmonar, paralisia respiratoria,
hemorragias gastricas, insuficiéncia cardiaca e danos renais. De acordo com
informacdes fornecidas pela industria a Food and Drug Administration (FDA) como
parte do Programa Voluntario de Registro de Cosméticos, BaSO, é utilizado
principalmente em produtos leave-in (Que permanecem na pele). Dados de uma
pesquisa de 2013 pelo Personal Care Products Council sobre a concentracdo de
uso de ingredientes indicam que BaSO.é utilizado em concentracdes de até 0,99
% (em produtos de limpeza da pele) e 37 % (em batons e cosméticos sem
enxague) (Johnson Jr et al., 2018; Salih, 2019).

1.2.3 Cadmio
O cadmio é utilizado em cosméticos como corante, devido a sua cor
amarela. A adicao de selénio ao sulfeto de cadmio (CdS) pode produzir cores que

variam do laranja ao preto. Embora o Cd esteja presente em concentra¢cdes muito
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baixas nos cosméticos, e sua absorcao pela pele seja limitada, a liberacéo lenta
desse metal pode causar efeitos adversos no organismo humano (Rujido-Santos
et al., 2022).

Ele pode se concentrar principalmente nos rins, 0ssos e dentes, e 0 contato
prolongado com ele causa retardo no crescimento do feto de ratos, consequéncias
teratogénicas e perda de peso. A meia-vida desse elemento em humanos é

determinada como sendo de 10 a 35 anos (Nourmoradi et al., 2013).

1.2.4 Chumbo
Chumbo é um contaminante ambiental que pode ocorrer nas formas
organica e inorganica, de forma natural ou em decorréncia de atividades
antropogénicas. A forma inorganica € a mais comum na natureza (Piccinini,
Piecha e Torrent, 2013).

Excesso de Pb no corpo humano pode desencadear doencas
gastrointestinais, envenenamento do figado e sistema nervoso central. Estudos
atuais sugerem que nao h& exposicdo segura a Pb, com até mesmo
concentracOes inferiores as determinadas pelas agéncias reguladoras tendo
demonstrado efeitos colaterais no desenvolvimento de fetos e no sistema nervoso
de criancas (Bellinger, 2008; Li et al., 2021; Sanders et al., 2009).

Em um estudo com nove homens adultos que aplicaram tintas contendo
(Pb(C2H30,)2) por 90 dias, foi encontrado que sete dos nove participantes tinham
niveis elevados de Pb no cabelo (Bocca et al., 2014; Marzulli, Watlington e
Maibach, 1978).

Identificar a relag@o causal entre exposi¢éo e efeitos € complicado pelo
tempo que leva entre a exposicdo ao Pb e o aparecimento dos efeitos. A absorgéo
dérmica de chumbo inorganico foi demonstrada em animais e humanos, mas
poucos estudos forneceram estimativas quantitativas da absor¢cdo dérmica e da
contribuicdo da ingestdo dérmica para a carga corporal de chumbo. O chumbo
inorgénico atravessa a pele com maior dificuldade, tendo um coeficiente de
permeabilidade baixo, em torno de 10 cm/hora. O coeficiente de permeabilidade é
um parametro importante para avaliar a qualidade de qualguer modelo de pele
cultivada em comparacdo com pele nativa e é usado para avaliar quao
rapidamente as substancias ativas migram através da pele. (Health Canada,

2012; Hsu et al., 2018).

28



O chumbo e seus compostos séo ingredientes proibidos na UE, mas suas
impurezas podem ser encontradas na matéria-prima ou obtidas durante o
processo de fabricagdo dos cosméticos. Materiais como a ozocerita e petrolatos
podem ser outras fontes de Pb. Aditivos coloridos também podem conter chumbo
e seu limite pela FDA é de 20 pug g*. A ANVISA e o 6rgéo regulador da Alemanha
também estabeleceram este mesmo limite. J4 o Canada é mais conservador e
estabeleceu um limite de 10 pg g?, para a protecdo de todos os consumidores,

inclusive os mais jovens (Bocca et al., 2014).

1.2.5 Cobalto
Os sais de cobalto, como naftenato, oleato e linoleato, sdo utilizados como
secantes em tintas a base de 6leo, vernizes e tintas de impressao. Eles também

sao utilizados como pigmentos em tinturas castanhas (Rujido-Santos et al., 2022).

A presenca de Co ndo € permitida como ingrediente intencional, mas
tampouco é regulamentada a sua concentragdo maxima como impureza. Allenby
e Basketer (1989) conduziram um estudo e sugerem que a concentracdo de

impureza seja de 1 ug gde Co.

1.2.6 Cobre
O cobre é um elemento essencial para a saude humana, mas a exposi¢ao
prolongada a altas concentracdes pode ser toxica podendo causar irritagdo nas
vias aéreas, boca e olhos, cefaleia, dores no estdmago, tonturas, vomito e

disenteria (Hussein, 2015).

1.2.7 Cromo
O cromo existe em dois estados de valéncia Cr (Ill) e Cr (VI). O primeiro é
um nutriente essencial para o metabolismo, enquanto o Ultimo ndo ocorre
naturalmente no ambiente e € altamente toxico a saude. Ambos Cr (lIl) e Cr (VI)

sdo encontrados em tintas e pigmentos (Rujido-Santos et al., 2022).

O 6xido de cromo (111) verde e hidréxido de cromo (Ill) verde sédo permitidos
na UE como pigmentos em cosmeéticos. Ao contrario de outros metais, o Cr ndo é

limitado a impureza (Rujido-Santos et al., 2022).
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1.2.8 Estanho
De acordo com o International Cosmetic Ingredient Dictionary and
Handbook, o Oxido de estanho (IV) funciona como um agente abrasivo,
volumizador e opacificante em produtos cosméticos (Johnson et al., 2014).

Produtos cosméticos contendo 6xido de estanho (IV) podem ser aplicados
na pele e cabelos ou, ocasionalmente, entrar em contato com os olhos e mucosas.
Esses produtos podem ser aplicados com frequéncia, até varias vezes ao dia, e
permanecer em contato com a pele ou cabelos por periodos varidveis apos a
aplicacdo. O uso diario ou ocasional pode se estender por muitos anos (Johnson
et al., 2014).

Estudos em ratos e camundongos indicam que a dose oral letal aguda
(LD50) do oxido de estanho (IV) é superior a 20 g kg®. Em aplicacGes
intraperitoneais, a LD50 para ratos e camundongos foi superior a 66.000 mg kg™.
N&o foram observados efeitos adversos relacionados a substancia teste em ratos
alimentados com dietas contendo até 1,0 % de 6xido de estanho (V) por 28 dias
(Johnson et al., 2014).

1.2.9 Estréncio
Em diversos cosméticos, o estroncio é adicionado na forma de cloreto de
estroncio, acetato de estrdbncio ou um hidrato para melhorar a aparéncia do
cosmético quando aplicado topicamente no corpo humano. Autores recomendam
gue concentracao de Sr nos cosméticos seja de até 2,5 % em peso (Pratinidhi et
al., 2018).

O corpo humano absorve o Sr de forma semelhante ao Ca, pois esses
elementos sao quimicamente parecidos. Is6topos estaveis de Sr ndo representam
uma ameaga significativa a saude. A ingestao média diéria de Sr para uma pessoa
é de cerca de 2 mg. Em adultos, o Sr ingerido tende a se fixar apenas na superficie
dos ossos. No entanto, em criangas, Sr pode substituir o calcio no mineral dos
0Ss0s em crescimento, podendo levar a problemas de desenvolvimento ésseo
(Pratinidhi et al., 2018).

Embora o estréncio demonstre inibir a irritacdo sensorial e acelerar a
recuperacdo da barreira de permeabilidade da epiderme quando aplicado

topicamente, as altas concentracdes encontradas em alguns cosméticos suscitam
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preocupacdes sobre potenciais efeitos prejudiciais & saide humana (Hahn, 1999;
Pratinidhi et al., 2018).

1.2.10 Ferro

Oxidos de ferro sdo pigmentos naturais utilizados em cosméticos para
conferir cores como laranja, vermelho, amarelo e preto. Sdo considerados néo-
téxicos em concentracdes usuais, mas a exposi¢cdo excessiva ao ferro pode
causar hemocromatose, uma doenca que pode danificar 6rgdos como o figado,
coragcdo e pancreas. Os sintomas iniciais da hemocromatose incluem fadiga,
perda de peso e dor nas articulacdes. Se ndo tratada, a doenca pode levar a
complicacdes graves, como diabetes, doencas cardiacas e cirrose (Hussein,
2015).

1.2.11 Litio
Os compostos de litio mais utilizados em cosméticos sdo o gluconato de
litio (agente condicionante), oxalato de dilitio (agente quelante), silicato de litio e
magnésio (controlador de viscosidade) e o estearato de litio (opacificante e
controlador de viscosidade). Alguns compostos de litio (di6xido de litio e niquel,
oxido de litio niquel e cobalto e Litioperfluorooctanossulfonato sdo banidos na UE
(Rujido-Santos et al., 2022).

1.2.12 Manganés

Ha muito tempo se sabe que o Mn, um elemento essencial para os seres
humanos e o quarto metal mais amplamente utilizado no mundo, € uma substancia
neurotdxica. No entanto, assim como no caso de qualquer substancia quimica, a
dose determina o veneno; portanto, a toxicidade do Mn tem sido observada
principalmente em ambientes ocupacionais, onde ha potencial para exposicéo
crdnica a niveis elevados ou ap0s a ingestao acidental de grandes quantidades
(Santamaria, 2008).

Compreender o papel do Mn na neurotoxicidade requer, inicialmente,
identificar as condicbes de exposicdo que aumentam suas concentracdes no
sistema nervoso central. Essa compreensdo € crucial, dado o limitado
entendimento do mecanismo de toxicidade do Mn. Varios estudos experimentais

tém abordado aspectos essenciais da toxicidade do Mn, como a absorcdo e
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biodisponibilidade em diferentes formas quimicas apds exposi¢éo por ingestao ou
inalacdo, mecanismos de toxicidade, efeitos neuroldgicos, relacao dose-resposta,
distribuicdo nos tecidos e regulacdo homeostatica do Mn inalado e ingerido
(Santamaria, 2008).

O manganés raramente causa sensibilizacdo da pele; no entanto, existem
mais de 340 relatos de materiais protéticos na odontologia que provocou um risco

de sensibilizagéo a esse elemento (Iwegbue et al., 2016b).

1.2.13 Molibdénio
O nome do molibdénio deriva de molybdos, que significa "semelhante ao
chumbo"”. Originalmente, o metal era confundido com chumbo devido a sua cor
cinza e textura oleosa. E um elemento essencial, tanto para plantas quanto para
animais, sendo importante para a fixacao do nitrogénio. Molibdatos soluveis séo

elementos-chave em alguns fertilizantes (JonMaire, 2015).

O molibdénio é geralmente considerado de baixa toxicidade para animais
e plantas. Poucos efeitos agudos adversos a salde estdo relacionados ao
molibdénio e seus compostos. A toxicidade dele esta intimamente relacionada a
gquantidade de cobre disponivel no organismo; portanto, qualquer efeito toxico do
molibdénio observado deve ser avaliado em conjunto com os niveis de cobre

(JonMaire, 2015).

1.2.14 Mercurio

Exposicdo tépica aguda ou crbnica a sais de mercario pode causar
toxicidade renal, dermatologica ou neurologica. Reacdes cutédneas reportadas
incluem parestesia, dermatite de contato, descoloracdo facial e eritrodermia.
Adicionalmente, sais inorganicos de mercurio podem ser absorvidos pela pele e
excretados primariamente pelos rins e concentracdes elevadas de Hg no sangue
(>20 ug L) foram associadas a sintomas de envenenamento (Bocca et al., 2014;
Engler, 2005).

A regulagéo Ethical Consideration (EC) 1223/2009 e a diretiva 76/768/EEC
especificam que Hg e seus compostos ndo sdo permitidos como ingredientes
cosmeticos (incluindo sabdes, lo¢cdes, shampoos e clareadores faciais) exceto

pelo tiomersal e sais fenil-mercirio que sdo utilizados como conservantes em
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maquiagem de olhos e removedores de maquiagem para olhos, que séo
permitidos em uma concentracdo igual ou inferior a 0,007 % em massa. A FDA
permite compostos mercuricos para cosméticos para area dos olhos
(conservantes) em concentracdes iguais ou menores que 65 pg g expressa em
Hg; outros cosméticos devem manter uma concentracdo inferior a 1 mg kg™.
Health Canada estabelece um maximo de Hg como impureza de 1 mg kg*. Ja a
Alemanha estabelece o limite de Hg como impureza de 0,1 mg kg (Bocca et al.,
2014).

1.2.15 Niquel
O Ni é considerado uma fonte primaria de dermatite de contato, com uma

prevaléncia de 20 % em mulheres e 1 % em homens (Bocca et al., 2007).

A presenca de Ni no meio ambiente e sua ocorréncia natural em rochas,
solo e 4gua culminam na sua presenca em pigmentos e outras matérias-primas

usadas na industria de cosméticos (Bocca et al., 2014).

O niquel é um elemento quimico que pode causar alergias na pele. E o
alérgeno mais comum em testes de contato na Europa, com uma média de 20,6
% de casos positivos em 11 paises. A ltalia apresentou 0s maiores nimeros de
testes positivos, com 24,7 % (Bocca et al., 2014, Uter et al., 2012).

Quando o niquel metalico entra em contato com a pele, ele pode se oxidar
e formar compostos sollveis que podem penetrar na camada externa da pele, o
extrato cérneo. Isso pode acontecer através dos foliculos capilares, do suor ou
das glandulas sebaceas, ou por vias transcelulares ou intracelulares. A difusdo do
niquel pelo estrato cérneo € lenta e limitada a menos de 1 %, e pode ser afetada
por fatores como o tipo de contra-ion, a capacidade de oxidagéo do suor, o género
e a dose e duracdo da exposicao. A exposicao ao niquel pode causar sintomas

como coceira, vermelhiddo e inchaco (Bocca et al., 2014; Hostynek, 2003).

Atualmente, ndo h& regulamentacdo para os niveis de niquel como
impureza em cosméticos. No entanto, um estudo de Basketter et al. (2003)
mostrou que, na presenca de irritantes e/ou exposicbes repetidas, individuos
sensiveis raramente reagem a niveis iguais ou menores do que 10 pg g* (Bocca
et al., 2014).
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1.2.16 Titanio

O dioxido de titanio (TiO2) € naturalmente opaco e brilhante, o que o torna
atil em papel, cerdmica, borracha, tecidos, tintas, cosméticos. Também &
resistente a luz ultravioleta (UV) e amplamente utilizado em protetores solares e
pigmentos que provavelmente serdo expostos a luz UV. Esta presente em uma
ampla variedade de produtos de cuidados pessoais, incluindo cosméticos
coloridos como sombra para olhos e blush, pds soltos e compactos e em
protetores solares (Borm et al., 2006; SCCNFP, 2000; Gamer et al., 2006).

O TiO2 ndo penetra em pele saudavel e ndo apresenta riscos locais ou
sistémicos a salde humana pelo contato com a pele. Em resposta a preocupacdes
de que o nano-TiO; pudesse penetrar mais facilmente em pele danificada,
pesquisadores aplicaram protetores solares com nanoparticulas em orelhas de
porcos queimadas pelo sol. O TiO2 ndo atingiu as camadas mais profundas da
pele no tecido queimado pelo sol (Borm et al., 2006; SCCNFP, 2000; Gamer et al.,
2006).

A maioria das preocupacdes para a saude humana surge quando o TiO; €
inalado ou respiravel. Para ser inalado, as particulas de TiO, devem ser pequenas
o suficiente para atingir os alvéolos (onde ocorre a troca de oxigénio) dos pulmdes.
(Borm et al., 2006; SCCNFP, 2000; Gamer et al., 2006).

Foi relatado que o TiO, presente em cosméticos induz dermatite na
palpebra de pacientes alérgicos a ouro. Este composto absorve o ouro liberado
de joias e, dessa forma, pode induzir dermatite alérgica de contato ao ouro mesmo

na auséncia de ouro em cosméticos para os olhos (Bzérska et al., 2018).

1.2.17 Zinco
Compostos de alguns metais essenciais, como 0 zinco, podem ser
adicionados aos cosmeéticos durante a produgdo para melhorar a qualidade. No
entanto, se presentes em quantidades excessivas, podem causar irritagcdo na pele
e outros efeitos adversos. Geralmente ZnO é utilizado como opacificante e filtro
solar (Bzorska et al., 2018).

Foi relatado que a exposicao prolongada a altos niveis de zinco de
produtos de cuidados pessoais pode ser uma causa de fragilidade do cabelo e
das unhas, distUrbios gastrointestinais, anormalidades neurolégicas e convulsées
(Bzorska et al., 2018).
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1.3 Legislacdes

A seguranca dos cosméticos tem sido cada vez mais reconhecida como
um problema de salde publica global. Agéncias reguladoras de cosméticos em
todo o mundo estdo alertando sobre a presenca de elementos téxicos em

cosméticos (Borowska e Bzorska, 2015).

No Brasil, a ANVISA é responséavel por regulamentar a comercializacdo de
produtos cosméticos. A Resolucao de Diretoria Colegiada RDC (RDC) n° 529 lista
substancias que ndo podem ser utilizadas nesses produtos, enquanto a RDC n°
530 lista substancias que podem ser utilizadas, mas com restricbes (ANVISA,
RDC n° 529 de 4 de agosto de 2021; RDC n.° 530, de 4 de agosto de 2021). Ela
diz que para substéncias colorantes ha um limite maximo de impurezas de 20 mg
kg de Pb e 100 mg kg! como a soma de outros metais que nédo sejam o Pb. O
Pb(C2H305). é permitido desde que em uma concentragdo de até 0,6 % (m/m).
Elementos como Al e Sr ndo possuem limites em relagdo as tintas de cabelo,
somente outros produtos como antitranspirantes e creme dental (ANVISA, RDC
n® 79 de 25 de agosto de 2000).

A FDA — agéncia reguladora dos Estados Unidos — estabelece que Hg em
cosméticos é permitido apenas em produtos para a area dos olhos, em
guantidades até 65 mg kg*. Ndo é permitido em outros produtos cosméticos,

exceto em tracos (menos de 1 mg kg?t) (FDA, 2022).

O 6rgao americano publicou uma diretriz para a indUstria que recomenda
um nivel maximo de 10 mg kg* de Pb como impureza em cosméticos. Essa diretriz
se aplica a produtos cosméticos labiais (como batons, brilhos labiais e
delineadores) e cosméticos de aplicacédo externa (como sombras para os olhos,
blushes, shampoos e lo¢des corporais) comercializados nos Estados Unidos. Ja

para corantes, o limite de impurezas sobe para 20 mg kg (FDA, 2022).

Nao existe regulamentagdo especifica que limite o uso de Cr em
cosmeéticos. No entanto, a regulamentacéo do corante aditivo FD&C Blue No. 1
restringe o cromo como impureza a 50 mg kg*. Quando presente como impureza

em um cosmético, o Cr ndo aparece na lista de ingredientes (FDA, 2022).

Quanto ao Pb(C;Hs0,)., a FDA determinou que as informacdes disponiveis
atualmente ndo comprovam a seguranca do uso desse composto como corante

cosmético em tintas para cabelo. Essa decisdo fundamenta-se na aceitacao geral
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de que ndo ha um nivel seguro de exposicdo ao Pb. Portanto, o uso de
Pb(C2H302), como corante cosmético em produtos destinados a coloracdo do

cabelo no couro cabeludo ndo serd mais permitido. (FDA, 2022).

Corantes que contém alumina (por exemplo, o FD&C Blue #1 lake de
aluminio) sdo aprovados pela FDA para uso em cosméticos coloridos, alimentos,
suplementos alimentares, medicamentos de uso interno e externo e dispositivos
médicos. Esses corantes séo criados pela aplicacdo do material colorante a um

substrato de alumina (Becker et al., 2016).

O uso intencional de compostos de Cd, Cr, Co, Ni e Pb como ingredientes
cosméticos é proibido pelo Anexo Il da diretiva 76/768/EEC da UE porque séo
considerados ndo seguros, por conta da sua toxicidade, mas esses compostos
ainda estdo presentes em cosméticos por conta da sua natureza ubiqua e pela

contaminacgéo nos processos de producao (lwegbue et al., 2016).

No Canadéa, a regulamentacdo de metais potencialmente toxicos em
cosméticos é mais restrita do que nos Estados Unidos. A Health Canada, agéncia
responsavel pela regulamentacao de produtos de consumo, baniu o uso de Pb
(inclusive o Pb(C2H302).), As, Cd, Hg e Sb como ingredientes deliberados em
cosmeéticos. Para metais potencialmente toéxicos que podem estar presentes como
impurezas, foram estabelecidos limites de concentracdo de 3 ug g* para As, Cd e
Hg, 10 ug g* para Pb e 5 pug g* para Sh. O pais considera que esses metais sdo
0s de maior preocupacao toxicolégica em cosmeéticos, pois podem causar danos
a saude, mesmo em pequenas quantidades. Outros elementos, como Se, Ba e Cr,
podem estar presentes como impurezas em cosméticos, mas as formas utilizadas
nos cosmeéticos ndo sao consideradas tao toxicos e, portanto, ndo possuem limites
de concentracéo estabelecidos. O Cr (l11) é limitado pela UE a 100 mg kg™ (Health
Canada, 2012; SCCS, 2012).

O Governo Federal Alemado determinou niveis permitidos de

contaminantes de 0,1 mg kg para Hg e Cd, 2 mg kg para Pb (BVL, 2017).

A Tabela 2 traz um resumo dos limites de alguns analitos do presente

trabalho de acordo com a legislagéo vigente dos paises.
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Tabela 2. Legislacdo sobre contaminantes em cosméticos

ANVISA FDA Health BVL ASEAN CFDA (f)%?é\?) Tailandia
(Brasil) (EUA) Canada (Alemanha) (Asia) (China) -
Elemento Europeia)
mg kg™
Al Antitranspirante Antitranspirante Antitranspirante
1,5 x 10° AICl3 11,5 x 10° AICls 11,5 x 10° AlCls
3x10*
Ba (sais de
bario
corantes)
Cd 3 0,1 5 5 5 3
Co 70
cr 50 (FD&C blue 50 (FD&C Cr lI: 100;
n°1) blue n° 1) CrVI: 25
Hg 1 1 0,1 1 1 1 1
Li Alisante: 2,5 X Permanente: 2
10% LiOH X 10% LiOH
Mn
Mo
Ni 10 2001
20; Acetato de
Pb Chumbo: 6 x 20 10 2 20 10 20 20
10°
Sr Creme dental: Creme dental: Antitranspirante
3,5 X 10* 2,1 X 10* 13,5 X 10*

Pode-se observar que a legislacéo brasileira, comparada as outras esta

defasada com relacdo ao estabelecimento de limites maximos de impurezas em

cosméticos. A Alemanha é o pais mais rigido com relacdo a isso e que vem

sempre atualizando a sua legislacdo conforme novas evidéncias cientificas vao

surgind

0.

1.4 Decomposigcdo da amostra

Cosméticos e produtos de cuidados pessoais sdo compostos por uma

variedade de ingredientes, que podem ser divididos em oito categorias principais:

Minerais: proporcionam textura, cobertura e protecdo a pele. Exemplos:

talco, di6xido de titanio, 6xido de zinco, mica.

P6s vegetais: fornecem textura e absorcdo. Exemplos: amido de milho,

farinha de arroz.

Oleos, gorduras e ceras: proporcionam hidratagéo, emoliéncia e prote¢éo

a pele. Exemplos: lanolina, manteiga de cacau, petrolatos.
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e Tintas, pigmentos e corantes: proporcionam cor e aparéncia aos produtos.

Exemplos: diéxido de titanio, oxibenzona.

e Conservantes: impedem o crescimento de bactérias e fungos. Exemplos:

tiomersal, metil parabeno.
e Filtros UV: protegem a pele dos raios solares. Exemplos: TiO2, oxibenzona.

e Outros: incluem &gua, solventes, fragrancias, antioxidantes, surfactantes,
alcoois, aminas, ésteres, amidas, plastificantes e polimeros (Corson et al.,
2015; De La Calle et al., 2017).

Devido a complexidade das amostras, com alta quantidade de matéria
organica, € necessario decompor a matriz para que os elementos estejam
completamente solubilizados. Para isso, é normalmente utilizado &cido nitrico
(HNO3) concentrado. Esse acido € um oxidante forte que é capaz de decompor a
matéria organica, e sua capacidade de oxidacdo aumenta com a temperatura
(Bocca et al., 2014).

A abordagem analitica mais utilizada para quantificar a concentracdo de
metais e outros EPT em cosméticos, na auséncia de métodos oficiais, é a
decomposicéo total com &cido fluoridrico (HF) e outros acidos. Essa abordagem
é seguida da determinacgéo instrumental dos elementos. No entanto, é importante
estudar as matrizes de cosméticos com uma abordagem biomimética, que
combina funcionalidade e sustentabilidade, associada a métodos tradicionais de
extracdo. Isso é importante para evitar o uso de HF, que apresenta riscos
ambientais e de saude. Além do risco de superestimar a toxicidade do cosmético,
os vapores de HF séo toxicos e devem ser cuidadosamente removidos com acido
bérico antes da andlise. Isso é necessario para evitar a corrosdo da tocha de
quartzo do ICP-MS (Capelli et al., 2014).

Os sistemas fechados de alta pressdo apresentam uma vantagem
importante: a capacidade de decompor a matriz da amostra com pouca
quantidade de acido. Isso ocorre porque a alta pressao faz com que o ponto de
ebulicdo do &cido aumente, permitindo que ele decomponha a matriz sem a
necessidade de altas temperaturas. Além disso, os sistemas fechados de alta
presséo permitem a utilizacdo de apenas um acido, em vez de misturas de 4cidos.
Isso reduz a diluicdo dos analitos na solucéo final e o risco de contaminac&o
(Besecker et al., 1998).
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1.5 Validacdo de metodologia

Avaliar o desempenho de um método analitico é importante para garantir
que ele seja preciso e confidvel. Essa avaliacdo deve considerar todos 0s passos
do método, desde a coleta da amostra até a analise, para identificar e corrigir

quaisquer erros que possam ocorrer (INMETRO, 2020).

Validacdo é o processo de verificar se um método atende aos requisitos

especificados para o seu uso pretendido (INMETRO, 2020).

Com o objetivo de confirmar que os métodos sdo apropriados para 0 uso

pretendido, o laboratério deve validar:

¢ Métodos ndo normalizados;

» Meétodos criados/desenvolvidos pelo préprio laboratério;

* Métodos normalizados usados fora dos escopos para os quais foram
concebidos;

+ Ampliagcdes e modificagdes de métodos normalizados.

A validacdo deve ser suficientemente abrangente para atender as
necessidades de uma determinada aplicagdo ou area de aplicacdo. O laboratério
deve registrar os resultados obtidos, o procedimento utilizado para a validacéo e
uma declaracdo de que o método € ou ndo adequado para o uso pretendido
(INMETRO, 2020).

1.6 Determinacdao multielementar por espectrometria de massa com

plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
€ uma técnica analitica multielementar e rapida, amplamente utilizada para a
caracterizacdo de amostras em diversas areas. Possui alta sensibilidade, com
limites de deteccdo da ordem de ng L%, e permite a determinagéo de isétopos
(Giné-Rosias, 1999).

A amostra apo0s ser aspirada pela bomba passard pela nebulizagéo,
utilizando o gas argénio (Ar) para produzir um aerossol fino que é posteriormente
processado em uma camara de spray, de modo que possa ser adequadamente
manipulado pelo plasma de Ar. Uma grande quantidade da amostra (90—-98%,
dependendo da combinag&o nebulizador/camara de spray) ndo sera transformada
em goticulas suficientemente pequenas (de tamanho de poucos microns ou

menos) durante a nebulizag&o, e, portanto, caira devido a gravidade ou impactara
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na parede da camara de spray devido a inércia, acabando finalmente na solugcéo
de residuos. O aerossol fino que sai da cadmara de spray sera entéo transportado
para o plasma por meio desse fluxo de gas Ar, e a alta temperatura do plasma
(temperatura de ionizagdo Tion = 7500 K) levara a dessolvatacéo, vaporizagéo,
atomizagéo e ionizac¢do, passando a maioria dos atomos a sua forma ibnica. Isso
permitira que sejam subsequentemente separados uns dos outros com base em
sua massa (mais precisamente: relagcdo massa/carga — m/z) e quantificados pelo

espectrémetro de massa (Resano e Vanhaecke et al., 2022)

1.6.1 Sistemas de Introdugcéo de Amostras
A introducdo de amostras no ICP-MS pode ser realizada de trés maneiras:
geracao quimica de vapor, formacdo de um aerossol liquido ou andlise direta de
sélidos. A analise de liquidos é a mais comum, pois € simples, de baixo custo e
permite a homogeneizacdo e manipulacdo da amostra com facilidade, além de

facilitar o uso de solu¢des-padrao para calibracdo (Giné-Rosias, 1999).

O sistema convencional de introducdo de amostras para ICP-MS é
composto por uma bomba peristéaltica, um nebulizador pneumético e uma camara
de spray ciclénico, como pode ser visto na Figura 4. A amostra € conduzida de
maneira continua para o nebulizador, onde ocorre sua transformacdo em um
aerossol fino e uniforme através do uso de um fluxo de gas argbénio. Em seguida,
o aerossol é direcionado para a tocha, onde os compostos presentes sao
submetidos a ionizac¢éo. Os principais modelos de nebulizadores pneumaticos séo
0 concéntrico, o microconcéntrico, o microfluxo e o de fluxo cruzado. As principais
desvantagens do uso de nebulizadores pneumaticos sdo a baixa eficiéncia no
transporte do analito (apenas 1-2 % da amostra chega ao plasma), a dependéncia
das propriedades fisico-quimicas da amostra e a baixa tolerancia a soélidos totais
dissolvidos (Jarvis, Gray e Houk, 1992; Nogueira, 2023; Thomas, 2008).
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Figura 4. Esquema do ICP-MS (Adaptado de Resano e Vanhaecke et al., 2022)

1.6.2 Tocha e Fonte de lons

A tocha é um dispositivo de quartzo que suporta o plasma no ICP-MS. E
composta por trés tubos concéntricos, com entradas independentes de gas em
cada sec¢do. O tubo mais externo € responséavel pela formacdo do plasma, com
um fluxo de argonio de 10-20 L min?, dependendo do fabricante. A secédo
intermediaria estabiliza o plasma com um fluxo de argdnio auxiliar. A amostra é
introduzida pelo tubo central, com um fluxo de gas de arraste de 0,7-1,5 L min*
(Giné-Rosias, 1999; Nogueira, 2023; Taylor, 2001; Thomas, 2008; Nogueira,
2023).

O plasma € um gas que tem alguns de seus atomos ionizados, formando
um estado de matéria com moléculas, radicais ions e elétrons livres. E uma fonte
eficaz para ionizar e fragmentar substancias, pois atinge altas temperaturas (5000
a 10000 K) (Giné-Rosias, 1999; Jarvis, Gray e Houk, 1992; Montaser, 1998).

7

O plasma é sustentado pela interacdo do argbnio com um campo
eletromagnético gerado por uma bobina de inducéo, que é alimentada por uma
corrente alternada de radiofrequéncia. (Giné-Rosias, 1999; Jarvis, Gray e Houk,
1992; Montaser, 1998).

No processo de ionizacdo, alguns elétrons adquirem energia suficiente
para colidir com atomos neutros de argbnio. Essas colisbes geram ions argbnio,

qgue, por sua vez, liberam novos elétrons capazes de ionizar outros atomos
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neutros. Este processo € chamado de efeito cascata e é responsavel pela criagéo
e sustentacdo do plasma (Giné-Rosias, 1999; Jarvis, Gray e Houk, 1992;
Montaser, 1998).

A maior parte dos elementos possui potenciais de primeira ionizacdo
abaixo de 16 eV, enquanto o potencial de primeira ionizacdo do argbnio é de 15,76
eV. Portanto, o plasma é capaz de produzir eficientemente ions monocarregados
para grande parte dos elementos, com a formacdo de apenas alguns ions
duplamente carregados e Oxidos provenientes de recombinacdes (Giné-Rosias,
1999; Taylor, 2001).

1.6.3 Interface
A diferenca de pressdo entre o plasma (pressdo ambiente) e o
espectrdmetro (regido de alto vacuo) foi um importante obstaculo para o
desenvolvimento da técnica. A elaboracdo de uma interface que possibilitasse o
acoplamento entre os dois sistemas foi essencial para superar esse desafio (Giné-
Rosias, 1999; Taylor, 2001).

A interface do ICP-MS é responsavel por amostrar as espécies idnicas
produzidas no plasma e transporta-las até o espectrébmetro de massa. A interface
€ composta por dois cones metalicos, o cone amostrador e o cone skimmer. O
cone amostrador é posicionado no meio do plasma e possui um pequeno orificio
central por onde fluem os ions, como pode ser visto na Figura 5. Os ions
produzidos no plasma sdo amostrados e passam por este orificio, formando um
feixe de ions. O cone skimmer é posicionado logo apdés o cone amostrador e
possui um orificio de diametro menor. Ele é responsavel por amostrar os ions do
jato de gas supersoénico que se expande a partir do cone amostrador e por auxiliar
no direcionamento desses ions para o espectrdometro de massa (Giné-Rosias,
1999; Nogueira, 2023; Taylor, 2001).

Ap6s o cone skimmer e o hyper skimmer, um defletor de ions é
responsavel por separar as cargas positivas das espécies neutras. As espécies
neutras séo eliminadas pelas bombas de vacuo, enquanto as cargas positivas sdo
encaminhadas ao quadrupolo para o separador de massas (Giné-Rosias, 1999;
Taylor, 2001).
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Figura 5. Esquema da interface do ICP-MS (Adaptado de Morais, 2020).

1.6.4 Analisador de massas

O espectrometro de massas requer um vacuo superior a 3,8 x 10° Torr,
enguanto o plasma € formado a pressdo atmosférica. Portanto, a interface é uma
regido intermediaria entre os dois sistemas, onde ocorre uma transicdo de
pressdo. A transi¢do de presséo ocorre em duas etapas. Na primeira etapa, uma
bomba de vacuo mecénica reduz a pressdo da regido entre o cone amostrador e
0 cone skimmer para 1 Torr. Na segunda etapa, uma bomba turbomolecular ou de
difusédo de 6leo reduz a pressdo da regido posterior ao cone skimmer para
aproximadamente 10° Torr (Montaser, 1998; Taylor, 2001; Viana, 2018).

O analisador de massas é a parte principal do instrumento e é responsavel
por separar 0s ions de interesse, com razdes m/z especificas, dos demais ions
presentes no feixe cdnico. O analisador esta localizado entre a interface e o
detector, a um vacuo de aproximadamente 10° Torr. Nele sdo definidas as
condi¢cbes da determinagdo, como resolucdo, sensibilidade etc. (Giné-Rosias,
1999; Taylor, 2001; Thomas, 2001; Viana, 2018).

A separacao dos ions pode ser efetuada por varias abordagens, e cada
técnica demanda um analisador de massas especifico para otimizar o processo.
Os principais analisadores utilizados sdo: tempo de voo, duplo foco e quadrupolo.
O duplo foco é utilizado em instrumentos de alta resolucao, enquanto o quadrupolo
€ mais comum em instrumentos de analise de rotina (Nogueira, 2023; Thomas,
2001).
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O analisador quadrupolo € o mais utilizado na espectroscopia de massa
(Figura 6). Ele é composto por quatro hastes metélicas hiperbdlicas, posicionadas
paralelamente de duas em duas, e equidistantes de um eixo central. As hastes
sao geralmente feitas de aco ou molibdénio, e podem ser revestidas de ceramica
metalizada com ouro para aumentar a resisténcia a corrosdo. A operagdo do
guadrupolo depende da aplicacdo de um campo elétrico alternado (RF) e de um
campo elétrico constante (DC) as hastes. A um par de hastes opostas é aplicado
um potencial elétrico positivo, enquanto ao outro par é aplicado um potencial
elétrico negativo. Os ions entram no eixo central e sdo conduzidos em espiral ao
longo das hastes, através da alterndncia do potencial elétrico aplicado. A
intensidade dos potenciais elétricos gera variagbes na trajetoria dos ions de
diferentes razdes m/z, resultando na separagdo dos mesmos (Nogueira, 2023;
Thomas, 2001).

Fluxo de ions

s —
S ATATATA A A

Quadrupolo detector

Figura 6. Esquema de um quadrupolo (Adaptado de Nogueira, 2023).

A resolucgéo e a sensibilidade de abundancia séo os principais critérios de
desempenho do quadrupolo. A resolucéo é a capacidade de separar os sinais do
analito dos sinais dos interferentes, sendo definida como a largura de um sinal em
10 % da sua altura. A razdo sinal/ruido ou sensibilidade instrumental é a
contribuicdo de sinal da cauda de um sinal adjacente com uma unidade de massa
maior ou menor que o do analito. Em geral, existe um compromisso entre a
resolucdo e a sensibilidade dos analisadores. O quadrupolo é um analisador de
massas com alta velocidade de analise, simplicidade de operacdo, alta
estabilidade e baixo custo (Giné-Rosias, 1999; Taylor, 2001; Thomas, 2001).

1.6.5 Detector
O detector é responsavel por medir a magnitude da corrente de ions que

emergem do analisador de massas e converté-la em sinal elétrico. Essa
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magnitude é proporcional a concentracdo do ion no feixe idnico, que €
proporcional & concentracdo do analito na amostra original. Portanto, € importante
medir essa magnitude criteriosamente para obter-se uma andlise quantitativa
(Nogueira, 2023; Taylor, 2001; Viana, 2018).

Um detector adequado deve ter alta sensibilidade, baixo ruido e alta
velocidade de resposta. O detector mais comumente utilizado em conjunto com o
quadrupolo é o multiplicador de elétrons. Nele, os ions positivos colidem com o
primeiro eletrodo, arrancando elétrons secundéarios. Esses elétrons sao
acelerados e chocam-se com os eletrodos seguintes, amplificando o sinal por

meio de um efeito em cascata (Nogueira, 2023; Taylor, 2001; Viana, 2018).

Os detectores multiplicadores de elétrons — esquema apresentado na
Figura 7 podem operar em dois modos: analégico e pulso. O modo analégico €
utilizado para medir ions em concentragfes mais elevadas, enquanto o modo
pulso é utilizado para medir ions em concentragfes mais baixas (Montaser, 1998;
Thomas, 2001).

Na deteccdo dual, o sistema efetua uma varredura inicial dos elementos
para determinar em quais posi¢cdes de massa cada modo deve ser utilizado. Se o
namero de ions detectados for superior a um valor limite, o sinal € processado no
modo analdgico. Caso contrario, a multiplicagdo de elétrons segue por toda a
cadeia de eletrodos e a medicéo é feita no modo pulso (Montaser, 1998; Thomas,
2001).

ApOs essa avaliagdo, uma segunda varredura é utilizada para a aquisi¢cao
de dados. Nesta varredura, o detector alterna rapidamente entre os dois modos
de acordo com a massa analisada. Essa configuracéo permite a determinagéo de
ions em uma ampla faixa de concentracdo, sem que o analista precise saber
previamente o modo a ser utilizado (Montaser, 1998; Thomas, 2001).

Registrador

Figura 7. Esquema de um detector multiplicador de elétrons (Adaptado de Nogueira,
2023).

45



1.7 Caracterizagdo de risco de tintas de cabelo

A caracterizacdo de risco de uma tinta de cabelo é a avaliagdo da
probabilidade de causar danos a saude humana. Essa avaliacdo € realizada
comparando o nivel de exposicdo atual ou previsto com o nivel de exposicdo
considerado seguro. O nivel de risco pode ser expresso como Margem de
Seguranca (MS), que é a magnitude pela qual o NOAEL (No observed adverse
effect level) do efeito toxico critico excede a dose de exposicao sistémica (DES)
(Marinovich et al., 2014; SCCS, 2012).

A férmula para calcular a MS é a apresentada na Equacao 1:

_ NOAEL
" DES

MS

Equacéo 1

Com base em experiéncias anteriores de outros comités cientificos
internacionais, o Scientific Committee on Consumer Safety (SCCS) considera que
um valor de MS menor ou igual a 100 indica que o uso de um ingrediente em tintas
de cabelo esta associado a um risco significativo a satde humana. Para que esse
valor seja considerado adequado, o NOAEL deve ser derivado de um estudo oral
de 90 dias com roedores ou cées (Figura 8), considerando a absorgéo oral como

0 pior caso de exposi¢cao (Marinovich et al., 2014; SCCS, 2012).
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Figura 8. Representacao esquematica da extrapolacdo de animal para ser humano
(Adaptado de SCCS, 2012).

A DES de um ingrediente cosmético € a quantidade esperada de um
ingrediente que entra na corrente sanguinea de um individuo adulto com massa
corporal de 60 kg apdés o uso do produto cosmético (lwegbue et al., 2016;
Marinovich et al., 2014; SCCS, 2012).

A maioria dos produtos cosméticos, como as tintas de cabelo, s&o

aplicados topicamente. Portanto, a disponibilidade sistémica dos ingredientes
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desses produtos dependera fortemente da absorcdo dérmica. O SCCS foi o
primeiro 6rgdo a introduzir o conceito de DES, que considera o risco de efeitos
sistémicos causados pela dose real biodisponivel, em vez da exposi¢do externa
(Marinovich et al., 2014; SCCS, 2012).

A absorcdo dérmica é um pardmetro importante na avaliacdo de seguranca
de produtos cosméticos. O guia de testes nimero 428 da OCDE (Organizacdo
para Cooperacédo e Desenvolvimento Econémico) descreve métodos in vitro para
estimar a absor¢cédo dérmica. O SCCS também forneceu um guia especifico para
este topico, intitulado "Basic criteria for the in vitro assessment of dermal
absorption of cosmetic ingredient" (Marinovich et al., 2014; OCDE 2004; SCCS,
2012).

O SCCS discutiu a absorcdo cutanea e a extrapolacdo de valores de
administracdo oral de produtos quimicos. Se houver evidéncias de baixa
biodisponibilidade oral, por exemplo, se a substéncia é pouco sollvel ou um 6xido
insolavel, pode ser mais apropriado assumir que apenas 10 % da dose
administrada estd sistemicamente disponivel (Marinovich et al., 2014; SCCS,
2012).
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2 Objetivo

2.1 Objetivo Geral
Este trabalho tem como objetivo desenvolver uma metodologia para
decomposicao e determinacdo multielementar em tintas de cabelo e avaliar a

seguranca desses produtos na saude humana.

2.2 Objetivos Especificos

e Otimizar a massa minima utilizada para obter-se a menor variagao possivel
do resultado;

e Estabelecer parametros de mérito, utilizando como base o guia DOC-
CGCRE-008 sobre validagdo de métodos analiticos (LOD, LOQ, preciséo,
tendéncia/recuperagéo).

e Avaliar a exatiddo do método desenvolvido através de teste de adicéo e
recuperacao e analise de amostra de referéncia interna.

e Determinar as concentra¢bes de Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti e Zn em amostras de tintas de cabelo.

e Auvaliar a seguranca de produtos de acordo com método apresentado pela
SCCS da Uniao Europeia.
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3 Materiais e métodos

3.1 Materiais e reagentes

O trabalho foi desenvolvido utilizando agua ultrapura (resistividade 18 MQ
cm) obtida de um sistema Milli-Q (Merck, Milipore, EUA), HNO3 65% (m/m) P.A.
(Hexis, Brasil) (bidestilado), H.O. suprapur (Merck, Brasil). Também foram
utilizados padrées multielementares: Multi-Element Calibration Standard 3 (no
Hg), Multi-Element Calibration Standard 2 (ambos na concentrac¢éo de 10 mg L?)
e monoelementar de Hg (1.000 mg L%), PerkinEImer, EUA. Padrdes
monoelementares de Au, B, K, Na, Ti e Zn na concentracédo de 1.000 mg L, Rh
na concentragdo de 10 mg L* (padréointerno; Al, Ca, Fe, P e Mg na concentracéo
de 10.000 mg L* (Merck, Alemanha); Br, I, Sb, Sn e Pd na concentragdo de 1.000
mg L (VHG Labs, EUA) e S 10.000 mg L* (Dinamica, Brasil).

Para o preparo das amostras e solugdes analiticas foram utilizadas
micropipetas de volume fixo (Kacil, Brasil) de 50, 100, 200, 500 e 1000 pL,
micropipeta de volume variavel 10 — 100 uL (Eppendorf, Alemanha), e micropipeta
de volume variavel 100 — 1000 uL (Kasvi, Brasil), tubos de polipropileno do tipo
Falcon de 50,0 mL e 15,0 mL (Sarstedt, Alemanha).

Seguindo a metodologia do mineralograma capilar, desenvolvido no
Labspectro, foram construidas curvas analiticas com 18 soluc¢fes, preparadas a
partir de solugcdes intermedidrias dos padrbes multielementares e
monoelementares. Os is6topos foram selecionados de acordo com a sua maior
abundéncia e menor interferéncia espectral. As concentragdes de Ag, As, Ba, Be,
Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ge, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Pd, Sb, Se, Sn, Sr, U e V variaram de
5a80pug Lt adeBvarioude 11a580 ug L, I1de2al160ugL? Fe, K, Nae Mg
de 51a1080 ug L, Cade 71 a 2680 ug L, P de 41 a 3280 ug L%, Au, Hg e Th
de05a20pug Lt Alde 11 a380 ug L2, Znde 11 a280 ug Lt e S de 10 a 500
mg L. As soluces analiticas foram preparadas com a concentracédo de acido
nitrico de 10 % (v/v).
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3.2 Instrumentacao

Para a metodologia de preparo das amostras foram utilizados: balanca

analitica com precisdo de 0,0001 g (Shimadzu, Japé&o), bloco digestor DAB-3

(Berghof, Alemanha), dispensador automatico (Brand, EUA). Para andlise das

amostras, utilizou-se o equipamento de ICP-MS Nexlon 300X (PerkinElmer, EUA).

As condi¢des operacionais do equipamento estéo ilustradas na Tabela 3. Todos

0s equipamentos utilizados encontram-se no Labspectro da PUC-Rio.

Tabela 3. Pardmetros operacionais do equipamento Nexlon 300X

Parametro Valor
Vazéo de argbnio do plasma 17,0 L mint
Vazao do gas auxiliar 1,10 L mint
Vazao do gas nebulizador 0,92 L mint
Poténcia da radiofrequéncia 1100 W
% de ions bivalentes <3,0
% de 6xidos <3,0
Numero de replicatas 3

3.3 Amostras

O estudo foi realizado com 10 marcas de tintas, totalizando 26 amostras,

adquiridas no comércio local da cidade do Rio de Janeiro. No decorrer do trabalho

as amostras serdo representadas pela sigla correspondente ao tipo de tintura

empregada, seguida pelo numero da amostra: T (tinta) e H (henna). Na Tabela 4

apresenta-se as amostras e suas variacdes de cores, seguidas das Tabelas 5 a

14 que listam os ingredientes de cada marca e suas funcoes.

Tabela 4. Codificagdo das amostras e variagfes de cores

Marca Cores
TO1 Preto
TO2 Rosa, Azul e Lilas
TO3 Preto, Louro e Ruivo
TO4 Preto, Louro e Ruivo
TO5 Preto, Louro e Ruivo
TO6 Verde jade, Azul safira e Laranja agata
TO7 Preto, Louro e Ruivo
TO8 Preto, Louro e Ruivo
TO9 Preto
HO1 Castanho, Louro e Ruivo
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Tabela 5. Lista de ingredientes da marca TO1

Ingrediente Funcéo
Agua Solubilizagéo de ativos
Glicerina Condicionante
Alcool Veiculo
Enxofre Promover a deposicao do sal de chumbo

Acetato de Chumbo

Tintura progressiva

Cloreto de Amoénio

Aumentar o pH do cabelo durante a coloracéo

Nonoxyno [-95 (C21H3604)

Surfactante ndo-ibnico

Perfume Fragrancia
Tabela 6. Lista de ingredientes da marca T02
Ingrediente Funcéo
Agua Solubilizacdo de ativos

EDTA dissodico

Agente quelante

Hidroxietilcelulose

Espessante

Alcool Cetearilico

Emoliente - estabilizante de emulsao

Ceteareth-20 (CsH12N202)

Surfactante ndo-ibnico - Emulsificante o/a

Parafina Liquida

Emoliente

Glicerina

Condicionante

Cloreto de Cetrimoénio

Conservante - antiestatico

Metilchloroisotiazolinona

Conservante de acao bactericida

Metilisotiazolinona

Conservante

Seda hidrolisada

Agente formador de filme nos cabelos

Basic violet 16

(C23H29CIN2) Corante
HC blue 2 (C12H19N305) Corante
Basic blue 75
(C22H22CI3N30Zn) Corante
Perfume Fragrancias
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Tabela 7. Lista de ingredientes da marca T03

Ingrediente

Funcéao

Agua

Solubilizacao de ativos

Alcool Cetearilico

Emoliente - estabilizante de emulsao

Cocamidopropil betaina

Surfactante zwitteribnico

Hidréxido de Amoénio

Abre as cuticulas do cabelo para facilitar a entrada de
pigmentos

Ceteareth-20

Surfactante ndo-idbnico - Emulsificante o/a

Acido Estearico

Acido graxo - estabilizante de emulsées - condicionante

Cloreto de Cetrimbnio

Conservante - antiestatico

Alcool Oleico

Acido graxo - Emoliente - emulsificante - controlador de
viscosidade

Acetamide MEA

Condicionante - antiestatico

Acido Eritérbco

Antioxidante

Metabissulfito de Sédio

Conservante - antioxidante

EDTA Sequestrante - Estabilizante
Manteiga d(IeDBut'yrospermun Condicionador - oclusivo
arkii
Etilhexil methoxicinamato Filtro solar quimico
Ethyl Olivate Emoliente
Glicerina Condicionante

Oleo de semente de
Helianthus Annus

Oleo de girassol - emoliente

Sodium PCA Antiestatico - umectante
Lactato de Sédio Tampao - Umectante - Queratolitico
Arginina Aminoécido - estrutura capilar
Acido Aspartico Aminoacido - estrutura capilar
PCA Pirrolidona - umectante derivado do acido glutamico
Proteina de semente de Oryza Bulking agent
saliva
Acido Fitico Antioxidante contra danos solares
Oleo dEeufrrouF';:éj; Olea Triglicerideo - antioxidante
Extrato de Oryza saliva Umectante - antioxidante - agente quelante
Glicina Aminoacido - estrutura capilar
Alanina Aminoécido - estrutura capilar
Oleo de S(_an]ente de Vitis Oleo de semente de uva - nutricdo
vinifera
Serina Aminoacido - estrutura capilar
Valina Aminoécido - estrutura capilar

Oleo de Argania spinosa

Oleo de argan - protege a cor

Oleo de semente de
Macadamia ternofolia

Emoliente

Oleo de Persea gratissima

Oleo de abacate - emoliente

Prolina Aminoécido - estrutura capilar
Threonina Aminoacido - estrutura capilar
Isoleucina Aminoécido - estrutura capilar

Oleo de semente de
Simmondsia Chinensis

Oleo de semente de jojoba - condicionador
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Continuacéo da Tabela 7.

Benzoato de Sadio Conservante - antifingico - antimicrobiano
Oleo de Cocos Nucifera Oleo de coco - emoliente
Histidina Aminoacido - estrutura capilar
Fenilalanina Aminoécido - estrutura capilar
Gluconato de Célcio Condicionante
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Tabela 8. Lista de ingredientes da marca T04

Ingrediente Funcéo
Agua Solubilizag&o de ativos
EDTA Sequestrante - Estabilizante

Metabissulfito de Sodio

Conservante - antioxidante

Acido Eritérbico

Antioxidante

Propileno Glicol

Veiculo - fixador de perfumes

Glicerina

Condicionante

Cloreto de Hidroxietil
cetearamidopropildiménio

Antiestéatico - Condicionante

Behenyl Alcohol

Alcool graxo - estabilizador de emulsées

Alcool Cetearilico

Emoliente - estabilizante de emulsao

Lauril Pirrolidona Surfactante
. - Alcool graxo - emoliente - controlador de
Alcool Isocetilico 9 . .

viscosidade

Glicina

Aminoécido - estrutura capilar

Etanolamina

Estabilizante de espuma

Acido Oleico

Acido graxo - estabilizante de emulsdes -
condicionante

Cloreto de Behentrimonium

Antiestatico - conservante

Polysorbate 60

Solubilizante e emulsionante

Glyceryl Stearate

Surfactante catidnico

Alcool Cetilico

Alcool graxo - emoliente - estabilizante de
emulsbes

Ceteareth-20

Surfactante nao-idnico - Emulsificante o/a

Oleo de Cocos Nucifera

Oleo de coco - emoliente

Oleo de Macadamia ternofolia

Emoliente

Oleo de Semente de Mangifera

Oleo de manga - emoliente

Indica
Oleo de Olea Europaea Triglicerideo - antioxidante
Perfume Fragrancia

Gossypium herbaceum

Oleo de algodao - emoliente

Oleo de Prunus amygdala's dulcis

Oleo de Améndoa Doce - Emoliente

Oleo de Glicina soja

Emoliente

Oleo de Persea gratissima

Oleo de abacate - emoliente

Oleo de semente de Theobroma

Oleo de cacau - emoliente

cacao
Tocoferol Antioxidante
Sodium PCA Antiestatico - umectante
P6 de diamante Luminosidade
Acido Lético Antiestatico
Sorbato de Potassio Conservante
Benzoato de Sédio Conservante
Goma Xantana Espessante
Limoneno Fragrancia
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Tabela 9. Lista de ingredientes da marca T05

Ingrediente Funcao
Agua Solubilizag&o de ativos
Hidroxietilcelulose Espessante

Cloreto de Behentrimonium

Antiestatico - conservante

Estearamidopropil
dimetilamina

Surfactante catidnico - condicionante

Alcool Cetearilico

Emoliente - estabilizante de emulsao

Lauril Sulfato de Sédio

Surfactante anidnico

Hidréxido de Aménio

Abre as cuticulas do cabelo para facilitar a entrada de
pigmentos

Etanolamina

Surfactante

Poliquaternum 7

Polimero catibnico - antiestatico - condicionante

Perfume

Fragrancia

Ceteareth-20

Surfactante nao-idnico - Emulsificante o/a

Alcool Cetilico

Alcool graxo - emoliente - estabilizante de emulsdes

Acrylates copolimero

Polimero formador de filme

Acido Latico

Antiestatico

Cloreto de Cetrimdnio

Conservante - antiestatico

Glicerina

Condicionante

Propileno Glicol

Veiculo - fixador de perfumes

Oleo de Arganis spinosa
kernel

Oleo de argan - protege a cor

Oleo de Semente de Linun
usitatissimum

Oleo de linho - emoliente

Oleo de Semente de
Helianthus annus

Oleo de girassol - emoliente

Oleo de Flor de Nelumbium
speciosum

Oleo de flor de 16tus - emoliente

Oleo de Semente de Vitis
vinifera

Oleo de semente de uva - nutricdo

Oleo de Semente de
Bertholletia excelsa

Oleo de castanha-do-paré - emoliente

Acido Eritérbico

Antioxidante

Hidrossulfito de Sédio

Agente redutor

EDTA

Sequestrante - Estabilizante
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Tabela 10. Lista de ingredientes da marca T06

Ingrediente

Funcéo

Agua

Solubilizacdo de ativos

Alcool Cetearilico

Emoliente - estabilizante de emulséao

Ceteareth-20

Surfactante ndo-idbnico - Emulsificante o/a

Di6éxido de Titanio

Filtro Solar - Pigmento branco

Acido Latico

Umectante

Mica

Efeito Perolado

Glicerina

Condicionante

Parafina Liquida

Emoliente - estabilizante de emulsao

Amodimeticona

Condicionante

Trideceth-12

Surfactante

Cloreto de Cetrimoénio

Conservante - antiestatico

Methilisotiazolinona

Conservante

Meticloroisotiazolinona

Conservante de acao bactericida

HC Blue 15

CasH2sCloN04P Pigmento
Basic Yellow 87 Pigmento
(C15H19N304S)
HC Red 3 (CgH11N303) Pigmento
HC Yellow 2 (CgH10N2053) Pigmento
HC Blue 15 Pigmento
C23H25CI2N204P
HC blue 2 (C12H19N30s) Pigmento
Basic Yellow 87 Pigmento
(C15H19N3045S)
Basic Yellow 87 Pigmento
(C15H10N204S)
HC Yellow 2 (CgH10N2053) Pigmento
HC Red 3 (CgH11N303) Pigmento
HC Yellow 2 (CgH10N2053) Pigmento
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Tabela 11. Lista de ingredientes da marca T07

Ingrediente

Funcéao

Fosfato de Amido
Hidroxipropilico

Regulador de viscosidade

Perborato de Sédio

Oxidante

Sulfato de Sédio

Regulador de viscosidade

Sulfato de P-Phenilenediamina

Corante capilar

Cloreto de Sadio Espessante

Hidroxietilcelulose Espessante
Talco Auxilia na disperséo de pigmentos

Silicato de Sodio Espessante

Sulfato de 2-amino-4-
hydroxietilaminoanisole

Corante capilar

Agua Solubilizag&o de ativos
Benzoato de Sddio Conservante
Estearato de Magnésio Modificador reoldgico
Perfume Fragrancia
Acetato de Sddio Tampéo

Lauril Sulfato de Sédio

Surfactante aniénico

Amido de Milho

Agente antiaglomerante

Celulose Espessante
Glicerina Condicionante

Hexil Cinamal Fragrancia

Linalool Fragrancia
Sorbato de Potassio Conservante

Extrato de flor de Eugenia
Caryophyllus

Oleo de cravo - adstringente

Extrato de Theobroma Cacao

Oleo de cacau - emoliente

Extrato de flor de Gomphrena
Globosa

Oleo de flor de amaranto - Antioxidante

Extrato hibrido de Rosa

Emoliente

Extrato de Folha de Camellia
Sinensis

Extrato de cha verde

Extrato de flor de hibisco

Emoliente
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Tabela 12. Lista de ingredientes da marca T08

Ingrediente

Funcéo

Agua

Solubilizacéo de ativos

Alcool Cetearilico

Emoliente - estabilizante de emulsao

Abre as cuticulas do cabelo para facilitar a entrada de

Hidréxido de Aménio bigmentos
Acido Esteérico Condicionante
Acido Palmitico Emoliente
Cocamide MEA Surfactante ndo-iénico
Propilenoglicol Umectante

Dimetilsulfonato de 2,3-
Diaminohidropyrazolona

Corante capilar

4-amino-2-hidroxitolueno

Corante precursor de tintas oxidativas

p-aminofenol

Corante capilar

Corante capilar

5-amino-6-cloro-o-cresol
Acido Ascorbico Antioxidante
Sulfito de Sddio Conservante
Hidroxido de Sodio Ajuste de pH
Surfactante anidnico

Lauril Sulfato de Sédio

Hidroxietoxiaminopirazolopiridina
HCI

Corante precursor de tintas oxidativas

Metabissulfito de Sodio

Antioxidante

Condicionante

Proteina de trigo hidrolisada
Fenoxetanol Conservante
PEG-40 Surfactante
PPG-8 Copolimero - formador de filme
Antioxidante

Salicilato de etilhexil

Poliquartenium-6

Polimero formador de filme

Dipropilenoglicol

Umectante

Cloreto de Cetrimdnio

Condicionante

Sequestrante - estabilizante

Miristato de isopropil

EDTA
Glicerina Emoliente
Acido Miristico Estabilizante
Perfume Fragrancia
Condicionante
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Tabela 13. Lista de ingredientes da marca T09

Ingrediente Funcao
Agua Solubilizag&o de ativos
Glicerina Condicionante
Alcool Veiculo
Enxofre Promover a deposicdo do sal de chumbo
Acetato de Chumbo Tintura progressiva
Cloreto de Amoénio Aumentar o pH do cabelo durante a coloracao
Hexil Cinamal Fragrancia
Linalool Fragrancia
Perfume Fragrancia

Tabela 14. Lista de ingredientes da marca HO1

Ingrediente Funcéo
Lawsonia Inermis Leaf Extract Corante capilar
(Henna)
Indigofera Tinctoria Leaf Powder Corante capilar
(Indigo)
Phyllantus Emblica Fruit Powder Condicionante
(Amla)
Acacia Concinna Fruit Powder Condicionante
(Shikakai)
Terminalia Bellerica Fruit Powder Antioxidante

3.4 Preparo da amostra

3.4.1 Otimizacdo da massa minima de amostra

Para padronizar a quantidade de amostras, é necessario utilizar uma
massa constante de amostra. Para a otimizacdo da massa utilizada, foram
avaliadas aliquotas da amostra T04 na cor Louro com diferentes massas de
amostra: 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 mg, que foram pesadas
por diferenca dentro do frasco do bloco digestor. Apos isso, seguindo metodologia
adaptada de Iwegbue et al., 2016 e Popowiczk e Santos-Tonial (2021), adicionou-
se 10 mL de HNO3; 65 % (m/m) bidestilado e colocou-se no bloco digestor com
programacéo apresentada na Tabela 15. A taxa de aquecimento foi baixa pois nos
primeiros testes ja foi constatado o risco de explosividade das amostras. Apés o

tempo de decomposi¢céo, a amostra foi transferida para um tubo Falcon de 50 mL,
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avolumada e, depois, aliquotas dessa solugéo foram transferidas a tubos de 15

mL e diluidas 2x para atingir a mesma acidez da curva analitica (10 %).

Tabela 15. Programacéao do bloco digestor

Etapa Rampa qud Temperatura

(min) (min) (°C)
1 30 30 100
2 30 30 120
3 30 30 140
4 30 30 150
5 30 30 160
6 30 30 215

3.4.2 Otimizacao do volume de HNO3
Em analises por ICP-MS, normalmente emprega-se apenas acido nitrico
entre as opcdes de acidos minerais. O &cido cloridrico interfere em varios
elementos, o acido sulfirico apresenta um alto grau de impurezas e o acido
fluoridrico é perigoso para usar. Para que o uso de acido nitrico fosse minimizado,
com a massa otimizada no item 3.4.1, variou-se os volumes de acido nitrico 65 %o:
2,5mL, 7,5 mL e 10,0 mL e depois repetiu-se 0 mesmo procedimento acima em

bloco digestor.

3.5 Estabelecimento dos Parametros de Mérito

3.5.1 Parametros relacionados a sensibilidade

Os limites de deteccdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ), dependentes da
inclinacdo da curva analitica, foram calculados. Para a avaliagcdo foram
preparados e analisados individualmente dez brancos do método (HNOs a 10 %
v/v). A partir do desvio padrédo (DP) dos quocientes sinal do analito/sinal do padréo
interno (Rh) das 10 medidas do branco, e dos coeficientes de inclinagéo da reta
(slope) foram determinados os LOD e LOQ tanto instrumental quanto do método,

conforme as equacdes 2 e 3 apresentadas abaixo.

LOD = 3 xDP Equacéo 2

Inclinacao da reta
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10 x DP
Inclinacao da reta

LOQ = ( )x FD Equacéo 3

Onde FD ¢ o fator de diluicdo da amostra (demonstrado na Equacao 4 abaixo).

Volume final da solugado (mL)

FD =

Equacéo 4

Massa de amostra (g)

3.5.2 Exatidao

3.5.2.1 Teste de adicé&o e recuperagéo

A recuperacao do analito pode ser estimada pela analise de amostras
fortificadas com quantidades conhecidas do mesmo (spike). As
amostras podem ser fortificadas com o analito em pelo menos trés
diferentes concentracdes (baixa, média e alta) da faixa de uso do
método. A limitagdo deste procedimento é a de que o analito adicionado
ndo esta necessariamente na mesma forma que a presente na amostra.
A presencga de analitos adicionados em uma forma mais facilmente
detectavel pode ocasionar avaliagdes excessivamente otimistas da
recuperacgdo (INMETRO, 2020).

Foram realizadas trés adicbes de elementos baseadas nas
concentra¢des encontradas, uma em concentragdo intermediaria na amostra T04
na cor Louro, variando de 50 pug L a 10 mg L e outras duas na amostra T09 na
cor preta em concentracdo baixa de 10 pL* a 10 mg L e intermediaria de 100
uL™ a 20 mg L. Apds a adicdo na amostra seguiu-se 0 mesmo procedimento
descrito em 3.4.1. A porcentagem de recuperacdo para as amostras fortificadas

foi calculada conforme a Equacéo 5:

C1-C2
Cc3

Recuperacio (%) = ( ) x 100 Equacao 5
Onde:
C1 - concentracao do analito na amostra fortificada

C2 - concentracgdo do analito na amostra néo fortificada

C3 - concentracao de analito adicionada a amostra fortificada

61



3.5.2.2 Analise de amostras de referéncia
Foi utilizada a amostra de referéncia interna de cabelo humano recebida
como doacdao e finamente triturada e homogeneizada, visto que nédo foi encontrada

amostra certificada de tinta de cabelo.

3.5.2.3 Precisao
Na auséncia de um material de referéncia certificado, a precisdo foi
estimada através do desvio padrdo relativo das medidas de trés replicatas

independentes da amostra HO1 na cor Castanho.

3.6 Estatistica aplicada
Os resultados obtidos no equipamento de ICP-MS foram transferidos para
uma planilha no Microsoft Excel® e andlise estatistica, bem como a construgdo

dos graficos foi conduzida no mesmo.

Foi aplicado o teste Q de Dixon e Intervalo Interquartil (IQR) para excluséo
de outliers de um grupo de resultados. Para cada uma das diferentes otimizagdes
foram comparados os resultados obtidos para cada elemento através do teste t de
Student, bicaudal com 95 % de intervalo de confian¢ca. O mesmo foi utilizado para
comparagdes entre valores encontrados com os valores da amostra de referéncia,

segundo a Equacéo 6:

Xm— Ho)
t =(—3) Equacdo 6

Onde X é a média dos resultados de um elemento, s é seu desvio padrao,
Lo € o valor real, n € o niUmero de resultados e t € o valor de t calculado que sera
comparado com o valor de t tabelado para 95 % de intervalo de confianca. Usou-
se como critério de inferéncia significativa valores em todos os testes que

apresentaram valor de p<0,05. Utilizando-se n=3, o valor de t tabelado é de 3,18.

Foi utilizado o Z-score como parametro de comparacao entre a amostra de
referéncia e a amostra para assegurar a precisdo. Ele é uma medida numérica
gue descreve a relacdo entre um valor e a média de um grupo de valores. Pode

ser calculado segundo a Equacéo 7.
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Z — (X— ‘Ll)

o

Equacéo 7

Onde x é a média, p é a média do teste e o € 0 desvio padréo.

3.7 Avaliacao da dose de exposicao sistémica e margem de seguranca

Como é conhecido, ha trés formas de exposi¢do a elementos tdxicos e
potencialmente téxicos (a) ingestéo direta, (b) inalagédo através de boca e nariz,
(c) absorcao dérmica. Para os elementos de estudo, no campo dos cosméticos, a

absorcao dérmica € a via mais importante de estudo (Kilic, Kilic e Soylak, 2020).

O risco da exposicdo humana a elementos contidos nas tintas capilares
pode ser avaliado utilizando o fator de incerteza chamado MS. Este é a razéo do
NOAEL do elemento sobre a sua DES, como indicado na Equacéo 1 (lwegbue et
al., 2016; SCCS, 2012).

Informacdes sobre a dosagem sistémica de metais em cosméticos pode
ser obtida levando em consideracdo a quantidade de produto aplicado por dia, a
area superficial de aplicagéo, a concentragdo do metal no produto cosmético sob
investigacéo, a absor¢éo dérmica desse contaminante em particular e o valor de
massa corporal (Iwegbue et al., 2016; SCCS, 2012).

A dosagem de exposi¢éo sistémica (DES) é dada pela Equacéo 8:

DES = &X44 XSS;V:;FXRF B %1073 (ug kg™ bw day?) Equacéo 8

Onde Cs é a concentracdo do analitos (mg kg™); AA é a quantidade de
cosmético aplicada por dia (35 g por aplicacdo / média entre os fabricantes); SSA
é a area superficial da pele (580 cm?); F é a frequéncia de aplicacédo (0,021); RF
é o fator de retencédo (0,1 para coloracfes temporarias e permanentes); BF é o
fator de bioacessibilidade oral; BW é a massa corporal em (kg) e 103 é o fator de
conversao de unidade. Os valores de AA, SSA, F e RF utilizados na estimativa de
DES e MS deste presente trabalho foram valores padréo estabelecidos pelo SCCS
e uma massa corporal padrao de 60 kg foi adotada. Os valores de NOAEL dos
metais foram obtidos a partir de sua dose oral de referéncia (RfD) multiplicando o
mesmo pelo fator de incerteza (UF) e pelo fator de modificacdo (MF). A dose oral

de referéncia € uma estimativa da exposicado diaria da populacdo, incluindo

63



subgrupos sensiveis que provavelmente ndo apresentardo risco significativo de
efeitos deletérios ao longo de sua vida. O UF representa o fator de incerteza
(refletindo a confianca geral dos conjuntos de dados) enquanto MF representa o
fator de modificagéo (baseado no critério cientifico utilizado). No presente trabalho
os valores padréo de UF e MF adotados foram de 100 e 1 respectivamente. Os
RfD (em mg kg dia?) para os metais foram Pb (4x10-3), Cd (1x107%), Cr (3x10°%),
Co (3x10%), Zn (3x10%), Fe (7x107%), Cu (4x102), Mn (1,4x10%) e Ni (2x1073)
(lwegbue et al., 2016; SCCS, 2012; Storelli, 2008; US EPA, 2011).

A OMS propés um valor minimo de MS de 100 como aceitavel para garantir
a seguranca do produto. O SCCS reconheceu o fato de que em varios calculos
convencionais de MS, a biodisponibilidade oral da substancia é considerada 100
% se os dados de absorcdo oral estiverem disponiveis. Porém, € considerado
apropriado assumir que ndo mais do que 50 % de uma dose administrada
oralmente estd disponivel sistemicamente (lwegbue et al., 2016; SCCS, 2012;
Storelli, 2008; US EPA, 2011).
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4 Resultados e Discussao

4.1 Teste de massa minima

De acordo com o item 3.4.1, trabalhar com uma massa fixa é ideal para
obter resultados mais precisos e consistentes. Portanto, foram analisadas trés
aliquotas de cada massa trabalhada, totalizando 30 aliquotas. Os resultados
dessas analises estdo apresentados na Figura 9. No Anexo A na Tabela S. 1

encontram-se os resultados detalhados.

Al Ba
0,16
300 _
0,14
250 012
_ 200 - 010
3 o
o =
< 150 = M
£ E o0
100 .
0,04
i M - . ] .
. . M o e 000 [ | N
Massas (mg) Massa (mg)
50 mg =100 mg = 150 mg = 200 mg = 250 mg = 300 mg = 350 mg = 400 mg =450 mg = 500 mg =50mg =100mg =150mg =250mg =350mg =400mg w=450mg =500 mg
cd 005 Co
018
0,16 0,05
0,14 0,04
- 012 -
2 o010 2 o0
@ 008 2
E oo E o0
0.04 0,01
0,02 I N
0,00 0,00 — * ﬁ .
Massa (mg) Massa (mg)
=50mg =100mg =150mg =200mg =250mg =300mg =350 mg m400mg =450 mg =500 mg =50mg =100mg =150 mg =200mg =300mg =350mg =400mg =450mg =500 mg
18
Cr ’ Cu
5,0 16
45 1,4
40 1,2
3,5
< 30 - M
2 25 2 s
o
g 20 ) 2 os
15 .
- 0.4
1.0 N
. o B e
00 = [ | 0,0 _—
Massa (mg) Massa (mg)
®50mg =100mg ®w150mg =200mg =300mg ®350mg =400 mg =450 mg ®100mg #150mg ®200mg =250mg ~300mg ®350mg =400 mg
Fe 0,030 Hg
30 .
0,025
25
- - 002
o 20 o
x =
= o 0015
£ 15 E
10 0,010
0 - e 0000 — ——
Massa (mg) Massa (mg)
w50 mg w200 mg 300 mg 350 mg %400 mg #100 mg =200 mg w250 mg w350 mg w400 mg u 450 mg

65



0,020 Li

0,018
0,016
0,014
0,012
0,010
0,008
0,006
0,004
0,002
0,000

mg kg

Massa (mg)
=50 mg =100 mg = 150 mg = 200 mg = 250 mg = 300 mg = 350 mg w400 mg =450 mg = 500 mg

0,45
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00

mg kg !
mg kg !

--—-_.__—

Massa (mg)

=50mg =400mg ®=150mg =200mg =300mg m=350mg =400 mg =450 mg

Pb
3,0
25
o 2,0
x
o
g 15
1,0
" .
0.0 e - -
Massa (mag)
®50mg =100 mg =150 mg =200 mg =300 mg =350 mg =400 mg =450 mg
Sr
0,07
0,06
- 005
2
o 004
]
0,03
0,02
0.00 -
Massa (mg)
=50mg m=150mg =200mg =250mg =300mg w®w350mg m400mg =450 mg
v
0,016
0,014
- 0,012
2 000
=
E o008
0,006 I .
0,004
] [ [
0,000
Massa (mag)

=50 mg =100 mg =150 mg =200 mg =300mg =350 mg =400 mg =450 mg

?
@
E

mg kg -

Mn
08
0,7
06
. 05
2 o4
@
£ o3
0,2 N N
m
00 _— | i
Massa (mg)
=50mg =100mg m150mg =200mg =250mg =300mg =350mg m=400mg =450 mg
Ni
45
4,0
35
30
25
20
15
10 .
o mm BN I
00 —— | —
Massa (mg)
=50mg =100mg =200mg =300mg w350mg =400mg =d450mg
Sn
50
45
4,0
35 . . E 1
3,0
25
2,0
15
1,0
05
0,0
Massa (mg)

=50 mg =100 mg =150 mg =200 mg = 250 mg » 300 mg =350 mg w400 mg = 450 mg = 500 mg

Ti

Massa (mg)

0

=100mg =150 mg =250 mg #300 mg ®350 mg =400 mg =450 mg =500 mg

Zn

e

Massa (mg)

mg kg !

0,0

#100mg »150mg w200mg »300mg w350mg w400mg w450 mg

Figura 9. Médias e desvios-padréo das concentra¢des elementares obtidas, em mg kg,
utilizando massas de amostra de tinta de cabelo entre 50 mg e 500 mg (com n = 3 para
cada massa).
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A faixa de massa de maior linearidade foi entre 350-400 mg, pois abaixo
ou acima dessa faixa, nota-se uma diferenca significativa na concentracdo
encontrada para alguns elementos, além de apresentarem desvios-padréo
relativos mais elevados, chegando a 70 %. Aplicando o teste-t de Student, obtém-
se o resultado da Figura 10.

Elemento
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100x150
150x200
200x250
250x300
300x350
400x450
450x500

T

Ba

Cd

Li

Mn
Mo
Ni
Pb
Sn
Sr

Ti
Vv
Zn

B

Figura 10. Teste t de Student para as massas 50 a 500 mg, em cinza (n&o significativas,
p >0,05) e em preto (significativas, p < 0,05).

A andlise do teste t de Student mostrou que, a partir da massa de 300 mg,
0s resultados dos elementos analisados apresentaram menor probabilidade de
apresentar diferencas significativas (p < 0,05). Portanto, optou-se por trabalhar
com as massas de 350 mg e 400 mg, reduzindo o consumo de reagentes. Os

resultados detalhados desta analise estdo no Anexo A.
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4.3 Teste de volume de HNO3

ApOs a determinagdo da massa minima de amostra, realizou-se a
decomposicado em bloco digestor utilizando-se 3 volumes de HNOs. Realizou-se
um teste t de Student entre os resultados obtidos, e o intervalo que menos
apresentou diferencas significativas (p<0,05) foi 7,5 a 10 mL.

Alguns elementos como Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo e Hg ficaram abaixo do
LOQ quando utilizado o volume de 7,5 mL. Para os elementos que ficaram acima
do LOQ plotou-se um grafico com as variancias das concentra¢des dos elementos
utilizando cada um dos volumes. Como o coeficiente de variacdo dos elementos
foi menor utilizando-se 10 mL, esse foi 0 volume definido para o método. O gréafico
encontra-se abaixo na Figura 11.

120
100
80
60
40
20

0 =0
Li Al V C Sn Pb

—e—75mL —e=10mL

Coeficiente de Variacao (%)

Figura 11. Coeficiente de variacdo (%) das concentragdes obtidas por ICP-MS para 7,5
mL e 10 mL de HNOs.

O resultado detalhado deste teste encontra-se na Tabela S. 2 no Anexo B.

4.4 Estabelecimento dos Parametros de Mérito

4.4.1 Parametros relacionados a sensibilidade
Na Tabela 16 sdo apresentados os coeficientes de determinacdo (R?),
das curvas analiticas, que foram todos maiores do que 0,999. Os limites de
deteccdo instrumental, em pg L%, e limites de quantificacdo do método,

considerando o fator de diluicido da amostra, em pg kg, para os elementos
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determinados nas amostras obtidos com o equipamento Nexlon 300X também sdo

mostrados.

Tabela 16. Is6topos monitorados, coeficientes de determinacao das curvas analiticas (R?),
limites de deteccao instrumental (LOD) e limites de quantificacdo do método (LOQ) para
0s elementos determinados nas amostras

Is6topo Cd?oeficignte Sje LOII?1 LOQ_1
eterminacdo | (ug L") | (ng kg™)
27 Al 0,99912 0,35 120
137 Ba 0,99991 0,03 9,8
114 Cd 0,99999 0,005 1,6
% Co 0,99998 0,004 14
53 Cr 0,99968 0,05 16,7
% Cu 0,99955 0,08 27
5 Fe 0,99970 1,8 598
202 Hg 0,99903 0,002 0,59
Li 0,99963 0,001 0,41
%5 Mn 0,99962 0,01 3,3
% Mo 0,99958 0,004 14
60 Ni 0,99985 0,02 7,4
208 pp 0,99999 0,008 25
118 Sn 0,99984 0,02 55
88 Sr 0,99992 0,02 55
AT 1,00000 59 19670
Sty 0,99975 0,003 0,85
66 Zn 0,9999 0,30 96

Na Tabela 17 encontram-se os LOD e LOQ encontrados em alguns artigos

gue realizaram analises de tintas. Os limites obtidos no presente trabalho séo

menores do que os encontrados na literatura, bem como a variedade de

elementos determinados é maior.
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Tabela 17. Limites de detecgéo (LOD) e quantificacdo (LOQ) encontrados na literatura

Referéncia BOBOAKER et IWEGBUE et al., 2016 | KHALILIetal., 2019 | MOSTAFAIl et al., 2021
: ICP-MS ) )
Equipamento . FAAS (PerkinElmer : ICP OES (PerkinElmer
utilizado (Perk";%'(;‘g))er Elan Analyst 200) ICP-MS Optima 2100 DV)
Elemento "89’3 LOQ LOD LOQ (:;gol?g' LOQ (:;gol?g' LOQ
L) (Mg kg™) (Mg kg?h) | (ng kg™) 1 (Mg kg™) 1 (ug kg™)
Al NA NA NA NA 1 33 NA NA
Ba NA NA NA NA 0,05 02 NA NA
cd 0,004 0,005 20 60 0,05 02 28 84
Co NA NA 40 120 01 03 7 20
cr NA NA 40 120 0,05 02 21 63
cu NA NA 20 60 01 03 NA NA
Fe NA NA 30 90 100 330 NA NA
Hg NA NA NA NA NA NA NA NA
Li NA NA NA NA NA NA NA NA
Mn NA NA 30 90 100 330 NA NA
Mo NA NA NA NA NA NA NA NA
Ni NA NA 20 60 NA NA 14 42
Pb 0,002 0,004 30 90 10 33 31 93
Sn NA NA NA NA NA NA NA NA
s NA NA NA NA NA NA NA NA
Ti NA NA NA NA NA NA NA NA
v NA NA NA NA NA NA NA NA
Zn NA NA 40 120 NA NA NA NA

4.4.2 Exatidao

4.4.2.1 Teste de adicao e recuperacao

Na auséncia de materiais de referéncia certificados adequados a

validacdo do método, o ensaio de adi¢do e recuperacao se mostra uma boa

alternativa para a avaliacao da exatiddo do método proposto. Tal parametro

é essencial na validagdo dos métodos analiticos, e serve para garantir que

o0 método é adequado a analise para o qual foi proposto. As Tabelas 18-20

apresentam os resultados do ensaio de adicdo e recuperacéo realizado

com duas amostras de tinta em diferentes niveis de concentracao.
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Tabela 18. Recuperacdes obtidas (%) apds adicdo de elementos em média e alta
concentracdo na amostra T04 - cor Louro

Concentracdo | Concentracéo
Elemento adicionada encontrada DP | Recuperagéo (%)
(hg kg™) (hg kg™)
Al 10000 11408 361 114
Cd 300 301 2 100
Co 50 43 1 85
Cr 400 394 7 99
Cu 300 318 106
Fe 10000 10410 676 104
Li 50 48 0,9 96
Mn 50 54 3 109
Ni 400 473 23 118
Pb 200 214 7 107
Sn 5000 5623 86 112
Zn 400 439 4 110

Tabela 19. Recuperacdes obtidas (%) apds adicao de elementos em média concentracao
na amostra TO1- cor Preto

Con_cr—_:ntragéo Concentracéo Recuperac&o
Elemento admongda encontrgda DP (%)
(hg kg™) (Mg kg™)
Al 100 119 6 119
Ba 100 109 2 109
Cd 100 114 2 114
Co 100 114 6 114
Cr 100 84 6 84
Cu 100 96 6 96
Fe 1000 1111 6 111
Mn 100 108 6 108
Ni 100 97 6 97
Pb 20000 19932 6105 99
Sn 100 105 2 105
Zn 100 112 6 112
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Tabela 20. Recuperacdes obtidas (%) apds adicdo de elementos em baixa concentragéo
na amostra TO1- cor Preto

Conpgntragéo Concentragéao Recuperacio
Elemento ad|C|on:?1da encontr(_alda DP (%)
(Mg kg™) (Mg kg™)
Al 10 10 3 102
Ba 10 10 3 101
Cd 10 11 0,3 113
Co 10 11 2 107
Cr 10 10 8 105
Cu 10 10 1 98
Mn 10 10 2 97
Ni 10 11 0,5 111
Pb 10000 10214 3826 102
Sn 10 9,2 2,1 92
Zn 10 8,9 15 89

Foram obtidas recuperacdes adequadas (80 a 120 %) para todos os

elementos, nas trés faixas de concentragdo, o que indica uma boa exatiddo do

método para a faixa de concentracao trabalhada.

Mais informagdes sobre este teste encontram-se na Tabela S. 3 no Anexo

C.

4.4.2.2 Amostra de Referéncia Interna

A exatiddo do método também foi avaliada por meio da andlise de uma

amostra de referéncia interna de cabelo. Os resultados obtidos sdo mostrados na

Tabela 21, onde sdo apresentados os valores de recuperacdo, em relacdo aos

valores esperados (valores obtidos ao longo de um ano e rastreados por uma carta

controle).
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Tabela 21. Concentracdes esperadas e concentragdes obtidas dos elementos, com o0s
respectivos desvios-padrao, em mg kg?, e recuperagdo, em %, para a amostra de
referéncia interna.

Vglor. de Valor obtido + | Recuperacéo
Elemento referenma_z_r DP DP (mg kg (%) Teste t Z score

(mg kg™)
Al 40+ 8 48+5 120 2,7 0,15
Ba 6,5+0,7 72+0,9 111 1,3 1,6
Cd 0,09 + 0,01 0,08 + 0,02 91 0,73 91
Co 0,07 + 0,008 0,08 + 0,006 115 3,0 143
Cr 0,36 + 0,08 0,32 + 0,05 90 1,3 11
Cu 111+ 15 115+ 14 104 0,51 0,07
Fe 305 32+5 110 1,0 0,22
Hg 0,34 + 0,06 0,34 + 0,04 101 0,11 17
Mn 0,28 + 0,03 0,29 + 0,02 105 1,2 35
Mo 0,01 + 0,002 0,01 + 0,003 102 0,19 500
Pb 3,1+04 3,1+0,3 98 0,30 25
Sn 1,8+0,3 2,0+£0,2 110 1,2 34
Sr 7,8+1,3 7,0+£0,9 90 0,49 0,69
\Y 0,04 + 0,006 0,05 + 0,003 119 4,3 201
Zn 121 +20 128+ 17 106 0,70 0,05

Foram obtidos percentuais de recuperacao entre 80 e 120 %, com valores

de t calculado abaixo de 3,18, que € o t tabelado (n=3; 95 % de confianga).

Entretanto, o vanadio, mesmo com o percentual de recuperacdo dentro da faixa

esperada, apresentou valor de t acima do valor tabelado.

O célculo de Z-score mostra 0 quanto o valor se aproxima ou ndo da média.

Quanto maior o valor absoluto de Z, mais distante da média esta o valor. Pode-se

observar que Cd, Co, Mn, Mo e V apresentaram valores elevados de Z-score, 0

gue pode ser justificado pelas baixas concentragfes dos elementos.

4.4.3 Precisao

A amostra HO1 na cor Castanho foi analisada em triplicata (além da

triplicata j& realizada nas outras amostras) e os resultados do desvio-padréo

relativo encontram-se na Tabela 22.
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Tabela 22. Resultados do RSD para amostra HO1 — Castanho por ICP-MS

Concentracéo
Elemento (mg kg RSD (%)
Al 342 5
Ba 35 5
Cd 0,05 7
Co 0,7 4
Cr 4.2 4
Cu 5,7 3
Fe 551 5
Hg 0,03 25
Li 0,7 8
Mn 83 3
Mo 2,4 4
Ni 24 0,2
Pb 0,3 11
Sn 0,04 6
Sr 189 2
Ti 24 5
V 0,8 3
Zn 13 6

Como observado acima, foram obtidos RSD baixos (abaixo de 10 %),
exceto para Hg e Pb, cujos valores séo aceitaveis, ja que as concentragdes estao
muito préximas ao LOQ. Os resultados atestam para a precisdo do método

empregado na quantificagéo.

4.5 Amostras

Os valores de concentracdes dos metais, em mg kg?, analisados em cada
tinta, bem como os seus respectivos desvios-padrdes estdo dispostos na Tabela
23. No anexo D encontram-se as Figuras S.1 a S.34 que ilustram de forma grafica

esses resultados.

O Li foi encontrado em aproximadamente 84 % das amostras. Compostos
de Li séo utilizados como opacificante. De forma geral, as amostras apresentaram
concentracdes baixas do elemento (<1 mg kg?), exceto pelas amostras TO7 nas

cores Preto e Ruivo.

Ja o Al foi encontrado em aproximadamente 81 % das amostras. Sua
concentracdo na maioria das amostras foi alta (>50 mg kg™). A amostra que
apresentou a maior concentracdo de Al foi a Henna HO1 na cor Louro (489 + 80
mg kg™?) superando em guase 5x o limite estabelecido pela ANVISA de 100 mg
kg™ da soma de outros elementos potencialmente téxicos. Sabe-se que o aluminio

pode ser um sensibilizador cutaneo.

74



Ti foi encontrado em apenas 27 % das amostras. Sendo as maiores
concentragdes presentes em todas as cores da amostra T06. Foi observada a
presenca do titanio em amostras que apresentam coloracdo mais fosca ou mais

coloridas, como o caso das cores da amostraT06.

O V foi determinado em 88 % das amostras, mas em baixissimas
concentracdes na maioria dos casos (<0,1 mg kg?). A maior concentracdo foi
encontrada na amostra HO1 na cor Louro (1,0 + 0,2 mg kg™?).

O Cr foi identificado em 88 % das amostras, geralmente em concentracdes
baixas, a maioria delas inferior a 1 mg kg™. A maior concentracéo foi registrada na
amostra de Henna HO1, na tonalidade Louro (51 + 7 mg kg!). Esse metal é
comumente presente em pigmentos minerais, como o FD&C Blue No. 1. No estudo
de 2020, Arshad et al. reportaram valores médios de 0,13 mg kg™, corroborando
alguns dos resultados obtidos. Além disso, no trabalho de 2022, Rubio et al., que
analisou a composicdo de Hennas, identificaram uma média de 39 mg kg™ de
cromo, 0 que estd em concordante com os resultados encontrados nesta
pesquisa. Como visto anteriormente na Tabela 1, a legislacdo brasileira ndo
regulamenta esse elemento, mas a FDA estabelece um limite de 50 mg kg%, logo

esta amostra ndo estd em concordancia com a legislagdo americana.

O manganés foi detectado em 92 % das amostras, predominantemente em
concentracdes inferiores a 0,5 mg kg?. As concentracdes mais elevadas desse
metal foram observadas nas amostras de Henna (HO1), variando de 53 +7 a 93 +
2 mg kg*. Em seu estudo de 2022, Rubio et al. identificaram concentracdes
médias de 106 mg kg! para o manganés, evidenciando a concordancia dos

resultados obtidos nesta pesquisa.

O Fe foi detectado em 65 % das amostras, predominantemente em
concentracdes médias (>5 mg kg?), sendo as maiores concentracdes encontradas
nas amostras de Henna. E relevante notar que o ferro € um componente comum
em pigmentos, mas nas hennas, que tém origem em plantas, a presenca desse
metal pode estar associada ao local de cultivo da planta. A andlise de Arshad et
al. (2020) revelou concentracdes de ferro variando de 0,3 a 0,4 mg kg?, valores
significativamente inferiores aos identificados no presente estudo. Essa
discrepancia sugere a possibilidade de variacées nas condi¢cdes de cultivo das
plantas e destaca a importancia de considerar a procedéncia dos ingredientes ao

avaliar a composicéo de produtos.
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O Co foi identificado em 73 % das amostras em concentragoes
relativamente baixas (< 0,5 mg kg™) na maioria das amostras. Dados de Rubio et
al. (2022) indicam que as concentracdes desse elemento em hennas variaram de
0,5 a 1 mg kg?, o que estd em consonancia com as concentra¢des observadas
neste estudo, situando-se em torno de 0,6 mg kg™. Vale ressaltar que o cobalto é
um componente presente em pigmentos minerais, destacando a coeréncia dos

resultados obtidos em diferentes pesquisas.

O niquel, como mencionado na secdo 1.2.15, é reconhecido por
desencadear dermatite de contato (Bocca et al., 2007). Este metal foi identificado
em concentrages superiores a 0,5 mg kg* na maioria das amostras, com as
concentracdes mais elevadas registradas nas amostras TO3 na tonalidade Louro,
HO1 em todas as cores, e TO7 na cor Preto. O estudo de Ozbek e Akman (2016)
relatou concentracdes variando de 0,03 a 1 mg kg?, sendo as maiores
concentracbes provenientes da amostra de henna, valores notavelmente
inferiores aos encontrados neste estudo. Importante mencionar que Ozbek e
Akman néao utilizaram a técnica de ICP-MS, optando por um espectrébmetro de

absorcéo atbmica com forno de grafite.

O Cu foi encontrado em 62 % das amostras, geralmente em concentragdes
abaixo de 1 mg kg*. O destaque fica por conta da amostra T04 na cor Ruivo (8,1
+ 1,3 mg kg') e da HO1 em todas as cores (aproximadamente 5 mg kg™). Rubio
et al. (2022) encontraram valores semelhantes para amostras de henna, em torno

de 9 mg kg™.

O Zn foi encontrado em 81 % das amostras geralmente em concentragdes
acima de 1 mg kg™. A maior concentragdo do metal foi obtida na amostra TO7 na
cor Ruivo (155 + 15 mg kg?), o que ja ultrapassa a regra da ANVISA de 100 mg
kgl como somatério de outros metais além do chumbo. Rubio et al. (2022)

encontraram valores semelhantes para amostras de henna, em torno de 20mg kg
1

Sr foi encontrado em 85 % das amostras, em metade delas sua
concentracdo foi abaixo de 0,1 mg kg?, mas nas amostras HO1 Preto e Ruivo

apresentou concentracéo superior a 100 mg kg™.

Mo foi encontrado em 69 % das amostras, geralmente em baixas
concentracdes (<0,1 mg kg). A excecdo fica por conta da amostra HO1 em todas

as cores, que ficaram em concentracdes entre 0,9 + 0,05 e 2,4 + 0,09 mg kg™.
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O Cd foi encontrado em 73 % das amostras em concentracdes abaixo de
0,1 mg kg™. A Gnica excecdo foi a amostra TO4 na cor Louro e Ruivo que tiveram
concentracdes de 0,1 + 0,005 e 0,2 + 0,009 mg kg™ respectivamente. No trabalho
de Arshad et al. (2020) o valor médio da concentragdo do elemento foi 0,06 mg
kg™

O metal Sn foi determinado em 92 % das amostras, com concentracdes
variando de 0,008 + 0,002 mg kg (TO1 na cor Preto) a 12 + 0,5 mg kg (T04 na

cor Ruivo).

Ba foi encontrado em 69 % das amostras com concentragfes, em sua
maioria, abaixo de 1 mg kg*. A maior concentracédo foi encontrada na amostra
HO1 na cor Castanho 35 + 2 mg kg™. O valor médio encontrado por Rubio et al.
(2022) foi 35 mg kg* em amostras de henna, corroborando com os resultados

encontrados.

O Hg foi encontrado em 69 % das amostras em concentragfes abaixo de
0,1 mg.kg™. A maior concentracéo foi obtida na amostra T0O2 na cor Rosa 0,06 +
0,02 mg kg™.

O chumbo foi identificado em 69 % das amostras, geralmente com
concentracdes abaixo de 1 mg kg?. No entanto, as amostras TO1 e T09, que sdo
tinturas progressivas a base de acetato de chumbo, apresentaram excec¢des com
concentracdes de 2.506 + 267 mg kg™ e 3.750 + 111 mg kg, respectivamente. A
ANVISA regulamenta o uso de acetato de chumbo na RDC 645 de 2022,
permitindo sua utilizagdo desde que ndo ultrapasse a concentracdo maxima de
0,6 % m/m de Pb. Ao converter os valores acima, encontramos 0,2 % e 0,4 %,
respectivamente, indicando a conformidade das amostras com as normas
estabelecidas (RDC n° 645, ANVISA, 2022). Como mencionado, tinturas a base
de acetato de chumbo néo séo permitidas nem nos Estados Unidos, nem na Unido
Europeia. Além dessas amostras ndo houve nenhuma outra que apresentasse
concentracdo acima de qualquer legislacdo vigente. Em comparacdo com outras
amostras, os valores estdo consideravelmente acima dos relatados por Arshad et

al. (2020), que encontraram um valor médio de 5,8 mg kg.
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Tabela 23. Concentracdo dos elementos (mg kg?) determinados presentes nas tintas
estudadas.
Média das concentragées dos metais + desvio padrdo (em mg kg™ de amostra)
Amostra
Al Ba Cd Co Cr Cu
T01 - Preto <01 0,04+0,02 | 0,004+0,0004 | 0,004+0,001 | 03+008 | 0,08+0,04
T02 - Rosa 1,240, 0,02+001 | 0,020,002 <0,001 0,06 + 0,01 7+1
T02 - Azul 1,4+0,1 <0,01 <0,002 0,04+0,002 | 020,07 <0,03
T02 - Lilas <01 0,03+0,008 | 0,002 +0,0008 <0,001 1+0,05 28+05
T03 - Preto 65 + 23 0,03 + 0,003 <0,002 0,07 £ 0,02 37+13 1+04
T03 - Louro 100+8 0,2 +0,002 <0,002 05+0,1 75+3 07+0,2
T03 - Ruivo 112+15 0,1+0,02 <0,002 0,1+ 0,03 22+0,9 09+0,2
T04 - Preto <0,1 <0,01 0,1 +0,0002 <0,001 <0,02 0,3+ 0,006
T04 - Louro 2742 <0,01 0,1+0,005 | 0,006+0,0002| 07+002 | 05006
T04 - Ruivo 69+4 02+0,008 | 02+0009 | 002+0003 | 02+0,02 g1
TO5 - Preto <0,1 <0,01 0,003 + 0,0003 <0,001 <0,02 <0,03
T05 - Louro 3+0,1 0,2+0,003 | 0,002+0,0004 | 0,002 +0,0004 | 0,2+0,03 <0,03
T05 - Ruivo 1,6+0,5 <0,01 <0,002 3,'88502 0,3+ 0,001 <0,03
TO6 verde | a0541 0.6+0008 | 004%0009 | 001£0002 | 08%0,1 <0,03
708 Azl 273+ 12 0,7£0,008 | 0,020,0002 <0,001 05+0,1 <0,03
06 A';?r‘ja 201 + 29 06+0,1 004001 | 0,003:0,0002 | 03+004 | 020,006
T07 - Preto 135 + 24 1+02 0,02 + 0,003 0,4 0,04 11+3 1,102
T07 - Louro 84 + 20 05+008 | 0,02+000005 | 003+0002 | 34+0001 | 0601
T07 - Ruivo 146 + 14 10,07 0,02+0,001 | 006+0008 | 18+02 | 050,004
T08 - Preto 2,8+0,2 <0,01 0,009 0,003 <0,001 0,7 + 0,009 <0,03
TO8-Louro | 17131 0,02 + 0,006 52+14 0,03+0,001 | 0,40,06 <0,03
T08 - Ruivo <0,1 <0,01 <0,002 0,06 + 0,002 <0,02 <0,03
T09 - Preto 1,5+0,1 <0,01 <0,002 <0,001 0,1+0,02 <0,03
O 342+ 18 35+17 0,05 + 0,004 0,7 0,03 43+2 58+0,2
HOL-Louro | 48880 16+1,7 0,07 + 0,007 0,7+0,08 51+7 5208
HO1 - Ruivo 47146 17+ 0,4 0,08 £ 0,007 0,6 + 0,02 37+15 54+0,3
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Continuacéo da Tabela 23

Fe Hg Li Mn Mo Ni
T01 - Preto <06 | 0,002 +0,00009 <0,0004 | 5x10°+8x10° | 0,01+0,00004 | 0,1+ 0,05
T02-Rosa | 61+02 0,06+0,02 | 0,002+0,0002 | 2x10% + 1x10° | 0,06 + 0,003 <0,007
T02 - Azul <06 0,02 + 0,003 <0,0004 | 3x10°£6x107 | 003%001 | 020,06
T02 - Lilas <0.6 0,006 * 0,002 <0,0004 1x10% £ 9x10° | 0,006+ 0,0009 |  <0,007
TO3-Preto | 33+17 | 002+0003 | 002+0007 | 0,001+00003| 004+0002 | 7.0+18
T03-Louro | 63%20 | 001+0002 | 003+0005 | 0,008+0002 | 0,030,009 3449
T03-Ruivo | 67£22 <0,0006 0,03+0,006 | 0,002+0,0002 | 003+0,004 | 75%20
T04 - Preto <06 001+0,001 | 0,001 +0,0003 <3x10° <0,001 <0,007
T04-Louro | 43+0,07 | 0,005+0,0009 | 0,002+ 0,0002 | 7x 10° + 3x10° | 0,007 +0,001 | 0.6+ 0,03
: 0,004+ - "
T04 - Ruivo <0,6 0,001 # 0,0002 09000 3x10° + 4x10° | 0,1+ 0,001 15401
T05 - Preto <06 0,009+ 0,001 | 0,004 +0,0005 | 3x10° + 8x10° <0,001 <0,007
T05- Louro | 1,4%0,3 <0,0006 0,004 +0,0008 | 3x10° + 2x10° | 0,01+0,002 | 0,3+0,06
T05-Ruivo | 2303 <0,0006 0,005 +0,0008 | 3x10°+3x10° | 0,01 +0,0009 | 0,3 +0,07
T°6J;\ézrde 2242 <0,0006 03+0,007 | 2x10° + 6x10° <0,001 <0,007
Togegﬁ/?;“' 2441 <0,0006 04+002 | 3x10°+5x105 | 4x10°+3x105 |  <0,007
06 Agﬁ?”‘a 19+5 <0,0006 0,3+0,05 | 3x10%% 3x10° <0,001 0,1+ 0,02
TO7-Preto | 61+16 | 0,008 0,002 1,4+02 0,007 + 0,001 0,7+01 22+3
TO7-Louro | 19+3 0,01 + 0,003 07%02 | 4x10%+7x10° | 02+0,006 | 1.1+0,01
TO7-Ruivo | 40+4 0,01 + 0,002 33402 | 0,006+0,0004 | 0.1+0,01 33£0,6
TO8-Preto | 43+01 | 004+0006 | 0,005%0,0005 | 9x10° + 6x10° <0,001 0.6 +0,07
T08 - Louro <06 <0,0006 0,007 +0,001 | 9x10° + 2x10° <0,001 <0,007
T08 - Ruivo <06 <0,0006 <0,0004 <3x10° <0,001 <0,007
T09 - Preto <06 0,002 + 0,0003 06088311 2x10° + 4x10° <0,001 04+0,04
HO1 -
ol | 55127 | 0,03%0,007 0,7+0,05 0,08 + 0,003 2.4+0,09 24 40,05
HO1-Louro | 766+84 | 0,03+0,004 050,07 0,05 £0,007 0.9 £0,07 24+3
HO1-Ruivo | 639%5 0,04 + 0,004 0.9 0,02 0,09 + 0,002 0.9+0,05 19+1
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Continuacéo da Tabela 23

Pb Sn Sr Ti \ Zn
TO1-Preto | 2.506+268 | 0,008+0,002 | 0,06+ 0,02 <20 0,02 + 0,004 0,3+ 0,04
T02-Rosa| 03+0,1 09+0,3 0,02 + 0,006 <20 0,003 + 0,002 59+0,8
T02 - Azul | 0,08+0,003 | 0,02 +0,006 <0,006 <20 <8x 0* 62+1,0
T02 - Lilds | 0,080,002 | 0,03+0,003 <0,006 <20 <8x10* 19 + 0,007
T03 - Preto | 0,03+0,003 | 0,01+0,0005 | 0,7+0,2 <20 0,02 + 0,002 9,0+ 0,4
[03 - 100120004 | 002400000 | 05202 <20 0,03 + 0,004 11+3
a3 | 0,05£001 | 0,02+00008 06+0,3 <20 | 0,03+0,00001 | 12 +0,00003
TO4 - Preto | 0,04+0,002 | 8,8 +0,004 <0,006 <20 0,005 + 0,001 0,7 0,07
o 0,8+ 0,02 3,0+0,6 006+0004 | 41+2 |0005+0,0007 | 05+0,06
o 0,7+0,09 12+05 0,06 + 0,003 <20 0,02 + 0,002 2403
TO5-Preto | <0,002 02+001 | 0,03+0,002 <20 | 0,003+ 0,0008 <01
[ <0,002 02+002 | 001+0,002 <20 0,005 + 0,001 0,8+0,2
L <0,002 0,03 + 0,007 <0,006 <20 0,01 + 0,04 1,5+04
T06 -
Verde <0,002 0,6+0,2 004+0,003 | 86+18 | 0,03+0,002 21
Jade
Tosea-ﬁ/?;m <0,002 0,3+0,09 0010002 | 90+17 | 0,03+0,003 <0,1
T06 -
Laranja | 0,060,007 | 0,8%0,2 0,06+0,02 | 1406 | 0,040,006 96+0,3
Agata
T07 - Preto | 0,1+0,02 0,3 +0,04 89+1,6 <20 0,3+0,03 3,7+0,6
o7 0,2+ 0,04 0,3+0,06 50+1,0 <20 0,7 +0,05 1142
a7 | 0120008 | 02:0,01 6,7+0,2 <20 0,4 0,006 155 + 15
TO8-Preto |  <0,002 05+0,06 | 0,03+0,003 <20 0,005 + 0,005 <01
8- <0,002 <0,006 0,03 £ 0,005 <20 0,05+ 0,005 <01
L <0,002 0094001 |002+0,00003 | <20 <810 <01
T09 - Preto | 3.750 + 111 <0,006 0,1+ 0,04 <20 0,03 + 0,002 0,6 + 0,07
Cag?;n'ho 03+004 | 4% lf;f 2Xx 189+ 4 24+1 0,8 +0,02 13+0,8
ot - 1,302 | 0,05+0,009 77+5 35+ 4 1,0402 1542
pot- 0,4+007 | 0,040,005 147 40,1 2742 1,0 0,04 83+0,3

Conforme destacado anteriormente, a RDC n° 79 da ANVISA estabelece

a concentracdo maxima permitida de Pb e a soma de todos 0s outros "metais

pesados”, além do Pb, em 100 mg kg™. Na Figura 12, apresentada abaixo, séo

exibidos os gréaficos que ilustram as somas dos elementos em questdo. Dado que

a ANVISA néo fornece uma definicéo precisa do que constitui um "metal pesado”,

optou-se por incluir os elementos potencialmente toxicos investigados neste

estudo.
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Figura 12. Somatorios dos elementos estudados e limites estabelecidos pela ANVISA.

Das 26 amostras, 14 exibem uma soma de concentracdo de elementos
inferior ao limite estabelecido pela ANVISA. Vale ressaltar que as amostras de
henna se destacam, revelando uma concentracéo de elementos 10 vezes superior
ao limite estipulado pela agéncia reguladora.

4.6 Avaliacdo da dose de exposicéo sistémica e margem de seguranca

A exposi¢do sistémica aos produtos cosmeéticos prediz a quantidade de
substancias quimicas que entram no corpo humano atraves de diversas vias de
exposicao. Os valores calculados da DES para 50 % de bioacessibilidade para os
elementos selecionados em tintas de cabelo estdo apresentados na Tabela 24.
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Tabela 24. Dosagem de Exposicdo Sistémica (DES)

Dosagem de Exposicdo Sistémica (DES)
Amostras Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Hg
TO1 - Preto - 1,3x10° 1,3x10°¢ 1,4x10°¢ 1,0x10* 2,8x10° - 6,9x107
TO2 - Rosa 4,1x10* 8,1x10°® 6,8x10°6 - 2,3x10° 2,5x10° 2,2x10° 2,3x10°
TO2 - Azul 5,0x10* - - 1,3x10° 8,8x10° - - 5,2x10°¢
TO2 - Lilas - 9,3x10°¢ 8,4x107 - 3,7x10* 9,9x10* - 2,2x10°®
TO3 - Preto 2,3x102 9,3x10°® - 2,6x10° 1,3x10° 3,4x10* 1,2x10°3 8,2x10°°
TO3 - Louro 3,6x107? 5,6x10° - 1,8x10* 2,7x10°° 2,6x10 2,3x10°° 4,1x10°®
TO3 - Ruivo 4,0x102 4,9x10° - 3,9x10° 7,9x10* 3,1x10* 2,4x10°3 -
TO4 - Preto - - 3,4x10° - - 1,1x10* - 4,2x10°°
T04 - Louro 9,6x10°3 - 3,7x10° 2,1x10°¢ 2,5x10 1,7x10 1,5x10°° 1,7x10°6
TO4 - Ruivo 2,4x102 5,3x10° 5,7x10°% 6,1x10° 8,8x10° 2,9x10°3 - 4,1x107
TO5 - Preto - - 1,1x10°¢ - - - - 3,1x10°®
TO5 - Louro 1,1x10°3 7,0x10°° 7,4x107 7,5x107 6,4x10° - 5,1x10* -
TO5 - Ruivo 5,7x10* - - 8,7x107 9,6x10°° - 8,3x10* -
TOGJ;\égrde 7.3x107 | 21x10* | 13x105 | 4,6x10° | 2,7x10* - 7,9x10°3 -
Toga'ﬁ’?;”' 9,7x102 | 26x10% | 54x10° - 1,8x10% - 8,6x10°3 -
TO6 -
Lgranja 7,2x102 2,0x10* 1,6x10° 1,1x10°¢ 1,2x10* 7,6x10° 6,8x10° -
Agata
TO7 - Preto 4,8x107? 3,7x10* 5,8x10°¢ 1,4x10* 3,9x10°° 3,9x10* 2,2x107? 2,8x10°®
TO7 - Louro 3,0x107? 1,8x10* 5,4x10°¢ 9,3x10°¢ 1,2x10°% 2,2x10* 6,7x10°° 4,9x10°®
TO7 - Ruivo 5,2x102 4,4x10* 5,6x10°¢ 2,0x10° 6,4x10* 1,8x10* 1,4x10%2 3,5x10°¢
TO8 - Preto 1,1x10° - 3,3x10°° - 2,5x10* - 1,5x10°% 1,3x10°
TO8 - Louro 6,1x102 8,7x106 1,8x10° 8,1x10°® 1,3x10* - - -
TO08 - Ruivo - - - 2,2x10° - - - -
TO9 - Preto 5,4x10* - - - 4,2x10° - - 5,6x1077
CaZ?a:an-ho 1,2x101 1,2x102 1,7x10° 2,5x10 1,5x102 2,0x10°3 2,0x10 1,1x10°
LHOOulr(; 1,7x107 5,7x10° 2,5x10° 2,5x10 1,8x102 1,8x10°3 2,7x101 9,9x10°®
HO1 - Ruivo 1,7x101 6,0x10°3 2,7x10° 2,3x10* 1,3x102 1,9x10°3 2,3x101 1,4x10°
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Continuacéo da Tabela 24

Dosagem de Exposicdo Sistémica (DES)

Amostras Li Mn Mo Ni Pb Sn Sr \% Zn

TO1 - Preto - 1,7x10°% 3,5x10°® 4,6x10° 8,9x10* 2,8x10° 2,0x10° 5,3x10® 9,9x10°
TO2 - Rosa 7,2x107 6,5x10°® 2,2x10°° - 9,7x10° 3,2x10* 8,5x10°® 1,1x10°® 2,1x10°°
TO2 - Azul - 1,0x10° 1,0x10° 5,7x10s 2,9x10° 8,8x10°® - - 2,2x10°°
TO2 - Lilas - 4,2x10° 2,2x10°® - 3,0x10° 1,2x10°% - - 6,6x102

TO3 - Preto 8,4x10° 4,8x10* 1,6x10° 2,5x10°° 9,8x10° 5,0x10® 2,4x10* 6,6x10° 3,2x10%

TO3 - Louro 9,5x10°® 2,7x10°° 1,1x10°% 1,2x107? 4,6x10° 5,7x10°® 1,7x10* 9,2x10°® 4,1x10%

TO3 - Ruivo 1,1x10° 6,2x10* 9,7x10® 2,7x10°® 1,9x10° 8,1x10° 2,0x10* 9,7x10® 4,2x10°

TO4 - Preto 4,4x107 - - - 1,3x10° 3,1x10° - 1,7x10°® 2,6x10*

T04 - Louro 8,2x107 2,5x10°° 2,6x10°® 2,2x10* 3,0x10* 1,1x10°% 2,0x10°° 1,7x10°® 1,9x10*

TO4 - Ruivo 1,4x10°® 1,1x10°® 3,7x10° 5,4x10* 2,6x10™ 4,3x10°° 2,3x10° 7,9x10® 5,2x10*

TO5 - Preto 1,4x10°6 1,1x10°% - - - 6,5x10°° 1,0x10° 9,3x107 -
TO5 - Louro 1,3x10° 1,0x10° 3,6x10°° 1,0x10* - 6,9x10° 4,5x10¢ 1,9x10°¢ 2,9x104
TO5 - Ruivo 1,9x10°¢ 1,0x10°% 3,8x10°® 9,2x10° - 9,6x10°® - 5,1x10°® 5,5x10
TOGJ'a\ézrde 9,2x10° | 8,3x10° - - - 2,1x10* | 1,4x10° | 9,6x10° | 1,1x102
TO6-Azul | 5004 | 1,2¢10% | 1,2x10° - - 11x10* | 51x10® | 1,2x10° -
Safira
TO6 -
Laranja 1,1x10* 9,4x10°° - 4,9x10°° 2,0x10° 3,0x10* 2,0x10°° 1,2x10° 3,4x107?
Agata

TO7 - Preto 5,2x10* 2,6x10° 2,5x10* 8,0x10° 4,7x10° 9,8x10° 3,2x10° 1,2x10* 1,3x10°°

TO7 - Louro 2,6x10* 1,5x10* 6,9x10° 3,8x10* 6,4x10° 1,2x10* 1,8x10° 2,6x10* 3,8x10°%

TO7 - Ruivo 1,2x10°° 2,0x10° 3,6x10° 1,2x10°% 4,2x10° 6,4x10° 2,4x10° 1,4x10* 5,5x102

TO8 - Preto 1,9x10 3,1x10° - 2,0x10* - 1,6x10* 1,1x10° 1,8x10°¢ -

TO8 - Louro 2,6x10°° 3,3x10° - - - - 9,8x10°° 1,8x10° -

TO8 - Ruivo - - - - - 3,3x10° 8,1x10° - -
TO9 - Preto 3,0x107 8,6x10°° - 1,5x10 1,3 - 4,4x10° 1,0x10° 1,9x10*
Cal-sl(t)aln-ho 2,4x10* 2,9x1072 8,4x10* 8,7x10°3 1,1x10* 1,4x10° 6,7x10? 2,8x10* 4,8x10°
Irlooulrc; 1,8x10* 1,9x10%2 3,2x10* 8,5x10°3 4,8x10* 1,9x10° 2,8x107? 3,7x10* 5,3x10°3

HO1 - Ruivo 3,3x10* 3,3x10? 3,1x10* 6,7x1073 1,5x10 1,6x10° 5,2x107? 3,4x10* 3,0x10°%

O risco a saude humana pela exposi¢do a impurezas metélicas presentes
nas tintas capilares foi avaliado pela aplicagdo da MS. Os niveis estimados de MS
para o0s elementos tdxicos e potencialmente toxicos presentes nos produtos com

50 % de bioacessibilidade estdo apresentados na Tabela 25.
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Tabela 25. Margem de seguranca (MS) calculada para 50 % de biodisponibilidade

Margem de Seguranca (MS)

Amostras Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Hg
TO1 - Preto - 1,6x108 7,8x10* 2,1x10* 2,9x103 1,4x10° - 4,4x10*
TO02 - Rosa 97 2,5x10° 1,5x10* - 1,3x10* 1,6x10° 3,2x10* 1,3x103
TO2 - Azul 80 - - - 3,4x10° - - 5,8x10°
TO2 - Lilas - 2,2x10° 1,2x10° - 8,0x10? 4,0x10° - 1,4x104
TO3 - Preto 2,2x108 - 1,1x10°% 2,3x10? 1,2x10* 5,9x10* 3,7x10°
TO3 - Louro 3,6x10° - 1,7x10? 1,1x10? 1,5X 10* 3,1x10* 7,3x103
TO3 - Ruivo 4,1x10° - 7,6x10? 3,8x10? 1,3x10* 2,9x10* -
TO4 - Preto - 2,9x10° - - 3,8x10* - 7,2x10°
TO4 - Louro - 2,7x103 1,4x10* 1,2x10° 2,3x10* 4,6x10* 1,7x10*
T04 - Ruivo 3,8x10° 1,8x10°% 4,9x10° 3,4x10° 1,4x10° - 7,3x10*
TO5 - Preto - 8,8x10* - - - - 9,6x10°
TO5 - Louro 2,8x108 1,4x10° 4,0x10* 4,7x10° - 1,4x10° -
TO5 - Ruivo - - 3,4x10* 3,1x10° - 8,4x10* -
TOGJ;\égrde 9,5x10¢ | 7,8x10° | 6,6x10° 1,1x10° - 8,8x10° -
Toga{ﬁf;“' 7,6x10* 1,8x10* - 1,7x103 - 8,2x103 -
TO6 -
Lgranja 1,0x10° 6,2x10° 2,8x10* 2,6x10° 5,2x10* 1,0x10* -
Agata
TO7 - Preto 5,4x10* 1,7x10* 2,2x10?2 76 1,0x10* 3,2x10° 1,1x10*
TO7 - Louro 1,1x10° 1,8x10* 3,2x10° 2,5x10? 1,8x10* 1,0x10* 6,1x10°
TO7 - Ruivo 4,5x10* 1,8x10* 1,5x10°% 4,7x10? 2,2x10* 4,9x10° 8,6x10°
TO8 - Preto - 3,0x10* - 1,2x10° - 4,6x10* 2,4x10°
TO8 - Louro 2,3x108 5,4x10* 3,7x10° 2,4x10° - - -
TO8 - Ruivo - - - 1,4x10° - - - -
TO9 - Preto - - - 7,2x10° - - 5,3x10*
CaZ?;n-ho 1,6x10°% 5,8x10° 1,2x102 2,0x10° 3,6x10? 2,8x10°
HO1 - Louro 3,5x10° 4,0x10° 1,2x102 2,2x10° 2,6x10? 3,0x10°
HO1 - Ruivo 3,3x10° 3,7x103 1,3x10? 2,1x103 3,1x10? 2,2x103
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Continuacéo da Tabela 25.

Margem de Seguranga (MS)

Amostras Li Mn Mo Ni Pb Sn Sr \% Zn
TO1 - Preto - 8,4x10° 1,4x10° 4,4x10° 0,45 1,1x10* 3,0x10% | 1,7x10° 3,0x10°
TO02 - Rosa 2,8x10° 2,2x10* 2,3x10* - 4,1x10° 95 7,1x10°8 8,0x10° 1,4x10*
TO2 - Azul - 1,4x10* 4,9x10* - 1,4x10* 3,4x10° - 1,4x10*
TO2 - Lilas - 3,3x10° 2,3x10° - 1,3x10* 2,4x10° - - 4,6x10°
TO3 - Preto | 2,4x10* 2,9x10? 3,2x10* 81 4,1x10* 6,0x10° 2,4x10° | 1,4x10° 9,4x10°%
TO3 - Louro | 2,1x10* 52 4,5x10* 16 8,7x10* 5,25x10° | 3,5x10° | 9,8x10* 7,4x10°
TO3 - Ruivo 1,8x10* 2,2x10?2 5,2x10* 75 2,1x10* 3,7x10° 3,0x10° 9,3x10* 7,2x103
TO4 - Preto | 4,5x10° - - - 3,1x10* 9,6 - 5,3x10° 1,2x10°
TO4 - Louro 2,4x10° 5,6x10° 2,0x10° 9,0x10? 1,4x10° 27 2,9x10° 5,3x10° 1,6x10°
T04 - Ruivo | 1,4x10° 1,3x10* 1,3x10* 3,7x10% | 1,6x10° 6,9 2,6x10% | 1,1x10° 5,8x10*
TO5 - Preto | 1,5x10° 1,3x10* - - - 4,6x10? 5,8x10° | 9,6x10°
TO5 - Louro 1,5x10° 1,4x10* 1,4x10° 1,9x10° - 4,4x10? 1,3x107 4,8x10° 1,0x10°
TO5 - Ruivo | 1,1X 10° 1,4x10* 1,3x10° 2,2x10° - 3,1x10° - 1,8x10° 5,5x10*
TOﬁJ';ézrde 2,2x10% | 1,7x10° - - - 1,4x102 | 4,3x10° | 9,4x10* | 2,7x10°
Toga'f{r*;“' 1,6x10° | 1,2x10° 4,0x10° - - 2,6x102 | 1,2x107 | 7,6x10°
TO6 -
Laranja 1,9x10° 1,5x10° - 4,1x10° | 2,0x10* 100 3,0x10% | 7,3x10* 8,8x10?
Agata

TO7 - Preto 3,9x10? 53 2,0x10° 25 8,6x10° 3,1x10? 1,9x10* 7,8x10° 2,2x10*
TO7 - Louro 7,7x10?2 9,6x10? 7,3x103 5,3x10? 6,2x10° 2,6x10?2 3,4x10* 3,4x10° 7,9x103
TO7 - Ruivo | 1,7x10? 71 1,4x10* 1,7x10% | 9,5x10° 4,7x10? 2,5x10* | 6,4x10° 5,4x10?
TO8 - Preto 1,0x10° 4,5x10° - 1,0x10° - 1,8x10? 5,6x10° | 5,0x10°
TO8 - Louro 7,6x10* 4,2x103 - - - - 6,1x108 5,0x10*

TO08 - Ruivo - - - - - 9,2x10? 7,4x108

TO9 - Preto 6,8x10° 1,6x10* - 1,3x10° 0,30 - 1,4x108 8,8x10* 1,5x10°
Cag(t);n_ho 8,5x10? 4,8 6,0x10? 23 3,7x103 2,1x103 9,0x10?2 3,2x10° 6,3x10°
HO1 - Louro 1,1x10° 7,4 1,5x10° 24 8,4x10? 1,6x10° 2,2x103 2,4x10° 5,6x10°
HO1 - Ruivo | 6,0x10? 4,2 1,6x10° 30 2,6x10° 1,9x10° 1,2x10% | 2,6x10° 1,0x10*

Dentre os analitos escolhidos para o presente trabalho apenas o titanio
nao pbdde ter seus valores de MS e DES calculados porque ndo havia dados
disponiveis de RfD no site da US EPA.

Um esquema de cores foi adotado para identificar as amostras que
apresentaram valores de MS abaixo de 100. Quanto mais escuro o tom de

vermelho, mais distante da seguranca se encontra o produto.

No que diz respeito a margem de seguranca, elementos como Li, V, Fe,
Co, Cu, Zn, Sr, Mo, Cd, Ba e Hg revelaram valores consideravelmente superiores

aos limites preconizados pela OMS, que é estabelecido em 100. No estudo
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conduzido por Arshad et al., 2020, foi identificado um valor de 2,23x107 para o

elemento Fe em tintas de cabelo.

O aluminio foi 0 metal que apresentou a maior incidéncia de valores de MS
inferiores a 100. A pesquisa sobre a seguranca do aluminio em cosméticos que
ndo sao antitranspirantes € limitada. Em um estudo de revisdo conduzido por
Sanajou et al., 2021, para avaliar a MS do aluminio em antitranspirantes e pastas
de dente, foram relatados valores variando de 3,16x10° a 2,57x10* No entanto,
neste trabalho em questéo, foi identificado um valor de 5,5x10%, que é mil vezes
menor que o valor considerado aceitavel. E importante observar que o célculo da
MS para antitranspirantes envolve diferentes variaveis, como a area de aplicagdo

e 0 tempo de contato, tornando-os incompativeis para comparacoes diretas.

Cr apresentou valores entre 16 e 22 para as trés cores das amostras HO1,
indicando que seus niveis no produto ndo sdo seguros. Ja para as outras amostras

os valores séao concordantes com os apresentados por Arshad et al., 2020.

As amostras HO1 também apresentaram baixos valores de MS para Mn e
Ni, chegando a ser 25 vezes menor do que o valor preconizado como ideal no

caso do Ni.
Sn apresentou valores entre 6,9 e 27para as trés cores da amostra T04.

No caso do Pb, apenas as amostras TO1 e T08, que contém PbS como
ingrediente ativo, apresentaram valores inferiores a 100, sendo 0,45 e 0,30,
respectivamente. Isso indica que, embora as concentragdes estejam dentro do
limite estabelecido pela ANVISA, esses produtos ndo sdo considerados seguros
para uso, pois seus valores estdo aproximadamente 300 vezes abaixo do limite
sugerido de MS para garantir a seguranca do produto. Nas demais amostras, 0s
valores se alinham com os dados encontrados nos estudos de Arshad et al., 2020,

e lwegbue et al., 2016.

Considerando os resultados para os elementos estudados, vé-se que ha
um sinal de alerta em torno da seguranca do aluminio, j& que 0 mesmo apresentou
margem de seguranca inferior a 100 em 21 das 26 amostras estudadas. Cr, Ni e
Mn também apresentaram valores abaixo de 100 nas amostras de henna,

indicando que uma vigilancia mais apurada deve ser realizada nesses cosméticos.
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5 Conclusao

No presente trabalho, foi desenvolvida uma metodologia para decomposicdo
e determinacdo multielementar em tintas de cabelo. As maiores concentracdes
foram obtidas no Al (488 + 80), Fe (766 = 84) e Pb (3.750 + 111). Todas as cores
da marca HO1 apresentaram altas concentracdes de Sr (189 + 4), Al (488 + 80) e
Fe (766 + 84).

De acordo com os resultados encontrados conclui-se que a maioria das
tintas avaliadas neste trabalho € segura ao consumidor, exceto aquelas que
apresentam acetato de chumbo em sua composi¢ao — que é permitido no Brasil,
mas proibido no Canada e Estados Unidos — pois a literatura trabalha com a

hipétese de que ndo ha concentracao segura de chumbo para a saide humana.

Foi avaliada a seguranca desses produtos na saude humana, utilizando
calculos de dose de exposicdo sistémica (DES) e margem de seguranca (MS) e
as amostras que mais apresentaram ocorréncia de MS inferior a 100 foram as da

marca HO1 em todas as suas cores.

Com base no material exposto mostra-se a necessidade da revisdo da
legislacdo brasileira em relacdo ao uso do acetato de chumbo, bem como a
inclusdo de limites para outros elementos potencialmente téxicos, deixando-a

mais clara e garantindo a seguranca dos consumidores.
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6 Trabalhos futuros

Definida a metodologia de preparo e andlise de tintas de cabelo para a
determinacdo multielementar por ICP-MS, pode-se extrapolar essa metodologia
para analise de outros cosméticos que tenham uma matriz parecida como cremes

hidratantes corporais, hidratantes capilares, entre outros.
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8 Anexos

A- Teste de Massa Minima

Tabela S. 1. Concentracdes médias em (mg kg?) e desvio padrdo da amostra T04 na cor
Louro com massas variando de 50-500 mg

50 mg 100 mg 150 mg 200 mg 250 mg
Elemento Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio
(mg kg1 (mg kg) (mg kg) (mg kg) (mg kg*)
Al 291 6 103 72 59,1 40,8 158 82 54,6 36,7
Ba 0,07 0,06 0,03 0,03 0,09 0,04 <0,0098 - <0,0098 -
Cd 0,13 0,03 0,12 0,01 0,11 0,004 0,11 0,005 0,11 0,005
Co 0,022 0,024 0,004 0,004 <0,0014 - 0,004 0,002 <0,0014 -
Cr 2,2 2,0 0,49 0,44 0,67 0,47 0,39 0,15 <0,017 -
Cu <0,027 - 0,66 0,81 <0,027 - 0,23 0,14 <0,027 -
Fe 10,6 14,1 <0,6 - 32 2.7 24 11 <0,6 N
Hg <0,0006 - 0,02 0,005 <0,0006 - <0,0006 - <0,0006 -
Li 0,010 0,008 0,003 0,001 <0,0004 - 0,003 0,0007 0,002 0,0006
Mn 0,40 0,27 0,04 0,04 0,09 0,08 0,11 0,07 0,19 0,14
Mo 0,16 0,21 0,05 0,05 0,03 0,0009 0,03 0,01 <0,0013 -
Ni 18 2,2 0,42 0,27 <0,0074 - 0,61 0,20 <0,0074 -
Pb 0,12 0,02 0,10 0,06 <0,0025 - 0,34 0,13 0,58 0,58
Sn 37 07 321 0,10 33 0,2 3.2 0,14 3,2 0,2
Sr <0,0055 - <0,0055 - 0,02 0,01 0,02 0,009 <0,0055 -
Ti 253 325 71 42 35,4 13,0 <19,7 - <19,7 )
\ 0,009 0,005 0,004 0,003 0,007 0,0002 0,008 0,004 <0,0009 -
Zn <0,096 - 2,4 0,8 <0,096 - 0,83 0,20 <0,096 -

Continuacéo da Tabela S. 1

300 mg 350 mg 400 mg 450 mg 500 mg
Elemento (ml\llgeﬁ;) Desvio (xgeﬁ';}l) Desvio (xgeﬁ';}l) Desvio (n';ﬂgeﬁlgi) Desvio (nl:/lgeﬁlga}l) Desvio
Al 38,4 19,9 27,1 2,2 26,6 51 38,4 38,7 <0,12 -
Ba <0,0098 - <0,0098 - 0,014 0,00 0,016 0,008 <0,0098 -
Cd 0,11 0,01 0,11 0,005 0,11 0,008 0,11 0,004 0,11 0,003
Co 0,004 0,003 0,005 0,002 0,0054 0,00 <0,0014 - <0,0014 -
Cr 0,38 0,11 0,55 0,29 0,70 0,01 0,76 0,89 <0,017 -
Cu 0,31 0,25 0,38 0,23 0,49 0,02 <0,027 - <0,027 -
Fe 1,6 0,6 3,4 1,8 4,0 0,1 <0,6 - <0,6 -
Hg <0,0006 - 0,01 0,00 0,002 0,0004 0,007 0,002 <0,0006 -
Li 0,002 0,0007 0,002 0,0003 0,002 0,00 0,003 0,0002 0,0022 0,0002
Mn 0,05 0,009 0,07 0,003 0,069 0,00 0,017 0,018 <0,0033 -
Mo 0,03 0,03 0,01 0,002 0,008 0,00 <0,0013 - <0,0013 -
Ni 0,19 0,11 0,52 0,21 0,67 0,03 0,12 0,01 <0,0074 -
Pb 0,02 0,02 0,80 0,06 0,90 0,14 1,2 1,5 <0,0025 -
Sn 3,2 0,1 3,1 0,05 3,2 0,2 3,2 0,19 3,2 0,001
Sr 0,00000
0,006 4 0,06 0,004 0,061 0,00 0,0095 1,4X 10° | <0,0055 -
Ti 40,4 10,1 41,1 15 28,1 2,8 28,4 4,7 <19,7 -
\ 0,002 0,0007 0,005 0,0007 0,003 0,0002 0,003 0,001 <0,0009 -
Zn 1,1 0,9 0,53 0,06 <0,096 - <0,096 - <0,096 -
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B — Teste de Volume HNO3

Tabela S. 2. Concentracdes médias (ug kg?) e desvio padrdo da amostra TO4 na cor Louro
utilizando 2,5 - 10 mL de HNO3s para decomposicao.

2,5mL 7,5mL 10 mL
Elemento
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
(ng kg™) (hg kg?) (ug kg?)
Al 25461 21388 33908 27540 34517 12686
Ba <9,8 - <9,8 - <9,8 -
Cd 87,7 10,6 115 4 108 3
Co <1,4 - <1,4 - 5,6 0,5
Cr <16,7 - <16,7 - 103 20
Cu 218 22 <26,9 - 44.4 2,8
Fe <598 - <598 - 4521 192
Hg 2,6 1,7 <0,59 - 5,7 2,1
Li 2,1 0,07 1,4 0,7 2,4 0,3
Mn 10,3 9,1 <3,3 - 30,9 54
Mo <1,4 - <1,4 - 64,7 8,4
Ni 42,8 12,9 <74 - 549 119
Pb 47,3 2,6 225 151 85,1 0,7
Sn 2677 8 3208 48 3114 37
Sr <5,5 - <5,5 - <5,5 -
Ti <19670 - <19670 - <19670 -
Y 2,6 0,7 7,2 8,2
Zn 162 1 <96,3 - 4,2 0,6

C — Teste de adicdo e Recuperacao

Tabela S. 3. Concentragbes médias (ug kg?) e desvio padréo dos ensaios de adicéo e
recuperacao.

T04 (Louro) - Baixa e TO1 (Preto) Média TO1 (Preto) Baixa
Elemento Média
Média Desvio Média Desvio Média Desvio

(ug kg™) (ug kg™ (ug kg™
Al 38488 361 119 6 10,2 2,8
Cd 406 2 117 1 14,8 0,3
Co 48,6 0,9 118 2 14,8 2,1
Cr 1091 7 371 6 298 8
Cu 806 1 174 0,5 87,8 1,2
Fe 14712 676 1112 4 - -
Li 509 1,0 - - - -
Mn 124 3 155 6 56,9 2,2
Ni 1100 23 225 0,8 139 0,5
Pb 1046 7 25264043 337562 2516686 3826
Sn 8706 86 113 2 17,2 2,1
Zn 973 3 389 8 286 1,5




D — Gréficos com as médias e desvios-padrdo das amostras
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Figura S. 1. Médias e desvios-padrdo das concentragdes obtidas, em pg kg, da
amostra TO1 na cor preta.
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Figura S. 2. Médias e desvios-padrdo das concentracdes obtidas, em pg kg, da
amostra T02 na cor Rosa.
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Figura S. 3. Médias e desvios-padrédo das concentra¢des obtidas, em pg kg, da
amostra T02 na cor Azul.
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Figura S. 4. Médias e desvios-padrao das concentragdes obtidas, em pg kg, da
amostra T02 na cor Lilas.
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Figura S. 5. Médias e desvios-padrao das concentragdes obtidas, em pg kg, da

amostra T02.
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Figura S. 7. Médias e desvios-padrdo das concentra¢des obtidas, em pg kg, da
amostra TO3 na cor Louro.
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Figura S. 8. Médias e desvios-padrao das concentragdes obtidas, em pg kg, da
amostra T0O3 na cor Louro.
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Figura S. 10. Médias e desvios-padréo das concentra¢cdes obtidas, em pg kg, da
amostra T04 na cor Preto.
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Figura S. 12. Médias e desvios-padrdo das concentracdes obtidas, em ug kg, da
amostra T04 na cor Ruivo.

aprto < Louro sRune Tos o
S50 18000 e
= = 10000 =
EE % 1o Brow
ES e
£ am - £ 12000 e
s o f c
5 g w00 & o
1500 i
g £ wo Eom .
= g . £ :
§ 1m0 § wo " -
H . 5 wx 5
g | _Eo S
P - o am o Ni n Pb
L v e Ha Mn ke Mo cd B
14000 s0000
@ G o
2000
2 2
2 oo 3 ow
s g oo
2 mw 8
i £ oo
£ wom £
g § i
5 " : & om0
8 . S
200 10000
o _— g
Fe cu sn A
aPeto - Lours aRuve

Figura S. 13. Médias e desvios-padrao das concentracGes obtidas, em ug kg, da
amostra TO4.
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Figura S. 16. Médias e desvios-padréo das concentra¢cfes obtidas, em ug kg, da
amostra TO5 na cor Ruivo.
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Figura S. 17. Médias e desvios-padrao das concentra¢cGes obtidas, em ug kg, da
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Figura S. 18. Médias e desvios-padréo das concentra¢des obtidas, em pg kg, da
amostra TO6 na cor Verde jade.

TO6 - Azul Safira
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Figura S. 19. Médias e desvios-padrao das concentracGes obtidas, em pug kg, da
amostra T06 na cor Azul safira.
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TO06 - Laranja Agata

4 8
R
Ed
E
H

N T w0 a
2 o 2 2 20000
g ) 3
£l E ) =
9 o 2 8 120000 N
£ 4000 g o 4
£ om E E om0
2 g 400 g
g H :
5 mo H R 5
o C © soom
- . ] .
™ — . | . —
v xco nsr mes wp ali wer ahin =hi 2Cu a8n B i a T mre

Figura S. 20. Médias e desvios-padrdo das concentra¢cfes obtidas, em ug kg, da
amostra T06 na cor Laranja agata.
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Figura S. 21. Médias e desvios-padrao das concentracGes obtidas, em ug kg, da
amostra TO6.
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Figura S. 22. Médias e desvios-padrao das concentracGes obtidas, em ug kg, da
amostra TO7 na cor Preto.
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Figura S. 23. Médias e desvios-padréo das concentra¢fes obtidas, em pg kg, da
amostra TO7 na cor Louro.
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Figura S. 24. Médias e desvios-padrdo das concentragdes obtidas, em ug kg, da
amostra TO7 na cor Ruivo.

107



TO7

25,00 1400
= £1200
T 2000 R E)
> 1000
3 i 2
< o0 - ‘ > w0
w5 L]
o B [id 1
£ 1000 B £ 600 ‘ T
e 13 |
8 8 400
£ 500 5 [
o h o
3 G 200 I I
0,00 0 - | ' [ ]
Cd Hg v Co Cu Mo Sn Ba Pb
16000
200000
—~14000 =
o 2
= 12000 <
o @ 150000
10000 i <
o
] a
g |000 - g‘ 100000 l
£ 6000 T B T
§ 8
g - S 50000
o b n i q
0 [ = o - —_ —
Li Cr Mn Sr Al Fe Ni Zn

uPreto - Louro wRuivo

Figura S. 25. Médias e desvios-padrao das concentracGes obtidas, em ug kg, da

amostra TO7.
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Figura S. 26. Médias e desvios-padrao das concentracGes obtidas, em ug kg, da
amostra T08 na cor Preto.
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Figura S. 27. Médias e desvios-padréo das concentra¢des obtidas, em pg kg, da
amostra TO8 na cor Louro.
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Figura S. 28. Médias e desvios-padrdo das concentragdes obtidas, em ug kg, da
amostra T08 na cor Ruivo.
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Figura S. 30. Médias e desvios-padrdo das concentra¢cfes obtidas, em pg kg, da
amostra T09 na cor Preto.
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HO1 - Castanho
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Figura S. 31. Médias e desvios-padrdo das concentragdes obtidas, em pg kg, da
amostra HO1 na cor Castanho.
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Figura S. 32. Médias e desvios-padrao das concentra¢cGes obtidas, em ug kg, da
amostra HO1 na cor Louro.
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Figura S. 33. Médias e desvios-padrdo das concentragdes obtidas, em ug kg, da
amostra HO1 na cor Ruivo.
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Figura S. 34. Médias e desvios-padréo das concentra¢des obtidas, em pg kg, da
amostra HO1.
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